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초 록

두께가 52 µm의 주석필름을 고농도의 질산을 사용한 화학적 식각과정을 거쳐서 리튬이온 이차전

지용 고용량 음극인 다공성 주석후막을 제조하였다. 다공성 주석필름은 반응면적이 증가하게 되

어 리튬과의 합금화 반응에 대한 과전압이 감소하였으며, 동시에 충방전 시의 부피변화에 대응할

수 있는 공간이 확보되었다. 또한, 이러한 다공성 주석후막 전극은 바인더 및 도전재의 사용이

필요하지 않기 때문에 실질적으로 더욱 큰 에너지 밀도의 구현이 가능하다. 식각용액에서의 질

산농도가 증가할 수록 주석필름의 식각되는 정도가 증가하여 주석의 무게와 두께가 더욱 감소하

였다. 3M 농도 이상의 질산에서 주석필름의 식각이 효과적으로 진행되었으나, 5M 농도에서는

식각속도가 더욱 증가하여 60초 내에 대부분의 주석이 용출되어 회수할 수 없었다. 4M 농도의

질산용액에서 식각한 경우에는 두께는 40.3%가 감소하며 무게는 48.9%가 감소된 다공성 구조가

형성되었다. 주석필름의 식각되는 정도가 증가함에 따라 전기화학적 활성이 증가하게 되어 리튬

저장에 대한 가역용량이 증가하였으며, 4M 농도에서 식각한 주석필름의 경우에는 650 mAh/g의

가역용량을 나타내었으며, 안정적인 사이클 특성을 나타내어 주석분말을 사용하여 기존의 전극제

조 방법으로 제조한 경우보다 향상된 사이클 성능을 나타내었다. 

Abstract :A macroporous Sn thick film as a high capacity negative electrode for a lithium

ion secondary battery was prepared by using a chemical etching method using nitric acid for

a Sn film having a thickness of 52 µm. The porous Sn thick film greatly reduced the over-

voltage for the alloying reaction with lithium by the increased reaction area. At the same time.

The porous structure of active Sn film plays a part in the buffer and reduces the damage by

the volume change during cycles. Since the porous Sn thick film electrode does not require

the use of the binder and the conductive carbon black, it has substantially larger energy density.

As the concentration of nitric acid in
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etching solution increased, the degree of the etching increased. The etching of the Sn film

effectively proceeded with nitric acid of 3 M concentration or more. The porous Sn film could

not be recovered because the most of Sn was eluted within 60 seconds by the rapid etching

rate in the 5 M nitric acid. In the case of etching with 4 M nitric acid for 60 seconds, the

appropriate porous Sn film was formed with 48.9% of weight loss and 40.3% of thickness

change during chemical acid etching process. As the degree of etching of Sn film increased,

the electrochemical activity and the reversible capacity for the lithium storage of the Sn film

electrode were increased. The highest reversible specific capacity of 650 mAh/g was achieved

at the etching condition with 4 M nitric acid. The porous Sn film electrode showed better cycle

performance than the conventional electrode using a Sn powder.

Keywords: Porous Sn Thick Film, Nitric Acid, Chemical Etching, Lithium-Ion Batteries 

1. 서 론

이차전지 시장은 휴대용 전원에 이어 전기자동차 및

전력 저장용 시장의 성장과 함께 크게 확대되고 있다.

이러한 이차전지 시장은 높은 에너지 밀도를 가지는

리튬이온 이차전지가 주도하고 있다. 더욱 향상된 성능

의 이차전지의 개발은 지속적으로 요구되고 있으며,

이를 위하여 더욱 큰 용량을 지닌 새로운 전극소재에

관심이 집중되고 있다.1) 특히 음극 활물질로는 흑연계

재료가 대부분 사용되어 왔으나, 흑연이 가지는 제한

된 372 mAh/g의 이론용량을 넘어서는 주석(Sn) 및 실

리콘(Si) 등의 합금계 음극소재가 그 후보군으로 꾸준

히 연구되어 오고 있다.2-6) 이러한 합금계 음극소재의

경우에는 리튬과 합금화 반응을 통하여 전하를 저장

하는데, 이 과정에서 충전과 방전 사이에 큰 부피변화

가 발생하기 때문에 이로 인하여 전극의 수명이 빠르

게 열화하는 문제가 상업적인 활용에 있어서 가장 큰

장애가 되고 있다.7) 

