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요 약. 초고진공조에서 산소 분압, lx W6Torr, 하에서 Ti 금속을 Mo(100)에 증발시킴으로써 TiO2 초박 

막을 성 장시 켰다. Ti 금속을 Mo(100) 표면에 증착시 킨 시 간에 따른 오제 (Auger) 봉우리의 크기 변화율을 조사 

함으로써 Ti 금속의 증발 속도를 알아내고, 그것을 이용하여 TiO2 박막 성장시 박막의 두께를 조절하였다. 30 
ML, 5 ML, 1.6 ML 두께의 TiO2 박막을 만들어 박막의 성장메카니즘, 박막의 화학적 조성, 박막의 표면 구조를 

연구하였다. 박막의 성장 메카니즘은 층별 성장에 가까운 성장 방식인 것으로 설명할 수 있다. 박막의 화학적 

조성은 본체 TiO와 동일하였다. 박막의 표면은 (001) 평면이며, 고온 1200 K에서 비가역적으로 부면화 

(faceting)한다. 박막으로부터 관찰된 저에너지 전자회절 무늬는 TiO2(001) 표면이 {011} 평면을 가진 부면을 

형성하고 각 부면이 다시 TiO2(001) 평면에 대하여 (2、3x、SR45°로 재건축한다는 것으로 설명될 수 있다. 박 

막은 1300 K의 고온에서 얼마간 열적 불안정성을 보인다. Ar+ 이온으로 스퍼터링한 TiO2 박막에 대하여 XPS 
를 이용하여 역시 알아보았다.

ABSTRACT. Ultra-thin TiO2 films are grown on the Mo(100) surface using evaporated Ti metal under am­
bient O2 pressure. The thickness of the TiO2 film is controlled by the dosing rate of Ti metal over Mo(100) 
which is determined from the Auger signal changes with dosing time. 30 ML, 5 ML, and 1.6 ML thick films are 
prepared and used to detennine the growth mechanism, the chemical composition, and the surface structure of the 
films. The growth mechanism of the TiO2 film on Mo(100) is observed to follow the layer-by-layer growth 
mechanism. The chemical composition of the film is found to be that of bulk TiO2. The surface plane of the film 
is (001), which facets irreversibly at 1200 K. The LEED pattern obtained from the film can be explained with the 
faceted surface with {011} planes reconstructed to (2*^2 x a/2)R45o with respect to the TiO2(001) surface. The film 
is somewhat thermally unstable when annealed to 1300 K. The film sputtered with Ar* ion is also studied by 
XPS.

서 론

금속 산화물 (metal oxide)은 그것의 높은 녹는점, 

낮은 밀도, 높은 경도, 그리고 선택적 화학반응에 대 

한 촉매로서 다양한 방면에 응용되며, 금속 산화물 

표면은 화학적 활성을 가진 불균일 촉매나 촉매 지 

지체로서 뿐만 아니라 화학 센서, 산화 방지 제, 세 

라믹스, 전기 재료 그리고 유전체(dielectric material) 

로서 매우 중요한 성질을 나타낸다. 그럼에도 불구 

하고 금속 산화물 표면에 대한 원자나 분자 차원의 

연구는 금속 표면이나 반도체 표면에 대한 연구에 

비하여 대단히 미진한 상태이다. 그 이유는 금속 산 

화물의 전자 구조, 화학적 조성, 산화수 상태 등이 

복잡하고, 표면을 연구하는 것이 고체 덩이를 연구 

하는 것보다 더 어려운 때문이다." 과거 30여년에 
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걸친 표면과학 실험방법의 진보로 초고진공 상태에 

서 전하를 띤 입자를 이용하여 표면에 특히 민감한 

측정을 함으로써 표면 원소나 흡착 원소의 구조, 전 

자 구조 그리고 화학적 상태에 대하여 대단히 정밀 

하고 정확한 정보를 얻을 수 있다.3 그러나 전하를 

띤 입자를 이용하는 분석방법을 금속 산화물 표면 

연구에 그대로 적용하는데는 제한이 있다. 그 이유 

는 금속 산화물이 에너지 띠 간격이 큰 절연체이거 

나 반도체이어서 전기 전도도가■ 대단히 작기 때문에 

표면에 정전기 효과(charging effect)가 발생하여 스 

펙트럼 상의 봉우리 (peak)가 이동하거나 대단이 넓 

어지기 때문이다.4 그리고 낮은 열전도성 때문에 시 

료의 온도를 균등하게 변화시키거나 일정한 속도로 

온도를 상승시켜야 하는 temperature programmed 
desorption(TPD) 분광법을 적용하기 어려우며, 시료 

를 세척하는 작업 역시 용이하지 않다.

