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기판에 의한 응력과 입계크기가 이산화바나듐 박막 형성에 미치는 영향 연구
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Al2O3
(0001)

[001]
[100]//[1120] -15.73

[010]
[100]//[1120] 20.83

[010]//[2110] -22.40 [001]//[2110] 13.06

MgO
(100)

[001]
[100]//[100] -4.75

[010]
[100]//[100] 36.58

[010]//[100] -12.28 [001]//[100] 27.79

STO
(100)

[001]
[100]//[100] 2.69

[010]
[100]//[100] 47.25

[010]//[100] -5.43 [001]//[100] 37.77

Abstract - Vanadium dioxide(VO2) has been reported to be the 
most attractive material for thermochromic windows due to its 
semiconductor-metal phase transition at around 68℃. However, our 
previous experiment showed it is difficult to grow VO2 thin films 
directly on glass substrate, whereas thermochromic VO2 thin films 
were successfully grown on R-cut sapphire substrate. Properties of 
VO2 thin films on different orientations of sapphire substrates were 
already reported.[1] Furthermore, VO2 thin films were successfully 
grown heteroepitaxially on (001) preferred oriented ZnO coated 
glass.[2] We deposited VO2 thin films using V2O5 targets on 
substrates with various lattice parameters with same 
orientation(SrTiO3, MgO, and Sapphire substrate of (001) orientation) 
by pulsed laser deposition. In this work, we will discuss the effects 
of lattice misfit, substrate-induced stress and grain size on the 
properties of VO2 thin films deposited on various substrate materials.
 

1. 서    론

  이산화바나듐은 VO2(M), VO2(R), VO2(B), VO2(A)의 동질이상을 갖
는다. 네 가지 이산화바나듐 상 중, 온도에 따른 금속-비금속 상전이를 
일으키는 상은 상온에서 비금속성을 갖는 VO2(M) 상으로 상전이 온도
인 68℃ 이상에서는 금속성을 갖는 VO2(R)상을 갖게 된다. 이와 같은 
상전이 특성으로 인하여 이산화바나듐은 Thermochromic Smart 
Window의 박막소재로서 각광받고 있다. 
  하지만 상전이를 일으키는 VO2(M/R) 상은 유리 기판 위에 증착이 
쉽게 되지 않는 단점이 있다. 이러한 단점을 극복하기 위하여 이산화바
나듐 박막의 두께를 증가시키는 방법과 완충층을 사용하는 방법에 대한 
연구가 보고된 바 있다.[3],[4] 
  이산화바나듐 박막의 두께를 증가시키게 되면 VO2(M/R) 상이 생성
되고 적외선 차단 특성도 더 우수하게 나타나지만, 가시광 투과도는 떨
어지게 된다. 이에 비하여 완충층을 사용하게 되면, 전체 박막의 두께도 
감소할 뿐만 아니라, 완충층의 소재에 따라 가시광 투과도 역시 확보할 
수 있다는 장점이 있다.
  본 연구에서는, 완충층의 소재를 선택함에 있어서 Lattice Misfit과 이
에 따른 잔류응력이 이산화바나듐 박막 형성에 어떠한 영향을 미치는지 
알아보기 위한 실험이 진행되었다.

2. 본    론

  2.1 실험 조건
  VO2(M/R)박막의 증착을 위하여 Pulsed Laser Deposition 법이 사용
되었다. 박막 증착용 타겟은 V2O5를 사용하였고, 이는 고순도 사의 
99.99%의 V2O5 분말을 600℃에서 12시간 동안의 소결과, 400℃에서 4
시간 동안 2회의 하소를 통하여 제작되었다. 기판은 (100) oriented STO
와 c-cut Sapphire가 사용되었고 증착은 400℃, pO2=10mTorr 에서 진
행되었다. 증착조건은 각각의 기판에 대하여 동일하게 적용되었다.

  2.2 Misfit Ratio 계산
  완충층의 사용에 따라 성공적인 이산화바나듐 박막 증착 가능성을 살
펴보기 위하여 기판의 종류를 달리하여 이산화바나듐 박막을 증착하는 
실험을 진행하였다.
  박막과 기판간의 Misfit Ratio를 계산하여 Misfit이 가장 작은 기판에 
이산화바나듐 상이 잘 생성될 것으로 예측하였다.

