
1. 서 론

오늘날 전자기기들이 점차 소형화됨에 따라 전자회
로의 on-chip화 요구가 증가하기 시작하였다. 이와 같
은 흐름에 있어서 문제점은 초소형 전자 부품 소자의 
구동을 위한 에너지원의 개발이다. 즉 초소형화되어 가
는 전자기기들에 부합되는 초소형의 전지가 필요하게 
된 것이다. 그러나 기존의 이차전지의 경우 분말형 전
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극을 액상의 전해액 혹은 겔형 전해액과 결합한 형태
로써, 그 형태와 크기에 큰 제한을 받는다. 즉, 소자의 
크기가 작아지는 것에 부합되는 초소형의 전지가 필요
함에 따라서 보다 완벽한 마이크로 시스템의 구현을 
위하여 고성능 박막전지(thin film battery)의 개발이 
필수적이다 [1-3]. 

최근에 이러한 고성능의 박막전지를 제작하기 위한 
방법 중 하나로 고체전해질을 이용한 전고상 리튬이온
전지(all-solid-state lithium-ion battery)가 각광받고 
있다. 전고상 리튬이온전지는 유기계 액체전해질에서 
적용하지 못했던 새로운 활물질을 통해 고에너지 밀도
의 구현이 가능하다. 또한 산화물계 고체전해질의 전위
창은 5 V 이상으로 유기계 액체전해질(<4.5 V)보다 넓
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Abstract: All-solid-state thin-film lithium-ion batteries are important in the development of next-generation energy storage 

devices with high energy density. However, thin-film batteries have many challenges in their manufacturing procedure. 

This is because there are many factors, such as substrate selection, to consider when producing the thin film multilayer 

structure. In this study, we compare the fabrication and performance of all-solid-state thin-film lithium-ion batteries with 

a LiNi0.5Mn1.5O4 cathode/LiPON solid electrolyte/Li4Ti5O12 anode structure using stainless steel and Si substrates with 

different surface roughness. We demonstrate that the smoother the surface of the substrate, the thinner the thickness of 

the all-solid-state thin-film lithium-ion battery that can be made, and as a result, the corresponding electrochemical 

characteristics can be improved.
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은 전위창을 가지고 있으며, 이에 따라 고전압을 갖는 
새로운 양극물질을 적용할 수 있다. 또한 고체전해질의 높
은 탄성 계수(Young’s modulus)와 이동수(transference 
number) 때문에 리튬 수지상(dendrite) 성장이 이론
적으로 억제될 수 있어 기존 흑연 음극을 고용량의 리
튬 금속으로 대체할 수 있다. 그리고 전고상 리튬이온
전지는 가연성의 유기계 액체전해질을 사용하지 않기 
때문에 전지 폭발사고에 대한 문제를 근본적으로 해결
할 수 있다 [4-7]. 

현재 전고상 리튬이온전지를 이용하여 박막화하고 구
동하는 과정에서 고체전해질의 낮은 이온전도도, 양극/
고체전해질/음극 구조 적층에 따른 전극과 고체전해질 
사이 높은 계면 저항들의 문제점들이 존재한다 [8,9]. 
그러나 이러한 문제점들 이외에도 우선적으로 고려되
어야 하는 것이 기판 표면의 거칠기이다. 기판 표면의 
거칠기가 높은 경우 여러 층의 박막이 적층되는 과정
에서 층의 경계가 정확하게 구분되지 않고 서로 맞닿
는 부분이 나타나게 되며 이러한 물리적 현상에 의해 
전기적 단락 문제가 발생하게 된다. 기존 보고에 따르
면 기판의 거칠기에 따라 박막의 성장 및 전기화학 특
성 차이에 대한 연구들은 많이 진행되어 왔다 [10,11]. 
그러나 기판의 거칠기에 따른 전고상 리튬박막 이차전
지 제작 및 전기화학 특성 분석에 대한 보고들이 미비
한 상황이다.