이러한 문제를 해결하기 위한 하나의 방법으로 격 

자 어긋남(lattice mismatch)이 최소인 내화성 금속 

(refractory metal) 기판에 헤테로 적 층 성장(hetero-ep- 
itaxial) 방법으로 금속 산화물을 초박막 형태로 만들 

어 이용하는 것이 있다. 분석시 표면에 생성된 전하 

는 얇은 박막을 투과(tunneling)해서 기판에 전달됨 

으로써 정전기 효과가 발생하지 않게 된다. 금속 산 

화물 박막을 만드는 방법으로는 기판으로 사용한 금 

속 자체를 산화시키거나5 혹은 금속 기판에 다른 종 

류의 금속 산화물을 성장시키는 방법 등 다양한 방 

법이 있는데, 그 중에서 초고진공조에 산소 분압을 

상승시킨 후 내화성 금속 기판 위에 만들고자 하는 

산화물의 금속을 증발 흡착시키는 방법은 금속 산화 

물의 두께와 화학적 조성을,정확하게 조절할 수 있 

다는 장점이 있다.& 이러한 방법으로 Mg0/Mo(100), 

Ni0/Mo(100), Al2O3/ra(110), AbQj/MoQlO), SnOj/ 
Mo(110), Fe203/Mo(100) 등의 산화물 박막을 다양한 

금속 표면에 성 장시 킨 결과가 최 근에 발표되 었다 J”

TKB는 화학 촉매나 광촉매 (photocatalysis)에” 활 

성을 띠는 물질로서 이에 대한 분자나 원자 차원의 

표면 과학적 연구가 활발히 진행되고 있다. 박막의 

TiCh에 관한 연구로는 수천 A 두께의 비단결정성의 

Au와 단결정의 Pt(lll)을 기판으로 이용하여 TiO2 
박막을 성장시킨 후 박막의 조성과 구조를 연구한 

결과가 있다.'4” 이들의 연구는 Ti 금속을 먼저 증착 

시킨 후 그 표면을 산화하는 방법으로 10 A 이내

Fig. 1. The Mo (body centered cubic) and TiOz (rutile) 
crystal structures. The unit cell dimensions are a=3.47 A 
for Mo and a=4.59 A, c=2.96 A for TiO^ The lattice 
mismatch can be minimized with the <011> direction of 
Mo(100) aligned with <010> direction of TiO2(001).

TiO2 박막을 만들어 연구하였다. 이렇게 만든 TiO2 
박막은 온도 조건에 따라 환원되고, 구조가 불안정 

하며 박막의 결정성이 떨어지는 결과를 보여주었다. 

본 연구에서는 내화성 금속인 Mo(100) 표면에 보다 

높은 결정성을 가진 TiO2 박막을 성장시켜 앞으로 

모델 촉매계로 활용할 수 있도록 하였다. Mo는 상온 

에서 격자변의 길이가 3.1469 A인 체심 입방체(e>dy 

centered cubic) 구조를 가지며, 루틸 (rutile) 구조의 

匸。2는 Fig. 1과 같다.* TiOz의 단위 격자의 크기는 

4.59 Ax 4.59 Ax 2.96 A이다. TiO^의 <100> 축상의 

두 Ti 원자가 Mo(100) 표면상의 <011> 방향으로 Mo 
격자와 포개질 경우 격자 불일치가 4% 밖에 되지 않 

는다. 따라서 Tit》는 Mo(100) 표면에 적층 성장 방 

식으로 박막 성장을 하며, 그 박막의 표면은 (001) 
구조를 가지게 될 것이라고 예측할 수 있다.

본 실험에서는 Mo(100) 표면에 TiO2 초박막을 성 

장시켰으며 박막의 성장 모드, 박막의 화학적 조성, 

박막의 구조, 박막의 온도에 대한 안전성 등을 X선 

광전자 분광법 (X-ray photoelectron spectroscopy; XPS), 
오제 전자 분광법 (Auger electron spectroscopy; AES), 
저 에너지 전자 회절법 (low energy electron diffraction; 
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LEED), 이온 산란 분광법 (ion scattering spectros­
copy; ISS)과 TPD 분광법을 이용하여 알아보았다. 

박막의 표면의 구조에 관해서는 이미 이전에 발표된 

단결정 TiO2(001)의 표면 구조와 비교 검 토하였다.

