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초  록

Li free 음극으로써 구리 foil 집전체에 Li0.5La0.5TiO3 및 Si 박막을 r.f. 스퍼터링법을 이용하여 증착하고 양극 물질로
는 Li[Co0.1Ni0.15Li0.2Mn0.55]O2를 이용하여 전기화학적 특성을 평가하였다. 박막 증착시 플라즈마 내(in-plasma)와 밖
(out of plasma)에 구리 foil을 각각 위치시켰다. X-ray 회절 분석의 경우 각각의 조건에서 Li0.5La0.5TiO3 및 Si 모두
결정 특성의 차이를 발견할 수 없었다. Li0.5La0.5TiO3의 경우 플라즈마 내에서 증착된 경우 그리고 Si 경우는 플라즈
마 밖에서 증착된 경우 각각 싸이클 특성이 우수한 것으로 나타났다. 이는 Li0.5La0.5TiO3 경우 결정성이 존재할 경우
이온전도 특성이 우수하며 Si 경우 플라즈마 내에서 성장된 박막이 더욱 치밀하여 충방전 중 부피변화에 더욱 민감하
였기 때문으로 판단된다. 이상의 결과로부터 (1) 전지 용량을 갖는 Si에 의한 표면 개질의 경우 구조적으로 안정할 수
있는 비정질 상의 Si이 보다 더 바람직하며 (2) 이온전도 특성을 보이는 Li0.5La0.5TiO3와 같은 소재를 이용하여 표면
개질을 할 경우 Li의 확산이 더욱 용이한 구조가 바람직할 것으로 판단된다

Abstarct: Electrochemical properties of Cu foil current collector with a Li0.5La0.5TiO3 Cu a Si thin film deposited
by r.f. sputtering as an anode for Li free battery were evaluated. The Cu foil current collectors were lied in and
out of plasma during sputtering process. The X-ray diffraction results indicated that the as-deposited Si and
Li0.5La0.5TiO3 thin films in and out of plasma did not show any crystalline difference. The Li0.5La0.5TiO3 film in
plasma and Si film out of plasma showed better cyclability since crystalline Li0.5La0.5TiO3 has much higher ionic
conductivity and crystalline Si film is much sensitive for volume change during charge-discharge process. These
results suggested that the deposition of amorphous Si on Cu foil current collector is much better for fabrication of
Li free battery and it can be useful for the unique battery with a cycling number constraint of below 10.

Keywords: Li free anode, Cu foil, LLT solid electrolyte, Si thin film.

1. 서 론

최근의 리튬 이차 전지에 대한 용량의 증가나 출력의 증가에
대한 연구 결과가 많이 발표되고 있다. 아직까지는 Li 또는 탄
소계 음극의 용량보다 양극의 용량이 상대적으로 작기 때문에
주로 양극에 대한 보고가 많이 이루어지고 있다.1-5) 한편 이차
전지를 사용하는 소자나 기기 들이 매우 작아지게 되어 박막형
전지에 대한 연구도 1990년 초반부터 활발히 진행되어 오고 있

다.6-8) 그러나 최근에 박막 전지에 대한 우수한 연구 결과의 발
표가 많이 발표되고 있지 못하다. 이는 벌크형 전지와는 다르게
박막형 전지의 경우 전극 소재의 부피와 표면적의 비가 매우
크기 때문에 공정 중의 전극 열화 또는 최종 박막 전지 셀에서
의 전극 열화가 벌크 전지의 그것보다 심하기 때문에 이론적으
로 우수한 특성의 값을 가질 수 있을지라도 실질적으로는 열화
현상에 기인하여 아주 열악한 특성을 보이기 때문이다.
이러한 이유에서 미국 Oak Ridge National Laboratory

