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RF 마그네트론 스퍼터링으로 증착된 리튬 이온 이차전지 양극용 
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요  약  이산화바나듐은 잘 알려진 금속-절연체 상전이 물질이며, 바나듐 레독스 흐름 전지는 대규모 에너지 저장장치로
활용하기 위해서 많은 연구가 이루어져왔다. 본 연구에서는 바나듐 옥사이드 (VOx) 박막을 리튬이온 이차전지의 양극으
로 적용하는 연구를 수행하였다. 이를 위해서 VOx 박막을 실리콘 웨이퍼 위에 열산화공정으로 300 nm 두께의 SiO2

층이 형성된 Si 기판 및 쿼츠 기판 위에 RF 마그네트론 스퍼터 시스템으로 60분 동안 500 oC에서 다른 RF 파워로 
증착하였다. 증착된 VOx 박막의 표면형상을 전계방출 주사전자현미경으로 조사하였고, 결정학적 특성을 Raman 분광학
으로 분석하였다. 투과율 및 흡수율과 같은 광학적 특성은 자외선-가시광선 분광계로 조사하였다. Cu Foil 위에 증착된
VOx 박막을 리튬이온전지의 양극물질로 적용하여 CR2032 코인셀을 제작하였고, 전기화학적 특성을 조사하였다. 그 
결과 증착된 VOx 박막은 RF 파워가 증가할수록 낟알 크기가 증가하였고, RF 파워 200 W 이상에서 증착된 박막은
VO2 상을 나타내었다. 증착된 VOx 박막의 투과율은 결정상에 따라 다른 값을 나타내었다. VOx 박막의 이차전지 특성은
높은 표면적을 가질수록, 결정상이 혼재될수록 높은 충방전 특성을 나타내었다.

Abstract  Vanadium dioxide is a well-known metal-insulator phase transition material. Lots of researches
of vanadium redox flow batteries have been researched as large scale energy storage system. In this 
study, vanadium oxide(VOx) thin films were applied to cathode for lithium ion battery. The VOx thin 
films were deposited on Si substrate(SiO2 layer of 300 nm thickness was formed on Si wafer via thermal 
oxidation process), quartz substrate by RF magnetron sputter system for 60 minutes at 500 oC with 
different RF powers. The surface morphology of as-deposited VOx thin films was characterized by 
field-emission scanning electron microscopy. The crystallographic property was confirmed by Raman 
spectroscopy. The optical properties were characterized by UV-visible spectrophotometer. The coin cell
lithium-ion battery of CR2032 was fabricated with cathode material of VOx thin films on Cu foil. 
Electrochemical property of the coin cell was investigated by electrochemical analyzer. As the results,
as increased of RF power, grain size of as-deposited VOx thin films was increased. As-deposited thin 
films exhibit VO2 phase with RF power of 200 W above. The transmittance of as-deposited VOx films 
exhibits different values for different crystalline phase. The cyclic performance of VOx films exhibits 
higher values for large surface area and mixed crystalline phase.

Keywords : Cathode Material, Lithium Ion Battery, RF Magnetron Sputtering, Thin Films, Vanadium 
Dioxide
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1. 서론

최근에 미세먼지 및 지구온실가스 배출문제는 환경, 
건강, 지구온난화와 관련하여 사회적으로 많은 관심을 받
고 있으며, 미세먼지와 유해가스를 배출하지 않고 전기에
너지를 생산할 수 있는 에너지원을 개발하기 위하여 세
계적으로 많은 연구가 활발하게 진행되고 있다. 전기에너
지는 현대인의 삶에서 매우 중요하며, 현재 국내 전력생
산의 대부분을 화석연료와 원자력 발전이 담당하고 있다. 
화석연료를 이용한 발전에서는 미세먼지 및 지구온실가
스와 각종 유해가스를 배출하는 문제점이 있다. 또한 원
자력발전도 사고발생시 방사능 누출의 위험을 안고 있기 
때문에, 화력발전과 원자력 발전을 대체할 수 있는 녹색 
에너지원의 개발은 인류가 해결해야 할 중요한 문제이다. 
대표적 녹색에너지인 풍력발전과 태양광발전은 현재보다 
에너지 효율을 높이는 문제 외에도, 바람이 불지 않거나 
밤에도 전력을 안정적으로 공급할 수 있는 대규모 에너
지저장장치(Energy Storage System, 이하 ESS)가 구비
되어야한다[1]. 

