
Ⅰ. 서론

실리콘(Si)은 실온에서 1.1 eV 정도의 밴드갭을 가지

고 있으며, 주로 전력장치에 사용되지만 고온에서 실리

콘 장치의 전기적 불안정성은 응용 분야를 제한한다. 따

라서 고전력, 에너지 효율적인 응용 프로그램 및 고온 환

경에서 우수한 전기적 특성을 가진 Wide Band Gap 

(WBG) 반도체가 실리콘을 대체하기 시작했다. 탄화규소
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Abstract

We analyzed the effect of post-annealing on lithium phosphate (Li3PO4) solid-state thin-film. Li3PO4 thin films 

were deposited by radio frequency (RF) sputtering, with subsequent annealing of the films at 200-400 ℃. SEM 

imaging of the sample surfaces showed no significant difference in morphology between the annealed and 

non-annealed samples. XRD analysis indicated that the samples consist of an amorphous-like structure. 

Post-annealing changes in binding energy were confirmed by XPS analysis, while the leakage current density at -6

V was measured to be about 7.15 times lower in a device that had been annealed at 400 ℃ vs a non-annealed 

device. It was confirmed that the leakage current decreased with increasing post-annealing temperature.

요  약

우리는 인산리튬(Li3PO4) 고체 상태 박막에 대한 후열처리의 영향을 분석했다. Li3PO4 박막은 무선 주파수(RF) 스퍼터링에 의해 

증착되었으며, 이후 200-400 ℃에서 박막을 열처리 했다. 샘플 표면의 SEM 이미지는 열처리된 샘플가 열처리되지 않은 샘플 사이

의 형태에 유의미한 차이를 나타내지 않았다. XRD 분석은 샘플이 비정질과 유사한 구조로 구성되어 있음을 나타낸다. 열처리 후

결합 에너지의 변화는 XPS 분석에 의해 확인하였으며, -6 V에서의 누설 전류 밀도는 400 ℃에서 열처리된 소자가 열처리되지 않은 

소자에 비해 약 7.15배 더 낮은 것으로 측정되었다. 후열처리 온도가 증가함에 따라 누설전류가 감소함을 확인하였다.
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(SiC)는 고온 및 혹독한 환경에서 작동해야 하는 고주파 

장치 및 애플리케이션을 위한 매력적인 WBG 반도체다. 

SiC는 넓은 밴드갭, 높은 전자 포화 드리프트 속도, 고전

력, 높은 항복 전계 및 높은 열전도율의 우수한 전기적 

및 물리적 특성을 가지고 있다. 따라서 SiC는 전기자동

차 및 항공 우주 응용 분야의 인버터뿐만 아니라 고전력 

전자 및 고온에 사용될 수 있다[1-5]. 4H-SiC는 상온에

서 3.3 eV를 가지며 수정된 Lely 방법으로 제어 가능하

게 성장할 수 있으며 4H-SiC 웨이퍼는 이 방법으로 쉽

게 얻을 수 있다[6-7]. 비정질 인산리튬(Li3PO4)은 박막 

및 배터리 등 기타 많은 기술에서 가장 널리 사용되는 

고체 전해질 중 하나에 속한다[8]. Li3PO4에는 세 가지 

상이 존재하는데, 안정 온도 영역에 따라 α-, β-, γ

-phase로 나누어 볼 수 있다. β-Li3PO4은 400 ℃ 이하

에서 안정하고, 450 ℃ 이상에서는 비가역적으로 γ

-Li3PO4로 상전이가 일어난다. γ-Li3PO4는 1167 ℃ 이

상에서 α-Li3PO4로 가역적 상전이를 겪는다 [9-10]. 

