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특허청구의 범위

청구항 1 

서브-미크론 실리콘 필러(pillar)들의 어레이가 그 위에 형성되어 있는 실리콘 기판을 포함하는 것을 특징으로

하는 배터리용 실리콘 전극.

청구항 2 

서브-미크론 실리콘 필러(pillar)들의 어레이가 n형 실리콘 기판상에 형성된 것을 특징으로 하는 실리콘 양극.

청구항 3 

제2항에 있어서, 상기 실리콘 양극은 웨이퍼와 접합된 실리콘-온-인슐레이터(silicon-on-insulator) 기판상에

형성되는 것을 특징으로 하는 실리콘 양극.

청구항 4 

제2항에 있어서, 상기 실리콘 필러들의 부분 피복율(fractional coverage)은 상기 기판의 0.5를 초과하지 않는

것을 특징으로 하는 실리콘 양극.

청구항 5 

(a) 가용성 고체로 된 필름을 친수성 실리콘 기판상에 형성하는 단계;

(b) 상기 필름을 용매 증기에 노출시킴으로써, 필름은 표면상에서 분리된 반구형 섬(island)들의 어레이로 재조

직하는 단계;

(c) 상기 노출된 실리콘을 에칭하여 제거하고 상기 섬들에 대응하는 필러들을 남기기 위하여 레지스트로 가용성

고체로 된 상기 섬들을 구비한 실리콘 기판을 반응성 이온 에칭하는 단계;

를 포함하는 것을 특징으로 하는 실리콘 전극 형성 방법.   

청구항 6 

상기 제2항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 실리콘 필러는 0.1-1.0 미크론의 지름(d) 및 1-10 미크론의 높이(H)를 가지는 것을 특징으로 하는 실리콘

양극. 

청구항 7 

상기 제2항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 실리콘 필러는 0.3 미크론의 지름(d) 및 6 미크론의 높이(H)를 가지는 것을 특징으로 하는 실리콘 양극.

청구항 8 

상기 제2항 내지 제4항 중 어느 한 항의 양극을 포함하는 것을 특징으로 하는 리튬 배터리.

청구항 9 

상기 제1항에 있어서,

상기 실리콘 필러는 0.1-1.0 미크론의 지름(d) 및 1-10 미크론의 높이(H)를 가지는 것을 특징으로 하는  실리콘

전극.  

청구항 10 

상기 제1항에 있어서,

상기 실리콘 필러는 0.3 미크론의 지름(d) 및 6 미크론의 높이(H)를 가지는 것을 특징으로 하는  실리콘 전극.
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청구항 11 

상기 제 1항의 전극을 포함하는 것을 특징으로 하는 리튬 배터리.

명 세 서

기 술 분 야

본 발명은 리튬 배터리에 적용하기 위한 구조화된 실리콘 양극에 관한 것이다.<1>

배 경 기 술

실리콘은 리튬 배터리에 적용함에 있어 잠재적으로 단위 부피당 높은 에너지를 가지는 리튬을 위한 호스트 물질<2>

로 알려져 있다. 이러한 잠재력의 실현을 시도함에 있어서, 실리콘 분말 및 카본 블랙의 나노 합성을 사용할 때
2

부분적인 성공을 경험할 수 있었다. 실리콘/리튬의 사용과 관련되는 중요한 기술적 문제는 합금화
1c,3

와 관련하여

반복되는 큰 부피의 팽창에 의해 초래되는 기계적인 결함이 나타나는 것이다. 만약 흑연(graphite)과 같은 계층

물질을 제외한 금속 및 금속 간의 양극 호스트 물질들이 미세한 분말 형태(서브-미크론 범위)로 존재하지 않는

다면, 몇 번의 리튬 삽입 및 추출 사이클
3,4
 후 분해되는 것으로 보고되고 있다. 실리콘 칩 상에 집적된 리튬 배

터리를 만들기 위해서는 이러한 물질 문제에 대한 해결책을 강구하여야 한다. 칩과 함께 집적된 리튬 배터리에

대한 중요한 응용 범위는 의료 분야이다. 그러므로, 고도로 발전한 귀속 달팽이관 이식 수술은 집적 배터리의

보급
5
으로 혜택을 받는 분야이다.