(ORNL)의 Neudecker 등은 Li 대체 소재를 사용하거나 또는
Li 이 없는 박막 전지에 대한 결과를 발표하였다.9,10) 이는 일반
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적으로 박막 전지에서 순수 Li 금속을 음극으로 사용함으로써 발
생할 수 있는 문제점을 Li을 사용하지 않음으로써 해결하고자 하
는 접근 방법이었다. Neudecker는 Li 없이도 LiCoO2/LiPON/
Cu의 구조가 박막 전지로써 잘 작동함을 발표하였다. 특히 그는
이러한 전지를 “in-situ plated"Li 음극 전지라고 하였다. 이러
한 Li free 구조의 전지는 구리 집전체 박막이 충방전 중 부풀
어 오르는 현상이 발생하는 등의 현상이 발생하였으며 이 때문
에 30회 이상의 싸이클 특성이 많이 개선되지 못하였다. 그러나
Li을 전지 제작 단계에서 사용하지 않기 때문에 상대적으로 전
지 제작이 매우 용이하게된 장점을 가지게 되었다. 이러한 보고
로부터 10 또는 20회 미만 정도의 싸이클 특성을 요구하는 벌
크형 전지의 경우도 노이테커의 Li free 조건을 이용하여 전지
를 제작한다면 Li foil의 사용에 따른 공정의 복잡함을 기술적
으로 해결할 가능성이 매우 높을 것으로 판단된다.
본 연구는 Li를 사용하지 않고 표면에 세라믹 Li 이온 전도체
인 Li0.5La0.5TiO3 (Lithium Lanthanum Titanates; LLT)와 음극
으로써 용량은 매우 크지만 구조적 불안전성 때문에 사용상 제
약이 매우 큰 Si에 증착된 구리를 음극으로 하여 전지를 제작
하였을 때의 전기화학적 특성에 관한 연구이다. LLT 물질은 현
재 리튬 이차 전지의 전해질 물질로 연구되고 있는 물질로 상온
에서 높은 이온 전도도를 갖고 있는 물질(1×10-3 S/cm)로 알려
져 있다.11) 증착된 두 소재의 특성을 비교하기 위하여 순수 구
리를 이용하여 전지를 제작한 후 각각의 특성을 비교하였다.

2. 실험 방법

Fig. 1에서 나타낸 top-down 방식의 on-axis r.f. 스퍼터링을
이용하여 순수 구리 (99.9%) foil에 LLT 및 Si 박막을 증착하
였다. 초기 진공 반응기 base pressure를 5×10-6 torr된 상태에

서 LLT 박막의 증착을 위해서 진공 반응기의 진공도를 Ar(순
도 99.99%)기체를 주입하여 5.0×10-3 torr로 유지한 상태에서
r.f. 플라즈마를 발생시켰다 이 때 스퍼터링 출력은 160 W이며
자체 제작한 4인치의 LLT 타겟을 사용하여 2시간 동안 증착하
였다. α-step에 의하여 확인된 LLT 박막의 두께는 500 nm였다.
Si의 경우 순도 99.99%의 4인치의 Si 타겟을 작동압력을 Ar
기체에 의하여 1.0×10-2 torr, 스퍼터링 출력 100 W로 유지하여
1시간 동안 증착하였다. α-step에 의하여 확인된 Si 박막의 두께
는 0.1 µm였다. Table 1에 LLT 및 Si 박막의 증착 조건을 나
타내었다. 증착된 박막의 구조적 특성은 X-ray 회절(X-ray diff-
raction; XRD) 및 주사전자현미경(Scanning Electron Microscopy;
SEM)에 의하여 수행되었다.

LLT 및 Si을 갖는 구리 foil의 전기화학적 특성을 측정하기
위하여 양극 물질로 Li[Co0.1Ni0.15Li0.2Mn0.55]O2 사용하여 파우
치 전지를 제작하였다. 전지 제작 공정은 모두 dry room에서
수행되었다. 셀제작을 위하여 다공성 polyethylene 분리막과 1:1
로 섞인 ethylene carbonate/dimethyl carbonate내에 1 M의
LiPF6 용액을 전해질로 하였다. 0.25 g의 polyvinyl difluoride를
14 g의 N-methyl-2-pyrrolidone과 1시간 동안 혼합하고 4.5 g의
양극 분말과 0.25 g의 Super P black을 섞은 후 다시 planetary
mixer로 4시간 동안 혼합한다.이후 닥터 블레이딩 방법으로 알
루미늄 foil위에 점성의 양극 슬러리를 코팅하고 90oC의 온도에
서 1시간 이상 건조한다. 이렇게 얻어진 양극을 110oC에서 hot
presser로 가압하여 최종적으로 30 µm 두께의 양극막을 얻는다.
충-방전 실험은 cut-off 전압 구간을 4.8-2.0 V로 하였으며 이때
의 충방전 전류 특성은 40 mA/g로 하였다. 

