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ABSTRACT

Structuraland OpticalProperties of BaTiO3 and

BaTiO3:Eu
3+FilmsDepositedbySprayPyrolysis

Oh,SangMi

Advisor:Prof.DongJuSeo.Ph.D.

DepartmentofScienceEducation,

GraduateSchoolofChosunUniversity

BaTiO3 andBaTiO3:Eu
3+
filmsweredepositedonglasssubstratesusing

spray pyrolysis.The precursor solutions were obtained by varying the

concentration ofbarium acetate,titanium oxide acetylacetonate,europium

nitrate pentahydrate in twice-distilled water.A spray solution of0.02M

concentrationnebulizedbyultrasonicvibrationwassprayedfor120min.ata

flow rateof2cc/minontoaglasssubstratewhichwaskeptataconstant

substratetemperaturerangingfrom 350℃ to500℃.

Thecrystalquality and phaseofBaTiO3 and BaTiO3:Eu
3+ filmswere

characterizedby X-ray diffraction(XRD)spectroscopy in θ～2θ geometry.

The surface morphology,microstructure and thickness ofthe films were

determinedbyusingascanningelectronmicroscope(SEM),andstoichiometry

oftheperovskitetypeBaTiO3andBaTiO3:Eu
3+filmsweremeasuredthrough

energy dispersiveX-rayspectroscopy(EDS).Theopticaltransmission and

absorption ofBaTiO3 and BaTiO3:Eu
3+
films were measured by using

UV-VIS-NIR spectrophotometerinwavelengthrangingfrom 200～1200nm.

Photoluminescence(PL)ofBaTiO3andBaTiO3:Eu
3+filmswerecharacterized

by a PL device consisting of a double spectrometer,a PM-tube,a

Ge-detectorandcryogenicsystem.PhotoluminescenceofBaTiO3:Eu
3+
films

weremeasuredat300K.

ThecrystalstructureoftheBaTiO3andBaTiO3:Eu
3+ thinfilmsprepared
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atvarioussubstratestemperaturesandimpurityconcentrationsofEu
3+
were

identifiedwithapolycrystallinephasewithcubicsof(100),(110),(111),(200),

(210),(211),(220)planesandhexagonalof(101),(004),(202),(205),(214),

(109)planes.Thelatticeparameter ao ofthecubicBaTiO3 grain wasa

4.031Å andthelatticeparameteraoand coofthehexagonalBaTiO3grain

were5.720and13.965Å.

ThecrystalinesizeofBaTiO3 thinfilmsandannealed-BaTiO3 thinfilms

wereidentifiedwith8.14～12.21nm and 8.14～8.88nm.Thecrystallinesize

ofthenon-annealedsampleswaslargerthanthatafterannealing.Itcanbe

inferredthatannealingofthesamplesledtothetensilestressinthefilms

becausetheinteratomicspacingandlatticeparameterswerereduced.

ThesurfacemorphologiesofBaTiO3 filmspreparedatvarioussubstrate

temperaturesandtheannealedBaTiO3filmsat650℃,asdeducedfrom the

SEM microstructure,show thatthefilmsconsistedofhexagonal-likegrains

andcubic-likegrains.

ThechemicalcompositionoftheBaTiO3 andBaTiO3:Eu
3+
filmsobtained

from theEDSpeaksindicatesthattheatomicpercentageofBa,TiandEuof

theas-preparedfilmsisnearlythesameasthoseofthespraysolutioninthe

limitsofdetectorresolution.ThechemicalcompositionoftheBaandTiof

theBaTiO3 filmsannealedat650℃ intheairwerefoundtobe89.67and

89.54at.%,respectively.ThechemicalcompositionoftheBa,TiandEuof

theBaTiO3:Eu
3+filmsdepositedwithEu3+impurityconcentrationof3.0mol

% wereidentifiedas15.86,15.85and0.21at.%,respectively,exceptforthe

Siduetotheglasssubstrate.Sinceoxygenalsoentersintothecomposition

oftheglasssubstrate,thiselementwasnotevaluatedin ordertoavoid

erroneousresults.

TheopticaltransmissionspectraoftheBaTiO3 filmsdepositedatvarious

substratetemperatureswasabout20～90% inthewavelengthrangeof200

～1200nm.TheopticalabsorptionspectraoftheBaTiO3:Eu
3+
filmsdeposited

with Eu3+ impurity concentration above the 1.0mol% Eu3+ showed a
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fundamentalabsorptionedgeshifttothelongerwavelength,whereasthese

edgesshiftedtotheshorterwavelengthforthesamplespreparedatEu
3+

concentrationof0.0～1.0mol%.

Thesurfacemorphology,thegrainsizeandthegrainboundarywidthof

theBaTiO3filmsaffectedthelatticeconstantandtheopticalenergybandgap

ofthesamples.DirectbandgapandindirectbandgapofBaTiO3werefound

tobe3.275∼3.545eV and3.027～3.145eV,respectively.Theshiftofthe

opticalenergybandgapofas-preparedandannealedBaTiO3areduetothe

changesinthelatticeconstantandthegrainsizeofthesamples.

From theresultsofphotoluminescenceofBaTiO3:Eu
3+
films,theemission

lineappearing at580nm could beattributedtothe
5
D0 →

7
F0 transition,

peaksat593nm to5D0→
7F1,thelineat615nm correspondsto

5D0→
7F2

transition,andthelinesat661nm and702nm to
5
D0→

7
F3and

5
D0→

7
F4

transitions,respectively.Theemissionpeakat593nm (
5
D0→

7
F1)isknown

asamagneticdipoletransition,andthepeakat615nm (
5
D0 →

7
F2)isan

electricdipoletransition.The5D0 →
7F2 electricdipoletransition,whichis

here much stronger than the
5
D0 →

7
F1 magnetic dipole transition,is

independentofthesymmetrysiteoftheEu
3+
ions.
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I.서 론

티탄산염 계열인 BaTiO3, SrTiO3 그리고 BaxSr1-xTiO3와 같은 ABO3

provskite화합물은 상자성 물질로서 유 상수 값이 크며 자 인 특성이 좋

아 자 소자,평 넬 디스 이 (flatpaneldisplay),마이크로 소자 등

에 많이 이용되고 있어,최근 자산업에 응용하기 해 provskite구조를 갖는

물질의 많은 연구가 이루어지고 있다[1,2].

Perovskite구조를 이루는 BaTiO3는 퀴리 온도 이하에서는 정방정계이지만,

그 이상의 온도에서는 입방정계로 변하여 항 값이 격하게 증가하는 성질을

갖는다.BaTiO3팔면체 결정의 칭성이 130℃ 근방에서는 사방정계에서 입방정

계로,-5℃ 근방에서는 정방정계에서 사방정계로,-90℃ 근방에서는 사방정계에

서 능면체로 상 이가 일어남을 많은 연구가들이 확인하 다[3∼7]. 한

BaTiO3는 캐패시터 재료로서 잘 알려져 있는 연체이지만,Ba2+의 일부를

La
3+
,Sn

3+
,Ce

3+
,Gd

3+
,Dy

3+
등의 3가 원소들을 첨가하거나,Ti

4+
의 일부를 Nb

5+
,

Ta
5+
,Sb

5+
등의 5가 원소들을 첨가하면 반도체의 특성을 나타낸다[8～13].

BaTiO3단결정의 EPR(electronparamagneticresonance)실험에서 불순물로 첨

가된 Fe3가 이온이 티타늄 치에 치환되어 있다는 사실이,사방정계 BaTiO3

결정의 변형이 자발분극의 자승에 비례함이,BaTiO3세라믹의 에이징 특성이 유

상수에 향을 미칠 수 있다는 사실 등이 연구 보고 되었다[14∼16].BaTiO3

단결정 내에 도메인의 존재가 확인되고 이 도메인에 한 상세한 해석과

BaO-TiO2계의 상평형도,BaTiO3세라믹의 구조와 유 특성,BaTiO3에 불순물

을 도핑할 경우 BaTiO3가 PTC등의 특성을 가지게 된다는 사실이 연구 보고되

었다[17∼21]. 한 Heywang[22]은 BaTiO3에 불순물 원자를 치환시키면 퀴리

온도를 높은 온도 쪽으로 는 낮은 온도 쪽으로 이동 시킬 수 있음을 확인하

다[23].

BaTiO3는 물성(유 상수,압 계수,열 계수,탄성계수)이 좋아 압 소자,캐

패시터,고 압용 세라믹 유 체, 다층 세라믹 축 기(multilayer ceramic

capacitors-MLCC)[24～29]등에 활용된다. Sn(주석)과 Ce(세륨)이 첨가된

BaTiO3는 열용량이 작아 시료의 미세한 온도변화에도 기 항의 변화가 생겨
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온도 제어용 센서[30]로 사용되며,체온계,습도계,기압계,풍속계,마이크로

력계의 측정,통신장치의 온도에 의한 특성변화의 보상,통신회선의 자동이득 조

정 등에 이용된다. 한 퀴리 온도 보다 높아지면 항 값이 증가하여 양의 항

온도계수를 가지므로 PTC(positivetemperaturecoefficient)서미스터로 사용되

고[31～34],도 [35]과 발 물질[36]에 많이 응용된다.압 성을 이용하여

음 발진소자로 활용되고,FRAM(ferroelectricrandom accessmemory)과 VLSI

( 형집 회로)의 콘덴서[37,38]제조에서 높은 유 상수 물질의 필요성 때문

에 BaTiO3의 얇은 박막 물질의 연구가 활발하게 진행되고 있다.일반 으로 강

유 체 물질의 기 , 학 특성은 물질의 낟알 크기에 의존하는데[39],강유

상 이 특성을 나타내는 BaTiO3의 결정입자의 물성과 크기 의존성에 한

많은 연구가 진행되어 왔다[40～46].Uchino등은 BaTiO3결정이 실온에서 100

nm 보다 작은 낟알 크기를 갖는 경우는 정방정계상이 사라지며,낟알크기가 0

～69nm인 경우 BaTiO3 결정은 입방정계와 정방정계의 혼합 상이 존재한다고

보고하 다[47～49].

BaTiO3 박막은 sol-gel법[50,51],화학증착법(chemicalvapordeposition)[52],

sputtering[53]등 여러 가지 방법으로 제조되고 있다.그러나 rf-sputtering[54]과

화학증기증착법(metalorganicchemicalvapordeposition(MOCVD)은 출발 물

질이 필름에 증착될 때 화학 양론 인 변화[55]를 수반하며 BaCl2와 같은 원료

물질이 박막 안에 잔존하여 성능을 하시킬 뿐만 아니라 박막이 반응할 수 있

는 원인[56]을 제공하고 이외에도 균열과 껍질 벗겨짐의 원인[57]이 되기도 한다.

MOCVD와 sol-gel법도 유기물 제거를 해 500℃ 이상의 고온에서 열처리 과

정이 필요하다.이들에 한 제조 방법과 장단 은 이미 많은 연구[58,59]를 통

해 보고되었고[60],이와 같은 박막 제조 방법은 고가의 진공장치를 필요로 하며

박막의 성장 속도가 느린 단 이 있다.그러나 박막 성장 방법 에서 분무열분

해법[61～ 63]은 고용체 용액을 가열된 기 에 분무하여 반도체 박막 황화

물 박막을 성장시키는 방법으로 박막 제조 단가가 렴하고,박막 제조 과정이

다른 방법에 비하여 간단하여 상용의 도성 박막 제조에 많이 이용되고 있다.

