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Abstract The ferroelectric properties of UV irradiated and non-irradiated PZT films prepared via

photochemical metal-organic deposition using photosensitive precursors were characterized. Fourier transform

infrared spectroscopy showed that complete removal of organic groups was possible through UV exposure of

the spin-coated PZT precursor films at room temperature. The measured remnant polarization values of UV-

irradiated and non-irradiated PZT films after annealing at 650oC were 29 and 23 µC/cm2, respectively. The UV

irradiation was found to be effective for the enhancement of the <111> growth orientation and ferroelectric

property of PZT film and in the direct patterning in the fabrication of micro-patterned systems without dry etching.
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1. 서  론

강유전체는 1921년 Rochelle salt 라는 물질에서 처음

발견된 이래 perovskite [Pb(ZrxTi1-x)O3],
1) pyrochlore

[Nd2Ti2O7],
2) 및 layered structure [SrBi2Ta2O9)

3) 계열 등

다양한 물질이 연구 중에 있다. 현재는 PZT 가 비교적

큰 잔류분극과 낮은 상형성 온도, 그리고 높은 Curie 온

도 때문에 박막 형태로의 형성 및 응용 연구가 활발히

이루어지고 있다.4),5) 그러나 지금까지 계속된 연구에도 불

구하고 해결되지 못한 문제점들이 있는데, 그 중에 대표

적인 것이 건식식각 과정에서 발생하는 etching damage

문제이다. 즉, 건식식각 공정 중에 플라즈마 내에서 발

생한 자유 라디칼과 이온들에 의해 식각된 박막이 물리·

화학적 손상에 의해 강유전 특성(P-E)을 저하시키게 된

다.6,7) 또한 특수가스를 사용해야 하는 불편함과 공정의

다단계로 제조비용이 상승하는 문제가 발생한다. 박막증

착과 관련하에서는 현재 박막의 물성발현에 우수하다고

알려져 있는 용액증착법(CSD; Chemical Solution Deposition)

중의 하나인 광화학증착법(PMOD; Photochemical Metal-

Organic Deposition) 에 관한 연구가 활발히 이루어 지고

있다.8-12) PMOD 법은 UV 노광에 의해 광화학반응이 가

능한 금속 유기물질(metal-organic precursor)을 출발원료

로 하여 용액을 제조함으로써 박막 코팅 후 상을 형성

하고자 하는 부분에 UV를 노광시킨 후 향후 UV에 노

출된 부분은 용매 세정을 통해 기판에 남게 되는 코팅

된 박막 자체의 광화학적 변화를 통해 미세패턴 구조를

형성하는 박막 증착법이다.

본 연구에서는 광감응성(photosensitive)이 우수한 PZT

코팅용액을 이용하여 광화학반응에 의해 마이크로미터 급

으로 직접패턴된 PZT 박막의 증착과 광화학반응 메카니

즘에 관해 연구하였다.

2. 이  론

2.1 광화학증착법(PMOD)

광감응성 출발원료를 기판 위에 코팅한 후, UV 조사

를 통해 광화학반응을 유도하여 산화박막을 증착하는 과

정은 다음과 같이 표현되어질 수 있다.

hv
MLn → M + nL

M + O2 (from atmosphere)→ MxOy
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위 식에서 M은 금속, L은 ligand를 나타내며, 광감응성

출발원료인 MLn은 휘발성이 강한 solvent 에 용해하여 기

판 위에 코팅후 UV를 조사시키면, 휘발성이 강한 ligand

는 제거되고 남는 금속은 반응 분위기에서 공급된 산소

와 반응하여 매우 균질한 비정질 산화물을 형성하게 된다.

2.2 광감응성 출발원료

산화물의 광화학 반응을 이용하는 직접패터닝(direct-

patterning) 공정은 β-diketonate[MOx(CH3COCHCOCH3)n]

화합물을 이용하여 처음 시도되었다.13,14) 출발원료 중 전

이금속 알콕사이드는 전기음성도가 매우 큰 알콕시기의

존재로 인해 반응성이 매우 커서 가수분해 및 축중합 반

응을 일으키기 쉽다. 따라서 이들 알콕사이드에 대한 반

응성의 제어가 무엇보다 중요한데, 이러한 반응성을 제

어하기 위해 보통 착화제를 첨가한다. 그러나, 광화학증

착법은 광가교제나 착화제의 첨가 없이 광감응성 출발원

료 만을 사용하는 광화학반응에 의한 증착법으로 다양한

산화박막 증착에 있어 많은 연구가 이루어지고 있다.8-12)

광화학반응을 유도시키기 위해서는 열 및 대기 중 안정

성, 유기용매에 대한 용해성, UV에 대한 광감응성 등과

같은 특성이 요구되는데, 이런 특성을 만족시키는 출발

원료로는 metal carboxylates, metal acetylacetonates, metal

carbonyls 등이 있으며, 이중 metal carboxylates가 가장

광감응성이 우수한 것으로 알려져 있다.15,16) 대표적인 metal

carboxylates인 2-ethylhexanoate ligand의 구조는 다음과 같다.

