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초  록

알루미나 기판을 사용하여 백금 박막 전류 집전체상에 2.9 µm 두께 및 4 cm2의 전극면적을 갖는 LiCoO2 박막을
R.F. 마그네트론 스퍼터링법에 의해 증착하였으며, 아르곤 공정 압력 및 인가된 R.F. 전력량에 따른 Li/Co 몰 비 의존
성에 대해 고찰 하였다. 비정질계 고체전해질인 Lipon 및 Li 음극이 순차적으로 증착된 박막전지를 제조하여 정전류
충,방전 시험하였으며, 고율방전 특성 및 충,방전 횟수에 따른 전지 용량 변화를 측정하였다. 교류임피던스를 통해 전지
내부의 저항성분을 측정하였으며, 이에 대한 등가회로를 구성하여 시뮬레이션한 결과와 비교하였다.

Abstract: Lithium cobalt oxide thin film cathode, having thickness of 2.9 µm with area of 4 cm2, was deposited
on platinum patterned alumina substrate by radio frequency magnetron sputtering. Li/Co molar ratio, which is an
important factor for battery performance, was measured as a function of argon working pressure and applied R.F.
power. Constant current charge and discharge performances were characterized with high rate discharge and cycling
behavior. Using AC impedance analysis, internal resistance of the thin film battery was measured and simulated by
proposed equivalent circuit model. 
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1. 서  론

최근 유비쿼터스 시대의 도래 및 반도체 산업의 고도화에 따
라 이를 기반으로 한 초소형, 초박막 미세 전자 소자의 개발이
전 세계적으로 활발히 진행되고 있으며, 이를 제어하기 위한 주
변회로의 on-chip화 혹은 on-board 형태의 요구가 증대되기 시
작하였다. 이와 같은 추세에 있어서의 문제점은 이를 구동하기
위한 전원의 개발로 소자의 크기가 작아진 것에 부합하는 초소
형, 초박막 형태의 전지가 필요하게 된 것이다. 박막전지는 전
극과 전해질 등 모든 구성요소가 고체상의 박막으로 구성되므
로 열적 특성, 자가 방전, 충방전 특성 및 고율 방전 측면에서
우수한 성능을 나타낸다.1,2 Li//TiS2 박막전지가 발표된 이후,
Oak Ridge National Laboratory (ORNL)는 대기중 안정하며
리튬과의 반응성이 없는 lithium phosphorous oxynitride
(Lipon)라는 고체 전해질 박막을 제조하여 4 V급 박막전지 개

발에 성공하였으며, 현재 상용화가 진행되고 있다.3-9 박막전지
는 다양한 기판상에 제조가 가능한 것으로 알려져 있으나, 알루
미나 및 Si wafer 기판을 사용할 경우 비교적 양호한 전지 성
능을 나타내고 있으며, 플렉시블 박막전지의 경우에는 polyimide
기판이 후보물질로서 연구가 진행되고 있다.10 박막전지 제조에
있어 양극재료로는 층상 암염구조를 갖는 lithium cobalt
oxide(LiCoO2)가 높은 전압(~4 V) 및 69 µAh/(cm2-µm)의 이론
적 방전용량을 가지고 있을 뿐만 아니라, 박막제조시 양론비적
조성 확립이 비교적 용이하기 때문에 많은 연구자들에 의해 연
구가 진행되고 있다.11-14 박막전지는 단위 셀 자체의 용량이 작
기 때문에 실제 응용에는 많은 제한요소를 지니고 있으므로, 이
를 극복하기 위해서는 전극의 대면적화 및 양극두께의 증대가
필수적이라고 할 수 있으나, 기존 연구에서는 이러한 보고들이
미약한 실정이다. 따라서, 본 연구에서는 박막전지의 용량증대
를 위해 전극면적 및 양극두께가 증가된 prototype 전지를 제조
하여, 이에 대한 전기화학적 특성을 고찰하였으며, 이를 토대로
실제 응용가능성에 대해 논의하고자 한다. 
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2. 실험 및 실험방법