특히 분무열분해법은 용액을 노즐을 통하여 분무함으로써 미세한 입자를 가열

된 기 로 보내어 증착되도록 하는 방법으로 여기에 음 무화장치를 이용
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하면 아주 미세한 용액 입자를 분무하게 되므로 박막의 균질성을 향상시킬 수

있다. 한 분무열분해법은 용액의 조성을 자유롭게 조정함으로써 화학 조성이

정확한 혼합물을 제조할 수 있고,기 의 크기와 모양에 제한을 받지 않는다는

장 이 있다.분무열분해법은 기압에서 수행되므로 진공에서 공정이 이루어지

는 CVD 나 MOCVD 방법에 비해 여러 가지 제조 변수의 제어가 힘들고 제작

시 기로부터 불순물 유입을 통제할 수 없는 단 이 있지만,산화물 반도체나

속산화물 박막 성장에 많이 활용되고 있으며,분무열분해법으로 BaTiO3박막

을 제조하여 그 물성을 연구한 보고는 거의 없다.

본 연구에서는 음 무화장치 (ultrasonicnebulizationsystem)와 분무열분

해장치를 제작하여 사용하 고,가열된 유리기 에 분무용액을 분무하여

BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막을 성장시켰다.BaTiO3 BaTiO3:Eu

3+
박막의

성장 온도 변화와 불순물로 첨가한 Eu3+ 이온의 농도에 따른 시료들의 구조

특성은 X-선 회 분석기(X-raydiffractometer,XRD)를 이용하여 2θ를 10～70

°까지 변화시키면서 측정한 X-선 회 무늬로부터 BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박

막의 결정구조,격자상수,결정입자의 크기 등을 규명하 다.BaTiO3 BaTiO3

:Eu3+ 박막의 표면 형태와 미세구조는 주사 자 미경(scanning electron

microscopy,SEM)을 사용하여 실온에서 찰하 고,BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+

박막의 속이온의 농도비는 에 지 분산 X-선 분석기 (energy dispersive

X-rayspectroscopy,EDS)를 이용하여 측정하 다.BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+

박막의 흡수와 투과율은 UV-VIS-NIR 분 기를 이용하여 200～1200nm

장 역에서 측정하 고,BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의 직 이 학

에 지갭은 (α⋅hν)
2 과 자 에 지에 한 곡선의 직선 부분 (α⋅hν)

2
=0

인 을 외삽하여 구하 고,간 이 학 에 지갭은 (α⋅hν)1/2 과 자

에 지에 한 곡선의 직선 부분을 외삽하여 구하 다.BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+

박막의 발 (Photoluminescence,PL) 특성 측정은 double spectrometer

(Spes,1403,USA),PM-tube (R943-02,GaAs),Ge-detector(North Coast

ScienceCorp,E0-817L),그리고 cryogenicsystem 으로 구성된 PL측정 장치를

사용하여 PL스펙트럼을 300K에서 측정하 다.
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본 논문은 제 I장부터 제 V 장으로 구성되었으며,제 I장에서 BaTiO3

BaTiO3:Eu
3+
박막에 한 여러 과학자들의 물성 측정 과정과 용되는 분야 그

리고 제조 방법 등을 서론으로 구성하 으며,제 II장에서는 분무열분해법에 의

한 박막성장 기구,BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+박막의 구조와 련이론을 정리하

다.제 III장에서는 BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의 실험 장치,시료의 제작

특성 조사에 이용한 실험 방법을 기술하 다. 한,제 IV장에서는 실험 결과를

고찰하 으며,제 V장에서 본 연구의 결론을 정리하 다.
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Ⅱ.이 론

A.분무열분해법에 의한 박막 성장

분무열분해법은 가열된 기 에 용액을 분무하여 열분해 과정을 통하여 기

에 박막을 성장시키는 방법으로 특히 산화물의 증착에 많이 사용되고 있다.

CVD 방법은 반응 물질이 가스 상인 반면,분무열분해법에서는 반응 물질이 작

은 방울에서 덩어리까지의 범 이다.반응 물질들은 운반자 기체에 의하여 일정

한 온도로 유지되어 있는 기로 속의 기 로 수송되어 박막이 형성되는데

그 과정은 그림 1과 같다[64].그림에서 A는 기 에 도달한 작은 방울이 건조된

다음 기 에 반응하여 박막이 형성되는 것이다.B는 작은 방울이 기 에

근함에 따라 용매는 기화하고 고체는 승화한 다음 기 에 녹아 응축되고 기체

는 이종 반응이 일어나 기 표면 에 확산된다.C는 CVD방법으로 용매가 없

는 증기를 기 표면에 불어 넣는 경우로 기 표면에서 이종반응이 일어난다.

마지막으로 가장 높은 온도 역인 D는 작은 방울이 기 에 도달하기 에 기

화하여 증착되고 이종의 화학 반응은 증기 상에서 일어난다.

Fig.1.Schematicrepresentationofthedepositionprocessesinitiated

withincreasingsubstratetemperature.
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분무 용액은 속 염화물 혹은 속 질산염을 증류수,부탄올,에탄올 등에 용

해시켜 제조하며,제조된 용액을 빠른 기체의 흐름이나 음 발진자를 이용하

여 미세한 연무로 환한 후 운반자 기체로 기 에 분무한다.이 때 연무는 음

진동을 증가시킴에 따라 작은 방울의 직경이 감소하며,공기 변환기를 이용하

면 작은 방울의 직경이 작은 연무로 만들어질 수 있으므로 박막의 균질성을 향

상 시킬 수 있다. 기로 내에서 기 을 향하여 이동하는 작은 방울의 끌림 상수

는 운동 에 그러짐 때문에 강체구의 값과 다르다[65].그 차이는 작은 방

울의 직경이 1.5mm 보다 클 때 는 Reynolds수가 700이상일 때 커진다.

Fig.2.Schematicdiagram ofanalyticalmodelfordroplets.
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그러므로 강체구의 끌림 상수 를 제한된 조건하에서 분무된 작은 방울이 이

용할 수 있다.그림 2에서 작은 방울의 운동방정식은[66]

m
dU
dt
= -R'sinθ (2-1)

m
dV
dt
=mg(

ρ
t-ρ

g

ρ
t
)-R'cosθ (2-2)

로 주어진다.여기서 는 작은 방울의 수평 속도성분,R'은 끌림 힘,는 작은

방울의 수직 속도성분,θ는 분무 각,ρ
t
는 액체 도,ρ

g
는 기체 도이고

R'= CDA
ρ
gW

2

2
=CD×πR2

×
ρ
gW

2

2
(2-3)

CD=24/Red : Red<2

CD=10/Red : 2<Red<500 (2-4)

CD=0.44 : 500<Red<10
5

이다.여기서 는 작은 방울의 Reynolds수,는 작은 방울의 속도이다.이

때 열분해법으로 박막을 형성하는 과정은 운반자 기체의 흐름,용액의 농도 ,

용액의 흐름 ,연무의 반경,노즐과 기 사이의 거리,가스 분 기,기 의 온

도 ,그리고 가열된 통로를 지나는 속도 등의 매개 변수들로 설명될 수 있고

표 인 값은 표 1과 같다.
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Parameter
Piezoelectric

transducer

Pneumatic

transducer

Flow ofcarriergas 3～6 min-1 3～6 min-1

Solutionconcentration 0.1～0.4-1 0.1～0.4-1

Solutionflow 30～60cm
2
h
-1

500～800cm
2
h
-1

Dropletradius 1～4㎛ 5～50㎛

Distancenozzleto

substrate
3～5mm 40mm

Temperatureofthe

gaseousenvironment
380～520℃ 380～520℃

Speedofsubstrate

throughfurnace
10～40mm min

-1
10～40mm min

-1

Table1.Parametersofspraydeposition.

한,분무열분해법은 반응 가스와 운반자 기체의 혼합물 그리고 유기 는 무

기 화합물로 형성되어 있는 시작 물질이 가열된 기 표면에서 화학 으로 환원

는 가수분해 반응에 의하여 속 는 산화물 박막으로 성장된다.이때 기 의

온도는 박막 형성 시 요한 인자가 된다.기 의 온도가 박막 성장 시 최 온

도보다 높으면 증착 효율이 감소하여 박막의 두께가 얇아진다.박막의 두께가 균

일하지 않을 경우에는 기 을 회 시키는 방법이 이용될 수 있다.박막이 성장

할 때 산소의 흡착이 문제일 경우는 운반자 기체를 공기가 아닌 Ar같은 불활성

기체를 사용하며 기 의 크기와 모양에 제한을 받지 않는다.
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B.Perovskite구조를 갖는 BaTiO3

1.Perovskite구조

양이온 A,B와 음이온의 크기가 상당히 다른 ABO3의 3성분계 화합물들은

부분 페로 스카이트 구조로 결정화 한다.크기가 큰 A양이온과 음이온 O가 하

나의 FCC(facecenteredcubic-면심입방격자)를 형성한다는 에서 FCC- 생

구조 (FCC-derivative)로 생각할 수 있다.크기가 작은 B 양이온은 이 FCC배

열 내의 8면체 자리를 유하며,산소를 가장 가까운 이온으로 갖는다. 표 인

페로 스카이트 종류의 구조는 표 2와 같다.

Table2.Structureandkindsofperovskite.

PerovskiteStructure

(ABO3)
KindsofPerovskite

A2+B4+O3 BaTiO3,CaTiO3,SrTiO3,PbTiO3,PbZrO3

A
3+
B
3+
O3 LaGaO3,LaAlO3

A
1+
B
5+
O3 KNbO3

2.Perovskite구조를 갖는 BaTiO3의 성질

일반 으로 ABO3의 화학식을 갖는 페로 스카이트형 구조의 표 인 강유

체로는 BaTiO3,SrTiO3,Pb(Zr,Ti)O3가 있다.ABO3의 화학식 BaTiO3는 1개

의 Ba와 3개의 O가 FCC를 형성한다.A 치의 양이온 Ba는 단 격자의 모서리

(꼭지 )에 치하며 총 12개의 O와 배 를 하게 되고,B의 양이온보다 이온반

경이 크며 낮은 하를 갖는다.B 치의 양이온 Ti는 결정구조에서 단 격자의
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심에 치하며 6의 배 수를 가지고,퀴리 온도 이상에서는 단 격자의 심에

치하지만,퀴리 온도 이하로 온도가 감소하면 심에서 벗어나게 되어 극자

가 형성되고 이로 인해 강유 성을 띄게 된다[67].

그림 3은 BaTiO3의 결정구조를 나타낸 것으로 BaTiO3는 8개의 Ba2+이온이 만

든 정육면체의 6개의 면심에 O
2-
이온과 1개의 체심에 Ti

4+
이온이 존재하는 결정

구조를 보인다[67].

Fig.3.PerovskitestructureofBaTiO3.

BaTiO3는 여러 가지 동질 이상을 가지며,결정형이 다른 5종으로 알려져 있다.

4종은 페로 스카이형 구조이고,나머지 1종은 육방정계이다.강자성 얇은 박막

의 원자구조는 결정의 온도 변화에 해 매우 민감하다.온도가 변할 때 8면체의

결정은 뒤틀리게 되는데 이러한 다른 결정구조는 입방정계,정방정계,사방정계,

그리고 능면체이다.그 결과 뒤틀린 8면체는 함께 을 이루어 매우 큰 자발 인

분극을 이룰 수 있다.이 큰 자발 인 분극은 온도에 의존하며,유 상수가 큰

값을 가지게 된다.

