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1. 처음

지속적 발전사회의 구축에는 고도정보화 사회를 지탱하는 정보ㆍ일렉트로닉스산업에 대한 저소비전력

화, 무급전기 그리고 환경ㆍ에너지를 지배하는 각종 전지 등 그린 디바이스의 고기능ㆍ고성능화가 필요

불가결하다. 이들 전자 디바이스와 그린 디바이스는 금속, 수지, 세라믹스로부터 구성되고 있는데, 특히 

세라믹스재료는 금속조성, 결정구조, 캐리어, 스핀 등을 제어하는 것에서 초전도, 투명도전, 절연, 유전, 

이온전도, 형광 등 여러 가지 기능을 나타내는 재료로서 여러 분야에서 사용되고 있다. 또 종래 사용되어 

온 벌크재료에서 박막, 나노재료라고 하는 형태제어는 디바이스 응용과 함께 신규기능발현의 관점에서

도 매우 중요한 핵심 파라미터이기 때문에 레이저 어블레이션, CVD, 스퍼터링, 용액법 등 여러 가지 프

로세스가 개발되어 있다. 이러한 각종 있는 박막코팅방법 중에서 화학용액법은 이종금속을 균일히 혼합

할 수 있기 때문에 금속조성의 제어성이 좋고, 진공장치를 필요로 하지 않는 것에서 프로세스 비용의 삭

감이 가능한 점, 그리고 용액을 혼합하는 것 만에서 여러 가지 조성을 가지는 재료합성이 가능한 등이 최

대 특징이다. 따라서 용액법은 종래의 대량생산에서 고객니즈에 대응해야하는 다품종변량생산법으로서

도 확장성에 우수하다. 한편, 용액법을 사용한 박막코팅에서는 일반적으로 유기금속화합물의 분해와 금

광반응코팅이 만들어내는 
기능성막과 응용
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속산화물박막의 결정성장에는 500℃이

상의 가열처리공정을 요하기 때문에 내

열성이 없는 금속ㆍ수지기판, 또 형광체 

등의 고온프로세스를 가지는 재료에서

는 직접 글라스기판상으로 결정화한 박

막을 제작하는 것이 곤란했었다. 이러한 

기능재료코팅에 폴리에틸렌 테레프탈레

이트(PET) 등의 수지기판을 사용할 수 

있으면 경량ㆍ저코스트에서 플렉시블한 

디바이스 제작이 가능으로 된다. 또 유기

일렉트로닉스재료와의 하이브리드도 가

능으로 되기 때문에 새로운 디바이스 이

노베이션도 기대할 수 있다. 우리들은 이와 같은 관점에서 자외레

이저에 의한 금속유기화합물의 광화학반응을 이용한 광반응코팅

방법, 광MOD(광 금속유기분해)를 개발했다. 

본 방법의 특징은 종래의 용액법 특징에 더해, 1) 저온성장이 가

능, 2) 패터닝이 가능, 3) 대기 중에서의 제막이 가능, 4) 경사조

직막의 제작이 가능 등을 들 수 있다. 본 해설에서는 광MOD에 

의한 여러 기능성 세라믹스 막의 프로세스와 그 특징에 대해서 

소개하겠다.

2. 광MOD에 의한 다결정 및 에피택셜 막 성장

광MOD는 그림1에 나타냈듯이 각종방법에서 금속유기화합물 

혹은 나노입자용액 등의 전구체(前驅体)를 기재에 도포해서 건

조, 또는 예비가열에 의한 비정질 산화물과 나노입자 막을 생성 

후, 레이저 혹은 램프광을 조사하는 방법이다. 금속유기화합물과 

나노입자는 레이저에너지와 반복주파수를 바꾼 다단계의 레이

저조사법에 의해 결정화한 금속산화물막이 성장한다1). 또 포토

마스크를 사용해서 조사 후, 용매 등에서 미조사부분을 제거하는 

것에서 간편히 패턴막을 제작할 수 있다(그림2).

그림1  광MOD법의 개념도

그림2  광MOD로 제작한 패턴 막
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예를 들면 TiO2의 성막에서는 통상, TiO2 루틸상의 생성에는 

700℃ 가열이 필요하지만, 광MOD에서는 금속유기화합물에 레

이저를 조사하는 것 만에서 실온, 대기 중에서 루틸상이 얻어진

다. 또 2단계 조사법을 사용하면 아나타제상이 성장가능하고, 금

속유기화합물의 구조와 조사에너지밀도의 선택에 의해 결정구조 

제어가 가능하다2). 그 외 Fe2O3
3), ITO 및 BaTiO3, PbTiO3(페로브

스카이트상)4), Y2O3:Eu5), SrTiO3:Pr,Al6∼7), CaTiO3:Pr8) 등의 다

결정박막이 저온에서 제작되고 있지만, 금속산화물이라면 대부

분의 재료에 대해서 박막결정성장이 가능하다.

