
Journal of the Korean Electrochemical Society
Vol. 8, No. 1, 2005, 37-41

37

†E-mail: scnam@nuricell.com

�������������������������	��������


���������������������

���������������������������������†

(�) ��� ����� ��

*������� ������

(2005�  1�  27� �� : 2005�  2�  14�  ��)

���������	 
��������
	 ��	 ����	 ����	 �������	 ����	 ������	 �������	 ����
����	

��	 ����	 �� ������	 !�"������ 	 ��	 #����"
	 $�	 
������	 
��

"��


H. Y. Park, Y. C. Lim, K. G. Choi, K. C. Lee, G. B. Park, M. Y. Kwon*, S. B. Cho*, and S. C. Nam†

Microcell Center, Nuricell Inc., #503, Sinnaetechnotown 485 Sangbong dong, Jungrang-gu, Seoul 131-863, Korea
*Advanced Technology Research Center, Agency for Defense Development, Yuseong P.O. Box 35, Daejon 305-600, Korea

(Received January 27, 2005 : Accepted February 14, 2005)

� �

Ar �� ��� �� ����� LiCoO2 �� ��� 400oC �� ���� �� ����� � ����� ���
�����. Ar ��� ���� �� �� ��� ���� � ��� ������, Ar ��� ����� LiCoO2

��� ��� � ����� ��� �����. ������� � ��� ��� ��� �� ����� ��� �
��� �� ������, ��� ��, ���, �� �� � ��� ��� ICP-AES, XRD, SEM � AFM� �
� �����. 

Abstract : We investigated the electrochemical properties and microstructure on the various argon deposition pressure
(PAr) and the low annealing temperature (400oC) of LiCoO2 cathodes, which deposited by R.F. magnetron sputtering.
The microstructure and composition of LiCoO2 thin film was changed as a function of PAr. The capacity and electro-
chemical properties were improved with PAr of LiCoO2 thin films. The cycling reversibility and stability of thin film
batteries were measured by cyclic voltammetry and the constant current charge-discharge. The physical properties
of cathode films were analyzed by ICP-AES, XRD, SEM and AFM for composition, crystallization and surface mor-
phology.

Key words : LiCoO2, Thin film, Microbattery, Sputtering, Cathode.

1. � �

Microelectronics ��� ��� ���� �� �� �� �
�� ������� ��� ��� � �� ����� ��
�� ���� ����� ����� ���� ��, �� �
� �� �� �� ��� ��� ����.1) ��, �����
������� �� ����� �� �� 	����� 
�
�, LiCoO2� �� ��(~4 V)� ����(~137 mAh/g)� ��
� ��, �� ����� �� ���� ��.2-6)

	� ��� LiCoO2 ������ 0.5 Li+ �
� ����
�� ���� 65 µAh/(cm2-µm)� ��� ����� ���
�.5) ��� �� R.F. ����, laser ablation, �-�� � �

�� ���� ��� LiCoO2 ��� ����� ���� �
��� �� �� �� ��� ����. ��, �� ��� �
� ��� LiCoO2 ��� 	�� ���� �� ����, �

 ��� �� ��� �� ������ ���	 ��� �
�
� ���� ��. ���, 700oC ��� �
���� �
������ ���� �� �� �� �� �� ��� ��
� ���� ��� ���� �� ��.7-8)

���, � ����� �� ��� ��� ��� ��
400oC� �
 ���� �� LiCoO2 ��� ����� ��
��� �����. ��, �� ��6)� �� ��� �� ��
����� Ar� O2 ���� �� ��� ���� � ��
��� �� ����� ��� ��� ��� ���.
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2. �� � ����

