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(54) 고체 전해질, 그의 제조방법 및 이를 채용한 리튬전지 및 박막전지

(57) 요약

본 발명은 고체 전해질 및 이를 채용한 전지에 관한 것으로서, 보다 구체적으로는 이온 전도 특성과 전기화학적 안정성이

개선된 고체 전해질 및 이를 채용한 리튬 전지 또는 박막 전지에 관한 것이다.

대표도

도 1

특허청구의 범위

청구항 1.

하기 화학식 1로 나타내는 고체 전해질:
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식중, 0.3≤x≤0.46, 0.05≤y≤0.15, 0.016≤z<0.05, 0.42≤v<0.5, 0<w≤0.029이며, M은 Nb, Ta, 및 W로 이루어진 군으

로부터 선택된 하나 이상을 나타낸다.

청구항 2.

Li2O; SiO2; 및 Nb2O5, Ta2O5 및 WO3로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상;을 동시 스퍼터링법, 전자선 증착 방법,

이온선 보조 증착법, 또는 화학 기상 증착 방법을 사용하여 제조하며,

상기 제조공정 중 반응가스를 사용하고, 상기 반응가스가 질소를 포함하는 것을 특징으로 하는 제1항에 따른 고체 전해질

의 제조방법.

청구항 3.
삭제

청구항 4.

제1항에 따른 고체 전해질을 채용한 것을 특징으로 하는 리튬 전지.

청구항 5.

제1항에 따른 고체 전해질을 채용한 것을 특징으로 하는 박막 전지.

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 고체 전해질 및 이를 채용한 전지에 관한 것으로서, 보다 구체적으로는 이온 전도 특성과 전기화학적 안정성이

개선된 고체 전해질 및 이를 채용한 리튬 전지 또는 박막 전지에 관한 것이다.

컴퓨터 기술과 이동 통신의 비약적인 발전으로 시작된 정보 혁명에 의해 정보 기기의 디지털화, 소형화, 멀티미디어화가

급속히 진행되고 있다. 대표적인 휴대용 정보 기기인 노트북, PDA(Personal Digital Assistant), 이동 통신 단말기 등의 에

너지원으로서 중량이 작으면서도 에너지 밀도가 큰 리튬 전지가 시장을 주도하고 있다.

이와 같은 전자 기기의 소형화가 더욱 진행될 경우 전지가 시스템의 크기를 결정하는 장벽이 되기 쉽다. 이와 같이 전지가

시스템의 크기를 결정지을 수 있는 대표적인 예로서 CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor), 스마트 IC

카드, 마이크로 센서, 마이크로 로봇 등이 있다. 반도체 공정과 MEMS 기술의 발전으로 예측해 볼 때, 박막 전지가 차세대

의 소형 시스템에 대한 중요한 에너지원으로 사용될 것으로 기대되고 있다.

도 1은 종래 기술에 따른 박막 전지의 구조를 개략적으로 나타낸 것이다. 이를 참조하면, 박막 전지는 기본적으로 집전체

(11)상에 캐소드(12), 전해질(14) 및 애노드(13)가 박막 형태로 순차적으로 적층된 구조를 구비하고 있고, 전체적인 두께

가 약 10㎛ 정도로 제조됨에 따라 다음과 같은 잇점을 갖고 있다.
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즉, 박막으로 증착하여 캐소드 근처에 애노드를 배치함으로써 전류 밀도가 높고, 전지 효율 특성이 우수하며, 박막으로 형

성하므로 이온간의 이동 거리가 줄어들게 되어 이온의 이동이 보다 용이해지고 빨라지기 때문에 반응 물질의 함량을 매우

줄일 수 있게 된다. 또한 이와 같은 박막 전지는 특별한 목적에 부합되도록 임의의 모양과 크기로 제작하기가 용이하여 초

소형 전자 소자, MEMS(Micro Electro Mechanical System) 소자 및 초소형 센서들을 구동시키는 주 전원으로서 매우 유

망하다.