강유 성을 갖는 BaTiO3는 약 130℃ (약 393K)근방에서는 상유 특성을



-11-

나타내는 입방정계 (a=4.009Å)이고,약 130℃ 이하에서는 입방체 결정격자의

한 변이 늘어나 정방정계 (a=3.992Å,c=4.036Å)로 되고 분극의 방향도 격자

상수가 늘어나 c방향으로 향하게 되어 격자상수의 비는 c/a>1이 된다.이러

한 결정구조의 이 상으로 BaTiO3는 그 유 특성이 강유 성을 띠게 된다

[23].이 게 약 130℃를 기 으로 상유 성에서 강유 성으로 성질이 바 는 온

도를 퀴리 온도라 한다.일반 으로 육방정계는 두개의 TiO6group이 면을 공유

하여 Ti2O9group을 형성하므로 Ti2O9에 존재하는 Ti원자들은 서로 강하게 반발

하게 되어 분극 상이 나타난다.이러한 자발 인 분극 상은 외부 장에 의해

반 시킬 수 있기 때문에 BaTiO3는 강유 체가 된다. 한,강유 체에서 상유

체로 환하는 상 이 에 해당하는 퀴리 온도에서 부분의 세라믹 물질은 온

도가 올라감에 따라 항이 감소하지만 이 경우는 보통 100배 이상으로 고유

항이 갑자기 증가하게 된다.즉,온도가 올라감에 따라 비정상 으로 항이 증

가하는 PTC 상을 나타나게 되고,온도 변화에 매우 민감하게 반응하여 온도

가 1℃ 증가함에 따라 항은 약 10
5
～10

6
정도 변화하는데,다른 반도체에서는

나타나지 않는 상이며 페로 스카이트형 반도체에서만 나타나는 특성이다.

BaTiO3의 온도를 더욱 냉각하여 0℃가 되면 입방체가 한 변보다는 면 각선

쪽으로 길어져 사방 정계로 결정축도 기울어진다.그리고 늘어난 두 격자 상수의

길이는 같은 값이 된다.더욱 낮은 온도 즉,-90℃ 근방에서 다시 결정이 상

이가 발생하는데 이때는 체심 각선을 따라 길어지게 되어 능면체가 된다.

그림 4는 BaTiO3의 온도변화에 따른 결정을 그림으로 나타낸 것이다[68,23].

각 온도 변 에서 BaTiO3의 극자 방향은 단 세포 결정의 늘어난 방향과 일

치함을 보여주고 있다[23].
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Fig.4.DistortionofBaTiO3unitcellinitspolymorphicforms.Dataarefrom

KayandVousden

Kay와 Vousden[6]은 온도가 낮아지면 팔면체 내부 심에 있는 Ti
4+
이온이 6

개의 꼭지 에 있는 산소들 한 개,두 개,세 개 쪽으로 차츰 이동함에 따라

세 가지의 강유 성이 나타난다고 하 다.이러한 설명은 BaTiO3의 원자 변 를

간결하게 표 한 것이며 동시에 BaTiO3의 구조를 이해하는데 유용한 근사 이론

이라 할 수 있다[23].

Megaw[4]는 페로 스카이트형 결정세포에서 능면체로 된 것의 정확한 원자의

치를 밝혔다.그림 5는 BaTiO3의 온도에 따른 격자상수의 변화를 나타낸 것으

로 BaTiO3는 온도에 따라 여러 가지 결정구조를 갖고 결정구조가 바뀔 때 마다



-13-

극자의 방향과 크기가 변하게 됨을 알 수 있다.열 인 히스테리시스는 하강온

도와 상승온도에 하여 각각 이 근처에서 발생하는데,정확한 이온도와

열 인 히스테리시스의 양은 결정의 크기,온도 변화 비율,응력 상태 등에 의존

한다.그림에서 -90℃ 부근과 0℃ 부근 그리고 약 120℃ 부근에서 각각 이

이 생긴다[23].

Fig.5.VariationofphasetransitionandlatticeconstantofBaTiO3 crystal

withtemperature.
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C.발 [69～ 75]

1.발

발 은 원자,분자,고분자 결정체에 외부 에 지를 가하여 그 물질 내의

고유한 자 상태 간의 이에 의해 흡수된 에 지를 빛의 형태로 방출하여 원

래의 평형상태로 되돌아가는 일련의 물리 상을 일컫는다.발 물질,즉 형

체라고 하는 것은 외부 에 지를 흡수하여 가시 을 방출하는 물질을 통틀어

말하며 가시 을 발출하는 상을 발 이라고 한다.이때 발 의 종류는 발 물

질에 흡수되는 외부 에 지의 종류에 따라 3가지로 구분하는데, 기장을 걸어주

어 자를 여기 시키면 electroluminescence(EL),음극선을 이용하여 자를 여

기 시켜주면 cathodluminescence(CL),그리고 이 와 같은 강력한 빛에 지를

흡수시켜 자를 방출시키면 photoluminescence(PL)이라 한다[79].

이러한 발 은 열복사와 구별된다.단의 장 당 발 방출 에 지 도는 항

상 발 하는 물질의 특정온도에서 열복사로부터 생기는 에 지 도보다 크기

때문에 키르호 법칙을 따르지 않는다.

발 의 가장 요한 양상은 형 과 인 이다.형 은 천연 인 형석으로부터

방출하는 반면 인 은 여기되는 복사가 없어진 후 오랫동안 지속되는 방출을 뜻

한다. 기의 낮은 압력하에 기체 상태의 발 과 액체 상태의 형 은 학 인

반 에 의해서 결정된 방출 특징에 용되는 반면,인 은 이원자 분자 성질의

재결합 과정 때문에 발 의 온도 의존 붕괴에 용된다.그러므로 형 은 여기

동안 방출된 발 이라고 정의하며 인 은 여기가 끝난 후 방출된 발 으로 정의

한다.형 과 인 의 분리는 기체 상태에서 여기된 원자들의 평균 수명이기 때문

에 여기가 끝난 후 10
-8
에서 고정되어질 수 있다.고체 상태에서 매우 긴 지속

기간의 인 이 일어날 수 있고 이를 열발 이라 한다.열발 은 몇몇 긴 잔 고

체들이 충분히 낮은 온도에서 차가워지고 여기 된 후 어둠속에서 따뜻해진다면

온도가 올라감에 따라 발 한다.

발 은 여기 에 지와 상 물질의 종류에 상 없이 비슷한데 PL의 에

서 과정을 살펴보면 크게 세단계로 나 어 생각 할 수 있다.

첫 번째 단계는 가 자 에 있던 자가 자 에 지를 흡수하여 여기 상태인
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도 로 올라가는 과정이다.즉,가 자 에는 정공들이 치하고 도 에는

자들이 치하게 되어 자-홀 을 형성한다.그러나 도 에서 자들은

여기상태이기 때문에 안정하지 못하여 다시 원래의 평형상태,즉 가 자 로 되

돌아오려는 성질이 있다.두 번째 단계는 자-홀 을 이루고 있던 자와 정

공의 재결합 과정으로 복사성 재결합과 비복사성 재결합이 있다.이때 복사성 재

결합이 발 에 기여하는 재결합이다.세 번째 단계는 복사 성 재결합에 의한

자 에 지의 방출과정으로 이때 방출되는 자 에 지는 그 물질의 내부 상태

인 밴드 갭 에 지,불순물의 종류,농도,결정상태 등을 반 하며 나타난다.

이와 같은 세단계의 과정은 자 에 지가 물질에 조사되고 있는 한 지속 으

로 일어나며 여기 에 지를 정지 시켰을 때 략 10
-8
～10

-10
이상의 수명을

갖는 인 과는 구분된다. 한 그림 6에서처럼 에 지 간의 이로 발

을 설명할 수 있다.스핀이 허용된 이 즉,단일항에서 단일항으로 는 삼 항

에서 삼 항으로 이하면 발 는 형 으로 정의한다.스핀이 지된 이

즉,삼 항에서 단일항으로 이하면 인 으로 정의한다.그림에서 S는 단일항

벨,T는 삼 항 벨,A는 흡수,IC는 내부 환,IS는 항간교차,F는 형 ,P는

인 을 나타낸다.바닥상태 (So)에 있던 자들이 자 에 지를 흡수하여 여기

상태 (Sn)로 올라가면 안정하지 못하여 여기상태 의 가장 안정한 상태인 S1

는 T1상태로 이하고 다시 바닥상태인 So상태로 이하면서 자를 방출하게

된다.이때 S1→ S0로 이 하면 발 이고,T1→ S0로 이하면 인 이라 한

다.
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Fig.6.Principalradiative(solidline)andnon-radiative(dashedline)

transitionscausingphotoluminescence.

2.고유 발

결정에서 투명할 것이라고 생각되는 에 지 간격 바로 에 구조를 가지고 있

는 반사 흡수 스펙트럼을 볼 수 있는데 이 구조는 직 , 는 간 과정을 통

해 자가 여기자를 생성하면서 흡수되기 때문에 나타난다.정 인력 작용 때문

에 자가 양성자에 속박되는 것과 같이 자와 홀은 서로 속박될 수 있는데,속

박된 자-홀을 여기자라고 한다.여기자는 결정 속에서 들뜸에 지를 운반하지

만 기 으로 성이다.여기자는 모든 연체 결정 속에 생길 수 있는데 어떤

종류의 여기자는 본질 으로 불안정하여 자유 자와 자유홀로 나 어진다.

에 지 간격보다 큰 에 지를 가진 자가 결정에 흡수되면 자유 자와 자유

홀이 생성되는데,이 과정에서 문턱 값은 직 과정의 경우    이다.포논
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이 여하는 간 과정에서는 문턱값이 포논에 지 ℏω 만큼 낮다.그리고 여기

자가 형성될 때에는 에 지가 문턱값보다 여기자의 결합 에 지 만큼 낮아진다[

70,76～78].표 3은 여기자의 결합 에 지를 나타낸 것이다.

Table3.Bindingenergyofexciton.

Exciton
Binding

Energy
Exciton

Binding

Energy
Exciton

Binding

Energy

Si 14.70 BaO 56.00 RbCl 440.00

Ge 3.80～4.10 InP 4.00 LiF 1000.00

GaAs 4.20 InSb 0.40 AgBr 20.00

Gap 3.50 KI 480.00 AgCl 30.00

CdS 29.00 KCl 400.00 TlCl 11.00

CdSe 15.00 KBr 400.00 TlBr 6.00

띠 끝 근처의 리한 선스펙트럼은 온에서만 볼 수 있는 여기자 방출의 결

과이다.순수한 반도체 결정이나 연체 결정의 원자들이 띠 간격 에 지 폭 이

상의 에 지를 갖는 자에 의해서 여기 되면 가 자 의 자는 도 로 여기

되고 가 자 에는 양으로 된 정공이 남게 된다.이때 정공의 향으로부터

충분히 벗어나지 못하게 여기 된 자는 정공과 재결합 할 수 없는 안정한 상태

로 될 때 여기자가 형성된다.이와 같이 자유 자와 자유정공의 으로 구성된

여기자는 상호 쿨롱 인력이 작용한다.따라서 수소 원자처럼 자가 정공주 를

궤도 운동하는 양자화 된 에 지 상태에 존재 할 수 있게 될 때의 자와 정공

의 결합을 자유 여기자라 한다.자유 여기자는 불안정하고 자와 정공의 재결합

에 의하여 소멸된다.이러한 재결합이 일어날 때 에 지는 스펙트럼으로서 방출

될 수 있다.
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그림 7은 에 지 간격 바로 에 여기자를 형성하는 이를 나타낸 것이다.그

림 (a)는 도 와 가 자 가 모두    에 있는 간단한 띠구조에서 도 띠

끝에 나타난 여기자 를 나타낸 것이다.여기자는 병진 운동에 지를 가질 수

있지만,방사 재결합 과정 때문에 불안정하다.방사 재결합이 일어나면 자는

가 자 속에 있는 홀에 떨어지고 자 는 포논을 방출하게 된다.그림 (b)는

직 이 과정으로 생성된 여기자의 에 지 를 나타낸 것이다.가 자 의

상단에서 시작되는 학 이를 화살표로 나타내었고,가장 긴 화살표는 에

지 간격을,는 여기자의 결합 에 지를 나타낸 것이다. 도에서 결정에

나타나는 가장 낮은 진동수의 흡수선은 가 아니고   이다.

