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초록: 본 리뷰는 황화물·산화물계 전고체전지에서 계면 저항과 공정 제약을 해결하기 위한 복합 고체전해질, 복합             

양극, 그리고 고분자 바인더 기반 건식공정의 통합 설계 전략을 정리한다. 전고체전지에서 바인더는 단순 접착제가             

아니라 복합 고체전해질과 복합 양극 내부의 이온전도 경로, 계면 화학, 기계적 완충, 공정성을 동시에 조율하는 능               

동적 구성 요소이다. 특히 황화물계 복합 고체전해질에서는 용매·수분 민감성과 고전압 계면 반응을 고려한 저반응             

성·이온전도성 바인더가 요구되며, 산화물계 복합 고체전해질에서는 고온 소결 없이 세라믹-전극 계면을 접합할 수            

있는 앵커링 기능성 바인더가 중요하다. 또한 PTFE 기반 건식공정은 복합 양극과 복합 고체전해질막의 자립형 시트              

제조에 있어 섬유화와 기계적 안정성 측면의 장점을 가지지만, 낮은 이온전도성과 특히 리튬금속 음극 또는 황화물              

전해질막/리튬 계면에서의 저전위 안정성 한계가 있어 Li+ 전도성 이오노머 및 기능성 고분자 바인더로의 확장이 필              

요하다. 이를 바탕으로 복합 고체전해질, 복합 양극, 건식공정, 리튬금속 및 실리콘 음극 계면을 통합적으로 고찰하              

고, 차세대 전고체전지용 다기능 고분자 바인더의 설계 사양과 향후 연구 방향을 제안한다.

Abstract: This review presents an integrated design strategy for composite solid electrolytes, composite cathodes, and 

polymer-binder-enabled dry-film processing in sulfide- and oxide-based all-solid-state batteries (ASSBs), redefining the 

role of polymer binders from passive adhesives to active, multifunctional components within these composite architec-

tures. We systematically examine how advanced binders govern ion-conduction pathways, interfacial chemistry, mechan-

ical buffering, and manufacturing processability across composite electrolytes and composite cathodes, thereby mitigating 

their inherent interfacial and processing constraints. Specifically, we highlight the necessity of low-reactivity, ion-con-

ducting binders to address solvent/moisture sensitivity and high-voltage degradation in sulfide-based composite electro-

lytes, whereas anchoring-functional binders are emphasized for oxide-based composite electrolytes to enable sinter-free 

ceramic-electrode integration. Furthermore, we critically assess polytetrafluoroethylene (PTFE)-based dry-film processes 

for fabricating free-standing composite cathodes and electrolyte membranes. Although PTFE is advantageous for fibril-

lation and mechanical robustness, its intrinsically low ionic conductivity and limited low-potential stability, particularly 

at Li-metal anodes or sulfide-electrolyte/Li interfaces, necessitate further development toward Li+-conductive ionomers 

and functional polymer binders. By comprehensively evaluating composite solid electrolytes, composite cathodes, dry-

film processing, and lithium-metal/silicon anode interfaces, we propose quantitative design specifications and outline 

future research trajectories for next-generation multifunctional binders in practical ASSBs.

Keywords: all-solid-state batteries, composite solid electrolytes, composite cathodes, polymer binders, dry-film processing, 

sulfide/oxide electrolytes.

서  론

리튬이온전지는 지난 수십 년간 정보통신 기기, 전기자동    

차, 에너지저장시스템의 핵심 전원으로 활용되어 왔으나, 에    

너지 밀도·안전성·수명 측면에서 한계에 도달하고 있다.1-3 특    
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히 전기차와 대형 저장장치의 확산으로 고에너지·고출력·고     

안전성을 동시에 충족하는 차세대 이차전지에 대한 수요가      

급격히 증가하고 있다.4-6 액체 전해질을 불연성 고체전해질로      

대체하는 전고체전지는 높은 에너지 밀도, 향상된 안전성, 넓은       

작동 온도 범위, 구조 설계 자유도 등을 제공하는 유망한 대         

안으로 주목받고 있으며,7-10 최근 고니켈 양극 기반 전고체전       

지 프로토타입이 보고되면서 상용화 기대가 더욱 고조되고      

있다.3,5

전고체전지의 에너지 밀도는 고용량 양극·음극 조합과 이를      

최대한 활용할 수 있는 고체전해질-전극 구조에 의해 결정된       

다.11-13 양극에서는 니켈 함량이 높은 계층형 산화물(LiNiCoMnO2      

(NCM), nickel cobalt aluminum oxide(NCA) 등)이 높은 가역       

용량, 낮은 원가, 기존 리튬이온전지와의 호환성 덕분에 유력       

후보로 평가된다.14-16 또한 고에너지 밀도 구현을 위해 면용량       

4-6 mAh cm-2 및 전극밀도 3 g cm-3 수준의 고하중·고밀도         

설계가 요구된다.17-20 음극에서는 리튬금속과 실리콘이 매우     

높은 이론 용량을 제공하나, 체적 변화, 계면 불안정성, 덴드        

라이트 성장 등 심각한 문제가 존재한다.21 따라서 황화물 및        

산화물 고체전해질과의 화학·기계적 호환성을 확보하고, 두     

꺼운 복합 전극 내 이온·전자 수송 경로 및 계면 구조를 정          

밀하게 설계하는 것이 필수적이다.22-24

무기 고체전해질은 황화물계와 산화물계로 구분되며, 각각     

높은 이온전도도, 넓은 안정창, 우수한 기계적 강도라는 장점을       

지닌다.25-27 황화물계는 높은 이온전도도와 낮은 성형 온도로      

복합 설계에 유리하나, 공기·수분 민감성과 제한된 산화 안정       

성, 전극과의 반응으로 계면 저항이 증가할 수 있다.26-30 산화        

물계는 화학·열적 안정성과 강도에서 유리하나, 높은 소결 온       

도와 취성, 열팽창 차이에 따른 계면 균열·박리 문제가 존재        

한다.31-34 이러한 한계를 극복하기 위해 최근에는 무기상과 고       

분자상을 결합한 복합 고체전해질과 복합 양극의 구조·조성      

최적화가 핵심 연구 방향으로 부상하였다.35-38

복합 고체전해질은 세라믹상이 높은 Li+ 전도도와 지지력을      

제공하고, 고분자상이 유연성·계면 적합성·공정 윈도우 확장에     

기여하여 계면 안정성, 제조 용이성, 기계적 신뢰성을 동시에       

개선할 잠재력을 지닌다.39,40 더 나아가 전해질층뿐 아니라 복       

합 양극 내부까지 확장되어 3차원 이온·전자 네트워크와 계       

면을 함께 설계할 수 있는 플랫폼을 제공한다.41 최근 연구는        

단순히 고체전해질층 제조를 넘어, 고하중 Ni-rich 복합 양극       

에서 고체전해질 분포, 도전재 네트워크, 고분자 바인더 구조와       

공정을 종합적으로 최적화하여 액체 전해질 전지에 근접하거      

나 이를 능가하는 성능을 목표로 하고 있다.42,43

그러나 고체전해질-전극 계면 문제는 여전히 상용화의 가장      

큰 장애 요소이다.44,45 황화물계에서는 고니켈 양극과 리튬금      

속 음극 모두에서 심각한 화학 반응과 분해층 형성으로 계면        

저항이 증가하며,46-49 산화물계에서는 고온 소결과 기계적 부      

적합성으로 계면 균열·박리 문제가 두드러진다.50-54 이를 해      

결하기 위해 표면 코팅, 전해질 도핑, 고분자 인터레이어     

(interlayer)도입 등 다양한 전략이 제안되었으나,55 고하중·고     

밀도 전극, 건식공정, 대면적 셀을 동시에 만족하는 해법은     

아직 확립되지 않았다.56-59

이러한 맥락에서, 본 리뷰는 고체전해질-전극-공정을 아우     

르는 새로운 고분자 바인더 설계가 전고체전지 발전의 핵심     

열쇠가 될 수 있음을 제시한다. 기존 바인더가 단순 접착제     

역할에 머물렀다면, 전고체전지 환경에서는 바인더가 Li+ 전도     

경로 제공, 세라믹·전극 입자 계면 앵커링, 저온·저압 성형성,     

건식공정 적합성 등 복합적 기능을 수행해야 한다.41,60-61 특히     

황화물계에서는 공기·용매 안정성과 고전압 양극·리튬 음극     

과의 화학적 호환성이 요구되며, 산화물계에서는 소결 없는     

접합과 기계적 강도·유연성의 균형이 중요하다.62-63 이러한 개     

념은 양극뿐 아니라 리튬금속 및 실리콘 음극 계면에도 확장     

되어, 전극 양단의 계면 저항과 기계적 열화를 일관되게 해     

결할 수 있다.64-66

본 리뷰에서 고분자 바인더는 복합 전극 또는 복합 고체전     

해질 내 입자 간 결착을 담당하는 고분자 성분을 의미하며,     

고분자 전해질은 자체적으로 Li+ 전도 경로를 제공하는 연속     

상 또는 준연속상 고분자 성분을 의미한다. 또한 인터레이어는     

전극-전해질 계면에 선택적으로 도입되어 화학 반응, 기계적     

접촉, Li+ 플럭스를 조절하는 박막 또는 얇은 계면층으로 정     

의한다. 실제 전고체전지에서는 이 세 기능이 하나의 고분자     

시스템에 통합될 수 있으나, 각 기능의 설계 변수와 평가 기     

준은 구분되어야 한다.

본 리뷰에서는 복합 고체전해질-복합 양극-고분자 바인더-     

건식공정을 축으로 하는 전고체전지 설계 프레임을 정리한다.     

우선 황화물·산화물계 복합 고체전해질과 복합 양극의 공통     

설계 원리를 고찰하고, 이를 바탕으로 황화물/고분자 복합 고     

체전해질과 고니켈 양극 계면 설계 전략을 다룬다. 다음으로     

산화물/고분자 복합 고체전해질과 고니켈 양극 계면 문제 및     

복합 계면 공학을 정리한다. 또한 건식공정과 Li+ 전도성 고     

분자 바인더를 중심으로 황화물·산화물계 복합 전해질 및 복     

합 양극의 실제 구현 전략을 논의한다. 나아가 리튬금속 및     

실리콘 음극 계면으로 시야를 확장하고, 마지막으로 고분자     

바인더 설계 사양과 향후 연구 방향을 제시한다.

복합 고체전해질 및 복합 양극 설계의

공통 프레임

복합 고체전해질과 복합 양극의 개념. 전고체전지에서 고     

체전해질과 양극은 독립된 구성요소라기보다 전극-전해질 복     

합체를 이루는 상으로 통합적으로 설계되는 경향이 뚜렷하다.17,18     

무기 고체전해질(황화물·산화물 등)과 고분자 상을 결합한 복합     

고체전해질은 높은 이온전도도, 넓은 안정창, 기계적 유연성,     

공정 호환성을 동시에 확보하기 위한 핵심 플랫폼으로 자리     
 Polym. Korea, Vol. 50, No. 5, 2026
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잡고 있다.25-29 양극 측면에서는 고니켈 계층형 활물질, 고체       

전해질, 도전재, 고분자 바인더로 구성된 복합 양극(composite      

cathode)의 구조·조성·공정 조건이 전극 내부의 이온·전자 수      

송과 계면 특성을 결정하는 주요 요인으로 인식된다.52-54 특히       

황화물계 전고체전지의 고에너지 셀은 대부분 고하중 Ni-rich      

복합 양극을 기반으로 하며, 이는 고체전해질 층뿐 아니라 복        

합 양극 전체를 하나의 기능성 복합체로 이해하는 관점이 필        

수적임을 보여준다. 