실 험

본 실험은 바탕 압력이 2x10T° Torr인 초고진공 

조에서 수행하였다. 본 연구에 사용된 표면분석 기 

기와 금속 및 기 체 조사기 (doser)는 동일한 초고진공 

조에 장착되어 있으며, x,y,z,Q 방향으로 이동시킬 

수 있는 시료 조작기를 이용하여 박막 합성 에서부터 

분석까지 원위치(沅-siru)에서 수행하였다. 직경이 10 
mm이고 두께가 1 mm이며 한 쪽면을 연마한 단결정 

의 Mo(100) 표면을 금속 기판으로 사용하였다. 이 

단결정 주위를 0.03"Ta 선으로 휘감아 싼 다음 각 지 

점을 국소 용접하여 고정시켰다. 시료 후면의 중앙 

에 W-5%Re/W-26%Re 열전기쌍을 국소 용접하여 

시료의 온도를 측정할 수 있도록 하였다. 시료의 온 

도를 조절하면서 상승시킬 때에는 Ta 선을 통해 흐 

르는 전류의 양을 조절하는 방법인 저항 가열(resis­
tive heating)법을 이용하였다. 이 방법으로 시료의 온 

도를 1500 K까지 올렸다. 그 이상의 온도를 위해 더 

많은 전류를 흘리게 되면 Ta 선이 끊어지는 경우가 

발생했다. 시료의 온도를 낮은 온도 영역에서 조절 

할 때에는 시료 조작기에 액체 질소를 채워 시료의 

온도를 떨어뜨림과 동시에 저항 가열법을 이용하였 

다. 시료의 온도를 낮게는 110 K까지 떨어뜨릴 수 

있었다. 더 높은 온도까지 시료를 가열할 필요가 있 

을 때는 전자살(electron beam｝을 시료의 후면에 충 

돌시 켰으며 이 방법으로 시료의 온도를 2300 K까지 

상승시킬 수 있었다. Mo(100) 표면은 주로 탄소 원 

소로 오염되어 있었는데, 이를 제거하기 위해서 먼 

저 초고진공조에 산소의 분압을 1x10-6Torr로 유 

지한 상태에서 약 5분 동안 시료를 1200 K까지 가열 

해서 표면의 탄소를 산화시킨 후, 전자살 플레쉬 방 

법으로 산화된 탄소를 탈착시켰다. 전자살 플레쉬 

방법은 금속 박막이나 산화물 박막을 제거할 필요가 

있을 때 용이하게 이용되었다. 이 방법으로 오염 물 

질이 완전히 제거되지 않을 때는 Ar+ 이온 스퍼터링 

을 적용하였다. 시료를 오염하고 있는 원소의 종류 

와 양은 AES에 나타난 해당 원소의 봉우리 크기를 

관찰함으로써 알 수 있었다.

1997, Vol. 41, No, 5

Mo(100) 단결정 표면은 표면의 여러 영역에서 

AES와 LEED 무늬를 관찰해서 오염이 있거나 표면 

의 결정 구조가 다른 구역이 존재하는지를 확인하였 

다. TiO2 박막은 초고진공조에 1x10-6 Torr의 산소 

분압을 유지한 채로 Ti 금속을 Mo(100) 표면을 향해 

증발시켜 증착시켰다. 증발조는 실험실에서 간단하 

게 제작한 것으로 Ti 선을 텅스텐 선에 감아 만들었 

다. 직류 전류를 텅스텐 선으로 흘려 온도를 증가시 

켰다. 흘리는 전류의 양을.소수점 3자리까지 읽어서 

조절함으로써 Ti의 증발 속도를 제어하였다. TiO2 
박막을 만들기 전에 증발조를 장시간 고온으로 가열 

해 두어 증발조에 있는 탄소 성분의 오염 물질을 제 

거하였다. Ti 금속의 증발 속도는 Mo(100) 표면에 

층착한 Ti•박막으로부터 얻은 오제 스펙트럼으로 알 

아내었다.

XPS와 ISS를 얻기 위하여 동심 반구 분석기 

(concentric hemispherical analyzer; CHA; Perkin-Elm­
er, PHI 10-360X 이용하여 광전자와 He+ 이온의 운 

동 에너지를 측정하였다. X선으로는 Mg Ka선 

(1253.6 eV)을 300 W의 출력으로 이용하였다. XPS 
를 얻을 때는 시료면으로부터 수직인 방향에서 

CHA가 광전자를 측정하였다. 넓은 영역에 걸쳐 

XPS 를 스캔 할 경우에는 CHA를 fixed analyzer trans- 
mission(FAT) 모드에서 통과 에너지 (pass energy)를 

187.85 eV로 두고 측정하고, 특정한 봉우리들에 대 

하여 스펙트럼을 얻을 경우에는 통과 에너지를 23.5 
eV로 두고 측정하였다. XPS 상의 각 봉우리에 해당 

하는 결속 에너지 (binding energy) 값은 Mo 3d5/2의 

결속 에너지 227.7 eV를 기준으로 나타내었다. ISS 
는 600 eV의 에너지를 가진 He+ 이온을 시료에 산란 

시킨 후 135°로 후방 산란한 He+ 이온의 에너지를 

측정하였다. 이때 He+ 이온에 의하여 발생할 수도 

있는 시료의 훼손의 가능성을 최소화하기 위하여 이 

온빔은 래스터 모드로 작동시켰다. 산란된 He+ 이온 

의 에너지는 이온 모드로 전환한 CHA를 FAT 모드 

에서 통과 에너지를 23.5 eV에 두고 측정하였다.

AES는 45°각도에서 시료를 겨냥한 전자총으로부 

터 나온 3 keV 전자살을 시료에 조사하여 시료의 핵 

심부 전자를 전이시킨 후 방출되는 오제 전자의 에 

너지를 CHA-f- 이용하여 분산형(dispersive type) 스 

펙트럼으로 얻었다. 분산형 스펙트럼은 메끈하게한 

후 미분하여 나타내었다.
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단결정의 표면 구조는 6" LEED(Perkin-Elmer)로부 

터 그 역격자의 모양을 확인하였다. LEED 무늬는 6" 
윈도를 통해서 정면에서 45°각도에서 관찰하고 필요 

시 수동식 카메라를 이용하여 흑백사진에 담았다.

박막이나 흡착 분자에 대하여 TPD 스팩트럼을 알 

아볼 수 있었다. 시편의 온도는 저항가열법으로 일 

정한 속도(5 K/s)로 시료의 온도를 증가시 키고, 각 온 

도에서 탈착되는 원소는 사중극자 질량 분석계(qu­
adrupole mass spectrometer; QMS; UTI-100C)를 이용 

하여 측정하였다. 사중극자 질량 분석계의 끝에 9 
mm 크기의 평행화기를 부착해서 표면으로부터 탈 

착한 원소만이 측정될 수 있도록 하였으며, 시료에 

음극 전위차(- 100 V)를 걸어 사중극자 질량 분석계 

의 이온화 전자가 역으로 시료 표면에 충돌하여 전 

자 자극 탈착(electron stimulated desorption) 현상이 

일어나는 것을 방지하였다.