두께 0.5 mm의 알루미나를 기판으로 사용하여 Ti 30(nm)/
TiO2 25(nm)/Pt 250(nm)/LiCoO2 2.9(µm)의 구조를 갖는 다층
박막을 초기 진공도 5×10-6 Torr 이하로 배기한 후, 아르곤 플
라즈마 분위기 및 상온에서 스퍼터링법으로 증착하였다. Ti 박
막은 전류집전체 Pt 박막의 접착력 향상을 위해 증착하였으며,
열처리 중 Ti의 확산을 방지하기 위해 TiO2층을 삽입 하였다.
2×2 cm2 전극크기를 갖는 LiCoO2 박막은 직경 4인치의
LiCoO2 타겟을 사용하여 R.F. 마그네트론 스퍼터링으로 증착하
였다. 또한, 기판과의 거리는 13 cm, R.F. power는 300 W를 인
가하였으며 균일한 박막을 얻기 위하여 증착기판을 회전시켰다.
증착 시, 공정압력은 10 mTorr로 유지하고 공정가스로서 순수한
아르곤을 사용하였다. LiCoO2 박막의 결정화를 위해 아르곤 가
스 분위기 하에서 급속열처리 하였으며, 상온부터 65oC/min으
로 승온하여 700oC에서 10분간 유지 후 냉각 하였다.
전고상 박막전지는 LiCoO2/LiPON/Li 구조로 Pt 전류집전체
상에 순차적으로 증착하였다. 고체전해질은 Li3PO4 타겟을 N2

공정가스를 사용하여 상온에서 R.F. 스퍼터링하였고, 음극은 Li
금속을 진공 열 증착 하였다. 전지시험을 위해 고분자/금속 구
조의 다층막을 코팅하여 대기중에서 전지가 작동하도록 하였으
며, 이에 대한 모식도를 Fig. 1에 나타내었다. LiCoO2 박막의
Li/Co 조성비는 Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission
Spectrophotometer (ICP-AES, 138 Ultrace)를 이용하였으며,
LiCoO2 박막표면 및 전지의 단면은 Field Emission Scanning
Electron Microscopy (FE-SEM, Hitachi S-4200)를 사용하였다.
전지의 전기화학적 특성은 3.0~4.2 V (vs. Li/Li+)구간에서 정전
류 충,방전 장치 (WBCS 3000)를 사용 하였으며, Electro-
chemical Impedance Spectroscopy (EIS, IM6ex)에 의해 전지
의 내부 저항성분을 측정하였다. 이때, 측정된 주파수 영역은
1 MHz~0.05 Hz 였다.

3. 결과 및 고찰

박막전지에 있어 효과적인 양극박막의 제조는 전지의 용량을
결정하는 가장 큰 인자중의 하나라고 할 수 있으며, 박막의 화
학양론비와 열처리를 통한 결정화 기술이 가장 중요하다고 볼
수 있다. LiCoO2의 경우 스퍼터링법에 의한 박막증착시 공정가
스의 종류, 공정 압력등에 크게 의존함을 선행연구에 의해 증명
한 바 있다.15 스퍼터링시 박막증착속도를 증가시킴과 동시에 이
론적인 화학양론비적 조성을 구현하기 위해 순수한 아르곤 가
스 사용시 공정압력 변화 및 인가된 R.F. 전력에 따른 Li/Co
몰 비를 각각 Fig. 2(a)와 (b)에 나타내었다. Li/Co＞1인 경우
에는 증착직후의 박막이 수분에 매우 민감할 뿐만 아니라, 열처
리 시 LiCoO2 안정상 이외의 제 2상이 발현될 가능성이 농후
하므로 전지의 용량감소를 야키시킬 수 있다. Fig. 2(a)에서와
같이 공정압력이 증가함에 따라 Li/Co 몰 비가 감소하여 10
mTorr의 공정압력에서 Li/Co=1에 근접함을 알 수 있는데, 이는
공정압력이 증가할수록 리튬원소와 같이 가벼운 원소는 공정 가
스 원자와 충돌 시 산란되거나 기판으로부터 re-sputtering될 확
률이 높아지므로 리튬의 조성이 감소하는 것으로 사료된다. 이
때 증착직후 및 열처리 공정을 거친 박막에서의 조성변화는 거
의 나타나지 않았다. 공정압력 10 mTorr에서 박막의 증착속도를
증가시키기 위해 인가한 R.F. 전력량을 증가시킬 경우에도 Fig.