ESS 기술은 저장방법에 따라 물리적 저장, 화학적 저
장, 전자기적 저장, 열적 저장으로 분류할 수 있으며, 현
재에는 화학적 저장인 리튬이온전지(Li-Ion Battery, 이
하 LIB)가 일반적으로 활용되고 있다[1]. 하지만 리튬은 
매장량에 한계가 있고, 안정성이 떨어지는 문제점이 있어
서 LIB보다 저가이면서 안정적인 ESS 기술개발이 시대
적으로 요구되고 있으며, LIB를 대체할 수 있는 차세대 
이차전지로서 슈퍼커패시터(Super-Capacitor), 나트륨
황((NaS) 전지, 바나듐 레독스 흐름전지(Vanadium 
Redox Flow Battery), 리튬이온전지 등이 활발하게 연
구되고 있다 [2-5]. 

이산화바나듐(Vanadium Dioxide, 이하 VO2)은 대
표적인 상전이(Phase Transition) 물질로서 68 oC 이하
에서는 전기적으로 부도체처럼 저항이 매우 크고, 광학적
으로 투명한 특성을 갖는 Monoclinic 구조를 갖지만 68 

oC 이상에서는 Tetragonal(또는 Rutile) 구조로 상전이 
되어 전기적으로 도체처럼 저항이 작고, 광학적으로 불투
명해지는 특성을 가지고 있다. 이러한 금속-부도체 상전
이(Metal-Insulator Transition, 이하 MIT) 특성을 이
용하여 초고속 광소자[6], 가스센서[7], 응력센서(Strain 
Sensor)[8], 이차전지[2,9,10] 등에 응용되고 있다. 

MIT와 관련된 초창기 연구에서는 VO2 박막을 증착하
기 위하여 펄스 레이저 증착법(Pulsed Laser 
Deposition)[11], RF 마그네트론 스퍼터링법(Radio 

Frequency Magnetron Sputtering)[12] 등이 주로 사
용되었다. 하지만 화학기상증착법(Chemical Vapor 
Deposition, 이하 CVD)을 이용한 단결정 VO2 나노와
이어의 합성과 MIT 특성에 대한 연구가 보고된 이후
[13], CVD를 이용하여 VO2 나노와이어의 지름을 조절
하여 상전이 온도를 상온부근으로 내리는 연구[14] 및 분
자선엑피택시법(Molecular Beam Epitaxy, MBE)으로 
VO2 초박막을 성장하여 MIT 특성을 규명[15]하는 등 과
학적인 현상규명에 대한 연구가 대부분이었고, 응용연구
는 상대적으로 많지 않았다.   

본 연구에서는 RF 마그네트론 스퍼터링법으로 Si 기
판 및 쿼츠(Quartz) 웨이퍼 위에 바나듐 옥사이드(VOx) 
박막을 증착하여 기본적인 물성을 분석하였고, Cu Foil 
위에 VO2 박막을 증착한 후 코인셀(Coin Cell) 형태의 
LIB를 제작하여 전기화학적 특성을 조사하였다. 