한편, 기판에 격자미스매치가 적은한편 레이저광흡수가 있는 단

결정기판을 사용하면 레이저광은 막 표면에서 조사되지만, 산화

물막은 에피택셜 성장한다(예: 밴드갭이 3.2 eV인 SrTiO3 기판에 

5.0 eV의 광자에너지를 가지는 KrF 레이저(248 nm)에서 La1-xS-

rxMnO3막을 제작한 경우). 실제 그림3에 나타냈듯이 이 막의 생

성과정을 TEM 관찰한 결과, 레이저조사펄스수가 100펄스에서

는 기판계면에서 막이 에피택셜 성장하고, 3000펄스에서 막전체

가 에피택셜 막으로 되어 있는 것이 명확히 되었다9). 한편 MgO

기판을 사용한 경우는 MgO기판이 레이저광을 흡수할 수 없기 

때문에 La1-xSrxMnO3막은 에피택셜 성장하지 않았다. 같은 식으

로 Pb(Ti, Zr)O3(PZT)막을 MgO, LaAlO3(LAO)기판을 사용해서 

제가한 결과, LAO기판에서는 MgO기판에서 PZT와 격자미스매

치가 큼에도 불구하고 PZT막이 에피택셜 성장했지만, MgO기판

의 경우는 에피택셜 막은 얻어지지 않았다. MgO기판은 레이저

광의 광자에너지보다  밴드갭이 크기 때문에 레이저광을 흡수할 

수 없다. 이 때문에 KrF 레이저를 사용한 경우, MgO기판계면에

서 광화학반응이 진행하지 않는 것에서 La1-xSrxMnO3막과 PZT

막의 에피택셜 성장이 얼어나지 않는 것이라고 생각한다10). 따라

서 광MOD법을 사용한 에피택셜 성장은 기판재료와 막의 격자

미스매치뿐만 아니라 기판재료의 광학흡수제어가 필요하다. 에

피택셜 막은 La1-xSrxMnO3(LSMO)박막11∼13)이외에도 Pb(ZrTi)

O3(PZT)박막10), SmBaMn2O6박막14∼15) 및 SnO2박막16∼18), VO2

박막19) 등의 에피택셜 막의 저온성장이 실증되어 있다.

그림3  에피택셜 막 생성과정

(a) (b)

(a) (b)
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3. 광MOD법을 사용한 센서개발

현행의 적외센서는 볼로미터로서 비정질 VO막이 사용되고 있

기 때문에 그 저항온도계수(TCR)는 실온에서 2%/K정도이다. 

한편, 본 방법에서 제작한 페로브스카이트 망간산화물막에서는 

500℃ 저온에도 불구하고 실온부근에서 4.3%/K의 저항온도계

수(TCR)가 얻어지고 있다20). 또 광MOD법에서 제작한 VO2막에

서는 나노 에피택셜 막(2∼4 nm)을 제작하는 것에서 금속절연체

전이에 대한 히스테리시스가 없는 한편 높은 저항온도계수를 실

현하고 있다(그림4)19). 표1에는 다른 방법에서 제작된 VO2막의 

TCR를 포함해서 정리했는데, 광MOD에서는 다른 방법보다 저온

프로세스에도 불구하고 높은 TCR를 가지는 막이 얻어지고, 고감

도 적외센서용의 볼로미터로서 응용이 검토되고 있다.

4. 광MOD법을 사용한 투명도전막의 제작21)

금속유기화합물을 사용한 광MOD에서는 금속유기화합물의 분

해와 결정성장을 위한 조사공정이 필요하기 때문에 다결정막을 

제작하는 경우, 조사시간이 긴 과제가 있었다. 이러한 과제를 해

결하기 위해 나노입자를 사용한 광반응프로세스를 개발했다. 본 

나노입자 광반응법에서는 잉크젯을 사용하는 것에서 직접 배선

이 가능하기 때문에 인듐 사용량의 삭감도 기대할 수 있다. 예를 

들면 용매열(solvothermal)법으로 제작한 4-6 nm의 나노입자

용액을 기판에 도포하고, 광조사한 경우는 저항률, 캐리어농도, 

이동도는 5.9×10-4Ω㎝, 1.05×1021cm-3, 9.99cm2V-1s-1의 ITO막

이 얻어진다. 이 전기특성은 질소분위기 중에서 500℃ 가열처리

를 행한 경우의 ITO막 저항률, 캐리어농도, 이동도, 4.1×10-3Ω㎝, 

8.0×1020cm-3, 2.00cm2V-1s-1로 크게 다르다. 통상의 열반응인 

경우, 막은 기공이 존재하는 것에 비해, 레이저조사법을 사용한 

그림4  나노 에피택셜 VO2 막 저항의 온도의존성
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그림5  나노입자 광반응법으로 제작한 ITO막의 단면 TEM