박막 전지는 특히 반도체의 제조 공정과 동일한 방법에 따라 제조되기 때문에 반도체 칩 위에 전자 회로와 함께 실장될 수

있어 이를 백-업(back-up) 전원으로 하는 CMOS(Complementary Metal Oxide Semiconductor) 메모리 칩을 구현할 수

있다. 또한 전자 기기의 불용 공간을 최소화시켜 공간 이용 효율을 극대화시킬 수 있고, 적절한 설계와 식각 공정을 통한

직렬 및 병렬 연결로 다양한 전압 및 용량을 가진 전지로 구현될 수 있어 이용 범위가 매우 광범위하다.

박막 전지는 기존의 리튬 이온 전지와 달리 완전한 고상의 Li+ 이온 전도체가 필요한데, 대기 중에서의 안정성을 고려했을

때 LiSiCON계, Li4SiO4-Li 3PO4 고용체, Li2O-B2O3-SiO2계, LiPON (Lithium phosphorus oxynitride) 등이 적합한 전

해질 재료로 받아 들여지고 있다.

상기와 같이 Li+ 이온 전도도가 우수한 결정질 고체 전해질이 보고되고 있지만, 결정 구조가 복잡한 무기 화합물계의 경우

박막으로 증착된 상태에서는 일반적으로 비정질의 성질을 띠며 이를 결정화하기 위해서는 높은 온도의 열처리가 필요하므

로 실제 박막 전지에 적용하기에는 어려운 점이 있다.

이에 비해 비정질 상태에서 높은 등방성의 전도도를 보이는 유리질 전해질은 결정질 전해질에 비해 박막 형태로 제작하기

가 훨씬 용이하며 조성에 따라 이온전도도가 연속적으로 변하므로 증착시 막 조성의 조절이 자유로운 이점이 있다. 또한,

박막 전지는 전극간의 거리가 수 ㎛ 정도로 작아, 10-7 S/cm 정도의 낮은 이온 전도도에서도 전지 형성이 가능하므로, 비

교적 낮은 이온전도도를 나타내는 유리질 고체 전해질의 문제점을 해소할 수 있다.

현재 가장 크게 주목을 받고 있는 박막 전지용 고체전해질은 Bates 등이 발표한 (미국특허 5,338,625호: John B. Bates

et al., Thin film battery and method for making same) LiPON이다. LiPON 고체전해질은 고주파(radio frequency) 스

퍼터링 법으로 Li3PO4 타겟을 질소 분위기에서 스퍼터링함으로써 상온에서 2(±1)X10-6 S/cm의 높은 이온 전도도를 나

타내었으며, 특히 양극 또는 음극과 매우 안정한 계면을 형성함으로써 작동 중 전지의 열화가 매우 적기 때문에 박막 전지

용 고체 전해질이 가져야 할 대부분의 조건을 충족하는 것으로 보고되었다.

그러나 상기 LiPON 박막의 특성은 박막 형성 시의 공정 변수에 크게 의존하여 재현성이 부족하다는 단점이 있어 (P.

Birke et al., Materials for thin film batteries for application in silicon technology, Solid State Ionics 93 (1997)

1~15) 양산에 적용되기 까지는 시일이 걸릴 것으로 판단된다.

따라서 21세기를 주도할 초소형 시스템의 에너지원인 박막 전지의 개발을 위해서는 이온 전도도가 높은 유리질 고체전해

질의 개발이 필수적이다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명이 이루고자 하는 첫번째 기술적 과제는 박막 리튬 이차 전지의 고체 전해질로 이용되는 산화물계 유리질 전해질의

이온전도도를 향상시켜 충방전 속도, 출력 및 사이클 수명이 향상된 고용량 전지를 구현할 수 있는 고체 전해질을 제공하

는 것이다.

본 발명이 이루고자 하는 두번째 기술적 과제는 상기 고체 전해질의 제조방법을 제공하는 것이다.

