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서 론

  기존의 다성분계 박막의 제조에 대한 연구는 원하는 조성비의 박막을 얻기 위해 다성

분 혼합 전구체를 통해 제조되어 왔으나 공정상의 문제점들로 인해 유입된 전구체의 조

성비와 형성된 박막의 조성비가 맞지 않아 원하는 조성비를 가지는 박막을 얻기 힘들어 

적용에 제한이 있다. 그래서 현재까지 조성비를 제어할 수 있는 박막형성 공정은 전무한 

상태이다. 

  본 실험에서는 높은 dielectric permittivity, photocatalystic activity, 고온에서의 열 안정성 

등의 특징을 가지고 있어 dielectric resonator, catalyst, humidity sensor, pigment등의 여러 분

야에서 이용되고 있는 zirconium titanate를 각 단성분 산화막의 적층형 구조로 형성하고 

열처리를 통한 각 단성분 산화막의 solid state reaction을 통해 ZrTiO4 박막을 형성하였다. 

또한 각 단성분 막의 두께 제어를 통해 조성비 및 박막의 총두께를 조절할 수 있는 재현

성 있는 공정을 확보하였다. 형성된 박막은 TEM, XPS, HRXRD 등을 통해 분석되었다.

본 론 

 1. 실험 장치 및 실험 방법

  Fig  1.에 본 실험에서 사용한 ZrTiO4  화학 기상 증착 장치를 나타내었다. 본 실험에서 

사용된 기판은 P-type Si(100) 웨이퍼를 20㎜×20㎜의 정방형 조각으로 절단하여 HF  와 
deionized water를 1:9의 비율로 섞은 용액으로 세척하여 자연 산화막을 제거한 후 N2 gas
를 blow시켜 기판 표면에 남아있는 세척액을 충분히 제거한 후 susceptor에 장착하였다. 
TiO2와 ZrO2의 화학 증착용 원료로는 상온에서 액체 상태인 TTIP(Titanium tetra 
isopropoxide)와 ZTB(Zirconium tetra-tert-butoxide)를 사용 하였다.
  350℃까지 승온 후 ZTB 원료를 30초 동안 주입하여 ZrO2막을 증착한 후 1분 동안 하

온 하면서 질소 가스를 by-pass line을 통해 흘려주어 purge 시킨 후 다시 350℃까지 승온 
하여 TTIP  원료를 30초 동안 주입하여 TiO2막을 증착한 후 다시 1분 동안 하온 하면서 

질소 가스를 주입하여 purge하는 방법을 수 차례 반복 조성에 따른 반복 횟수 및 적층 
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순서를 달리하여 원하는 조성의 막을 제조하였다. 본 실험의 공정 방법을 Fig.  2에 나타
내었다.

Figure 1. 본 실험에 사용된 장치 개략도 

  

Figure 2. 단성분 산화막의 적층형 구조 형성 방법
  

  

 2. 실험 결과

  Fig.  3은 조성비에 따른 각 단성분 산화막의 적층형 구조막을 850℃, 질소 분위기에서 
20분간 열처리한 XRD  결과이다. Zr/Ti의 비가 한쪽 성분이 다른 성분에 비해 많을 경우
는 각 단성분막의 다결정상인 anatase TiO2와 tetragonal ZrO2  상이 혼재된 양상을 보이고 

있으나 Zr/Ti의 비가 5:5와 3:7의 비율일 때는 열처리 후 단일상의 orthorhombic ZrTiO4  

(111) 상이 형성된 것을 알 수 있다. 이는 현재 solid state reaction에 의한 다성분계 물질
의 형성시 중요한 인자로 알려진 경계층 이론과 zirconium과 titanium이 서로의 각 단성분 
상형성을 방해하는 특성을 가지고 있는 물질이라고 알려진 점들과 일치한다. 한 쪽 성분

이 많을 경우는 각 단성분막의 경계층 두께의 증가와 아울러 상대적인 방해 영향이 적기 

때문에 각 단성분상으로의 다결정상이 형성되고 zirconium과 titanium의 성분이 비슷할 경
우 서로 방해 영향이 크기 때문에 단성분상의 상형성 보다는 ZrTiO4로의 상이 형성된다.

  Fig.  4는 Zr/Ti의 조성비가 5:5인 적층형 막의 열처리 전후의 TEM image이다. (a)의 열
처리 전 경우는 각 단성분막의 적층 구조가 확인 되고 있으나 (b)의 열처리 후 경우는 
solid state reaction에 의한 각 단성분 막이 상호확산을 통해 ZrTiO4를 형성하여 막의 경계  
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Figure 3. 조성비에 따른 XRD결과

Figure 4. ZrTiO4의 TEM image (a)열처리 전 (b)열처리 후

Figure 5. 질소 분위기에서 열처리에 온도

에 따른 ZrTiO4의 XPS 데이터
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영역이 모호해 졌음을 확인 할 수 있었다.

  Fig.  5는 Zr:Ti=5:5의 비율을 가지는 박막의 질소 분위기에서의 열처리 온도에 따른 
XPS  결과이다. 500℃와 700℃ 에서의 Zr/Ti의 비율은 8:92와 12:88인 반면 900℃에서의 
비율은 53:47로 700℃까지의 열처리에서는 상호확산이 거의 일어나지 않은 반면 700℃이

후의 온도에서 상호확산이 일어남을 보여주고 있어 앞의 TEM과 XRD  데이터와 일치함을 
알 수 있었다. 이는 현재 알려진 비정합 ZrTiO4의 상형성 온도가 850℃ 부근이라는 점과 

일치하는 결과이다. 또한 900℃에서 열처리한 경우의 막은 700℃이하에서의 열처리한 막

의 경우와 달리 산소의 결합상태가 두가지가 나타남을 보임을 알 수 있었다. 이 밖에도 

산소 분위기와 플라즈마 분위기의 다양한 분위기 에서도 이와 같은 결과를 확인할 수 있

었다.

 

결 론

  본 연구에서의 성막 공정을 통해 기존의 MOCVD법으로는 구현하기 힘든 재현성과 산
화막의 두께를 제어할 수 있었고 이로 인해 원하는 조성 조절을 갖는 막을 제조할 수 있

었다. 열처리를 통한 solid state reaction에 의해 적층형으로 구성된 ZrO2, TiO2  단성분 막

은 ZrTiO4  다성분 박막으로 상전이 하였음을 TEM, XPS, XRD등으로 확인 할 수 있었다. 
Solid state reaction에 의한 다성분 박막의 제조는 Meng의 경계층 두께 이론에 따라 각 
박막의 두께에 의존하는 것을 확인할 수 있었다. 본 연구에서 시도한 새로운 성막공정을 

통해 조성 조절성을 갖는 다성분 박막의 제조가 가능할 것이다.
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