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티타늄 산화물(TiOX) 박막의 다양한 전기 및 화학적 특성에 관한 연구가 활발히 

진행되고 있다. 이 논문은 TiOX 박막의 화학적 조성과 결정 구조가 그 특성에 어

떤 영향을 미치는가에 대해 심층적으로 탐구한다. 특히, TiO2와 Ti2O3, TiO와 같은 

티타늄 산화물들로 구성된 복합체의 전기적 특성 분석에 집중한다. TiO2의 세 가

지 주요 결정 구조로는 브루카이트, 아나타스, 루타일이 있고, 이들은 넓은 밴드 

갭을 가지며, 저항이 높다. TiO2는 TiOX 결정 중 가장 낮은 형성 에너지를 갖고, 

가장 안정적인 구조이다. 조성비 X가 2보다 작은 TiOX는 다양한 화학적 조성비와 

결정 구조를 갖는다. 또한 TiO2에 비해 상대적으로 밴드 갭이 작고, 전도도가 크

다. X에 따라 상반된 전기적 특성을 갖는 TiOX 결정들을 적절히 혼합하여 새로운 

전기적 특성을 갖는 박막을 제작하는 것이 이번 연구의 핵심이다. 

본 연구에서는 MHz 진동수의 AC 전압을 걸어줬을 때, TiOX 나노 복합 

박막의 유전 특성을 조사하였다. 금속과 절연체를 혼합하여 만든 나노 복합물은 

주목할만한 유전 상수와 유전 손실 값을 갖는 것으로 밝혀졌다. 

우리는 DC 마그네트론 스퍼터링 기법을 이용하여 유리 기판 위에 나노 

복합 티타늄 산화물 박막을 증착하였다. 그 결과, TiO2 및 아산화물 TinO2n-1이 비

정질 a-TiO2-d 매트릭스에 박혀 있는 구조의 필름을 제작할 수 있었다. 플라즈마 

방전 임피던스가 낮아짐에 따라, 이산화물 TiO2, 삼산화물 Ti2O3, 그리고 일산화물 

TiO 순으로 결정이 형성되는 것이 관찰되었다. 또한, 이 과정에서 TiO2의 결정성

은 저하되고, a-TiO2-d 매트릭스 내 산소 정공의 감소함을 확인하였다. 주파수의 

영향을 받는 임피던스를 분석한 결과에 따르면, TiO 결정상으로 구성된 TiOX 박



막이 102에서 106 Hz 사이 주파수 범위에서 106을 초과하는 거대한 유전상수 값

을 보인다는 것을 알 수 있었다. 이러한 거대한 유전상수는 주로 전극과 물질, 

그리고 복합체 요소들 사이에 존재하는 계면 분극에서 기인하는 것으로 예상된

다. 

이 연구는 TiOX 기반 나노 복합물의 유전 특성에 대한 깊은 이해를 제공

하며, 이러한 지식은 MHz 영역대 통신, 회로 설계 등 다양한 분야에서의 응용 

가능성을 열어줄 것으로 기대된다. 이 논문은 TiOX의 특성에 관한 연구 결과로, 

해당 분야의 연구자들에게 중요한 자료가 될 것이다.
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Research on the diverse electrical and chemical properties of titanium oxide 

(TiOX) thin films is being actively conducted. This paper explores how the 

chemical composition and crystal structure of TiOX thin films influence their 

properties. It particularly focuses on analyzing the electrical characteristics of 

composites consisting of various titanium oxides such as TiO2, Ti2O3, and TiO. 

TiO2 has three major crystal structures: brookite, anatase, and rutile, all 

characterized by wide band gaps and high resistance. TiO2 possesses the 

lowest formation energy among TiOX crystals, making it the most stable 

structure. TiOX with a composition ratio X less than 2 exhibits a variety of 

chemical compositions and crystal structures. Moreover, these have relatively 

smaller band gaps and higher conductivity compared to TiO2. The crux of 

this research is to mix these TiOX crystals with contrasting electrical properties 

to fabricate thin films with novel electrical characteristics.

In this study, the dielectric properties of TiOX nano-composite thin 

films were investigated when subjected to AC voltage at MHz frequencies. 

Nano-composites made by mixing metals and insulators were found to have 

notable dielectric constants and dielectric loss values.



We employed the DC magnetron sputtering technique to deposit 

nano-composite titanium oxide thin films on glass substrates. As a result, we 

were able to fabricate films with a structure where TiO2 and sub-oxides 

TinO2n-1 are embedded in an amorphous a-TiO2-d matrix. With decreasing 

plasma discharge impedance, the formation of crystals in the order of dioxide 

TiO2, trioxide Ti2O3, and monoxide TiO was observed. Additionally, this 

process led to a decrease in the crystallinity of TiO2 and a reduction in 

oxygen vacancies within the a-TiO2-d matrix. Analysis of impedance influenced 

by frequency revealed that TiOX thin films composed of TiO crystal phases 

exhibit colossal permittivity exceeding 106 in the frequency range of 102 to 

106 Hz. This colossal permittivity is primarily attributed to interfacial 

polarization occurring between electrodes and materials, as well as among 

the components of the composite.

This research provides a profound understanding of the dielectric 

properties of TiOX-based nano-composites, and this knowledge is expected to 

open up potential applications in various fields such as MHz range 

communications and circuit design. This paper, presenting research findings 

on the properties of TiOX, will be a valuable resource for researchers in the 

field.
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Ⅰ. 서론

티타늄 산화물(TiOX)은 티타늄과 산소의 조성비에 따라서 다양한 물리적, 

화학적 특성들을 갖는다. 티타늄과 산소의 조성비가 1:2 인 TiO2 는 큰 저항값을 

갖는 n-형 반도체로 알려져 있다[1]. TiO2 는 다양한 결정 구조를 갖는데, 그중 브

루카이트, 아나타스, 그리고 루타일 결정상이 대표적이다. 이들은 하나의 Ti4+와 

6 개의 O2-에 의해 만들어지는 팔면체 구조를 결정 구성의 기본 단위로 갖는다. 

아나타스 TiO2 는 정방형 결정 구조를 갖고, I41/amd 군에 속한다. 아나타스 TiO2

의 전자구조를 살펴보면, 간접형 밴드 갭을 확인할 수 있고, 흡수되는 빛의 에너

지는 대략 3.2 eV 이다 [2]. 루타일 TiO2 는 아나타스와 마찬가지로 정방형 결정 

구조를 갖고, P42/mnm 군에 속한다. 이 또한 간접형 밴드 갭을 갖고, 흡수되는 

빛의 에너지는 대략 3.0 eV 이다 [2]. 아나타스와 루타일 TiO2 결정은 TiOX 결정 

중 가장 낮은 형성 에너지를 갖고, 가장 안정적인 구조이다. 

조성비를 나타내는 X 값이 2 보다 작은 경우, 일반적으로 전도도가 증가

하고 [3], 밴드 갭이 감소한다. TiOX(X<2) 박막은 빛과 온도 등에 의한 자극에 민

감하며, 이들에 의해 결정상이 변화하기도 한다 [4, 5]. 이러한 TiOX(X<2) 결정은 

다양한 화학적 조성비와 결정 구조를 갖는다 (h-Ti2O3, m-TiO, 등). 그중 강옥 구

조를 갖는 Ti2O3 는 RC 군에 속하며, Ti3+와 O2- 원자들로 이루어져 있다. Ti2O3

의 Ti3d 와 O2P 밴드 사이 광학적 밴드 갭은 대략 3.17 eV 로 알려져 있다 [6]. 또

한, 전자 간 쿨롱 척력에 의해 Ti2O3 의 Ti 3d 밴드가 2 개로 분리되며(Mott 절연

체), 이렇게 분리된 위쪽 허바드 밴드와 아래쪽 허바드 밴드 간 에너지 간격은 

0.1 eV 정도이다 [7]. 페르미 준위가 3d Upper HB 와 Low HB 사이에 존재하여, 

Ti2O3 가 높은 전도성을 갖게 되며, 또한 빛의 흡수에 영향을 준다 [3]. 정방형 구

조를 갖는 TiO 결정은 Fmm 군에 속하며, Ti2+와 O2- 원자로 구성된다. 전자구

조를 보면, 밴드 갭이 존재하지 않으며, 실험적으로도 거의 도체에 가까운 전도

성이 갖는 것이 확인되었다 [3]. 이렇듯 TiOX 박막은 전기적, 광학적 특성 변화가 

X 값에 따라 크게 변화한다.



- 2 -

이같이 다양한 전기적 특성이 예상되는 티타늄 산화막을 복합체로 구성

하면, 단일 상의 물리적, 화학적 특성의 한계를 극복할 수 있을 것으로 기대된다. 

다른 소재 기반 시스템에서도 이러한 특성들을 재현하려는 연구가 활발히 수행

되고 있다. 연료전지 [8–12], 광촉매 [13–17], 센서 [18], 그리고 광전자[19-22] 등

과 같은 다양한 소자 개발 분야가 그 예시이다. 특히, 금속과 절연체를 혼합해서 

만든 나노 복합물은 주목할만한 전기적 특성을 갖는다 [23-26]. 본 연구에서는 

MHz 영역의 AC 전압을 인가하여 TiOX 나노 복합 박막이 갖는 유전 특성을 조사

하였다. MHz 영역의 전자기파는 무선 통신 분야에서 널리 사용되며, 유전율은 

무선 신호의 전파, 손실 및 반사를 결정짓는 주요 변수이다. 또한, MHz 영역대에

서 작동하는 회로를 구성할 때, 회로 요소의 유전율은 전기 회로의 작동을 제어

하는 주요한 변수이기도 하다.