본 발명이 이루고자 하는 세번째 기술적 과제는 충방전 속도, 출력 및 사이클 수명이 향상된 고용량 전지를 구현할 수 있는

고체 전해질을 채용한 리튬 전지 또는 박막 전지를 제공하는 것이다.

발명의 구성

상기 첫번째 기술적 과제를 달성하기 위하여 본 발명은,
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하기 화학식 1의 고체 전해질을 제공한다:

화학식 1

LixSiyMzOvNw

식중, 0.3≤x≤0.46, 0.05≤y≤0.15, 0.016≤z<0.05, 0.42≤v<0.50, 0≤w≤0.029이며, M은 Nb, Ta, P 및 W로 이루어지

는 군으로부터 선택된 하나 이상을 나타낸다.

상기 두번째 기술적 과제를 달성하기 위하여 본 발명은,

Li2O; SiO2; 및 Nb2O5, Ta2O5, WO3 , Li3PO4로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상;을 동시 스퍼터링법, 전자선 증착

방법, 이온선 보조 증착법, 또는 화학 기상 증착 방법을 사용하여 상기 고체 전해질을 제조하는 제조방법을 제공한다.

상기 제조방법에서는 반응가스를 사용할 수 있으며, 상기 반응가스는 질소를 포함할 수 있다.

상기 세번째 기술적 과제를 달성하기 위하여 본 발명은, 상기 고체 전해질을 채용한 리튬 전지 또는 박막 전지를 제공한다.

이하 본 발명을 보다 구체적으로 설명하면 다음과 같다.

일반적으로 망목 형성제(network former)는 단독으로 유리를 형성할 수 있는 물질로서 Si, P, B, Ge, As 등의 산화물 또

는 칼코게나이드(chalcogenide) 화합물이다. 유리질은 상기 망목 형성제 이온 (network former ion)을 포함하는 산소 다

면체가 사슬 구조로 이어져 있는 상태이다. 여기에 망목 수식제(network modifier)인 Li2O를 첨가하면 비가교 산소(NBO:

Non-Bridging Oxygen)가 두 개 생기면서 두 개의 Li+ 이온은 전기적 중성 조건(electrical neutrality condition)을 만족

시키기 위해 비가교 산소 부근에 위치하게 된다. 이와 같은 과정은 SiO4 다면체의 연결성을 감소시키므로, 점도와 유리 전

이온도(Glass Transition Temperature)의 감소를 가져온다.

이온 전도의 측면에서는 Li2O 첨가에 의한 유리 구조 변화는 더욱 중요하다. 망목 수식제 이온은 공유 결합으로 망목

(network)을 구성하는 이온에 비해 이동도가 매우 크기 때문에 대부분의 전도는 망목 수식제 이온에 의해 일어난다. Li+

이온의 이동도와 국부적인 중성 조건을 같이 고려하면, 전장을 인가했을 때 Li+ 이온의 이동은 비가교 산소 사이를 호핑

(hopping)하는 것으로 해석할 수 있다. 따라서 유리질 고체 전해질의 이온 전도도를 향상하기 위해서는 전하 수송체

(charge carrier)의 농도 증가 및 전도를 위한 활성화 에너지의 감소가 필수적이다.

망목 수식제인 Li2O를 첨가하면 첨가량에 비해서 매우 큰 값의 전도도 증가를 관찰할 수 있다. 이는 Li2O가 전도를 위하여

Li+ 이온의 농도를 증가시킬 뿐만 아니라, 연결성이 강한 공유 결합의 유리 망목이 Li 수식제에 의해 많이 파괴되었기 때문

으로 해석할 수 있다. 전도를 위한 활성화 에너지는 비가교 산소 사이를 이동할 때의 틈새의 크기에 의해 결정되는 스트레

인 에너지 항과 양이온과 음이온으로 구성된 유리 망목을 통과할 때 발생하는 정전기적 인력 및 척력에 의해 결정되는 정

전기적 에너지 항을 들 수 있다.