2(b)와 같이 Li/Co 몰 비는 크게 변하지 않았으며, Li/Co=1에
근접한 값을 유지함을 알 수 있었는데, 이로부터 최적의 증착조
건을 확립할 수 있다.

Fig. 3은 10 mTorr의 공정압력 및 300 W의 R.F. power에서
증착한 LiCoO2 양극의 증착직후와 급속 열처리 과정을 거친
박막의 표면 SEM 사진으로서, Fig. 3(a)에서와 같이 증착직후
의 박막은 미세 나노 구조의 결정립을 가짐을 알 수 있으며, 이
를 열처리 할 경우에는 Fig. 3(b)와 같이 100~150 nm 크기의
결정립들이 균일하게 성장함과 동시에 일부는 서로 응집됨을 보
여주고 있다.
상기 열처리 된 박막에 Lipon 및 Li을 증착하여 단위 셀을
제조한 후, 이를 정전류 충,방전 시험을 실시하였으며, 이에 대

Fig. 1. Schematic diagram of the thin film battery using alumina
substrate.

Fig. 2. Li/Co molar ratio of the sputter deposited LiCoO2 thin films
as a function of (a) Ar working pressures and (b) applied R.F.
power.
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한 결과를 Fig. 4에 나타내었다. Fig. 4(a)는 정전류 인가시 첫
번째와 두 번째 충,방전 과정에서의 전지전압과 LixCoO2에서

의 리튬농도 x와의 관계를 나타낸 것으로서, 이에 대한 전위
평탄화 영역을 명확히 하기 위해 전위에 따른 전하량의 변화를
측정하여 이를 Fig. 4(b)에 나타내었다. 이때 리튬농도 x는 증
착된 양극의 두께와 흐른 전하량에 의해 구하였다. Fig. 4(a)에
서와 같이 첫 번째 충전 곡선에서의 3개의 전위 평탄화 영역은
각각 3.90 V, 4.07 V 및 4.17 V에서 나타났는데, 이는 리튬농도
x=0.952, x=0.576 및 x=0.524에 해당하는 값이다. Fig. 4(b)에
서는 첫 번째 충전시 3.90 V에서의 피크가 가장 크게 나타남을
알 수 있는데, 이는 두 개의 rhombohedral 상간의 1차 상전이
에 의한 것이며, 4.07 V, 4.17 V에서의 2개의 작은 피크는 리튬
이온 배열의 order/disorder 혹은 hexagonal/monoclinic 으로의
상전이라고 정의하고 있다.16,17 또한, 방전시 이에 대응하는 영
역이 동일하게 나타났는데, 이는 전형적인 LiCoO2 구조에 있어
리튬의 탈,삽입에 의한 상전이에 해당하는 것으로, LiCoO2를 양
극으로 사용한 벌크형 리튬전지와 마찬가지로 박막전지에서도
동일하게 나타남을 알 수 있다. 이때, 약 10~20 mV의 피크 분
리현상이 나타났는데 이는 0.6 mA의 비교적 높은 방전 전류로

