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특 집 세라믹 에너지 소재 기술

1. 서론

휴대용전자기기의소형화및경량화에따라그의전

원으로서사용되는리튬이차전지의고용량화및소형

화, 안정화에대한필요성이끊임없이요구되고있다. 또

한최근반도체회로의집적도향상, MEMS, 반도체등

의미세소자및초소형기기에대한기술의첨단화가가

속화되어이러한소자의구동을위한에너지원으로초

소형전지의필요성이더욱더대두되고있다. 시스템의

소형화및경량화로인해요구되는전력의수준이크게

낮아짐에따른초소형전원소자에대한관심이고조되

고있는가운데이러한기기에적용되어그가능성을인

정받은대표적인전원소자로박막이차전지가있다. 박

막이차전지는반도체제조기술에기반하여반도체제

조기술과전지기술이결합된전지로박막가공기술을이

용하여소형화된고체전지를제작하는경우고체전지

가가지고있는일반적인장점인안정성과장수명성뿐만

아니라다양한크기와모양으로전지설계가용이하고

극소형전지의제작이가능하다는점이있다
1)
. 또한일

반이차전지와달리고체전해질의사용으로폭발의위

험성이없고다양한온도범위에서작동이가능하다. 박

막전지를얇고투명한기판에구현하는경우에는쉽게

구부러짐이가능하여플렉서블소자에도응용이가능하

다. 따라서박막이차전지는마이크로센서
2)
, 바이오캡

슐의전원
3)
, MEMS 등그응용분야가광범위하게열려

있는미래형전지라고할수있다. 이와관련해박막전

지의재료에대한주요연구결과와 3차원구조박막전

지에관련한최근의연구성과에대하여고찰하 다. 

2. 본론

2.1. 박막전지의 구조 및 원리
리튬이온이차전지는두개의전극사이에유기전해

질을넣어서가역적리튬이온의탈삽입을가능하게하

여활물질의화학적에너지를전기화학적산화환원반응

을통하여전기적에너지를얻는원리로구동된다. 양극

과음극의화학전위차때문에방전시리튬이온은음극

에서전해질을통해양극으로이동하며충전시가역적

으로리튬이온이양극에서음극으로이동한다. Fig. 1은

리튬이온이차전지의충방전과정을보여준다.

3차원 구조 고용량 박막 이차전지용
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Fig. 1. 리튬 이온 전지의 충방전 모식도.
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박막이차전지는주로금속전이산화물양극물질과

세라믹고체전해질, 음극물질을스퍼터링(Sputtering)

법이나화학기상증착(Chemical Vapor Deposition)법을

사용하여성막하는방법으로제작된다. 이러한증착방

식의박막전지는 1990년대초부터 Oak Ridge National

Lab.(ORNL, 미국)의Bates 그룹이본격적으로시작하 다.

Fig. 2는박막전지의단면구조를보여주는것으로기

판, 양극전류집전체, 양극, 전해질, 음극, 음극전류집

전체의구조를가진다. 여기서양극전류집전체는주로

Pt, Au, Pd 등을사용하며음극전류집전체는Cu, Ni 등

리튬과의반응성이없는금속을일반적으로사용한다.

양극으로는주로LiCoO2나LiMn2O4가많이사용되고음

극으로는기본적으로Li 금속박막이사용된다. 

박막전지의두께는일반적으로기판을제외하고 10μm

이하로설계되며기기의내부또는회로를구성하는기

판에형성되어기기에전원을공급한다. 이러한전지의

전극은박막이기때문에전극물질의이용률이높아기

존의벌크형전지에비하여단위부피나단위무게당용

량이크지만두께가얇으므로실제적으로구현가능한전

지의방전용량은 100~200 μAh/cm2으로매우낮다
4)
. 

전지의고용량화를위하여전극의증착두께를두껍게

하는경우오히려비용량값이감소하게되는데이는전

해질과전극의사이의표면적의한계로인하여리튬이온

의이동도는저하되게되고이것이전지의성능저하로

이어지기때문이다
5)
. 따라서전지의고용량화와빠른리

튬이온의이동을위하여 3차원구조의박막전극이주목

을받고있으며전지의성능을향상시키기위하여새로

운전극물질들이연구되고있다. 

2.2. 박막전지용 양극소재
박막전지의용량은양극에서음극으로, 또한음극에서

양극으로이동하는리튬이온의양에의해서결정된다.