  Misfit Ratio의 계산[5]: δ=
dβ-dα
dα

            

<그림 1> 인접한 두 층 간의 면간거리 차로 인한 Misfit
[5]

위의 식은 다음의 가정을 바탕으로 적용된다.
[5]

  1. 모든 재료는 등방성을 갖는다.
  2. VO2(M)의 경우, (010)면으로 정렬되어있고 이때 Misfit의 계산은 
[100] 또는 [001]방향으로 정렬되어있을 경우만을 고려한다.
  3. VO2(B)의 경우, (001)면으로 정렬되어있고 이때 Misfit의 계산은 
[100] 또는 [010]방향으로 정렬되어있을 경우만을 고려한다.
  

<표 1> 기판별 Misfit Ratio 계산 결과  

Misfit Ratio의 계산 결과, (100) 면을 갖는 STO 또는 MgO 기판 위에
는 VO2(B), (0001) 면을 갖는 Sapphire(Al2O3)기판 위에는 VO2(M) 박
막이 증착될 것으로 예상할 수 있었다.

  2.2 여러 가지 단결정 기판을 사용한 이산화바나듐의 박막 증착 및 
잔류응력 측정

  Al2O3, MgO, STO 기판에 각각 이산화바나듐 박막을 증착한 결과, 
Al2O3 기판 위에는 VO2(M) 상이 생성되었고, MgO와 STO 기판위에는 
VO2(M)외의 상들이 생성된 것을 확인할 수 있었다. 

<그림 2> Al2O3, MgO, STO 기판위에 증착한 이산화바나듐 박막의 
XRD 상분석 결과
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Substrate
out-of-plane 
orientation

In-plane 
stress(GPa)

Al2O3
(0001)

VO2(M)
[010]

11

MgO
(100)

VO2(M)
[010]

-12

STO
(100)

VO2(B)
[001]

1.25

  XRD분석을 통한 Stress 분석을 한 결과, STO와 Sapphire기판 사이
의 잔류응력의 비율이 8배 차이로 Misfit Ratio비율 차이와 유사한 결과
를 얻을 수 있었다.

<표 2> 기판에 따른 이산화바나듐 박막의 잔류응력 측정 결과

  MgO의 경우, Misfit Ratio에서 예측한 바와 큰 차이를 보이는데 이는 
VO2(M)의 경우 monoclinic으로 (010)면에서 [100]과 [001]방향이 이루는 
베타 각도가 122도 가량이고 MgO의 경우 90도이므로 앞서 제시된 
Misfit Ratio 계산법은 적용할 경우 차이를 보일 수 밖에 없다. 따라서 
Misfit Ratio보다는 Residual Stress가 더 정확한 예측일 것으로 판단된
다.
  생성된 이산화바나듐 박막의 광학적 성질을 비교한 결과, Al2O3기판
위에 증착된 이산화바나듐 박막은 약 65℃ 부근에서 상전이를 일으키고, 
적외선 반사도의 차이 역시 큰 값을 보였다.(적외선 파장 λ=2.5μm)

<그림 3> Al2O3, MgO, STO 기판위에 증착한 이산화바나듐 박막의 
적외선 반사도 측정 결과

  MgO는 굉장히 불규칙한 광학특성을 보였는데 이는 MgO에서 발견되
는 비정질 VO2 박막의 영향이 클 것으로 생각된다. STO 역시 상전이
를 일으키지 않는 VO2(B)Phase가 공존하기 때문에 광학적 성질이 떨어
지게 된 것으로 보여진다.

3. 결    론

       VO2박막을 서로 다른 기판 사파이어, MgO, STO위에 증착하였
고, 증착된 박막의 Phase와 orientation은 Misfit Ratio에 영향을 받는 경
향을 보였다. 이에 따라 기판에 의하여 박막이 받는 Residual Stress 가 
VO2(M)Phase가 증착되는 정도에 한 가지 요인으로 보인다. 광학적 성
질은 증착된 VO2박막의 상에 따라 영향을 받게 되는데, Residual 
Stress 가 증착되는 VO2박막의 상에 영향을 주기 때문에 좋은 광학적 
특성을 얻기 위해서는 박막이 받는 Residual Stress를 고려해야 한다. 
Misfit Ratio 와 Residual Stress를 적절히 고려할 경우 Thermochromic 
Window를 만들 경우 유리 위에 증착할 완충층의 선정에 큰 도움이 될 
것으로 판단된다. Residual Stress이 박막의 특성에 미치는 영향을 보다 
정확히 알아보기 위해서는 모두 같은 상이 생긴 샘플들 간의 Stress 차
이를 분석하고, 이때 광학적/전기적 특성의 차이를 분석할 필요가 있다.
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