긴 alkyl chain은 분자간 반응(intermolecular interaction)

을 조절해 주고, 유기용매에 대한 용해도를 조절하는 기

능을 한다.16)

2.3 광감응성 출발원료의 광화학반응

광감응성 출발원료에 UV가 조사되면 개시반응(initiation)

과 성장반응(propagation)의 두 가지 반응기구에 의해 광

화학반응이 이루어진다.17) 본 연구에서 사용된 M(II) 2-

ethylhexanoate 의 경우 UV를 조사하게 되면 Fig. 1(a)에

서와 같이 개시반응이 일어나게 된다.18) 즉, M(II) 2-ethylhe-

xanoate는 M(I) 2-ethylhexanoate, CO2, ·C7H15로 광분

해 하게 된다. 계속된 광화학반응에 의해 M2+, CO2 와

ligand의 쪼개짐(cleavage)이 일어나게 되고, 생성된 CO2

는 휘발하게 된다. 또한 개시반응에 의해 형성된 ·C7H15

라디칼은 두 번째 반응기구인 성장반응을 유도하게 된다.

즉, Fig. 1(b) 에서 보듯이 유기광반응인 수소분리(hydrogen

abstraction)에 의해 M(I) 2-ethylhexanoate, C7H14, C7H16

과 같이 결합 끊기(bond dissociation) 반응을 일으키게 되

고 반응이 진행됨에 따라 최종적으로 M2+만 남게 되어

공기 중의 산소와 결합, 산화물을 형성하게 된다.9)

3. 실험 방법

광감응성 PZT 코팅용액을 제조하기 위해서 출발원료

로 lead 2-ethylhexnoate[Pb(OOCCH(C2H5)C4H9)2, Strem

Co.], zirconyl 2-ethylhexanoate [ZrO(OOCCH(C2H5)C4H9)2,

Strem Co.] 및 titanium isopropoxide [Ti(OiC3H7)4, Aldrich

Chemical Co.]를 각각 Pb, Zr, Ti 원으로, 용매는 hexane

[CH3(CH2)4CH3, Aldrich Chemical Co.]을 사용하였다.

Pb 휘발에 의한 손실을 보충하기 위하여 excess로 첨가

해 주는 Pb의 양은 10%로, Zr/Ti의 비는 MPB(morpho-

tropic phase boundary) 영역인 52/48로 고정하였다. 제

조된 광감응성 PZT 코팅용액을 2000 rpm으로 30초 동

안 스핀 코팅하였다. 코팅된 PZT 박막은 15분간 UV

(1000 W mercury arc lamp) 조사하였으며, 400 도에서

10분간 열처리 하였다. 이 과정을 5회 반복한 후 650 도

산소 분위기에서 30분간 열처리 하였다. 직접패턴을 위

한 UV 조사가 PZT 박막의 특성에 미치는 영향을 관찰

하기 위하여 광감응성 용액으로 코팅된 PZT 박막을 UV

조사 없이 400 도에서 10 분간 열처리하고 이 과정을

5회 반복한 후 650 도 산소 분위기에서 30 분간 열처리

하여 UV 조사되지 않은 PZT 박막(non-irradiated PZT

film)을 제조하였다. UV 조사와 상관없이 최종 열처리후

Fig. 1. (a)Initiation and (b)propagation of M(II) 2-ethyl-

hexanoate during UV exposure(→ stands for the direction of

one electron’s charge transfer and →stands for the direction of
two electrons’ charge transfer).
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PZT 박막의 두께는 약 360 nm 이었다. PZT 코팅용액

의 광화학 반응시 발생되는 유기물의 결합상태를 확인하

기 위해서 적외선 흡수분광(FTIR : Fourier transform infrared,

Jasco 300Z) 분석을 실시하였으며, FESEM(field emission

scanning electron microscopy, Hitachi)을 이용하여 직접

패턴된 PZT 박막과 결정화된 PZT 박막의 표면형상을 관

찰하였다. 이러한 PZT 박막의 결정화 거동을 살펴보기

위하여 XRD(X-ray diffractometer, Rigaku Co.)를 이용

하여 X-선 회절분석을 행하였으며, 강유전 특성을 측정하

기 위하여 RT66A(Radiant Technologies)를 사용하였다.