박막전지에서의용량은전극소재의특성뿐아니라전

해질과전극간의계면의특성에도의존한다. 박막전지의

양극으로가장널리사용되는재료는 Fig. 3에나타나있

는 LiCoO2로높은전위와용량(~ 60 µµAh/cm2·µm)을

나타낸다
6)
. 이러한 LiCoO2는 R-3m 능면전계구조를가

지고있고제조가쉬워대량생산이용이하고신뢰성이

높아서현재주요양극재로사용되고있다. 그러나 Co가

고가이고환경친화적이지못하며 4.25 V 이상의과충전

또는과방전시에상변이가발생하여불안정해지면서성

능저하를가져오기때문에상변이를억제하기위하여

Mg, Al, Ni, Mn 등의금속치환및코팅에관한연구가

활발하게연구되었다. 

고가의 LiCoO2를대체하기위한재료로값이싸고안

Fig. 2. 박막전지의 구조.

Fig. 3. RF sputtering법으로 증착 된 LiCoO2 양극 박막의 방전
특성.

Fig. 4. RF sputtering법으로 증착 된 LiMn2O4의 충방전 곡선.



정성이높은스피넬구조인 LiMn2O4 양극의박막화연

구도많이진행되었다. LiMn2O4 박막은 electron-beam

evaporation 이나 sputtering 등의방법으로제작되어왔

다. 박막의증착후에는 400℃이상의후열처리를통하

여양질의결정화된양극박막을얻을수있고 4.3 V 이

상의구동이가능하다. LiMn2O4의방전용량특성이 Fig.

4에나타나있다. 비록 50 µµAh/cm2·µµm7)로 LiCoO2 박

막보다는낮은초기용량을보이나낮은가격과우수한

안정성을갖고있기때문에용량개선을위한양이온치

환이나도핑등의연구가계속되고있다.

또한다른단일계박막으로 LiCoO2와같은구조를가

진양극재인LiNiO2가연구되고있다. LiNiO2의경우단

원계재료에서가장높은방전용량의전지특성을나타

내고 3.7 V의작동전압을가지고있으며 Co와비교하

여낮은원재료가격으로관심을받았다. 하지만리튬이

온과니켈이온의자리바꿈현상으로인하여제조가어렵

고구조가불안정하여사이클특성, 고온안정성이크게

떨어진다는점에서상용화에는문제점이있다. 따라서

양이온혼합을억제하기하여 Al, Co 등이치환된전극

의연구가이루어지고있다. Fig. 5는소량의 Co와 Al을

치환한 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 양극박막으로 Ni을다른이

온으로치환하여양이온혼합을줄이고높은용량(~ 100

µµAh/cm2·µµm)을구현하 다8).

최근에는 LiNiO2, LiMnO2, 및 LiCoO2의장점을지닌

재료로서 Ni, Mn, 및 Co를바탕으로삼성분계화합물이

활발하게연구되고있다. 이재료는LiCoO2와같은구조

를가지지만 superlattice의거대구조로이루어서있어서

구조적으로안전하여 4.5 V 이상의높은전압에서구동

하여도성능이좋다. Fig. 6은재료의구성비율에따른

특성을보여준다. 이러한삼성분계화합물의경우현재

벌크상태로는다양한조성비를갖는화합물의특성이평

가되어보고되었으나박막의경우에는정확한조성비로

증착이어렵다는점에있어아직연구가진행되고있는

상태이다. 현재보고되어있는삼원계박막으로 aerosol

deposition법으로상온상태에서증착된LiNi0.4 Co0.3 Mn0.3

O2의경우 44.7 µµAh / cm
2
의초기용량을갖는다고보고

되어있다
9)
. 

Fig. 7은벌크형전지를위한대표적인전극물질들의

전위와용량특성을보여준다. 전지의에너지 도, 내구

성및안정성의경우에는내부전극의특성이전지성능

을좌우하기대문에박막전지에적합한전극의재료개

발이핵심적이라고할수있으므로다양한전극재료의

박막화에대한연구가앞으로진행되야할것이다.

2.3. 박막전지용 음극소재
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Fig. 5. PLD법으로 증착 된 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 양극 박막의 방전
특성.

Fig. 6. 3성분계의 조성과 조성에 따른 특징
10)

.

Fig. 7. 리튬 이차 전지용 전극 재료의 전위와 용량
11)

.