3. 결과 및 고찰

본 연구에서는 두 가지의 다른 공정을 선택하여 박막을 증착
하였다. 즉, 앞에서 보여진 실험 조건은 모두 같지만 각 물질의
증착시 스퍼터링 도중 r.f.로 발생되는 plasma에 구리 foil을
삽입하는 방법이 추가되었다. plasma로 삽입된 샘플의 경우는
in이라는 단어를 사용하고 그렇지 않은 샘플의 경우는 out of
라는 단어를 사용할 것이다. Fig. 2는 in과 out of의 상태를
보여주는 모식도이다.

Fig. 3은 구리 foil 위에 증착된 LLT와 Si의 표면 형상을 보

Fig. 1. Schematic diagram of r.f. sputtering system for deposition of
LLT and Si thin films.

Table 1. r.f. 스퍼터링을 이용한 LLT와 Si 박막의 증착 조건 .

Sputter System Base Pressure Working Pressure Gas Deposition Time Thickness

LLT R.F 5×10-6 torr 5 m torr Ar (35 sccm) 2 hrs 500 nm

Si R.F 5×10-6 torr 10 m torr Ar (50 sccm) 1 hr 0.1 µm

Fig. 2. Schematic diagram of in plasma and out of plasma.
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여주는 SEM 사진이다. morphology를 보여주고 있다. 비록 각
각의 조건에 따라 표면 구조에서 다소의 차이가 발생하고 있지
만 아무것도 증착되어 있지 않은 구리 foil에 존재하는 압연 형
상이 나타나 보이는 등 커다란 차이는 보이지 않고 있다. Table
2는 각각의 조건에서 증착된 샘플의 EDX 분석 결과를 보여주
고 있다. 결과 데이터에서 볼 수 있듯이 Si의 경우 in, out of
plasma 상태 모두 성분 함량이 비슷하게 검출 되었으며 약간의
산소가 검출되었지만 이는 오차 범위안에 들어가는 양이기 때문
에 거의 무시할 수 있다. LLT 증착된 샘플의 경우도 모든 구성
성분이 검출되었으며 각 금속 조성의 차이는 오차 범위 수준으
로 증착된 박막 간 조성의 큰 차이가 없음을 알 수 있다. Li의
경우 EDX로 분석이 불가능하여 표에 나타내지 못하였다. 다만
ICP에 의한 분석에 의하여 증착된 박막에 Li이 스퍼터링 타겟
에 비해 적은 양이 (0.4 이하)함유되어 있음을 알 수 있었으나
Li의 특성상 정확한 조성의 분석은 알기가 매우 어려웠다.

Fig. 4는 각각의 조건에서 증착된 샘플의 XRD 분석의 결과
를 보여주고 있다. 플라즈마 내 또는 밖에서 증착된 모든 LLT
와 Si 시료의 결정성 peak는 나타나고 있지 않으며 구리 foil
로 인해서 강한 결정성의 Cu peak만 검출할 수 있었다. 이러한

Fig. 3. SEM surface images of LLT and Si thin films deposited by in plasma and out of plasma. (a) LLT in plasma (b) LLT out of plasma (c) Si
in plasma (d) Si out of plasma 

Fig. 4. XRD patterns of LLT and Si films deposited by in plasma
and out of plasma.