본 장에서는 복합 고체전해질과 복합 양극을 분리된 주제가       

아닌 상호 연계된 설계 프레임으로 다룬다. 먼저 황화물·산화       

물계 복합 고체전해질의 구조·조성 설계 원리를 정리하고, 이       

어서 황화물 및 산화물/고분자 시스템에서의 복합 양극 설계       

요소를 검토한다. 마지막으로 두 복합체를 동시에 최적화하      

기 위한 통합 설계 축을 제시하여, 이후 장에서 다루는 황화         

물/고분자 복합 설계, 산화물/고분자 복합 계면 공학, 건식공       

정과 이온전도성 바인더, 리튬금속 및 실리콘 음극 계면 설        

계의 위치를 명확히 한다. 

복합 고체전해질의 구조·조성 설계. 복합 고체전해질은 일      

반적으로 무기 세라믹 상과 고분자 상으로 구성된 하이브리       

드 전해질을 의미하며, 구조적으로는 세라믹 연속상(ceramic-     

continuous)과 고분자 연속상(polymer-continuous)으로 구분된   

다.41 세라믹 연속상에서는 황화물 또는 산화물 입자가      

percolation 임계 이상으로 3차원 네트워크를 형성하며, 고분자      

상은 입자 간 결착과 필름화를 담당한다. 이 경우 전도도는        

주로 세라믹 상에 의해 결정되며, 함량 증가 시 전도도와 탄         

성률이 향상되나 취성 증가와 가공성 저하가 발생할 수 있다.        

따라서 고분자 함량을 일정 수준 이상 유지하면서 percolation을       

확보하는 조성 설계가 중요하다.28 

고분자 연속상에서는 poly(ethylene oxide) (PEO), poly(vinylidene     

fluoride-co-hexafluoropropylene)(PVDF-HFP), polyacrylonitrile 

(PAN), 이오노머 등의 매트릭스가 연속적인 전도 경로와 유       

연성을 제공하고, 세라믹 입자는 전도도 향상과 기계적 강도       

증가, 안정창 확대를 위한 필러로 작용한다.35,36,39 세라믹 함       

량이 과도하면 응집과 공극 증가로 전도도가 저하되고, 부족       

하면 고분자 고유 전도도(10-4 S cm-1 이하)에 의해 성능이 제         

한된다. 따라서 목표 전도도, 기계적 특성, 필름 두께, 공정        

조건을 고려한 세라믹/고분자 비 최적화가 필요하다. 더 나아       

가 황화물/고분자, 산화물/고분자, 할라이드/고분자, 다상 복     

합 등 다양한 조합을 통해 전도도·안정성·환경 내구성·공정성      

간 균형을 조절할 수 있다.25

이온전도 메커니즘 측면에서 Li+는 (i) 세라믹 상 내부, (ii)        

고분자 상 내부, (iii) 유·무기 계면층을 통해 병렬적으로 이        

동한다. 세라믹 상에서는 결정 구조 내 통로가, 고분자 상에        

서는 리튬 염과의 상호작용에 따른 세그먼트 운동이 주요 메        

커니즘이다.40 계면에서는 표면 작용기와 결함, 고분자 사슬      

과의 상호작용에 의해 고유한 전도 채널과 공간 전하층이 형        

성될 수 있다. 상대적 기여도는 세라믹 함량, 입자 특성, 고     

분자 종류와 결정도, 리튬염 농도에 따라 달라지므로, 설계 시     

벌크 전도도뿐 아니라 실제 복합 구조 내 유효 전도 경로와     

계면 저항을 함께 고려해야 한다.41-45

제조 공정 또한 구조·조성 설계와 밀접하게 연계된다. 습식     

공정(슬러리 캐스팅, 졸-겔, in situ 중합 등)은 조성 자유도와     

공정 호환성이 크지만, 황화물계에서는 용매 분해·수분 민감     

성, 산화물계에서는 필러 분산과 균열 제어가 과제이다.46 건     

식공정(분말 혼합-압축-롤프레싱 등)은 용매와 건조 단계를     

제거하여 단순화와 스케일업에 유리하나, 바인더 섬유화, 입자     

변형, 공극 구조 제어 등 공정 파라미터가 네트워크 구조에     

직접 영향을 미친다. 따라서 복합 고체전해질은 구조-조성-공     

정 세 축의 상호작용 속에서 설계·평가되어야 하며, 이는 복     

합 양극에도 동일하게 적용된다.

이러한 구조-조성-공정 간 상호작용을 이해하기 위해서는     

고체전해질 종류별 성능 지표와 적용 범위를 함께 비교할 필     

요가 있다. Figure S1은 주요 고체전해질의 성능 특성과 분류     

를 요약한 것으로, 황화물계, 산화물계, 고분자계 및 복합 고     

체전해질이 이온전도도, 계면 저항, 기계적 특성, 공정성 측     

면에서 서로 다른 장단점을 가진다는 점을 보여준다. 따라서     

복합 고체전해질 설계에서는 단일 성능 지표보다 전도도, 안     

정성, 계면 적합성, 가공성 간 균형을 종합적으로 고려해야     

한다.

황화물계 복합 양극 설계. 황화물계 전고체전지의 복합 양     

극은 일반적으로 고니켈 계층형 활물질(NCM/NCA), 황화물     

고체전해질(Li6PS5Cl, Li10GeP2S12 (LGPS) 등), 탄소 도전재,     

고분자 바인더(또는 무바인더 구조)로 구성된다.47-49 이들 네     

상의 조성과 공간 분포는 고하중·고밀도 양극에서 이온·전자     

수송, 계면 저항, 기계적 안정성, 공정성을 좌우하는 핵심 변     

수이다. 고에너지 셀 구현을 위해서는 활물질 함량을 70-85 wt%     

수준까지 높이고 면용량을 4-6 mAh cm-2 이상으로 확보해야     

하며, 이 경우 고체전해질·도전재·바인더의 최적 조성과 미세     

분포가 성능에 결정적 영향을 미친다.50,51

최근 연구들은 황화물계 복합 양극에서 활물질:고체전해질     

:도전재:바인더 비율과 미세구조-성능 상관관계를 체계적으로    

분석하고 있으며,52 일반적으로 부피 기준 40:60-80:20 범위     

내에서 최적점이 존재하는 것으로 보고된다. 황화물 입자의     

크기와 형상은 이온전도 네트워크 형성에 중요한 변수로, 미세     

입자화와 균일 분산은 활물질 표면 덮음에 유리하나 응집과     

공극 형성을 유발할 수 있다. 도전재(C65, CNT 등)는 전자     

네트워크 형성뿐 아니라 황화물과의 계면 반응, 리튬 덴드라     

이트 성장에도 영향을 미치므로 함량과 형상을 정밀하게 조     

절해야 한다.52,53

구조 설계 측면에서는 단순 혼합형뿐 아니라 core-shell,     

half-shell, gradient 구조 등이 제안되고 있다.54 이러한 설계는     

단순 혼합을 넘어 계면 반응성, 이온·전자 percolation 경로,     
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응력 분포를 제어하기 위한 전략이다. 예를 들어, Ni-rich       

NCM 입자를 얇은 황화물층으로 코팅하면, 코팅층이 국소적      

복합 고체전해질 층으로 작용하여 계면 반응을 완충하고 연       

속적인 이온전도 네트워크를 형성한다.55 이처럼 황화물 고체      

전해질은 전해질층과 복합 양극 내부에서 이중 역할을 수행       

하며, 고분자 바인더와 함께 3차원 연속 경로를 구축한다.

산화물계 및 고분자계 복합 양극 설계. 산화물계 고체전       

해질(Li7La3Zr2O12 (LLZO), lithium aluminum titanium    

phosphate(LATP) 등) 및 고분자/세라믹 복합 전해질을 사용      

하는 시스템에서도 복합 양극 설계는 고하중 전극 구현에 필        

수적이다.56 산화물계 고체전해질은 높은 안정성과 기계적 강도를      

바탕으로 별도의 전해질층으로 활용되는 경우가 많았으나, 최      

근에는 산화물 분말을 양극 내부에 직접 도입하여 이온전도       

경로와 계면 보호층을 동시에 형성하는 전략이 보고되고 있       

다.57 이는 고니켈 양극과의 계면에서 산화물의 넓은 안정창       

과 기계적 쿠션 효과를 활용하여 고전압·고하중 조건에서 계       

면 저항과 열화를 완화하는 시도이다.

또한 고분자 또는 quasi-solid 전해질을 양극 내부에서 in       

situ 중합하여 solid composite cathode electrode를 형성하는      

전략도 제안되고 있다.57 예를 들어, NCM811과 고전압 양극       

내에서 아크릴레이트 모노머를 UV 또는 열로 중합하면, 양       

극 입자와 집전체, 전해질층을 관통하는 고분자 네트워크가      

형성된다. 이 네트워크는 이온전도 경로이자 기계적 지지층      

으로 기능하며, 공극 충전과 미세균열 억제를 통해 고하중·고       

전압 조건에서도 우수한 사이클 안정성과 내구성을 확보할      

수 있다. 나아가 세라믹 나노필러나 산화물 고체전해질 분말을       

포함시키면 고분자의 전도도와 기계적 특성을 보완하고, 계      

면 앵커링을 강화할 수 있다.58

이러한 산화물·고분자계 복합 양극 설계는 고체전해질과     

양극재를 별도의 층이 아닌 연속적 복합 구조로 이해하는 관        

점을 반영한다.41,58-60 즉, 전해질층의 복합 고체전해질과 양극      

내부의 복합 전해질/바인더 네트워크는 단절된 존재가 아니      

라 전극-전해질-전극을 관통하는 연속적 이온전도·기계적 골     

격의 일부로 설계될 수 있다. 이는 황화물계에도 적용 가능        

하며, 특히 건식공정과 결합할 경우 전극과 전해질층을 동시에       

성형하는 일체형 구조 설계를 가능하게 한다.61

복합 고체전해질-복합 양극 통합 설계 축. 복합 고체전해       

질과 복합 양극을 통합적으로 고려하면 전고체전지 설계를      

위한 네 가지 주요 축을 도출할 수 있다. 첫째, 구조 축에서는          

세라믹 연속상, 고분자 연속상, 다상 복합, core-shell/half-shell,      

in situ 중합 네트워크 등 다양한 구조 모티프를 통해 이온·전자         

경로와 계면 면적, 응력 분포를 제어한다. 둘째, 조성 축에서는        

황화물/할라이드/산화물/고분자/도전재/바인더 조합과 활물질:  

고체전해질: 도전재: 바인더 비율, 입자 구조를 변수로 삼아       

전도도·에너지 밀도·계면 안정성 간 trade-off를 최적화한다.     

셋째, 공정 축에서는 습식·건식 혼합, 슬러리 코팅, dry-film,       

압축 성형, in situ 중합 등 다양한 제조 루트를 통해 실험실     

스케일에서 산업 스케일로의 확장 가능성과 공정 안정성을     

확보한다.62-64 넷째, 계면 축에서는 양극재/고체전해질/고분자    

3상 계면에서의 화학 반응성, 전위 정합, 계면 앵커링을 조절     

하여 장기 사이클 동안 낮은 계면 저항과 기계적 일체성을     

유지한다.65

본 리뷰의 후속 장들은 이러한 네 축 위에 배치된다. 3장     

에서는 황화물 고체전해질의 특성과 한계, 황화물/고분자 복합     

고체전해질 설계, 그리고 고니켈 양극-황화물계 계면 문제를     

정리한다. 4장에서는 산화물/고분자 복합 고체전해질과 고니켈     

양극 계면 문제를 다루고, 산화물/고분자 복합 계면 공학을     

통해 화학적 안정성, 기계적 접촉, 계면 앵커링을 동시에 향     

상시키는 전략을 고찰한다. 5장에서는 건식공정과 Li+ 전도성     

고분자 바인더를 중심으로 황화물·산화물계 복합 전해질 및     

복합 양극의 실제 구현 전략을 논의한다. 6장에서는 리튬금속     

및 실리콘 음극 계면으로 시야를 확장하여, 음극 측에서도 고     

분자 바인더와 인터레이어가 계면 저항, 체적 변화, 기계적     

안정성 해결의 핵심 수단임을 보여준다. 마지막으로 7장에서는     

차세대 전고체전지용 고분자 바인더 설계 사양과 향후 연구     

방향을 제시한다.