음극소재의경우, 벌크형전지는최고의비전력과충

분한비에너지및긴사이클특성을가지고있는카본계

음극이주로사용되고있다
12,13)

. 그러나박막형전지의

경우카본계의음극박막을사용하는경우오염문제때

문에카본계전극을대체가능한리튬계, 산화물계전극

에대한연구가활발하게진행되고있다. 그러나리튬계

의경우에는화학적활성이매우커서습도에민감하여

셀조립공정을하기가어렵고리튬의높은반응성때문

의안정성의문제가대두된다. 

박막전지용음극소재로모체금속중전기화학적으로

리튬합금을형성하는 Al, Si, Sn, Pb, In, Ag 및알루미

늄합금이면 히연구되었다
14)

. 또한Li4Ti5O12
15)

WO3
16)

,

TiS2
17) 
등의전이금속을포함한음극재료들도주목을

받고있다. 이러한재료들은리튬의삽입/탈리에따른체

적변화가아주적고안정성이높다는큰장점을갖고있

다. 그러나전자전도도가비교적낮고용량이작다는불

리한점이있어전극재료입자의나노화, 전극구조의 3

차원구조화, 전도성물질과의복합화등을통하여성능

을개선하려는연구가진행되고있다. 박막전지용음극

박막의예로, 리튬-실리콘전극의경우 Li이완전히삽입

되는경우 Li4.4Si 형태로이론적용량이 4200 mAh/g에

달한다. 하지만강한이온결합을하고있는리튬합금

(LixM)의경우리튬이온의탈삽입으로부터오는부피

변화에의하여기계적스트레스를받아전극이부서지고

만다. 따라서박막전지용음극박막으로가장중요하게

여겨지는요인중하나는박막의부피팽창을감소시키

는것이다. 

부피팽창으로오는전극의균열현상을극복하기위

하여다양한 3차원구조로전극을제작하거나부피팽창

을완충시켜줄수있는재료를코팅하는방법등에관한

연구가많이진행되고있다. X. Huang 그룹에서는높은

이론용량을갖는실리콘박막전극을이용하여 3차원구

조로전극을제작한연구를보고하 다. 실리콘박막전

극(a)에리튬이온이삽입되면부피팽창에의하여전극에

균열이생겨(d) 박막의용량이현저하게감소하는것이

나타나있다. 그러나 (b)의형태로실리콘필러구조를

제작하는경우리튬이삽입되어부피가증가하더라도필

러사이에존재하는빈공간이박막의균열을막아준다

(e)
18)

. 이와마찬가지로 C. Buddie Mullins 그룹에서도

경사각형태의실리콘전극을만들면사이클수에따라

감소하는용량문제를해결할수있고그위에산소와

술폰옥사이드의표면처리를통하여수십사이클이후에

도용량의감소가거의없는박막전극을만들수있다고

보고하 다
19)

.

또한리튬의삽입/탈리과정동안부피변화가적은리

튬전이금속산화물의경우에는낮은전도성이해결해야

할가장큰과제이다. 따라서이를극복하기위해전도성

이높은물질과함께적층을하거나코팅하는방법으로

연구가진행되고있다. Fig. 10과같이전도성이높은

그래핀과 MnO2를적층하여전극을만들어전극의저항

을감소시켜초기용량감소가심한 MnO2 음극박막의

한계를극복하 다
20)

.
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Fig. 8. 충방전 과정 전의 (a) 실리콘 박막 전극과 (b) 필러 구조
를 가지는 실리콘 박막 전극, 충방전 과정 후의 (d) 실리
콘 박막 전극과 (e) 필러 구조를 가지는 실리콘 박막 전극.

Fig. 9. 경사각 형태의 실리콘 박막의 모식도와 그의 충방전 특성. 

(    ) (    )

(     )(    )



2.4. 3차원 구조의 박막전지
고용량을위한 3차원구조의박막전지는전지의에너

지 도를증가시킬뿐만아니라리튬이온의이동거리를

좁혀고출력의특성도가질수있다. Fig. 11은 2차원구

조의평면박막전지와 3차원구조의기둥형태의박막

전지를나타낸다. 2차원평면형태의전지의경우리튬

이온이두극사이의거리인L 만큼확산하는과정을거

쳐충방전반응이일어나게된다. 따라서박막전지의용

량을증가시키기위하여전극물질을두껍게만드는경

우리튬이온의이동속도에제약이따르게된다. 따라서

리튬이온이동속도의제약을최소화하려면L의두께는

한계를갖게되고이는용량의한계로이어진다. 그러나

3차원구조의전지는 2차원구조의전지와달리두께인

L이증가해도전극계면의표면적이함께증가하기때문

에리튬이온의이동거리는일정하게유지시킬수있으

므로전지용량의증가를고출력과함께동반한다
21)

. 