드루드 모델에 의하면, 상대적으로 낮은 진동수에서 금속성 물질의 유전

상수 값은 매우 작고, 음의 값이 될 수도 있다. 이때 유전손실 값은 발산한다 

[27]. 진동수가 상대적으로 높은 경우에는 유전상수는 1로 수렴하고, 유전손실 값

은 0으로 수렴한다. 또한 디바이 모델을 이용하면 절연체의 유전 특성을 기술할 

수 있다 [28]. 낮은 진동수에서 절연체는 높은 유전상수 값을 갖고, 상대적으로 

진동수가 높은 경우에는 유전상수 값이 0으로 수렴한다. 유전손실 값은 특성 진

동수 인근을 제외하고는 0에 수렴하는 값을 갖는다. 이렇듯 상반되는 전기적 특

성을 갖는 단일 물질의 한계를 극복하고, 원하는 특성을 갖는 물질을 제작하기 

위한 다양한 방법들이 존재한다. 금속과 절연체를 섞어 복합물질을 만들어내면, 

진동수별 조절 가능한 유전상수와 유전손실을 갖는 것이 가능해진다. 이러한 복

합물질의 유전 특성은 디바이 모델로 설명되며, DC 전도성에 의존한다 [28]. 금

속-절연체 혼합으로 만들어진 새로운 분극은 완화 시간  , 높은 진동수에서의 유

전율 ∞ , 그리고 정상상태에서의 유전율  모두를 완전히 변화시키며, 이를 적

절히 조절하면, 원하는 유전 특성을 갖는 물질을 만들어낼 수 있다.

금속-절연체 나노 복합물 구조 내에서 비슷한 유전 특성을 갖는 분극들

을 하나의 R-C 병렬 회로 요소로 묶어서 모델링할 수 있다. 이번 연구에서 금속

의 침투 한계 [29-32] 내에 있는 티타늄 산화물 (TiOX) 기반 나노 복합물을 제작
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하였고, 이 박막의 유전율 특성을 회로 모델링을 이용해 분석했다. 티타늄 산화

물인 TiO2는 일반적으로 강유전성 산화물로 알려져 있고, 강한 절연 반응 때문에 

높은 유전상수 값을 보인다. 이러한 TiO2의 유전 특성은 결정 내 결함이 매개하

는 폴라론 호핑 (Polaron hopping)에 의해 나타나고, 유전상수 값은 대략 1000 

정도이다 [33]. 이러한 TiO2의 유전 특성에 관한 연구가 활발하게 진행되고 있는 

반면에, 티타늄 아산화물에 대한 유전 특성 연구는 아직 부진한 단계에 있다. 본 

연구에서 티타늄 이산화물과 아산화물을 모두 함유하는 복합체 티타늄 산화물을 

제작하기 위해, 고체 상태 비례 분해 방법 (solid-state proportional 

decomposition)을 사용하였다. 고체 상태 비례 분해 방법은 열역학적 반응을 이

용한 것으로, 하나의 상에서 산화, 환원반응이 동시에 일어나게 하는 방식이다. 

이러한 방식을 이용하면, 서로 다른 산화 상태를 갖는 다양한 성분들이 함유된 

복합물을 만들어낼 수 있다. 예를 들어서, TiO1.7은 TiO2와 Ti2O3로 분해될 수가 

있다 [34]. 추가로, TiO2는 높은 비저항을 갖고, 상온에서 대략 1013 ∙을 초과

한다. 반면에 티타늄 아산화물 (TinO2n-1: TiO, TiO2O3, Ti3O5, ...)은 금속에 상응하

는 전도성을 갖는다 [3]. 특히 TiO와 Ti2O3는 전기 전도도가 각각 5882와 1667 

∙  으로 확인되었다 [35, 36]. 이러한 특성을 갖는 TiOX (TiO2+TinO2n-1)은 이

상적인 금속-절연체 복합물 구조를 제작하는데 적합한 물질 후보이다.

이번 연구에서, 다양한 조성을 갖는 복합 산화물 TiOX 박막을 제작하기 

위해, 직류(DC) 스퍼터링 기법을 사용하였고, 산소 분압을 조정하였다. 이때 추가

로 타겟도 바꿔주었고, 다른 플라즈마 점화 조건들 또한 조정하였다. 박막의 미

세구조와 결정 특성들을 x선 회절법과 Cs-보정 투과전자현미경을 통해 확인하였

고, x선 광전자 분광법을 이용하여 박막의 화학적 상태 또는 산화 상태를 확인하

였다. 유전 특성은 임피던스 분광기를 이용하여 확인하였고, 최종적으로 얻어낸 

결과들을 금속-절연체 나노 복합물 TiOX 박막의 구조적 특징들과 연관 지어, 유

전 완화 특성의 근원을 조사하였다.
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Ⅱ. 이론

1. 반응성 DC 마그네트론 스퍼터링

반응성 DC 마그네트론 스퍼터링 기법은 그림 1과 같은 구성을 갖는 장

치를 사용한다. 챔버 내부를 고진공 상태(104~107 torr)로 만들고, 비활성 기체인 

Ar 가스를 주입해준 뒤, DC 전압을 걸어주게 되면, Ar 가스 중 이온화된 것들은 

음극인 타겟 쪽으로 이끌리게 된다. 이때, 가속된 Ar 가스가 타겟과 충돌하며 전

자가 생성된다. 타겟 아래에 있는 자석에 의해 형성된 자기장은 타겟에서 나온 

전자들을 타겟 주위에서 선회하게 만든다. 이때 전자들이 가장 많이 분포하는 곳

은 자기선속의 밀도가 높은 곳으로 이 부분에서의 Ar 이온 흐름율이 가장 크다 

[37]. 이 전자들은 타겟 쪽으로 가속하는 이온화된 Ar 가스양을 증가시키고, 또한 

이들과 만나 타겟으로 가속하는 중성화된 Ar 가스를 만든다. 이 중성화된 Ar 가

스가 타겟을 때리게 되고, 더 많은 전자와 타겟 성분들이 플라즈마 형태로 타겟 

외부로 유출된다. 이러한 연쇄반응을 기반으로 더 효율적인 플라즈마 생성이 가

능하기 때문에, 마그네트론 스퍼터링 방식을 사용하는 것이다.

 유효 펌핑 속력 S (L/S)는 산화물 박막 성장 시 챔버 내부 환경에 큰 영

향을 끼친다. 펌핑 속력을 증가시키면, 산소의 유입량 대비 산소의 분압이 전체

적으로 감소하게 되고, 좀 더 안정화된 모드에서 산화물 박막을 성장시킬 수 있

다 [37]. 아르곤 가스의 압력을 pAr, 진공 챔버 부피를 V, 그리고 챔버 내 가스의 

온도를 T라 하자. 이 경우 정상상태의 가스 압력에 도달하기 전까지 가스 압력의 

관계식은 다음과 같아진다 [31].

∝  exp   식  
이때, Ar 가스가 비활성 기체이기도 하고, 압력이 상대적으로 낮아서 이상기체 

방정식을 사용할 수 있다고 가정하였다. 또한 온도가 거의 일정하다고 가정하였
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다. 여기서, 는 볼츠만 상수이고, 은 Ar 가스의 유입량이다. 위 식을 보면, 

시간이 충분히 흐른 후부터, Ar 분압이 펌핑 속력 S에 반비례함을 알 수 있다. 

가스의 분압, 챔버 내부 온도, 그리고 주입되는 가스의 유량을 알면 챔버에서 가

스가 펌핑되는 유효 속력을 계산할 수 있다. Ar 기체 외 산소와 같은 반응성 기

체들도 위 식과 같은 형태로 기술될 수 있지만, 이 경우 가스의 질량 등 다른 요

소들에도 의존하기 때문에, 비례식으로 나타내는 것이 적절하다 [37].

     ∝ 식 
여기서 은 산소의 유입량이다. 이러한 비례식을 통해 산소의 유효 펌핑 속력이 

어느 정도 되는지 가늠할 수 있다.

다음의 관계식에 의하면, 플라즈마 방전 전압값(V)이 이차 방출 전자의 

수율( )에 큰 영향을 끼친다는 것을 알 수가 있다 [37].

     식 
여기서, 는 이온화 당 평균 유효 에너지 손실, e는 기본 전하량이다. 그리고 
는 이온 수집 효율, 는 최대 이온 개수 비율, 그리고 는 유효 이온화 확률이

며, 이들은 전류  , 자기장  , 그리고 기체 압력 에 의존한다. 이차 방출 전자의 

수율이 증가하면, 타겟 표면에 산화막이 효과적으로 제거된다. 그러면 타겟이 금

속 모드가 되고, 이로 인하여 타겟에서 스퍼터 되는 Ti* 종이 증가하게 된다. 반

면에 수율이 낮은 경우에는 타겟 표면에 산화막이 남아있게 된다. 이때 타겟은 

산화 모드에 있다고 하고, 타겟에서 스퍼터 되는 TiO* 플라즈마 종이 증가한다. 