발명의 상세한 설명

본 발명은 실리콘 칩 상에 집적된 리튬 배터리를 가능하게 하는 실리콘-리튬 시스템의 잠재력을 실현하고자 하<3>

는 것이다.

본  발명은  서브-미크론  실리콘  필러(pillar)들의  어레이가  n형  실리콘  기판상에  형성된  실리콘  양극을

제공한다.

바람직하게 상기 실리콘 양극은 실리콘-온-인슐레이터(silicon-on-insulator) 기판 상에 형성한 것을 포함한다.

본 발명은 실리콘 웨이퍼 상에 서브-미크론 실리콘 전극 구조를 제조하는 방법을 제공한다. 바람직하게 이러한<4>

구조들은 필러(pillar)들을 포함한다. 

실리콘-리튬 시스템을 위하여, 기본 셀(cell) 다이어그램은 Li|Li
+
-electrolyte|Si로 나타낼 수 있다. 이러한<5>

셀을 위하여 음극 프로세스(cathode process)는 실리콘 상으로 리튬을 방전함으로써 합금(충전)을 형성하며, 양

극 프로세스(anode process)는 리튬 추출 또는 합금 분리(방전)이다.  웹(Wen)과 하긴스(Huggins
6
)에 의해서 발

표된 섭씨 415 
o
C 에서의 액체 시스템에 대한 EMF 데이타는 아래 괄호 안에 나타내었으며, 상온

7
에서의 고체 시

스템에 대한 온도는 아래에서 괄호 없이 보여준다. 결과는(mV vs,  Li)  Si/Li12Si7-582(332);  Li12Si7/Li7Si3-

520(288); Li7Si3/Li13Si4-428(158); Li13Si4/Li21Si5-~300(44)이다.

Si 대신에 Li12Si7 의 형성은 상당한 부피 변화를 초래한다(합금은 2.17배 이상 더 크다).  리튬 배터리에서 양<6>

극으로  사용하기  적당한  종래의  실리콘  웨이퍼에서,  이러한  부피  변화는  틈(crack)을  형성하고  분말화

(pulverisation)를 일으킨다.  그러나, 본 발명에 따라 만들어지는 서브-미크론 양극 구조들은 그들의 작은 크

기 및 구조 때문에 리튬 합금 및 탈합금(de-alloying)에 의해 발생하는 거대한 부피 변화에 대한 상태들을 잘

견딜 수 있다. 

테스트에서는 서브-미크론 직경의 실리콘 필러들의 구조화된 전극들이 사이클 동안에는 구조적으로 완전한 상태<7>

(structural integrity)를 유지하였으나 평평한 실리콘 전극들은 50번의 사이클 후에 크랙(2 미크론)이 생겼다.

적합한  전극을  얻기  위한  크기의  제한은,  상기  실리콘  필러들의  부분  표면  피복율(fractional  surface

coverage)(F)이 ~0.5를 초과하지 않아야 한다.

실 시 예
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실리콘 상에서 리튬의 전기 화학 방전 및 후속의 화학 반응은 실리콘 격자(lattice)를 파괴하고, 고체의 팽윤<15>

(swelling) 및 비결정성 Si/Li 상(phase)
13
을 생성한다. 시스템 내에서 나타나는 첫 번째 새로운 상은 Li12Si7이

다. 이 화합물 및 Li까지 포함하는 나머지는 소위 ZPC(Zintl-Phase Compound)이며 단일 양전기의 양이온 및 복

합적인 공유결합의 다중으로 충전된 음전기의 음이온으로 구성되어 있다. 물론, "이온"에 속하는 전하(charge)

는 단지 개념에 불과하다. 실제 전하(정의에 의한)는 형식적인 값보다 작으며 상당히 작을 수 있다. 그러한 이

유로, 벌크(bulk) 리튬은 Li
0 
로 벌크 실리콘은 Sin

0 
으로 언급될 것이다.