Table 2. EDX analysis on the Cu/ Si(in), Cu/ Si(out), Cu/ LLT(in)
and Cu/ LLT(out)                                                            단위: wt%

sample O(산소) Si Cu Ti La

Si(in)/ Cu 3.0 29.7 67.4 0 0

Si(out)/ Cu 3.2 29.3 67.5 0 0

LLT(in)/ Cu 2.4 0 83.0 6.9 7.7

LLT(out)/ Cu 2.8 0 79.7 8.0 9.5
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결과는 증착된 박막이 모두 비정질 박막으로 성장하였음을 의
미한다. 보다 더 정밀한 결정성의 분석을 위하여 동일한 스퍼터
링 조건으로 Si 및 LLT 박막을 Si 단결정 웨이퍼 위에 증착하
여 투과 전자 현미경 (Transmission Electron Microscopy ;
TEM)분석을 하였다. 구리 foil의 경우 TEM 시편 준비가 매우
어려우며 (시료의 절단 및 연마 중 구리 foil이 변형되어 박막
의 박리 등이 일어남) 이 때문에 동일 조건에서 Si 단결정 위
에 박막을 증착하였다. Si 단결정 웨이퍼는 비교적 TEM 시료
준비가 다른 여타의 고체 물질보다 용이하기 때문에 정확한 결
정성의 데이터를 얻을 수 있을 것으로 판단된다.

Fig. 5에 Si 단결정 웨이퍼에 증착된 Si 박막의 단면 TEM
사진을 나타내었다. Si 기판과 Si 박막 사이에 존재하는 SiO2

막의 두께가 다른 것은 두꺼운 SiO2의 경우는 열산화법에 의하
여 SiO2를 성장 시킨 것이며 얇은 것은 Si 기판에 통상적으로

존재하는 산화막 층이다. 이러한 SiO2 막은 고온 중의 공정에
서는 열확산 현상으로 인하여 박막의 성장에 차이를 가져오나
본 연구에서와 같은 상온 증착에서는 큰 차이를 가져오지 않는
다. XRD 결과에서처럼 증착된 Si 박막은 비정질 상으로 보인
다. 그러나 in-plasma의 경우 비정질의 Si 내에 결정 격자 구조
가 보이고 있으며 이는 상온에서 in-plasma 방식으로 증착된
Si 박막은 비정질의 박막 내에 나노 수준의 결정성 Si이 분산
된 구조를 갖는다는 것을 의미한다. 일반적으로 이러한 구조는
완전한 비정질의 박막보다 좀 더 치밀한 구조를 가질 것으로
판단된다. 이와는 반대로 out-of-plasma 방식으로 증착된 Si 박
막의 경우는 완전한 비정질의 구조를 보여주고 있다. 이렇게 플
라즈마 내에서 증착된 Si 박막이 나노 수준의 결정 구조를 갖
는 것은 다음과 같이 설명될 수 있다. 스퍼터링에 의한 박막의
증착 중에 플라즈마 내에는 이온화된 아르곤 입자들이 특정 운
동 에너지를 가지고 움직이고 있다. 비록 플라즈마 밖에서도 상
당한 수의 이온화된 아르곤 입자들이 존재하고 움직이고 있지
만 에너지와 그 밀도의 관점에서 플라즈마 내에서의 이온화된
아르곤 입자들이 갖는 운동 에너지는 매우 높을 것으로 판단된
다. 앞에서 언급한 것처럼 본 연구에서는 두 가지의 실험 방법
이 사용되었으며 그 중 하나가 기판 즉 구리 foil이 플라즈마
내에 존재하는 in-plasma 방식이다. 이 방식의 경우 기판이 플
라즈마 내에 위치하기 때문에 박막의 증착 도중 스퍼터링 타겟
으로부터 나온 Si 입자가 기판 표면에서 아주 많은 수의 이온
화된 아르곤 입자로부터 운동 에너지를 받아 높은 에너지의 상
태가 될 수 있다. 이렇게 높아진 에너지 상태는 기판 표면에서
의 Si 입자의 확산을 용이하게 한다. 모든 박막의 증착에서 기
판에서 원자의 확산이 용이할 경우 결정성 박막이 증착되는 것
으로 잘 알려져 있다.12) 즉, plasma 내에 구리 foil이 위치한
상태에서 Si 박막이 증착되는 경우 타겟으로부터 스퍼터링 되어
기판 표면에 도달한 Si 입자의 확산도가 증가하여 Si 입자의 구
리 foil 표면에서의 재배치가 발생하며 결국 결정성 Si 박막의
성장이 가능하게 된다. 그러나 이렇게 plasma로부터 얻어진 에
너지가 모든 Si 입자의 재배치를 가능하게 하는 것은 아니므로
부분적인 결정화 즉, 비정질의 박막 내에 나노 수준의 결정 영
역이 분산되어 있는 형태를 가지게 된 것으로 판단된다. plasma
밖에 위치한 구리 foil의 경우 기판 위에 Si 입자가 도달하였을
때 원자 재배치에 충분한 에너지를 갖지 못하기 때문에 완전한
비정질 상의 박막으로 성장하게 된다.