이를 극복하기 위하여 다양한 해결방법이 제시되어

오고 있으나, 그 중에서 주요한 방법 중의 하나가 다

공성 구조를 지니는 전극을 구성하여 부피변화 시에

발생할 수 있는 열화를 억제하는 방법으로 그 수명이

크게 향상됨이 보고되었다. 다공성 구조의 전극을 제조

하는 방법은 다공성 구조체를 기반으로 전극을 제조하

는 방법,8,9) 다공성 활물질을 직접 합성하는 방법,10-12)

그리고 합금계 활물질을 식각하는 방법13-17) 등을 사용

하여 제조하는 방법들이 보고되어 있다. 특히 실리콘

계 소재를 화학적으로 식각하여 다공성 구조로 제조

하는 방법은 많은 연구가 이루어졌다.13-17)

본 연구는 주석필름을 질산으로 화학적 식각하여 다

공성 구조의 주석후막을 제조하였으며, 이를 통하여

리튬이온 이차전지용 고용량 음극으로 사용하고자 하

였다. 다공성 구조의 주석후막 전극의 경우에는 반응

면적의 증가로 전기화학적 활성을 향상시킬 수 있으

며, 동시에 전극 내부에 공간을 확보하여 부피변화 시

에 완충작용을 기대할 수 있을 것이다. 또한, 이와 같

은 필름형태로 제조된 전극은 활물질 이외의 비활성

인 바인더 및 카본블랙은 물론 가능한 경우에는 집전

체도 사용하지 않을 수 있기 때문에 좀 더 높은 에너

지 밀도를 가질 수 있고, 주석끼리의 직접적인 연결을

통해 구성된 전극구조는 안정적인 성능을 나타낼 수

있을 것이다.18-21) 이전의 연구를 통하여 리튬과 먼저

반응시킨 주석필름을 물과 반응시켜서 리튬을 급격하게

제거하여 다공성 구조의 주석전극을 제조하였을 때, 전

기화학적 성능이 향상되는 것을 보고하였으나,18) 본

연구에서는 화학적 식각을 이용하여 좀 더 간편하고

빠른 과정으로 다공성 구조의 주석후막 전극을 제조

하고자 하였다.

2. 실 험

다공성 주석전극은 두께 52 µm의 주석필름

(Goodfellows, > 99.9%)을 다양한 농도의 질산

(HNO3, 대정)용액에 담가서 화학적 식각을 진행하였

다. 질산 수용액의 농도(1, 2, 3, 4, 5 M)를 다르게

하여 60초 동안 각 농도 별로 진행하였다. 식각이 완

료되면 주석필름을 꺼내어 증류수로 세척하고, 식각된

주석필름을 직경 11 mm의 펀치로 절단하여 전극으로

사용하였다. 이후 SERON사의 AIS1800C 주사전자현

미경(Scanning Electron Microscopy, SEM)과 3차원

형상분석이 가능한 HUVITZ사의 HRM330 광학현미

경을 통하여 식각된 전극의 표면을 관찰하여 기공의

크기와 형태를 확인하였다. 

다공성 주석필름 전극과의 성능을 비교하기 위한 주

석 입자를 사용하여 기존의 방식으로 전극을 제조하

였다. 주석 입자(Tin powders, 10 µm, Sigma-

Aldrich)를 도전재인 카본블랙(Super-P)과 바인더인 Li-

PAA(lithium polyacrylate)를 8:1:1의 질량비로 사용하

고, 증류수와 혼합하여 슬러리를 제조한 후에 집전체

인 Cu 포일 위에 코팅하여 제조하였다.
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다공성 주석후막 음극의 전기화학적 성능을 평가하

기 위해서 금속 리튬을 반대전극으로 사용하여 반쪽전

지(2032 코인셀, Hohsen)를 제조하였다. 전해액은 1.0M

LiPF6를 EC(ethylene carbonate)와 EMC(ethylmethyl

carbonate)를 3:7의 부피비로 혼합한 용매에 녹여서 사

용하였다. 또한 2 wt%의 VC(vinylene carbonate)를

추가하였다. 분리막은 폴리프로필렌(C2400, Celgard)