본 연구에서는 기판의 거칠기에 따른 전고상 리튬박
막 이차전지 제작 및 특성을 분석하기 위하여 
LiNi0.5Mn1,5O4/LiPON/Li4Ti5O12 구조의 박막 이차전지
를 Stainless Steel (SS)과 Silicon (Si) 기판을 이용하
여 제작하였고 전기화학적 특성을 분석하였다.

2. 실험 방법

2.1 박막 제조

본 연구에서는 전고상 리튬박막 이차전지를 제작하기 
위하여 각각의 양극(LiNi0.5Mn1.5O4), 고체전해질(LiPON) 
그리고 음극(Li4Ti5O12)을 RF sputtering법을 사용하여 
Pt 코팅된 SS와 Si 기판 위에 박막들을 적층하였고, 이
러한 실험 조건은 표 1에 나타내었다 [12-14]. 중간층 
Al2O3는 원자층 증착(atomic layer deposition)을 이
용하여 증착하였으며 폴리에틸렌옥사이드(polyethylene 
oxide)는 2×105 평균 분자량을 사용하여 전기 방사법
(electrospinning)을 이용해 제작하였다.

2.2 박막의 물리적⋅전기화학적 특성 평가

원자력 현미경(atomic force microscopy) 및 주사 
전자 현미경(scanning electron microscopy)을 이용
하여 표면거칠기를 관찰하였으며 제작된 전고상 리튬
이차전지의 전지성능을 측정하기 위하여 Ar 분위기의 
글러브 박스에서 coin type으로 full cell을 제작하였
다. 조립된 full cell을 압착시킨 후에 전기화학 특성을 
평가하기 위하여 1~3 V (vs Li/Li+) 범위에서 정전류
법 충⋅방전 시험을 상온에서 수행하였다. 고체전해질
의 이온전도도는 SS/고체전해질/SS 구조로 제작하여 
AC 임피던스 측정기를 사용하여 amplitude 5 mV, 
frequency 1,000 kHz~100 mHz 범위에서 측정하여 
아래의 식 (1)로부터 이온전도도를 계산하였다.

δ = d/(R∙A) (1)

여기서, d는 고체전해질의 두께(cm), R은 고체전해
질의 bulk 저항(ohm), A는 고체전해질의 단면적(cm2)
을 나타낸다 [15,16].

3. 결과 및 고찰

3.1 양극/음극 소재

그림 1은 Pt 코팅된 SS기판 위에 RF sputtering을 
이용하여 최적화된 조건에서 증착한 전극 박막들에 대
한 전기화학 특성을 나타낸다. 결정질의 LiNi0.5Mn1.5O4 

Parameters Experimental conditions

Target LiNi0.5Mn1.5O4 Li4Ti5O12 LiPON Pt Ti

Substrate temp. RT

W.P. (mTorr) 8.5 5 3 3 3

T-S distance (cm) 8

Power (W/cm2)
1.75 
(RF)

1.75 
(RF)

1.75 
(RF)

0.99 
(DC)

0.99 
(DC)

Gas flow (sccm)
60 

(Ar)
30 

(Ar)
30 

(N2)
10 

(Ar)
10 

(Ar)

Annealing temp.
700℃

(10℃/min, 2 h)
As-dep

Table 1. Deposition conditions of thin films for all-solid-state 

lithium-ion battery.
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(LNMO) 박막의 경우 약 4.7 V (vs Li/Li+)에서 평탄
면이 나타나는 것을 확인하였다. 초기방전용량은 약 
700 mAh/cm3을 나타내고 이는 이론용량(658.6 
mAh/cm3)과 유사하게 나타나는 것을 알 수 있다. 
LNMO의 실험용량이 이론용량보다 크게 나타나는 이
유로써 여러 가지 원인이 존재한다. 그중에 주된 원인
으로는 후열처리 공정 이후 비정질에서 결정질로 상변
화가 일어나면서 박막의 결정성 및 거칠기가 증가함에 
따라 리튬의 삽입/탈리가 일어나는 비표면적이 넓어지
게 된다. 이러한 현상에 의해 이론용량보다 실험용량이 
약간 높게 나타나게 된다 [10,11]. 비정질의 Li4Ti5O12 

(LTO) 박막의 경우 약 470 mAh/cm3의 초기 방전용
량을 나타내며 이는 이론용량(598.5 mAh/cm3) 대비 

약 80%를 나타낸다. 그리고 100사이클 동안 초기 방
전용량 대비 95% 이상의 사이클 특성을 나타냄을 알 
수 있다.

