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Abstract

In this work, molybdenum oxide films were fabricated by heat-treatment method. Fundamental

surface characteristics of molybdenum oxide films were investigated using XRD and Raman

spectroscopy. From the results, the optimum MoOx films could be obtained under the conditions of

thermal treatment temperature of 550℃, oxidation time of 30 minutes and oxygen flow rate of 250sccm.

The thermal treatment method offers a simple and effective route for the synthesis of uniform MoO3

films.
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1. 서  론

산화물 반도체는 오래전부터 다양한 재료, 즉 산화

마그네슘, 산화아연, 산화카드뮴, 산화니켈, 산화티탄,

산화인듐 등이 산업 응용적 측면에서 개발되어 왔다

[1-3]. 그 중 산화 몰리브데늄(MoOx)은 반도체적인

성질, 결정성장제어의어려움등이알려져있어서많

은연구가이루어지고있지는않으나, 최근전력용아

레스터소자의재료로써MoOx를사용하면응답속도

가빠르고다수에걸쳐반복사용이가능한것으로알

려져있어서, 이에대한연구가최근주목을받고있다

[4-5]. 아레스터(Arrester)는 전력계통에 발생하는이

상전압, 즉낙뢰또는회로의개폐동작시에발생하는

충격과전압을제어하여, 전력계통의정상운전에영

향을주지않도록보호하는장치이다. 현재 고압선로

측에는산화아연(ZnO) 소자가 시장을점유하고있으

나, 저압선로의경우 ZnO 소자의 사용이어렵고, 국

내에서는 아직 적합한 소자의 개발이 이루어지고 있

지않다. 그이유는ZnO소자는정전용량이크고응답

속도가느려저압측에적용하기가곤란하고, 기타아

레스터소자는한번사용후교체해야하는 1회성소

모품이 대부분이다. 이러한 측면에서 MoOx 기반의

반영구적아레스터소자가개발되면우선저압선로

용으로써 응용가치가 클 것으로 기대된다[5]. MoOx

소자는 최근 일본에서 소개되고 있으며, Mo 표면을
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전기화학적으로가열시키는방법에의해Mo 표면에

나노구조의 미세한 MoOx 박막을 형성시킨

MoOx/Mo 구조를지닌다. 일반적으로전기로방식의

가열에의한MoOx 제작 방식은고온의정밀한열처

리가요구되며, 대기압하에서산소이외의다른가스

들과의반응을억제하기어렵고, 제작시간이많이걸

리는 문제점들이 지적되고 있다[6-7]. 본 연구에서는

비교적 만들기 쉽고, 저가이면서 고효율의 박막형

MoOx 소자의제작과그특성에대해조사하여그결

과에 대해 검토하였다.

2. 실험 방법

그림 1은MoOx 소자제작을위해특별히설계제작

된 실험장치의 개략도를 나타낸다. MoOx 층의 두께

를 제어하기 위한 조건은, 열처리 온도, 열처리 시간,

산소유량 등은 소자의 물성을 좌우하는 매우 중요한

실험인자이다. 본실험장치는이러한세가지조건을

정밀제어할수있도록고안되었다. Mo는 500℃부근

에서부터 산화되기 시작하며, MoOx의 융점은 800℃

부근이므로 적어도 800℃ 이상 안정적으로 가열가능

하며 최대 1,200℃까지 가열가능하도록 고안되었다.

그리고 산화로 내부에 직경 30mm 크기의 석영관이

설치된 800W(200V, 4A) 사양의 가열로를 제작하였

다. 산화로내부의온도측정을위해최대온도 1,400℃

부근까지 측정 가능한 백금-백금 로듐 열전대

(Platinum-Platinum Rhodium Thermocouple)가사용

되었다. 한편Mo는고온에서안정성을띄지만장시간

의불필요한가열에의한손상을방지하기위해가열

속도를 30분에 500℃정도로유지되도록하였다. 산화

시간의 제어는 먼저 산화로를 가열하여 내부가 목표

온도에 도달하였을 때, 산소를 주입하여 산화반응이

시작되며, 산화시간이종료되면산소주입을중단하였

다. 이때산화반응을조속히차단시키기위해별도로

질소를 주입함으로써 산화로 내부의 산소가 신속히

외부로 방출되도록 하는 방법을 사용하였다. 질소는

99.9995%, 산소는 99.9%의고순도기체를사용하였다.