이러한 관점에서 복합 고체전해질과 복합 양극은 공통적으로     

구조, 조성, 공정, 계면이라는 네 가지 설계 축을 공유하지만,     

각 구성 요소에서 요구되는 세부 조건은 다르다. Table S1은     

복합 고체전해질과 복합 양극의 주요 구성상, 구조적 아키텍     

처, 목표 물성, 조성 변수, 제조 공정 및 계면 설계 초점을 비     

교하여 정리한 것이다. 이를 통해 복합 고체전해질과 복합 양     

극이 독립적인 소재 시스템이 아니라, 전극-전해질 계면과 이     

온·전자 수송 경로를 함께 형성하는 연계된 복합 구조임을 확     

인할 수 있다.

황화물/고분자 복합 고체전해질과 고니켈

양극 계면 설계

황화물 고체전해질의 특성과 한계. 황화물계 고체전해질은     

상온에서 수 mS cm-1 수준의 높은 이온전도도를 달성할 수     

있어 전고체전지 후보로 오랫동안 주목받아 왔다.46,47 대표적     

으로 LGPS 계열과 Argyrodite 계열(Li6PS5Cl, Li6PS5Br 등)이     

있으며, 이들은 낮은 온도·압력에서도 치밀한 벌크체 형성이     

가능하고, 전극 복합체 내 활물질 입자와의 접촉을 확보하는 데     

유리한 가소성을 갖는다.48 이러한 특성은 두꺼운 고니켈 양     

극에서도 균일한 이온전도 경로를 확보할 수 있는 잠재력을     

제공하며, 특히 4-5 mAh cm-2 수준의 고하중 전극에서 낮은     

이온저항을 유지할 수 있다는 점은 큰 장점이다. 

그러나 황화물 고체전해질은 환경·계면 안정성 측면에서     

심각한 제약을 가진다. 공기 중 수분과 반응하여 H2S 가스를     

발생시키고, 장기간 노출 시 조성 변화와 전도도 저하를 초     
 Polym. Korea, Vol. 50, No. 5, 2026
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래한다.49 또한 고전압 고니켈 양극과 접촉 시, 양극 표면에서        

방출되는 활성 산소 종과 황화물의 산화 분해가 결합하여 전        

기화학적으로 비활성인 반응층을 형성한다.66 이로 인해 계면      

저항 상승, 국부 전위 구배, 열화 가속이 발생하며, 특히 4.3-4.5 V          

이상의 고전압 구동 및 고온·고전류 조건에서 문제가 심화된다.

이를 극복하기 위해 황화물 조성·도핑(예: 할라이드 도핑,      

이원 음이온계 설계)을 통한 본체 안정성 향상과 함께, 유기        

·무기 코팅층 및 고분자 매트릭스를 활용한 계면 안정화 전        

략이 병행되고 있다.67 특히 고니켈 양극과의 조합에서는 황       

화물 전해질을 고분자와 복합화하여 환경 안정성, 공정성, 계       

면 기계적 적합성을 동시에 확보하려는 접근이 활발히 연구       

되고 있다.9,45,68-70

황화물/고분자 복합 고체전해질 설계 개념. 황화물/고분자     

복합 고체전해질(sulfide-polymer composite solid electrolytes,    

SPCSE)은 황화물 세라믹과 고분자 매트릭스를 결합하여 양      

자의 장점을 상호 보완하는 하이브리드 전해질이다. 기본 설계       

철학은 황화물이 연속적인 Li+ 전도 경로를 제공하고, 고분자가       

기계적 결착·유연성·환경 안정성·공정 호환성을 담당하는 역     

할 분담에 있다.

구조적으로 SPCSE는 두 가지 극단으로 구분된다. 첫째, 황       

화물이 percolation 임계 이상으로 3차원 네트워크를 형성하는      

세라믹 연속상 구조로, 전도도는 황화물 상에 의해 지배되며       

고분자는 결착과 필름화를 담당한다.28 세라믹 함량이 높을수      

록 전도도와 강도는 증가하나, 고분자 부족으로 취성 증가와       

가공성 저하가 발생할 수 있다. 둘째, 고분자가 연속 매트릭        

스를 형성하고 황화물이 분산되는 고분자 연속상 구조로, 필름       

형성·유연성·계면 적합성에서 장점이 있으나, 황화물 함량이     

낮으면 전도도가 고분자 상에 제한되어 10-4  S cm-1이하 수준         

에 머무를 수 있다.45

따라서 SPCSE 설계는 두 극단 사이의 균형점을 찾는 과        

정으로 이해된다. 목표 전도도, 필름 두께, 기계적 특성, 공정        

조건에 따라 황화물/고분자 비율과 리튬염 조성이 결정된다.      

특히 이온전도성 고분자나 이오노머를 매트릭스로 활용하면     

고분자 상 자체가 Li+ 전도 경로로 기여하여, 고분자 함량을        

높이면서도 전도도 저하를 완화할 수 있다.71 고니켈 양극 응        

용에서는 상온 기준 10-3  S cm-1이상의 전도도를 유지하면서        

계면 안정성과 기계적 완충을 제공하는 중간 조성 영역이 중        

요하다.

구조·조성 및 미세구조-특성 상관관계. SPCSE의 구조·조     

성은 전도도, 기계적 특성, 환경 안정성, 계면 특성을 결정하는        

핵심 요소이다. 황화물 함량 증가 시 전도도는 향상되나 필름        

인성이 저하되고 취성이 증가한다. 반대로 고분자 함량 증가       

시 필름화와 유연성은 개선되나 황화물 간 연속 경로가 끊어        

져 전도도가 저하된다. 따라서 목표 전도도와 기계적 지지 정        

도를 고려한 기계적-전도도 window 내 최적화가 필요하다.72

고분자 종류 또한 중요한 변수이다. PEO는 리튬염과의 상       

용성이 높으나 고전압 안정성이 부족할 수 있고, PVDF-HFP는     

강도와 안정성이 우수하나 Li+ 선택적 전도에 한계가 있다.     

PAN, Poly(methyl methacrylate), 이오노머 등은 각기 다른 극     

성기와 유리전이온도를 제공하며 황화물과의 상호작용 양상도     

다르다.73 지나친 상호작용은 전도도 저하로 이어질 수 있으     

므로 황화물-고분자-리튬염 간 상호작용을 정밀하게 조절해     

야 한다.

미세구조 측면에서는 입자 크기·형상·분산 상태, 고분자 상의     

상분리 여부, 공극 구조가 성능에 큰 영향을 미친다. 나노~서     

브마이크로미터 입자는 percolation 형성에 유리하나 응집 문     

제가 발생할 수 있으며, 거친 입도 분포는 혼합 균일성을 저     

해하고 국부 응력 집중을 유발한다. 따라서 분말 합성·분급     

조건과 혼합·성형 과정의 공정 변수를 정밀하게 제어하여 균     

일한 미세구조를 확보하는 것이 중요하다.71

제조 공정: 습식·건식 SPCSE 형성. SPCSE 제조에는 습     

식 공정과 건식공정이 모두 활용되며, 고니켈 양극과의 통합을     

고려할 때 두 방식 모두를 염두에 둔 설계가 필요하다. 습식     

공정은 황화물 분말, 고분자, 리튬염을 적절한 용매(예: 비극     

성 유기 용매)에 분산·용해하여 슬러리를 코팅한 후 건조·압     

축을 통해 복합막을 형성하는 방식이다. 이 방법은 조성 제     

어와 두께 조절이 용이하고 기존 리튬이온전지 공정과의 호     

환성이 높다는 장점이 있으나, 황화물이 극성 용매 및 미량     

수분에 의해 분해되기 쉬워 이온전도도 저하와 불순물 상 형     

성을 초래할 수 있다. 따라서 비극성 용매 사용, 엄격한 수분     

관리, 황화물 표면 코팅 등 보완 전략이 병행된다.29

건식공정은 용매를 사용하지 않고 황화물 분말과 고분자     

바인더를 직접 혼합·압축하여 SPCSE 필름 또는 전극-전해질     

복합체를 제조하는 방식이다. 예를 들어 PTFE 바인더를 황     

화물 분말과 혼합한 후 고전단 혼련을 통해 섬유화를 유도하     

고, 이를 롤프레싱하여 연속 필름 또는 복합 전극을 형성하는     

dry-film 공정이 보고되고 있다. 건식공정은 용매·건조 단계를     

제거하여 비용 절감과 황화물 안정성 확보에 유리하며, 고밀     

도·고하중 구조 형성에도 적합하다. 그러나 바인더 섬유화 조     

건(전단 속도, 온도, 혼합 시간), 압축 압력·속도, 롤프레싱 조     

건 등에 따라 황화물 입자의 파쇄·재배향, 공극 구조, 계면 접     

촉 특성이 크게 달라지므로, 공정 변수와 미세구조·전기화학     

특성 간 상관관계를 정량적으로 파악하는 것이 중요하다.61-64

고니켈 양극과 SPCSE를 통합한 복합 전극 제조에서는 적     

층형과 일체형 접근이 모두 시도된다. 적층형은 고니켈 복합     

전극 위에 SPCSE 필름을 라미네이션하거나 코팅하여 전해     

질층을 형성하는 방식으로, 습식·건식공정 모두 적용 가능하     

다. 일체형은 황화물, 고분자, 고니켈 양극 입자, 도전재를 동     

시에 혼합하거나 연속 성형하여 하나의 복합층을 형성하는     

방식이다. 일체형 구조는 전극 내부에서 전해질층까지 연속     

적인 이온전도 경로와 기계적 지지 구조를 제공하여, 고하중     

고니켈 셀의 레이트 특성과 사이클 수명 향상에 기여할 수     
폴리머, 제50권 제5호, 2026년
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있다.52,62

고니켈 양극-SPCSE 계면 공학. 고니켈 양극과 SPCSE      

계면은 황화물계 전고체전지의 성능과 수명을 결정하는 핵심      

요소이다. 고니켈 NCM/NCA는 충전 말단에서 높은 산화 상       

태의 Ni 이온과 산소 공공을 형성하며, 이는 산소 방출과 표         

면 구조 재배열(계층형→스핀엘/록솔트 상 변환)을 유발한다.     

황화물 전해질은 이러한 산소·전자 풍부 환경에서 산화 분해       

되어 인·황 기반 비전도성 상과 다공성 반응층을 형성한다.       