따라서 Li+ 이온의 전도도를 향상시키기 위해서 유리의 공간적 및 정전기적 구조를 조절하는 것이 가장 중요하다. 이런 노

력의 일환으로 본 발명에서는 Nb2O5, Ta2O5, WO3, Li3PO4 등의 다른 산화물을 첨가하여 Li+ 이온 전도도를 향상시키고

자 하였다.

Li2O-SiO2 계의 고체전해질에 Nb2O5, Ta2O5 , WO3, Li3PO4 등의 다른 산화물을 첨가하게 되면, 유리의 구조를 더욱 개

방적인 상태로 만들어서 활성화 에너지를 줄일 수 있어 이온 전도도가 향상될 수 있다.

보다 구체적으로, 본 발명에서 Li2O-SiO2 계에 제3의 산화물을 첨가하는 이유는 유리의 구조를 보다 전도가 잘 되는 방향

으로 개질하는 데 있다. 첨가물에 의한 유리의 구조 변화는 이온의 원자가(Z)를 이온 반경(r)으로 나눈 이온 포텐셜 (Z/r)로
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이해할 수 있다. 첨가제가 없는 순수한 유리의 망목은 공유 결합으로 이루어진 다면체의 무질서한 배열(random array)로

균형 잡혀져 있다. 첨가된 물질의 이온 포텐셜이 클수록, 일정 거리에 있는 주위 이온에 정전기적인 영향을 크게 미침을 의

미하므로, 망목의 균형을 많이 흐트리게 된다. 따라서, 유리 구조의 변형도 크게 일어난다.

본 발명의 고체전해질은 Li2O-SiO2 계의 고체전해질에 제3의 첨가물로 Nb2O 5, Ta2O5, WO3, Li3PO4 중의 일종 이상을

첨가하여 구성되며, 선택적으로 질소가스를 유입시킴으로써 하기 화학식 1의 구조를 갖게 된다.

<화학식 1>

LixSiyMzOvNw

식중, 0.3≤x≤0.46, 0.05≤y≤0.15, 0.016≤z<0.05, 0.42≤v<0.5, 0≤w≤0.029이며, M은 Nb, Ta, P 및 W로 이루어지는

군으로부터 선택된 하나 이상을 나타낸다.

상기 고체 전해질에서 리튬의 몰비 x가 0.3 미만이면 이동 가능한 리튬 이온의 농도가 너무 낮아 이온 전도도가 매우 낮은

값을 나타내며, 0.46 보다 크게 되면 유리 구조가 과도하게 파괴되어 유리의 상 분리(phase separation)가 일어나거나 부

분 결정화 또는 완전 결정화가 진행되어 유리상을 형성할 수 없는 문제점이 있다.

또한, Si의 몰비 y 값이 0.05 보다 작게 되면 유리 상을 이루는 SiO2의 양이 작아서 상기 고체전해질은 유리상을 형성할 수

없는 문제점이 있으며, 0.15보다 크게 되면 이온 전도에 기여하는 Li2O의 첨가량이 작아지게 되어 이온 전도도가 저하된

다.

또한, 제3의 화합물 형태로 첨가되는 M은 Nb, Ta, P 또는 W을 나타내며, 산화물 형태, 즉 Nb2O5, Ta2O5, WO3, Li3PO 4

로 첨가된다. 상기 고체 전해질에서 M의 몰비 z가 0.016 미만이 되면 첨가 효과가 미미하며, 0.05 이상의 조성에서는 상

분리가 발생하게 된다. 특히 Nb은 상술한 바와 같이 스트레인 에너지 항과 양이온과 음이온으로 구성된 유리 망목을 통과

할 때 발생하는 정전기적 인력 및 척력에 의해 결정되는 정전기적 에너지 항을 줄일 수 있어 더욱 바람직하다.