가스유량은Mass Flow Controller(MFC)를사용하여

정밀제어하였고, 대기 가스의혼입을방지하기위해

산화로내의석영관은진공펌프와연결되도록하였다.

한편산화막의제작을위해사용된Mo기판은원래크

기가 0.1×50×50mm이며, 그림 1 (b)에 나타내었듯이,

석영관 내부로부터 꺼내기 용이하도록 25×22mm 크

기의석영재질의기판지지대에 10×10mm 크기로시

편 2개를잘라서올려놓고산화로의석영관내부에넣

어 가열하였다.

석영관

MFC

MFC

O2

N2

No.1 No.2

No.3 No.4

No.6

No.8

No.7

No.5

산화로

진공
펌프

압력계

배기

Flexible tube

(a) 산화로 실험장치

5 mm

Mo 시편

(b) 시편함

그림 1. 산화로 실험장치의 개략 (a) 및 시편함 (b)
Fig. 1. Schematic diagram of MoOx heat treatment

system (a) and substrate holder (b)

Mo시편의표면은불순물혹은대기의산소와결합

에 의해 산화층이 형성되어 있으므로 전처리 과정으

로써표면세정이필요하였다. Mo시편은아세톤, 메타

놀 그리고 증류수 용매에 넣어 각각 3분간씩 초음파

세정하여 열처리 하였다. 그리고 산화처리가 종료된

후, 산소및전류의공급을중단하고산화로내부의온

도가 100℃이하로내려간것을최종확인한후, 시편
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을꺼내었다. 산화로의입구와출구부근은각각상온

및고온의가스가통과하여온도차가발생한다. 따라

서 석영관의 위치에 따라 시료의 산화속도에 차이가

발생하므로, 실험에서는온도차가거의일정한석영관

의중앙(입구로부터 15∼20cm)에시료를놓고열처리

하였다. 산화막의 성장은 산화온도, 산소유량 그리고

산화시간의 3가지 파라메타에 의해 제어되도록 하였

다. 열처리 조건은 Mo가 산화되기시작하는 500℃에

서부터 MoOx가 융해되는 700℃까지 50℃ 간격으로

온도변화시켰으며, 각조건에서얻어진시편에대해

물성을분석하였다. 산화시간은기본적으로 30분으로

하였으며 10분과 60분을 추가하였다. 산소유량은

250sccm을 기본으로 하였고, 100sccm과 500sccm에

서 추가 실험을 하였다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1 MoOx박막의 표면 분석 결과

먼저열처리법에의해제작된MoOx 박막의표면과

구조적 특성에 대해 조사하였다. MoOx 표면의 관측

결과를그림 2에나타내었다. 각각의산화처리실험조

건을표 1에 요약정리하였다. 그림 2 (a)는 Mo 기판

을세정한후자연적으로산화막이성장했을때의표

면사진이며, 그림 2 (b)는 산소유량 250sccm, 열처리

온도 500℃, 열처리 시간 30분 경과했을 때의 MoOx

박막의 표면사진에 해당한다. 그림 2 (c)는 산화시간

30분, 산소유량 250sccm, 온도 550℃일때결정이성

장하고있는형상을보여준다. 그림 2 (d)에서는산화

시간 30분, 산소유량 250sccm, 열처리 온도 600℃일

때 그레인이 형성되고 불균일한 표면 상태로 변화되

고있는상태를보여주고있다. 그림 2 (e)에서는산화

시간 30분, 산소유량 250sccm, 열처리 온도 650℃일

때결정상을확인할수있을정도의변화된표면상태

를나타내고있다. 열처리 온도 500～650℃와비교할

때표면의요철이크게발달되었음을확인할수있다.