SPCSE에서는 고분자 상이 추가되어 계면 구조와 반응 경로       

가 복잡해지지만, 동시에 기계적·화학적 완충 기능을 제공할      

수 있다.9,69

계면 안정화를 위해 다양한 전략이 제안된다. 첫째, 고니켈       

양극 표면에 인산염, 붕산염, oxyhalide, 불화물 등으로 구성       

된 박막 코팅을 도입하여 산소 방출과 전해질 분해를 억제하는        

방법이 널리 연구되고 있다. 이들 코팅층은 Li+ 전도 경로를        

유지하면서 안정한 완충층으로 작동해야 하며, 초기 계면 저       

항을 과도하게 증가시키지 않는 것이 중요하다. 둘째, 황화물       

전해질 자체의 조성·도핑 및 표면 처리를 통해 산화 안정성을        

개선하는 접근이 시도되고 있다. 예를 들어 할라이드 도핑,       

음이온 혼합, 표면 유기층 코팅 등을 통해 고전압 환경에서        

의 분해 경로를 우회하거나 반응 속도를 늦추는 전략이 보고        

된다.67,70

SPCSE 설계 관점에서는 고분자 상을 활용하여 계면의 기       

계적·화학적 환경을 조절하는 것이 또 다른 핵심 축이다. 고        

분자 상은 양극 코팅층과 황화물 전해질 사이에서 soft       

interlayer로 작용하여 충·방전 과정에서 발생하는 체적 변화와      

응력을 흡수·분산시킬 수 있다. 또한 고분자 사슬의 화학 구        

조(에테르기, 카보닐기, 플루오로기 등)와 리튬염·첨가제 조     

합에 따라 계면에서의 리튬 이온 솔베이션 구조와 표면 반응        

경로를 조정할 수 있다. 적절히 설계된 SPCSE 계면에서는 초기        

사이클 동안 얇고 안정한 solid electrolyte interphase(SEI)/      

cathode electrolyte interphase(CEI) 층이 형성되고, 이후 두께      

와 조성이 크게 변하지 않도록 제어함으로써 장기 사이클 안        

정성을 확보할 수 있다.

전극-전해질 복합 구조 차원에서는 고니켈 양극 입자, 황화       

물 고체전해질, 고분자 바인더, 탄소 도전재의 3차원 분포를       

최적화하여 전자·이온 전도 경로를 균형 있게 형성하는 것이       

중요하다. 도전재가 양극 입자 주변에 균일하게 분포하고 황       

화물-고분자 상과 적절히 혼합되어야 고레이트 조건에서 수      

송 병목을 피할 수 있다. 반대로 특정 영역에 황화물과 탄         

소가 과도하게 응집하면 국부 전위 분포와 열화 반응 집중        

이 발생할 수 있다. 따라서 SPCSE 계면 공학은 단순히 양         

극 표면 코팅을 넘어, 전극-SPCSE-전해질 삼차 구조 전체       

를 대상으로 한 다층·다상 설계 문제로 이해하는 것이 바        

람직하다.53,71

황화물 고체전해질과 고니켈 양극 계면 문제. 황화물계 고       

체전해질과 고니켈 양극의 계면은 전고체전지의 고에너지·장     

수명 구현을 가로막는 가장 큰 병목으로 지적된다. Ni  0.8     

수준의 고니켈 계층형 양극은 높은 충전 상태에서 산소 공공     

형성과 격자 산소 방출이 용이하며, 표면 구조가 스피넬 또는     

록솔트 상으로 재배열되는 경향을 보인다. 이러한 표면 활성은     

황화물 고체전해질(Li6PS5Cl, LGPS 등)의 산화 분해를 촉진     

하여 황산염, 인산염, 산화물 등으로 구성된 비전도성 분해층을     

형성한다. 초기에는 완충층 역할을 할 수 있으나, 고전압·고     

하중 조건에서 반복 사이클링과 함께 두께가 증가하고 불균     

일성이 심화되어 계면 저항 상승, 국부 전위 구배, 과전압을     

유발한다.9,45,69

특히 면용량 4-5 mAh cm-2 이상의 두꺼운 고니켈 복합 양     

극에서는 이온전도 경로가 길어지고 조성 불균일성이 커져     

성능 저하와 용량 감쇠가 직접적으로 나타난다. 화학적 열화     

외에도 기계적·구조적 불일치가 계면 성능 저하를 가속한다.     

황화물 고체전해질은 낮은 탄성률과 가소성을 가져 입자 간     

소성 변형이 가능하지만, 고니켈 양극은 충·방전 반복에 따른     

산소 방출과 구조 변화로 미세균열과 2차 입자 분해가 발생     

하기 쉽다. 고하중 복합 양극에서는 압축 및 사이클링 과정     

에서 발생하는 체적 변화가 황화물-활물질 계면에 응력 집중을     

유발하여 미세 공극, 국부 박리, 입자 파쇄가 누적된다. 이러     

한 변화는 전자·이온 경로를 차단하고 분극을 높이며 황화물     

분해를 촉진하는 악순환을 초래한다.50,52

이를 완화하기 위해 다양한 계면공학 전략이 제안된다. 첫     

째, 양극 표면 코팅을 통한 안정화로, 인산염·Boron oxide·산     

화물·oxyhalide 계 박막 코팅은 산소 방출과 황화물 분해를     

억제하며 Li+ 전도성을 유지하는 완충층으로 작동한다. 둘째,     

황화물 고체전해질 자체의 조성·도핑·표면 처리를 통한 안정성     

향상으로, 할라이드 도핑, 이원 음이온계 설계, 유기 분자 코팅     

등이 산화 안정성을 높이고 보다 온화한 분해 경로를 유도한     

다. 셋째, 고분자·복합 고체전해질·바인더 기반 인터레이어 설     

계로, SPCSE를 계면에 삽입하여 화학 반응을 완충하고 기계     

적 응력을 분산시키며 입자 접촉을 균일하게 유지하려는 접     

근이 있다.67,68

이때 고분자는 단순 접착제가 아니라 Li+ 전도 경로와 점     

탄성 완충 기능을 동시에 수행하는 유연한 인터레이어로 설     

계되어야 하며, 고니켈-황화물-고분자 삼자 계면의 상호작용     

메커니즘 규명이 중요한 과제로 남아 있다.61

산화물/고분자 복합 고체전해질과 고니켈 양극

산화물 고체전해질의 특성과 한계. 산화물계 고체전해질은     

넓은 전기화학적 안정창, 우수한 열적·화학적 안정성, 높은 기계     

적 강도를 바탕으로 고전압 고니켈 양극과의 조합에 유리한     

후보로 평가된다.56-57 대표적으로 가넷계 LLZO, 나이오븀 가넷,     

NASICON계 LATP 등이 있으며, 상온에서 10-4-10-3 S cm-1     
 Polym. Korea, Vol. 50, No. 5, 2026
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수준의 이온전도도를 달성하면서도 5 V 부근까지 안정한 전       

위창을 보인다.58 이러한 특성은 고니켈 양극의 고전압 작동       

환경에서 산화 안정성을 확보하는 데 중요한 장점이다. 또한       

높은 탄성률과 강도는 리튬 덴드라이트 억제 및 셀 팽창에        

따른 구조적 안정성 측면에서 유리하다. 그러나 산화물 고체       

전해질은 실질적인 전극-전해질 복합 구조에서 여러 한계를      

보인다. 고밀도 세라믹 벌크체나 박막을 얻기 위해서는 일반       

적으로 1000 ℃ 전후의 고온 소결이 필요하며, 이는 공정 비용         

증가와 성분 휘발·상분해 문제를 야기한다. 또한 세라믹 특유의       

취성으로 인해 고니켈 복합 양극과의 접촉 면적 확보가 어렵        

고, 충·방전 과정에서 계면 균열과 박리가 발생하기 쉽다.58,59       

특히 두꺼운 고하중 NCM 전극에서는 세라믹 전해질이 국부       

응력 집중 지점으로 작용하여 입자 균열과 계면 박리의 기점        

이 될 수 있다. 따라서 산화물계 고체전해질을 고니켈 양극에        

적용하기 위해서는 세라믹 본체의 조성·미세구조 최적화와 더      

불어 고분자와의 복합화를 통한 기계적 완충 및 계면 접촉        

향상이 필수적이다.38

산화물/고분자 복합 설계 개념. 산화물/고분자 복합 고체      

전해질은 산화물 세라믹 입자와 고분자 매트릭스를 결합하여      

무기 상의 안정성과 고분자 상의 유연·가공성을 동시에 활용       

하는 구조이다.38,39 크게 두 가지 아키텍처로 구분된다. 첫째,       

고분자 연속 매트릭스 내에 산화물 입자가 분산된 polymer-       

in-ceramic 구조로, 고분자가 연속적인 이온전도 경로와 유연      

성을 제공하고, 산화물 필러는 결정성 억제와 Li+ 흡·탈착 사        

이트 제공을 통해 전도도와 강도를 향상시킨다.34 둘째, 산화물       

세라믹 스켈레톤 내부에 고분자가 충진된 ceramic-in-polymer     

skeleton 구조로, 세라믹이 3차원 연속 경로를 형성하고 고분       

자가 공극과 계면을 채운다.57

고니켈 양극과의 조합을 고려할 때, 고분자 연속상 구조는       

대면적 코팅과 저온 공정이 가능하며 계면 적합성이 우수하       

다는 장점이 있다. 그러나 산화물 함량이 낮으면 고전압 안        

정성과 덴드라이트 억제 능력이 부족할 수 있다. 반면 세라믹        

스켈레톤 구조는 안정성과 강도에서 유리하나 제조 공정이      

복잡하고 대면적·저비용 생산에 제약이 따른다. 따라서 목표      

에너지 밀도, 사이클 수명, 안전성, 공정 비용 등을 고려하여        

산화물/고분자 비율과 구조를 결정해야 한다.39

구조·조성 설계 전략. 산화물/고분자 복합계 설계의 핵심은      

(i) 고분자 상의 이온전도 향상, (ii) 산화물 필러와의 계면 상         

호작용 최적화, (iii) 고니켈 양극과의 계면 안정성 확보이다.34,39       

고분자 측면에서는 PEO, PVDF-HFP, PAN, 공액 고분자 등이       

사용되며, 리튬염 농도·가소제·이온성 액체 첨가 등을 통해      

유리전이온도와 결정도를 조절한다. PEO는 산화물 필러와의     

상호작용으로 결정성이 억제되면 비정질 영역이 증가하여 상온      

전도도가 개선된다.34 PVDF-HFP는 기계적 안정성과 필름화     

능력을 기반으로 산화물 필러·이온성 액체와의 복합화를 통해      

고전압 안정성과 강도를 동시에 확보할 수 있다. 

산화물 필러로는 LLZO, NASICON계 등 고전압 안정 산     

화물이 사용되며, 입자 크기·형상·표면 조성이 고분자와의 상     

호작용에 큰 영향을 미친다. 표면 산소 공공을 가진 산화물은     

고분자 사슬과 강한 상호작용을 형성하여 계면에서 Li+ 농도     

구배와 특이한 전도 채널을 제공할 수 있다.49 필러 함량이 증     

가하면 결정성 감소와 강도 향상이 나타나지만, 과도한 함량은     

응집과 공극 형성으로 전도도와 접촉성을 저하시킬 수 있다.     

