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폴링에 의한 비정질 BaTiO3 박막의 광학적 특성 조사 및 
녹색광 발생

김응수
* 

Green Generation and Investigation of Optical Properties 
of Amorphous BaTiO3 by Poling

Eung-Soo Kim*

요 약

유리기판위에 스퍼터링법으로 비정질 BaTiO3막을 증착시켰다. 증착된 BaTiO3 막을 코로나 폴링을 하여 광

학적 특성을 조사하였다. 가시광영역에서 투과율은 80% 이상으로 좋았으며, 비선형광학 특성은 폴링 조건에 

따라 영향을 받으며, 크기는 1.15pm/V였다. 장기특성도 한달이 지나도 60%이상 유지하였다. 또한 BaTiO3 박

막으로부터 녹색광 발생을 확인하였다.

ABSTRACT

BaTiO3 thin films was deposited on the slide glass by RF sputter. We have investigated the optical properties of 

BaTiO3 film after corona poling process. The transmission characteristics was very good over 80% in visible region and 

second order nonlinear optical coefficient depends on the poling conditions. The nonlinear optical coefficient of poled 

BaTiO3 films was about 1.15pm/V. The relaxation of second order nonlinear optical was remained around 60% of the 

initial value for a long time. In addition we have observed the green light generation from BaTiO3 films. 
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Ⅰ. 서 론

최근에 태양전지의 효율을 높이기 위해 페로브스카

이트계 물질이 많은 관심을 가지고 있다. 특히, 전자 

및 광전자 소자에 적용하기 위한 유용한 특성을 가지

고 있기 때문이다. 이중에서 BaTiO3, PbTiO3, Pb 

(Zr,Ti)O3, PLZT는 페로브스카이트의 대표적 물질로 

잘 알려져 있다 [1,2]. 이들은 높은 유전율과 압전 특

성을 가지고 있으며 메모리, 초음파 액추에이터 및 커

패시터와 같은 많은 분야에 적용되고 있다. 또한 2차 

비선형 광학 계수, 전기 광학 계수, 강유전성 특성을 

가지고 있어 광학소자에도 사용되어진다[3,4]. 이들 물

질들 중에서 BaTiO3는 광학적 특성이 큰 전형적인 

강유전체 재료이며 커패시터, 검출기, 박막 전기 광학 
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장소자에 응용할 수 있는 장점을 가지고 있다. 

BaTiO3 박막을 제작하기 위해 rf 스퍼터링, 반응성 

부분 이온화 빔 증착 및 금속-유기 화학 기상 증착 

(MOCVD), 졸-겔 방법이 사용되어 지고 있으며 

[5-9], 본 연구에서는 쉽게 증착할 수 있는 스퍼터링

법을 사용하였다. BaTiO3 박막의 비선형광학 특성에 

관한 연구도 이루어지고 있으며, 금속-유기 화학 기

상증착법으로 MgO와 LaAIO3 기판 위에 성장된 정방

정계 BaTiO3 박막을 이용하여 단파장 발생에 대한 

연구결과가 보고되었다[8, 10]. 제 2차 고조파 발생에 

의한 단파장 광은 비선형 광학 현상을 이용한 것으로 

파장이 긴 기본 파장과 재료의 상호 작용에 의해 단

파장의 제 2고조파가 발생하는 것으로 기본파장과 단

파장 모두에서 투명한 재료를 사용해야 한다. 이렇게 

발생된 단파장의 광은 센서, 고밀도 광학 기록, 레이

저 인쇄 및 휴대용 미니 프로젝터에 사용되어 질 수 

있으며, 5G 등 대용량 광통신망에 사용되어 질수 있

는 전기광과학소자에도 적용될 수 있다. 지금까지 2차 

고조파 발생은 무기 재료, 유기 재료를 이용하여 많이 

연구되어 왔다. 이 중 무기재료는 유기 재료보다 구조

적 안정성과 기계적 특성이 우수한 특성을 가지고 있

어 많이 이용되어 지고 있다.

 따라서 본 논문에서는 비정질 BaTiO3 박막의 폴

링에 의한 광학적 특성을 조사하였으며, 비선형 광학

특성에 의한 단파장발생에 관한 연구를 하였다.

Ⅱ. 이  론

BaTiO3 박막의 투과특성, 굴절율의 선형광학적 성

질과 2차 비선형광학특성을 조사하였다. 일반적으로 

재료의 굴절율이 중요하지만 굴절율은 조건에 따라 

값이 다르고 정확하게 측정하기 어려운 단점이 있다. 