을 사용하였으며, 전지조립에 대한 전 과정은 Ar 가

스로 채워진 비활성 분위기의 글러브 박스 내에서 진

행되었다. 제작된 Cell의 전기화학적 성능의 평가는

WonATech 사의 WBCS 3000 충방전기를 사용하여

진행하였으며, 25oC의 상온조건에서 전압 범위는

1.2 V ~ 0.0 V (vs. Li/Li+)의 전압 범위에서 50 mA/g

의 정전류 조건으로 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

주석필름을 농도가 다른 질산 수용액에서 각각 식

각한 후의 무게감소와 두께감소를 측정하여 그 결과

를 Fig. 1에 나타내었다. 질산의 농도가 비교적 낮은

1 M 농도의 질산 수용액에서는 60초 동안 식각한 이

후에 무게는 2.4% 감소하였고, 두께의 변화는 나타나

지 않아서 거의 식각되지 않은 것으로 나타났다. 이는

Sn2+와 Sn4+의 표준환원전위가 각각 -0.136 V 와

+0.151 V (vs. SHE) 정도로 비교적 높은 값을 가지

고 있어 산화가 쉽게 일어나기 어렵기 때문이다.22,23)

질산의 농도를 2M로 높이는 경우에는 8.5%의 무게

변화와 5.7%의 두께변화가 발생하여 식각반응이 점차

활성화되기 시작하였으며, 질산이 3 M 농도 이상에서

부터 뚜렷한 변화가 관찰되었다. 3 M의 질산 수용액

을 사용하여 식각하는 경우에는 28.4%의 무게감소와

15.3%의 두께감소가 발생하였고, 4M의 경우는 48.9%

의 무게감소와 40.3%의 두께감소가 나타났다. 하지만,

5 M까지 농도를 증가시키면 60초 내에 대부분의 주

석필름이 산 용액으로 용출되어 형상이 붕괴되어 회

수가 불가능할 정도로 식각이 빠르게 발생하였다.

농도에 따른 다공성 주석후막의 형상을 광학현미경

과 주사전자현미경으로 관찰하였다. 먼저, 광학현미경

으로 식각 전 주석필름(Fig. 2a) 및 식각 후의 주석필

름(Fig. 2b~d)을 500배로 측정한 사진을 각각 나타내

었다. 식각 전에는 결정립계(grain boundary)외에는 굴

곡이 없이 평평한 형태를 지니고 있었으나, 2 M 농도

의 질산에서 식각된 주석필름의 경우에는 수 마이크

로 크기의 작은 틈새들이 전면에 고르게 생성되었으

며, 질산의 농도가 증가하게 되자 식각된 정도가 증가

하게 되어 질산필름 표면에 수십 마이크로미터 크기

의 굴곡의 생성이 관찰되었다. 이를 조금 더 자세하게

파악하기 위해 주사전자현미경을 이용하여 3,000배로

Fig. 1. (a) The weight loss ratio and (b) thickness change

of thick Sn film after chemical etching according to the

concentration of nitric acid.

Fig. 2. Optical microscope images of the chemically-

etched Sn foils for 60 seconds: (a) pristine, (b) 2 M HNO3,

(c) 3 M HNO3, and (d) 4 M HNO3.
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측정한 사진을 Fig. 3에 나타내었다. 광학현미경에서

얻어진 결과와 마찬가지로 식각 전의 평평한 구조에

서 질산의 농도가 증가할 수록 깊게 패인 형태가 나

타나고 있음을 확인하였다. 식각용액에서 질산의 농도

가 증가하게 되면 넓은 면적의 기공이 깊게 형성되는

것으로 나타났다. 기공의 깊이를 파악하기 위하여 3차

원 형상분석이 가능한 광학현미경을 이용하여 표면조

도를 측정하여 Fig. 4에 나타냈었다. 질산 수용액의 농

도가 2 M인 경우에는 좁고 얕은 기공이 발달되어 있

으며 깊이는 약 1.5 µm 정도의 깊이를 지닌 기공이

생성되었음을 확인하였다. 반면에 질산의 농도가 3M

이 되면 기공의 폭은 크게 증가하지만 깊이의 증가는

크지 않아서 평균 2.0 µm 정도의 기공이 넓은 폭과

완만한 곡률을 지닌 형태로 생성되었다. 질산의 농도

를 4 M까지 높이고 60초간 식각하게 되면 폭과 깊이

가 증가하면서 약 7.0 µm 정도로 넓고 깊게 형성된

거대기공(macropore)을 지니게 된다. 질산의 농도가 증

가할 수록 점차 넓고 깊은 형태의 기공이 형성되었다.