여기자의 결합에 지는 세 가지 방법으로 측정할 수 있다.첫 번째는 원자가

자띠에서 시작되는 학 이 에서 한 개의 여기자를 만드는데 필요한 에

지와 한 개의 자유 자와 자유 홀을 만드는데 필요한 에 지의 차에서 측정할

수 있다.두 번째는 재결합 발 에서 자유 자와 자유 홀이 재결합 스펙트럼선의

에 지와 여기자 재결합 스펙트럼선의 에 지를 비교하여 구할 수 있다.세 번째

로 여기자를 학 으로 이온화시켜 자유 운반자로 만들어서 측정할 수 있다.

여기자는 불순물이나 결함에 포획 될 때까지 격자 사이를 자유롭게 운동하기

때문에 운동에 지와 결합에 지를 갖는다[79,80].

수소 원자 모형에서 자유 여기자의 이온화 에 지는 다음과 같이 계산 된다

[81～83].

여기 되지 않은 결정의 자 에 지  는 슈뢰딩거 방정식

 



∇            (2-5)

의 고유치로 주어진다.여기서 은 자의 양자 상태,는 결정의 운동량,는

결정의 주기 퍼텐셜,은 치,는 자의 동함수이다.이 방정식의 해는

Bloch함수

   ≡  ⋅    (2-6)
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로 주어진다.여기서 는   과 같은 주기성을 갖는다.

여기 된 자-정공 에 한 자의 고유값에 한 슈뢰딩거 방정식은





∇



∗ 

∇



∗ 




   (2-7)

으로 주어진다.여기서 는 랑크 상수


이고,

∗와 
∗는 자와 정공

의 유효질량이다.는 Bloch함수,그리고 


은 매질의 유 상수에 의하여 수

정된 자-홀 상호작용이다.(2-7)식의 슈뢰딩거 방정식은 수소 원자에 한

방정식과 유사하다.(2-7)식의 방정식 해,자유 여기자의 에 지   는

   
∗ 







, n=1,2,․․ (2-8)

으로 주어지는데[81],여기서


∗




∗ 


∗

(2-9)

이다.여기서 
∗는 자-정공 의 환산질량,는 유 상수,은 여기자 상

태를 나타내는 양자수,그리고 는 하량이다.

도 의 바닥을    이라 할 때 세 가지의 요한 결론이 주어진다[83].

1. 자-정공 의 정 기 인력 때문에 자유 여기자에 의한 발 에 지는 띠

간격에 지  보다
∗ 




만큼 작다.

2.자유 여기자는 에 지가 (2-6)식에 의하여 주어지는 양자 상태에서만 빛을
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방출한다.따라서 자유 여기자에 의해 방출되는 PL에 지는

    

 (2-10)

이다.여기서 는 자유 여기자의 에 지로    ∞ 는 도 끝 에

지이다.이때 자유 여기자의 병진에 지는 무시하 다.

3. 자-정공 에 한 슈뢰딩거 방정식의 자의 궤도반경에 한 기댓값은

    
 (2-11)

이다.여기서    

∗
 인데, 는 보어 반경 0.53Å이다.

(a)
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(b)

Fig.7.Energybanddiagram ofsemiconductorand insulator.

(a)Excitonstateinrelationtotheconductionbandedge,

(b)Energylevelsofexcitoninsimplebandmodel.

3.비고유 발

a.속박된 여기자의 재결합

어떠한 조건하에서 여기자의 결합에 지는 성 혹은 이온화된 불순물과 같은

결함이 있으므로서 증가된다.에 지는 여기자가 불순물에 트랩 될 수 있는지

를 결정하는 기본 인 기 이 된다.만약 여기자가 불순물 근처에 있을 때 여기

자의 결합에 지 증가에 해당하는 계의 총 에 지가 감소한다면,여기자는 불순

물에 속박된다.반 로 여기자가 결함근처에 있을 때 계의 에 지가 증가된다면,

여기자는 자유롭게 된다[81].
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그림 8은 여기자의 가능한 결합 상태를 나타낸 것이다.여기서 b는 속박된 여

기자,f는 자유 여기자,-는 자,+는 정공, 는 받개, 는 주개를 나타낸다.

Fig.8.Diagram ofexcitoniccomplexes.

속박된 여기자는 여된 불순물의 형태에 따라 다음과 같이 나 수 있다.

․ 성 주개에 구속된 여기자 (D
o
X)

․ 성 받개에 구속된 여기자 (A
o
X)

․ 이온화된 주개에 구속된 여기자 (D
+
X)

․ 이온화된 받개에 구속된 여기자 (A
-
X)

여기자가 성 불순물에 구속되었다면 이때의 발 에 지는 각각

       (2-12)

     (2-13)

       (2-14)

       (2-15)
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식으로 주어진다. 식에서   는 상수이며  는 각각 받개 주

개의 이온화 에 지를 의미한다.

b.밴드-불순물간의 재결합

주개 불순물은 도 의 자유 자를 포획하여 성상태를 유지하고 받개 불순

물은 가 자 의 정공을 포획하여 성상태를 유지한다.따라서 도 의 자와

받개 의 구속된 정공과의 재결합과 주개 의 구속 자와 가 자 의 정

공과의 재결합을 기 할 수 있다.이와 같은 상을 밴드-불순물간의 재결합이

라 하고 이때 각각 방출되는 자 에 지는

     ±


 (2-16)

     ±


 (2-17)

으로 표시된다.

c.주개 -받개 재결합

한 물질 내에 주개 와 받개 가 동시에 형성되어 있다면,주개에 구속

된 자와 받개에 구속된 정공과의 재결합이 발생할 수 있는데 이를 D-A pair

방출 이라 한다.주개와 받개는 을 형성하여 결정 내에 있는 분자처럼 작용한

다.주개와 받개 사이의 쿨롱 인력은 그들 사이의 결합에 지를 감소시킨다.즉,

성 주개와 성 받개가 가까이 있을 때 주개에 구속된 자는 받개에 구속된

정공과 재결합이 가능하다.재결합 후 완 히 이온화된 상태에서 결합에 지는 0

이 되고,이에 응하는 가 띠 끝에 놓이게 된다.이와 같은 주개와 받개의

상호작용에 의해 불순물 가 변화된 양은 유 상수 인 매질내부에서 쿨롱

에 지가 된다.쿨롱 에 지  는
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(2-18)

이다.여기서 는 자의 하량,은 주개와 받개 사이의 거리이다.주개와

받개 사이의 거리 이 크고 zero-phonon일 때,재결합에 의해서 방출되는 자

의 에 지는 는 [84]

          (2-19)

이다.여기서 는 받개의 이온화 에 지이고,는 주개의 이온화 에 지이

다.

(a) (b)

Fig.9.ProcessofDtoA pairrecombination.

(a)Donor-to-acceptortransition,

(b)EffectofCoulombinteractiononemissionenergy.
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그림 9의 (a)는 주개-받개 이를 나타내는 모델이고,(b)는 거리 의 변화에

따른 방출된 자 에 지와의 계이다.여기서 r은 주개-받개 분리 거리를 나

타낸다.값은 결정격자 내에서 불연속 인 값이므로 불순물 치의 특징을 주는

다수의 발 스펙트럼이 기 된다.거리  인 고립된 성의 주개-받개 에

하여,속박된 자와 속박된 정공이 재결합할 이 확률은 간 거리에 좌우

되며 동함수 첩의 제곱에 비례한다[85].

주개와 받개 가 얕을 때, 이 확률  은 [85]

    


 (2-20)

이다.여기서 는 주어진 주개-받개 에 한 반응상수이고,는 주개와받

개 더 얕은 곳에 치하는 상태의 보어 반경이다.주개가 충분히 얕아서 수소

형 근사(hydrogenicapproximation)가 성립할 때, 와  [86]은

 



(2-21)

이다.거리가 먼 주개-받개 의 이는 가까운 의 이보다 확률이 다.그

러므로 발 의 세기는 주개-받개 사이의 간격이 감소할 때 증가해야 한다.

그러나 가능한 의 수는 거리 이 감소할 때 어든다.그러므로 발 의 세기는

거리 이 변함에 따라 극 값이 존재하게 된다.

은 불연속 인 형태로 변화하기 때문에,발 스펙트럼은 미세구조를 나타내야

한다.값이 클 때 (r>40Å)발 의 선은 완만한 스펙트럼을 형성하면서 첩

된다.불연속 인 선의 구조는 10～40Å의 범 에서 의 간격으로만 분해될

수 있다.

방출 피크가 주개-받개 의 재결합으로부터 생긴다는 것을 증명 하는 데는

다음과 같은 3가지 실험 인 방법이 용된다[87].

첫째, 방출의 가장 직 인 증명으로서 거리 r의 변화에 따르는 일련의 리
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한 선이 측된다[88,89].

둘째,pulseexciation후 의 여기시간이 다를 때 발 의 변화를 보면 시간이

지남에 따라 차 멀리 떨어져 있는 사이의 이가 나타나게 되어 결국 발

의 피크 치가 차 낮은 에 지 쪽으로 이동된다[85].

셋째,여기강도를 증가시킴에 따라 피크의 치가 더 높은 에 지 쪽으로 이동한

다[86].이 에 지의 이동방향은 띠 간격에 지의 온도 의존에 의한 방향과는 반

이다. 한 이 이동은 긴 수명을 가지고서 멀리 떨어져 있는 주개-받개 상

태의 포화에 의한 것이다.

그림 10은 지 까지 설명한 복사성 재결합의 기하학 인 모델을 간략히 나타

낸 것이다.여기서 X는 여기자,D는 주개,A는 받개,D.A.는 깊은 받개,D.D.는

깊은 주개,D-A는 주개-받개 을 나타낸다.

Fig.10.Geometricaldescriptionofradiativerecombinationindirecttransition

type.
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Ⅲ.실험 측정

A.실험

1.분무열분해장치 제작

본 연구에서는 자체 제작한 분무열분해장치를 이용하여 BaTiO3 BaTiO3:

Eu
3+
박막을 유리기 에 성장시켰다.분무열분해장치는 기로,자동 온도 조

장치,분무기,가스 제어 장치로 구성되어 있고 그림 11과 같다. 기로는 석

(직경 70mm)에 칸탈 선을 감고 내화 벽돌과 고온용 석면으로 연 차

폐한 원통형으로 제작하 고 외부는 스테인 스 스틸로 되어 있다.자동 온도 조

장치는 로그램화하여 일정한 시간 동안 기로의 온도를 ±1℃ 이내에서

일정하게 유지되도록 만들었다. 음 무화장치는 상업용 가습기 발진자 (TDK

KU-3394HBT,Japan)를 삼각 라스크 바닥에 부착한 것으로 력조 에 의

하여 무화량을 조 하도록 하 다.분무기는 노즐을 이 으로 하여 석 유리로

제작하 다.가스제어 장치는 자동 온도 조 장치에 연결되어 있어서 기 이 일

정한 온도로 유지되면 밸 가 자동 으로 열려 무화된 분무용액을 운반자 가스

(공기,질소,아르곤 등)에 의하여 기 에 도달하도록 제어 한다.
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Fig.11.Spraypyrolysissystem forpreparingBaTiO3andBaTiO3:Eu
3+

films.

2. BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의 제조

분무열분해법으로 BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막을 유리기 에 성장시켰다.

기 의 청결도는 BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+박막의 성장과 특성에 요한 변수로

작용하기 때문에 기 으로 사용된 유리기 (corning7059)을 화학세척,증류수,

음 로 세척한 후 건조하여 사용하 다.

BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막을 성장시키기 해 사용한 시약은 Ba(NO3)2

(Aldrich,99%),titanium oxide acetylacetonate (Aldrich,99%),Europium

Nitratepentahydrate(Aldrich,99.9%)와 이차 증류수이며,0.01몰의 수용액을

만든 후 증류수를 혼합하여 분무용액을 만들어 사용하 다.

세척된 유리기 을 기로 내의 기 지지 에 올려놓고,기 과 분무기 사

이의 거리는 25cm로 일정하게 유지하 다.기 의 온도는 350～500℃ 역에
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서 25℃ 씩 증가시키면서 노즐이 이 으로 되어있는 분무장치를 이용하여 분무

용액을 약 2cc/min의 분무율로 가열된 유리기 에 분무하 다.분무용액이

분무된 유리기 을 기로 속에서 실온까지 서서히 냉각시켜 BaTiO3박막을 성

장시켰다.BaTiO3:Eu
3+박막 성장은 유리기 의 온도를 450℃로 일정하게 유지

시키면서 BaTiO3 박막 성장용 분무용액에 Europium Nitrate pentahydrate

(Aldrich,99.9%)을 미량 첨가하여 BaTiO3 박막 성장과 동일한 방법으로

BaTiO3:Eu
3+
박막을 제조하 다.

B.BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의 특성 측정

1.결정구조

분무열분해법으로 유리기 에 성장된 BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의 결

정구조와 격자상수를 조사하기 해 X-선 회 분 기 (XRD,PANalytical,구

Philips.X'pertPROMPD,Netherlands)를 사용하 다.이때 X-선은 CuKa선 (λ 

=1.5418Å)이고,가속 압은 40kV,필라멘트 류는 30mA,scanningspeed는

2
o
/min,측정각도 범 는 2θ를 10～70

o
까지 변화 시키면서 X-선 회 무늬의

세기를 기록하 다.BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의 격자상수는 X-선 회 무늬

를 실온에서 측정한 후 시료에 한 X-선 회 각 2θ에 따른 면 간격 d와

Miller지수(hkl)로부터 구하여 Nelson-Riley의 보정식을 이용하여 구하 고,결

정구조를 확인하 다.

2.표면 형태 조성비

BaTiO3박막과 BaTiO3:Eu
3+
박막의 표면 형태와 미세 구조는 주사 자 미

경 (Hitachi,FE-SEM S-4800,Japan)으로 찰하 다.시료를 지지 에 부착하

고 가속 압 10kV, 자 비임의 류를 0.01μA로 하여 시료에 주사하면서 라

운 (CRT)에 부착된 컴퓨터를 이용하여 박막의 표면을 찰하 다.

제조된 BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의 화학 양론 조성비는 에 지분산 X-
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선 분 기(EDS,ISIS 310,Oxford,England)를 이용하 고,표 시료로서 O

K-line(quartz),TiK-line(Ti),BaL-line(BaF2),EuL-line(EuF3)을 사용하

여 BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의 각 원소에서 방출되는 EDS스펙트럼으로부

터 Ba,Ti,O와 Eu의 특성 X-선의 면 을 환산하여 시료를 구성하고 있는 각

원소를 정량 분석하 다.

3. 투과율, 흡수 학 에 지갭

분무열분해법으로 제조된 BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의 흡수 투과

특성 측정은 UV-VIS-NIR spectrophotometer(Hitachi,U-3051,Japan)를 이용

하여 200～1200nm 역에서 측정하 고, 흡수 스펙트럼으로부터 박막에 입

사한 빛 에 지 (hν)에 응하는 흡수계수 (α)를 측정하 다. 자에 지

흡수 그래 로부터     과    인 을 외삽하여 BaTiO3

BaTiO3:Eu
3+
박막의 직 이와 간 이의 학 에 지갭을 구하 다.

4. 발 특성

발 (Photoluminescence,PL)특성 측정은 doublespectrometer(Spes,1403,

USA),PM-tube(R943-02,GaAs),Ge-detector(North CoastScienceCorp,

E0-817L),그리고 cryogenicsystem으로 구성된 PL측정장치를 사용하여 측정

하 다.300～900nm 장 역의 분 을 하여 500nm에서 blazed된 1200

grooves/mm의 grating를 사용하 다.PL측정 시 여기 원으로 He-Cd 이

(Li-conix,3650N,USA)의 325nm을 사용하 고,BaTiO3:Eu
3+
박막으로부터 방

출되는 PL스펙트럼은 300K에서 측정하 다.



-31-

Ⅳ.실험 결과 고찰

A.BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의 결정구조

BaTiO3박막의 결정구조를 확인하기 하여 X-선 회 무늬를 조사하 다.기

의 온도를 350～500℃ 범 내에서 25℃ 간격으로 온도를 증가시키면서 제

조한 BaTiO3박막의 제조 온도 변화에 따른 X-선 회 무늬는 그림 12와 같다.

유리기 에 성장된 BaTiO3 박막의 결정구조는 입방구조와 육방정계 구조를

갖는 다결정 형태로 성장된 박막임을 알 수 있었다.그림에서 나타낸 바와 같이

BaTiO3의 입방구조인 (100),(110),(111),(200),(210),(211),(220)면과,육방정

계 구조의 (101),(004),(202),(205),(214),(109)면이 측되었다. 한,성장온도

가 증가하여도 BaTiO3박막의 X-선 회 무늬의 세기와 치의 변화가 없는 것

으로 보아 본 실험에서 행한 성장 온도 변화에 따른 시료의 결정구조는 거의 변

화하지 않음을 확인 할 수 있었다.

본 실험에서 성장시킨 BaTiO3 박막의 X-선 회 무늬와 JCPDS 카드

(031-0174)와 (034-0129)를 비교한 결과는 표 4와 5에 각각 나타내었다.BaTiO3

박막의 성장 온도가 증가하여도 X-선 회 무늬의 상 인 세기는 약간 변하지

만 피크의 치(2θ)와 면간격 d는 잘 일치함을 알 수 있다.
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Fig.12.XRD diffractionpatternsoftheBaTiO3 filmsdepositedatvarious

temperature.
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Table 4.Comparison ofXRD data ofJCPDS(031-0174)and experimental

resultsoftheBaTiO3thinfilm.

JCPDS(031-0174) Experiments

d(Å) h k l I/Io d(Å) I/Io

4.0400 1 0 0 14.0 4.03229 20.03

2.8500 1 1 0 100.0 2.84066 100

2.3280 1 1 1 30.0 2.31890 28.54

2.0160 2 0 0 35.0 2.00007 21.39

1.8030 2 1 0 10.0 1.79358 6.53

1.6445 2 1 1 25.0 1.64039 23.89

1.4250 2 2 0 15.0 1.41802 11.41

Table 5.Comparison ofXRD data ofJCPDS(034-0129)and experimental

resultsoftheBaTiO3thinfilm.

JCPDS(034-0129) Experiments

d(Å) h k l I/Io d(Å) I/Io

4.67445 1 0 1 2 4.70442 20.45

3.49191 0 0 4 1 3.53754 45.47

2.33655 2 0 2 16 2.34934 17.56

1.85390 2 0 5 13 1.86472 7.02

1.65130 2 1 4 32 1.64039 23.89

1.48127 1 0 9 3 1.47746 3.56
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그림 13은 400℃에서 성장시킨 BaTiO3박막을 650℃에서 각각 30분,60분,

90분 동안 열처리한 BaTiO3박막의 X-선 회 무늬이다.(a)는 400℃에서 성장

시킨 BaTiO3박막의 X-선 회 무늬를 나타낸 것이고,(b)～(d)는 400℃에서 성

장시킨 BaTiO3박막을 650℃에서 각각 30분,60분,90분 동안 열처리한 것이

다.400℃에서 성장시킨 BaTiO3박막의 X-선회 무늬 피크와 열처리한 BaTiO3

박막의 X-선회 무늬 피크의 변화가 없는 것으로 보아 열처리 온도와 시간에

계없이 결정구조는 거의 변화하지 않았다.그러므로 본 실험에서 행한 열처리 온

도와 시간 범 내에서 열처리가 BaTiO3박막의 결정성에 큰 향을 미치지 않

는다고 할 수 있다.

그림 14는 분무열분해법으로 불순물 Eu
3+
이온을 첨가하여 유리기 에 성

장시킨 BaTiO3:Eu
3+
박막의 X-선 회 무늬이다.(a)～(g)는 불순물로 첨가한

Eu3+이온의 농도를 0.0～3.0mol% 까지 각각 0.5mol% 씩 증가시키면서 성장

시킨 BaTiO3:Eu
3+
박막의 X-선 회 무늬로 BaTiO3:Eu

3+
박막의 결정구조는

입방구조와 육방정계 구조를 갖는 결정입자가 유리기 에 성장된 다결정 박

막임을 알 수 있었다.BaTiO3의 입방구조인 (110),(111),(200)면과 육방정계 구

조의 (004),(205),(214),(109)면이 측되었다. 한 불순물로 첨가한 Eu3+이온

의 농도가 증가하여도 피크의 변화가 없는 것으로 보아 본 실험에서 불순물로

첨가한 Eu
3+
이온의 농도 범 내에서 유리기 에 성장시킨 시료는 불순물 농

도에 계없이 BaTiO3박막의 결정구조와 같음을 확인 할 수 있었는데,이것은

Hreniak등의 결과와도 일치한다[90].
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Fig.13.XRDdiffractionpatternsoftheBaTiO3filmsannealedat650℃

inair.
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Fig.14.XRD diffractionpatternsoftheBaTiO3:Eu
3+ filmsdepositedwith

variousEu
3+
concentration.
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그림 15는 400℃에서 성장시킨 BaTiO3박막의 입방구조의 격자상수 ao를 나

타낸 것이다.BaTiO3박막의 입방구조 격자상수 ao는 면간거리 d와 Miller지수

(hkl)의 계식을 이용하여 구한 값을 Nelson-Riley의 보정식[91]을 이용하여 보

정하 다.그 결과 BaTiO3 박막의 격자상수 ao = 4.031Å 이었고,이 값은

JCPDS카드 (31-0174)의 bulkBaTiO3의 격자상수 ao=4.031Å와 잘 일치하

다.

Fig.15.LatticeconstantaooftheBaTiO3films.

그림 16은 400℃에서 성장시킨 BaTiO3박막을 650℃에서 30분 동안 공기

에서 열처리한 시료의 격자상수를 나타낸 것으로 650℃에서 30분 동안 열처리

한 입방구조 BaTiO3의 격자상수 ao=4.008Å 이었다.열처리 후의 입방구조

BaTiO3의 격자상수의 값을 비교하면,열처리 하지 않은 입방구조 BaTiO3박막
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의 격자상수의 값이 열처리 후의 격자상수 값보다 약간 크다.이와 같이 열처리

후 격자상수의 감소는 열처리 시에 BaTiO3박막에서 변형력이 작용하기 때문으

로 단되는데 이러한 결과는 X.M.Lu의 결과와도 일치한다[92].같은 방법으

로 구한 BaTiO3박막의 결정이 육방정계 구조인 경우의 격자상수 ao=5.720Å,

co=13.965Å 이었다.이 값은 JCPDS카드 (34-0129)의 bulkBaTiO3의 격자상

수 ao=5.724Å,co=13.967Å와도 잘 일치하 다.

그림 17은 1mol% 의 불순물 Eu
3+
이온을 첨가한 BaTiO3:Eu

3+
박막의 격자

상수를 나타낸 것이고,입방구조 격자상수 ao=3.770Å 이었다.