Li3PO4 박막의 가장 일반적인 증착 방법은 Radio 

Frequency(RF) sputtering이다. 공정 결과는 가스 압

력, RF 전력, 온도 등의 변화에 의해 변화할 수 있고 

[11-12], 변수 중 온도의 영향은 sputtering 과정에서 

기판에 가해지는 온도와 후열처리에 의해 가해지는 온도

로 구분된다[13-14]. 리튬 이온 배터리는 높은 에너지 

밀도로 인해 디지털 장치의 전원으로 일반적으로 사용되

고 있다. 최근에는 고출력이 요구되는 전기차에도 리튬 

이온 배터리가 사용되고 있다. 하지만 리튬 이온 기술은 

안정성 문제가 주목받고 있다[15-16]. 이는 기존의 액체 

리튬 이온 전지가 열안정성이 낮고 인화점이 낮아 고인

화성 액체나 고분자 전해질을 잘못 사용하면 화재나 폭

발의 위험이 있기 때문이다[17-18]. 이러한 안전 문제를 

해결하려면 인화성이 높은 액체 전해질의 사용을 피해야 

한다. 이와 같이 전고체 배터리는 액체 전해질이 열 안정

성이 높은 무기 고체 전해질로 대체하는 것이 더 나은 

선택이다. 전고체 배터리는 다른 많은 장점도 가지고 있

다[19]. 최근 리튬 이온 전지 기술의 화재 위험을 줄이기 

위해 연구자들은 불연성 고체 전해질을 사용하여 전고체 

리튬 전지를 제작하는 작업을 진행하고 있다[20-21]. 고

체 전해질의 사용은 물리적으로 리튬의 이방성 성장을 

방해하여 lithium dendrite의 형성을 방지한다[22-23]. 

액체 전해질에 비해 무기 고체 전해질은 이온 수송과 분

리의 이중 역할로 인해 다양한 유형의 배터리에 사용할 

수 있는 잠재력이 크다. 또한 증가된 에너지 밀도 및 향

상된 안정성이라는 이점이 있다[24-25]. 하지만 아직까

지 고체 박막으로 증착한 Li3PO4 대한 많은 연구가 진행

되지 않아 더욱 활발한 연구가 필요하다. 본 연구에서는 

후열처리 온도와 관련하여 Li3PO4 박막의 전기화학적 및 

구조적 특성을 연구하고 분석했다. 후열처리를 하지 않은 

박막 200 ℃, 300 ℃, 400 ℃에서 후열처리된 박막을 

Field Emission Scanning Electron Microscope(FE- 

SEM), X-ray Diffraction(XRD)과 X-ray Photoelectron 

Spectroscopy(XPS)를 사용해 분석했다. 또한 연구한 

샘플의 Current-Voltage(I-V) 관계도 측정했다. 분석결

과, 후열처리 온도에 따른 박막의 상 변화와 Li3PO4 누

설전류의 증감을 확인했다.

Ⅱ. 실험 방법

소자는 N-type 4H-SiC(0001) (ND = 1×1019 cm-3) 

기판을 사용하여 제작했다. Radio Corporation of 

America(RCA) 및 SPM(H2O2:H2SO4 = 1:4)으로 cleaning 

절차를 기판에 수행했다. 이후 native Silica(SiO2)층은 

산화물 에칭 용액(BOE)을 이용했다. 후면 금속은 니켈

(Ni)을 사용했고 E-beam evaporation에 의해 150 nm 

두께로 증착했으며, 샘플과의 오믹 접촉(ohmic contact)

을 형성하기 위해 90초 동안 N2 분위기로 1050 ℃에서 

Rapid Thermal Annealing (RTA)를 수행했다. 그 후 

RF sputtering을 사용하여 Li3PO4 박막을 증착했다. 

Sputtering의 조건은 질량 흐름 제어기를 사용해 고순도 

아르곤(Ar) 가스를 4 sccm의 유량으로 챔버에 주입했

고, 증착 시간동안 13 mTorr의 압력, RF의 전력은 120 

W으로 진행되었으며, 99.9% 순수 Li3PO4 고체 타겟을 

사용하여 120 nm 두께로 증착했고, 박막의 두께는 

Alpha-Step stylus profilometer를 사용해 측정했다. 