따라서 최적 함량과 입자 특성은 목표 전도도, 기계적 요구     

특성, 계면 조건을 고려하여 설정해야 한다.40

제조 공정과 적층 구조. 산화물/고분자 복합 고체전해질은     

환경 안정성이 우수하여 다양한 용매·코팅 공정을 활용할 수     

있다. 용액 캐스팅은 산화물 분말, 고분자, 리튬염을 용매에     

분산·용해하여 슬러리를 도포·건조하는 방식으로, 조성 제어와     

두께 조절이 용이하다. 다만 슬러리 안정성, 필러 응집, 건조     

속도에 따른 농도 구배는 제어가 필요하다.41 졸-겔 공정과 고     

분자 복합화를 결합하여 나노 크기의 산화물 네트워크를 형     

성하고 고분자를 충진하는 전략도 보고되며, 인쇄 공정과 3D     

프린팅을 통한 패턴화·적층 접근도 제안되고 있다.57

고니켈 양극과의 적층 구조에서는 복합막이 단순 전해질층을     

넘어 계면 완충층·점착층으로 기능하도록 설계하는 것이 중     

요하다. 예를 들어 고하중 NCM 전극 위에 복합막을 코팅하     

거나 라미네이션하면 표면 거칠기를 보상하고, 사이클링 동     

안 발생하는 부피 변화와 균열을 흡수할 수 있다. 복합막의     

두께·탄성률·점착력은 전극 입자 크기, 바인더 함량, 집전체     

접착 특성과 함께 최적화되어야 한다.38

산화물 고체전해질과 고니켈 양극 계면 문제. 산화물계 고체     

전해질(LLZO, Li1+XAlXTi2-X(PO4)3(LATP), Li1.5Al0.5Ge1.5P3O12(LAGP)  

등)은 황화물계에 비해 넓은 안정창과 우수한 열적·화학적 안     

정성을 갖추어 고전압 고니켈 양극과의 조합에 상대적으로     

유리하다.56,57 그러나 실제 셀 구조에서는 여전히 높은 계면     

저항과 구조적 열화가 관찰된다. 화학적 측면에서 LLZO는     

5 V 부근까지 안정하나, 합성·가공 과정에서 형성되는 표면     

탄산염·수산화물층, 불완전한 리튬화 상태, 불순물 상 등이     

계면 반응 경로를 제공할 수 있다. 고니켈 양극의 산소 방출과     

구조 재배열은 이러한 표면층과 반응하여 전도도가 낮은 혼     

합층을 형성할 위험이 있다.33,72-73

기계적·공정적 측면에서 산화물 고체전해질은 높은 탄성률과     

취성으로 인해 고하중 고니켈 양극과의 계면에서 기계적 부     

적합성이 두드러진다. 산화물 전해질은 일반적으로 700-1000 ℃     

소결을 통해 치밀화되며, 이 과정에서 열팽창 계수 차이와 화     

학 반응성 차이로 계면 응력과 반응층이 형성될 수 있다. 양     

극과 전해질을 함께 소결할 경우 금속 이온 확산과 새로운     

상 형성으로 계면 전도도가 저하될 수 있으며, 전해질을 먼     

저 소결한 후 양극을 적층하는 경우에도 밀접한 접촉 확보가     

어렵고, 프레스·라미네이션 과정에서 공극과 접촉 손실이 발     

생하기 쉽다. 두꺼운 고하중 전극에서는 충·방전으로 인한 입     
폴리머, 제50권 제5호, 2026년
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자 팽창·수축과 미세균열이 산화물 계면에 반복적인 응력을      

가해 균열, 접촉 면적 감소, 국부 열화 반응으로 이어진다.59,63,74

이러한 문제를 완화하기 위해서는 양극 표면 코팅, 산화물       

표면 제어, 고분자 완충층, 산화물/고분자 복합 계면층을 연       

계한 다층 설계가 필요하며, 구체적인 계면 공학 전략은 다음        

절에서 다룬다.1,37,38

결국 산화물 고체전해질-고니켈 양극 계면의 핵심 과제는      

고전압·고하중 조건에서도 낮은 계면저항과 안정한 기계적     

접촉을 유지할 수 있는 다층·다상 구조 설계이다. 산화물/고       

분자 복합 고체전해질과 기능성 고분자 바인더는 이러한 계       

면 설계에서 중요한 도구로 활용될 수 있으며, 양극-코팅층-       

산화물/고분자 복합-산화물 고체전해질로 이어지는 다층 구     

조를 통해 화학 반응 완충, 이온전도 경로 조정, 기계적 안정         

성 확보가 가능하다.

앞서 논의한 바와 같이, 고니켈 양극과 고체전해질 사이의       

계면 문제는 황화물계와 산화물계에서 서로 다른 양상으로      

나타난다. 황화물계에서는 고전압 양극에 의한 산화 분해와      

비전도성 분해층 형성이 주요 문제인 반면, 산화물계에서는      

높은 계면 저항, 취성에 따른 균열, 세라믹-전극 간 접촉 불         

량이 핵심 한계로 작용한다. Table S2는 이러한 황화물계 및        

산화물계 고체전해질과 고니켈 양극 계면에서의 주요 문제,      

고하중 전극에서의 영향, 화학적 완화 전략, 구조·기계적 설       

계 전략, 그리고 고분자 바인더와 인터레이어의 역할을 비교       

하여 요약한 것이다.

고니켈 양극-산화물 복합 계면 공학. 앞 절에서 정리한 산        

화물 고체전해질-고니켈 양극 계면의 화학적·기계적 한계를     

완화하기 위해서는 단일 소재의 안정성 향상만으로는 충분하      

지 않으며, 양극 표면 코팅층, 산화물/고분자 복합막, 고분자       

완충층을 연계한 다층 계면 설계가 필요하다. 특히 고전압 고        

하중 양극에서는 계면의 화학 반응 억제와 고체-고체 접촉 유        

지가 동시에 요구되므로, 계면층은 Li+ 전도성, 화학적 안정       

성, 기계적 순응성, 전극 표면 젖음성을 함께 만족해야 한다.

가장 널리 사용되는 접근은 고니켈 양극 표면에 얇은 무기        

코팅층을 도입하고, 그 위에 산화물/고분자 복합 고체전해질을      

적층하는 방식이다. LiNbO3, Li3PO4, 불화물, oxyhalide 계 코       

팅층은 양극 표면과 산화물 전해질 사이의 직접 접촉을 완화        

하면서 안정한 Li+ 전달 경로를 제공할 수 있다. 그러나 코팅         

층 자체가 지나치게 두껍거나 불균일하면 초기 계면 저항이       

증가할 수 있으므로, 코팅층의 두께, 조성, 표면 균일성은 복        

합 전해질층의 이온전도도와 함께 최적화되어야 한다. 이때      

산화물 필러는 고전압 환경에서 안정한 무기 이온전도 경로와       

기계적 지지체로 작용하며, 고분자 상은 코팅층과 양극 입자       

사이의 미세 간극을 채워 계면 접촉을 보완한다.38,57,69

산화물/고분자 복합막의 설계에서는 세라믹 필러의 종류와     

함량뿐 아니라 고분자 매트릭스의 극성기, 리튬염 해리 능력,       

점탄성 특성이 중요하다. 산화물 입자의 표면 결함, 산소 공        

공, 수산기 또는 기능화된 표면기는 고분자 사슬 및 리튬염과     

상호작용하여 계면 접착과 Li+ 전달을 조절할 수 있다. 따라서     

산화물 필러는 단순한 기계적 보강재가 아니라, 고분자 상과     

함께 계면 앵커링과 이온전도 경로를 형성하는 기능성 구성     

요소로 설계되어야 한다. 이러한 관점에서 산화물 표면 개질,     

고분자 작용기 도입, 리튬염 또는 이온성 액체 첨가는 복합     

막의 전도도와 계면 안정성을 동시에 향상시키는 유효한 전     

략이 될 수 있다.38,75-79

또한 고니켈 양극-산화물/고분자 복합 계면은 단순한 평면     

계면이 아니라, 복합 양극 내부까지 확장되는 3차원 연속 구     

조로 설계될 필요가 있다. 예를 들어 산화물/고분자 복합 상을     

양극 표면에만 도입하는 것이 아니라, 고하중 NCM 전극 내     

부의 공극과 입자 간 간극까지 부분적으로 침투시키면 전극     

두께 방향으로 보다 연속적인 Li+ 전도 경로를 형성할 수 있     

다. 이러한 구조는 국부 계면에 집중되는 전류와 응력을 분     

산시키고, 두꺼운 전극에서도 보다 균일한 반응 분포를 유도     

할 수 있다. 따라서 향후 산화물/고분자 복합 계면 설계는 양극     

표면 보호층에서 전극 내부-계면-전해질층을 연결하는 연속     

복합 네트워크로 확장되어야 한다.38,75

결국 고니켈 양극-산화물/고분자 복합 계면 공학의 핵심은     

화학적으로 안정한 무기 계면층, 이온전도성을 갖는 산화물     

필러, 기계적 순응성을 제공하는 고분자 상을 하나의 통합 구     

조로 조합하는 데 있다. 이를 위해서는 계면저항, 접착력, 탄     

성률, 전극 두께 방향의 이온전도도, 사이클 후 계면 조성 변     

화를 함께 평가해야 하며, 단순한 초기 전도도나 단일 계면     

저항 값만으로는 계면 설계의 유효성을 판단하기 어렵다. 이     

러한 통합적 접근은 고전압·고하중 산화물계 전고체전지에서     

장기 사이클 안정성과 공정 확장성을 동시에 확보하기 위한     

핵심 전략이 될 수 있다.

고니켈 양극-고체전해질 계면 문제는 단순한 계면 화학 문     

제에 국한되지 않으며, 전극 제조 공정과 복합 전극 미세구     

조에 의해 크게 증폭될 수 있다. 특히 고하중 NCM 양극에     

서는 전극 두께 증가에 따라 Li+ 수송 경로의 tortuosity가 증     

가하고, 고체전해질 분포 불균일, 도전재-고체전해질 간 부반     

응, 압축 또는 롤프레싱 과정에서의 세라믹 입자 파쇄와 재     

배향, 공극 구조 변화가 함께 발생할 수 있다.50-54 이러한 구     

조적·공정적 요인은 계면 저항, 국부 전류 집중, 기계적 접촉     

손실을 동시에 유발하므로, 전고체전지의 계면 설계는 소재     

조성이나 표면 코팅만으로 완결될 수 없다. 따라서 다음 장     

에서는 건식공정과 이온전도성 고분자 바인더를 중심으로, 복     

합 양극과 복합 고체전해질의 미세구조, 이온전도 경로, 기계     

적 일체성을 함께 제어하는 구현 전략을 논의한다.

건식공정과 이온전도성 고분자 바인더 설계

습식공정의 한계와 건식공정의 필요성. 슬러리 기반 습식     
 Polym. Korea, Vol. 50, No. 5, 2026
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공정은 리튬이온전지 산업에서 검증된 전극 제조 기술이지만,      

전고체전지에서는 고체전해질의 화학적 안정성, 전극 내 고      

체-고체 접촉, 고하중 전극의 균일성 측면에서 여러 한계를       

보인다. 특히 황화물계 고체전해질은 NMP와 같은 극성 용       

매 및 잔존 수분에 민감하여, 슬러리 제조와 건조 과정에서        

분해가 촉진될 수 있다. 이 과정에서 이온전도도 저하, 불순        

물 상 형성, 계면 저항 증가가 발생하며, 최종 복합 전극의         

전기화학적 성능을 제한한다.26,49 산화물계 고체전해질은 황     

화물계보다 환경 안정성이 우수하지만, 고함량 세라믹 필러와      

고분자 바인더를 포함하는 고하중 전극을 습식공정으로 제조      

할 경우 필러 응집, 건조 중 농도 구배, 계면 접촉 불균일, 두           

꺼운 전극 내 공극 제어 문제가 발생할 수 있다.