굴절율 측정방법에는 여러 가지 방법이 있지만, 본 연

구에서는 쉽고 정확하게 측정할 수 있는 m-line법을 

사용하여 측정하였다[11]. m-line법은 박막의 굴절율

을 측정할 수 있는 방법으로 프리즘을 이용하여 박막

에 광을 도파시킴으로서 도파되는 각을 측정하여 굴

절율을 계산할 수 있다. 본 연구에서 스퍼터링법으로 

증착한 BaTiO3 박막의 굴절율을 구하기 위해 m-line

법으로 측정하였다. BaTiO3 박막의 비선형 광학특성

은 Maker fringe법으로 측정하였다 [12]. 비정질 

BaTiO3 박막의 2차 비선형 특성을 측정하기 위해 

Y-cut의 수정 결정의 d11을 참조하여 계산하였다. 

Maker fringe법으로 재료의 비선형광학특성을 측정하

기 위해서는 그림 1과 같은 실험 장치를 구성하여 장

파장의 기본파를 시료에 입사시키면 기본파와 재료의 

상호작용에 의해 제2 고조파가 발생하게 된다. Maker 

fringe법으로 측정하기 위해서 시료는 회전 스테이지

에 장착되었고, 기본파의 입사각도를 –30도에서 30도

까지 변화시키면서 수정결정을 측정하였다. 그리고 기

본파와 제2 고조파는 p-편광으로 하였으며, 필터를 

이용하여 기본파를 제거하고 제 2 고조파만을 광증배

관으로 검출하였다. 그림 2는 Maker fringe법으로 측

정한 수정결정의 데이터로 0도를 중심으로 대칭으로 

이루어져 있음을 알 수 있다. Maker fringe법으로 

BaTiO3 박막의 비선형특성을 조사하기 위한 방법도 

수정결정과 같은 방법으로 실험하였다.

그림 1. Maker fringe 실험장치
Fig. 1 The experimental setup for maker fringe

Ⅲ. 실험 및 결과

유리 기판 위에 상온에서 rf 스퍼터 기술을 이용하

여 비정질 BaTiO3 박막을 성장시켰다. BaTiO3 박막

은 Ar과 O2의 가스비를 1:1로 조절하여 슬라이드 글

래서 위에 증착하였다.

rf 스퍼터에 의해 증착된 BaTiO3 박막의 특성은 

XRD (X-ray Diffraction)로 분석한 결과, 박막의 구
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wavelength

(nm)
1064 632.8 514.5 488 442

sample 1 2.1514 2.2759 2.4152 2.4691 2.5825

sample 2 2.1635 2.2311 2.4076 2.4502 2.5664
그림 2. 수정의 Maker fringe 패턴

Fig. 2 The maker fringe pattern of quartz

조는 비정질 BaTiO3로 확인되었다. 먼저 비정질 

BaTiO3 박막의 선형 광학 특성을 조사하였다. 

BaTiO3 박막의 투과 특성은 그림 3에서 알 수 있듯

이 컷오프 파장은 약 340nm이며, 컷오프 파장 이상에

서는 80%이상의 투명도를 가지는 것을 알 수 있다.

그림 3. BaTiO3의 투과특성
Fig. 3 The transmission of amorphous BaTiO3

측정한 BaTiO3 박막의 두께가 약 1.3㎛로 얇으므

로 투과특성에서 fringe 패턴이 나타난다. 그리고 스

퍼터링법으로 증착된 비정질 BaTiO3 박막의 굴절률

은 m-line 방법으로 조사하였다. m-line 법으로 굴절

율을 측정하기 위해서는 파장이 다른 광원을 사용하

여 박막에 광을 입사시켜 도파되는 각을 측정함으로

써 굴절율을 계산할 수 있으며, 매우 정확한 굴절율 

값을 구할 수 있는 장점이 있다. m-line 법으로 굴절

률 측정을 위해 사용한 파장으로는 1064nm, 632.8nm, 

514.5nm, 488nm, 442nm이며, 두 개의 BaTiO3 박막에

서 측정한 각 파장에서의 굴절율값은 표 1에 보여주

고 있다. 가시광에서 적외선 영역까지 파장에 대한 

BaTiO3 박막의 굴절률을 구하기 위해 sellmeir 방정

식을 사용하였다. 표 1에서 구한 4개의 파장에 대한 

굴절율을 이용하여 sellmeir 방정식 (1)의 계수를 구

하면 A, B 및 C는 각각 0.0149565, 3.6479 및 18791.6

이다. 

