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Abstract LiCoO2 thin film has received diverse attention as cathodes material of thin-film micro-batteries. In this study,
LiCoO2 thin films were synthesized on Au substrates by sol-gel spin coating method and an annealing process. Their
structures were studied using X-ray diffraction and Raman Spectroscopy. The particle morphologies of these thin films were
observed by Scaning electron microscope. From the results of X-ray diffractometry and Raman Spectroscopy analyses, it
was found that as-grown films had the structure of spinel (LT-LiCoO2) and layered-Rock-salt (HT-LiCoO2) at 550

o
C and

750
o
C respectively. The annealed films at 650

o
C were presumed to be the mixed state of these two types. Throlugh the

scanning electron microscope, It was estimated that the particle size in as-grown films at 750
o
C, were larger crystilline

particle than in those at the other lower temperature and well distributed in the film.
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요 약 LiCoO2는 박막 베터리의 양극재료로써 많은 관심을 받고 있다. 본 연구에서는 스핀 코터를 이용한 졸-겔 합성

공정과 열처리 과정에 의해서 Au 지지체 위에 LiCoO2 박막을 합성하였다. 합성된 박막의 구조는 X-선회절분석, 라만분광

광도계를 이용하여 분석하였다. 박막의 입자 형태는 전자현미경에 의해 관찰하였다. X-선회절분석, 라만분광광도계의 결과

로부터, 550
o
C와 750

o
C에서 합성된 박막은 스피넬구조와 층상 암염 형 구조를 가지는 박막으로 보이며, 650

o
C에서 합성된

박막은 층상 암염 형 구조와 스피넬 구조가 혼재되어져 있는 것으로 생각된다. 750
o
C에서 합성된 박막은 다른 낮은 온도에

서 합성된 박막보다 큰 결정질의 균일한 분포의 입자를 가지는 것으로 확인되었다.

1. 서 론

2차 전지는 반도체, 액정 디스플레이와 함께 정보통신

산업의 핵심 기술로서 휴대용 전자제품에서 첨단제품에

이르기까지 중요한 부품으로 자리 잡고 있으며, 특히 리

튬 2차 전지는 높은 기전력(3~4VLi/Li+)과 높은 정전용량

(3.80 Ah/g)을 가지고 있기 때문에 장시간 편리하게 사용

할 수 있는 경제적인 전지로써 에너지 밀도가 높아 많은

관심을 받고 있다[1]. 리튬 금속은 산화환원전위(−3.03 V

vs NHE)가 가장 낮은 금속으로서 리튬을 부극 활물질

로 이용하면 높은 기전력을 얻을 수 있고, 원자량과 밀

도가 작아서 단위전기량당의 중량이 낮고 에너지밀도가

높아서 소형이면서 경량인 전지를 만들 수 있다.

리큠 2차 전지는 양극으로 전이금속 산화물, 전해질로

는 유기용매, 그리고 음극으로는 리튬이나 탄소가 사용

되어 구성된다. 리튬 2차전지에 사용되는 양극은 높은

에너지 밀도, 충·방전시의 가역성, 전해질에 대한 화학

적 안정성 등의 조건을 만족하면서 리튬의 층간 삽입과

탈리 과정에 일어나는 모격자의 부피변화를 구조적으로

수용할 수 있어야 한다. 대표적인 리튬 2차전지의 양극

재료로는 LiCoO2, LiNiO2 등의 층상구조 산화물과,

LiMn2O4와 같은 스피넬 구조 등의 전이금속 산화물 등
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이 있으며, 올리빈 구조를 갖는 LiFePO4에 대한 관심도

높아지고 있다[2].

박막 전지는 디자인이 간단하고, 기체의 발생이 없으

며, 내부저항이 적고, 좋은 충·방전 특성을 가진다는 장점

이 있다[3]. 합성 방법으로는 electron beam evaporation,

pulsed laser ablation, 스퍼터링, electrostatic spray

deposition 등이 있으나 고가의 증착 장비가 필요하기 때

문에 박막의 제조에 많은 비용이 든다는 어려움 외에 박

막의 양적 조절이 어렵고 증착 시간이 길다는 단점 등이

있다[4-7].