그림 2 (f)는 산화시간 30분, 산소유량 500sccm, 열처

리온도 600℃일때의MoOx의표면상태를보여준다.

이상의실험결과에의하면, 열처리시간 30분, 산소유

량 250sccm 그리고열처리온도 550℃의조건인그림

2 (c)에서MoOx의표면상태가가장균일하게산화되

고 있는 것으로 나타났다.

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

그림 2. 산화 열처리 조건에 따른 MoOx 박막의 표면 사진
Fig. 2. Surface image of MoOx films for various

experimental conditions

표 1. 산화 열처리 조건
Table 1. Conditions of oxidation heat-treatment

열처리 온도[℃] 산화시간[분] 산소유량[sccm]

(a) 0 0 0

(b) 500 30 250

(c) 550 30 250

(d) 600 30 250

(e) 650 30 250

(f) 600 30 500

3.2 MoOx박막의 XRD 분석 결과

그림 3, 4 그리고 5는열처리온도변화, 산화시간그

리고 산소유량을 가변시켜 제작한 MoOx 박막의
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XRD 분석결과를각각나타낸다. 실험결과열처리조

건에따라MoOx 고유의 XRD피크가나타남을확인

할수있었으며, 특히열처리온도에크게좌우되었는

데그림 3에 열처리온도에따른MoOx 박막의 XRD

피크의변화를나타내었다. 공통조건으로써산화시간

은 30분이며 가스유량은 250sccm으로 하였다. 질소

(N2) 가스의주입은열처리종류후산화로에잔류해

있는산소를외부로배출하기위해사용되었다. 그림

3에서알수있듯이, 산화종료후모든시료의회절각

도 58.5°부근에서Mo(200)의피크가나타나고있으며

[8], 열처리 온도가 500℃ 이상으로 증가할수록

MoO2(081), MoO3(200), MoO3(110)의 피크가 증가하

였다. 열처리 온도를 600℃ 이상으로 증가시키면

MoO3(012), MoO3(040) 그리고 MoO3(200), MoO3

(020)의피크가새롭게성장하였고, MoOx 구조는주

로 MoO3의 형태로 성장함을 알 수 있었다[9].

그림 3. 열처리 온도변화에 의해 따른 MoOx 박막의 XRD
분석결과

Fig. 3. Results of XRD analysis of MoOX films for
various thermal treatment temperatures

그림 4는 산화시간에따른MoOx 박막의 XRD 피

크의 변화를 보여준다. 공통조건으로써 열처리 온도

600℃이며가스유량은 250sccm으로일정하게유지하

였다. 그림 4에서알수있듯이, 산화시간이경과함에

따라산화가진행되고있음을확인할수있으며, 특히

600℃에서 산화시간 30분 이상이 경과되면, 회절각도

23.5°와 26.7°에서의MoO3(112)와MoO3(012)의피크에

서 MoO3(200), MoO3(113), MoO3(040) 및 MoO3(081)

등 다양한 피크 특성을 나타내었으며, 이것은 그림 3

에서의 열처리 온도 650℃와 유사한 결과임을 알 수

있었다. 즉 산화시간의증가는열처리온도가상승되

는효과를나타내는것으로보인다. 그리고 산화시간

이 60분이상경과되면서산화반응이활성화되어다양

한 MoOx 구조의 형태로 성장됨을 알 수 있었다.