LLT 박막의 경우는 Si에 비하여 상대적으로 기계적 강도의
특성이 약하기 때문에 TEM 분석에 많은 어려움이 있었으며 이
에 대한 완전한 시료 제작을 추진 중에 있으며 Si에 비하여 조
성과 구조가 복잡하기 때문에 Si 수준의 확연한 수준의 나노
결정 영역이 발생하지 않을 것으로 예상되나 어느 수준의 결정
화 효과와 밀도 증가 효과가 발생할 것으로 판단된다.

Fig. 6에 Li[Co0.1Ni0.15Li0.2Mn0.55]O2를 양극으로 하여 제작된
파우치 전지의 충방전 횟수에 따른 용량 변화 특성을 나타내었
다. LLT 박막을 플라즈마 밖에서 증착하는 경우 전 싸이클 영
역에서 순수한 구리 foil에 비교하여 용량 및 싸이클 특성이 우
수하지 못하다. 반면 플라즈마 내에서 증착하는 경우 11번째의
싸이클까지의 용량은 순수한 구리 foil에 비하여 작으나 (이 경
우 용량 감소율은 거의 동일함) 12번째 이후부터는 용량 감소
율이 순수 구리의 그것에 비하여 작은 것으로 나타나고 있다.
뿐 만 아니라 플라즈마 내에서 증착된 LLT를 갖는 구리 foil이
밖에서 증착된 LLT를 갖는 그것에 비해 용량의 크기도 크게

Fig. 5. Cross-sectional TEM image of Si thin films deposited by in
plasma and out of plasma.



38 J. Korean Electrochem. Soc., Vol. 9, No. 1, 2006

나타났다. 이는 잘 알려진 고체 전해질인 Li3PO4-xNy (LiPON)
이 비정질 (유리상) 상태에서 Li 이온 전도 특성이좋은 반면
LLT의 경우는 결정상일 때 그 특성이 우수하기 때문인 것으로
판단된다. 앞의 XRD의 결과에서 비록 LLT가 플라즈마 밖에서
성장된 것은 물론 플라즈마 내에서 성장된 것도 결정 특성을
보이고 있지는 않지만 Si의 TEM 결과로부터 LLT 또한 플라즈
만 내에서 성장할 경우 나노 결정 영역이 발생할 확률이 존재
할 것으로 언급하였다. 따라서 플라즈마 내에서 성장된 LLT의
경우 Li 이온 전도 특성이 밖에서 성장된 것보다 높을 수 있으
므로 충방전 특성이 다소 우수하게 나타난 것으로 판단된다. 약
20 싸이클 이후 순수 구리의 그것에 비해 용량이 증가하게 나
오는 현상은 구리 표면의 LLT가 구리와 전해액과의 어떠한 화
학 반응을 억제하는 효과가 있기 때문으로 생각되나 아직까지
명확한 이유에 대해서는 분석 중에 있다.
이와는 다르게 Si의 경우 LLT의 경우와는 반대로 첫 충 방
전에서 나노 결정 영역을 갖는 Si 박막의 용량이 순수 구리
foil에 비해서도 높게 나타나고 있다. 이는 Si 박막이 충-방전 중
에 Li의 탈삽입에 관련되기 때문으로 생각된다. 그러나 약 9 싸
이클 이후 나노 결정 영역을 갖는 Si의 경우 순수 구리 foil의
용량보다도 낮은 용량을 가지는 것으로 나타났다. 즉, 용량 감
소율이 더 크게 나타났다. Si은 음극으로써 높은 용량을 나타내
며 이 때문에 차세대 전지의 음극으로써의 높은 가능성을 갖지
만 충-방전 중의 커다란 부피 변화에 따른 구조적 불안전성이
문제가 된다. 이미 보고된 바처럼 Si 박막의 경우 벌크 Si과는
다르게 충방전 중의 부피 변화에 의한 열화 현상이 거의 나타
나고 있지 않는다. 이는 Si의 부피 변화가 박막의 경우는 큰 문
제가 되지 않았음을 의미하는 것이다. 그럼에도 불구하고 본 연
구에서 Si 박막이 증착된 구리 foil의 충방전에 따른 용량 감소
가 일어나는 이유는 실리콘 자체의 부피 변화에 의한 구조적
문제이기 보다는 Si의 부피 변화에 따라 Si 박막이 구리 foil에
서 박리가 되기 때문으로 생각된다. 이는 비교적 얇은 박막 내
에 존재하는 구조적 불안정성 (응력 또는 변형 등) 등이 박막과
모재 간의 계면 박리에 의하여 완화되기 때문이다. 이러한 것은
비정질상의 Si 박막이 증착된 구리 foil의 용량 감소율이 결정성
의 그것보다 낮게 나타나는 것으로부터도 추론될 수 있다. 즉,
나노 결정 영역을 갖는 Si 박막의 경우 보다 플라즈만 밖에서