위의 식에 따르면, 우리는 이러한 변화를 전압을 통해 확인할 수 있음을 알 수 

있다. 또한, 반응성 기체의 유량 은 에 영향을 준다. 이 작은 경우를 생각

해보자. 이 경우 스퍼터 된 타겟 입자들이 기판 표면에 산화막을 형성하는데 산

소들을 소모하게 된다. 그러면 자연스럽게 산소의 분압이 작아진다. 타겟의 표면

에서도 산화막이 형성될 수 있지만, 이 경우 산소 유량이 작고, 비활성 가스들에 

의해 타겟 표면이 계속 타격을 받기 때문에, 타겟 표면에 산화막이 잘 형성되지 
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못한다. 이때 타겟이 금속성 모드에 있다고 말한다. 이제 산소 유량을 천천히 올

려주면, 특정한 임계 산소 유량 에서, 급격한 산소 분압 증가가 나타난다. 이

러한 현상이 나타나는 이유는 산소를 포집하는 기판이 포화상태에 도달하여 항

복현상(avalanche mechanism)이 나타났기 때문이다. 이 경우 산소 분압이 증가

하여, 타겟 위에 산화막 형성이 촉진된다. 그러면 차례로 기판에 산화막 형성을 

촉진 시켰던 스퍼터 된 타겟의 순수 입자 유입이 감소하게 되고, 산소 분압은 더

욱 증가하게 된다. 이 경우 산화 모드에 있다고 말한다. 이제 반대로 산소 유량

을 천천히 내려보자. 산소 분압은 선형적으로 감소하는 양상을 보인다. 여기서 

 지점을 통과하고 나서도, 선형적으로 감소하는 양상을 보인다. 좀 더 산소 

유량을 감소시켜 두 번째 임계점인  지점까지 내리게 되면, 산소의 분압이 급

격하게 감소하는 현상을 볼 수 있다. 위에서 기술한 일련의 과정에 의해서, 산소 

유량 대 분압 그래프를 그려보면 히스테리시스 형태가 나타난다. 두 번째 임계점

에서는 산소의 분압이 큰 폭으로 감소하고, 타겟 표면에 산화막이 형성되는 것보

다 스퍼터링에 의한 산화막 제거가 더 잘 일어나게 된다. 이 시점부터 타겟은 더

욱 금속성을 띄게 되고, 산화되지 않은 타겟 스퍼터 입자의 흐름이 더 커지면서 

기판으로의 산소 포집이 더욱 잘 일어나게 된다. 그러면 연쇄적으로 산소 분압이 

더욱 감소하고, 타겟은 더욱 금속성을 띄게 된다. 이러한 히스테리시스 곡선을 

해석하는 모델로는 Berg 모델과 RSD 모델이 있고, 히스테리시스의 면적과 모양

은 Ar 가스의 유량과 앞에서 언급한 펌핑 속력 S의 영향을 크게 받는다 [37].
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그림 1. DC 마그네트론 스퍼터링.
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2. X-선 회절 분석법

X-선 회절 분석법(XRD)은 X-선을 시료에 입사시켰을 때, 산란 돼 나오는 

X-선이 관측되는 위치()를 확인하여, 시료 표면으로부터 대략 1  내에 어떤 

결정 구조가 형성되었는지 확인하는데 사용되는 측정방식이다. 또한 XRD 피크의 

위치()와 더불어 피크 강도와 반폭치 등을 통해, 물질에 대한 또 다른 정성 분

석 및 정량 분석이 가능하다.

고에너지 전자빔을 Cu에 쪼였을 때, K-alpha 선의 방출 강도가 가장 크

다는 것이 실험적으로 알려져 있다. 일반적으로 이러한 Cu K-α선을 시료에 입사

시키는 X-선으로 사용한다. Cu에서 나오는 K-α의 파장은 1.5406 Å이고, 이러한 

파장을 갖는 이유는 모즐리 공식으로 설명된다.

    식  
여기서  는 K-α선의 파장이고, R은 원자 내 전자의 환산질량 보정을 거친 뤼드

베리 상수이며, Z는 원자번호이다.

위의 Cu K-α선을 결정면의 법선에서 θ만큼 벌어진 각도로 입사시켰을 

때, 산란 되어 나오는 X-선은 시료 내 결정 간격(d)에 따라 관측되는 위치가 달

라진다. 이러한 회절은 다음과 같은 라우에 회절 법칙으로 설명된다.

exp∙   식  
는 역격자 벡터로 입사하는 X-선의 파수와 반사되어 나가는 X-선의 파수의 차

(  ′ )와 같다.   ′이고, X-선의 입사 파장과 반사 파장이 동일한 경우에는 

다음과 같은 브래그 법칙을 통해 d를 구할 수가 있다 (그림 2.).

 sin   식  
위 브래그 회절 법칙에 의하면, 단결정 XRD 데이터와 측정된 피크 위치() 간의 

상대적 차이가 존재한다면, 이는 결정면 간 거리의 변화에 의한 것임을 알 수 있

다. 이러한 변화는 결정 내 결함이나, 결정자의 뒤틀림에 의해서 나타난다.

라우에 회절 법칙을 만족하는 경우(즉,   ), XRD 데이터의 피크 강도

는 다음의 회절 진폭에 의해 결정된다.
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 ∙   식 

여기서, N은 cell의 개수이고, 는 기하학적 구조 인자이다. j는 각각의 기저들을 

의미하며,  는 각 기저의 위치를 말한다. 는 j번째 기저에서의 전하분포를 

역격자 공간으로 푸리에 변환을 시킨 것이다. 즉, 위 식을 통해 피크의 강도는 

결정의 크기, 결정 내 각 원자의 위치와 전하분포에 의해 영향을 받는다는 것을 

확인할 수 있다. 

위의 구조 인자를 변형시키면, 다음과 같은 쉐라 방정식을 구할 수가 있

다 [38].

 cos 식  
여기서, D는 결정의 입자 크기, K는 형상 계수(일반적으로 0.9), 는 입사 X-선의 

파장, 그리고 는 피크가 나타나는 위치이다. 는 유한한 결정의 크기에 의해 나

타나는 피크의 반폭치(단위: radian)이다. 이는 유한하고 작은 결정의 크기에 의해 

반폭치가 나타난다고 가정하고 위 식을 유도했기 때문이다. 그래서 위 식은 일반

적으로 결정의 크기가 대략 0.2 m보다 작은 경우에 유효하다. 일반적으로, 결정 

결함에 의한 요인들과 측정 장비의 한계로 인해, 측정된 반폭치는 유한한 결정 

크기에 의한 반폭치보다 크게 나타난다. 이로 인해, 측정된 반폭치를 이용해 쉐

라 방정식을 계산하는 경우 계산된 결정의 크기는 일반적으로 실제 결정의 크기

보다 작게 나온다. 추가로, 결정들 전체의 평균 크기를 확인하고자 하면 다음과 

같은 식을 사용하면 된다 [38].

    
 식  

 는 각각의 결정상을 의미하고, 는 피크의 세기이다. 

피크의 반폭치는 결정의 크기의 유한성 뿐만 아니라, 결정 내 결함에 의

해서도 나타날 수 있다. 이러한 결함에 의한 반포치를 분석하는 방법으로 윌리엄

스-홀 분석(W-H), 워렌-아버바흐 방식 등이 있다. 이들 중 가장 쉽고, 간단하게 

결함을 분석하는 방식은 윌리엄스-홀 분석법이다. 전체 결정 방향에 대해 균일한 

결함이 있을 때, 반폭치에 대한 식을 다음과 같이 결정된다 [39].
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∙ cos    ϵ∙ sin 식 
이 식을 이용하면, 결정 크기가 작고, 결정 내 균일한 결함이 존재하는 경우의 

결정 크기를 계산할 수 있다.
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그림 2. 브래그 법칙의 도식적인 다이어그램.
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3. X-선 광전자 분광법

X-선 광전자 분광법(XPS)은 1486.6 eV 정도의 에너지를 갖는 Al K-α선을 

시료 표면에 입사시켰을 때, 광전효과에 의해 튀어나오는 전자의 운동에너지를 

분석하여 물질 표면의 화학적 조성을 확인하는 방법이다. Al K-α선이 갖는 에너

지를  , 전자를 핵의 구속에서 벗어나 페르미 준위로 이동시킬 때 필요한 에

너지인 결합 에너지를 , 박막에서 벗어난 전자의 운동에너지를  , 그리

고 분광계의 일함수를 라 했을 때, 다음과 같은 관계식이 성립한다.

   ϕ 식 
여기서, 분광기를 통해 확인된 운동에너지 을 이용하여, 을 계산해 낼 

수 있다. 결합 에너지는 전자의 에너지 준위와 관계가 있고, 이러한 전자의 에너

지 준위는 전자가 느끼는 유효전하에 따라 변한다. 유효전하는 원자 내 양성자의 

영향을 크게 받으며, 또한 원자 자체의 핵과 결합 된 다른 원자핵에 의한 영향을 

받는다. 즉, 결합 에너지를 알면 원자의 종류뿐만 아니라 어떤 결합상태를 갖는

지를 확인할 수 있다.