그림 4. 산화 시간 변화에 의해 따른 MoOx 박막의 XRD
분석결과

Fig. 4. Results of XRD analysis of MoOX films for
various oxidation treatment times

그림 5는 가스유량에따른MoOx 박막의 XRD 피

크의 변화를 보여준다. 공통조건으로써 열처리 온도

600℃이며 산화시간은 30분으로 일정하게 유지하였

다. 그림 5에 나타내었듯이, 질소(N2)의 유량에는 큰

변화가 없으나, 산소(O2)의 유량이 증가함에 따라 산

화반응이 활발히 증가하는 것으로 나타났다. 특히 60

0℃에서산소(O2)의유량을 450sccm이상증가시키면,

회절각도23.5°와 26.7°에서의MoO3(112)와MoO3(012)

의 피크에서 MoO3(020), MoO3(040), MoO3(111),

MoO3(113), MoO3(200) 및MoO3(081) 등다양한피크

특성을 얻을 수있었으며, 이것은 그림 3에서의 열처

리온도 650℃와그림 4에서의산화시간 60분의실험

결과와 유사한 특성임을 확인할 수 있었다. 즉 산소

(O2)의유량을증가시킴으로써열처리온도및산화시

간이가속되는효과를얻을수있는것으로나타났다.

그리고 산소(O2)의 유량을 450sccm이상 증가시키면
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그림 7. 산화 시간 변화에 의해 따른 MoOx 박막의
라만광 분석결과

Fig. 7. Results of Raman analysis of MoOX films
for various oxidation treatment times

그림 8. 산소가스 유량에 따른 MoOx 박막의 라만광
분석결과

Fig. 8. Results of Raman analysis of MoOX films
for various O2 gas flow rates

산화반응이더욱촉진되어MoOx 박막표면에다양한

구조의 산화물 결정들이 형성됨을 알 수 있었다.

그림 5. 산소가스 유량에 따른 MoOx 박막의 XRD
분석결과

Fig. 5. Results of XRD analysis of MoOX films for
various O2 gas flow rates

3.3 MoOx 박막의 라만 분광분석 결과

그림 6. 열처리 온도변화에 의해 따른 MoOx 박막의
라만광 분석결과

Fig. 6. Results of Raman analysis of MoOX films
for various thermal treatment temperatures

열처리법에의해제작된 MoOx에 대한표면특성을

라만분광분석(Raman spectroscopy analysis)을 통하

여고찰하였다. 라만분광의광원은 514.5nm의Ar이온

레이저빔이사용되었다. 그림 6～8은 열처리조건변

화에의해따른 MoOx 박막의라만광분석결과를나

타낸다. 각각의열처리조건에따라MoOx 고유의라

만분광 특성을 확인할 수 있었고 모든 조건에서

MoOx(VI)Ag 모드의 피크가 관측되었다. 특히 앞의

그림 2 (f)에나타낸바와같이산화시간 30분, 산소유

량 250sccm 그리고열처리온도 550℃의조건에서가

장크게성장한결정형상이보였는데, 이조건의라만

분광 분석결과는 90cm
-1
부근에서 강한 라만 피크가

나타남을 알 수 있었다[10-11].
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4. 결  론

본연구에서는아레스터소자에의응용을위한기초

연구로써 산화몰리브덴 박막을 열처리 방식에 의해

제작하였다. 열처리법에 의한 MoOx 소자의 제작에

있어서, Mo 기판의승화를막기 위해서는열처리온

도는적어도 700℃이하로해야함을알수있었다. 그

리고열처리온도가높아지고, 산화시간이길어질수록

그리고산소유량이많아질수록MoOx 박막층은두꺼

워지며, 표면의 요철상태가크게성장하는경향을확

인하였다. XRD와라만분광분석결과로부터, 열처리

온도 550℃, 산화시간 30분그리고산소유량 250sccm

의 조건에서가장균일한MoOx 박막이얻어짐을알

수있었다. 가장크게성장한결정에서 90cm-1 부근에

서의 강한 라만 피크가 나타남을 확인할 수 있었다.

그리고본연구에서설계제작한산화열처리장치는

산소(O2)와 질소(N2)를 사용함으로써 온도제어가 용

이하고균열범위가넓어서실용성측면에서매우유

용함을확인할수있었다. 향후MoOx의응용연구에

대해서도 계속 수행해 나갈 예정이다.
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