Fig.16.LatticeconstantaooftheBaTiO3filmsannealedat650℃

inair.
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.

Fig.17.LatticeconstantaooftheBaTiO3:Eu
3+
filmsdepositedwithEu

3+

concentrationof1mol%.

한 BaTiO3박막의 미세한 결정의 크기는 Debye-Scherrer식[93]을 이용하여

BaTiO3박막의 (110)면을 X-선 회 무늬 세기와 반치 폭(FWHM)으로부터 계산

하 다.

t=
0.9λ

B cosθB
(3-1)

여기서 는 결정입자의 크기,는 X-선 회 무늬 피크의 최 강도의 1/2이 되는
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곳에서 측정한 회 선의 반치 폭이다.그리고 λ는 X-선 장,θ
B
는 회 무늬

피크의 치이다.

그림 18은 BaTiO3박막의 성장 온도에 따른 결정립의 크기를 나타낸 것이다.

BaTiO3박막의 결정크기는 350～400℃의 온도 범 에서는 약 9.77nm에서 8.88

nm로 약간 감소하다가 400～425℃의 온도 범 에서는 12.21nm로 약간 증가하

다.그리고 425～450℃의 온도 범 에서는 일정하다가 450～500℃의 온도

범 에서는 결정크기가 12.21nm에서 8.14nm로 감소하 다.350～500℃까지 성

장시킨 BaTiO3박막의 결정크기는 체 으로 약 8.14～12.21nm 이었다.이 결

과는 Y.Kobayashi등이 ballmilling방법으로 합성시킨 결정크기의 결과 값 10

nm∼21nm 와 일치한다[94].

그림 19는 400℃에서 성장시킨 BaTiO3박막을 650℃의 온도에서 각각 30분,

60분,90분 동안 열처리한 BaTiO3박막의 결정크기를 나타낸 것이다.열처리한

BaTiO3박막의 결정크기는 30분에서 60분 까지 열처리하는 동안 8.14nm에서

8.88nm로 약간 증가하다가 60분에서 90분 까지는 일정하 다.30분,60분,90

분 동안 열처리한 BaTiO3박막의 결정크기는 체 으로 8.14～8.88nm로 나타

났고,이러한 결과는 그림 18과 비교했을 때 열처리 보다 열처리 후에 약간 감

소하 다.열처리 후에 BaTiO3 박막의 결정크기가 감소한 이유는 열처리 시

BaTiO3박막에서 변형력이 작용하기 때문으로 BaTiO3박막의 원자사이의 간격,

즉 격자상수와 결정크기가 열처리 시 감소하기 때문이다.이러한 결과는 X.M.

Lu[92]와 VasantKumar와 Mansigh[104]의 결과와도 일치함을 알 수 있다.
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Fig.18.VariationcrystallinesizeoftheBaTiO3filmswithsubstrate

temperature.
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Fig.19.CrystallinesizeoftheBaTiO3filmsannealedatsubstrate

temperatureof650℃.

그림 20은 BaTiO3:Eu
3+
박막의 불순물로 첨가한 Eu

3+
이온의 첨가 농도에 따

른 결정크기를 나타낸 것이다.불순물 Eu3+이온을 0.0～1.0mol% 첨가했을 때

는 결정크기가 2.63nm에서 4.37nm까지 증가하다가 2.0mol% 의 불순물을 첨가

했을 때는 2.20nm로 감소하 다.그리고 2.5mol%까지는 결정크기가 일정하다

가 다시 3.0mol%의 불순물을 첨가했을 때는 3.29nm로 결정크기가 약간 증가하

다.0.0～3.0mol%의 불순물 첨가 농도에 따른 BaTiO3:Eu
3+박막의 체 인

결정크기는 약 2.20～4.36nm 이었다.이것은 D.Hreniak[109]등이 연구한

BaTiO3:Eu
3+
박막의 결정크기 약 2.205～4.368nm의 결과와 잘 일치한다. 한

Eu
3+
이온의 불순물을 첨가했을 때 결정크기의 변화는 BaTiO3:Eu

3+
박막 성장

의 소결온도와 불순물 Eu3+이온의 첨가 농도에 의존하는데,이는 R.Pazik[95]

등이 연구한 결과와도 일치한다.
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Fig.20.CrystallinesizeoftheBaTiO3:Eu
3+
films.
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B.BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의 표면 형태와 화학 양론 조성비

1.BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의 표면 형태

그림 21은 BaTiO3박막의 성장 온도 변화에 따른 표면 형태를 주사 자 미

경으로 찰한 결과를 나타낸 것이다.(a),(b),(c),(d)는 기 의 온도를 각각

350℃,400℃,450℃,500℃ 에서 유리기 에 성장시킨 BaTiO3박막의 표면

사진이다.(a),(b),(c)에서는 큰 덩어리의 입자들이 보이다가 성장 온도가 증가

함에 따라 육각형 모양과 사각형 모양의 입자들이 유리기 에 고르게 분포하

고,입자의 도도 증가하 다.이와 같이 큰 덩어리가 보이는 상은 I.

Gallily등이 분무열분해법으로 성장시킨 BaTiO3 박막의 표면 형태를 분석하여

얻은 결과에서 언 한 것처럼 이러한 큰 입자들은 라운 운동으로부터 야기된

물방울 응고 때문이다[96～99].

그림 22는 400℃에서 성장시킨 BaTiO3박막을 일정한 온도 650℃에서 열처리

한 BaTiO3박막의 열처리 시간에 따른 표면 형태를 찰한 결과이다.(a),(b),

(c)는 각각 30분,60분,90분 동안 열처리한 박막의 표면 형태를 나타낸 것으로

열처리한 박막의 표면 형태는 열처리 시간이 증가할수록 육각형 모양과 사각형

모양의 입자들이 고르게 분포하 다.

그림 23은 불순물 Eu
3+
이온을 첨가시켜 유리기 에 성장시킨 BaTiO3:

Eu3+ 박막의 표면 사진을 나타낸 것이다.(a),(b),(c),(d)는 불순물로 첨가한

Eu
3+
이온의 농도를 0.0～3.0mol% 까지 각각 1.0mol% 씩 증가시키면서 성장

시킨 BaTiO3:Eu
3+
박막의 표면 사진으로 BaTiO3:Eu

3+
의 결정입자들이 고르게

분포하 다.그림 21～23을 분석한 결과 열처리 온도와 시간,그리고 불순물

Eu3+이온의 첨가 농도가 BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+박막의 표면형태,낟알의 크

기,낟알의 경계 폭 등에 약간 향을 미친다는 것을 알 수 있다.
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Fig.21.ThesurfacemorphologiesoftheBaTiO3filmspreparedatvarious

temperature(×100,000).(a)350℃,(b)400℃,(c)450℃,(d)500℃.
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Fig.22.ThesurfacemorphologiesoftheBaTiO3filmspreparedatannealing

temperatureof650℃ (×100,000).(a)30min,(b)60min,(c)90min.
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Fig23.ThesurfacemorphologiesoftheBaTiO3:Eu
3+
filmsdepositedwith

variousEu
3+
concentration(×10,000).(a)0.0mol%,(b)1.0mol%,

(c)2.0mol%,(d)3.0mol%.
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2.BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의 화학 양론 조성비

그림 24는 성장 온도에 따른 BaTiO3박막의 EDS스펙트럼을 나타낸 것으로

(a),(b),(c),(d)는 각각 350℃,400℃,450℃,500℃에서 성장시킨 BaTiO3박

막이다.그림 25는 400℃에서 성장시킨 BaTiO3 박막을 650℃에서 열처리하여

제조한 열처리 시간 변화에 따른 EDS스펙트럼을 나타낸 것이다.

그림 24,25의 EDS스펙트럼 결과에서 Ba와 Ti이외에 Si와 O에 한 우리

가 측되었는데,이들은 유리기 으로부터 방출된 우리로 단된다.BaTiO3

박막의 EDS 스펙트럼 측정 시 표 시료로는 BaL-line(BaF2)와 TiK-line

(Ti)를 사용하 다.BaTiO3박막의 각 원소에서 방출되는 Ba와 Ti의 특성 X-선

피크의 면 을 환산하여 시료를 구성하고 있는 각 원소의 화학 양론 조성을

분석한 결과 BaTiO3박막의 Ba:Ti의 비는 박막 제조 시 사용한 분무 용액의

Ba:Ti의 비와 일치하 다.BaTiO3박막의 조성 성분 분석 시 시료와 유리기

에서 나오는 O의 피크는 분해할 수 없어서 계산에서 제외하 다.
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Fig.24.EDSspectraoftheBaTiO3filmsdepositedatvarioussubstrate

temperature.
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Fig.25.EDSspectraoftheBaTiO3filmspreparedatannealedat650℃.
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표 6은 400℃에서 성장시킨 BaTiO3박막을 650℃에서 각각 30분,60분,90

분 동안 열처리하여 제조한 시료의 화학 양론 조성비를 요약한 것이다.30분

동안 열처리한 BaTiO3박막에서 Ba:Ti의 특성 X-선 피크의 면 을 환산하여

결정한 시료의 화학 양론 조성비 즉 Ba:Ti의 비는 89.67:89.54임을 알 수

있었다.이처럼 시료의 속 이온의 비는 시료를 제조할 때 사용한 분무용액의

속 이온의 비와 EDS검출기 분해능 (±0.5at.%)의 오차 범 내에서 거의 일

치하 다.

Table6.EDSresultsoftheBaTiO3film annealedat650℃ inair.

GrowthTemp:

400℃

AnnealingTemp:

650℃

Time(min) Ba(at.%) Ti(at.%)

30 89.67 89.54

60 9.47 9.61

90 0.86 0.85

그림 26은 불순물 Eu3+ 이온의 첨가 농도에 따른 BaTiO3:Eu
3+ 박막의 EDS

스펙트럼을 나타낸 것으로 (a),(b),(c),(d)는 불순물로 첨가한 Eu
3+
이온 농도를

0.0～3.0mol% 까지 각각 1.0mol% 씩 증가시키면서 성장시킨 BaTiO3:Eu
3+

박막이다.그림의 EDS스펙트럼 결과에서 Ba,Ti와 Eu이외에 Si와 O에 한

우리가 측되었는데,이들은 유리기 으로부터 방출된 우리로 단된다.

BaTiO3:Eu
3+
박막의 EDS스펙트럼 측정 시 표 시료로는 BaL-line(BaF2),

TiK-line(Ti)와 EuL-line(EuF3)를 사용하 다.그림 24와 동일한 방법으로

BaTiO3:Eu
3+
박막을 구성하고 있는 각 원소의 화학 조성을 분석한 결과

BaTiO3:Eu
3+박막의 Ba:Ti:Eu의 비는 박막 제조 시 사용한 분무 용액의 Ba

:Ti:Eu의 비와 일치하 다. 한 BaTiO3:Eu
3+
박막의 조성 성분 분석 시 시

료와 유리기 에서 나오는 O의 피크는 분해할 수 없어서 계산에서 제외하 다.
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Fig.26.EDSspectraoftheBaTiO3:Eu
3+
filmsdepositedwithvariousEu

3+

concentration.
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표 7은 BaTiO3:Eu
3+
박막의 불순물 첨가 농도에 따른 화학 양론 조성비를

요약한 것이다.불순물 Eu
3+
이온의 농도를 3.0mol% 첨가한 BaTiO3:Eu

3+
박막

에서 Ba:Ti:Eu의 특성 X-선 피크의 면 을 환산하여 결정한 시료의 화학

양론 조성비,즉 Ba:Ti:Eu의 비는 15.86:15.85:0.21임을 알 수 있었다.