이와 같은 단점들을 해결하기 위한 대안으로 졸-겔 법

을 이용하는데 고순도의 균질한 조성의 다결정체를 얻을

수 있고, 화학기상 증착법이나 스퍼터링 법에 비해 효율

적으로 결정체를 얻을 수 있다. 또한 비표면적이 중요한

결정의 합성에서 졸-겔법을 이용하므로서 다른 합성법에

서 보다 높은 비표면적을 나타낸 연구결과도 있다[8].

본 연구에서는 졸-겔법과 스핀코터를 이용하여 금속 금

지지체위의 전구체를 열처리하여 LiCoO2 박막을 합성하

고 합성된 박막의 특성을 고찰하였다.

2. 실험방법

2.1. 합성

박막 제조에 사용되는 지지체로는 Au 지지체를 사용

하였다. 0.1 mm 두께의 지지체는 10 × 10 mm의 크기로

잘라내어 알코올과 아세톤에서 초음파 세척기를 이용하

여 각각 30분간 세척하고 80
o
C의 건조기에서 건조하여

사용하였다.

전구체 제조를 위한 출발원료로 금속 유기 화합물인

Lithium acetylacetonate(Aldrich), Cobalt(II) acetate

tetrahydrate(Aldrich)와 촉매로써 Acetic acid(Aldrich),

지지체와 전구체용액의 젖음 특성이 박막의 형성에 영향

을 주기 때문에 용매로써 Au 지지체와의 접촉각이 좋은

2-methoxyetanol을 사용하였다.

용매와 촉매가 3 : 1의 용액에 Li와 Co를 1 : 1의 비율

로 첨가하여 전구체 용액을 제조하였고, 준비된 용액은

질소 분위기 하에서 24시간 동안 강하게 교반하였다.

Au 지지체를 스핀코터 위에 올리고 일정량의 용액

(0.1 ml)을 적하하여 지지체 위에 2500 rpm으로 30초 동

안 도포하였다. 용액이 도포된 지지체는 TG-DTA(Mac

Science, DT-1000)의 결과로 얻어진 유기물과 불순물의

분해 온도인 360
o
C에서 5분 동안 열처리 하였다. 이런

과정은 최종 원하는 박막의 두께(약 0.1 μm)가 얻어질

때 까지 반복하였다.

제조된 전구체 박막은 알루미나 도가니를 사용하여

550
o
C~750

o
C 범위의 튜브 로에서 열처리하였으며, 출발

물질인 코발트 염을 산화시키기 위해서 200 cc/min의 산

소를 지속적으로 흘려주었다.

2.2. 특성평가

X-선 회절 분석(RigaKu. Co, 30 kV, 40 mA, CuKα)

을 통하여 박막의 합성과 배향 여부를 확인하였다. X-선

회절실험은 유지시간 3 sec, 0.03
o
 간격으로 2θ = 10~65

o

의 범위에서 수행하였다.

각각의 열처리 조건에서 합성되어진 박막의 원자구조

분석(고온형 LiCoO2, 저온형 LiCoO2)을 위해 레이저 라

만 분광광도계(LabRam hr800)를 이용하여 상온에서

400 cm
−1
~800 cm

−1
 범위에서 수행하였다. 라만 분광광도

계는 514.5 nm의 파장을 갖는 Ar 이온 레이저를 광원으

로 사용하여 상온에서 Micromate를 이용한 후방산란 방

식으로 측정하였고, 산란된 광은 이중분석기를 사용하여

분광한 후 GaAs 광증폭기를 이용하여 검출하였다.

각각의 열처리 조건에서 합성되어진 박막의 미세구조

와 표면 형상을 측정하기 위해서 전자현미경(JEOL. Co.