충,방전을 수행하여 cell 내부저항이 발생하였기 때문으로 저전
류 충,방전을 수행할 경우 이에 대한 영향은 크게 감소할 것으
로 사료된다. Berlinsky 등은 dq/dv 곡선에서의 최소점은 항상
리튬이온의 ordered 조성에서만 발생함을 증명한 바 있으며, 이
경우에도 충,방전시의 dq/dv 최소점은 x=0.543과 x=0.538일
때 나타난 바, 평균적으로 min=0.541일 때 리튬이온이
ordering됨을 알 수 있는데, 이는 Jang 등이 보고한 min=0.5에
비해 약간 증가된 수치라고 볼 수 있다.18,19 첫 번째 충전량에
대한 방전율은 93.3%로, 약 6.7%가 첫 번째 사이클에서 손실
됨을 알 수 있는데, 이는 초기 충전중 LiCoO2 양극박막에서 빠
져나온 리튬이온이 Lipon 고체 전해질과의 계면에서 비가역성
을 지니는 새로운 상을 형성하기 때문인 것으로 사료되어지며,
이러한 현상이 x=0.990에서의 전위 평탄화 영역으로 나타나는
것으로 추측된다. 두 번째 충,방전 이후에서는 리튬의 탈,삽입이
매우 가역적임을 알 수 있다.

Fig. 5는 LiCoO2 양극 박막 열처리 후, Lipon 고체전해질을
증착한 시료의 정전류 충전 전, 후의 단면 SEM 사진을 나타낸
것으로서, 정전류 충전 전,후의 두께 변화율을 관찰하기 위해 동
일 증착 공정중에 별도의 알루미나 기판상에 LiCoO2 및 Lipon
박막을 증착하여(Fig. 5(a)) 실제 제조된 박막전지 셀과 비교하
였다. Fig. 5(a)와 같이 동일 batch에서 알루미나 기판상에 증착
된 LiCoO2박막은 2.9 µm의 두께를 나타내며 결정상으로 성장
하고 있음을 알 수 있으나, Fig. 5(b)에서와 같이 실제 박막전
지 셀을 사용하여 정전류 충전을 할 경우에는 LiCoO2 박막이
2개의 층으로 분리된 형상이 나타남을 알 수 있다. 그러나, 고

Fig. 3. Scanning electron microscope images of the (a) as-deposited
and (b) rapid thermal annealed LiCoO2 thin film surface. 

Fig. 4. (a) Cell voltage as a function of x in LiCoO2 for the first and
second charge/discharge. (b) The derivative dQ/dV as a function of
cell voltage for the first and second charge/discharge. 
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체전해질인 Lipon의 경우에는 충전 전, 후에 따라 두께가 균일
하게 유지되고 있음을 보여주고 있다. Fig. 5(b)와 같이 하부 분
리층 두께는 약 0.38 µm로 실제 리튬이온의 탈,삽입은 초기 충
전량이 0.696 mAh임을 고려할 때 상부층 (2.52 µm)에서 거의
대부분 이루어지는 것으로 추정할 수 있으며. 이때 Fig. 4(a)에
서의 리튬농도 x에 대한 계산은 실제 리튬이온의 탈삽입이 이
루어지는 2.52 µm를 기준으로 이루어 졌다. 초기 충전 후 상부
층 두께가 3.7 µm로 증가하는 것으로 부터 z축으로의 부피 팽
창율은 약 46% 가 됨을 확인할 수 있으며, 이와 같은 양극의
부피 팽창을 지탱할 수 있는 박막의 스트레스 제어 및 전류 집
전체와의 접착력의 확보가 박막전지의 성능을 결정하는데 매우
중요한 인자임을 확인할 수 있다.

Fig. 6은 상온에서 4.02 V의 OCV를 갖는 상기 박막전지의
교류 임피던스 분석을 통한 Nyquist plot 결과로서 측정된 값은
Fig. 6에 삽입된 등가회로를 이용하여 complex non-linear least
square(CNLS) fitting을 하였으며, 측정치와 계산치가 비교적 잘
일치함을 알 수 있다. 진공 열 증착한 리튬박막과 Lipon 고체
전해질과의 계면저항이 없다고 가정하여 양극 전류집전체와 음

극 리튬박막의 전극저항(Re), LiCoO2 양극 박막에서의 전하이
동 저항(Rc), 양극과 고체전해질 사이의 계면저항(Ri) 및 고체전
해질 저항(Rel)의 조합에 의해 등가회로를 구성하였다. 이때,
dispersion capacitance와 dispersion resistance항이 포함된
dispersion factor를 고려하여, 이를 constant phase element
(CPE)로 정의 하였으며 이를 수식으로 표현하면 식 (1)과 같다. 