결과 및 고찰

표면의 오염 물질을 제거한 단결정의 Mo(100) 표 

면으로부터 얻어진 LEED 무늬는 체심 입방체의 

(100) 평면의 역격자 모양과 일치하는 대단히 선명한 

LEED 점들을 관찰할 수 있었다. TiO2 박막을 증착 

시키기 직전에 Mo(100) 표면으로부터 얻은 오제 스 

펙트럼과 XPS 스펙트럼을 Fig. 2(a)와 (b)에 나타내 

었다. Fig. 2(a)의 227.5 eV 픽은 Mo 3d5/2 전자의 결 

속 에너지에 해당한다. 시료가 오염되었을 때 보여 

지는 산소 Is나 탄소 Is에 의한 봉우리는 AES나 

XPS 상에 관찰되지 않았다.

TiO2 박막 성장시 Ti 과 Mo 기 판의 상호 작용을 이 

해하고, TiO2 박막을 성장시킬 때 그 두께를 조절할 

수 있기 위해서 Mo(100)에 Ti 금속을 성장시키는 실 

험을 하였다. AES를 이용하여 Mo(100) 표면에 대한 

Ti 금속의 성장 메카니즘과 Ti 의 성장속도 즉 Ti 의 

증착 속도를 알아내었다. 증착에 의한 표면 성장 방 

식은 크게 세 가지로 분류된다. 표면에 금속이 층별 

로 성장하는 2 차원적인 성장을 하는 경우가 있는데 

그것을 Frank-van der Merwe(FM)형 성장이라고 한 

다. 박막이 표면에 성장할 때 적심이 잘 일어나지 않 

는 경우는 표면에 흡착 물질이 섬 구조를 만들게 되 

는 3차원적인 성장을 하게 된다. 이때는 상당히 많은 

흡착 물질을 증착시키더라도 원래의 기판 표면이 밖 

으로 드러나 있게 된다. 이러한 성장 방식을 Vohner-

击으

N
P

Fig. 2. The (a) XPS and (b) AES of clean Mo(100) sur­
face used as a substrate for the TiOz film growth.

Weber(VW)형 성장 방식이라고 한다. 또 하나의 성 

장 방식은 표면에 처음 단층을 먼저 완전히 뒤덮는 

층별 성장을 한 후, 그 위에 3차원적인 성장 방식으 

로 성장흐｝는 것으로 이를 Stranski-Krastanov(Sig형 

성장 방식이라고 부른다. 피흡착질의 표면 에너지, 

흡착 금속의 표면 에너지, 그리고 계면 에너지 값의 

상대적인 크기에 따라 성장 방식을 얼마간 예측할 

수 있다. 경우에 따라서는 표면 에너지 외에 온도나 

표면 확산 상수 그 밖의 동력학적인 요소가 고려되 

어야 하며 그러한 경우에는 위의 3가지 성장 방식이 

약간 변형될 수 있다.

금속을 일정한 속도로 기판에 증착시키면서 AES 
를 얻으면 증착한 시간에 따라 기판의 봉우리에 해 

당하는 오제 신호(Auger signal)는 감소하며 층착한 

물질의 오제 신호는 증가한다. 이를 AS(Auger signal)- 
t(time) 도표로 표시하면 박막이 성장하는 메카니즘 

에 따라 특이한 모양이 나타난다. 그 중에서 박막이 

Frank-van der Merwe형으로 성장할 때는 각층이 완 
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성될 때마다 AS-t 도표에서 기울기가 다른 직선들로 

이어지며, 그 직선들간의 교차점은 지수함수형으로 

둘러싸인다. 층별 증착이 끝날 때마다 기울기가 변 

하는 이유는 기판의 오제 전자 투과상수와 증착된 

금속의 오제 전자 투과상수가 다르기 때문이다.“

Ti 금속을 Mo(lOO)에 25초 간격으로 증착시키면 

서 얻은 오제 스펙트럼을 Fig. 3에 나타내었다. 증착 

시 Mo(100) 시료의 온도는 400 K이 었으며 , 금속 증 

발원에 흐르는 전류는 7.400 A이었다. 증발조로부터 

시료까지의 거리는 약 3 cm이었다. 증발조의 위치와 

오제 분광기는 다른 위치에 있었기 때문에 매번 일 

정한 시간 동안 금속을 증착한 후 오제 분광 위치로 

시료를 옮겼으며 이때 각 위치에 시료가 정확하게 

옮겨질 수 있도록 하였다. 오제 스펙트럼을 얻을 때 

시료를 흐르는 전자살의 전류가 200 nA 정도로 일정 

하게 되도록 하였다. Ffg. 3의 오제 스펙트럼에서 

186 eV를 주위로 나타난 픽들은 Mo 의 MNN 오제 

전이에 의한 봉우리들이며, 387 eV를 주위로 나타난 

봉우리들은 Ti의 LMM 오제 전이에 의한 것이다.町 

Ti을 증착시킨 시간에 따라 Mo의 오제 봉우리는 점

号W
P

、
N
P

Fig. 3. Changes in AES with Ti dosing time from Ti/Mo 
(100).

차 줄어들고 Ti의 오제 봉우리가 성장하는 것을 볼 

수 있다. 오제 스펙트럼이 일정한 형태를 가질 때는 

미분형 스펙터럼에서의 봉우리와 골간의 거리는 오 

제 시그널의 크기에 비례하므로, 오제 시그널의 크 

기로서 Fig. 3에서 봉우리와 골간의 거리로 잡았다. 