JAM-5200)을 사용하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

졸-겔 공정을 통한 제조된 박막전지의 특성은 건조 온

도에 매우 의존적이어서 스핀 코팅한 후 건조 단계의 적

정 온도의 선택은 박막의 표면 상태나 제조된 박막의 전

기화학적 특성에 매우 중요한 영향을 미친다[9]. Fig. 1

은 LiCoO2 전구체 분말의 열분석 결과로서 220
o
C에서

360
o
C까지의 급격한 중량 감소는 전구체 제조 과정에서

흡수된 수분과 lithium acetylacetonate와 cobalt(II) acetate

Fig. 1. TG-DTA curves of LiCoO2 precursor powder aged at
80

o
C for 48 h.
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tetrahydrate, 촉매와 용매로 사용되어진 acetic acid, 2-

methoxyetanol의 분해에 의한 중량 감소로 생각된다. 시

차열분석 그림에서 460
o
C 부근의 발열 피크는 LiCoO2

전구체 분말의 상전이로 생각되기 때문에 건조 온도는

LiCoO2 전구체 분막의 중량 감소가 가장 큰 360
o
C에서

LiCoO2 전구체 박막을 건조하였다[10].

Fig. 2는 열처리되기 전 360
o
C에서 건조된 Au 지지체

위의 LiCoO2 박막의 X-선 회절패턴이다. 지지체로 사용

된 금의 X-선 회절 피크 외에 특별한 결정은 관찰 되지

않았다. Fig. 3은 550
o
C부터 750

o
C 사이의 온도에서 열

처리된 LiCoO2 박막의 X-선 회절패턴이다. 열처리 후의

박막은 LiCoO2 분말결정의 X-선 회절패턴과는 다르게

특정 배향을 갖는 일정 방향으로 결정이 성장되는 X-선

회절패턴을 보인다[10-13].

LiCoO2 박막은 X-선 회절패턴으로는 확실한 구조 분

석이 어렵다. LiCoO2 박막은 고온형-LiCoO2와 저온형-

LiCoO2로 구분되어지는데 고온형-LiCoO2의 층상암염구

조와 저온형-LiCoO2의 스피넬 구조는 구조내에 Li 원자

의 위치를 제외하고는 코발트와 산소 원자가 비슷한 구

조를 가진다. 이 두 구조는 산소 원자에 의해서 둘러싸

여진 팔면체와 사면체 위치를 가지며, Li 원자는 층상암

염 구조에서는 팔면체 위치에 존재하고, 반면에 스피넬

구조에서는 합성 조건에 의존하여 팔면체 위치뿐만 아니

라 사면체위치에도 존재한다[14]. 따라서 Li 원자의 원

자 산란율이 X-선 회절분석에서는 거의 비슷하기 때문

에 X-선 회절분석으로 정밀하게 그 구조를 분석하는 것

은 용이하지 않다. 550
o
C에서 합성된 LiCoO2 박막은 저

Fig. 4. Raman spectra of films annealed at various temperature
(a) 750

o
C, (b) 650

o
C, (c) 550

o
C for 10 min in O2 atmosphere.

Fig. 2. XRD patterns of (a) Au substrat (b) LiCoO2 precursor
film dried at 360

o
C.

Fig. 3. XRD patterns of films annealed at various temperature at
(a) 550

o
C, (b) 650

o
C and (c) 750

o
C for 10 min in O2 atmosphere.
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온형의 스피넬 구조로 (111), (311), (222), (400) 면의

성장이 보이며, 750
o
C에서는 (003), (101), (006), (012),

(104) 면이 성장한 고온형의 층상암염 구조만이 존재하

는 것을 볼 수 있었다. 특히 (003)면으로 두드러진 성장

을 보인다. 이것은 분말로 합성된 LiCoO2와 달리 박막

으로 성장 시킬 경우 배향성을 갖는 결정성장이 이루어

지는 것으로 생각된다. 650
o
C에서는 저온형의 스피넬 구

조와 고온형의 층상암염구조가 함께 존재하는 것으로 생

각된다.