실리콘의 리튬화(lithiation) 및 탈리튬화(de-lithiation)에 대한 기본적인 메카니즘을 이해하는 것은 중요하며<16>

다음과 같다.

(i) 방전된 리튬은 실리콘과 원자적으로 연속적인 접촉을 가진 ZPC 필름을 형성하는 실리콘과 반응한다.<17>

(ii) 리튬 잉여분은 조밀한 ZPC 필름을 통하여 확산(빈 공간 메카니즘을 통하여)되어 Si/ZPC 계면에서 실리콘과<18>

반응하며. 빈 공간의 형성 없이 ZPC 필름을 두껍게 한다.

이러한 프로세스는 다음과 같이 나타낼 수 있다.<19>

Li
+
(el)  +  e

-
 (solid)  ->  Li(ads.);  Li(ads.)  +  V(ZPC)  ->  Li

o  
(ZPC)s;  Li

o  
(ZPC)s  ->  diffusion  ->  Li

o
<20>

(ZPC)ZPC/Si; xLi
0 
+ ySi

0 
-> ZPC (Lix/ySi).

(Li(ads)는 ZPC에 흡수된 Li을 나타내며, V는 ZPC 내에 있는 Li
0 
공격자점(vacancy)이다)<21>

(iii) 무결정의
13
 ZPC 필름은 변형가능하며 부피의 변화에 중요한 응력 유도 크래킹(cracking)을 발생시키지 않<22>

는다.

결정성 Si
14
 내의 Li에 대한 확산 계수 D는 ~10

-14
cm

2
s
-1 

이며, ZPC 내의 Li는 속력이 더 빠르다고 예상된다. 10
-

<23>

12
cm

2
s
-1
의  D값은  여기에서의  언급되는  프로세스를  이해하기는  충분하다.   딜(Deal)  및  그로브(Grove

15
)에

따르면, ZPC 필름에 대한 이번 모델은 많은 부분에서 실리콘 상의 SiO2 층 형성 모델과 유사하지만 세부 내용은

차이가 있으며 다른 곳에서 논하게 된다.

넓은 의미에서 ZPC 분해 모델은 상기 스텝들과 반대이다. 전해액 인터페이스에서 Li
0
 의 방전은 ZPC 내에서 표<24>

면 공백점(surface vacancy)을 생성시킨다. 국부적으로 Li
0
 는 공백속으로 이동하며, 공백은 ZPC/Si 인터페이스

로 다시 확산된다: 인터페이스 Sin 에서는 Si 상(다결정체라고 불리는 곳에서
13
)에서 재결합하며, 공백들은 하나

가 되어 더욱 커다란 빈 공간을 발생시킨다. 이러한 공간들은, 더욱 합체되고 커질수록, 도 4c,d  및 도 5의

SEM 사진에서 보여지는 특징과 같은 갈라진 크랙을 발생시킨다. 그러한 프로세스는 Silicon/tin 합금에서 리튬

제거에 대한 Beaulieu et al
16 
에 의해서 설명된다.

평평한 Si 의 반복된 Li 합금/탈합금은 도 5를 참조하면 기판의 분말화(pulverisation) 없이 실행될 수 있다.<25>

하지만 언급된 바와 같이, 합급/탈합금 프로세스는 ZPC 층을 통한 분산에 제한되어 있다.  다양한 응용에 사용

되기 위하여 적절한 충전 비율을 얻기 위하여 Si/전해액 인터페이스의 표면적을 증가시켜야 하며, 필러 제조를

이용하여 이를 수행하여왔다. 입자와 입자 사이들간의 접촉은 변화하고 사이클링
2
을 가지고 분리되기 때문에, 실

리콘 입자를 사용하는 이전의 시도는 실패하였다. 반면에 도 4와 비교하면, 50 사이클 후 필러 상부의 평평함을

보면 필러 구조는 대부분 유지된다고 확인할 수 있다.