이는 산을 이용한 습식식각(wet etching)의 경우는 등

방성 식각(isotropic etching)이 주로 발생하기 때문에

넓고 평평한 형태의 식각이 발생하게 된다. 질산의 농

도가 작을 때에는 작은 기공들이 다수가 발생하였으

나, 식각의 정도가 증가하면서 넓고 깊은 채널로 점차

확장되는 형태를 취하는 것으로 파악된다.

이와 같이 식각된 주석후막을 전극으로 사용하여 제

조한 반쪽전지의 전기화학적 특성을 평가하였다. 이

과정에서 별도의 전극공정이 필요하지 않으며, 식각된

주석필름을 일정한 크기로 절단하는 과정만으로 전극

이 준비되었다. 식각공정 이전에는 주석필름의 두께가

52 µm로 두꺼운데 비하여 반응면적이 충분하지 않기

때문에 리튬과의 반응이 발생하기 어렵다. Fig. 5a에

나타낸 전압곡선을 보게 되면, 첫 번째 충전과정에서

리튬과의 합금화 반응(alloying reaction)에 의한 용량

이 90 mAh/g 밖에 나타나지 않으며, 방전과정에서

비합금화 반응(dealloying reaction)으로 나타나는 가역

용량은 22 mAh/g으로 거의 용량이 발현되지 않음을

확인하였다. 식각공정의 질산 농도가 증가함에 따라

기공이 넓어지고 깊어지기 때문에 반응면적이 증가하

게 되면서 전기화학적으로 반응이 용이하게 되어 활

성이 증가하면서 용량이 증가하게 된다. 질산의 농도

가 각각 2, 3, 4 M로 높여서 식각하여 제조한 전극

의 경우에 가역용량은 각각 51, 519, 650 mAh/g으

로 점차 증가하게 된다. 또한 충전 및 방전과정에서

Fig. 3. FE-SEM images of the chemically-etched Sn foils

for 60 seconds: (a) pristine, (b) 2 M HNO3, (c) 3 M HNO3,

and (d) 4 M HNO3. 

Fig. 4. 3D-profiles from optical microscope of the

chemically-etched Sn foils for 60 seconds: (a) 2 M HNO3,

(b) 3 M HNO3, and (c) 4 M HNO3. 
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과전압이 크게 감소함을 알 수 있다. 가장 우수한 용

량을 나타내는 질산 4 M 농도에서 제조한 다공성 주

석후막 음극의 경우에 과전압도 가장 작으며 충방전

시의 용량도 가장 크게 나타났다. 이를 좀 더 정확히

파악하기 위하여 첫 사이클의 방전곡선에 대한 용량

차분곡선(differential capacity plot)을 Fig. 5b에 나타

내었다. 4 M 농도에서 식각된 전극이 가장 과전압이

작았으며, 0.4 V 부근에서 먼저 반응이 시작되었다.

3M 농도에서 식각된 전극도 유사한 전압 대에서 반

응이 시작되었으나, 피크의 위치로 파악해 보면 약

20 mV 정도 더 큰 과전압을 가지고 있음을 확인하였

다. 2 M 농도 및 식각되지 않은 전극의 경우 0.6 V

이상의 전압에서 방전이 시작될 정도로 매우 큰 과전

압을 가지고 있으며 용량도 매우 작은 값을 지니고

있었다. 그리고, 이 때 전극의 구성에 도전재가 사용

되지 않기 때문에 부반응도 감소하기 때문에 초기의

쿨롱효율이 87.0%로 높은 값을 나타내고 있다. 그리

고 식각되지 않은 주석 전극의 초기 비가역 용량은

67 mAh/g으로 가장 작으나, 식각된 경우에는 전극의

표면이 넓어지기 때문에 이보다 비가역 용량이 크게

나타나지만, 질산의 농도 증가에 따라 식각된 정도가

증가할 수록 비가역 용량은 오히려 조금씩 감소하여

165, 118, 97 mAh/g으로 각각 나타나고 있다. 이는

합금계 음극에서의 비가역 용량은 전극의 표면에서 발

생하는 전해액 분해를 통한 SEI (Solid Electrolyte

Interphase)의 생성으로 인한 비가역 용량과 합금계 음

극 내에 저장된 리튬이 큰 과전압으로 인하여 전극

내에 트랩되어 빠져 나오지 못하여 발생하는 비가역

용량이 동시에 존재하기 때문인 것으로 예상된다.24)