소성 온도를 달리하여 합성된 LiCoO2 박막의 라만 스

펙드럼을 Fig. 4에 보였다. 750
o
C에서 합성되어진 박막

은 495 cm
−1
과 601 cm

−1
 부근에 두 개의 강한 라만 피

크는 층상 암염 구조의 R-3m 공간군에서 나타나는 전

형적인 라만 피크이다. 550
o
C에서 합성된 박막에서는

460, 490, 601, 700 cm
−1
에서 피크를 보이는데 스피넬

구조가 가지는 Fd3m 공간군에서 나타나는 라만 피크이

며, 650
o
C에서는 750

o
C의 피크 외에 550

o
C에서 나타나

는 460 cm
−1
의 스피넬 구조에서 볼 수 있는 작은 피크

가 보인다[15-17]. 650
o
C에서 합성된 박막은 완전한 층

상암염 구조가 아니고 어느 정도의 스피넬 구조도 함께

섞여 있는 구조를 갖는 것으로 생각된다.

Fig. 5는 전기화학적 특성이 우수하다고 생각되는 고

온형 층상 암염구조의 열처리시간에 따른 X-선 회절분

석이다. 합성 시간이 증가함에 따라 결정성의 증가가 확

인되며 특히 (003)면의 확연한 성장이 보인다. 따라서

금 지지체 위에서 LiCoO2 박막의 성장은 c축 배향으로

전기화학적 특성에 영향을 줄 것으로 생각된다.

2차 전지 정극재료용 물질은 활성 표면적이 클수록 초

기 방전 용량이 크고 반복 충·방전 특성이 좋다. 비표면

적이 큰 경우에 활성화 표면적의 증가에 의하여 리튬 이

Fig. 6. SEM images of LiCoO2 films annealed for 10 min at
(a) 550

o
C, (b) 650

o
C and (c) 750

o
C in O2 atmosphere.

Fig. 5. XRD patterns of films annealed at 750
o
C for (a) 10 min,

(b) 30 min and (c) 120 min in O2 atmosphere.
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온의 확산이 용이하게 일어나기 때문으로 설명 할 수 있

다. 또한 합성되어진 박막에 존재하는 기공은 활성화 표

면적의 증가를 초래하나 액상의 전해질을 사용할 경우

좋은 충·방전 특성을 나타내지만 일반적으로 박막 전지

의 경우 고체의 전해질을 사용하기 때문에 기공의 존재

는 바람직하지 못하다[10]. Fig. 6은 합성 온도에 따른

LiCoO2 박막의 전자현미경 사진이다. 550
o
C의 온도에서

합성된 박막은 LiCoO2 입자가 균일하게 분포되지 않았

을 뿐만 아니라 입자의 크기도 균일하지 못하고 수백 이

상으로 성장한 비정질로 보이는 입자와 함께 결정질로

생각되는 입자가 분포되어져 있는 것을 볼 수 있다.

650
o
C에서는 비정질로 보이는 입자의 크기는 작아졌고

더불어 입자의 분포는 조금 더 균일해졌다. 750
o
C에서

열처리한 박막은 결정크기가 수 십 나노미터의 크기를

보이며 결정의 크기도 균일함을 보였다.

4. 결 론

졸-겔법에 의해서 합성된 전구체를 스핀코터를 이용하여

Au 지지체에 도포한 박막 합성공정을 이용하여 LiCoO2

박막을 합성하였다.

X-선회절 분석을 통하여 저온형 LiCoO2 박막과 고온

형 LiCoO2 박막의 확인이 다소 불분명하였으나 라만 분

석을 통하여 저온형과 고온형을 확인하였다. 합성온도에

따라 550
o
C에서 합성된 박막의 경우 스피넬 유사구조를

가지는 저온형(LT-LiCoO2)의 LiCoO2 박막이 합성되었

고 750
o
C에서는 층상 암염 형 구조를 가지는 고온형

(HT-LiCoO2)의 LiCoO2 박막이 합성되었다. 650
o
C에서

는 고온 형의 구조에 저온 형의 구조가 일부 혼재되어있

는 LiCoO2 박막으로 생각되었다. 전자 현미경사진으로

부터 낮은 온도에서 열처리된 LiCoO2 박막은 입자의 크

기가 큰 비정질 형태의 입자 외에 입자 크기 분포도 균

일하지 않았지만 높은 온도에서 열처리된 입자는 비정질

로 보이는 입자는 관찰되지 않았으며 결정질입자로 보이

는 크고 분포가 균일한 박막이 얻어져 우수한 전기 화학

적 특성을 보일 것으로 생각된다.
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