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유기용매 전해조를 이용한 리튬이차박막전지용 Sn 음극의 제조
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초 록

박막 리튬이차전지의 고용량 음극을 개발하기 위하여, Sn(II) 아세테이트를 포함한 유기전해조 도

금법을 이용하여 Sn 박막전극을 제조하였다. Li+와 Sn2+를 포함한 전해조에 대한 순환전위전류시

험 결과 3종류의 환원 반응이 나타났으며, 2.0∼2.5 V 영역이 Ni 집전체 표면에 대한 Sn의 석

출 반응에 해당한다. 수계전해액에 대한 Sn2+의 표준환원전위는 2.91 V vs. Li+/Li°인데 반해

유기전해조에서는 보다 낮은 전위에서 환원반응이 일어났다. 이는 유기전해질의 고저항과 Sn2+의

낮은 농도에 기인한 과전위의 결과로 생각된다. 제조한 전극의 물리적 특성 및 전기화학적 특성

을 연구하였다. 석출한 Sn 전극을 150oC로 열처리하여 보다 높은 결정성을 얻을 수 있었고, 이

를 Sn/Li 전지로 구성하여 전기화학적 실험을 한 결과 0.25 V와 0.75 V에서 각각 합금화-탈합

금화 과정을 확인 할 수 있었다. 제조한 전극의 두께를 전기량을 통하여 계산한 바 7.35 μm였

으며, 가역용량은 400 μAh/cm2을 얻었다.

Abstract : Sn-thin film as high capacitive anode for thin film lithium-ion battery was prepared

by organic-electrolyte electroplating using Sn(II) acetate. Electrolytic solution including Li+ and

Sn2+ had 3 reduction peaks at cyclic voltammogram. Current peak at 2.0~2.5 V region correspond

to the electroplating of Sn on Ni substrate. This potential value is lower than 2.91 V vs. Li+/Lio,

of the standard reduction potential of Sn2+ under aqueous media. It is the result of high over-

potential caused by high resistive organic electrolytic solution and low Sn2+ concentration. Phys-

ical and electrochemical properties were evaluated using by XRD, FE-SEM, cyclic

voltammogram and galvanostatic charge-discharge test. Crystallinity of electroplated Sn-anode

on a Ni substrate could be increased through heat treatment at 150oC for 2 h. Cyclic voltam-

mogram shows reversible electrochemical reaction of reduction(alloying) and oxidation(de-alloying)

at 0.25 V and 0.75 V, respectively. Thickness of Sn-thin film, which was calculated based on

electrochemical capacity, was 7.35 μm. And reversible capacity of this cell was 400 μAh/cm2.
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1. 서 론

최근 NT(Nano-technology), IT(Information

technology)와 BT(Bio-technology)의 융합 발달에 의

해 마이크로일렉트로닉스(Microelectronics) 산업이 부

각되고 있다. 마이크로 일렉트로닉스 산업의 발전은

소자 및 기기의 경량화 및 소형화를 가속 시키고 있

으며, 소형화 된 소자에 적합한 전류와 전력을 가진

초소형 전원 시스템으로서 리튬이차박막전지의 연구

가 진행되고 있다. 1983년에 Kanehori 등1)이 화학적

증기 증착법(CVD, chemical vapor deposition) 법으

로 제조한 박막전극으로 박막전지의 가능성을 제시한

이후로 RF-스퍼터링,2) 전자빔 증착기 (electron -beam

evaporation,3) 물리적 증기 증착법,4)(PVD, physical

vapor deposition), 회전 코팅법(spin-coating),5) 펄스

레이져 증착법(PLD,pulsed laser deposition)6)등의 다

양한 방법을 이용하여 박막전지 구성요소 및 박막전

지를 개발하고 있다. 리튬이차전지용 상용 음극재료인

탄소계 전극을 대체할 수 있는 새로운 음극재료로서

Sn계 화합물이 연구되고 있으며, Sn 금속,8,9) Sn 산화

물,6-8) Sn 합금,9-12) Sn 인화물,13,14) Sn 인산염15-17) 등

이 보고 되었다. Sn 재료는 리튬과 합금을 형성하여

최대 Li22Sn5의 상태로 충전될 수 있어서 고용량 특성

을 나타낸다. 평균전위는 0.38 V 이며, 리튬의 확산계

수는 5.9 × 10-7 cm2/sec로 보고되었다.11) Li-Sn 합금재

료의 조성, 밀도, 녹는점, 이론비용량, 전위 및 확산계

수를 Table 1에 나타내었다.

본 연구에서는 유기용매 전해조를 이용한 도금법을

적용하여 비수계 조건에서 박막전극을 제조하고 전기

화학적 특성을 연구하였다.