3.2 고체전해질

그림 2는 RF sputtering 증착법을 이용하여 제작된 
고체전해질 LiPON 박막의 상온에서 Nyquist plot 분
석 결과이다. 박막에 대한 저항은 삽입된 그림의 등가
회로 모델을 이용하여 분석하였다. 본 결과를 통해 
LiPON 박막의 두께인 500 nm를 대입해서 리튬의 이
온전도도를 계산하면 LiPON 박막은 2×10-7 S/cm의 
이온전도도를 나타내는 것을 알 수 있었으며 이는 기
존에 보고된 LiPON의 이온전도도 특성과 유사한 것을 
알 수 있다 [17,18].

Fig. 2. Characteristic impedance spectrum of a SS/LiPON/SS cell.

3.3 전고상 리튬박막 이차전지 

다음으로 전극 및 고체전해질 박막을 적층하여 전고
상 리튬박막 이차전지를 제작하였다. 먼저 Pt 코팅된 
SS 기판 위에 전극의 면적 약 1 cm2, 두께 100 nm, 
고체전해질 두께 500 nm를 사용하여 전고상 리튬박막 
이차전지를 제작하였다. 그러나 전고상 리튬박막 이차
전지 제작 이후 양극과 음극이 접촉되는 단락 현상이 
나타났다. 이러한 현상의 원인을 확인해 보기 위해서 
전고상 리튬박막 이차전지와 SS 기판 표면 거칠기에 
대하여 AFM 분석을 진행하였다. 그림 3(a), (b)에서 
보면 SS 기판에서 높은 거칠기가 측정되며 골짜기 같
은 모양의 푹 팬 부분 및 뾰족하게 박막이 성장된 부

(a)

(b)

Fig. 1. Charge-discharge curves of (a) LNMO and (b) LTO 

thin films at 1 C.
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분이 관찰되었다. 또한 그림 3(c), (d)에서 전고상 리튬
박막 이차전지에서도 이와 같은 현상이 동일하게 관찰
되는 것을 확인하였다. 그리고 SS 기판과 전고상 리튬
박막 이차전지의 root mean square (RMS) 값은 각
각 77, 55 nm을 나타낸다. 즉, 표면의 평균 거칠기는 
단락의 원인이 될 정도의 높은 RMS 값을 나타내지는 
않으나 국부적으로 나타나는 팬 부분 및 뾰족한 부분
들이 이후 단락의 영향을 미치는 것을 알 수 있다.

그림 4는 SS 기판과 전고상 리튬박막 이차전지에 대

한 표면을 분석하였다. SS 기판 표면에서 골짜기같이 
팬 부분 이외에도 큰 웅덩이같이 팬 부분이 관찰된다. 
즉, 표면의 고르지 못하다는 것을 알 수 있다. 그리고 
SS 기판 위에 제작된 전고상 리튬박막 이차전지의 표면
에서도 앞선 SS 기판에서와 같이 패 있는 부분을 동일
하게 확인할 수 있다. 이는 스퍼터링을 이용하여 박막을 
적층시킬 경우 기판의 표면과 동일하게 성장되는 것을 
알 수 있다. 또한 이러한 결과는 AFM 결과와 비교해 보
았을 때 동일한 결과를 나타내는 것을 확인할 수 있다.

즉 SS 기판의 높은 거칠기는 전고상 리튬박막 이차
전지 제작에 있어 단락 문제를 야기하는 원인 중 한 
가지임을 알 수 있었으며 본 연구에서는 높은 표면 거
칠기를 가진 SS 기판 위에서의 단락 문제를 해결하기 
위하여 총 3가지 방법을 시도하였다. 