3차원구조의전극을만드는방법에는크게화학적방

법을사용하여공극을형성한뒤그공극에 sputtering법,

sol-gel법, electrodeposition법, CVD법등을사용하여전

극물질과전해질을채우는방법 (Fig. 12,13)과보다정

교하고 균일한 3차원 구조를 제조할 수 있는 Micro-

machining법 (Fig. 14)을사용하여기판을제작한뒤그

위에전극물질을증착하는방법등이있다. 

화학적방법을사용하는대표적인공정으로 Fig. 12와

같이 PS 등의 polymer sphere를사용하여엠보싱모양
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Fig. 10. 그래핀과 MnO2 적층 구조의 모식도.

Fig. 11. (a) 2차원 구조의 박막전지와 (b) 3차원 기둥 구조의 박
막전지의 모식도.

Fig. 12. 3차원 엠보싱 구조 공정 모식도.

Fig. 13. 화학적 방법을 통하여 제작된 Li-Mn-O 양극 박막의 모습.

(a)

(b)



의구조를제작한뒤 Sol-gel법등으로LiMn2O4, LiCoO2

등의양극활물질을증착하는방법이있다. 증착된활물

질은RTA 등의열처리를통하여결정화과정을거쳐제

작된다. Fig. 13에 Fig. 12를통하여얻어진 3차원구조

의양극박막이나타나있다
22)

. 이러한화학적방법을통

한 3차원구조의제작은공정이간단하고다양한형태의

구조를제작할수있다는장점이있기때문에화학적방

법을통하여나노로드, 나노튜브등 3차원구조를제작

하는연구가활발히진행되고있다.

Micro-machining법을통하여박막전극을제조하는

과정은 Fig. 14에나타나있다. 이방법은화학적방법과

달리박막의선택적인식각과정을거치는반도체제조공

정에서주로사용되어온방법을이용한다. 공정이복잡

하고비용상승의문제가있지만정교하고균일한 3차원

구조를제작할수있다는점에서각광을받고있다. 식각

을하고자하는기판위에 positive photoresist를올린후

UV light를이용하여원하는형태의패턴을제작한다.

UV에노출된photoresist 부분은녹아내리게되고적당한

용액을사용하여실리콘기판을식각하면원하는구조로

패턴된전극을얻을수있다
23)

. 그후빈공간에LiCoO2,

V2O5와같은전극물질을채워넣어사용한다. 

화학적방법을사용하여 3차원구조를만드는경우에

는정교하고균일한사이즈로 3차원구조를제어하기가

어렵지만어레이제작의공정이더간단하고다양한구

조의 어레이를 제작할 수 있다는 장점이 있다. 반면,

micro-machining법을이용하여 3차원구조를만드는경

우공정은복잡한반면 Fig. 15와같이균일하고정교한

전극을얻을수있다. 

지금까지 3차원구조를갖는박막전지의개념과제작

방법을살펴보았다. 완벽한 3차원구조박막전지의제작

을위해서는양극또는음극의한부분만을제조하는것

이아니라양극/전해질/음극으로이어지는 3차원 Full-

cell의연구가함께진행되어야한다. 하지만아직까지

이부분의연구는초기단계이며해결해야할많은과제

들이있다. 

최근 Masashi Kotobuki는 3차원 구조를 가지는

Honeycomb 형태의LiMn2O4/LLT/Li4Mn5O12 full-cell을

보고하 다. 박막전지의양극이나음극을먼저형성시

키는대신고체전해질인 LLT를 Honeycomb 구조로제

작하여그공극속에 Sol-gel법을이용하여 LiMn2O4 (양

극)와Li4Mn5O12 (음극)을채워넣는방식으로제작하

다. 이렇게제작된박막전지의 SEM 단면사진이 Fig.

16에나타나있다
24)

. LLT의양쪽공극사이에전극을채

워넣어 Full-cell을구현하기는하 으나전극이전해질

에완전하게 착하여구현되지않아완전한박막전지를

구현하지는못하 기때문에앞으로후속연구가필요하

다.