2. 실 험

본 연구에 사용한 주석박막전극은 유기용매 전해조

를 이용한 전기도금법으로 제작하였다. 유기전해질은

1 M 농도의 LiPF6가 용해된 ethylene carbonate(EC)와

diethyl carbonate(DEC)의 1 : 1 체적비율 용액 (Techno

Semicam Co.) 이었으며, 유기전해질 50 ml에 Sn(II) 아

세테이트 (0.5 g, Aldrich, 97%)를 넣고 교반기를 이

용하여 45oC에서 400 rpm으로 24시간 동안 용해하여

전해조를 구성하였다. 집전체로 사용한 Ni 박판의 작

업전극과 리튬금속의 기준전극 및 상대전극을 사용하

여 유기용매 전해조에서 3.2∼2.0 V 까지의 전압구간

에서 20μA/cm2의 전류를 10시간 동안 인가하여 유기

전해액 속에 있는 주석이온을 Ni 집전체 표면에 석출

시켜 Sn 전극을 제조하였다. 전극제조 시 사용한 유

기용매 전해조를 Table 2에 나타내었다.

전기도금법으로 제조한 Sn 전극의 결정구조는 X선

회절 분석법 (X'pert pro, philips Co., Netherlands)으로

확인하였으며, 미세 표면형상을 확인하기 위해 FE-SEM

(field emission electron microscopy, Hitachi S-4200,

Japan)을 이용하였다.

제조한 Sn 전극의 전기화학적 특성 및 충·방전 특

성을 분석하기 위해 전기도금법으로 제조한 Sn(Ni) 전

극과 리튬금속전극(FMC, 직경 10 mm) 및 EC(ethylene

carbonate)와 DEC(dimethyl carbonate)를 1 : 1의 부피

Table 1. Properties of Li-Sn alloy materials

starting 

material 

alloy material density

(g/ml)

melting point

(oC)

theoretical specific 

capacity (mAh/g)

Plateau Potential

(V[Li/Li+])

diffusion coefficient

(cm2/s)

Sn

Sn

Sn

Sn

Sn

Sn

Sn

Sn

Sn

Sn

SnO

SnO2

-

Li2Sn5

Li1Sn1

Li3Sn2

Li7Sn3

Li5Sn2

Li13Sn5

Li7Sn2

Li4Sn1

Li22Sn5

Li22Sn5Sn5/5Li2O

Li22Sn5Sn5/5Li2O

-

Li0.4Sn1

Li1Sn1

Li1.5Sn1

Li2.33Sn1

Li2.5Sn1

Li2.6Sn1

Li3.5Sn1

Li4Sn1

Li4.4Sn1

Li4.4Sn1/Li2O

Li4.4Sn1/2Li2O

7.29

6.11

5.10

-

3.67

3.54

3.46

2.96

-

2.56

-

-

-

319

485

465

500

698

716

783

684

758

-

-

-

88.3

213.3

-

463.6

492.5

509.6656.0

656.0

790.2

875.36

728.43

-

0.76

0660

-

0.530

0.485

0485

0.420

0.380

-

-

-

-

8.0 × 10-8

-

5 × 10-7

5.0 × 10-7

-

-

-

5.9 × 10-7

-

-

Table 2. Sn electroplating condition in this work

Bath 50 ml 1 M LiPF6 in EC/DEC

= 1/1(vol%) + 0.5 g Sn(II) acetate

Current density 20 μA/cm2

Anode Li
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비로 혼합한 유기용매 (Techno Semichem Co.)에 1 M

의 LiPF6를 용해한 전해을 이용하여 CR-2032형의 코

인형 전지를 구성하였다. 구성한 전지의 전기화학적 특성

을 분석하기 위해 potentiostat/galvanostat(VSP, principle

applied research, U.S.A.)를 이용하여 0.2 mV/s의 주

사속도로 0∼3.0 V의 구간에서 순환전위전류시험을 행

하였으며, 사이클 특성은 50 μA/cm2의 전류값으로 0.1

∼2.0 V 구간의 충방전 시험으로 구하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 집전체인 Ni 박판 표면에 Sn 석출을 확인

하기 위해 Sn(II) 아세테이트를 용해한 유기용액 전해

조와 용해하지 않은 전해조를 이용하여 각각의 경우

에 대해 cyclic voltammogram을 비교한 결과이다.

Sn 이온을 함유하고 있지 않은 결과에서는 0∼3.0 V

전압 구간에서 아무런 반응이 일어나지 않음을 알 수

있었다. Sn(II) 아세테이트를 용해하여 Li+와 Sn2+를

포함한 전해조에 대한 순환전위전류시험 결과에서는

3종류의 환원 반응이 나타났다. 2.0∼2.5 V 부근의 반

응은 Ni 집전체 표면에 Sn이 석출되는 반응에 해당한

다. Sn2+의 표준환원전위는 -0.14 V vs. H+/H2 이며,

Li+/Lio 기준전극 전위 -3.05 V vs. H+/H2의 관계로부터,

Sn2+의 표준환원전위는 2.91 V vs. Li+/Lio에 해당한다.

수계전해액에 대한 Sn2+의 표준환원전위는 2.91 V vs.

Li+/Lio인데 반해 유기전해조에서는 보다 낮은 전위에

서 환원반응이 일어났다. 이는 유기전해질의 고저항과

Sn2+의 낮은 농도에 기인한 과전위의 결과로 생각된다.

