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Introduction

노트북, 캠코더와 더불어 최근 휴대전화의 대중화에 따라 이들 3C제품은 최첨단의 고밀도 실장 기술을 이용하며, 경량 및 장시간의 연속사용을 목표로 개발되고 있어 부품의 경량화 및 저소비전력화의 요구는 대단히 높다. 이에 발맞추어 현재 고에너지밀도의 전력원으로 각광을 받고 있는 리튬이온 2차전지의 박막화에 대한 연구가 활발히 진행되어지고 있다.[1-3] 박막형 리튬이온 2차전지는 휴대용 전자기기 뿐만 아니라 MEMS 같은 초소형 전자시스템 내에서의 전력원으로 사용이 가능하여 이에 대한 수요는 앞으로도 계속 급증할 것으로 예상된다. 

성능이 우수한 박막형 전지의 구현을 위해서는 효율적인 양극재료의 박막화연구가 필수적이라 할 수 있다. 현재 ORNL(Oak Ridge National Laboratory) 등 여러 연구팀이 r.f. sputtering 법에 의해 조성에 맞게 제조된 target을 plasma를 이용하여 기판 위에 LiCoO2박막을 증착시키는 방법을 보고하고 있다.[2] 그러나,  이는 정확한 화학양론계수적인 LiCoO2 및 LiNiO2의 target 합성이 어려울 뿐 아니라, 증착조건이 까다롭고, 그 장비 또한 고가여서 상업화하기에는 어려운 점들이 많다. 그리하여, 본 연구에서는 현재 각광받고 있는 양극재료인 LiCoO2를 r.f. sputtering이 아닌 액적화학증착법을 사용하여 합성하고 Li/Co의 비율 및 열처리조건의 변화를 통해 이에 따른 LiCoO2의 구조분석 및 전기적 거동을 고찰하였다. 액적화학증착법은 고상의 전구체들을 용액에 용해시킨 다음 액적을 발생시켜 이를 기판위에 증착시키는 방식으로 조성조절이 용이할 뿐 아니라, 초진공을 요구하지 않고, 대면적증착이 가능하므로, 상업화에 용이하다 할 수 있다. [4]

Experiment

본 연구에서는 Li(NO3), Co(NO3)2 6H2O 를 화학양론계수에 맞게 용매(ethylene glycol / 2-methoxyethanol)에 녹인 후 액적화학증착법에 의해 LiCoO2박막을 제조하였고, 기판으로는 Pt(2000Å)/SiO2/Si(5000Å)을 사용하였다. 초음파 진동자를 통해 액적을 발생시켰고, 액적은 Ar 과 같은 carrier gas에 의해 chamber 내로 이동시켰다. 구조분석은 XRD를 통해 수행하였고, CV test(scan rate =0.01mV/s, electrolyte : 1M LiPF6/ EC+PC(1:1) )와 충방전실험을 통해 전기적 거동을 고찰하였다. 

Result and discussion

  증착된 LiCoO2는400oC에서 5분간 baking하고 열처리조건을 다양하게 하여 구조적 변화 및 전기적 거동을 살펴보았다. 

그림 1과 2는 LiCoO2 합성시 Li/Co의 비율을 변화시켰을 때 결정구조의 변화 및 전기적 거동을 나타낸 것이다. Li/Co의 비가 1.05일 경우, Li/Co =1.1일 때에 비해 (003) peak의 intensity가 매우 작을 뿐 아니라, Co3O4와 같은 secondary phase를 나타내는 peak가 존재함을 확인할 수 있었다. 이는 열처리가 800oC의 고온에서 10시간동안 수행됨에 따라 Li의 증발 및 Li2O로의 산화 등을 통한 Li의 손실로 인해 LiCoO2 층상구조가 아닌 코발트산화물 같은 monoclinic 상이 형성되어진 것에 기인한다. 또한, cyclic voltammetry를 통한 전기적 거동도 Li/Co=1.1일 때보다 현격히 나쁨을 확인할 수 있었다. 그리하여, 열처리시간을 감소시키고, Li과 Co의 비를 1.1:1로 고정시켜 LiCoO2를 합성하였다.  그림 3에서 보듯이, 5시간동안 열처리한 sample이 가장 큰 (003) intensity값을 나타내었고, 또한 RTA(Rapid Thermal Apparatus)를 이용한 짧은 시간동안의 열처리를 통해 코발트 산화물의 억제가 두드러진다는 것을 확인할 수 있었다. 이는 앞에서도 언급한 바와 같이 긴 열처리시간은 Li의 손실을 통한 monoclinic 상을 지닌 Co3O4같은 산화물 형성에 기인한다는 것을 알 수 있다. 그림 4는 LiCoO2의 열처리시간에 따른 CV test 결과를 나타내었다. 여기서 보듯이 5시간동안 열처리한 sample은 산화환원과정에서 나온 peak current가 10시간동안 열처리한 sample보다 3배 정도 증가한 것을 볼 수 있고, 2개의 sample 모두  Epc와 Epa값이 각각3.92V, 3.91V로서 가역성이 매우 우수함을 확인할 수 있었다. 여기서 3.92V, 4.08V, 4.18V에서의 peak는 Li의 탈리에 기인한  특성 peak이고, 3.91V, 4.07V,4.17V에서의 peak 는 Li의 삽입에 기인한 특성 peak이다. 그러나, 그림5에서 보는 바와 같이 충방전 특성은 그다지 좋지 않은 결과로 나타났다. 1회 cycle 시 용량인 16μAh/cm2 μm  에서 100 cycle시 1/4수준으로 감소함을 확인할 수 있었다. 이는 제조된 박막의 두께가 1500 Å 정도이므로 증착된 양이 매우 미량이었던 것에 기인한 것으로 생각된다. 
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그림 1.  Li/Co 의 비에 따른 LiCoO2의 결정구조 변화

[image: image2.wmf]10

20

30

40

50

60

70

80

* : Co

3

O

4

Si(400)Cuk

a

Si(400)Cuk

b

(018)

(107)

(104)

Li/Co = 1.05:1



 

 

Ptk

b

Si(200)

(012)/Pt(111)

(006)





*



*

*

 degree (2

q

)

Li/Co = 1.1:1



(003)

Intensity (a.u.)



[image: image3.wmf]2.4

2.6

2.8

3.0

3.2

3.4

3.6

3.8

4.0

4.2

4.4

-0.0002

-0.0001

0.0000

0.0001

0.0002

0.0003

0.0004

0.0005

Current (mA)

Voltage (V)


               (a)                                       (b)

그림 2. Li/Co 비율에 따른 LiCoO2의 Cyclic Voltammetry 결과

                     (a) Li/Co = 1.05,     (b) Li/Co = 1.1
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그림 3. 열처리조건에 따른 LiCoO2 결정구조 변화
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그림 4. 열처리시간에 따른 LiCoO2의 전기적 거동(Cyclic Voltammetry)

  (a) 5hr           (b) 10hr
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그림 5.  LiCoO2 충방전 거동
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