표 1. 비정질 BaTiO3의 굴절율
Table 1. The refractive indicies of amorphous BaTiO3

 







                          (1)

이렇게 구한 sellmeir 방정식을 이용하여 가시광부

터 적외선영역까지 굴절율을 계산한 결과는 그림 4와 

같다. 그림 4에서 점선은 sellmeir 방정식에 의해 계

산한 값이고, 검정 원형점은 m-line 법으로 측정한 

데이터이다. m-line 법에 의한 실험값과 Sellmeir 방

정식에 의한 곡선은 잘 일치하고 있으며 wohlecke et 

al.에 의해 보고된 결과와 유사함을 알 수 있었다 

[13]. 일반적으로 폴리머 재료의 광학적 비선형성을 

크게 하기 위해 코로나 폴링을 많이 한다. 이유는 코

로나 폴링에 의해 분자들이 일정 방향으로 배열되어 

비선형성이 커지기 때문이다. 우리는 코로나폴링에 의

그림 4. 파장에 따른 BaTiO3 박막의 굴절율. 원형 검정
은 실험값이고 점선은 Sellmeir 방정식에 의한 계산값 
Fig. 4 The refractive index of amorphous BaTiO3 films 
according to wavelength. The black points are 
measured data and dot line is calculated data by 
Sellmeir equation

해 BaTiO3 박막의 광학적 비선형성이 어떻게 영향 

받는지에 대하여 조사하였다. BaTiO3 박막의 폴링에 

의한 비선형 특성을 조사하기 위해 그림 5와 같은 실

험장치를 사용하였다. 
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그림 5. 폴링시스템
Fig. 5 The schematic diagram of poling system

  그림 5의 시스템에서 BaTiO3 박막이 증착된 기판

은 접지된 구리 전극 위에 놓이고 양극의 텅스텐 와

이어 전극은 기판 위에 배치되어 있다. 전극을 와이어

형태로 하여 BaTiO3 박막 전체에 폴링이 균일하게 

되도록 하였다. 폴링을 안정적으로 하기 위해서는 상

온보다는 고온에서 하는 것이 좋다. 그러므로 BaTiO3 

박막을 오븐내에서 상온에서 부터 폴링온도까지 올리

고, 온도를 일정하게 유지하면서 텅스텐 와이어로부터 

전압 6kV를 인가하여 폴링을 하였다. 일정시간 고온

에서 폴링을 가한 후 BaTiO3 박막은 전압을 가한 상

태에서 실온까지 냉각한 다음 전압을 제거하는 것으

로 폴링 과정이 이루어진다. 폴링전에는 기판에 증착

된 BaTiO3 박막의 쌍극자가 박막내에서 무작위로 정

렬되어 있기 때문에 광학적 비선형특성은 없다. 하지

만, 폴링을 하게 되면 박막 내의 분극분자는 박막내에

서 한방향으로 정렬되어 비선형특성이 나타나게 된다. 

BaTiO3 박막의 광학적 비선형 특성은 Maker fringe

법으로 측정되었으며, 이때 기본파로 적외선 영역의 

Q-switched Nd-YAG 레이저 (1064nm)를 사용하여 

제 2차고조파를 측정하였다. BaTiO3 박막은 비정질 

특성이므로 점 그룹 mm로 설명할 수 있으며, 2차 비

선형 광학 계수는 다음과 같이 주어진다 [14]. 









     

     
     

                            (2)

식 2에서 d15=d14=d31=d32이고, d33=3×d31의 관계이다. 

그래서 가장 큰 d33을 측정하여 BaTiO3 박막의 광학

적 비선형성을 조사하였다. 그림 6은 폴링 후에  그림 

1의 실험장치를 사용하여 Maker fringe법으로 

BaTiO3 박막의 광학적 비선형성을 측정한것이다. 이

때 기본파의 입사 각도는 –60°에서 60° 까지 변화시

키면서 폴링된 BaTiO3 박막으로부터 나오는 제 2차 

고조파 강도를 측정하였다. 비정질 BaTiO3 박막의 2

차 비선형 계수(d33)를 측정하기 위해 수정 결정의 d11 

(0.4pm/V)을 참조로 하여 계산하였다. 

본 논문에서는 BaTiO3 박막의 폴링에 의한 효과를 

조사하기 위해 여러 조건에서 폴링을 하여 BaTiO3 

박막의 비선형성 특성을 조사하였다. 그림 7은 폴링 

그림 6. BaTiO3 박막의 Maker fringe 패턴
Fig. 6 The Maker fringe of amorphous BaTiO3 films

그림 7. 폴링 온도에 따른 BaTiO3 박막의 
Fig. 7   of BaTiO3 as a function of poling 

temperature.