0 V부근의 환원 봉우리와 0.7 V 부근의 산화 봉우리

는 식 1의 반응에 따라 Sn이 리튬과 합금화되는 가역

적 반응이다.10) 

Sn + 4.4Li ←→ Li4.4Sn (1)

Fig. 1의 결과를 통해 2.0∼2.5 V 전압구간에서 Sn

이 석출되는 것을 확인하여 개회로전위에서 2.0 V까지

정전류 10 μA/cm2를 인가하여 Ni 집전체 표면에 Sn

을 석출시켰다. fig. 2는 유기용매 전해조에서 Ni 집

전체 표면에 Sn을 석출시킨 후 50, 100, 150oC에서

각각 2시간동안 열처리한 전극의 XRD 회절 패턴을

나타낸 결과이다. 석출시킨 Sn전극의 결과에서 전형적

인 Sn 봉우리들이 관찰되었고 열처리 온도가 증가함

에 따라 결정화도가 높아지는 것을 알 수 있었다.

150oC로 열처리한 전극을 이용하여 박막전극의 특성

을 조사하였다.

Fig. 3은 FE-SEM 미세표면 사진으로서 그림 3a는

Sn을 석출시키기 전의 Ni 집전체의 사진이고, fig. 3b

는 유기용매 전해조에서 전기도금법을 이용하여 제조

한 Sn 전극의 FE-SEM 사진이다. (a)와 (b)를 비교한

결과, 유기용매에 녹아있던 Sn이 50∼500 nm 크기로

Ni 박판 집전체 표면전체에 균일하게 석출한 것을 알

수 있었다. 이는 나노입자들이 증착된 것 같이 막을

형성하고 있어 전지를 구성하였을 때 높은 용량특성

을 나타낼 것이라고 생각된다.

Fig. 4는 전기도금법으로 제조한 Sn 음극을 이용하

여 구성한 전지에 대해 주사속도 0.2 mV/sec로 측정

한 순환전위전류곡선을 나타낸 결과이다. 0.25 V에 나

타난 환원 봉우리와 0.75 V부근의 산화 봉우리는 각

각 Li-Sn이 합금화-탈합금화가 되는 과정에서 생긴 것
Fig. 1. Cyclic voltammogram of the Ni substrate with/

without Sn ion in the organic electrolyte.

Fig. 2. XRD pattern of electroplated Sn thin film on the

Ni substrate at various temperature of heat treatment.

Fig. 3. FE-SEM image of (a) Ni substrate and (b) electroplated

Sn substrate.
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이다.12,14) 이러한 가역적인 봉우리와 함께 초기 환원

과정의 1.4∼0.9 V 영역에서 완만한 비가역 봉우리가

나타남을 알 수 있었다. 이는 유기용매의 분해와 SEI

layer의 형성에 기인된다고 사료된다.10)

Fig. 5a는 전지의 전위변화도를 나타낸 그림이다. 충

전 시 석출한 Sn 전극은 0.64 V, 0.37 V vs. Li/Li+

에서 평탄 구간을 형성하였으며, 방전 시에는 0.55 V

와 0.7 V 영역에 각각 전위평탄구간이 나타남으로서

가역적 반응임을 알 수 있었다. 이 때 가역용량

420 μAh/cm2 값과 Sn의 밀도 5.76 g/cm3을 이용하여

두께를 추정한 결과 유기전해조 도금법으로 석출한 Sn

의 두께는 7.35 μm이었고, 0.43 mg Sn이 석출되었음

을 알 수 있었다. 패러데이 법칙과 실제 석출량 및

인가한 전류 값으로 식(2)를 이용하여 전석 효율을 구

하였으며, 전석효율은 95.3% 였다.

(2)
 

Fig. 5 (b)는 싸이클 특성으로서 400 μAh/cm2의

용량을 나타내었으며, 싸이클의 진행에 따라 급속한

용량의 감소를 나타내었다. 전지 구성의 최적화를 통

한 싸이클 특성의 개선이 필요하다.

4. 결 론

Sn 박막전극을 Ni 집전체 위에 Sn(Ⅱ) 아세테이트

를 포함한 유기전해조 도금법을 이용하여 제조 할 수

있었으며, 본 박막전극의 전기화학적 특성을 연구하였

다. 제조한 Sn 박막전극은 150oC의 열처리로 보다 높

은 결정성을 나타내었다. 유기전해조 도금법으로 제조

한 Sn 전극의 두께는 7.35 μm 였으며, Sn/Li 전지를

구성하여 전기화학적 특성을 평가한 결과 0.25 V의 합

금화 봉우리와 0.75 V의 탈합금화 봉우리를 나타내었

다. 충·방전 시험을 하여 400 μA/cm2의 가역용량을

가짐을 알 수 있었다. 그러나 사이클이 진행 됨에 따

라 급격한 용량 감소를 일으켰다. 유기전해조 도금법

으로 제조한 Sn 음극을 박막전지에 적용하기 위해서

는 Sn 박막의 두께 감소와 구성의 최적화를 통한 사

이클 특성의 개선이 필요하다.
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