본 발명에서는 상기 고체 전해질 제조 공정 중에 추가로 질소 원소가 유입될 수 있으며, 이러한 질소 원자의 유입으로 상기

고체 전해질의 이온 전도도는 더욱 향상된다. 상기 고체전해질에 질소의 유입으로 인한 이온전도도의 증가는 질소와 산소

의 전기 음성도 차이 (N:3.04, O:3.44)에 의한 이온 전도의 활성화 에너지 감소로 설명할 수 있다. 즉 질소의 경우 산소보

다 전기 음성도가 작으므로 망목의 실리콘-질소 (Si-N) 결합의 공유 결합성이 더 커지며, 이로 인하여 리튬 이온에 미치는

정전기적 인력이 감소하게 되어 고체전해질의 이온전도도가 향상되게 된다.

본 발명의 두번째 기술적 과제는 상기 고체전해질을 제조하기 위한 제조 방법을 제공하는 것이다.

상기 고체전해질을 제조하는 방법은 특별히 제한되지는 않으며, 동시 스퍼터링법, 전자선 증착 방법, 이온선 보조 증착법,

또는 화학 기상 증착 방법 등에 의해 얻을 수 있다.

상기와 같이 고체 전해질을 제조하는 방법에서, 반응가스 중 일부 혹은 전부를 질소 가스로 치환시켜 사용함으로써 상기

본 발명에 따른 고체 전해질 내부에 질소 성분을 포함시킬 수 있다.

특히 상기 고체전해질을 동시 스퍼터링법에 따라 증착하는 방법을 이용할 경우에는, 예를 들어 Li2O, SiO2, Nb2O5 세라믹

타겟을 동시 스퍼터링하여 박막을 이루게 된다. 동시 스퍼터링시 반응 가스로는 Ar-O2 를 이용하며, 박막 내에 질소를 유

입하고자 하면 상기 반응 가스의 일부 혹은 전부를 N2 가스로 치환시켜 사용하게 된다.

본 발명의 세번째 기술적 과제는 상기 고체 전해질을 채용한 리튬 이차 전지 또는 박막 전지에 대한 것이다.

우선, 본 발명의 고체 전해질을 채용한 리튬 전지의 제조방법을 예로 들어 설명하면 다음과 같다.
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먼저 캐소드 집전체 상에 활물질 조성물로서 V2O5, LiMn2O4, LiCoO2, LiNiO2, MoO3 등을 코팅 및 건조하여 캐소드 활물

질층을 형성하여 캐소드를 제조한다. 이와 별도로 애노드 활물질인 리튬 금속이나 리튬 합금, 그래파이트 등을 애노드 집

전체 상에 롤 프레싱하여 애노드 활물질층을 형성함으로써 애노드를 제조한다. 상기 캐소드와 애노드 사이에 상기 고체 전

해질을 개재한 다음, 이를 순서대로 적층하고 진공 조건하에서 실링하여 리튬 이차 전지를 얻을 수 있다.

다음으로, 본 발명의 고체 전해질을 채용한 박막전지의 제조방법을 예로 들어 설명하면 다음과 같다.

먼저 집전체 상에 캐소드 활물질인 V2O5, LiMn2O4, LiCoO2 , LiNiO2, MoO3 등의 물질을 진공 증착한 후, 그 위에 상기 고

체 전해질을 진공 증착하며, 마지막으로 애노드 활물질인 리튬 금속이나 리튬 합금, 또는 실리콘 합금, 주석 합금 등을 열

증착법 또는 스퍼터링법으로 증착하여 박막 전지를 얻을 수 있다.

이하, 본 발명을 하기 실시 예를 들어 상세하게 설명하기로 하되, 본 발명이 하기 실시 예로만 한정되는 것은 아니다.

실시예 1

실리콘 (Si) 기판 위에 2인치 직경의 Li2O, SiO2, Nb2O5 타겟을 각각 이용하여 4000Å 두께의 고체전해질 박막을 제조하

였다.