이러한 한계를 극복하기 위해 용매 사용을 최소화하거나      

완전히 제거하는 건식 전극 공정(dry electrode technology, dry-       

film process)이 전고체전지 제조의 유력한 대안으로 주목받      

고 있다.19,61 건식공정은 일반적으로 분말 혼합, 고전단 혼련,       

압축, 롤프레싱 단계로 구성되며, 용매 제거 및 건조 공정을        

생략할 수 있어 공정 단순화, 에너지 절감, 스케일업 측면에서        

장점을 가진다. 또한 고형분 함량이 높은 조성에서도 고밀도       

전극과 자립형 전해질막을 제조할 수 있어, 고하중 고니켈 복        

합 양극과 박막 고체전해질층 구현에 적합하다.61,65그러나 건      

식공정에서는 바인더의 역할이 단순 접착을 넘어 입자 네트       

워크 형성, 섬유화, 공극 충진, 계면 접촉 유지, 이온 수송 보조          

기능까지 확장되므로, 바인더의 화학 구조와 공정 중 변형 거        

동을 함께 고려해야 한다.61,76

PTFE 기반 건식공정의 장점과 한계. 전고체전지 건식공정에      

서 가장 널리 사용되어 온 고분자 바인더는 polytetrafluoroethylene       

(PTFE)이다. PTFE는 고전단 혼합 과정에서 섬유화(fibrillation)를     

일으켜 활물질, 고체전해질, 도전재 입자를 3차원 네트워크로      

결착할 수 있다.61,64 이러한 섬유화 특성은 용매 없이도 전극        

또는 전해질막의 기계적 일체성을 확보하게 하며, 롤프레싱을      

통해 고밀도 dry-film 전극을 제조할 수 있게 한다. 황화물계        

에서는 PTFE를 이용한 건식공정이 용매 유발 분해를 피할 수        

있다는 점에서 특히 유리하며, 산화물계에서도 고함량 세라믹      

입자를 포함하는 자립형 복합막 제조에 활용될 수 있다.11-12,61,64

건식공정용 바인더는 기존 슬러리 기반 바인더와 구별되는      

물성을 요구한다. 습식공정에서 바인더는 용매 내 분산성, 슬       

러리 점도 조절, 건조 후 집전체와 활물질 사이의 접착력이        

주요 설계 요소인 반면, 건식공정에서는 용매 없이 분말 혼        

합, 고전단 혼련, 압축, 롤프레싱을 거치는 동안 입자들을 결        

착할 수 있는 섬유화 능력과 기계적 응집력이 핵심적이다. 따        

라서 건식공정용 바인더는 전단 하에서 적절히 변형·연신되      

어 3차원 네트워크를 형성해야 하며, 압축 및 롤프레싱 후에도        

전극 또는 전해질막의 구조적 일체성을 유지할 수 있어야 한        

다. 동시에 과도한 바인더 피복은 활물질-고체전해질 접촉과      

Li+ 전달을 방해할 수 있으므로, 섬유화 정도, 바인더 함량,        

입자 표면 피복성, 공극 구조를 함께 최적화해야 한다.61,64,76

그러나 PTFE 기반 건식공정은 명확한 한계를 가진다. 첫     

째, PTFE는 전자전도성과 이온전도성이 모두 낮은 절연성 바     

인더이므로, 고하중 복합 양극에서 바인더가 과도하게 분포     

하면 Li+ 수송 병목이 발생할 수 있다.61,76 둘째, PTFE 섬유     

가 고체전해질 또는 활물질 표면을 지나치게 감싸면 입자 간     

접촉 면적을 감소시키고, 실제 유효 이온전도 경로를 차단할     

가능성이 있다.12,64 셋째, PTFE의 전기화학적 안정성은 전위     

조건에 따라 달라진다. 다만 이러한 저전위 안정성 문제는 고     

니켈 양극 건식공정 자체보다는 주로 리튬금속 음극 또는 황     

화물 고체전해질막/리튬 계면에서 중요하게 다루어져야 한다.     

특히 황화물 전해질막과 리튬금속 음극 사이 계면에서는 PTFE     

가 장기 사이클링 동안 분해되거나 전도성이 낮은 탄소 상으로     

변환되어 계면 저항 증가와 수명 저하를 유발할 수 있음이     

보고되었다.75,80,81 따라서 고니켈 양극용 건식 바인더로서 PTFE의     

한계는 주로 낮은 Li+ 전도성과 입자 접촉 차단 가능성에 있     

으며, 저전위 분해 문제는 음극 계면 또는 전해질막/리튬 계면     

설계에서 별도로 고려하는 것이 타당하다.82-84

이러한 관점에서 최근 연구는 PTFE의 섬유화 능력을 유지     

하면서도 Li+ 전도성, 계면 접착성, 전기화학적 안정성을 부     

여할 수 있는 이오노머, 공중합체, 기능성 고분자 바인더로     

확장되고 있다.75,82,84 특히 건식공정에서 바인더는 단순한 비     

활성 결착재가 아니라, 고체전해질-활물질-도전재 사이에서    

이온전도 경로와 기계적 네트워크를 동시에 조절하는 활성     

구성 요소로 이해되어야 한다.10,75

건식공정에서는 바인더의 섬유화 거동, 분말 혼합 조건, 압     

Figure 1. Schematic showing fabrication process, fabrication parameters, 

and property evaluation of dry-processed SSE film. ©2023 Wiley‐VCH 

GmbH.13
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축 및 롤프레싱 조건이 최종 전극 또는 전해질막의 미세구조를        

직접적으로 결정한다. Figure 1은 dry-processed solid electrolyte      

film의 제조 과정과 주요 공정 변수, 그리고 제조된 필름의        

물성 평가 항목을 개략적으로 나타낸 것이다. 이와 같이 건        

식공정에서는 용매 기반 슬러리 유변학보다 전단력, 압축 압       

력, 롤프레싱 조건, 바인더 네트워크 형성이 핵심 공정 변수로        

작용한다.

황화물계 건식 전극에서의 Li+ 전도성 이오노머 바인더.      

황화물계 전고체전지에서는 고체전해질의 높은 이온전도도와    

낮은 성형 온도 덕분에 건식공정 적용 가능성이 크다. 그러        

나 고하중 Ni-rich NCM/NCA 복합 양극에서는 활물질 함량       

증가와 전극 두께 증가로 인해 Li+ 수송 경로가 길어지고, 고         

체전해질과 도전재의 공간 분포가 성능을 크게 좌우한다.50-52      

이때 이온전도성이 없는 PTFE 바인더만 사용할 경우 바인더       

영역이 전기화학적으로 비활성인 dead volume으로 작용하여,     

고율 성능과 장기 사이클 안정성을 저하시킬 수 있다.61,76 이를        

해결하기 위해 황화물계 dry-film 양극에서는 섬유화 가능성과      

Li+ 전도성을 동시에 갖는 이오노머형 바인더가 중요한 대안       

으로 제시되고 있다.17,28-29,55

대표적인 사례로, Li+ 전도성 이오노머인 poly(tetrafluoroethylene-     

co-perfluoro(3-oxa-4-pentenesulfonic acid))의 리튬염(PTFE-  

co-PFSA-Li)이 황화물 기반 건식 복합 양극에 적용되었다.      

101-104 이 바인더는 PTFE 골격이 제공하는 기계적 안정성과       

섬유화 가능성을 유지하면서, 측쇄의 술폰산기 리튬염을 통해      

Li+를 주된 이동 종으로 하는 single-ion-conducting 특성을 제       

공한다. NCM 활물질, Li6PS5Cl 황화물 전해질, 도전재,      

PTFE-co-PFSA-Li 바인더를 건식 혼합-압축-롤프레싱하면 고    

밀도 복합 양극을 제조할 수 있으며, 이오노머 바인더는 황        

화물 입자와 NCM 표면에 균일하게 분포하여 입자 결착과       

공극 충진에 기여한다.17,28-29,55

이오노머 바인더의 핵심 장점은 바인더 상 자체가 Li+ 전도        

경로로 작용한다는 점이다. 즉, 기존 PTFE 바인더가 기계적       

결착만 제공하는 것과 달리, Li+ 전도성 이오노머는 황화물       

세라믹 네트워크 사이의 단절된 영역을 보완하고, 활물질-고      

체전해질-바인더 사이의 연속적인 이온전도 경로를 형성할     

수 있다.17,28-29,55 전기화학적 성능 측면에서도 PTFE-co-PFSA-     

Li 바인더 기반 NCM/ Li6PS5Cl 건식 복합 양극은 0.1 C에서         

약 180 mAh g-1, 약 3.05 mAh cm-2의 초기 방전 용량을 달           

성하고, 0.5 C에서 300사이클 후 초기 용량의 약 90%를 유         

지하는 우수한 사이클 안정성을 보였다.63 Nafion-Li 바인더      

적용 사례에서도 초기 용량, 고율 성능, 장기 사이클 특성이        

모두 개선되었으며, 이는 바인더가 Li+ 전도 경로와 계면 접        

착 네트워크를 동시에 제공하기 때문으로 해석된다.63,84

이 두 사례는 황화물계 전고체전지에서 건식공정과 고분자      

바인더를 결합할 때, 바인더를 단순한 기계적 결착재가 아닌       

Li+ 전도 기능과 계면 공학을 동시에 수행하는 활성 구성 요         

소로 설계해야 함을 보여준다.67,85 나아가 고니켈 NCM 양극     

을 사용하는 고하중 dry-film 전극 설계에서는 황화물 세라믹     

의 고전도 네트워크와 이오노머 바인더의 Li+ 전도·기계적 복     

원 기능을 통합하여, 세라믹 연속상-고분자 기능층-도전재 네     

트워크가 상호 연계된 3차원 복합 구조를 구현하는 것이 중     

요하다.67,85 이러한 관점은 산화물계 복합 전해질 및 건식공     

정, 리튬금속·실리콘 음극으로의 확장에서도 유효한 설계 원     

리로 활용될 수 있다.63,74

Li+ 전도성 바인더의 역할은 비전도성 바인더와 비교할 때     

더욱 명확하게 드러난다. Figure 2는 Li+ 절연성 바인더와 Li+     

전도성 바인더가 복합 양극 내에서 서로 다른 이온전달 경로를     

형성하는 과정을 모식적으로 보여준다. 비전도성 바인더는 입     

자 결착에는 기여하지만 바인더가 분포한 영역이 Li+ 수송의     

dead volume으로 작용할 수 있는 반면, Li+ 전도성 바인더는     

활물질-고체전해질-바인더 사이의 단절된 이온전도 경로를 보     

완하여 고하중 전극에서의 수송 저항을 낮출 수 있다.

산화물계 건식공정과 고분자 바인더 설계. 산화물계 고체     

전해질은 황화물계보다 공기·수분 안정성이 높고 다양한 용     

매 공정과의 호환성이 우수하지만, 높은 소결 온도, 세라믹     

취성, 계면 접촉 불량이라는 고유한 한계를 가진다.56-59 LLZO,     

LLZTO, LATP, LAGP와 같은 산화물계 고체전해질은 높은     

기계적 강도와 넓은 전기화학적 안정창을 제공하지만, 고밀     

도 전해질막 제조에는 일반적으로 고온 소결이 요구되며, 고     

니켈 양극 또는 고분자 상과 직접 결합할 때 열팽창 차이와     

계면 응력으로 인해 균열과 박리가 발생할 수 있다.31-34,56-59     

따라서 산화물계에서는 고온 소결을 대체하거나 보완할 수     

있는 저온·저압 건식공정과 기능성 고분자 바인더 설계가 중     

요하다.38,39,62,63

최근에는 LLZO 또는 LLZTO 분말과 PTFE를 건식 혼합     

한 후 롤프레싱하여 3차원 PTFE-산화물 골격을 형성하고, 이를     

리튬염 용융체 또는 고분자 매트릭스로 후함침하여 자립형     

복합 전해질막을 제조하는 접근이 보고되고 있다.74,82-83 이러한     

건식 세라믹-고분자 골격 형성 후 후함침하는 전략은 산화물     

Figure 2. Li-insulating binder and Li-conducting binder, and the 

highlighted blue arrows indicate Li ion pathways enabled by the Li-

conducting binder. ©2024 The Author(s). Advanced Science pub-

lished by Wiley‐VCH GmbH.37
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입자의 높은 함량과 기계적 지지력을 유지하면서, 고분자 또       

는 리튬염 상을 통해 계면 접촉과 Li+ 전달을 보완할 수 있          

다는 장점을 가진다.74,83 또한 산화물 필러를 고분자 네트워크       

내부에 균일하게 분산시키면 고분자의 결정성 억제, 기계적      

강도 향상, 계면 안정성 개선 효과를 동시에 얻을 수 있다.34,38,39

또 다른 방향으로는 건식 또는 극저량 용매 공정을 통해 3         

차원 네트워크형 고분자 전해질을 제조하고 이를 산화물 필       

러와 결합하는 전략이 있다. 예를 들어 셀룰로오스 나노결정       

체(CNC) 골격과 PAN 매트릭스로 구성된 hard-soft 이중 고       

분자 시스템을 건식에 가까운 공정으로 형성한 뒤, 전해질 및        

전극과 핫프레싱으로 접합하여 전고체전지를 구현한 사례가     

보고되었다.74 이 방식은 소량의 용매만 사용하면서도 높은      

전도도와 양극 밀착 특성을 확보할 수 있음을 보여준다. 이        

러한 개념은 산화물계에도 적용 가능하며, 산화물 필러를      

CNC/고분자 골격 내에 분산시킨 dry-processable 복합 전해      

질로 확장될 수 있다.38,39,74

산화물계에서 건식공정과 바인더 설계를 통합적으로 고려     

할 때에는 몇 가지 조건이 동시에 충족되어야 한다. 첫째, 바         

인더는 산화물 표면의 결함, 산소 공공, 수산기 또는 기능화        

된 표면과 선택적으로 상호작용하여 세라믹-고분자 계면 앵      

커링을 강화해야 한다. 둘째, 저온 압축 또는 경화만으로도       

입자 간 접촉과 필름화를 확보할 수 있어야 하며, 이를 통해         

고온 소결 없이도 치밀한 복합막 또는 복합 전극 구조를 형         

성해야 한다. 셋째, 반복 충·방전 및 온도 변화에 따른 응력을         

흡수할 수 있도록 적절한 탄성률과 연신율을 가져야 한다. 넷        

째, 고전압 양극, 도전재, 산화물 고체전해질, 리튬염과의 화       

학적·전기화학적 호환성을 확보해야 한다.