여기에 보인 100% 미만의 효율성은 합금 상의 전해액과의 반응 및 ZPC 영역에서의 더 작은 범위의 분리에 원인<26>

이 있다. 여기에서 보여진 데이타는 합금 및 탈합금 상의 감소된 전류 밀도는 향상된 효율의 결과를 나타내고

있다.  이러한 향상은 대부분 합금시 흡수된 Li의 감소된 표면 농도 및 탈합금시 ZPC 내에서 모든 리튬을 접근

함으로써 이루어진다고 가정한다.

필러 구성의 표면 대 부피 비율을 높이는 광범위한 방법이 있으며, 예를 들면 ~0.3 미크론의 지름(d) 및 6 미크<27>

론의 높이(h)를 가진 필러가 있다. 필러의 부피(v)는 FH이며, F=0.4, v=2.4×10
-4
cc/cm

2 
대하여 Li12Si7으로 변환
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시키면 3.81×10
3
v =914microAhrcm

-2 
의 용량과 동일하다. 그러한 필러 구조의 표면적은 ~4FH/d 이며, 이것은 한

층 더 향상된 특징이다.

본 발명에 따른 구조를 제조하기 위해서는 다음과 같은 방법 즉, 국제 특허 번호 WO01/13414에 개시된 "섬 리소<28>

그래피(Island Lithography)"를 사용할 수 있다. 이 방법은 필러 어레이를 형성함에 있어 리소그래피 단계에서

세슘 염화물을 레지스트로 사용한다. 이 방법은 다음과 같이 작용한다.  CsCl의 박막은 Si 기판의 깨끗하고 친

수성의 표면 상에 진공증착된다. 이러한 시스템은 제어된 상대 습도하에서 대기에 노출된다. 물의 여러층은 표

면 상에 흡착되며 CsCl는 수분층에서 가용성의 성질을 가진다(높은 곡률 반경에서는 더욱 가용성이 커진다).

CsCl은 CsCl 표면 곡률과 관련있는 초과 표면 에너지에 의해 반구형 섬의 분포 상태로 다시 조직된다. 이러한

어레이는 나노-스케일(nano-scale) 현상과 관련있는 다양한 연구를위한 구조를 형성하는데 유용하다. 이러한 경

우에는 X 마스크(mask)로 작용하는 섬과 더불어, 반응성 이온 에칭을 사용하는 것이 바람직하며 이를 둘러싼 실

리콘의 제거는 원하는 필러 구조를 형성한다.

섬 어레이의 형성의 동력학에 대한 연구가 GaAs 표면
9
 상 및 최근에는 보다 광범위하게, 기술과 결과가 자세하게<29>

나타나는 Si/SiO2  표면
10
 상에서 실행되고 있다.  프로세스 변수들은 CsCl 필름 두께(L), 습도(RH), 노출 시간

(t)이다. 얻어진 섬 어레이는 지름의 가우스 분배, 평균 지름(<d>), 표준 편차(±s) 그리고 표면 부분 피복율

(fractional coverage)(F) 등을 포함한다. CsCl 레지스트 어레이를 만들기 위해서, 다음 단계는 필러
11
의 해당

어레이를 생성하는 반응성 이온  에칭(RIE:  reactive  ion  etching)이다.  RIE  프로세스 변수들은 피드-가스

(feed-gas) 합성물, 유량 및 챔버 압력, RF 전원, dc 바이어스(bias), 에치(etch) 시간 등이다. 결과는 필러

높이(H)와  대응하는  에치의  깊이  및  벽의  각도,  즉  필러  벽이  웨이퍼  평면과  이루는  각도에  의해  특징

지워지며, 이 실시예에서는 90
0
 에 가깝도록 설정되었다. 본 발명에서의 구체적인 예들은 Oxford Plasmalab(80)

장치들에서 에칭되었다. 에칭 가스(O2:Ar:  CHF3)는 1:10:20의 비율이며 공급 비율은 20sccm,  챔버 압력은 50

milli pascals, RF 전원은 73 watts 그리고 dc 바이어스는 200V 이다.