샘플은 네 가지로 후열처리를 하지 않은 박막, 200 ℃, 

300 ℃, 400 ℃에서 180분 동안 N2 분위기로 열처리된 

샘플을 제작했다. 상부 금속은 금(Au)을 사용해 E-beam 

evaporation에 의해 120 nm 두께로 증착했다. 샘플은 

상부 전극을 증착하기 전에 Field Emission Scanning 

Electron Microscope(FE-SEM), X-ray Diffraction 

(XRD)과 X-ray Photoelectron Spectroscopy(XPS)가 

측정되었다. 후열처리의 온도에 따른 입자 크기 및 표면 

형태의 변화를 FE-SEM으로 분석했고, XRD를 측정하여 

박막의 결정화도를 분석했으며, XPS를 통해 결합에너지

의 변화를 분석했다. 마지막으로 완성된 소자에 대해 상

온에서 I-V 측정을 수행했다.
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Ⅲ. 결과 및 고찰

Fig. 1. Field Emission Scanning Electron Microscope 

(FE-SEM) images for 100 k magnification. Li3PO4 

thin film annealed under different conditions. 

(a) As-deposited, (b) annealed at 400 ℃.

그림 1. 100 k 배율의 전계방출형 주사전자현미경(FE-SEM) 

이미지. 다른 조건에서 열처리된 Li3PO4 박막. 

(a) 열처리를 하지 않은 박막, (b) 400 ℃에서 

열처리된 박막

그림 1은 후열처리 온도에 영향을 미치는 박막의 SEM 

이미지를 보여준다. SEM 이미지는 100 k 배율로 측정되

었으며, 그림 1(a)은 열처리를 하지 않은 Li3PO4 박막이

며, 그림 1(b)는 400 ℃에서 후열처리를 진행한 Li3PO4 

박막이다. 그림 1(a)인 Li3PO4 박막은 균열을 나타내지 

않고 균질한 표면을 보여준다. 400 ℃에서 후열처리를 

진행한 그림 1(b)는 후열처리 영향으로 인해 표면이 거

칠어지는 것을 확인했다. 화합물인 Li3PO4는 미세구조 

형태를 가지고 있으며[26-27], 열처리 온도가 증가할수

록 박막 표면에 증착된 작은 입자들이 뭉치게 되어 표면

이 거칠어지는 것으로 예상된다. 450 ℃ 이상에서 열처

리를 하게 되면 비정질인 β-Li3PO4에서 다결정 구조인 

γ-Li3PO4로 비가역적 상 변환이 일어난다[9, 27, 28]. 

하지만 그림 1에서 다결정 구조의 형태를 띄고 있지 않

은 것을 보아 결정화가 이루어지지 않았고, γ-Li3PO4로

의 상 변환이 일어나지 않았음을 확인할 수 있으며, 비정

질과 같은 구조로 형태적으로는 큰 차이가 보이지 않았다.

그림 2는 400 ℃ 이하 조건에서 열처리된 Li3PO4 박

막의 Grazing Incidence X-ray Diffraction(GIXRD)

이미지를 보여준다. 그림 2는 GIXRD로 측정해 박막의 

피크만을 확인한다. 측정된 XRD는 일반적으로 비정질과 

비슷한 피크를 표시하고 있으며, β-Li3PO4의 피크인 

(101), (011), (111), (210), (002)를 갖는 것을 확인했

다. 이는 β-Li3PO4 박막이 부분적으로 결정화 되지만 

결정구조가 잘 발달하지 않음을 나타낸다. 피크가 약한 

이유는 결정도가 더 좋은 가루 타겟 대신 고체 타겟을 

사용했기 때문으로 예상된다. 또 다른 이유는 Li3PO4 

입자가 작아서 광범위한 반사를 일으키기 때문일 수 있

다[27].

Fig. 2. X-ray diffraction (XRD) peak of Li3PO4 thin film 

annealed under different conditions.

그림 2. 다른 조건에서 열처리된 Li3PO4 박막의 X선 

회절(XRD) 피크

화합물인 Li3PO4는 미세구조 형태를 가지고 있는데, 

고체상 반응에 의해 얻어진 분말의 미세구조는 혼합물, 

화합물 및 상으로 인해 불균일한 경향이 있다[27]. 또한 

β-phase에서 γ-phase로 상 변화가 일어나지 않은 것

을 확인했다. 더 높은 온도에서 열처리를 하게 되면 γ

-phase로 상이 변화하며 더 강한 피크가 생길 수 있다. 