그림6  광MOD로 제작한 플렉시블 ITO 투명도전막

5. 플렉시블 형광체 막

형광체재료는 광, 전자선 등의 여기에 의해 다양

한 발광을 나타내기 때문에 조명, 표시기와 안전

표시 등에 사용되고 있지만, 글라스와 수지상에 

직접 성막하는 것에서 내구성과 휘도 향상을 기

대할 수 있다. 예를 들면 LED에서는 YAG:Ce 형

광체분말을 수지에 섞고 있지만, 수지는 열 등

에 약하기 때문에 보다 고출력화와 장기신뢰성 

향상에는 수지를 사용하지 않는 부재가 바람직

하다. 그러나 통상, 고온의 소성공정이 필요하기 

때문에 글라스와 수지상으로 직접 박막 코팅하

는 것은 곤란하다. 이러한 과제를 해결하기 위

해서는 광MOD가 유효하다. 예를 들면 박막에

서 투명한 한편 고휘도한 형광체가 필요한 경우

는 금속유기화합물 원료를 사용한 광MOD에 의

해 CaTiO3:Pr23)과 Y2O3:Eu24), Ga2O3:Eu25) 등의 

형광체박막이 얻어지고 있다. 특히 Ga2O3:Eu에

서는 레이저조사의 강도를 조정하는 것에서 Eu

의 혼합원자가와 Ga2O3의 산소 결손을 도입하

는 것에서 발광색 조정이 가능한 것을 발견했다.

그리고 형광체입자를 포함하는 금속유기화합물

로 이루어진 하이브리드 용액을 개발해서 광 처

리에 의해 박막을 제작하는 하이브리드 용액 광

반응법에서는 수지상에 후막 제작이 가능하고, 

예를 들면 CsVO3막에서는 그림7에 나타낸 플

렉시블 형광체 막이 얻어진다. 이 막의 색도좌표

(350 nm여기)는 x=0.3079, y=0.4220과 백색

을 나타내고, 휘도는 1800 cd/m2로 종래의 금

속유기화합물을 사용한 광MOD에 의해 제작한 

막의 휘도, 200 cd/m2를 능가하는 형광특성이 

얻어지는 것이 명확히 되었다26,27).

같은 식으로 그림8에 나타냈듯이 수지 기재상

에 LED광원(460 nm)에서 높은 잔광을 나타내

경우는 그림5에 나타낸 치밀 막이 생성하는 것에 기인하는 것으로 생각된다. 보다 저 

저항막 제작에는 본 방법에서도 전구체의 나노입자용액의 최적화가 필요하지만, 나

노입자 광반응법을 사용하면 실온, 대기압에서 박막 제작이 가능으로 된다.

현재, 나노입자 광반응법을 사용해서 나노입자용액의 개량, 조사법의 개량 등에 의

해 실온, 대기 중에서 PET상에 150Ω/□정도의 투명도전막이 얻어지고 있다(그림6). 

또, 나노입자 광반응법에 의해 WO3 광촉매박막을 제작한 결과, 광촉매반응속도를 

향상시키는 것에 성공했다22).
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는 축광형광체 막의 제작 등, 수지에 의한 고정을 사용하지 않기 때문에 잔광

휘도향상과 장기신뢰성이 높은 막의 제작이 가능하다.

그리고 본 하이브리드 용액을 사용한 광조사법은 다른 재료와 응용전개가 

도모되고 있고, 예를 들면 파워 일렉트로닉스로의 응용이 기대되는 플렉시

블 저항체 막28,29), 고속센싱을 가능으로 하는 플렉시블 서미스터 막의 제작

30)에도 성공하고 있어, 종래에 없는 세라믹 플렉시블 일렉트로닉스가 실현

되고 있다.

그림7  플렉시블 형광체 막현되고 있다.

그림7  플렉시블 형광체 막현되고 있다.

6. 결론

본고에서는 금속유기화합물과 나노입자 그리고 하

이브리드 용액을 사용한 새로운 세라믹코팅방법을 

소개했다. 각각 박막∼후막, 플렉시블, 에피택셜 등 

응용에 따라 자유로운 코팅이 가능하다. 또 주로 다

결정막과 에피택셜 박막의 저온박막 성장뿐만 아니

라 비평형반응 프로세스의 특징을 살리는 것에서 

다결정기판상으로의 배향제어31,32)와 조직 제어한 

VO2막(경사조직구조)에서는 온도승강에 대해서 

저항변화가 히스테리시스를 가지지 않는 특성을 나

타내는 막 제작 등 종래에는 곤란했던 새로운 재료

특성의 발현도 생기고 있다. 광반응 프로세서는 광

의 파장, 펄스폭, 반복주파수에 더해 다단계 조사, 

다파장 조사 등 파라미터는 많이 있지만, 종래의 열

평형반응과 같은 식의 막 성장만이 아니라 비평형

상태를 적극적으로 사용한 디바이스로의 전개 등을 

포함하면 여러 가지 응용전개와 신기능 창성이 예

측되는 기술이다. 이와 같은 광MOD의 저온결정성

장, 조직제어, 에피택셜 결정성장의 정밀제어, 용이

하게 패터닝이 가능한 특징을 살려 산관학이 일체

로 되어 일본의 강함인 모노츠쿠리를 지탱하는 새

로운 디바이스개발이 진행하는 것을 기대한다.
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