1) 고체전해질의 두께를 1,500 nm로 증가
2) ALD를 이용하여 Al2O3를 양극과 고체전해질 사

이에 삽입
3) 전기방사를 이용하여 고분자 고체전해질(PEO)을 

양극과 고체전해질 사이에 삽입

Fig. 3. Atomic force microscope images of (a), (b) SS substrate 

and (c), (d) LNMO/LiPON/LTO full cell on Pt-coated SS substrate.

Fig. 4. SEM surface images of (a) SS substrate and (b) LNMO/

LiPON/LTO full cell on Pt-coated SS substrate.
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첫 번째 방법은 고체전해질의 두께를 500 → 1,500 nm
로 증가시켜 SS 기판의 거친 표면을 평평하게 만들어 
해결하고자 하였지만 단락 문제를 해결하지 못하였다. 
두 번째 방법은 단락을 방지하기 위하여 전면적으로 
증착이 가능한 ALD 증착법을 이용하여 절연 특성을 
가진 Al2O3 중간층을 양극과 고체전해질 사이에 두께
별(10, 20, 50 nm)로 삽입해 보았다. 10, 20 nm 삽
입하였을 경우 여전히 단락 문제를 해결하지 못하였다. 
반면에 50 nm 이상으로 두께를 증가시켰을 경우 단락 
문제를 해결할 수 있었으나 두꺼운 Al2O3층은 Li의 확
산을 막는 역할을 하여 전기화학적 구동이 나타나지 
않는다. 세 번째 방법으로 두꺼운(≈10 µm) 고분자 고
체전해질(PEO)을 양극과 LiPON 고체전해질 박막 사이
에 전기방사를 이용하여 삽입함으로써 전고상 리튬박
막 이차전지를 제작하였다.

두꺼운 고분자 고체전해질 삽입을 통해 표면 거칠기
가 제어됨에 따라서 단락 문제 및 전기 화학적 구동이 
되지 않았던 문제들을 모두 해결하였다. 그림 5는 고
분자 고체전해질 삽입을 통한 전고상 리튬박막 이차전
지에 대한 전기화학 특성을 나타낸다. 0.5 C에서 초기 
방전용량은 58 mAh/cm3로 나타나며 15사이클 이후 
31 mAh/cm3으로 초기 방전용량 대비 약 50%가 유
지되는 것으로 나타난다. 쿨롱 효율은 약 80%로 나타
나며, 이러한 낮은 쿨롱 효율은 충⋅방전 동안 전극과 
고체전해질 계면에서 발생하는 기생반응에 의해 약간 
낮은 쿨롱 효율을 나타낸다 [19].

다음으로 낮은 표면 거칠기를 가지고 있는 Si 기판
을 이용하여 전고상 리튬박막 이차전지를 제작하였다. 
그림 6은 Si 기판과 그 위에 적층한 전고상 리튬박막 
이차전지에 대한 표면 거칠기를 나타낸다. Si 기판의 
경우 매우 낮은 거칠기를 나타내며 적층된 박막 이차
전지 표면에의 거칠기 또한 낮은 거칠기를 나타내며 
앞서 SS 기판에서 나타나는 골짜기와 같은 형태도 관
찰되지 않는 것을 알 수 있다. 또한 Si 기판과 전고상 
박막 이차전지의 RMS 값은 각각 0.8, 10 nm로 SS 
기판의 RMS 값과 비교하였을 때 최대 10배 정도의 
차이가 나타나는 것을 알 수 있다.

그림 7에서도 Si 기판 위에서의 전고상 박막리튬이
차전지의 표면은 SS 기판에서의 표면과 비교해보았을 
때 부드러운 표면을 확인할 수 있으며 팬 부분이 관찰
되지 않는다. 이러한 결과는 AFM 결과와 일치함을 알 
수 있다.

따라서 낮은 거칠기를 가지는 기판을 이용할 경우 
500 nm 얇은 두께의 고체전해질을 사용하여도 단락 

문제가 발생하지 않으며 전기화학 구동 또한 정상적으
로 작동하는 것을 확인하였다. 그림 8은 Si 위에 제작
된 전고상 리튬박막 이차전지의 충⋅방전 곡선이며 

(a)

(b)

Fig. 5. Electrochemical analyses of LNMO/PEO/LiPON/LTO full 

cell on Pt-coated SS substrates: (a) charge-discharge curve and (b) 

cycling performance.

