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1.서론

고유전율 및 ferroelectric 성질을 갖는 BaTiO3(BT) 와 SrTiO3(ST) 그리고 BaXSr1-XTiO3(BST)박막은 비휘발성 ferroelectric 기억소자, electro-optical 장치, 고용량 DRAM 커패시터 등 많은 응용분야에서 사용이 기대되는 기능성 재료이다.[1,2]

전기화학적 방법에 의한 BT, ST, BST박막제조는 낮은 온도에서 Ba+2, Sr+2을 함유한 강 알칼리용액 내에서 금속Ti박막을 이용하여 양극산화를 이용하여 합성하는 방법이다.  이는 기존의 PVD, CVD법이 지닌 결점을 보완하면서 낮은 온도에서 결정성이 좋은 재료를 얻을 수 있으며 불규칙한 기판표면 위에도 균일한 두께의 박막성장이 가능하며 그 속도가 빠르고 장치가 간단한 장점을 지니고 있다.
   최근 일본의 Yoshimura 등은 저온·고압에서 페롭스카이트 산화물의 전기화학적 합성방법을 제안하였으며, 실제적인 응용을 목적으로 미국·일본 등지에서는 전기화학-수열합성법 등을 함께 이용한 BT, ST, BST 박막제조에 대하여 발표된 바 있다. [1]

   본 연구에서는 전압·전류 등의 전기화학적 조건이 BT 및 ST박막 제조에 미치는 영향을 통해 BST 형성시의 구조변화를 조사하였으며, 반응도중의 무게변화를 측정하여 반응기구를 분석하였다.

2. 실험방법

   일정한 크기로 자른 glass 기판과 Titanium target (CERAC, 순도 99.9%)을 사용하여 D.C magnetron 스퍼터링법에 의해 Ti박막을 일전극으로 제조하였며, 상대전극으로는 흑연, 기준전극으로는 포화 Ag/AgCl (4M KCl)을 이용하였다. 반응용액은 Ba(OH)2·8H2O, Sr(OH)2·8H2O 및 두 혼합용액을 0.5M 농도로 제조하였고 반응온도는 85℃, 전류밀도는 10∼50mA/cm2, 전압은 OCP에서 4V 범위 내에서 인가하였다.  전압 및 전류 인가 장치는 파형 및 시간을 임의로 제어할 수 있는 potentiostat & galvanostat(PAR 273A)를 이용하였고, 인가된 전기적 요인에 대한 결과로서 나타내는 전압·전류의 측정은 high speed voltmeter(2000, Keithley)를 이용하였다. 반응도중 무게변화의 측정은 EQCM(Seiko EG&G)을 사용하였다.  반응 후 티타늄전극 위에 형성된 산화물의 구조 및 형상은 XRD(Philips DY616) 와 SEM(Hitachi S-4200) 그리고 AES(Physical Electronics PHI600 Auger Nano-Probe)를 이용하여 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