2. 실험방법

바나듐 옥사이드(VOx) 박막은 다음과 같은 과정으로 
RF 마그네트론 스퍼터로 증착되었다. 바나듐 옥사이드 
박막의 물성분석을 위하여 1 cm × 1 cm 크기의 Si 기
판과 쿼츠 기판을 아세톤, 알콜, 탈이온수 속에서 각각 5
분씩 초음파 세척하였고, 고순도 질소 가스 Gun으로 건
조시켰다. 세척된 다수의 기판을 기판 홀더(Holder)에 
고정시켰다. 일부 기판은 증착율을 측정하기 위해서 단차
를 형성시켰다. 바나듐 옥사이드 박막은 터보 분자펌프
(Trubo-Molecular Pump)가 장착된 3-Gun RF 마크
네트론 스퍼터 시스템을 이용하여 증착되었다. 초기 진공
도는 5.0 × 10-7 Torr 이하였으며, 기판 히터를 구동하
여 기판의 온도를 500 oC로 유지시킨 다음,  질량 유량 
제어기(Mass Flow Controller, MFC)를 이용하여 고순
도 아르곤(Ar, 99.999%) 가스와 산소(O2, 99.999%) 가
스를 50 sccm (Standard Cubic Centimeters per 
Minute, 이하 sccm)으로 흘려주었다. 증착된 박막이 
VO2 상을 갖도록 하기 위해서 선행연구를 참고하여 Ar 
48.65 sccm, O2 1.35 sccm으로 조절하였고, 게이트 밸
브(Gate Valve)를 조절하여 스퍼터링의 공정압력을 3.0 
mTorr가 되도록 하였다. 이후 20분간의 예비스퍼터링
(Pre-Sputtering)을 통하여 바나듐 타겟(Vanadium 
Target)의 표면 오염물을 제거하였다. 실험에 사용된 바
나듐 타겟은 순도 99.96%, 지름 50 mm(태원과학(주))이
었다. RF 파워(Power)를 조절하여 100 watt, 200 



한국산학기술학회논문지 제20권 제6호, 2019

82

watt, 300 watt로 각각의 시료를 60분간 증착하였다. 
증착이 끝난 후 기판 히터의 구동을 멈추고 아르곤 가스
와 산소 가스의 공급도 중단한 상태에서 게이트 밸브를 
최대로 열어 최저 진공도를 유지한 상태에서 기판의 온
도가 상온에 도달한 다음, 시료를 꺼냈다. 

증착된 VOx 박막의 두께는 단차가 형성된 각각의 Si 
기판 시료에 대하여 원자힘현미경(Atomic Force 
Microscopy, 이하 AFM)으로 분석하였다. AFM 분석은 
비접촉식 모드(Non-Contact Mode)로 측정하였다
(Park System, XE-100). 스퍼터링 파워에 따른 VOx 박
막의 표면형상은 전계방출 주사전자현미경(Field 
Emission Scanning Electron Microscopy, 이하 
FE-SEM, FEI, Sirion)으로 조사하였고, 결정학적 특성은 
Raman 분광학(Raman Spectroscopy, NOST, FEX)으
로 평가하였다. VOx 박막의 광학적 특성은 쿼츠 웨이퍼 
위에 증착된 각각의 시료에 대하여 자외선-가시광선 분
광계(UV-visible Spectrophotometer, Scinco, 
Mega-800)로 분석하였다.

VOx 박막의 리튬이온 이차전지의 양극특성을 평가하
기 위하여 CR2032 형태의 코인셀을 제작하였다. 코인셀 
제작을 위해서 위에서 설명한 공정조건으로 VOx 박막을 
Si 기판과 같은 세척공정을 거친 Cu Foil((Alfa Aesar, 
99.8%, #13382) 위에 RF 마그네트론 스퍼터로 증착하
였다. 코인셀은 고순도 아르곤 가스가 채워진 글러브 박
스(Glove Box) 안에서 제작되었다. 코인셀의 양극
(Cathode Electrode)은 Cu Foil 위에 증착된 VOx 박
막을 사용하였고, 음극(Anode Electrode)은 Li 
Foil(Alfa Aesar, 99.9% metal basis)을 사용하였다. 분
리막은 미세기공 폴리에틸렌(Microporous Polyethylene, 
Celgard 2400)을 사용하였고, 전해액은 이차전지 전해
액 품질의 1.0 M LiPF6(Lithium Hexafluorophosphate, 
Sigma Aldrich) 용액을 사용하였다. 

RF 마그네트론 스퍼터링으로 증착된 VOx 박막을 리
튬이온 이차전지의 양극으로 적용하여 제작된 CR2032 
코인셀의 전기화학적 특성을 평가하기 위하여 코인셀을 
상온으로 일정하게 온도가 유지되는 전기로의 내부에 위
치시킨 다음, 전기화학 분석기(Electrochemical 
Analyzer, Wonatech, WBCS3000)로 전기화학적 특성
을 분석하였다. 