증착 시 먼저 초기 진공도를 2X10-6 torr 이하로 조절한 후, 아르곤(Ar) 가스 10 mTorr 및 유량 20sccm 조건하에서 집전

체로 사용하는 백금(Pt) 박막을 고주파(rf) 전력 60W 조건에서 1000Å 두께로 실리콘 (Si) 기판 위에 증착하였다. 그 후 상

기 백금 층이 증착된 기판 상부에 상기 Li2O, SiO2, Nb2O5 타겟을 아르곤-산소 (16:4 in sccm) 혼합 가스 분위기, 5

mTorr 조건에서 동시 스퍼터링하여 4000Å 두께의 박막을 증착하였다.

이때 Li2O, SiO2, Nb2O5의 함량을 조절하기 위하여 각각의 타겟에 인가되는 고주파(rf) 전력을 30~120W 범위에서 조절

하여 다양한 조성의 박막을 제조하였다. 상기 고체전해질 박막의 조성 변화에 따른 이온 전도도를 측정하기 위하여 상기

고체 전해질의 상부에 하드마스크를 이용하여, 아르곤(Ar) 가스 10 mTorr 및 유량 20sccm, 고주파(rf) 전력 60W 조건에

서 1000Å 두께로 백금(Pt) 박막을 증착하였다.

상기 과정에 따라 제작된 셀의 면적은 5㎜X5㎜이며, 임피던스 분석기 (IM6)를 이용하여 두 개의 차단 전극을 두고 교류를

가하여 얻어진 응답으로부터 상기 고체전해질의 이온 전도도를 측정하였으며, 아래의 표 1에 상기 고체 전해질의 Li2O,

SiO2, Nb2O5 함량에 따른 이온 전도도를 나타내었다.

[표 1]

조성 (몰%) 이온 전도도

(S/㎝)Li2O SiO2 Nb2O5

16 67 16 3.4X10-9

58 13 29 5.7X10-8

58 29 13 1.8X10-7

67 16 16 2.2X10-7

65 30 5 2.9X10-7

70 20 10 5.0X10-7

70 25 5 4.0X10-7
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상기 표 1에서 알 수 있듯이 실시예 1의 고체전해질은 Li2O의 함량이 증가할수록 이온 전도도가 증가하였으며, 같은 양의

조성에서는 Nb2O5의 첨가량이 증가할수록 이온전도도는 감소하는 경향을 나타내었고, 70Li2O-20SiO2-10Nb2O 5의 조

성에서 가장 높은 이온 전도도인 약 5X10-7 S/㎝의 전도도를 나타내었다.

실시예 2

상기 실시예 1에서 보듯이 Li2O-SiO2-Nb2O5로 구성된 고체전해질 박막은 최대 이온전도도가 약 5X10-7 S/㎝를 나타내

었다. 상기 고체전해질의 이온전도도 향상을 위해 상기 실시예 1과 같은 공정 조건에서 동시 스퍼터링 시의 반응 가스 중

의 일부 혹은 전부를 질소로 치환하였다. 이때 반응 가스의 총 유량은 20sccm으로 하고, 질소의 유량을 2~20sccm으로

하였다.

상기 공정에 의해 제조된 70Li2O-20SiO2-10Nb2O5 조성의 고체전해질 박막의 질소 유량 비율에 따른 이온 전도도의 변

화를 하기 표 2 및 도 2에 나타내었다.

[표 2]

사용 가스 이온 전도도

(S/㎝)Ar O2 N2

16 4 - 4.0X10-7

16 2 2 5.0X10-7

14 - 6 1.9X10-6

10 - 10 2.1X10-6

 - 20 3.0X10-6

상기 표 2에서 볼 수 있듯이, 상기 실시예 1과 동일한 조건에서 반응 가스로 질소를 소량 첨가할 경우 전도도가 증가하여,

질소만으로 증착할 경우에는 8배 이상의 전도도 향상을 나타내었다.