186 eV의 Mo 오제 시 그널에 대한 387 eV의 Ti의 오 

제 시그널의 비를 증착시 킨 시간의 함수로 도표화한 

그림이 F0 4에 나타내어져 있다. 실험시 금속증착 

과 AES 측정이 반복될 때 오제 전이 전자의 전류와 

CHA의 민감도의 차이가 간혹 개입되었지만 Mo와 

Ti의 개별적 인 오제 봉우리의 크기의 변화를 도표화 

하지 않고 두 오제 봉우리의 크기 비를 도표화함으 

로써 그러한 차이에 의한 영향을 제거할 수 있었다. 

药g.4에는 Ti을 증착시킨 시간에 대한 오제 봉우리 

의 크기 비의 변화가 기울기가 다른 직선들로 연결 

되는 것을 볼 수 있는데, 이 것은 박막 성장이 층별 

성장일 때 나타나는 전형적인 AS-t 그래프에 해당한 

다. 따라서 Ti은 Mo(100) 표면에 Frank-van der 

Merwe형 성장을 한다고 할 수 있다. Fig. 4의 도표에 

서 처음 기울기가 변하는 시점은 Ti이 Mo(100)에 층 

별 성장을 완료한 시점으로 간주할 수 있다. 사용된 

실험 조건에서 처음 한 층의 Ti을 증착시키는데 약 

90초가 걸리며, 두 번째 층까지 성장시키는데 약 

Fig. 4. The changes in Auger signal ratio, Ti(387 eV)/ 
Mo(186 eV), with dosing time of Ti.
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185초의 증착 시간이 걸린다는 것을 알 수 있다. 두 

번째 층의 원소가 증착할 때는 첫 층이 쌓일 때와는 

다른 기존의 표면 원소와 흡착하므로 흡착상수가 달 

라질 수 있다. 일반적으로 첫 번째 층의 금속이 두 

번째 층의 금속보다 강한 결합을 하며 따라서 한 층 

을 완성하는 속도가 더 빠를 수 있다. 이러한 차이는 

TPD 분광법으로 관찰할 수 있지만 TPD를.이용한 

검정은 하지 않았다. 위의 Ti 성장에 대하여 Ti을 

Mo(lOO)에 증착시키면서 단계적으로 ISS를 얻어보 

았는데 90초에서 한 층이 거의 덮이는 것을 볼 수 있 

었다. Fig. 5는 단층의 Ti을 Mo(100)에 증착시 킨 후 

관찰한 LEED 모양이다. LEED의 모양은 대단히 선 

명한 점으로 나타나며 Mo(100)의 기판에서 관찰된 

LEED의 모양과 방향이 일치하였다.

TiO2 박막은 바탕 산소 압력하에 Ti을 Mo(100) 기 

판을 향에 증착시켜 만들었다. 성장시 Mo(100) 기판 

의 온도, 산소의 압력 , Ti 금속의 증발 속도를 달리한 

여러 증착 조건에서 박막을 만들고 분석해서 박막의 

결정성과 화학적 조성이 뛰어난 실험 조건을 택하였 

다. 결정성은 LEED로부터 화학적 조성은 XPS로부 

터 판단하였다. 시 편의 온도가 500 K, 600 K, 800 K, 
900 K 그리고 산소의 분압을 1X10「6toh와 lx 
IO, Torr을 시도해 본 결과 시편의 온도가 600 K에 

서 그리고 산소의 분압이 lXl()fTorr인 조건에서 

상대적으로 결정성이 뛰어났으며 화학적인 조성이 

고체상의 Ti。?과 일치하는 것을 알 수 있었다. 800 
K 이상의 온도에서는 기판의 온도가 증가할수록 오 

히려 박막의 결정성이 떨어질 뿐만 아니라 기판의 

온도가 낮은 경우에 비해서 동일한 시간 동안 성장 

시킨 박막의 두께가 더 얇은 것을 관찰할 수 있었다.

Fig. 5. The LEED pattern obtained from 1 ML Ti/Mo 
(100) (the electron energy is about 130 eV).

TiO2 박막의 두께는 앞에서 Ti의 이 Mo(100)에 증착 

하는 속도를 표준 상수로 이용하여 그 두께를 예측 

하였다. 즉, 30 ML의 TiO2 박막을 만들기 위 해서 적 

절한 바탕 산소 분압하에서 Ti을 Mo(100) 표면에 1 
ML 증착시키는데 걸리는 시간의 30배에 해당하는 

시간 동안 증착시켰다. 따라서 실지 증착된 TiO2 박 

막의 두께는 30 ML보다 얇을 수 있다. 여기서 1 
M* 두께는 루틸 TiO^의 단위 격자 높이에 해당하 

며 서로 직교하는 이중 층의 높이를 의미한다. 30 
ML 증착된 박막이 루틸 TiO2 구조를 가지며 그것의 

(001) 평면이 Mo(100) 기판 면에 평 행하다면 박막의 

두께는 88.8 A 정도에 해당할 것이다.