Z = [Rel
-1 + ZCPE5

-1] + [Ri
-1 + ZCPE4

-1] +
     [ZCPE2

-1 + (Rc +ZCPE3)-1] +[Re
-1 + ZCPE1

-1] (1)

계산에 의해 얻은 저항치는 전극저항(Re); 6.08 Ω, 전하이동
저항(Rc); 12.2 Ω, 계면저항(Ri); 30.1 Ω 및 고체전해질 저항
(Rel); 32.2 Ω의 순으로 고체 전해질의 경우 약 9.3×10-7 S/cm
의 이온전도도를 가지는 것을 알 수 있으며, 양극과 고체전해질
사이의 계면저항이 상대적으로 크게 작용함을 알 수 있다. 

Fig. 7은 박막전지의 고율방전 결과를 나타낸 것으로서
0.6 mA 정전류 방전시 0.648 mAh의 방전용량을 나타내었으며,
1.8 mA로 방전전류를 증가하였을 경우에도 0.574 mAh로 고용

Fig. 5. Cross sectional SEM images of the LiCoO2/Lipon/Li thin
film battery using alumina substrate ((a) before charge and (b)
after charge). 

Fig. 6. AC impedance analysis of the LiCoO2/Lipon/Li thin film
battery using alumina substrate (OCV 4.02V). 

Fig. 7. High rate discharge profiles of the LiCoO2/Lipon/Li thin
film battery using alumina substrate.
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량을 유지하고 있음을 알 수 있는데, 이는 초기 방전용량의
88.6%에 해당하는 값이다. 

0.6 mA의 정전류 인가시 충,방전에 따른 방전용량을 Fig. 8에
나타내었으며, 1회당 0.06%의 용량이 감소함을 알 수 있으며,
300회 충,방전 후에는 초기방전용량의 약 81.8%를 나타내었다.
이와 같은 용량감소에 대한 원인으로는 양극과 고체전해질사이
의 계면에서의 새로운 상 형성 혹은 패키지시의 미세 pin-hole
로부터 유입되는 대기중 수분에 의한 리튬 산화등이 그 원인으
로 추정되어 지며 현재 정확한 분석을 수행하고 있다. 

4. 결  론

알루미나 기판상에 제조된 LiCoO2/Lipon/Li 구조의 전 고상
박막전지는 정전류 충·방전시 LiCoO2 양극 박막의 rhombo-
hedral 상간의 1차 상전이와 hexagonal/monoclinic으로의 2차
상전이에 의한 3개의 전형적인 전위 평탄화 영역을 나타내었으
며, 2.9 µm의 양극 두께 및 4 cm2의 전극면적에서 0.648 mAh
의 초기방전용량을 나타냄을 알 수 있었다. LiCoO2 양극 박막
은 충전시 부피팽창을 하는 것을 알 수 있었으며 효과적인 리
튬의 탈,삽입을 위해 양극두께의 한계치가 존재함을 알 수 있었
다. 제조된 박막전지는 1.8 mA 정전류 방전시 초기용량의
88.6%를 나타내었으며, 0.6 mA 방전시 300회 충방전 후에도
81%이상의 용량을 나타내었다. 교류임피던스 분석을 통해 Lipon
고체전해질이 약 9.3×10-7 S/cm의 리튬 이온전도도를 가짐을
추론할 수 있었으며, 박막전지에 있어 양극과 고체전해질 사이
의 계면저항이 크게 작용함을 알 수 있었다. 박막전지의 에너지

밀도를 증가시키기 위해서는 기판 선정 및 기판의 두께가 매우
중요함을 알 수 있었다. 
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Fig. 8. Cycling performance of the LiCoO2/Lipon/Li thin film
battery using alumina substrate.