열처리 온도가 450 ℃ 이상에서 수행되면 γ-phase 피
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크가 나타나기 시작한다[27,29]. γ-phase 피크는 19.9°, 

28.7°, 29.2°, 34.5°에서 나타나는데[27], 그림 2에서는 

γ-phase에 해당하는 피크가 나타나지 않았다. 결과적으

로 XRD 분석을 통해 400 ℃ 이하에서 비정질과 비슷한 

특성을 나타내고, 부분적으로 결정성을 갖는 것을 확인

했으며, γ-phase로의 상 변환이 일어나지 않는 것을 그

림 1과 그림 2를 통해 확인했다.

 

Fig. 3. Chemical structural analysis of as fabricated 

Li3PO4 using XPS (a) Model chemical structure 

of Li3PO4 (b) O 1s (c) Li 1s and (d) P 2p.

그림 3. XPS를 사용하여 제작된 Li3PO4 화학 구조 분석 

(a) Li3PO4의 화학적 모델 구조 (b) O 1s 

(c) Li 1s (d) P 2p

Li3PO4는 PO4
3-사면체 단위로 구성되며, 각 단위는 가

교산소(bridging oxygen, P-O-P)를 통해 다른 사면체

에 결합된다. PO4
3-단위의 두 개의 외부 산소 원자는 비

가교산소(non-bridging oxygen, Li+…-O-P)로 표시

된 두 개의 Li 원자와 이온 결합을 가지고 있다. PO4
3-단

위의 나머지 하나의 산소 원자는 비가교산소(P=O)로 표

시된 중심 인(P) 원자와 결합을 형성한다 [30-31]. 그림 

3은 XPS를 사용하여 Li3PO4 박막의 화학 구조 분석 및 

Li3PO4의 구조를 나타낸다. 그림 3(a)는 Li3PO4의 화학 

구조 모형을 나타내며, 그림 3 (b)~(d)는 각각 O 1s, Li 

1s, P 2p의 핵심 스펙트럼을 나타낸다. 그림 3(a)는 

Li3PO4의 화학 구조 모형으로 사방정계 결정 구조를 갖

고 있다. Li와 P는 사면체 위치에 있고, 모든 사면체 공

유 꼭짓점은 같은 방향을 가리킨다. 산소는 3개의 LiO4 

사면체에 의해 공유되고, LiO4 사면체는 PO4 사면체와 

꼭짓점을 공유한다[27, 32]. 그림 3(b)는 다른 후열처리 온

도에서 526~535 eV의 결합 에너지 피크를 갖는 Li3PO4 

박막의 O 1s 스펙트럼을 보여준다. 열처리 온도가 증가

할수록 O 1s의 binding energy가 음의 방향으로 이동

한다. 이것은 O 1s의 결합력이 더 약해진 것을 나타낸

다. 이는 불활성 기체로 후열처리 공정을 할 때, 온도를 

높이면 주위 산소 분압이 낮아지면서 물질에서 산소를 

가져가게 된다. 따라서 oxygen을 잃게 되고, O 1s의 

bonding energy가 약해져 eV가 음의 방향으로 이동하

는 것으로 보인다. 그림 3(c)는 다른 후열처리 온도에서 

51~60 eV 결합 에너지 피크를 갖는 Li3PO4 박막의 Li 

1s 스펙트럼을 보여준다. 이 피크의 위치는 후열처리 온

도에 따라 변하지만 피크 위치 변화에 대한 경향은 후열

처리 온도 증가에 의존하지 않는다[34]. 그림 3(d)는 다

른 후열처리 온도에서 130~138 eV 결합 에너지 피크를 

갖는 Li3PO4 박막의 P 2p 스펙트럼을 보여준다. 이 피

크의 위치는 참고논문의 경향과 일치하며[33], 후열처리 

온도가 높아짐에 따라 결합 에너지의 피크 위치가 음의 

방향으로 이동하는 것을 확인했다[33-34]. 이는 인(P) P 

2p 결합의 결합 에너지 감소에 의한 것으로, 불활성 기

체 분위기의 후열처리 공정에서 온도를 높이면 주위 산

소 분압이 낮아지면서 물질에서 산소를 가져가게 된다. 