기 판의 온도 600 K에서 30 ML의 TiO2 박막을 만 

든 후 1200 K까지 스루기 (annealing)를 하고 나서 얻 

은 XPS가 Fig. 6에 보여져 있다. Fig. 6(a)의 Ti 봉우 

리와 O 봉우리의 크기 비는 단결정 TiCh으로부터 얻 

어지는 스펙트럼의 봉우리 크기 비와 일치한다. Fig. 
6(b)에서 Ti 2p의 픽은 Ti"의 스핀 궤도 상호작용에 

의한 Ti 2&와 Ti 2p3/2의 결속 에너지 인 464.3 eV와 

458.8 eV 부근에 각각 나타나며 두 봉우리간의 간격 

이 5.5 eV인 것을 볼 수 있다.攻 457 eV 부근에 아주 

작은 봉우리가 중첩되어 있는 것을 볼 수 있는데 이 

것은 Ti’+에 의한 것이다. 단결정의 TiO2(U0X 

1000 K까지 스루기 해서 표면에 얼마간의 산소가 이 . 

탈된 결함을 만든 후 관찰된 XPS의 결과와 매우 유 

사하다 2。,21 환원된 w에 의한 픽, 예를 들면 금속성 

의 Tio, TiO의 1玲+에 의한 픽은 거의 나타나지 않는 

것으로 보인다.2

1.6 ML와 5 ML 두께의 TiO2 박막을 온도 600 K 

에서 Mo(100)에 역시 증착 합성시켰다. 그들 시료에 

대하여 ISS를 얻은 결과가 Fig. 7에 있다. Fig. 7의 

(a)는 Mo(100) 표면 자체에서 얻은 ISS 스펙트럼이 

다. (b)~(d)는 600 K에서 TiO2 박막을 만들어서 스루 

기를 하지 않고 얻은 ISS 스펙트럼이다. 1.6 ML 
TiO2 를 증착시킨 표면으로부터는 표면 산소원자에 

의해서 산란된 봉우리와 표면의 Ti 원소에 의해서 

산란된 봉우리가 각각 260 eV와 440 eV에서 관찰되 

며, Mo 원소에 의해서 산란된 봉우리는 거의 나타나 

지 않음을 볼 수 있다. 이 결과는 1.6 ML의 TiO2 증 

착으로 Mo(100) 표면이 거의 완전히 덮이게 된다는 

것을 의미하며, 따라서 Tit》가 Mo(100)에 층별 성장 

에 가까운 성장을 한다고 할 수 있다. 5 ML TiO?에
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Fig. 6. The XPS obtained from the 30 ML TiO2/Mo(100) 
after annealing to 1200 K: (a) in the binding energy range 
of 0~1000 eV and (b) in the Ti 2p binding energy region.

서 얻은 ISS에도 Mo의 봉우리가 전혀 나타나지 않 

음을 볼 수 있으며, O에 의한 봉우리와 Ti에 의한 봉 

우리의 비가 1.6 ML TiOz의 경우와 동일한 값을 보 

이는 것으로 표면의 화학적인 조성비는 5 ML나 1.5 
ML의 경우나 거의 동일하다고 볼 수 있다. 30 ML 
TiO2 표면에서 얻은 ISS 역시 Mo의 픽은 관찰되지 

않으며 O 봉우리와 Ti 봉우리의 크기 비가 거의 동 

일함을 볼 수 있다.

기 판의 온도 600 K에서 ' 만든 박막을 1200 K까지 

스루기한 후 상온에서 얻은 ISS 스펙트럼을 Fig. 7의 

(e)Tg)에 나타내었다• (e)는 1.6MLTiO2로부터 얻은 

것으로 600 K에서 얻어진 스펙트럼과 큰 차이를 보 

이 지 않고 있다. (d)의 5.0 ML Tit》는 1200 K까지 스 

루기한 후에 Mo 픽이 ISS상에 다시 나타나는 것을 

볼 수 있다. 일반적으로 박막의 두께가 두꺼워질수 

록 열적 안정성이 증가하는 경향이 있으므로 이것이 

열 탈착에 의한 것으로 보기 어렵다. 1200 K까지 스 

루기하면서 사중극자 질량 분석계를 이용하여 조사 

해 보았지만 Ti을 포함하는 원소는 관찰되지 않았 

다. 하나의 가능성으로는 열적 섭세김(etching)과 같 

은 표면의 변화가 발생한 것으로 가정할 수 있는데 

이는 단결정의 TiO2(001) 표면이 고온에서 부면화하 

는 특성과 관련지어 설명할 수 있다. TiO2(001)의 표 

면 Ti은 배위수가 4로서 TiO2(001) 표면에는 불포화

을

3
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Kinetic Energy (eV)
Fig. 7. The ISS spectra (a) of Mo(100), (b) and (e) of 1.6 ML TiOz thin film, (c) and (f) of 5.0 ML TiOz thin film, and 
(d) and (g) of 30 ML TiOz thin film grown on Mo(100). (b), (c), (d) are obtained from the samples as prepared and (e), 
ff), (g) are obtained from the sample after annealing to 1200 K.
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(dangling) O 2p 결합이 밖으로 드러나 있어 낮은 지 