표에서 나타낸 것처럼 각각의 불순물을 첨가한 BaTiO3:Eu
3+
박막의 속이온의

비는 박막 제조 시 사용한 분무용액의 속 이온의 비와 EDS 검출기 분해능

(±0.5at.%)의 오차 범 내에서 거의 일치하 다.

Table7.EDSresultsoftheBaTiO3:Eu
3+
film annealedat650℃ inair.

(mol%) Ba(at.%) Ti(at.%) Eu(at.%)

0.0 12.97 12.92 0.00

1.0 15.06 15.27 0.01

2.0 15.01 15.05 0.10

3.0 15.86 15.85 0.21

C.BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의 학 특성

1.BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의 투과율과 흡수율

BaTiO3박막의 투과율 스펙트럼은 UV-VIS-NIRSpectrophotometer를 사용

하여 측정하 으며,그림 27은 성장 온도에 따른 BaTiO3박막에 입사한 빛의

투과율을 나타낸 것이다.BaTiO3박막의 투과율은 성장 온도가 350～425℃

의 범 에서는 18～50% 정도 으나,그 이상의 온도인 450～500℃에서는 55
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～90% 정도 다.따라서 박막의 성장 온도가 증가함에 따라 BaTiO3박막의

투과율이 증가함을 알 수 있다.

그림 28은 400℃에서 성장시킨 BaTiO3박막을 650℃에서 열처리하여 제조한

BaTiO3박막의 열처리 시간 변화에 따른 투과율을 나타낸 것이다.350nm 이

하 역에서는 시료에 입사한 빛이 거의 흡수가 일어나며,360nm 역부터 시

료의 투과율이 서서히 증가하 다. 한 800～1200nm 역에서 투과율은

20～50% 이었다.

Fig.27.OpticaltransmissionspectraoftheBaTiO3filmsdepositedat

varioussubstratetemperature.
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Fig.28.OpticaltransmissionspectraoftheBaTiO3filmspreparedat

annealingtemperatureof650℃.

BaTiO3:Eu
3+
박막의 흡수율 스펙트럼은 UV-VIS-NIRSpectrophotometer를

사용하여 측정하 으며,그림 29는 BaTiO3:Eu
3+
박막의 불순물 Eu

3+
이온의 농

도에 따른 BaTiO3:Eu
3+박막에 입사한 빛의 흡수율을 나타낸 것이다.BaTiO3

:Eu
3+
박막의 흡수의 기 흡수단은 0.0～1.0mol%의 불순물 Eu

3+
이온을 첨

가한 시료에서는 단 장 역으로 약간 이동하는 반면,그 이상의 불순물 Eu
3+

이온을 첨가한 시료에서는 BaTiO3:Eu
3+
박막의 흡수 기 흡수단이 장 장

역으로 이동함을 알 수 있었다.
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Fig.29.OpticalabsorptionspectraoftheBaTiO3:Eu
3+
filmsdeposited

withvariousEu
3+
concentration.
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2.BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의 학 에 지갭

BaTiO3박막의 학 에 지갭은 흡수 스펙트럼에서 BaTiO3박막의 흡

수계수()와 시료에 입사한 빛 에 지()의 계식[100,101]

(α⋅hν)n=A(hν-Eg) (3-2)

으로부터 구할 수 있다.여기서 는 상수이고,는 시료에 입사한 빛 에 지,

Eg는 시료의 학 에 지갭이다.은 학 이에 의존하며,   인 경

우는 직 이,   인 경우는 간 이이다.BaTiO3박막의 직 이

학 에 지갭은 ⋅ 과 자 에 지에 한 곡선의 직선 부분에서

⋅   인 을 외삽하여 구하 고,간 이 학 에 지갭은

(α⋅hν)1/2과 자 에 지에 한 곡선의 직선 부분에서 (α⋅hν)1/2=0인 을

외삽하여 구하 다.

그림 30은 기 온도를 350～500℃ 범 에서 50℃ 씩 증가시키면서 유리기

에 성장 시킨 BaTiO3박막에 입사한 빛에 지 hν와 ⋅ 의 계를

나타낸 그림이다.그림 (a)의 ⋅    인 의 직선 부분을 외삽하여 직

이 학 에 지갭을 구한 결과 값은 3.545eV이었다. 한 375～500℃에서

성장시킨 BaTiO3박막의 직 이 학 에 지갭은 그림 (a)의 방법과 동일

한 방법으로 구한 결과 각각 3.450,3.275,3.377,3.464,3.363,3.509eV이었다.

그림 31은 BaTiO3박막에 입사한 빛에 지의 hν와 (α⋅hν)1/2의 계를 그려

각각의 성장 온도에 따른 간 이 학 에 지갭을 나타낸 것이다.그림의

⋅    인 의 직선부분을 외삽하여 간 이 학 에 지갭을 구

한 결과 값은 각각 3.128,3.027,3.055,3.071,3.041,3.027,3.145eV이었다.
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Fig.30.Plotsof(α⋅hν)2oftheBaTiO3filmsversusphotonenergy.

(a)350℃,(b)375℃,(c)400℃,(d)425℃,(e)450℃,(f)475℃,

(g)500℃.
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Fig.31.Plotsof(α⋅hν)1/2oftheBaTiO3filmsversusphotonenergy.

(a)350℃,(b)375℃,(c)400℃,(d)425℃,(e)450℃,(f)475℃,

(g)500℃.

그림 32는 350～500℃까지 온도를 50℃씩 증가시키면서 성장시킨 BaTiO3박

막의 직 이와 간 이의 학 에 지갭의 변화를 나타낸 그림이다.

BaTiO3박막의 성장 온도에 따른 직 이 학 에 지갭은 3.275～3.545eV

이고,간 이 학 에 지갭은 3.027～3.145eV이었다.이 결과는 X.M.

Lu와 M.N.Kamalasanan등과 NickolayGolego의 직 이 학 에 지갭

결과 값 2.95∼3.95eV와 비교하면 타당하다고 할 수 있다[92,102,103].
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Fig.32.DirectandindirectenergygapoftheBaTiO3filmsversus

growthtemperature.

그림 33과 34는 400℃에서 성장시킨 BaTiO3박막을 650℃에서 각각 30분,60

분,90분 동안 공기 에서 열처리한 BaTiO3박막의 직 이 학 에 지갭

과 간 이 학 에 지갭을 나타낸 것이다.

그림 35는 650℃에서 각각 30분,60분,90분 동안 열처리한 BaTiO3박막의

직 이와 간 이의 학 에 지갭의 변화를 나타낸 것이다.650℃에서

열처리한 BaTiO3박막의 직 이 학 에 지갭은 3.307～3.463eV이고,간

이 학 에 지갭은 2.925～3.086eV이었다.

BaTiO3박막의 열처리 과 후의 직 이 학 에 지갭 결과를 비교하

면 열처리 은 3.275～3.545eV이고,열처리 후는 3.307～3.463eV로 직 이
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학 에 지갭이 감소하 다.이처럼 열처리 과 후의 학 에 지갭의 변

화는 X.M.Lu[92]등의 연구결과에서 언 했듯이 격자상수,그리고 결정크기와

련이 있다.BaTiO3 박막의 격자상수 ao는 열처리 4.031Å에서 열처리 후

4.008Å로 감소하 다. 한 BaTiO3박막의 성장 온도에 따른 결정크기와 400℃

에서 성장시킨 BaTiO3박막을 650℃에서 각각 30분,60분,90분 동안 열처리한

결정크기를 비교하면,열처리 8.14～12.21nm에서 열처리 후 8.14～8.88nm

로 약간 감소하 다.따라서 열처리 후 학 에 지갭이 감소한 이유는

BaTiO3박막의 원자사이의 간격,즉 격자상수와 결정크기가 열처리하면서 감소

하기 때문이다[92].이 결과는 VasantKumar와 Mansigh의 결과와도 일치함을

알 수 있다[104].
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Fig.33.Plotsof(α⋅hν)2oftheBaTiO3filmsannealedat650℃ versus

photonenergy.(a)30min,(b)60min,(c)90min.
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Fig.34.Plotsof(α⋅hν)1/2oftheBaTiO3filmsannealedat650℃ versus

photonenergy.(a)30min,(b)60min,(c)90min.
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Fig.35.DirectandindirectenergygapoftheBaTiO3filmsversus

annealingtime.

열처리 후 BaTiO3박막의 결정크기에 따른 학 에 지갭의 변화를 비교해

보면 표 8과 같다.650℃에서 열처리 했을 때,결정크기가 증가하면 직 이와

간 이의 학 에 지갭이 감소하 다.열처리한 BaTiO3박막의 입자 크기

에 한 학 에 지갭의 변화는 원자사이의 간격 즉,격자상수와 한 계

가 있고[92],열처리 시 BaTiO3의 학 에 지갭의 감소는 분극화 상과 자

-홀 상호 작용을 감소시키는 분자 사이의 공간의 감소 때문이다[104].열처리한

BaTiO3박막에서 결정크기가 증가하면 충만된 원가가 띠의 증가로 학 에

지갭의 감소 상이 나타난다. 학 에 지 갭의 변화는 에 지띠의 뒤틀림

을 일으키는 변형력과 띠에서 결정립과 결정립계의 경계 효과 때문일 수도 있다.
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CrystalineSize(nm)

OpicalEnergyGap(eV)

DirectEnergyGap IndirectEnergyGap

8.140 3.463 3.086

8.882 3.406 2.997

8.879 3.307 2.925

Table8.VariationofthedirectandindirectenergygapoftheBaTiO3film

annealedat650℃ withcrystallinesize.

그림 36은 페로 스카이트 구조를 갖는 BaTiO3박막의 자구조와 에 지갭

의 계를 나타낸 것이다[105].그림에서 쪽은 도띠이고 아래쪽은 원자가 띠

를 나타낸다.두 띠에서 가장 작은 에 지 차이는 에 지갭이다.그리고 가장 낮

은 도 띠 에 지는

   (3-3)

로 주어진다.가장 높은 원자가 띠 에 지는

         (3-4)

로 주어져서 에 지갭은

               (3-5)
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이다.여기서 는 티타늄 3d 자 자리의 에 지이고, 는 산소 2p 자 자리

의 에 지이며,는 이웃하는 산소 2p자리의  결합 에 지이고,는 이

웃하는 산소 2p자리의  결합에 지이다.

 와  모두 원자간 거리가 증가함에 따라 다음과 같이 감소한다.

         
     (3-6)

여기서  와  의 은 무차원 상수 (dimensionlesscoefficients)이고,는

랑크 상수,은 자 질량,는 이웃 산소 원자 간 거리이다.

Fig.36.Electronicstructureofperovskite.
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그림 37은 BaTiO3:Eu
3+
박막에 입사한 빛에 지의 hν와 (α⋅hν)2의 계를

나타낸 그림으로 BaTiO3:Eu
3+
박막의 직 이 학 에 지갭을 나타낸 것

이다.그림 (a)의 (α⋅hν)2=0인 의 직선 부분을 외삽하여 직 이 학

에 지갭을 구한 결과 값은 3.408eV 이었다.동일한 방법으로 불순물로 첨가

한 Eu3+이온의 농도를 0.5～3.0mol%까지 각각 0.5mol% 씩 증가시켜 성장시

킨 BaTiO3:Eu
3+
박막의 직 이 학 에 지갭은 각각 3.436,3.479,3.436,

3.407,3.392,2.896eV 이었다.불순물로 첨가한 Eu
3+
이온의 농도가 증가함에 따

라 BaTiO3:Eu
3+
박막의 직 이 학 에 지갭이 약간씩 감소함을 알 수

있다.