따라서 산화물계 건식공정용 고분자 바인더는 단순한 성형      

보조제가 아니라, 세라믹 입자 간 결착, 고분자-세라믹 계면       

앵커링, Li+ 전달 보조, 기계적 완충을 동시에 수행하는 다기        

능성 소재로 설계되어야 한다. 특히 고니켈 양극과 산화물/고       

분자 복합 전해질을 연결하는 계면에서는 바인더가 기계적·      

이온전도성 다리 역할을 수행함으로써, 고온 소결 없이도 고       

밀도·고하중 복합 전극 구조 구현을 가능하게 할 수 있다.

건식공정-바인더-복합 구조 통합 설계 지침. 건식공정과     

이온전도성 고분자 바인더를 중심으로 전고체전지용 복합 전      

해질과 복합 양극을 설계하기 위해서는 공정, 구조, 계면, 전        

기화학 성능을 하나의 연계된 시스템으로 이해해야 한다. 첫       

째, 바인더는 단순 접착제를 넘어 Li+ 전도 경로, 계면 앵커         

링, 기계적 완충, 공정 유변학을 동시에 결정하는 멀티기능성       

소재로 설계되어야 한다.86-90 이를 위해 황화물계와 산화물계      

각각에 대해 목표 이온전도도, 탄성률, 연신율, 공정 온도, 화        

학적 안정성, 전기화학적 안정성, 계면 작용기 조건을 명확히       

설정하고, 후보 고분자·공중합체·이오노머를 체계적으로 스크    

리닝해야 한다.

둘째, 건식공정 조건과 바인더 구조 사이의 상관관계를 정       

량적으로 규명해야 한다. 혼합 방식, 전단력, 혼합 시간, 압축     

압력, 롤프레싱 온도와 속도는 바인더의 섬유화 정도, 세라믹     

입자의 파쇄·재배향, 공극 구조, 입자 간 접촉 면적에 직접적     

인 영향을 미친다.61,65 따라서 건식공정의 최적화는 단순히 전     

극 밀도나 필름 강도만으로 판단해서는 안 되며, 공정 후 형     

성되는 세라믹-고분자-전극 입자 네트워크가 실제 Li+ 및 전     

자 수송에 어떻게 기여하는지를 함께 평가해야 한다.

셋째, 황화물계와 산화물계는 서로 다른 바인더 설계 조건을     

요구한다. 황화물계에서는 공기·수분·용매 민감성을 고려하여    

저극성 또는 무용매 조건에서 가공 가능하고, 황화물 분해를     

촉진하지 않으며, Li+ 전도성을 제공하는 이오노머형 바인더가     

유리하다.17,28,29,55,71,75,84 반면 산화물계에서는 세라믹 표면과 강     

한 상호작용을 형성하는 작용기, 저온·저압 성형성, 계면 균열을     

흡수할 수 있는 점탄성, 고전압 안정성이 중요하다.38,39,62,63 따     

라서 건식공정용 바인더는 고체전해질 종류에 따라 차별화되     

어야 하며, 단일 범용 바인더보다 전해질-전극 조합에 맞춘     

맞춤형 바인더 설계가 필요하다.

넷째, 건식공정과 바인더 설계는 양극에만 국한되지 않고     

전해질층과 음극 계면까지 확장되어야 한다. 고하중 고니켈     

양극에서는 바인더가 활물질-고체전해질-도전재 사이의 3차    

원 네트워크를 안정화해야 하며, 리튬금속 또는 실리콘 음극     

에서는 계면 접촉 유지, 체적 변화 완충, 부반응 억제 기능을     

수행해야 한다.62,64 따라서 향후 전고체전지 설계에서는 동일     

한 바인더 설계 철학을 양극, 고체전해질막, 음극 계면에 일     

관되게 적용하는 전극 양단 통합 설계가 필요하다.62,64

실제 대면적·대량 제조 관점에서는 여전히 해결해야 할 과     

제가 남아 있다. 첫째, 건식 혼합과 롤프레싱 과정에서 전극     

폭 방향 및 두께 방향으로 바인더 섬유화와 고체전해질 분포를     

균일하게 유지하는 것이 쉽지 않다. 둘째, 고함량 세라믹 또는     

황화물 고체전해질을 포함하는 복합 전극에서는 압축 중 입     

자 파쇄, 공극 재배열, 국부 밀도 구배가 발생할 수 있으며,     

이는 대면적 셀에서 전류 분포와 계면 저항의 불균일성으로     

이어질 수 있다. 셋째, 황화물계에서는 수분·산소 노출 제어,     

H2S 발생 억제, 건식공정 장비의 밀폐·건조 환경 유지가 필     

수적이며, 산화물계에서는 고경도 세라믹 분말의 마모성, 롤     

프레싱 중 균열, 저온 접합의 재현성이 중요한 공정 이슈로     

남아 있다. 마지막으로, 실험실 규모에서 확인된 바인더-고     

체전해질-전극 계면 설계가 대면적 전극, 적층 셀, 장기 사     

이클 조건에서도 동일하게 유지되는지 검증하기 위해서는     

표준화된 공정 변수, 품질 관리 지표, 장기 내구성 평가가     

필요하다.

결론적으로, 건식공정 기반 전고체전지에서 고분자 바인더는     

더 이상 비활성 접착제가 아니라, 전극·전해질·계면·공정을 연     

결하는 핵심 설계 변수이다. 황화물계에서는 고전도·고밀도     

SPCSE dry-film과 Li+ 전도성 이오노머 기반 고니켈 복합 양     

극의 조합이 유망하며, 산화물계에서는 건식 세라믹-고분자     
폴리머, 제50권 제5호, 2026년
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골격, 무소결 접합, dry-processable polymer electrolyte와의     

융합이 중요한 방향으로 제시된다.9,63,74 향후에는 세라믹 연      

속 네트워크와 이온전도성 고분자 네트워크를 동시에 설계하      

여, 두꺼운 복합 전극-박막 전해질-음극으로 이어지는 연속적      

인 이온·전자 네트워크와 기계적 완충 구조를 구현하는 것이       

전고체전지 상용화를 위한 핵심 과제가 될 것이다.

음극의 문제점과 전고체전지에서의

고분자 바인더

리튬금속-황화물계 고체전해질. 앞서 건식공정 절에서 언     

급한 PTFE의 저전위 안정성 문제는 고니켈 양극보다 리튬금       

속 음극 또는 황화물 전해질막/리튬 계면에서 중요하며, 음극       

계면용 바인더와 인터레이어는 기계적 접촉 유지뿐 아니라      

환원 안정성까지 동시에 만족해야 한다.75,81

리튬금속-황화물 고체전해질 계면은 높은 화학 반응성과     

덴드라이트 문제로 인해 전고체전지에서 가장 취약한 인터페      

이스로 꼽힌다.62,64 리튬은 황화물 전해질을 강하게 환원하여      

황화리튬·인화리튬 등 전기화학적으로 비활성인 분해층을 두     

껍게 형성하며, 이 층은 낮은 전도도와 취약한 기계적 특성        

으로 인해 사이클링 동안 균열과 국부 전류 집중을 유발한다.        

동시에 황화물 고체전해질은 세라믹 특유의 취성과 리튬금속의      

높은 연화성 차이로 인해 충·방전 과정에서 계면 접촉이 쉽게        

저하되며, 이는 급격한 계면저항 증가와 조기 셀 실패로 이        

어진다.65 이를 해결하기 위해 황화물 고체전해질과 리튬 사       

이에 고분자 기반 완충 계층을 도입하는 전략이 활발히 연구        

되고 있다. 대표적 접근은 Li+ 전도성 젤·고분자 인터레이어를       

리튬 표면에 삽입하여 황화물과의 직접 접촉을 차단하면서도      

이온전도 경로를 유지하는 것이다.66 예를 들어, in situ 형성        

된 Li+ 전도성 gel polymer interlayer는 균일한 Li+ 플럭스와        

밀착된 고체-고체 접촉을 제공하여 황화물 분해와 덴드라이트      

성장을 억제하였고, 리튬-리튬 대칭 셀에서 장시간 안정적인      

도금/박리 성능과 높은 임계전류밀도를 달성하였다.68 최근에는     

자가치유 기능을 가진 고분자 전해질을 리튬과 황화물 계면에       

도입하여, 사이클링 중 발생하는 균열을 동적 공유결합·수소      

결합 재형성으로 보완함으로써 장수명 사이클과 낮은 계면저      

항을 유지한 사례도 보고되었다.47 따라서 황화물계에서도 고      

분자 인터레이어·바인더는 단순 보조층을 넘어 계면 화학·기      

계적 접촉·이온 수송을 동시에 조율하는 핵심 설계 변수임이       

확인된다. 새로운 고분자 바인더 개념은 리튬-황화물 계면에도      

적용될 수 있으며, 환원 안정성, 유리한 무기 상(LiF·Li2S·Li3N       

등) 유도 능력, 자가치유·점탄성 응답을 통한 접촉 유지 기능을        

설계 변수로 포함시킴으로써 양극과 음극을 아우르는 일관된      

설계 철학을 구현할 수 있다.48 향후 연구에서는 바인더의 화학        

구조, 계면 분해층 조성, 응력 분포와 덴드라이트 성장 거동        

간 상관관계를 정량적으로 규명하는 것이 필요하다.

리튬금속-산화물계 고체전해질: 고분자 완충층. 산화물계    

고체전해질(LLZO, LATP 등)과 리튬금속 계면에서도 높은     

계면저항, 기계적 접촉 문제, 덴드라이트 유도 균열이 주요     

도전 과제로 남아 있다. LLZO는 높은 전도도와 넓은 안정창을     

가지지만, 실제 리튬금속과 접촉 시 불균일한 도금/박리와 높은     

계면저항이 보고되며, 세라믹의 낮은 변형성과 리튬의 큰 체     

적 변화 간 부적합이 균열과 박리를 유발한다.48 해결하기 위해     

리튬-산화물 계면에 얇은 고분자 또는 복합 전해질 완충층을     

삽입하는 전략이 제안된다. 예를 들어, PEO 기반 고분자 층을     

LLZO 표면에 코팅한 경우 계면저항이 크게 감소하고 안정     

적인 도금/박리 특성이 확보되었다.34 이러한 고분자 완충층은     

점접촉을 분산시키고 국부 응력을 완화하며 Li+ 전도 경로를     

제공하여 계면 저항과 덴드라이트 유발 균열을 억제한다.     