수 표면 중에서는 열역학적으로 가장 불안정한 표면 

이다. 온도를 증가시키면 Ti 원소의 배위수가 5로 증 

가하면서 표면이 부면화하여 전체적인 표면 에너지 

가 감소하게 된다.끄 단결정의 TiOz에 대하여 이전에 

보고된 결과에 의하면, Ar+ 이온으로 스퍼트링한 

TiO2(001) 표면은 온도를 상승시 키면 900 K에서부터 

표면에 {011} 면을 가진 부면이 형성되며 각각 

{011} 면은 (2X1)焯로 재건축된다(phase I). 그리고 

1100 K부터는 그 부면의 표면이 {114} 면으로 재건 

축한다(phase II). 이들 표면 구조의 변화는 온도의 

변화에 비가역적이다.23~25

Eg. 1에서 설명한 것처럼 Mo(100) TiO2 박막이 

(001) 표면구조를 가지 면서 성 장한다면 그 표면은 온 

도가 증가할 때 표면의 구조가 열적 부면화와 각 부 

면의 재건축이 일어날 것으로 예측할 수 있다. 부면 

화가 생기면 표면의 원자배열이 특정한 지역으로 몰 

려 수 층의 높낮이를 가진 골과 마루가 생기는데, 5.0 
ML의 박막의 경우에 표면의 부면화로 인하여 골이 

형성되는 영역에서 Mo 기판이 드러나는 것으로 설 

명할 수 있을 것이다. 이에 반해 1.6 ML의 경우에 온 

도가 상승되어도 Mo 표면이 드러나지 않는 이유는 

단층막의 경우에는 표면과의 상호 작용이 훨씬 큰 

영향을 미치고 있기 때문에 5 ML에서와 같은 부면 

화는 관찰되지 않는 것 같다. 30 ML Tit》의 ISS는 

스루기하기 전이나 후의 차이가 분명하게 나타나지 

는 않는다.

1200 K까지 스루기한 30 ML TiO2 박막으로부터 

얻은 LEED 무늬가 Fig. 8에 보여져 있다. LEED의 

점들은 Mo에서 관찰된 점들에 비해 비교적 확산된 

형 태로 관찰되었다. Fig. 8의 LEED 모양은 온도에 

의해서 부면화와 재건축이 일어난 phase I 상태의 단 

결정 TiO2(001) 표면에서 얻어진 LEED 모양인 (2X 
1) 모양과 일치한다이 LEED 점의 모양과 ISS의 

실험결과 그리고 Fig. 1에서 격자 일치를 바탕으로 

설명한 TiO2 박막의 성장을 토대로 TiC)2은 루틸 구 

조를 가지 며 [001] 방향으로 성장한다고 할 수 있다. 

본 연구에서는 Mo(100) 위 에 TiO2(001) 박막을 만들 

었기 때문에 Mo(100)와 TiO2(001) 표면에 대한 

LEED 점의 모양, 크기 그리고 방향을 동일한 틀에 

서 관찰할 수 있으며 TiO2(001) 표면의 부면화와 재 

건축에 대한 이전의 해석을 다시 검정할 수 있다.

Fig. 8. The LEED pattern for the 30 mL TiO2/Mo(100) 
annealed to 1200K (electron energy is about 95 eV).

Kurtz에 의하면 TiO2(001) 표면은 TiO?의 (001) 표면 

에 대하여 (2x1)으로 표면의 부면화/재건축이 일어 

난다고 설명했다” 그들의 실험은 단결정 TiC)2을 이 

용하였으며, 표면을 이온스퍼터링으로 처리한 후 온 

도를 상승시키면서 표면에 나타나기 시작하는 구조 

를 관찰했기 때문에 원래 TiO2(001) 표면에 대한 

LEED를 관찰하지 못했다. 본 실험에서는 Mo(100) 
표면에 대해서 얻어진 LEED 점 모양이 TiO2(001) 
표면이 재건축하는 방향에 대한 좌표축으로 이용될 

수 있다. TiOKOOl)의 격자 축은 언급된 바와 같이 

Mo(100)의 격자 축에 대해서 이미 45° 회전되어 있 

으므로, 재건축이 일어난 TiO2(001) 표면이 Fig. 8과 

같은 LEED 점 모양을 보이기 위해서는 우선 TiO2 
(001)의 격자 축이 45°회전되어야만 가능하다. 그리 

고 LEED 점의 모양이 Mo(100) 표면에 대해서는 

(2X 1) 형태를 보이는데 원래 TiO2(001) 축의 길이가 

Mo(100)의 축의 길이에 비해 약、任배 길고 일반적으 

로 부면화와 재건축시 새로운 단위 격자의 길이가 

원래보다 길어지기 때문에 TiO2(001) 표면의 재건축 

이 TiO2(001) 표면 구조에 대하여 (2樞x>/i)R45°로 

이루어진다고 설명할 수 있다. 이 재건축은 Mo(100) 
표면 구조에 대해서는 (4X2) 재건축에 해당한다. 동 

일한 방법으로 성장시킨 TiO2 박막에 대한 scanning 
tunneling microscopy(STM) 이미지의 결과는 다른 논 

문에 발표될 것인데 그 이미지 역시 위의 설명을 지 

지하는 결과를 보여주었다.26

30 ML TiO2 박막은 온도에 비교적 불안정한 성질 

을 보여주었다. 1300 K까지 스루기를 반복한 경우 

박막의 두께가 얇아지는 것을 XPS로부터 알 수 있 
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었다. 30 ML 박막을 1300 K까지 약 20회 스루기를 

반복한 후 얻은 XPS를 Fig. 9에 나타내었다. 처음 신 

선한 박막에서 조사한 XPS(Fig. 6)에는 기판 Mo에 

대한 XPS 봉우리가 전혀 보이지 않는데 비해서 스 

루기를 반복한 박막에 대한 XPS 스펙트럼에는 Mo 
의 봉우리가 강하게 나타나는 것을 볼 수 있다. Mo 
광전자의 운동에너지 (1026 eV＞를 전자의 비탄성 평 