4. 결과 및 고찰

스핀 코팅된 광감응성 PZT 박막의 광화학반응을 확인

하기 위하여 FTIR 분광분석을 실시하였다. Fig. 2는 400

~4000 cm−1 범위에 대해 UV 조사시간에 따른 FTIR 측

정 결과이다. 2950 과 2850 cm−1 파수에서 alkyl(−CH3)

과 alkene(−CH2)의 신축진동에 의한 peak이 나타나고 있

음을 알 수 있고,19,20) 이 peak 들은 UV 조사시간이 증

가할수록 감소하는 경향을 보이며, UV를 15분 조사한 후

부터는 peak들이 완전히 없어지는 것으로 보아, 1회 코

팅 시 두께인 150 nm PZT 코팅박막 내 유기물을 제거

하기 위해 필요한 UV 조사시간은 15분 이상이라는 점

을 확인할 수 있었다. 또한 1400과 1550 cm−1 부근에 생

성된 broad한 peak은 UV 조사에 의해 새롭게 형성된 비

정질 산화물에 의한 peak임을 유추할 수 있었다.15)

광감응성 PZT 졸로 스핀 코팅한 후 겔 상태의 박막

위에 크롬 마스크를 얹고 UV를 30분간 조사하였다. Develop

과정은 solvent로 사용한 hexane에 10초간 담근 후 N2

가스로 건조처리 한 결과가 Fig. 3에 나타나 있다. 어둡

게 보이는 부분은 광화학 반응으로 형성된 PZT 부분이

며, 밝은 부분은 Si 기판 부분이다. 1.7 µm의 선폭을 갖

는 직접패턴된 PZT 박막의 형성이 가능하였으며, Fig. 2

와 Fig. 3의 결과로부터 UV 를 30분 조사하게 되면, 산

화 박막의 국부적인 결합이 형성하게 되어 PZT 박막의

마이크로미터 급 직접패턴이 가능함을 확인할 수 있다.

UV 조사가 PZT 박막의 결정성 및 배향성에 미치는

영향을 분석하기 위하여 XRD 측정을 하였으며 그 결

과를 Fig. 4에 나타내었다. Fig. 4 에 나타난 바와 같이

UV 조사에 관계없이 650 도 산소 분위기에서 열처리한

PZT 박막은 pyrochlore 및 PbO와 같은 이차상의 형성

없이 pervskite 단일상으로만 존재함을 알 수 있다. UV

조사와 상관없이 PZT 박막은 (111) 우선배향을 보이는

데, 이는 하부기판으로 사용된 Pt (111) 기판과 PZT 와

의 lattice matching에 의한 것21)과 중간화합물로 생성된

Pt3Ti 가 PZT의 (111) 배향성을 증진시키기 때문인 것

으로 보고되고 있다.22) UV 조사에 의한 (111) 배향의 상

대강도비(IR : intensity ratio)를 알아보기 위해 IR111 =

I111/(I100+ I200+ I111) 를 계산한 결과, UV를 조사한 PZT

박막의 경우 IR111 는 0.954 이었으며, UV를 조사하지

않은 PZT 박막은 0.822 이었다. 즉, UV 조사가 PZT

박막의 (111) 배향성을 소량 촉진하였음을 알 수 있는데

이는 상온 UV 조사과정에서의 리간드 분해에 의한 유

Fig. 2. FTIR spectra of spin-coated PZT precursor films

photolyzed for (a)0, (b)5, (c)15, and (d)30 min with 365-nm

UV light.

Fig. 4. XRD spectra of UV irradiated and non-irradiated PZT

films annealed at 650oC on Pt(111)/Ti/SiO2/Si.