LATP와 리튬금속 사이의 화학 불안정성을 완화하기 위해     

SnO2 기반 그래디언트 버퍼층을 도입한 사례도 있으며, 여기에     

고분자 또는 복합층을 결합하면 기계적 안정성을 더욱 향상     

시킬 수 있다.58 최근 리뷰에서는 이러한 고분자 버퍼층·복합     

인터레이어를 통해 세라믹-리튬 계면을 유연하면서도 이온전     

도성이 높은 인공 SEI로 재설계하는 것이 실용화를 위한 핵     

심이라고 강조한다.38,39,49 따라서 산화물계 바인더 설계는 무     

소결 접합과 계면 앵커링 관점에서 접근될 수 있으며, 이는     

고니켈 양극-산화물 계면뿐 아니라 리튬-산화물 계면에도 동     

일한 철학으로 확장 가능하다. 구체적으로는 (i) 산화물 표면     

결함·작용기와의 강한 상호작용을 통한 계면 앵커링, (ii) Li+     

전도 채널과 유연한 기계적 쿠션 제공, (iii) Li 접촉 전위에서     

안정하거나 LiF·Li3PO4 등 전도성이 유지되는 보호층 유도     

기능을 목표로 할 수 있다.

이러한 산화물/고분자 복합 인터페이스 설계의 대표적 예로,     

산소 공공이 도입된 LLZTO(OV-LLZTO)와 PEO의 계면 상     

호작용을 들 수 있다. Figure 3은 OV-LLZTO/PEO 복합 구     

조에서 산화물 표면 결함이 PEO 사슬과 강한 계면 앵커링을     

형성하고, 이를 통해 Li+ 전도도, 기계적 특성, 계면 접촉 균     

일성이 동시에 향상될 수 있음을 보여준다. 이러한 결과는 산     

화물 필러가 단순한 무기 충진제가 아니라, 고분자 전해질 또는     

인터레이어와 결합하여 이온전도 경로와 기계적 완충 기능을     

함께 제공하는 활성 계면 구성 요소로 작용할 수 있음을 시     

사한다.

Figure 3. Proposed working mechanisms for OV-LLZTO/PEO in 

an all-solid-state battery. ©2023 Wiley‐VCH GmbH.78
 Polym. Korea, Vol. 50, No. 5, 2026
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실리콘 음극에서의 고분자 바인더 디자인. 실리콘 음극은      

전고체전지에서도 높은 용량을 제공할 수 있는 유력 후보이       

지만, 큰 체적 변화와 취약한 SEI로 인해 계면 불안정성이 심         

각하다.49,54 액체 전해질 기반 실리콘 전극 연구는 바인더 설계가        

계면 화학, 기계적 안정성, SEI 형성에 미치는 영향을 잘 보여         

준다. 예를 들어, polyacrylic acid(PAA), carboxymethylcellulose     

(CMC), 교차결합 PAA-CMC 바인더는 Si 표면과의 강한 수       

소결합·이온결합을 통해 접착력을 높이고, 초기 사이클에서     

전해질 환원 반응을 조절하여 얇고 안정한 SEI 형성을 유도        

함으로써 polyvinylidenefluoride(PVDF) 기반 전극 대비 우수     

한 사이클 수명과 효율을 달성하였다.53 또 다른 연구에서는       

SA/CS 기반 바인더가 Ca2+ 이온에 의해 교차결합 네트워크를       

형성하여 큰 체적 변화를 수용하면서 전극 붕괴와 SEI 성장을        

억제하는 메커니즘을 제시하였다.75,84 이러한 실리콘 음극용     

바인더 연구는 전고체전지용 바인더 설계에도 중요한 시사점을      

제공한다. 전고체 환경에서도 바인더는 (i) 활물질-고체전해     

질-도전재 삼자계의 기계적 일체성 유지, (ii) 계면 분해·SEI/       

CEI 성장 경로 조절, (iii) 반복 체적 변화에 대한 응력 분산          

기능을 동시에 수행해야 한다.9 황화물계와 산화물계 바인더      

설계는 다중 결합점, 이온결합/수소결합 네트워크, 점탄성 제      

어와 같은 실리콘 바인더 설계 원리를 응용함으로써, 고체전       

해질-고니켈 양극-리튬/실리콘 음극을 아우르는 공통 설계 플      

랫폼으로 발전할 수 있다.53,84 향후 실리콘 음극을 전고체전       

지에 적용하는 연구가 본격화될 경우, 본 리뷰에서 제시한 바        

인더 설계 사양은 Si-고체전해질 계면에 특화된 바인더·인터      

레이어 설계로 자연스럽게 전개될 수 있을 것이다.

결  론

본 리뷰를 종합하면, 황화물·산화물계 고체전해질의 계면     

저항과 필름 제조 공정 문제를 동시에 해결하기 위해서는 전        

해질·전극·공정을 포괄하는 새로운 고분자 바인더 설계 패러      

다임이 필요함을 알 수 있다. 기존 바인더가 단순한 기계적        

접착제로 인식되었던 것과 달리, 전고체전지 환경에서는 바      

인더가 이온전도 경로, 계면 화학, 기계적 완충, 공정 적합성을        

동시에 좌우하는 능동적 구성 요소로 기능해야 한다. 황화물       

계에서는 공기·용매 민감성과 고전압 계면 반응을 억제하면서      

저온에서 치밀한 필름을 제조할 수 있는 기능성 바인더가, 산        

화물계에서는 고온 소결 없이도 세라믹-전극 계면에 견고한      

앵커링을 형성하는 바인더가 핵심 과제로 부상한다.19,39

황화물계 고체전해질은 높은 이온전도도와 우수한 입자 접      

촉성을 지니지만, 공기·수분 불안정성과 고전압 양극과의 반      

응으로 인한 계면 저항 증가가 실용화를 저해한다.41 이를 완        

화하기 위해 저극성 용매에서 기능성 모노머를 in situ 중합        

하여 유연한 복합 막을 제조하거나, Li+ 전도성 이오노머를       

건식 바인더로 도입하여 전극 두께 확장 시 이온전도 병목을        

완화하는 전략이 제시되고 있다.74 이러한 결과는 황화물계     

바인더를 Li+ 전도 기능과 계면 완충 기능을 겸비한 설계 변     

수로 다루어야 함을 시사한다.

산화물계 고체전해질은 넓은 안정창과 높은 기계적 강도로     

고전압·장수명 운전에 유리하지만, 고온 소결과 취성으로 인한     

계면 저항 문제가 존재한다.56,57 이에 대한 대안으로, 산화물     

표면에 결함·작용기를 도입하여 고분자 사슬과의 앵커링을     

강화하거나, 저온 압축·경화만으로 치밀한 복합막을 형성하는     

무소결 접근이 제안되고 있다.38 이러한 전략은 산화물계에서     

도 고분자 바인더를 활용해 고온 소결을 대체·보완하고 계면     

저항을 저감할 수 있는 설계 공간을 제공한다.

건식공정 관점에서 황화물·산화물 모두에서 슬러리 기반 공     

정은 점차 한계를 드러내고 있으며, 건식 전극·전해질 공정은     

용매 사용을 최소화하고 고형분 함량을 극대화하여 공정 단     

순화와 비용 절감을 가능하게 한다.9,67 그러나 바인더의 섬유     

화·네트워크 형성 능력과 전기화학적 안정성에 대한 요구 수     

준은 크게 높아진다. PTFE는 기계적 특성은 우수하지만 이     

온전도성과 저전위 안정성에서 한계를 가지며, Li+ 전도성 이     

오노머나 기능성 고분자를 건식 바인더로 도입한 연구들은     

건식공정의 장점을 유지하면서도 전극 내부의 이온전도 경로와     

계면 접착을 동시에 강화할 수 있음을 입증한다.85-88 향후에는     

세라믹 연속 네트워크와 이온전도성 고분자 바인더 네트워크를     

동시에 설계하여 건식공정에 최적화된 다상 복합 구조를 구     

현하는 것이 중요하다.89-91

본 리뷰는 향후 연구 방향으로 다음을 제안한다. 황화물계     

에서는 저극성 용매 또는 무용매 조건에서 in situ 중합·경화가     

가능하고 Li+ 전도성을 확보한 기능성 이오노머형 바인더 개     

발을 목표로 한다. 이 바인더는 황화물 입자 간 저온 고밀도     

화를 촉진하고, 얇고 유연한 필름형 전해질 및 고하중 복합     

양극에서 계면 저항과 기계적 열화를 완화해야 한다. 산화물     

계에서는 LLZO·NASICON 등 세라믹 표면과 강한 상호작용     

을 형성하는 작용기를 도입한 고분자 바인더를 통해, 저온·저     

압 조건에서 무소결 접합을 구현하고, 동시에 탄성률·연신율     

을 확보하여 계면 균열을 흡수·분산시키는 완충층 역할을 수     

행해야 한다.38,39

궁극적으로 고분자 바인더와 인터레이어 설계는 고에너지     

전고체전지의 셀 구조 요구 조건과 연결되어야 한다. Figure     

Figure 4. Conceptual cell configuration for high-energy all-solid-

state batteries.
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4는 약 500 Wh kg-1 수준의 셀 에너지 밀도에 접근하기 위          

한 개념적 전고체전지 구조를 나타낸다. 이러한 구조에서는      

고면용량 Ni-rich 양극, 50 μm 이하의 박막 복합 고체전해질, 리         

튬금속 또는 anode-free 음극이 동시에 요구되며, Li+ 전도성       

고분자 바인더와 인터레이어는 양극, 고체전해질막, 음극 계      

면 전반에서 이온전도 경로, 계면 접촉, 기계적 일체성을 유        

지하는 핵심 구성 요소로 작용한다.

이러한 고에너지 전고체전지 구조를 실현하기 위해서는 고      

분자 바인더의 요구 물성을 황화물계와 산화물계 시스템에      

따라 구분하여 제시할 필요가 있다. Table S3은 실제 전고체        

전지 적용을 위한 차세대 고분자 바인더의 목표 설계 사양을        

기능, 이온전도도, 기계적 특성, 공정 윈도우, 화학·전기화학      

적 안정성, 계면 앵커링 측면에서 정리한 것이다. 특히 황화        

물계에서는 저반응성, Li+ 전도성, 건식공정 적합성이 중요하      

고, 산화물계에서는 소결 없는 접합, 세라믹 표면 앵커링, 기        

계적 완충 기능이 핵심 설계 조건으로 제시된다.

결론적으로, 전고체전지용 고분자 바인더는 더 이상 비활성      

접착제가 아니라, 고체전해질-전극 계면에서 Li+ 수송, 화학      

적 안정성, 기계적 접촉, 건식공정성을 동시에 결정하는 핵심       

설계 변수로 다루어져야 한다.9,82 황화물계에서는 저반응성·     

이온전도성·섬유화 가능성을 겸비한 바인더가, 산화물계에    

서는 세라믹 표면 앵커링과 무소결 접합을 가능하게 하는 기        

능성 바인더가 요구된다. 향후 연구는 바인더의 화학 구조,       

이온전도도, 기계적 점탄성, 전극 내 공간 분포, 계면 분해층        

조성을 정량적으로 연결하는 방향으로 전개되어야 하며, 이      

러한 통합 설계가 고하중 고니켈 양극, 리튬금속 및 실리콘        

음극 기반 전고체전지의 실용화를 앞당기는 핵심 기반이 될       

것이다.
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