(a)

(b)

Fig. 6. Atomic force microscope images of (a) Si substrate 

and (b) LNMO/LiPON/LTO full cell on Pt-coated Si substrate.
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0.5 C에서 초기 방전용량은 58 mAh/cm3이 나타나는 
것을 보여준다. 또한 15사이클 후에 초기 방전용량보
다 높은 75 mAh/cm3의 용량이 나타남을 보여준다. 
쿨롱 효율은 약 80%로 나타나며 앞서 고분자 고체전
해질을 사용할 때와 같이 전극과 고체전해질 간의 기
생반응에 의해 약간 낮은 쿨롱 효율을 나타나게 된다.

앞서 설명한 SS 기판 위에 제작된 전고상 리튬박막 
이차전지와 전기화학 특성을 비교해 보았을 때 Si 기
판 위에 제작된 이차전지의 경우 2~2.75 V 사이에서 
나타나는 평탄면이 SS 기판 위에서 제작된 이차전지보
다 뚜렷하게 나타나는 것을 알 수 있다. 높은 전압에
서의 뚜렷한 평탄면은 용량 특성 및 에너지 밀도를 향
상시킨다. 다시 말해서 Si 기판 위에서 제작된 이차전

지의 경우 보다 우수한 전기화학 특성을 나타내는 것
을 알 수 있다. 부드러운 표면을 가진 Si 기판에서는 
박막 총 높이가 10배 이상 낮은 높이로 제작할 수 있
게 되며 얇은 두께의 박막 이차전지는 동일한 부피에
서 기존의 액체전해질을 이용한 이차전지보다 높은 에
너지 밀도를 구현할 수 있을 것으로 예상된다. 

요약하면, 본 연구에서는 전고상 리튬박막 이차전지
를 제작하는 과정에서 기판의 거칠기가 낮아짐에 따라
서 전지의 단락 문제 방지, 제작된 이차전지의 총 두
께를 감소 또한, 전기화학적 특성 향상에 기여함을 보
여준다.

4. 결 론

전고상 리튬박막 이차전지(LNMO / LiPON / LTO)를 
거칠기가 다른 두 개의 기판을 이용하여 제조하였다. 
높은 표면 거칠기를 나타내는 SS 기판의 경우 두꺼운
(1,500 nm) LiPON 및 다양한 두께의 Al2O3 중간층을 
이용하여 단락 문제를 해결하지 못하였지만 10 µm 이
상의 PEO 기반의 고분자 전해질을 중간층으로 삽입함
에 따라서 단락 문제를 해결하였다. 따라서 높은 표면 
거칠기를 가진 기판의 경우 두꺼운 전해질층이 존재해
야 함을 알 수 있었고 전기화학 특성은 상온 및 0.5 C
의 전류밀도 조건에서 58 mAh/cm3의 방전용량을 얻
을 수 있었다. 

반면 표면 거칠기가 상대적으로 매우 낮은 Si 기판의 
경우 500 nm의 얇은 LiPON 고체전해질만 이용하여도 
단란 문제가 발생하지 않았으며 상온 및 0.5 C의 전류
밀도 조건에서 최대 75 mAg/cm3의 용량 특성을 얻을 
수 있었다. 본 연구의 결과를 통해 전고상 리튬박막 이
차전지 제작에 있어 기판의 표면 거칠기 문제가 매우 
중요함을 알 수 있으며 향후 고성능의 전고상 박막전지
를 개발하는 데 큰 기여를 할 것으로 기대된다. 
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Fig. 7. SEM surface image of LNMO/LiPON/LTO full cell on 

Pt-coated Si substrate.

(a)

(b)

Fig. 8. Electrochemical analyses of LNMO/LiPON/LTO full 

cell on Pt-coated Si substrates: (a) charge-discharge curve and 

(b) cycling performance.
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