본 발명(K-series)에 설명된 필러 구조는 <d>=580nm±15nm, F=0.34, H=810nm인 것이 특징이며, L=80nm, RH=40%<30>

그리고 t=17.5hrs를 이용하여 제조되었다. 이러한 제조 후에는 실리콘 샘플들은 물로 씻고, 같은 부피 비율의

NH4OH(28w% NH3):H2O2(100v/v):H2O 내에서 20 초 동안 에칭되며, 에칭된 물질은 탈이온수로 씻고 송풍 건조하였

다.

물론, 상기 구조는 섬 리소그래피에 의하여 제조되는 분산된 분포 상태가 아니라 일정한 특징의 어레이를 생산<31>

하는 포토리소그래피와 같은 다른 공지 기술에 의해서 제조될 수도 있다.

도 1은 본 발명에 따른 구조화된 전극의 개략도이며, 이하의 테스트에서 사용되는 것처럼, 필러들(2)이 실리콘<32>

웨이퍼(3) 상에서 선명하게 보이는 양극의 부분 단면도이다.

도 6은 본 발명에 따른 일실시예를 이루는 리튬 배터리를 보여주는 도면이며, 리튬 배터리는 양극(1), 음극(4),<33>

폴리머 전해액(5), 충전을 위해 양극을 둘러 싼 코일에 연결된 정류기 회로를 나타내는 첫번째 스트립(6), 출력

회로(배터리에 의해 구동되는)를 나타내는 두번째 스트립(7) 그리고 구동될 장치에 연결을 위한 한 쌍의 배선들

(8)을 포함한다.

전기 화학 테스트는 세 개의 전극, 유리 그리고 셀에서 실행되며, Si 샘플은 작동 전극이고 금속성 Li은 대극<34>

(counter) 및 참조(reference) 전극으로 사용된다. 에틸렌 탄산염 내에서 LiClO4 (Merck Selectipura)의 1M 용

액 : 디에틸 탄산염(Merck Selectipura), (1:1) w/w 용매는 전해질로서 사용된다. 밀폐 투명 용기의 건조한 아

르곤 대기 내에서 셀은 형성된다. 옴 접촉은 1:1 In-Ga 공유 합금
12
을 이용하여 실리콘 샘플의 후면 부위에 생성

된다. 전극 영역은 PTFE 홀더(holder) 내의 오링(O-ring) 어레이를 사용함으로써 정확히 나타내어 진다. 접착제

는 사용되지 않고 전해액/대기의 밀폐가 가능하다. 이전의 연구에서 Si 전극을 실장하기 위해 사용된 에폭시 접

착제는 활성화된 전극 표면을 오염시킴으로써 고전압(＞2V)에서 불요(spurious) 전류를 발생시킨다.

셀의 전기 화학적인 반응은 주기적인 전압-전류법(CV) 및 정전류 측정(일정한 전류에서 전압 대 전류)에 의해<35>

조사되며, 전기 화학 워크 스테이션을 사용한다(VMP PerkinElmer
TM
 Instruments).   여기에서 언급된, mAhcm

-

2
(Micro Amp Hours cm

-2
)단위로 주어지는 용량은 총 전하량이며 전해물에 노출되어 튀어나온 전극 표면 영역에
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삽입된다(구조에 따른 모든 표면 영역을 무시).