균 자유 행로(inelastic mean free path; IMF0에 대한 

일반적인 곡선에 대입하면 박막의 두께가 10~30A 

정도로 얇아졌음을 짐작할 수 있다. 시료의 온도를 

1500 K까지 올려두고 사중극자 질량 분석계를 이용 

하여 탈착 원소에 대하여 질량 분석을 하였지만 Ti 
을 포함하는 원소의 탈착은 관찰되지 않았다• Fig. 
9(b)의 Ti 2p에 대한 XPS는 환원된 Ti 봉우리가 관 

찰되지 않는 것으로 보아 박막이 열에 의해서 얇아 

지더라도 화학적 조성은 대체로 TiO?를 유지하고 있 

다고 할 수 있다.

TiO2 박막을 Ar+ 이온(1000 eV)으로 스퍼터링해서 
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Fig. 9. The XPS for the 30 ML TiOi/MoQOO) annealed 
to 1300K for 20 times (a) in the binding energy range 
of 0-1000 eV, (b) in the Ti 2p binding energy region, 
and (c) in the O Is binding energy region.
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Fig. 10. The XPS for the 30 ML TiO2/Mo(100) sputtered 
with Ar+ ion (1000 eV) for 10 min (a) in the binding en­
ergy range of 0-1000 eV, (b) in the Ti 2p binding en­
ergy region, and (c) in the O Is bindin응 energy region.
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박막을 임의로 얇게 한 후 얻은 XPS를 Fig. 10에 나 

타내었다. Fig. 10(a)는 넓은 영역에서 얻은 XPS인데 

역시 Mo의 픽이 나타나는 것으로 보아 Ar+ 이온 스 

퍼터링으로 상당히 박막의 두께가 얇아진 것을 알 

수 있다. Fig. 10(e)에 Ti 2p 영역에서의 XPS는 Fig. 
9(b)와 대단히 대조적이다. 이온 스퍼터링으로 변화 

된 박막으로부터 얻어진 스펙트럼은 Ti*4의 2p 봉우 

리 외에도 환원된 Ti에 의한 XPS 봉우리들이 (Ti 
2pi洲 경우 460-464 eV, Ti 2pj/舟 경우 452-459 
eV) 중첩되어 있는 것을 볼 수 있다.皿7 Fig. 10(c＞의 

산소 Is에 대한 XPS에 결속 에너지가 높은 쪽에 어 

께가 나타나는 것을 볼 수 있다. 이것은 표면에 결함 

이 생긴 곳의 산소 원소로부터 Ti 원소로 전자가 전 

달되어 산소 Is의 결속 에너지가 높아지기 때문인 

것으로 설명될 수 있다.28 Fig. 6(a), Fig. 9(a) 그리고 

Fig. 10(a)에서 산소와 Ti 봉우리의 크기 비, (O Is)/ 
(Ti 2p)를 비교하면 30 ML TiO과 열에 의해 얇아진 

TiO2 박막은 거의 같은 비 값을 보이는데 반해 Ar+ 
이온 스퍼터링에 의해서 얇아진 박막의 경우에는 그 

비가 훨씬 작은 값을 보인다. 이것은 Ar+ 이온이 Ti 

보다 O 원소를 더 선택적으로 탈착시킨다는 것으로 

설명될 수 있다.”

결 론

이 연구를 통해서 우리는 Mo(100) 표면에 결정성 

이 높고 화학적 조성이 본체 TiO2»fl 해당하는 TiO2 
초박막을 성장시킬 수 있었다. Ti 이 Mo(100)에 층 

별 성장을 한다는 것을 AES로부터 알 수 있었으며, 

Ti이 Mo(100)에 증착하는 속도를 이용하여 TiO2 박 

막의 성장을 층별 두께 단위로 조절할 수 있었다. 30 
ML TiO2 박막은 본체 TiOj의 화학적 조성을 하며, 

TiO2 박막의 표면은 (001) 평면인데 1200 K까지 스 

루기를 하면 부면화가 발생하고 각 부면이 TiO2 
(001) 표면에 대하여 (2板x、/i)R45° 재건축을 한다. 

ISS 실험 결과에 의하면 TiO?는 Mo(100)에 층별 성 

장에 가까운 성장 방식으로 성장한다는 것을 알 수 

있으며, 1200 K까지 스루기를 할 경우 1.6 ML 두께 

의 박막은 부면화가 일어나지 않지만 5 ML 두께의 

박막은 부면화를 보이면서 기판의 Mo가 표면으로 

드러나는 것을 알 수 있었다. TiOz는 1300 K까지 스 

루기를 반복하면 두께가 얇아져 온도에 다소 불안정 

한 성질을 보인다. 박막이 열에 의해서 두께가 얇아 

져도 화학적 조성에는 큰 변화가 관찰되지 않았다. 

TiCh를 Ar+ 이온으로 스퍼터링해서 얇아진 박막에는 

환원된 Ti 이온의 분포가 있어 XPS에 Ti 2p 봉우리 

가 결속 에너지가 낮은 봉우리들과 중첩되어 있으 

며, O Is 픽은 결속 에너지가 더 큰 쪽에 어께를 보 

인다.
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