Oxygen을 잃게 되면서 Li3PO4 박막에서 PO4
3- 사면체 

환경과 관련된 P의 bonding energy가 약해서 eV가 음

의 방향으로 이동하는 것으로 보인다.

그림 4는 다양한 온도에서 후열처리된 Li3PO4의 I-V 

특성을 분석했다. 그림 4(a)는 선형적인 I-V 곡선을 나

타내고, 그림 4(b)는 로그 I-V 곡선을 나타낸다. 후열처

리의 영향은 전기적 특성에 영향을 미치는 것을 확인했

다. Li3PO4는 유전 및 분극 특성을 가지고 있어 최저 전

류값이 0 V에 고정되어 있지 않은 것을 볼 수 있다[35]. 

열처리를 하지 않은 소자의 누설전류 밀도는 -6 V에서 

3.25×10-7 A/cm2로 측정되었고, 400 ℃로 열처리된 소

자의 누설전류 밀도는 4.54×10-8 A/cm2로 측정되었다.

열처리 온도가 높아질수록 누설전류 밀도가 낮아지는 

경향을 보였고[36], 또한 열처리의 영향으로 Li3PO4와 

SiC 기판 사이 계면 특성이 개선되면 누설 전류가 감소

할 수 있다[37]. 열처리 온도가 높아질수록 누설전류가 
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점차 낮아지는 것을 확인할 수 있었고, 결과적으로 400 

℃ 열처리 한 소자의 누설전류 밀도가 약 7.15배 낮은 

것을 확인할 수 있었다.

Fig. 4. Current-Voltage (I-V) characteristics of the 

manufactured Li3PO4/4H-SiC films annealed at 

different temperatures at (a) linear plot (b) log 

scale plot.

그림 4. 다양한 온도에서 열처리된 Li3PO4/4H-SiC 박막의 

전류-전압(I-V) 특성 (a) 선형 플롯 (b) 로그 범위 

플롯

Ⅳ. 결론

본 연구에서는 Li3PO4 고체상태 박막의 후열처리가 미

치는 영향에 대해 분석했다. SEM을 통해 열처리 온도가 

증가할수록 박막 표면이 거칠어지는 것을 확인했다. XRD

를 통해 β-Li3PO4의 피크를 갖는 것을 확인했으며 γ

-phase 피크가 발견되지 않아 상 변환이 일어나지 않고, 

400 ℃ 이하에서 비정질과 유사한 특성이 나타나는 것을 

확인했다. XRD와 SEM을 통해 400 ℃ 이하에서 결정화

가 이루어지지 않았고, 상 변화가 시작되지 않은 것을 확

인했으며, 비정질과 유사한 구조로 형태적으로 큰 차이

를 보이지 않는 것을 확인했다. XPS를 통해 열처리 온도

가 증가할수록 O 1s 피크가 감소했는데, 후열처리 공정

을 할 때 산소 분압이 낮아지며 물질에서 산소를 가져가게 

되어 oxygen을 잃게 되고 O 1s의 bonding energy가 약

해져 음의 방향으로 이동하는 것을 확인했다. Li3PO4는 

유전 특성을 가지고 있어 최저 전류값이 0 V에 고정되지 

않은 것을 확인할 수 있으며 후열처리는 전기적 특성에

도 영향을 미치고, 온도를 증가할수록 누설전류 밀도가 

낮아지는 경향을 보인다. 후열처리를 하지 않은 소자에 

비해 400 ℃로 후열처리 된 소자의 누설전류가 약 7.15배 

낮아지는 것을 확인했으며, 이러한 결과는 RF sputtering

된 Li3PO4가 리튬 이온 배터리의 안정성을 높이고 누설

전류를 줄여 효율을 높일 수 있는 유망한 재료임을 보여

준다.
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