Si wafer(Dry oxidation 300 nm)� ���� ���� Ti30/
TiO2120/Pt250/LiCoO2 250 (nm)� ��� �� �� ���
����� 5�10−6 Torr ��� ���� ������� ��
���. Ti ��� ����� Pt ��� ��� ��� ��
������, ��� � Ti� ��� ���� TiO2 �� ��
���. 1�1 cm2 ����� �� LiCoO2 ��� �� 4��
� LiCoO2 ��� ���� R.F. ����� ������ �
����. ��, ���� ��� 13 cm, power� 200 W� �
����� ��� ��� �� ��� ����� �����.
�� �, ����� 10 mTorr� 	��� Ar� O2 �����
�� 9:1, 7:3, 5:5� ������, � � Ar� ��� �� 9.1,
7.1, 5.3 mTorr ��. LiCoO2 ��� ���� �����, ��
�� 4oC/min�� ���� 400oC�� 5�� 	� � ���
��.
����� ��� ���(Half cell) � ��� �����
���� ������, ���� 
�� ���� �� Li foil
� 1M LiPF6 in EC:DMC(1:1)�, ��� ���� � 25 µm
��� polypropylene(PP)� �����. ��� �����
LiCoO2/LiPON/Li ��� Pt ������� ����� ��
���. ������ Li3PO4 ��� N2 ����� ����
R.F. �������, 
�� Li� ��� �����. �� �
�� Ar� ��� ��� ��(�� -80oC) ��� ����.
Cyclic voltammetry� 1 mV/sec� scan rate�� ������,
3.0~ 4.2 V(vs. Li/Li+) ���� ��� ��� ��� ���
��.
��� Li : Co ���� �� �� ICP-AES(Inductively

coupled plasma-atomic emission spectrometer)� �����
�, ��� � ������(microstructure)� XRD(X-ray
diffractometry)� SEM(Scanning electron microscope)�� �
����. AFM (Atomic force microscopy)� ���� ��
��� �����.

3. �� � ��

Fig. 1� ����� (Ar vs. O2)� �� ��� � .��
Cyclic voltammogram� ��� 	���, ��� ��� ��
� ���� �� ��� �� .�� ��� 	�� ����
���, ��� ��� ���� ��� 	��� ���� �
� 
�. ��� � OCV(Open Circuit Voltage)� (a), (b),
(c)�� �� 3.28, 2.86, 2.96 V��, ��� ��� 3.4, 3.4,
3.47 V� ���
 ����. �� ����� 3.0~4.2 V ��
� 1.2 V ���� �����. � �� ���� �� ���
��� �� .�� 	��� �����, � 3.9 V� 3.7 V ��
�� �� 	��� ����, �� ���� �� 	��� �
�	�� �� 3.88 V�� ���� � 	�� 3.6 V ����
���� ��, �� ��� ��� � 	�� �����. �
�, Ar ����� ��
�� ���� 	�� ���� � �

�.

Fig. 2� ����� 20 µA(Current density : 31.25 µA/cm2)
� ���� ����, Ar �� ��	 ��� ��� ���
	�� (a), (b), (c)� �� ��� ���� ����� 3.9 V
� 3.7 V ��, ����� 3.8 V� 3.6 V ���� ����

Fig. 1. Cyclic voltammograms of as-deposited and annealed half cell
as a function of the PAr for LiCoO2 deposition. (a) PAr = 9.1, (b) PAr =
7.1, and (c) PAr = 5.3 mTorr.

Fig. 2. Charge-discharge curves of half cells composed of liquid
electrolyte with as-deposited and annealed LiCoO2 thin films
deposited at (a) PAr = 9.1, (b) PAr = 7.1 and (c) PAr = 5.3 mTorr,
respectively.
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��� ��� � ��. �� �� ����� CV� �� �
�� �� ���� �� ����� ����. 
���	�, �� ���� ��� �� .��� ���� �
� �� ��� ���
 HT-LiCoO2 �� �� ��� ���
����, �� ���� �
 ���� ��� ���
 LT-
LiCoO2 ���� ��� ���� �	� ��� ��.6,11) �
�� ��� � �, 400oC�� ���� LiCoO2 �����
HT-LiCoO2 �� LT-LiCoO2 �� ����� � � ��. ��
�� 30 ���� ��� ���� �� � 55~70% ���
��� �����, Ar ��� ����� �� ��� ���
��� ���. ��, cut-off �� ��
 4.2 V�� ���, �
���� �� ���� ����(Internal Resistance drop)�
��� ��� ���. �, LT-LiCoO2 �� ���� ��� �
����� ����. 

Fig. 3�� LiCoO2 ��� Ar ���� �� �� ���
� .�� XRD ��� ��� �	�, LiCoO2� ������
(microstructure) ��� ��� � ��. ���� �����
�� ��� ��� ����� ����, ��� � Ar ��
�� �� ��� ��� ���� ���� ��� �� ��
(101) texture� ����, (104) texture� �� ��	� � �
��. ��, Fig. 3(a)��� �� LiCoO2 �	��� ���

HT-LiCoO2
 39o ����� (006), (012) ��� 66o ���

� (018), (110) ���� � � �	�, ��� � .� ��
��� ��� ���� �	��, Gummow �� ��� LT-
LiCoO2�� 39o� 66o ���� ���� �� ��� ���
���� ��� 
���.9) �, Fig. 4(c)� ��� 700oC �
� ������ �� ��� ���� ��� ��� � 
	

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of : (a) LiCoO2 target, (b) as-
deposited, and (c) annealed at 400oC for 5 hours.