질산의 농도가 증가하게 되면 식각 정도가 증가하게

되어 표면적은 조금씩 증가할 수 있지만, 과전압의 감

소로 인하여 트랩되어 소모되는 리튬의 감소가 더욱

크기 때문인 것으로 판단된다.

이와 같이 화학적 식각을 통하여 제조한 다공성 주

석후막의 경우에는 바인더에 의하여 주석이 고정된 것

이 아니라 주석들 간의 직접적인 연결에 의하여 전극

이 구성되어 있기 때문에 더욱 강하게 결착되어 있는

형태로 볼 수 있다. 식각에 의하여 생성된 기공이 충

전 시의 부피팽창에 의한 열화를 완화시키는 역할을

하게 되며, 바인더에 의한 결착이 아니라 주석 자체의

연결에 의한 강한 결합으로 구성됨에 따라 수명특성

도 향상될 수 있다. Fig. 6에 식각 전의 주석후막과

4 M 농도의 질산용액으로 식각된 후의 다공성 주석후

막, 그리고 입도가 10 µm인 주석분말을 사용한 전극

의 사이클 성능을 각각 나타내었다. 식각 전에는 주석

후막이 용량을 계속해서 발현하지 못하였으며, 식각된

후에는 초기에 650 mAh/g의 가역용량이 10사이클 정

도까지는 안정적으로 구현함을 확인하였다. 반면에

10 µm인 주석분말 전극의 경우에는 처음에는

Fig. 5. (a) The galvanostatic charge/discharge voltage

profiles and (b) the differential discharge capacity plots at

first cycle obtained from Li/Sn-film half-cells.

Fig. 6. The dealloying (discharge) capacity delivered by

Li/Sn-film and Li/Sn-powder half-cells.



전기화학회지, 제 22권, 제 1 호, 2019 41

723 mAh/g의 용량으로 더 높은 값을 나타내었으나, 빠

르게 열화되어 급격한 용량의 감소가 발생함을 확인

하였다. 다공성 주석후막의 경우에 전극 로딩이 높고

주석의 크기가 작은 편이 아니기 때문에 장기적인 수

명을 확보하지는 못하였지만, 주석분말을 사용한 전극

에 비하여 매우 향상된 초기거동을 지니고 있음을 확

인하였다. 다공성 주석후막에 표면처리 및 복합재료의

구성 등의 방법을 추가적으로 적용하게 되면 좀 더

장기적인 수명의 확보가 가능할 것이다. 

4. 결 론

고농도의 질산을 사용한 화학적 식각을 통하여 거

대기공을 가지는 다공성 구조의 주석후막을 제조하였

으며, 이를 리튬이온 이차전지용 고용량 음극으로 적

용할 수 있음을 확인하였다.

1. 식각공정에서 질산의 농도가 증가할 수록 식각되

는 정도가 증가하였으며, 5M 농도에서는 식각이 너

무 빠르게 발생하여 4 M 농도에서 가장 효율적인 식

각이 이루어졌다. 

2. 질산의 농도가 증가할 수록 표면의 굴곡이 점차

증가하였으며, 4 M 농도에서 60초간 식각하여 제조한

다공성 주석후막의 기공은 수십 마이크로미터의 폭으

로 깊이가 약 7.0 µm인 형태의 넓고 완만한 형태로

형성되었다.

3. 식각된 정도가 증가할 수록 전기화학적 활성이

증가하였으며, 4M 농도의 질산에서 식각된 다공성 주

석후막 음극은 87.0%의 초기효율로 650 mAh/g의 높

은 가역용량을 나타내었다. 또한, 마이크로 미터 크기

의 주석분말을 사용하여 제조된 전극에 비하여 우수

한 수명특성을 나타내었다. 
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