일반적으로 XPS를 통해 얻은 피크들은 완벽하게 뾰족하지 않고, 반폭치

를 갖는다. 원인은 다양하며, 그중 3가지만 언급하자면 다음과 같다. 첫째, 장비 

자체의 분해능 한계, 둘째, 불확정성 원리에 따라 물질에서 나온 전자가 분광기

로 들어오는 동안 나타나는 에너지 변화, 그리고 셋째, 결함 등에 의해 원자 결

합상태의 변화가 나타나고, 이로 인한 에너지 준위의 미묘한 차이가 발생하기 때

문이다. 여기서 결함 등에 의한 결합상태의 변화는 피크 위치가 달라지는 이유이

기도 하다 [40].

 XPS는 표면의 화학조성만을 확인할 수 있는데, 그 이유는 X-ray에 의해 

여기 된 전자가 물질 밖으로 나오면서, 물질 내 원자들과 충돌하여 재흡수되기 

때문이다. 람베르트 비어 법칙에 따르면, 관측되는 전자의 양은 비탄성 평균 자

유 경로 와 다음과 같은 연관성을 갖는다 [41].

 expcos  식 
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여기서, 는 초기에 방출된 전자들의 양이고, d는 전자가 물질 내에서 이동한 거

리, 그리고 는 전자가 방출된 각도이다. 일반적으로 박막 표면으로부터 10 nm

까지가 유효한 측정범위임을 위 식으로부터 확인할 수 있다.

XPS 피크 데이터를 분석하여 물질 내 화학적 조성비를 확인할 수 있다. 

각 결합상태에 해당하는 피크들의 면적을 적분하고, 이를 상대 감도 인자(R.S.F)

로 나눠주면, 화학성분이 물질 내에서 차지하는 비율을 구할 수 있다. R.S.F 값을 

고려해주는 이유는 분광기가 전자의 운동에너지에 따라 반응하는 정도가 다르기 

때문이며, Ti 2p3/2는 1.334, Ti 2p1/2는 2.001의 R.S.F 값을 갖는다 [42].
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4. 투과전자현미경 (TEM)

투과전자현미경 (TEM)은 매우 작은 물질 파장을 갖는 전자를 이용하여, 

해상도가 높은 이미지를 얻어내기 위해서 사용된다. 먼저 필라멘트에서 열 방출

된 전자빔이 집광 렌즈를 통과하도록 한다. 이때 자기장에 의해서 집속 된 전자

빔이 시료를 투과하도록 한다. 이후 시료를 통과한 전자빔은 대물렌즈를 통과하

게 되고, 다시 집속 된 전자빔은 스크린에 도달하게 된다. 이렇게 스크린에 도달

한 전자들이 스크린 위에 푸리에 변환된 이미지를 그린다 (그림 3).

TEM 이미지의 해상도는 광학현미경에서 해상도를 기술할 때와 마찬가지

로 레일리 기준에 따라 기술된다. 다음은 광학현미경의 분해 가능한 최소 거리 
을 나타내는 근사식이다 [43].

 sin 식 
위 식에서 는 전자의 파장, 는 관측 매질의 굴절율, 그리고 는 확대 렌즈의 

집광 반각이다. 파장이 매우 짧은 전자를 사용하는 TEM의 경우에는 위의 식을 

다음과 같이 더 근사시킬 수가 있다 [37].

  식 
상대론적 드 브로이 방정식에 따르면, 전자의 파장 는 전자의 에너지 와 다음

과 같은 관계를 갖는다 [43].

～  ×  식 

여기서 는 전자의 정지질량이고, 는 빛의 속도이다. 그리고, 는 전자볼트 

(eV) 단위를 갖고, 는 nm 단위를 갖는다. 보통 TEM에서 패턴 이미지를 얻기 위

해, 100~200 kV의 에너지를 갖는 전자를 사용한다. 그러면, 위 식을 통해 가 대

략 2.5~3.7 pm 정도가 됨을 알 수 있다. 이는 원자의 직경보다 더 작으며, 이를 

고려하면, TEM의 분해 가능한 최소 거리 는 원자 직경 정도로 매우 작을 것으

로 예상할 수 있다. 또한, 완벽한 전자 집광 렌즈를 만들 수 없으므로,  값은 일

반적으로 크다. 이  값을 줄여 만든 것이 고분해능 전자 현미경 (HRTEM)이다 
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[43]. 

결정격자에 의해 반사된 전자는 스크린에 푸리에 변환된 이미지를 그린

다. 이미지의 패턴은 격자간격 값에 의존하며, 세기 는 다음과 같은 비례관계

를 갖는다.

∝exp∙  식 
는 푸리에 공간에서의 좌표이며, 이것의 크기 절댓값은 전자의 파장에 반비례

한다. 스크린에 나타난 이미지를 역푸리에 변환하면, 결정격자 이미지를 얻어낼 

수 있고, 또한 이를 통해,  값을 계산해 낼 수 있다. 즉, 스크린에 나타난 이미

지의 패턴을 이용하여, 어떤 결정이 시료 내에 형성되어 있는지를 확인할 수 있

다.
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그림 3 (a) 투과전자현미경 (TEM) 개략도; (b) SAED.
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5. 회로 요소 및 유전율

 LCR 미터는 기본적으로 교류 전압을 인가하여, 임피던스 절댓값 과 

신호의 위상 차이 을 얻어내는 측정 장비이다. 시료 내 캐패시턴스와 인덕턴스

에 의해서 인가된 교류 전압과 측정되는 전류 간의 위상차가 발생하게 되고, 

LCR 미터는 이를 측정한다. 그리고 인가 교류 전압과 측정된 전류의 절댓값 비

를 얻어낼 수 있으며, 이는 임피던스 절댓값이 된다. 이 두 정보로부터 임피던스

값 Z를 다음과 같이 구할 수가 있다 [44].

  expϕ ′  ″  cosϕ  sinϕ 식 
여기서 ′은 임피던스의 실수부이고, ″은 임피던스의 허수부이다. 이때, 그림 4 

(a)와 같이 회로를 구성한다면, 전압에 대한 방정식을 다음과 같이 세울 수 있다

[44].

     
∫ 식 

 는 시간에 따라 변화하는 전류를 의미하고, 는 시간에 따라 변하는 캐패

시터에 축적되는 전하량이다. R은 저항이고, C는 캐패시턴스이다. 위 방정식을 

시간 t로 미분하고, 허수 라플라스 변환을 취하면, 다음과 같은 결과를 얻을 수 

있다.

  식 
위 식의 양변을   로 나눠주면, 다음과 같이 임피던스값 을 구할 수가 있

다 [44].

    식 
이로부터, 캐패시터는 임피던스값이  임을 알 수 있다. 그림 4 (b)와 같은 저

항 을 R-C 병렬 요소에 직렬 연결한 회로를 구성해보자. 앞에서 얻은 캐패시

터의 리액턴스 값을 이용하면, 구성한 회로의 임피던스값이 다음과 같음을 알 수

가 있다 [44].
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 식 

R-C 병렬 회로 요소가 여러 개 연결돼 있는 경우 다음과 같이 식을 고쳐 쓸 수 

있다.

  
  

 식 

이때, 임피던스의 실수부와 허수부 값은 다음과 같다.

 ′    식 
 ″  식 

여기서 는 요소들 각각에 매겨진 자연수이다. 위의 임피던스 값의 실수부를 x축

으로 하고, y축을 허수부로 해서 그린 그래프를 나이퀴스트 그래프라 한다. R-C 

병렬 회로 요소 하나에 하나의 반원이 그려지며, 직렬 연결된 저항   값에 의

해 반원의 중심이 오른쪽으로 이동하게 된다. 이 나이퀴스트 그래프를 위 식을 

이용해 피팅하면, 각 R-C 병렬 회로 요소들을 구성하는 저항 과 값 그리고, 

직렬로 연결된 저항   값을 계산해 낼 수 있다.

복잡한 분극 구조를 간단하게 해석하기 위해, 회로 모델링을 사용한다. 

예를 들어 전하의 누설이 있는 캐패시터 구조의 분극은 R-C 병렬 회로로 모델링 

할 수 있으며, 이 회로의 복소 캐패시턴스는 다음과 같다 [45].

   ′  ″′  ″ 식 
이를 이용해서 복소 상대 유전율을 다음과 같이 구할 수 있다.

    식 
여기서 은 캐패시터 사이의 거리이고, A는 캐패시터의 면적이다. 이를 정리하면, 

복소 상대 유전율의 실수부와 허수부를 다음과 같이 구해낼 수 있다.

′  ′  ″
″ 식 
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″  ′  ″′ 식 
일반적으로, ′은 전기장을 저장할 수 있는 능력과 관계되고, ″은 전기장의 열적 

손실과 관련이 있다. 저장된 전기 에너지 대비 손실 효율을 보기 위해서, 보통 

다음과 같은 탄젠트 손실 값을 확인한다 [46].

tan ′″ ″′ 식 
그러므로, 보통 ′을 확인하여, 전기 저장 효율을 보고, tan 값을 확인하여, 전기

장의 열 손실 정도를 가늠한다.

디바이 모델에 의하면, 유전율은 진동수와 다음과 같은 관계식을 갖는다 

[21].