Fig. 1. FE-SEM images of as-deposited VOx thin films 
on SiO2(300 nm)/Si substrates with RF power 
(a) 100 watt, (b) 200 watt (c) 300 watt 
deposited at 500 oC substrate temperature. 

3. 실험결과 및 고찰

RF 마그네트론 스퍼터를 이용하여 증착 파워를 달리
하여 성막 된 VOx 박막의 표면형상을 FE-SEM으로 분석
하였고, 그 결과를 Fig. 1에 나타내었다. RF 파워가 증가
할수록 Si 기판에 입사되는 에너지가 크기 때문에 증착된 
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Fig. 2. Raman spectra of as-deposited VOx thin films
on SiO2(300 nm)/Si substrates with RF power 
(a) 100 watt, (b) 200 watt (c) 300 watt 
deposited at 500 oC substrate temperature. 

Fig. 3. Optical (a) absorption and (b) 
transmittance of as-deposited 
VOx thin films on quartz 
substrates for different RF power 
of 100 watt, 200 watt, and 300 
watt, respectively.

VOx 박막의 표면 거칠기가 증가하는 것을 확인할 수 있
다. VOx 박막이 성막되는 기판의 온도가 500 oC로 유지
되었기 때문에 스퍼터 된 바나듐 분자들이 고상화되기 
전에 VO2 상으로 결정화되기에 적절한 에너지가 공급되
었다고 판단된다. 특히 RF 파워가 증가할수록 스퍼터 된 
바나듐 분자들이 갖는 에너지가 증가하고, 결정 낟알
(Crystalline Grain)의 크기가 증가하는 것을 확인할 수 
있다.

RF 마그네트론 스퍼터로 증착된 바나듐 옥사이드 박
막의 결정학적 특성을 분석하기 위하여 Raman 분석을 
실시하였고, 그 결과를 Fig. 2에 나타내었다. RF 파워가 
100 watt인 Fig. 2(a)의 경우, VO2 상과 V6O13 상이 혼

재된 형태로 분석되었다. 하지만 RF 파워가 200 watt 
및 300 watt인 Fig. 2 (b), (c)의 경우에는 오직 VO2 상
만 나타나는 것을 확인할 수 있다. 이것은 Fig. 1의 
FE-SEM 분석결과에서도 확인할 수 있는 것처럼, 스퍼터 
된 바나듐 분자들이 갖는 에너지에 따라서 바나듐 옥사
이드 박막의 결정성이 좌우되는 것을 알 수 있다. 특히 
스퍼터로 증착된 박막의 경우, 기판의 온도, 공정 분위기
에서의 산소 가스의 부분압력, RF 파워 등이 바나듐 옥
사이드 박막의 결정성을 좌우한다고 알려져 있다[12,13].

쿼츠 기판 위에 RF 파워를 달리하여 증착된 VOx 박
막의 광학적 특성을 자외선-가시광선 분광계로 분석하였
고, 그 결과를 Fig. 3에 나타내었다. AFM 분석으로 분석
된 VOx 박막의 두께는 RF 파워 100 watt에서 두께 641 
nm, RF파워 200 watt에서 두께 634 nm, RF파워 300 
watt에서 두께 868 nm로 분석되었다. 따라서 RF 파워 
100 watt와 200 watt에서 증착된 바나듐 옥사이드 박
막의 두께는 거의 비슷하다고 간주할 수 있으나, 광학적 
투과율은 RF 파워 200 watt 및 300 watt로 증착된 박
막이 같은 결과를 나타내었다. 이것은 박막의 두께는 바
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Fig. 4. Cyclic performance of VOx thin films for
different RF power of 100 watt, 200 
watt, and 300 watt, respectively. 

나듐 옥사이드 박막의 투과율에 영향을 미치지 않는다는 
것을 확인할 수 있게 해준다. RF 파워 300 watt에서 증
착된 바나듐 옥사이드 박막보다 200 nm 이상 얇은 RF 
파워 200 watt에서 증착된 바나듐 옥사이드 박막의 투
과율과 흡수율이 RF 파워 300 watt에서 증착된 박막과 
동일한 수준으로 분석되었다. 따라서 바나듐 옥사이드 박
막의 광학적 특성은 박막의 두께보다는 박막이 갖는 결
정상과 관계한다는 것을 확인할 수 있다. RF 파워 100 
watt에서 증착된 바나듐 옥사이드 박막은 VO2 상과 
V6O13 상이 혼재된 형태인 것을 Raman 분석으로부터 
확인하였고, 이러한 결정상의 차이가 광학적 투과율 및 
흡수율에도 영향을 미치는 것을 확인하였다[11,12]. 