   Ti는 공기중에서 표면에 부동태 산화피막이 형성되는 valve금속으로서 전기화학적 양극산화에 의하여 용액내에서 산화막형성이 가능하지만 알칼리 용액내에서는 화학적으로 불안정하므로 Ba(OH)2 및 Sr(OH)2용액내에서 양극산화시에는 산화막 구조변화에 의하여 다른 물질과의 반응이 일어날 수 있다. 
전기화학적방법에 의한 BT, ST, BST박막제조는  Ba2+ 및 Sr2+를 함유한 강알칼리 용액 내에서 양극산화에 의한 방법으로서, 합성된 박막의 구조 및 형상은 용액의 조성, pH, 전류밀도 또는 전위 등의 전기화학적 조건에 의하여 영향을 받는 것으로 알려져 있다.  Fig. 1. 은 인가 전류파형변화, 일정산화전류 및 전위에 의한 전극표면에서 형성된 물질에 대한 XRD이다. 25mA/cm2의 일정전류밀도로 Ti전극을 1분간 양극산화한 Fig. 1(a)는 BT형성이 관찰되지 않았으나, 펄스파형을 이용하여 환원 및 산화전류를 중첩시켜 인가한 경우에는 Fig. 1(b)와 같이 BT형성이 관찰된다. 이는 환원전류 인가시에 일어나는 반응
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을 통해 Ti전극표면의 pH의 상승이 BT형성에 큰 영향을 미치는 것으로 추측된다. 반면에 ST의 경우, 펄스전류에 따른 pH변화의 영향은 박막형성에 큰 효과를 얻지 못하였으므로 ST 박막제조는 일정산화전류와 일정전압을 인가하였다. 일정전압은 –0.3V, 3000초 동안 그리고 일정전류는 25mA/cm2의 산화전류밀도로 40초 동안 인가하였다. 그 결과 Fig. 1(c,d)에서 나타나듯이 일정전압을 인가 시 일정전류를 인가하였을 때보다 좀더 결정성이 좋은 박막을 얻을 수 있었다. 이것은 일정전압에서 초기의 전류변화가 순간적으로 높은 전류로 상승하였다 떨어지면서 TiO2의 형성 및 무정질 형태로 변화되고 그 이후  0 ~ 1mA범위 내에서의 산화전류가 흐르면서 ST박막이 형성되는 것으로 예상된다. 이렇게 형성된 ST박막은 ST결정사이에 노출된 무정질 형태의 TiO2에서 핵생성이 일어나며 천천히 성장하기 때문에 일정전류 인가법에 비해 좀 더 결정성이 좋은 ST를 얻는 것으로 추측된다. 즉 일정전류인가는 높은 전류를 순간적으로 가해주기 때문에 노출된 곳에서의 핵생성보다는 결정의 성장 및 산소발생과 같은 부반응이 두드러진다고 생각할 수 있다. Fig. 2.는 반응도중 무게변화를 측정한 것으로서 시간이 지날수록 frequency change가 감소하다가 일정해지는 것을 볼 수 있다. 이는 박막이 형성되는 시점을 예측할 수 있었으며, 박막형성시점 이후에는 산소발생과 같은 부반응이 더욱 많이 일어나는 것으로 추측되어 진다.  위의 실험에서 얻은 결과는 Ba+2, Sr+2 각 이온의 TiO2구조 내로의 확산속도, 용액에서의 거동 및 전극표면에서의 부반응 등이 BaXSr1-XTiO3박막 제조에 큰 영향을 미치는 것으로 예측된다.
TiO2 + 2OH- + Ba+2 , Sr+2 = BaxSr1-xTiO3 + H2O
(2)

Fig. 3(a)는 Ti 스퍼터링후의 의 SEM image 이며, (b)는 Fig. 1(c)의 조건에서  형성된 전극의 표면사진으로서 ST의 결정이 관찰되며, (c)는 Fig. 1.(b)과 동일조건에서 형성된 BT의 표면사진이다.
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     Fig. 2. SEM image of BaTiO3, SrTiO3 


          and Ti surface. 


   (a) Ti substrate.


   (b) SrTiO3; constant anodic current density=25mA/cm2, total 40s.


   (c) BaTiO3; ic=25mA./cm2, tc=2s : ia=25mA/cm2, ta=4s, total 1min. 











Fig. 3. Frequency change with    


      the electrolysis time. 


      ( ia = 25mA/cm2 , 480s )
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Fig. 1. X-ray diffractogram of BaTiO3 and  SrTiO3  


      thin films for different conditions.


BaTiO3; constant anodic current density=25mA/cm2, total 1min.


BaTiO3; ic=25mA./cm2, tc=2s : ia=25mA/cm2, ta=4s, total 1min.


SrTiO3; constant anodic current density=25mA/cm2, total 40s.


SrTiO3; constant anodic potential =-0.3V/cm2 , total 3000s


Ti substrate.
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