  ∞  ∞   ∞    식 
여기서 ∞은 진동수를 무한대로 극한 취했을 때 얻을 수 있는 유전율이고, 은 

진동수를 0으로 극한 취했을 때 얻는 유전율이다. 는 완화 시간이고, 이러한 완

화 시간의 역수가 진동수와 일치하게 되면, 전하의 움직임이 커지는 공명이 일어

나게 된다. 개별적 완화 기저에 따른 유전상수와 유전손실 값의 변화는 일반적으

로 그림 5와 같이 나타난다. 참고로 원자와 전자에 의한 분극에 의해 나타나는 

유전상수의 그래프 개형은 이온 분극에 의한 식 [27]

ϵ ϵ∞ 
 
ϵ∞  ϵ 식 

으로 기술된다. 여기서 는 전자기장의 파수 벡터이고, 는 빛의 속력이다. 또한 

 는 종 방향 광 모드의 진동수이다. 이는    가 되는 지점에서 발산한다는 

것을 잘 보여준다 (그림 5).

이제 두 별개의 유전 특성을 갖는 물질이 직렬로 연결되어 있다고 생각

해보자. 이를 2개의 R-C 병렬 회로 요소가 직렬연결 되어 있는 것으로 시뮬레이

션할 수가 있다. 이 경우 유전 특성을 맥스웰-와그너 완화 작동 원리로 설명할 

수 있다. 이때 임피던스값은 식. 43과 식. 44를 이용해서 다음과 같이 구할 수가 
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있다 [40].

 ′    식 
 ″    식 

이를 앞에서 확인한 유전상수 식. 47과 유전손실 식. 48에 대입하고, 디바이 모델

에서의 복소 유전율 식. 50과 비교하면, 다음과 같은 결과들을 얻어낼 수가 있다 

[46].

∞ ˊ 


  
  식 

ˊ   식 

ˊ  식 

  
  식 

여기서 는 정상상태에서의 전도성을 의미하고, 는 완화 시간이다. 즉, 회로 성

분들의 고유값들을 이용하여, 분극 특성들을 확인할 수 있음을 알 수 있다. 먼저, 

진동수가 큰 경우에 유전상수 값은 각 R-C 회로 요소의 캐패시턴스 값에만 의존

하며, 정상상태의 경우 유전상수 값은 저항값과 캐패시턴스 값 모두의 영향을 받

는다. DC 전도성은 두 R-C 병렬 회로 요소의 저항값 합을 제곱한 값의 역수에 

비례한다. 즉, 전체 저항이 높을수록 전도성이 감소한다는 당연한 결과에 도달한

다. 마지막으로, 유전손실 값의 피크와 관계되는 완화 시간은 두 캐패시턴스의 

합과 저항의 곱에 비례하며, 두 저항의 합에는 반비례한다. 마지막으로, 위의 식

들에서 하나의  값을 0으로 극한을 취해 다음과 같은 결과를 얻을 수 있다.

∞ ˊ  식 
ˊ  식 
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ˊ  식 

  
 식 

이는 단일 저항 RS와 R-C 병렬 회로 요소가 직렬로 연결돼있는 경우를 기술하는 

식이다. 위 식들을 살펴보면, 먼저, 진동수가 매우 높은 경우에 유전상수 값이 0

으로 수렴함을 알 수 있다. 즉 높은 진동수의 전자기파는 이 경우에 시료를 전혀 

통과하지 못하게 된다. 그리고, 정상상태의 경우, 유전상수 값은 R-C 병렬 회로를 

구성하는 저항값의 제곱과 캐패시턴스 값의 곱에 비례하고, 회로를 구성하는 두 

저항값 합의 제곱에 반비례한다. 전도성은 맥스웰-와그너 완화 기저에서와 마찬

가지로, 두 저항의 합의 제곱에 반비례하며, 이는 높은 저항이 낮은 전도성과 대

응된다는 점을 만족한다. 마지막으로, 완화 시간은 두 저항값의 곱과 캐패시턴스 

값에 비례하며, 두 저항값의 합에는 반비례한다. 위 두 경우에 나타나는 그래프 

개형은 그림 6에 나타나 있다. 앞에서 언급한 나이퀴스트 그래프를 통해 얻어낸 

회로 요소들의 특성값들을 위 식들에 대입하고, 얻어낸 그래프를 가지고, LCR 미

터 측정 결과들을 피팅하면, 어떤 형태의 분극들이 각각의 진동수 영역에서 지배

적인지 파악할 수 있다.
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그림 4. (a) R-C 직렬회로, (b) RS 저항과 R-C 병렬 회로 요소의 직렬연결 회로.
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그림 5. 디바이 완화 모델.



- 24 -

그림 6. (a) 저항 RS와 R-C 병렬 회로 요소가 직렬로 연결된 경우의 그래프 개형, 

(b) 두 R-C 병렬 회로 요소의 직렬연결로 표현되는 맥스웰-와그너 완화 그래프 

개형.
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Ⅲ. 실험 및 방법

 박막을 성장시키기 위해서, DC 마그네트론 (Nd-Fe-B) 스퍼터링 방식을 

사용하였고, 기판으로는 2 X 2 인치 소다 라임 유리를 사용하였다. 스퍼터링을 

하는데 사용한 타겟은 지름이 2 인치인 TiO와 Ti2O3 디스크이다. 기판 온도는 

300 ℃로 유지했고, 순도가 99.999 %인 Ar 가스를 스퍼터 가스로 사용하였다. 

Ar 가스의 유량과 플라즈마 파워를 변화시켜 선택적으로 스퍼터율을 조절할 수 

있었고, 이를 통해 성장시킨 박막들의 화학적 조성을 원하는 대로 바꿀 수 있었

다. 박막을 성장시키기 전에 사전 스퍼터링을 진행하였으며, 이를 통해 타겟 표

면에 형성된 산화막에 의한 효과를 배제할 수 있었고, 균일한 박막을 성장할 수

가 있었다 [47]. 이렇게 성장시킨 SOA4, SOA12, 그리고 MOA9 시료들에 대한 나

머지 제작 조건과 플라즈마 방전 임피던스값을 표 1에 요약해서 적어놨다. 여기

서 주목해야 할 점은 플라즈마 임피던스가 플라즈마 조건들을 직접적인 관련이 

있다는 것이다. 여기서 언급한 플라즈마 조건들이란 플라즈마를 형성하는 플라즈

마 종의 종류와 그들이 갖는 에너지 준위를 의미한다 [48]. 이전 연구를 통해서, 

플라즈마의 임피던스가 결정성장에 있어서 플라즈마 파워나 반응성 기체의 분압

보다 더 중요한 변수라는 것을 확인했었다. 또한 플라즈마 임피던스의 감소가 플

라즈마 종의 지배적인 상을 Ti*에서 TiO*으로 전환 시킴을 확인했었다. 보통 

TiO* 플라즈마 종은 TiO2 결정상을 성장시키는 주요소이고, 반면에 Ti* 플라즈마 

종은 Ti2O3 그리고, TiO와 같은 아산화물 결정을 형성하는데 주로 사용된다. 즉, 

플라즈마 에너지와 관련된 정보를 담고 있는 플라즈마 임피던스를 알면, 박막의 

화학량론적 조성비와 결정의 형성에 대해서 분석할 수 있다. 이러한 해석을 토대

로, 이번 연구에서 성장시킨 시료 SOA4는 높은 비율의 TiO2 상이 존재할 것으로 

예상했고, MOA9에서는 다른 시료에 비해 많은 양의 아산화물을 함유할 것으로 

예상했다.

박막 내 어떤 결정상이 존재하는지 확인하기 위해서, 45 kV에서 작동하

는 PANalytical EMPYREAN를 이용한 X선 회절 (XRD) 분석을 진행하였다. XRD 

스캔 범위는 25에서 70 까지로 설정하였고, 측정간 간격은 0.026로 설정하였
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다. 또한, 박막 내에 존재하는 여러 결정에 대한 정량적인 분석을 수행하기 위해

서, X선 광전자 분광기 (XPS)를 사용하였고, 이로부터 얻은 데이터를 분석하였다. 

AXIS SUPRA 시스템에 장착된   소스에 전류를 15 mA, 전력을 225 W 인가

하여, 측정을 진행하였다. 원하는 스펙트라를 얻어냈고, 이를 XPSPEAK 4.1 소프

트웨어를 가지고 분석하였다. 결합 에너지가 284.7 eV인 C 1s 피크를 참고 피크

로 삼아 나머지 피크들의 위치를 조정하였다. 추가로, 각각의 결정이 갖는 형태

학적 구조와 결정들 사이 계면에 대한 정보를 얻어내기 위해서 200 kV에서 작동

하는 Cs-보정 투과 전자 현미경 (TEM)을 사용하였다. TEM 이미지들은 

JEM-ARM200F를 이용해서 얻어냈다. 추가로 TEM 측정을 하기 전에 시료를 집속 

이온 빔(FIB, Helios NanoLabTM)을 이용하여 전 처리하였다. 이 장치는 쇼트키 열

전계 에미터 전자 소스와 갈륨 액체 금속 이온 소스로 구성되어 있다. FIB 밀링 

과정은 빔의 전압을 500 V에서 30 kV까지 변화시켜가며 진행되었다. 이렇게 얻

어낸 고화질 TEM 이미지를 Gatan 소프트웨어를 사용해 고속 푸리에 변환(FFT)과 

역 고속 푸리에 변환(IFFT)하여 분석하였다.