실시예 2로부터 얻어진 고체전해질을 리튬 이차 전지의 전해질로서 사용할 시에 전기화학적 안정 영역을 확인하기 위해,

상기 고체전해질 박막 상부에 리튬을 열 증착(Thermal evaporation)하여 상대 전극으로 하였다. Potentiostat(EG&G

273A)을 사용하여 리튬에 대하여 0 V ~ 6 V 범위를 주사하면서 그때의 전류값을 도 3에 나타내었다. 이때 5.5 V (vs. Li/

Li+) 정도까지의 전위에서도 전류 밀도가 5 ㎂/cm2 이상이 되지 않는 것으로 보아 전위 안정 영역이 0 V ~ 5.5 V(vs. Li/

Li+) 범위인 것을 알 수 있었다.

또한 상기 전해질에 질소가 첨가될 경우에는 실시예 1의 산화물 기저의 조성에서도 전도도가 크게 향상됨을 알 수 있었으

며, 그 결과를 하기 표 3에 나타내었다. 이때 아래의 고체 전해질은 반응 가스로 질소만을 사용하여 증착하였다.

[표 3]

조성 (몰%) 이온 전도도

(S/㎝)Li2O SiO2 Nb2O5

70 25 5 3.0X10-6

70 20 10 2.5X10-6

67 16 16 2.0X10-6

60 35 5 2.7X10-6
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60 30 10 2.8X10-6

50 45 5 1.5X10-6

50 40 10 2.2X10-6

50 34 16 1.8X10-6

상기 표 3의 결과에서 보듯이 상기 고체 전해질은 LixSiyNbzOvN w (0.3≤x≤0.46, 0.05≤y≤0.15, 0.016≤z<0.05,

0.42≤v<0.5, 0≤w≤0.029)의 범위에서 1X10-6 S/㎝ 이상의 이온전도도를 나타내었다.

이때 상기 고체전해질 박막에서 Li, Si, Nb의 양은 ICP 결과로부터 분석하였으며, 산소와 질소의 양은 XPS로 결정하였다.

산화물계 고체전해질에 질소가 소량 첨가됨으로써 넓은 조성 범위에서 이온 전도도가 크게 향상됨을 알 수 있다.

실시예 3

실시예 2에서 보듯이 산화물계 고체전해질에 소량의 질소가 유입됨으로써 이온 전도도가 크게 증가함을 알 수 있었다. 상

기 실시예 2의 Nb2O5 대신 Li3PO 4를 사용하여 고체전해질 박막을 제조하였으며, 이때의 조성에 따른 이온전도도의 변화

를 하기 표 4에 나타내었다.

[표 4]

조성(몰%) 이온 전도도

(S/㎝)Li2O SiO2 Li3PO4

70 25 5 1.1X10-6

60 35 5 1.5X10-6

50 34 16 2.1X10-6

상기 표 4에서 보듯이 상기 전해질은 1X10-6 S/㎝ 이상의 이온전도도를 나타내었다.

발명의 효과

본 발명의 고체전해질은 우수한 리튬 이온전도도를 나타내며 박막 증착 과정에서 질소를 첨가함으로써 이온 전도 특성과

전기화학적 안정성을 크게 향상시킬 수 있다. 따라서 이 고체전해질 박막을 채용하면, 충방전 속도와 싸이클 특성이 우수

하며 전극과 전해질 계면의 화학적 안정성이 크게 개선되어 수명 특성이 향상된 리튬 이차 전지 또는 박막 전지를 제조할

수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 통상적인 박막전지의 개략적인 구조를 나타내며,

도 2는 본 발명의 실시예 2에 따라 제조된 70Li2O-25SiO2-5Nb2O5 고체전해질의 질소 첨가에 따른 이온전도도를 나타낸

도면이고,

도 3은 본 발명의 실시예 2에 따라 제조된 고체전해질의 전위 안정 범위를 나타낸 도면이다.

<도면의 주요 부분에 대한 간단한 설명>
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11, 21.... 집전체 12... 캐소드

13.... 애노드 14.... 전해질

15.... 보호층

도면

도면1

도면2
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도면3
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