그림 38은 불순물로 첨가한 Eu
3+
이온의 농도에 따른 BaTiO3:Eu

3+
박막에 입

사한 빛에 지의 hν와 (α⋅hν)2의 계를 나타낸 그림으로 BaTiO3:Eu
3+
박막

의 직 이의 학 에 지갭은 2.896～3.479eV이었다.
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Fig.37.Plotsof⋅ oftheBaTiO3:Eu
3+
filmspreparedwithvarious

Eu
3+
concentrationversusphotonenergy.

(a)0.0mol%,(b)0.5mol%,(c)1.0mol%,(d)1.5mol%,

(e)2.0mol%,(f)2.5mol%,(g)3.0mol%.
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Fig.38.VariationofthedirectopticalenergygapoftheBaTiO3:Eu
3+
films

withEu3+concentration.

3.BaTiO3:Eu
3+
박막의 발 특성

그림 39～42는 불순물로 첨가한 Eu
3+
이온의 농도를 0.0～3.0mol% 까지 각

각 0.1mol% 씩 증가시키면서 성장시킨 BaTiO3:Eu
3+
박막의 PL 스펙트럼을

300K에서 측정하여 나타낸 것이다.Eu
3+
이온을 첨가하지 않은 그림 39에서는

550nm 이후에 피크가 나타나지 않았다.반면 Eu3+이온을 첨가한 BaTiO3:Eu
3+

박막에서는 580nm,593nm,615nm,661nm,702nm 부근에서 PL피크를 확인

할 수 있었다.661nm 역에서 나타나는 PL피크는 불순물의 첨가 농도가 낮은

1.0mol%(그림 40)에서는 잘 나타나지 않았지만,불순물의 첨가 농도가 높은 2.0
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mol%(그림 41)과 3.0mol%(그림 42)에서는 피크의 상 인 세기가 커졌다.

BaTiO3:Eu
3+
박막에서 PL피크가 나타나는 이유는 BaTiO3의 페로 스카이트

구조에서 Ba
2+
이온과 O

2-
이온의 거리는 2.83Å인데 반하여,Ti

4+
이온과 O

2-
이온의

거리는 2.00Å이다.그러므로 Eu3+이온이 도핑 되었을 때 이온 반지름을 고려해

보면 Ti
4+
자리에 Eu

3+
가 치된 경우가 Ba

3+
자리에 Eu

3+
가 치된 경우보다 Eu

3+

가 가장 가까운 산소와 더 강하게 상호작용을 하기 때문이다[106,107].

580～702nm 역에서 나타난 피크들은
5
D0여기 에서

7
Fj(J=0,1,2,3,

4,5)기 상태로 Eu3+이온의 분리된 에 지 간의 복사 이 때문이다.

일반 으로 더 높은 layinglevel
7
F5,

7
F6에 이는 그들의 낮은 세기 때문에 발

견하기 어렵다[108].

그림 40～42에서 나타낸 것처럼 580nm에서의 피크는
5
D0→

7
F0 이,593

nm에서의 피크는 5D0→
7F1 이,615nm에서 측할 수 있는 피크는 5D0→

7
F2 이,661nm에서의 피크와 702nm에서의 피크는 각각

5
D0→

7
F3 이,

5
D0

→
7
F4 이 때문이다.이러한 결과는 R.Pazik등이 연구한 결과와 잘 일치 한

다[109～114].
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Fig.39.PhotoluminescencespectraoftheBaTiO3:Eu
3+
film depositedwith

0.0mol% ofEu
3+
concentrationat300K.
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Fig.40.PhotoluminescencespectraoftheBaTiO3:Eu
3+
film depositedwith

1.0mol% ofEu
3+
concentration.
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Fig.41.PhotoluminescencespectraoftheBaTiO3:Eu
3+
film depositedwith

2.0mol% ofEu
3+
concentration.
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Fig.42.PhotoluminescencespectraoftheBaTiO3:Eu
3+
film depositedwith

3.0mol% ofEu
3+
concentration.
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그림 43은 불순물 Eu
3+
이온을 첨가하지 않은 BaTiO3박막 (a)와 불순물 Eu

3+

이온을 2.0mol% 첨가하여 유리기 에 성장시킨 BaTiO3:Eu
3+
박막 (b)의

PL스펙트럼을 비교한 그림이다.Eu
3+
이온을 2.0mol% 첨가한 박막 (b)에서는

580nm,593nm,615nm,661nm,702nm 부근에서 리한 피크를 확인할 수 있

었고,이들 피크들은 Eu
3+
이온의 f-fshell내에서 일어나는 자 이이다.역

칭 자리를 차지하고 있는 Eu
3+
이온의 경우 기 극자 f-f 이가 엄격하게

지된다는 것은 잘 알려졌다.이것은 단지 선택규칙 △J=0,±1을 만족하는

자기 극자 이로 존재할 수 있다[110].그림의 593nm에서 보이는 5D0→
7F1의

이 피크는 자기 극자 방출에 의한 것인데,Eu
3+
이온이 역 칭 자리에 있을

때 발생한다.그리고 615nm에서의
5
D0→

7
F2의 이 피크는 기 극자 방출에

의한 것이고,Eu
3+
이온이 칭 자리에 있을 때 발생한다.그림에서

5
D0→

7
F2의

기 극자 이가 5D0→
7F1의 자기 극자 이 보다 더 리하게 나타난 것으

로 보아 칭 Eu
3+
자리에 치함을 알 수 있다.이러한 결과는 Ekambaram와

Zhang등이 연구한 결과와도 일치 한다[115,116].

한
5
D0→

7
F1 /

5
D0→

7
F2의 강도의 비가 감소하는 것으로 보아 농도가

증가할수록 칭 Eu3+이온 자리의 증가에 기여하기 때문으로 단되며,입방구

조의 BaTiO3상에서 Eu
3+
가 칭 자리에서 허용된 이라는 결과와도 일치한다

[117].이 결과는 D.Hreniak[118]등이 연구한 결과와도 일치한다.BaTiO3:Eu
3+

박막의 결정크기가 2.205～4.368nm로 작아서 칭자리의 이인
5
D0→

7
F2의

기 극자 이가 5D0→
7F1의 자기 극자 이 보다 더 리하게 나타났는데,

본 실험에서 성장시킨 BaTiO3:Eu
3+
박막의 결정크기가 약 2.20～4.36nm로 작

아
5
D0→

7
F2의 기 극자 이가

5
D0→

7
F1의 자기 극자 이 보다 더 리

하게 나타나서 칭 자리의 이의 결과가 타당하다고 할 수 있다.

한 615nm 장 역에서 피크의 갈라짐이 나타난다.이것은 결정크기의

감소와 함께, 자-포논 결합과 결정장 축소로 피크의 폭 넓히기와 발 피크의

갈라짐이다.이러한 결과는 Sharma와 Samantaray등이 연구한 결과와도 잘 일

치 한다[119,120].580nm 주 의 두개 이상의 방출피크는
5
D0→

7
F0 이의 쪼

개진 이 (splittransition)이며 두개의 Eu3+이온의 다른 자리의 구조 인 증거

이다[117].
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Fig.43.ComparisonofphotoluminescencespectraoftheBaTiO3:Eu
3+
films

depositedwith0.0and2.0mol% ofEu
3+
concentration.
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V.결 론

분무열분해법으로 BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막을 유리기 에 성장시켰다.

성장된 BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의 결정구조와 격자상수는 XRD로 조사하

다.SEM과 EDS로 BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+박막의 표면 형태와 미세구조 그

리고 박막을 구성하고 있는 원소를 정량 분석하여 시료의 화학 조성비를 분석

하 다. 한 UV-VIS-NIR spectrophotometer로 박막의 투과율과 흡수 계

수를 측정하 으며,흡수계수와 자에 지와의 그림으로부터 학 에 지 갭

을 구하 다.PL측정 장치를 사용하여 BaTiO3:Eu
3+박막으로부터 방출되는 PL

스펙트럼으로 PL특성을 조사한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1.분무열분해법으로 유리기 에 성장시킨 BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의

X-선 회 분석 실험 결과 BaTiO3의 입방구조인 (100),(110),(111),(200),(210),

(211),(220)면과 육방정계 구조의 (101),(004),(202),(205),(214),(109)면이 성

장된 다결정형태의 박막이었고,시료의 성장 온도,열처리 온도와 시간,불순물로

첨가한 Eu
3+
이온의 농도에 따른 BaTiO3 BaTiO3:Eu

3+
박막의 결정구조는 거

의 변하지 않았다.

2.BaTiO3박막의 입방구조의 격자상수 ao=4.031Å 이었고,열처리 후 격자 상

수 ao=4.008Å으로 열처리 후 감소하 다.이것은 열처리 시 BaTiO3박막에서

변형력이 작용하기 때문이다.성장 온도에 따른 BaTiO3 박막의 결정크기는 약

8.14～12.21nm 이고,열처리한 BaTiO3박막의 결정크기는 8.14～8.88nm로 열

처리 보다 열처리 후에 감소하 다.이는 BaTiO3박막의 원자사이의 간격,즉

격자상수와 결정크기가 열처리 시 감소하기 때문이다.0.0～3.0mol%의 불순물

Eu3+이온을 첨가한 BaTiO3:Eu
3+박막의 결정크기는 약 2.20～4.36nm 이었다.

3.BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+
박막의 표면 형태는 성장 온도,열처리 시간,불순물

Eu
3+
이온의 농도가 증가할수록 육각형 모양과 사각형 모양의 입자들이 고르게

분포하 다.BaTiO3 BaTiO3:Eu
3+박막의 EDS분석 결과 속 이온의 비는
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시료를 제조할 때 사용한 분무용액의 속 이온의 비와 거의 일치하 다.

4.성장 온도에 따른 BaTiO3박막의 투과율은 200～1200nm 역에서 20～

90% 이었고,성장 온도가 증가함에 따라 BaTiO3박막의 투과율이 증가하

다.BaTiO3:Eu
3+
박막의 흡수율을 측정한 결과 불순물로 첨가한 Eu

3+
이온의

농도가 0.0～1.0mol% 까지는 기 흡수단이 단 장 역으로 약간 이동하는

반면,그 이상의 농도에서는 기 흡수단이 장 장 역으로 이동하 다.

5.성장 온도에 따른 BaTiO3 박막의 직 이 학 에 지갭은 3.275～

3.545eV 이고,간 이 학 에 지갭은 3.027～3.145eV 이었다.그리고

650℃에서 열처리한 BaTiO3박막의 직 이 학 에 지갭은 3.307～3.463

eV 이고,간 이 학 에 지갭은 2.925～3.086eV 이었다.BaTiO3박막의

열처리 보다 열처리 후 학 에 지갭이 감소한 이유는 열처리함에 따라

BaTiO3박막의 원자 사이의 간격,즉 격자상수가 감소하기 때문이다.불순물로

첨가한 Eu
3+
이온의 농도에 따른 BaTiO3:Eu

3+
박막의 직 이의 학 에

지갭은 2.896～3.479eV이었다.

6.불순물 Eu
3+
이온을 첨가한 BaTiO3:Eu

3+
박막의 발 스펙트럼 결과

5
D0

→
7
F0(580nm),

5
D0→

7
F1(593nm),

5
D0→

7
F2(615nm),

5
D0→

7
F3(661nm),

5D0→
7F4(702nm)의 피크를 확인할 수 있었고,불순물 Eu3+이온의 농도가 증

가할수록 피크의 세기가 증가하 다..

7.615nm 역에서
5
D0→

7
F2의 기 극자 이가 593nm 역에서

5
D0→

7F1의 자기 극자 이 보다 더 리하게 나타난 것으로 보아 Eu3+가 칭 자리

에 치한다. 한 615nm 장 역에서 피크의 갈라짐은 결정크기의 감소와

함께, 자-포논 결합과 결정장 축소로 피크의 폭 넓히기와 발 피크의 갈라짐

이다.
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