LCR 미터(Hioki IM3570)를 사용해서 진동수에 의존하는 복소 임피던스 

스펙트럼을 확인하였다. 측정범위는 100 Hz에서 8 MHz까지로 설정하였고, 임피

던스값의 절댓값 와 위상차인 를 측정하였다. 유전 특성을 분석하는데 이들

을 사용했으며, 추가로, 이들의 AC 진폭 의존성을 확인함으로써, 계면 분극과 관

련된 유전 완화 기저에 대해 자세히 들여다볼 수 있었다.
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시료 SOA4 SOA12 MOA9
타겟 Ti2O3 Ti2O3 TiO
플라즈마 파워 [W] 100 100 120
Ar 유량 [sccm] 4 12 9
동작 압력 [Torr] 2.0 ×  10-3 1.1 ×  10-3 6.5 ×  10-3

성장 시간 [Time] 20 20 20
박막 두께 [nm] 290 424 570
플라즈마 임피던스 [k] 1.95 1.63 1.32

표 1. 시료 SOA4, SOA12, 그리고 MOA9의 반응성 DC 스퍼터링 성장 조건들과 

플라즈마 임피던스 [49].
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Ⅳ. 결과 및 고찰

1. 구조 특성 분석

우리는 산소가 희박한 환경에서 비화학량론적 TiOX 박막을 성장시켰다. 

이렇게 성장시킨 박막들이 여러 종류의 나노 결정들로 구성된 복합물임을 XRD

를 통해 확인하였다. 그림 7 (a)는 XRD 스펙트라이고, (b)는 루타일 TiO2, (c)는 

강옥 Ti2O3, 그리고 (d)는 정방 TiO 단위 셀 모형이다. 그림 7(a)에서 사각형으로 

표시된 피크는 루타일 TiO2, 별로 표시된 피크는 강옥 Ti2O3, 그리고 원으로 표시

된 피크는 정방 TiO 단위 셀에 의해서 나타나는 것이다. SOA4와 SOA12 시료의 

XRD 스펙트라에서 확인되는 27.27와 27.95  위치의 피크는 루타일 TiO2에 대

응된다 (PDF Card No.: 00-021-1276). 56.0와 55.8에서 나타나는 피크를 제외

하고, 이 두 시료에서 루타일 TiO2 이외의 다른 결정구조에 대응되는 피크들은 

확인되지 않았다. 56.0와 55.8  피크는 루타일 TiO2 [220] 또는, 강옥 Ti2O3 

[122]에 대응되는 피크라 예상된다 (PDF Card No.: 00-010-0063). 하지만 XRD 

데이터만 가지고는 위의 예상되는 결과를 명확히 확인하는 것이 불가능하다. 

MOA9 박막에서는 루타일 TiO2 [110] 피크가 27.4에서 확인되었다. 추가로, 이 

시료에서 강옥 Ti2O3 피크들 32.72 [104], 38.48 [006], 40.93 [113], 53.73
[116]과 정방 TiO 피크들 37.46 [111], 43.49 [200], 63.26 [220]이 확인되었다 

(PDF Card No.: 00-008-0117).

요약하자면, Ti2O3 타겟으로 성장시킨 박막들(SOA4와 SOA12)은 루타일 

TiO2 결정이 주로 형성되어 있는 것을 확인할 수 있고, 추가로 강옥 구조의 Ti2O3 

결정상이 존재할 가능성이 보인다. 반대로, TiO 타겟으로 성장시킨 MOA9 박막

의 경우에는 더욱 다양한 구성을 갖는 박막이 성장 되었다. 이 박막에는 루타일 

TiO2뿐 아니라 정방 TiO 그리고, 강옥 Ti2O3 결정이 존재한다. 추가로, 앞에서 언

급한 박막들의 두께는 SOA4, SOA12, 그리고 MOA9 각각 290 nm, 424 nm, 그

리고 570 nm이다. 또한, SOA4 시료에 비해 SOA12 시료에서 루타일 TiO2 결정

성이 떨어지고, MOA9 시료에서 더욱 떨어진다는 것을 확인하였다. 이는 루타일 

TiO2에 대응되는 XRD 피크의 강도가 점차 약해지는 것을 보면 알 수 있다. 비정
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질 헤일로가 25~ 35  사이에서 관측되는데 이는 TiO2의 비정질 상에 의해 나

타나는 것이거나, 기판으로 사용한 유리로 인해 나타나는 것일 가능성이 존재한

다.
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그림 7. (a) SOA4, SOA12, 그리고 MOA9 TiOX 박막의 XRD 패턴; 각 시료는 서

로 다른 결정 특성을 갖는다. (b-d) 루타일 TiO2, 강옥 Ti2O3, 입방형 TiO 결정 구

조 [49].
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 XPS 피크 위치 분석과 피크 면적 적분을 통해, SOA4, SOA12, 그리고 

MOA9 박막 구성성분에 대한 정성적인 분석을 진행하였다. 각 박막의 구성성분

이 무엇인가와 이 구성성분들의 상대적인 구성 비율을 확인하는 것에 중점을 두

었다. 여기서 Ti(0), Ti(Ⅱ), Ti(Ⅲ), 그리고 Ti(Ⅳ)는 각각 원자들의 라디컬이 Ti, Ti 

2+, Ti 3+, 그리고 Ti 4+ 상태임을 나타낸다.

 박막 내 각 Ti 산화 상태들에 대응되는 피크들을 분석하기 위해서, 셜리 

타입의 영점을 잡고, 스핀-궤도 이중항 상태에 있는 분리된 XPS Ti 2p3/2과 2p1/2

피크들을 피팅 하였다. 로렌시안-가우시안 피팅을 통해, 각 요소의 결합 에너지를 

얻어냈고 (표 2), 스펙트럼의 면적을 구해 SOA4, SOA12, 그리고 MOA9 박막을 

구성하는 요소들의 원자 퍼센트를 계산했다 (표 3). Ti 2p3/2과 2p1/2에 대한 참고 

피크 위치는 M.C. Biesinger 외 저자들이 쓴 논문에 나온 데이터를 사용하였다 

[50].

SOA4 시료의 경우 Ti 3+가 17.0 at. %, Ti 4+가 83.0 at. %의 비율을 갖

는다. SOA12 시료의 경우에는 Ti 3+가 23.7 at. %, Ti 4+가 76.3 at. % 이다. 마

지막으로 MOA9은 Ti를 1.1 at %, Ti 2+를 4.1 at. %, Ti 3+를 23.0 at. %, 그리

고 Ti 4+를 71.8 at. %. 포함한다. SOA4, SOA12, 그리고 MOA9 샘플의 총 화학

량론적 구성비는 각각 TiO1.92, TiO1.88, 그리고 TiO1.82일 것으로 예상된다. TiO1.82 

박막 즉, MOA9 시료만 유일하게 Ti와 Ti 2+ 피크가 나타난다는 것에 주목하자. 

이는 고체 상태 비례 분해 과정에 따라 결정상들의 단계적 성장이 일어남을 보

여준다 [51].

이러한 성장 체제하에서, Ti 4+가 TiO2 상에서 기인한다고 보는 것이 합

리적이다. 성장시킨 시료에서 확인되는 Ti(Ⅳ) 피크 위치 (2p3/2: 458.84~458.93 

eV)와 순수 TiO2 결정에서 나타나는 Ti(Ⅳ) 피크의 위치 (2p3/2: 458.66 eV)를 비교

하면, 성장 된 시료의 TiO2는 대부분 비정질 TiO2일 것이라 예상된다 [52]. 모든 

시료가 주로 a-TiO2-로 구성되어 있으며, 그 이유는 고체 상태 비례 분해 과정에

서 a-TiO2-가 가장 낮은 깁스 자유 에너지를 갖고, 가장 안정적이기 때문이다 

[53].

Ti 3+ 피크들이 SOA4, SOA12, 그리고 MOA9 시료에서 모두 확인되었다. 

이 피크들은 TiO2- 내 존재하는 산소 정공들의 존재 또는, Ti2O3 결정상의 존재
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에 의해서 나타나는 것이라 볼 수 있다. Xiang Bi 외 저자들에 의하면, TiO2 내 

산소 정공들에 기인하는 Ti 3+는 Ti-O 결합거리를 감소시킨다. 이러한 결합거리

의 감소는 XPS Ti(Ⅲ) 피크의 청색 편이를 야기한다 [54]. 그러므로, SOA4 시료에

서 SOA12 시료 순으로 봤을 때, 확인되는 Ti(Ⅲ) 2p3/2 피크(457.40 eV에서 

457.26 eV로 변화)와 2p1/2 피크(463.00 eV에서 462.86 eV로 변화)의 적색 편이

는 산소 정공들 또는 a-TiO2- 영역 내 Ti 3+가 감소하면서 나타나는 것이라 해

석할 수 있다. 이러한 해석과 함께 Ti(Ⅲ)의 원자 퍼센트의 변화를 살펴보자. 먼

저, SOA4와 비교했을 때, SOA12의 Ti2O3 결정자 체적이 상대적으로 크다는 걸 

예측할 수 있다. SOA12와 MOA9은 거의 동일한 Ti(Ⅲ) 원자 퍼센트를 보이며, 그 

양은 대략 23 at. % 이다. 하지만, SOA12 (Ti 2p3/2: 457.26 eV, Ti 2p1/2: 462.86 

eV)와 MOA9 (Ti 2p3/2: 456.20 eV, Ti 2p1/2: 462.80 eV) 시료의 Ti 3+ 결합 에너

지를 비교했을 때, MOA9 시료의 Ti2O3 결정의 밀도가 조금 더 크고, 시료 내 

a-TiO2-에 존재는 산소 결함이 더 적을 것이라 예상된다.