여기에서 얻어진 결과는 다음과 같다.<36>

Li|Li
+
-electrolyte|Si 셀의 반응이 측정되었으며, 이러한 셀에 대한 음극 프로세스는 실리콘 상의 리튬 방전을<37>

통해 합금(충전)을 형성하고 양극 프로세스는 리튬 추출 또는 탈합금(방전)이다.  도 2는 일련의 CV 스캔 세트

(캡션에서 상세한 설명)를 보여준다. 첫 번째 주기 및 두 번째 주기는 아래에 언급될 그것들과 차이가 나지만

특히 두번째 주기는 많은 차이가 있다.  이러한 차이는 첫번째 Li 방전 중에 전극의 필름을 생성하는 것과 관련

있는 "포메이션(formation)" 효과 때문이라고 추측된다.  첫 번째와 두 번째 주기 후 스캔은 반복적이며 일반적

인 형태이다.  이러한 스캔 내에서 전위는 천천히 변화하고 전류의 밀도는 작기 때문에, IR 드롭(drop) 또는 확

산 과전위 기간은 존재하지 않고, 과전위 활동이 없다고 가정한다면 전극 전위는 표면 리튬 활동의 척도이다.

첫 번째 음극의 특징은 상온 데이타
7
에 따르면, Li12Si7 의 존재에 대응하는 ~330mV에서의 급격한 전류의 증가이

다. 도달할 수 있는 가장 낮은 전위는 25mV이며 이것은 더 높은 Li 화합물, 예를 들어 Li21Si5 와 관계가 있다.

사이클링의 순서는 샘플의 점진적인 활성화(progressive activation)가 결정성 실리콘 구조의 파손(breakdown)

증가와 관련이 있다는 것을 보여준다. CV 커브의 일부분인 양극은 다양한 ZPC 평형 전위에 따른 전극의 점진적

인 탈리튬화(de-lithiation)와 관계가 있다.  1mVs
-1
 의 스캔 비율에 대하여 전극의 용량(260mAhcm

-2
)은 대략

Li12Si7 으로 변환된 필러의 부피와 유사하게 비교되며 반면에, 느린 스캔의 비율은 상기의 용량이 필러 부피의

용량을 초과한다. 후자의 결과는 합금/탈합금의 프로세스 중에서 기판과 관계가 있다는 것을 나타낸다.

도 3은 두 개의 다른 충전/방전 전류 밀도에서 구조화된 Si 상에서 일련의 정전류 측정에 대한 결과를 보여주고<38>

있다(캡션에서 상세히 설명).

도 4는 여기에서 언급된 실리콘 전극의 K-series 구조 및 그 구조 상의 광범위한 정전류 사이클링의 효과를 보<39>

여준다. 구조는 전혀 변하지 않으나 고전류 밀도에 도달하면 필러의 밑부분인 벌크 Si 표면에 갈라진 틈이 발생

한다.

도 5는 개별적으로 사이클링 이전 그리고 정전류 사이클링 후, 평면(필러 모양이 아닌)의 Si 전극 상에서 획득<40>

된 구조에 대한 SEM 사진을 보여주고 있다. 낮은 전류 밀도가 반복될 때, 표면은 변형되나 틈의 형성은 발생하

지 않는다. 높은 전류 밀도에서의 사이클링은 넓은 틈을 발생시킨다.
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도면의 간단한 설명

본 발명의 실시예는 첨부된 도면를 참조하여 설명할 것이며 이에 제한되지 않는다.<8>

도 1은 구조화된 전극을 개략적으로 도시한 도면이다.<9>

도 2a 내지 도 2d는 일련의 CV 스캔 세트 중 하나를 보여주는 도면이다.<10>

도 3a 내지 도 3d는 일련의 정전류(galvanostatic) 측정들의 결과를 보여주는 도면이다.<11>

도 4a 내지 도 4c는 구조를 보여주는 사진이다.<12>

도 5a 내지 도 5c는 구조의 SEM 사진을 보여주는 도면이다. <13>

도 6은 본 발명에 따른 리튬 배터리를 보여주는 도면이다.<14>

도면

    도면1
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