온도의 영향을 조사하기 위해서 시료의 폴링시간은 

45분으로 같게 하고 온도만 110℃, 120℃, 135℃, 14

0℃, 150℃로 변화시킴면서 폴링을 하여 측정한 결과

이다. BaTiO3 박막의 2차 비선형 광학계수는 BaTiO3

의 큐리 온도 부근인 135°C에서 최대값이 됨을 알 수 

있었다. 이유는 큐리 온도 이하에서는 쌍극자가 박막

내에서 정렬하기가 어렵기 때문으로 생각된다. 그림 8

은 BaTiO3 박막의 두께에 따른 광학적 비선형특성을 

나타내었다. BaTiO3박막의 증착율은 0.22㎛/h 이므로 

스퍼터링 시간이 크게 되면 막은 두꺼워진다. 이때 폴

링의 조건은 135°C에서 45분간 하였다. 그림 8에서 

알 수 있듯이 BaTiO3박막의 두께가 두꺼울수록 비선

형 광학계수는 증가하였다. 이렇게 되는 이유로는  

BaTiO3 박막의 두께가 증가함에 따라 재료의 전도도

가 감소하기 때문으로 생각된다 [6]. 폴링 시간에 대
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그림 8. 막두께에 따른 BaTiO3 박막의 
Fig. 8   of BaTiO3 as a function of film thickness

한 효과를 조사하기 위해서 폴링온도는 135°C로 같게 

하고 폴링 시간만 30분에서 2시간까지 변화시키면서 

실험을 하였다. 실험 결과는 그림 9에 나타내었으며, 

1시간 폴링을 했을 때 가장 큰 특성을 보였다. 이때의 

BaTiO3 박막의 d33=1.15pm/V 로 수정보다 약 3배나 

크게 됨을 알 수 있었다. 1 시간 이상 폴링을 하게 

되면 코로나 방전에 의해 생성된 전하가 BaTiO3 박

막 표면에 축적되고, 이 표면전하에 의해 BaTiO3 박

막으로부터 생성되는 제 2차 고조파 발생이 감소했기 

때문으로 생각된다. 스퍼터링으로 증착한 BaTiO3 박

막을 135°C에서 1시간 폴링한 후, 장기특성을 1개월

간 조사하였다. 

그림 9. 폴링시간에 따른 BaTiO3 박막의 
Fig. 9   of BaTiO3 as a function of poling time

그림 10에서 알 수 있듯이 1개월이 되어도 초기값의 

60% 정도를 유지함을 알 수 있었다. 이는 폴링 후 오

랫동안 BaTiO3 박막의 분극이 유지됨을 의미한다.

우리는 스퍼터링으로 증착한 BaTiO3 박막을 이용

하여  녹색광  발생실험을 하였다 .  기본파로 

Q-switched Nd-YAG 레이저 (1064nm)를 프리즘을 

사용하여 BaTiO3  박막에 도파시키면 기본파와  

그림 10. BaTiO3 박막의   장기특성

Fig. 10 The longterm characteristics of   of BaTiO3 

films

BaTiO3 박막과의 상호작용에 의해 532nm의 녹색광

발생을 확인하였다. 그림 11은 발생된 녹색광을 보여

주고 있다. BaTiO3 박막으로부터 발생된 녹색광은 소

형프로젝트 등에 사용될 수 있을것으로 생각된다. 

그림 11. BaTiO3 박막으로부터 녹색광 발생 
Fig. 11 The green generation from BaTiO3 films

Ⅳ. 결론

본 논문에서는 글래스 기판위에 스퍼터링법에 의해 

비정질 BaTiO3 박막을 증착시키고 광학적 특성을 조

사하였다. 선형광학특성인 투과특성과 굴절율을 조사

한 결과, 컷오프 파장은 340nm이었으며, 굴절율은 

1064nm에서 2.157 정도로 높았다. 그리고 비선형광학 

특성은 BaTiO3 박막을 폴링하여 조사하였다. BaTiO3 

박막의 쌍극자는 코로나 폴링에 의해 필름내에 정렬

되어 비선형 특성이 증가하었다. 폴링 온도의 최적조

건은 BaTiO3의 큐리 온도 부근인 135°C 였으며, 폴링 

시간은 1시간이 제일 좋았다. 그리고  BaTiO3 박막의 

광학적 비선형 특성은 1개월이 지나도 유지됨을 알 

수 있었다. 코로나 폴링에 의한 비정질 BaTiO3를 이

용하여 녹색광이 발생됨을 확인함으로서 소형프로젝

트 등의 디스플레이 소자 및 기타 응용 분야에 적용
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할 수 있을것으로 기대한다.
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