XRD와 XPS 분석을 기반으로, 모든 박막의 주성분이 a-TiO2-임을 확인했

고, TiO2 결정자가 모든 시료에서 발견됨을 보았다. 또한, 플라즈마 방전 임피던

스가 감소함(SOA4, SOA12, 그리고 MOA9 순)에 따라, TiO2의 결정성이 떨어진다

는 것도 확인되었다. 추가로 다음과 같이 시료 간 차이점들이 존재함을 보았다. 

SOA4 시료 내 a-TiO2-에서 산소 정공들과 Ti 3+ 점결함 비율이 높은 것으로 확

인된 반면에, SOA4와 MOA9 시료에는 상대적으로 더 많은 Ti2O3 결정자가 존재

한다는 것이 확인되었다. 추가적으로, MOA9은 적은 양의 TiO 결정과 Ti 상들을 

포함하는 것으로 보인다. 스퍼터링 성장 과정 중에 플라즈마 방전 임피던스를 감

소시키면, 결정들의 구성이 변한다는 것이 확인되었다. 상대적으로 높은 임피던

스에서는 TiO2 결정이 잘 형성되고, 좀 더 임피던스가 낮아지면, Ti2O3, 그리고 더 

낮아지면, TiO 결정이 형성된다. 이러한 변화는 TiO2의 결정성이 떨어짐과 함께 

나타나며, 또한 a-TiO2- 내 산소 정공 감소가 일어난다.
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그림 8. 서로 다른 화학적 구성비를 갖는 박막의 XPS 스펙트라: (a) SOA4, (b) 

SOA12, (c) MOA9 [49].
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시료 Ti(0) [eV] Ti(0) [eV] Ti(0) [eV] Ti(0) [eV]
3/2 1/2 3/2 1/2 3/2 1/2 3/2 1/2

SOA4 457.40 463.00 458.93 464.67
SOA12 457.26 462.86 458.84 464.61
MOA9 452.65 458.78 455.26 460.99 457.20 462.80 458.86 464.62

표 2. SOA4, SOA12, 그리고 MOA9 시료들에서 확인된, Ti(0), Ti(Ⅱ), Ti(Ⅲ), 그리

고 Ti(Ⅳ)의 Ti 2p3/2과 2p1/2 각각에 대한 결합 에너지 [49].
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원자 퍼센트 Ti(0) [at. %] Ti(Ⅱ) [at. %] Ti(Ⅲ) [at. %] Ti(Ⅳ) [at. %] x of TiOX
Ti TiO Ti2O3 TiO2

SOA4 0 0 17.0 93.0 1.92
SOA12 0 0 23.7 76.3 1.88
MOA9 1.1 4.1 23 71.8 1.82

표 3. SOA4, SOA12, 그리고 MOA9 각 박막에서 확인된 Ti(0), Ti(Ⅱ), Ti(Ⅲ), 그리

고 Ti(Ⅳ)의 원자 퍼센트와 각 박막의 전체 화학량론적 비율 [49].
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결정들의 분포 양상을 파악하고, XPS와 XRD를 통해 존재를 확인한 Ti 

3+ 결함과 Ti2O3 결정을 확실하게 구분해 내기 위해서, 고 분해 투과 전자 현미

경 (HRTEM)을 통해, 선택 영역 전자 회절 패턴 (SAED)을 얻어냈고, 이를 분석하

였다 [그림 9].

SOA4 시료에는 나노 크기의 TiO2 결정들이 분포되어 있고, Ti2O3 결정자

가 존재하지 않음이 확인된다. 반면에 SOA12는 비정질 영역 내 TiO2와 Ti2O3 결

정들이 박혀 있는 구조를 갖는다는 것을 알 수 있다. 앞에서 확인한 XPS 분석 

결과와 고체 상태 비례 분해 과정에 대한 이해를 통해 비정질 영역은 a-TiO2-일 

것으로 예상된다. MOA9 박막에는 TiO2와 Ti2O3 결정자뿐만 아니라 TiO 결정자도 

존재한다는 것을 확인할 수 있다. 추가로, SOA4에서 MOA9 시료로 갈수록 SAED 

패턴에서 루타일 TiO2 [110]에 해당하는 점의 밝기가 약해지는 것을 확인 할 수 

있다. 이를 통해, TiO2 결정성이 이러한 시료 순으로 점차 악화 된다는 것을 알 

수 있다. 관측된 TiO2 또는 Ti2O3 그리고 TiO 결정자들의 크기는 대략 6~10 nm 

정도였다. 결정자들의 모양은 완전한 구 또는 타원 구 모양이 아닌 임의의 응집

된 형태임을 또한 알 수 있다. 이러한 결정들은 서로 연결되어 있지 않고, 분리

되어 있다. 흥미로운 점은 현재 TEM 결과로는 MOA9에서 Ti 결정상이 확인되지 

않는다는 점이다. 모아레 패턴도 상당수 확인되는데, 이는 결정들의 겹침에 의해

서 나타나는 것이다. 또한, 전자빔이 투과하는 TEM 시료의 두께보다 결정자의 

크기가 훨씬 작기 때문에, 정공 또는 Ti 점결함을 명확하게 구분할 수 없고, 이로

인해 SAED 패턴이 명확하게 나오지 않았다.

HRTEM은 박막의 나노 복합 구조를 명확하게 보여준다. 이는 성장 시킨 

시료들이 나노 크기의 다중상 결정들, TiO2 또는 Ti2O3 그리고 TiO가 a-TiO2- 영

역에 박혀 있는 구조를 갖는다는 것을 보여준다. SOA4, SOA12, 그리고 MOA9 

박막의 결정 구조와 결정성에 대한 정보를 종합적으로 비교한 결과를 표 4에 요

약해 놓았다.
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그림 9. (a) SOA4, (b) SOA12, 그리고 (c) MOA9 시료의 HRTEM 이미지와 (d) 

SOA4, (e) SOA12, 그리고 (f) MOA9 시료의 SAED 패턴. 파란색 화살표는 TiO2, 

빨간색 화살표는 Ti2O3, 그리고 초록색 화살표는 TiO를 의미한다 [49].
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TiOX 박막 결정자 a-TiO2- 영역 TiO2 결정성6~10 nm 크기 산소 정공
SOA4 (x= 1.92) TiO2 많음 좋음
SOA12 (x= 1.88) Ti2O3, TiO2 ↓ ↓
MOA9 (x= 1.82) TiO, Ti2O3, TiO2 적음 나쁨

표 4. XRD, XPS, HRTEM 분석 결과 기반 나노 복합 시료 SOA4, SOA12, MOA9 

박막의 미세구조 비교 [49].
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2. 진동수에 의존적인 유전 특성

임피던스 분석기로 얻어낸 절댓값 임피던스 와 위상차 을 이용하여  

유전 특성을 분석하였다. 이때 Ⅱ-5에서 확인한 방정식들을 사용한다.

  expϕ  ′ ″  cosϕ  sinϕ 식 
′   ′ ″

″ 식 
″   ′ ″ ′ 식 

tan  ′
″ 식 

여기서, 복소 임피던스를 로 나타내었고, 임피던스의 실수와 허수부를 각각 ′
과 ″으로 표기하였다. 상대 유전율의 실수와 허수부는 ′와 ″으로 나타내었다. 

그리고 전극 간 거리를 , 전극 면적을  , 그리고 진공에서의 유전율은 로 적

었다.

그림 10은 상온에서 AC 전압을 걸었을 때의 유전상수 ′과 탄젠트 손실 

tan의 진동수 의존성을 보여준다. 진동수 측정범위는 102에서 8×106 Hz까지로 

설정하였다. 계단식으로 변하는 ′ 값이 관측되며, ′의 급격한 변화가 일어나는 

영역 근처에서 tan 그래프의 완화 피크를 볼 수 있다. SOA4 시료의 a-TiO2- 영
역에는 산소 정공 또는 Ti 3+ 점 결함들이 가장 많고, 결정성이 좋은 TiO2 결정

이 분포되어 있다. 이러한 SOA4 시료의 경우 102에서 6×103 Hz까지의 진동수 

영역에 걸쳐 3×105 이상의 ′ 값이 나타난다. 그리고 이 진동수 범위를 넘어가

면서 유전상수 값의 급격한 감소가 확인되며, 106 Hz 이후부터 대략 2×103 정도

의 ′ 값으로 안정화된다. a-TiO2- 영역에 TiO2와 Ti2O3 결정들이 박혀 있는 구

조를 갖는 SOA12 시료의 경우 진동수가 2×105 Hz 정도가 될 때까지, ′ 값은 

대략 104으로 유지된다. 진동수를 더 높이면,  ′ 값에 급격한 변화가 나타나고, 

이후 대략 103 값으로 안정화된다. 추가로 두 시료에서 tan의 완화 피크는 모두 

2×106 Hz 정도에서 나타난다. Ti(0) 성분과 TiO 결정을 추가로 포함하고 있는 

MOA9 시료의 경우에는 1×102에서 5×105 Hz까지의 진동수 영역에 걸쳐서 ′ 
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값이 대략 2×106의 안정된 값을 유지한다. MOA9 시료는 TiOX 기반의 물질들에 

대해 보고한 논문들 중에서도 가장 높은 유전상수 값을 갖는 것으로 보인다. 그

러나, SOA4 그리고 SOA12와 함께 MOA9 시료는 모든 진동수 영역에서 1보다 

큰 탄젠트 손실 값을 보인다.