증착된 비정질 Si 박막이 구조적으로 덜 치밀할 것으로 판단되
며 이는 충방전 중의 부피 변화에 따른 영향이 상대적으로 작
으며 결국 구리 foil 위의 Si이 박리되는 현상의 정도도 낮아지
게 된 것으로 판단된다. 이상의 결과로부터 Li free 전지의 제
작에 있어서 음극으로써 구리 foil 위에 비정질의 Si 박막을 증
착하는 것이 바람직하며 다만 이 경우 충-방전 횟수가 10회 이
하 정도로 사용되어지는 전지에 적용할 수 있을 것으로 판단된
다.

4. 결  론

1. r.f. 스퍼터링을 이용한 박막의 제작시 박막 자체가 플라즈
마 내에 있을 경우와 밖에 있을 경우 wide XRD 수준에서는
결정 특성의 차이를 발견하기는 어렵지만 투과 전자 현미경
(TEM) 수준에서 결정 특성의 차이가 발견됨을 알 수 있었다.
즉, Si의 경우 플라즈마 내에서 성장한 경우 나노 결정 영역이
발견되었다.

2. 사이클 특성에서 본 바처럼 플라즈마 내에서 성장된 LLT
의 경우가 밖에서 성장된 그것에 비해 충방전에 따른 용량 감
소가 작은 것으로 나타났다. LLT에 대한 좀 더 정밀한 구조 특
성의 분석이 필요하지만 플라즈마 내에서 성장된 LLT의 경우
나노 수준에서의 결정 특성이 존재하며 이 때문에 Li 이온 전
도도가 밖에서 성장된 박막의 경우보다 높을 것으로 생각되며
이러한 특성이 싸이클 특성으로 나타난 것으로 판단된다.

3. Si의 경우 LLT의 경우와는 다르게 플라즈마 밖에서 성장
된 것이 더 나은 싸이클 특성을 갖는 것으로 나타났다. 이는 결
정성 Si의 경우 비정질 Si에 비해 더욱 치밀할 것으로 판단되
며 Li의 확산에 의해 더욱 치밀한 Si이 충방전 도중의 부피 변
화에 더욱 민감하며 이는 Si과 구리 foil의 계면 박리를 일으키
게 되고 이러한 특성이 싸이클 특성으로 나타난 것으로 판단된
다.

4. Li free 전지의 제작에 있어서 음극으로써 구리 foil 위에
비정질의 Si 박막을 증착하는 것이 바람직하며 다만 이 경우
충-방전 횟수가 10회 이하 정도로 사용되어지는 전지에 적용할
수 있을 것으로 판단된다.
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