Fig. 3. SEM micrograph of a direct-patterned PZT film after

rinsing in hexane.
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기물 제거로 박막 내 균질한 M-O 결합만이 존재하게 되

어 이후 650 도에서의 열처리에 의한 결정화 시 Pt

(111) 기판과의 계면에서 생성한 PZT 결정의 columnar

형태로의 (111) 배향성장이 용이했기 때문인 것으로 사

료된다. 또한, UV 조사 유·무에 따라 PZT 박막의 평

균 입자크기를 SEM으로 관찰한 결과, Fig. 5에 나타낸

바와 같이 UV를 조사한 PZT 박막과 UV를 조사하지 않

은 PZT 박막의 평균 입자크기는 각각 160 과 217 nm 이

었다. UV 조사에 의해 평균 입자크기가 작게 관찰되었는

데 이는 앞의 XRD 결과에서 나타난 바와 같이 Pt (111)

기판과의 계면에서 생성된 PZT 결정 핵들이 columnar 형

태로의 (111) 배향으로 용이하게 성장함에 따라 입자크기

를 좌우하게 되는 (111) 배향 방향의 수직 방향인 표면에

평행한 방향으로의 입자성장이 UV 조사를 하지 않은 PZT

박막에 비하여 상대적으로 덜 진행한 결과로 사료된다.

Fig. 6은 UV 조사 유·무에 따른 PZT 박막의 이력곡

선(P-E) 결과를 나타내고 있다. UV를 조사한 PZT 박막

의 경우 잔류분극(Pr) 값이 29 µC/cm2 이었으며, UV를

조사하지 않은 경우 Pr 값은 23 µC/cm2 이었다. 즉, UV

조사에 의해 PZT 박막의 잔류분극이 증가하였다. 본 실

험에서 사용한 조성은 Zr과 Ti의 비가 52/48 으로 정방

정상(tetragonal phase)과 능면체정(rhombohedral)의 경계

인 MPB(morphotropic phase boundaries) 조성에 해당된

다.23) 정방정상의 자발분극(spontaneous polarization)의

방향은 <001> 방향이고, 능면체정상의 자발분극은 <111>

이다.24) MPB 조성의 PZT 박막에 전계가 가해지면, 두

상의 분극 비에 의해 잔류분극이 발생하게 되는데, Rao

et al. 은 컴퓨터 시뮬레이션을 통해 MPB 조성에 있어

정방정상과 능면체정상의 분포에 대해 연구하였다.25) 그

보고에 의하면, Zr과 Ti의 비가 49/51인 경우에는 소수

의 능면체정상과 다수의 정방정상이 존재하며, 그 비가

50/50인 경우에는 다수의 능면체정상과 소수의 정방정상

이 존재한다고 발표하였다. 또한, PZT 박막의 경우 열

처리 후 냉각 시에 박막에 걸리는 열팽창계수 차이에 의

한 인장응력 효과 때문에 능면체정상으로 이동한다는 보

고가 있다.26),27) Zr/Ti가 52/48인 본 실험의 경우, Fig. 4

의 XRD 결과에서 보듯이, UV 조사로 PZT 박막의 (111)

배향성이 향상된 점으로 보아, 정방정상의 잔류분극 증

가보다는 능면체정상의 잔류분극 증가에 의한 영향으로

UV가 조사된 PZT 박막의 경우 잔류분극이 향상된 것

으로 사료된다. 또한, UV를 조사한 PZT 박막의 경우 항

전계 (Ec) 값이 53 kV/cm 이었으며, UV를 조사하지 않

은 경우 Ec 값은 49 kV/cm 이었다. 항전계 값은 입자크

기에 의한 영향과 입자형태 및 배향에 의한 영향으로 고

려될 수 있다.28) UV를 조사하지 않은 PZT 박막의 입

자크기는 UV를 조사한 PZT 박막에 비해 크지만 columnar

형태로의 (111) 배향 경향이 작아 Pt 계면부터 PZT 박

막 표면까지 columnar 형태로 성장된 길이 방향으로의

입자의 균일성이 작을 것이기 때문에 UV 조사 유·무

에 관계없이 유사한 항전계 값이 측정된 것으로 사료된다.

5. 결  론

광가교제의 사용 없이 광감응성 출발원료만으로 직접패

턴된 PZT 박막의 증착이 가능함을 확인할 수 있었다. 건

식식각 이나 포토레지스트의 사용 없이 광감응성 PZT 코

팅용액만으로 UV를 30분 조사하게 되면, 광화학반응에 의

해 1.7 µm 선폭을 갖는 PZT 박막의 형성이 가능하였으

며, UV 조사가 PZT 박막의 (111) 우선배향을 증가시켰

다. 또한, UV를 조사하게 되면, (111) 배향성이 증가하게

되어 PZT 박막의 잔류분극이 증가하였다. 본 연구로부터

마이크로미터 급으로 패턴이 필요한 미세소자의 제작공정

에 광화학증착법의 적용이 가능할 것으로 생각된다.
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