다른 진동수 영역에서 관측되는 서로 다른 안정화된 ′ 값은 다른 미세

구조에 의해서 만들어지는 분극에 기인한다. 분극의 기저를 조사하기 위해서, 나

이퀴스트 그래프를 이용했다. 나이퀴스트 그래프는 임피던스의 실수부를 x 축으

로, 임피던스의 허수부 y축으로 잡고 그린 그래프이다. 이때 Ⅱ-5에서 확인한 식

에 의하면 임피던스의 실수부와 허수부는 각각

 ′    식 
 ″  식 

이다.

여기서, 는 직렬로 연결된 저항을 의미하고, 와 는 각각의 유전 특

성을 만들어내는 분극을 모델링하는 저항과 전기용량이다. 위의 두 방정식을 이

용하여 각 시료의 비저항과 전기용량 값을 알아낼 수 있었고, 얻어낸 값들을 표 

5에 요약해 두었다. 나이퀴스트 그래프를 통해, SOA 계열 박막의 경우에는 세 

개, MOA 계열 박막의 경우에는 두 개의 R-C 병렬 회로로 전기적 특성을 시뮬레

이션할 수 있음을 확인하였다. 이는 측정 영역 내에서 SOA 박막은 적어도 세 

개, MOA 박막은 적어도 2개의 분극 기저가 존재함을 의미한다 (그림 11).

AC 진폭에 의존하는 특성들을 더 자세히 분석하여 폴라론 호핑에 의해 

나타나는 분극 특성을 배제하고, 계면 분극에 의해서 일어나는 분극 특성이 존재

함을 확인하였다 [55, 56]. SOA4 시료의 임피던스 측정으로부터 얻어낸 나이퀴스

트 그래프를 보면, 고주파와 중간 주파수 영역에 있는 두 반원이 AC 진폭에 의

존하지 않음을 확인할 수가 있다 (그림12 (a)). 또한 저주파 영역에서 확인되는 

반원의 반지름은 AC 진폭이 증가함에 따라 감소한다는 걸 알 수가 있다 (그림 

12 (a)). 옴의 법칙을 따르지 않는 이러한 현상은 계면에 형성된 공간 전하에 의

한 맥스웰-와그너 효과에 따른 것이다 [55, 57]. TiO2에 대한 거대 유전율 연구들
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에서 일반적으로 낮은 진동수에서 보이는 상온 맥스웰-와그너 완화의 주원인을 

전극에 의한 효과로 보고있다 [58, 59]. SOA4와 비교했을 때, 저주파 영역에서 

반응하는 SOA12 시료의 분극은 AC 진폭에 대한 의존도가 상대적으로 떨어진다 

(그림 12 (b)). 이는 SOA12 시료의 경우 계면 내 공간 전하 축적이 그리 많지 않

음을 시사한다. 이러한 관측 결과는 더 높은 tan 값이 나타나는 원인과도 일치

한다. MOA9 박막은 다중상 아산화물 결정들을 포함하고 있으며, 앞에서 확인한 

두 시료의 나이퀴스트 그래프와 구별되는 양상을 보인다. 이 그래프에서는 두 반

원이 모두 AC 진폭에 의존한다. 이는 MOA9 시료에서 확인되는 상당히 높은 유

전상수  ′ 값(>106)이 적어도 두 개의 개별적인 계면 효과에 의해서 나타난다는 

것임을 암시한다. 이러한 효과들 중 하나는 전극에 의해서 나타나는 반면에, 다

른 하나는 이와 다른 형태의 분극에 의해서 나타날 것이라 기대된다.

이를 통해 다른 계면들보다는 TiO:a-TiO2- 계면이 더 높은  ′ 값에 기여

하는 중요한 역할을 하는 것으로 볼 수 있다. 그 이유는 Ti2O3:a-TiO2-와 

TiO2:a-TiO2- 계면을 모두 포함하는 SOA12 시료의 경우에 가장 낮은 ′ 값이 나

타나기 때문이다. 추가로 높은 자유 전하 운반자 농도를 갖는 TiO의 존재는 시료

가 박막에 작용하는 전기장에 더 잘 반응하도록 만든다. 이는 TiO:a-TiO2- 계면

에 더 강한 분극이 형성되는 원인이 된다. 이러한 효과는 더 낮은 비저항과 더 

높은 용량 값이 관측되는 원인과도 일치한다 (표 5).

SOA4와 SOA12 시료에서 낮고 안정화된 ′ 값이 높은 진동수 영역에서 

관측되었다. 이러한 분극 특성은 TiO2 결정 내부의 폴라론 호핑 기작에 의한 것

으로 예측된다. 폴라론 호핑은 국소 격자 결함들 간 전하 운반자 호핑에 의해 일

어나는 것으로, 이에 관한 완화 시간 는 결정 내 결함들 그리고 밀도와 밀접한 

관련이 있다고 알려져 있다 [60, 61]. 결함의 밀도가 증가하거나 이들 간의 거리

가 짧다면, 폴라론 호핑이 일어날 확률이 증가한다. 여기서 가 동형 회로 모델

로 구할 수 있는 RC 값과 비례관계에 있다고 가정하자. AC 진폭이 0.1 V인 경우

에 얻어낸 값들을 나열한 표 5로부터, 높은 진동수 영역에서 반응하는 SOA4와 

SOA12의 분극에 대한 RC 값이 각각 대략 3.8×10-7 그리고 1.7×10-7 임을 알수 

있다. 좋은 TiO2 결정성을 갖는 SOA4가 실제로 더 높은 RC 값을 갖는 것이 확
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인되었다. 이러한 해석을 기반으로, 높은 진동수 영역에서는 폴라론 호핑이 주로 

TiO2 결정자 내에서 일어난다고 결론 내릴 수 있었다. MOA9 시료에서는 낮고 

안정적인 ′ 값이 높은 진동수 영역에서 확인되지 않음에 주의하자.
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그림 10. 나노 복합 시료 SOA4, SOA12, MOA9의 상온 (a) 유전상수와 (b) 탄젠

트 손실 값. 주파수 범위: 102~8×106 Hz [49].
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그림 11. 나이퀴스트 그래프: (a) SOA4, (b) SOA12, 및 (c) MOA9의 피팅된 임피

던스 복소 평면 그래프 (AC 진폭 = 0.1 V). 삽입된 그림은 등가 회로이다 [49].
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그림 12. (a) SOA4, (b) SOA12, (c) MOA9의 AC 진폭에 따른 나이퀴스트 그래프

와 저주파, 중간 주파수, 그리고 고주파에서의 저항값 변화를 AC 진폭에 따라 나

타낸 그래프; (d) SOA4, (e) SOA12, (f) MOA9 [49].
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AC=
0.1 V

고주파 중주파 저주파
RS∙ Rhigh∙ Chigh

F
Rmiddle∙ Cmiddle

F
Rlow∙ Clow

F
SOA4 94 1510 3.9×10-12 450 7.7×10-10 4050 1.0×10-9

SOA12 3.2 1500 2.7×10-12 100.5 2.6×10-10 320.7 4.2×10-10

MOA9 9.5 26.6 3.3×10-9 35.3 4.9×10-9

표 5. 다양한 주파수에서의 SOA4, SOA12, MOA9의 비저항 및 전기용량 값 [49].
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Ⅴ. 결론

반응성 DC 스퍼터링 기법을 사용하여, 금속-절연 복한물인 TiOX 박막을 

유리 기판 위에 증착하였다. XRD, XPS, 그리고 TEM 분석 진행하여, 이렇게 성장

시킨 박막들이 a-TiO2- 영역 내에 TiO2 또는 Ti2O3 그리고 TiO 결정들이 박혀 있

는 구조임을 알아냈다. 또한, 진동수에 의존하는 임피던스 스펙트라를 분석하여, 

나노 복합체 박막들의 유전 특성을 확인하였고, 이러한 특성이 복합체의 성분과 

결정성에 의존함을 보였다. 특히, a-TiO2-와 금속성 TiO 결정 간 계면 분극이 

MOA9 시료가 102~106 Hz 사이에서 106 이상의 거대한 유전상수 값을 갖도록 

하는 중요한 역할을 함을 확인하였다. TiO의 높은 자유 전하 운반자 농도는 시료

에 작용하는 전기장과의 반응을 강화시키며, 이로 인해 TiO:a-TiO2- 계면에서의 

강한 분극이 야기된다.
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