또다른3차원박막전지로Yi Cui 그룹에서구현한Fig.

17에나타나있는아주미세한그리드형태의구조를사용

하여제작한투명한 full-cell이있다
25)

. 배터리의핵심물

질인활물질이투명하지않기때문에크기는인간의눈

이갖는최대분해능인50마이크론이하로그리드구조를
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Fig. 14. micro-machining법을 이용하여 실리콘 어레이를 제작 후 전
극 물질을 증착하여 3차원의 전극을 얻는 방법. Fig. 15. Fig. 14의 공정을 통하여 얻어진 3차원 구조의 기둥형

박막 전극.



형성하여배터리를투명하게보이게제작하 다. 

최근에는이러한 3차원의박막전지뿐만아니라 Fig.

18나 Fig. 19와같은나노선형태의박막전지분야도활

발하게연구가진행되고있다. Fig. 18의경우 Au를촉

매로하여 VLS법으로실리콘나노선을성장시키고그

위에전류집전체와LiCoO2(양극), LiPON(전해질), Si(음

극)의순서로증착하었다. 그후 FIB를통하여전극을분

리시키고텅스텐 tip을사용하여전기화학적특성을측

정하 다. 이나노선박막전지의경우충전시전해질

에생기는기공때문에 3회이상의충방전은불가능하

지만앞으로나노박막전지가바이오등에쓰이는나

노소자의에너지원으로응용가능하다는것을보여주

었다. 또한 Fig. 19의나노선전지는 Anodic Aluminum

Oxide (AAO) 기판을이용하여양극물질과전해질, 음극

물질을차례대로채워넣어 10 μAh/cm2의용량을갖는
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Fig. 16. Honeycomb 구조를 사용하여 제작 된 3차원 구조의 박
막 전지의 SEM 사진과 전기적 특성.

Fig. 17. 미세한 그리드 형태의 구조를 갖는 박막전지의 제조 과
정 및 구현 된 투명박막전지.

Fig. 18. ALS법으로 성장 된 Si nanowire를 기판으로 한 나노 선
전지26).

Fig. 19. AAO 기판을 이용하여 제작한 기둥 형태의 몰드에 양극,
전해질, 음극을 채워 넣어 만든 나노 선 전지

27)
.



전지를구현하 다. 

최근에는이러한 3차원의박막전지뿐아니라 Fig. 18

이나 Fig. 19 같은나노선형태의박막전지분야도활발

하게연구가진행되고있다. Fig. 18의경우 Au를촉매

로하여 VLS법으로실리콘나노선을성장시키고그위

에전류집전체와 LiCoO2(양극), LiPON(전해질), Si(음

극)의순서로증착되었다. 그후 FIB를통하여전극을분

리시키고텅스텐 Tip을사용하여전기화학적특성을측

정하 다. 이나노선박막전지의경우충전시전해질

에생기는기공때문에 3회이상의충방전은불가능하

지만앞으로나노박막전지가바이오등에쓰이는나

노소자의에너지원으로응용가능하다는것을보여주

었다. 또한 Fig. 19의나노선전지는 AAO 기판을이용

하여양극물질과전해질, 음극물질을차례대로채워넣

어 10 μAh/cm
2
의용량을갖는전지를구현하 다. 

3. 결론

박막이차전지에대한연구는오래전부터수행되어

오고있지만아직까지는상용전지로서상품화된것이

많지않다. 박막전지는양극, 전해질, 음극의기본구조로

적층되어구성되므로각구성물질사이계면의최적화된

특성과최적화된물질을이용한전지의설계로고성능의

전지를구현해야한다. 또한 3차원구조박막전지의구

현을위해서는양극, 전해질, 음극을 3차원구조기판위

에균일하게형성시켜제조해야하는데아직까지는공정

상의많은어려움을가지고있는게사실이다. 그렇지만 3

차원구조박막전지는고용량을위해전극의두께를두

껍게하더라도높은이온및전자전도성을가지기때문

에 2차원박막전지가가지고있던한계를해소하여앞으

로마이크로소자의에너지원문제를해결할수있을것

으로보인다. 앞으로전지구성요소물질뿐아니라전극

간의계면현상의규명과안정적인전극제조기술이발

전하여당면화되어있는 MEMS, 나노바이오소자등의

에너지원문제를해결하여박막이차전지의실용화와개

발이촉진될것으로기대해본다. 
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