Fig. 4. SEM images of annealed LiCoO2 thin films deposited at 9.1 mTorr (a) as-deposited, (b) annealed at 400oC, and (c) 700oC for 1hr.
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�, Fig. 4(b)� �� 400oC �������� �� ��� �
���� ���� �� LT-LiCoO2 �� ���� ����.
��, Ar ���� ���� �� X-� �� ��� ����
��� ����. ��, ��� ������ PAr� ��� �
� ��� ����� ���� ��, ����� ��� ��
� ����� ��� ��� �� ����. 

Fig. 5� Table 1� ��� � .� LiCoO2� ����
(surface morphology) � �����(surface roughness)� ��
�� 	��, ��� ���� PAr� ����� ����� �
�� ����(cluster) ��� ����, �� ��� �� �
���. � (1)� �� ������ R� ���� ���� �
	� ��� �� r* (critical nucleus size) ���� ��, �
�� 
� ����(cluster) �	� ���� ��.10) ���,
�� ���� ���� ��.

               (1)

��� �� �� ��� ��� ������ ��� �� �
	 ���� ���� ���� �
��. 

Table 2� ICP-AES ��� �	�� �� ��� � .�
LiCoO2 ��� Li� Co ��� ��
� ��� 	���, Li
� ��� ��� � .��� Co �� 1 ��� ����, Ar
��� ���� 1� ��
 ��� ���. ����� LiCoO2

� ����� ��� HT-LiCoO2 �� Li� Co� ��� 


 1:1� ����.11) ���, Li� ��� 1 ��� ��, ��
��� ���� �� spinel ��� �� LT-LiCoO2� ���
���� �� �	� �� ��� ���� ���� 
��

	� � ��. 

Fig. 6� 
 ����� LiCoO2� ����, LiPON� ��
��� � Li� ���� ��� ��� ����� ����

∂ r* 

∂R
----------- 

 
T

0<

Fig. 5. AFM images of as-deposited and annealed LiCoO2 thin film as a function of the PAr. (a) 9.1, (b) 7.1, and (c) 5.3 mTorr.

Table 1. Surface roughness of LiCoO2 thin film deposited at various
Ar partial pressures.

PAr

RMS roughness (�)

As-deposited Annealed

9.1 mTorr 73.1 21.5
7.1 mTorr 83.0 22.2
5.3 mTorr 143.0 40.6

Table 2. Composition of LiCoO2 thin film deposited at various Ar
pressures.

PAr

As-deposited Annealed

Co / Li Co / Li

9.1 mTorr 1 / 1.059 1 / 1.091
7.1 mTorr 1 / 1.148 1 / 1.134
5.3 mTorr 1 / 1.300 1 / 1.287

Fig. 6. Cycling performance of all-solid-state thin film batteries as a
function of the PAr for LiCoO2 deposition.
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��� ��� ����, ��� ���� �� ���� ��
���� ��� ���� �� ������, Fig. 2� ���
��� ����� �����, PAr� 5.3 mTorr� ��, ���
��� � 4.6%� �� �� � � ���. � ��� ��
400oC �� ���	 �� ����� �����, PAr	 ��
�� ��� �� ��� �� ��� ���� � � ���. 

4. � �

R.F. ����� ���� �� ���� LiCoO2 �����

�������� Ar �� ���� ������, 400oC	
�� ���� �� ����� ��� �����. Ar ���
���� ��, ������ ������ Li/Co �� 1� �
���, ����� ��� HT-LiCoO2 �� ���� ���.
��, ��� ���� �� LT-LiCoO2 �� ������ �
� �� ���� � ���� �� ��� �����. � �
�� �� �� ���� � LiCoO2 ����� ����	
����� �		� HT-LiCoO2 �� LT-LiCoO2 �� ���
��� 	���, � �� �	 ��� ��� Ar ��� 		
�� � � ���.

��� �

� ��� ���	 ���������
	 ���� 	�
� ��
��, ����������� �	��	 ICP-AES�

������ ��	 �� ����.
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