RF 마그네트론 스퍼터의 RF 파워를 달리하여 Cu Foil 위
에 증착된 바나듐 옥사이드 박막을 리튬이온 이차전지의 
양극으로 적용하여 제작된 CR2032 코인셀의 충전, 방전 
사이클 특성을 측정하였고, 그 결과를 Fig. 4에 나타내었
다. 전기화학 분석기에 적용된 인가전압은 1.5 V ∼ 3.5 V
이었고, 스캔 비율(Scan Rate)은 0.1 mV/sec이었으며, 
100 mA/g의 일정 전류모드(Constant Current Mode)로 
측정하였다. 측정된 전기용량값은 기대하였던 것보다 매
우 작게 측정이 되었다. 이것은 수열합성법으로 합성된 
VO2 나노시트를 나트륨이온전지(Sodium-Ion Battery)
의 양극으로 적용시켰을 때 얻은 전기용량 (100 mAh/g)
과 비교해도 상당히 작은 값이며[9], 펄스 레이저 증착법
으로 스테인레스 스틸(Stainless Steel) 기판 위에 증착
된 비정질 바나듐 옥사이드(Amorphous Vanadium 
Oxide) 박막을 나트륨이온전지의 양극으로 적용시켰을 
때 얻은 전기용량 110 mAh/g보다도 작은 값이다[4]. 본 
연구에서 제작된 리튬이온전지는 양극물질을 Cu Foil 위

에 증착하였고, 위에서 비교한 선행연구 결과는 리튬이온 
이차전지보다 전기용량 특성이 우수하여 차세대 이차전
지로 많은 연구가 활발하게 이루어지고 있는 나트륨이온
전지의 양극으로 적용된 결과이기 때문에 직접적인 비교
에는 한계가 있으나, 본 연구에서 제작된 VOx 박막 기반
의 LIB 코인셀의 전기용량 특성은 향후 추가연구를 통하
여 향상시킬 필요성이 있는 것으로 판단된다.

4. 결론

본 연구에서는 RF 마그네트론 스퍼터링으로 RF 파워
를 달리하여 증착된 바나듐 옥사이드 박막의 물리적 특
성을 분석하였고, 바나듐 옥사이드 박막을 리튬이온전지
의 양극으로 적용하여 코인셀을 제작하여 전기화학 특성을 
조사하였으며, 연구결과를 다음과 같이 요약할 수 있다. 

첫째, RF 파워가 증가할수록 바나듐 옥사이드 박막의 
낟알크기가 증가하였고, RF 파워 200 watt 이상에서는 
VO2 단일상을 갖고 있었다.

둘째, 바나듐 옥사이드 박막의 광학적 특성은 박막 두
께와는 무관하고 결정학적 상에 영향 받았다. 

셋째, RF 마그네트론 스퍼터로 증착된 바나듐 옥사이
드 박막을 리튬이온전지의 양극으로 적용하여 코인셀을 
제작하고, 전기화학적 특성을 분석한 결과 박막의 표면적
이 클수록, 박막의 결정상이 VO2 단일상이 아닌, 복합상
을 가질 때 전기용량 특성이 큰 것으로 분석되었다.   

이상에서 검토한 것과 같이 바나듐 옥사이드 박막을 
리튬이온전지의 양극으로 적용하여 특성을 분석한 결과, 
전기용량을 향상시키기 위하여 Cu Foil 대신 Ni Foil 또
는 Stainless Steel 위에 VOx 박막을 증착하거나, VOx 
박막의 두께를 일정하게 유지한 후 VOx 박막의 표면형
상을 제어하거나 또는 표면형상을 일정하게 유지하고 박
막의 두께를 제어하는 등의 추가적인 연구를 통하여 
VOx 박막의  리튬이온 이차전지 양극소재로의 적용 가
능성을 검토할 예정이다. 
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