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VOx 박막이 상온에서 Pt/Ti/SiO2/Si 기판위에 반응성 radio frequency (rf) 마그네트론 스퍼터링 방법에 의하여 450 nm 
두께로 증착되었다. 증착 공정에서 산소의 농도와 타겟에 인가되는 rf power를 변수로 설정하여 증착 속도를 조사하였
다. VOx 박막의 증착속도는 산소 농도가 증가함에 따라서 감소하고, rf power가 증가할수록 증가하는 것이 관찰되었
다. 증착된 VOx 박막은 O2와 N2 가스 분위기에서 450 ℃의 온도로 2, 4, 그리고 6 h 동안 각각 열처리 되었고, 열처리 
과정을 진행한 후 x-ray diffraction (XRD) 분석을 이용하여 열처리 전과 후의 결정성 변화를 관찰하였다. 그리고 열처
리 전과 후의 VOx 박막의 표면과 단면을 field emission scanning electron microscopy (FESEM)를 이용하여 관찰하였으며 
전류-전압 측정을 이용하여, 증착된 VOx 박막의 metal-insulator transition (MIT) 특성을 관찰하였다. N2 분위기에서 열처
리된 VOx 박막보다 O2 분위기에서 열처리된 VOx 박막에서 더 우수한 MIT 특성을 관찰 할 수 있었다.

VOx thin films with the thickness of 450 nm were prepared on a Pt/Ti/SiO2/Si substrate at room temperature by a reactive 
radio frequency (rf) magnetron sputtering method. The deposition rates of VOx thin films were investigated as a function of 
O2 concentration and rf power. As the O2 concentration in a O2/Ar mixture increased, the deposition rate decreased. However, 
the deposition rate increased with increasing rf power. The deposited VOx thin films were annealed at 450 ℃ for 2, 4, and 
6 h in O2 and N2 ambient. After annealing, the phase changes of VOx thin films were investigated using X-ray diffraction 
analysis. The plane and cross-sectional views of VOx thin films before and after annealing were observed by field emission 
scanning electron microscopy. The metal-insulator transition (MIT) properties of VOx thin films were measured using cur-
rent-voltage measurement. The excellent MIT properties were observed in VOx thin films annealed in O2 ambient.
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1. 서    론
1)

  오늘날 산업은 급성장하는 정보화 시대에 접어들고 있다. 이러한 

정보화 산업의 발달은 많은 양의 정보를 빠른 시간 내에 처리할 수 

있는 고집적, 고속, 저전력, 그리고 비휘발성 등의 특성을 가지는 메모

리 소자를 요구한다. 기존의 dynamic random access memory 
(DRAM), static random access memory (SRAM), 그리고 flash 
memory 소자 등은 각각 장단점을 가지고 있는 바, 이러한 메모리 소

자를 하나의 소자에 융합하는 universal memory 소자의 개발이 절실

히 요구되어진다. 이러한 요구에 부응하기 위하여 현재 활발히 연구

되고 있는 소자들은 ferroelectric random access memory (FeRAM), 
magnetic random access memory (MRAM), 그리고 phase-change 
random access memory (PCRAM) 등의 차세대 메모리 소자들이 있다.
  한편, 1950년대부터 현재까지 metal-insulator transition (MIT) 특성

을 나타내는 물질에 대한 연구가 끊임없이 진행되고 있다. MIT 특성
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은 특정 조건에서 저항 값의 변화에 기인하여 물질의 성질이 금속에

서 절연체, 또는 절연체에서 금속으로 순간적으로 변화하는 특성이다. 
이러한 독특한 저항의 변화를 이용하여 새로운 메모리 소자의 개발을 

위한 연구가 진행되고 있다[1-4]. 이러한 MIT 특성을 나타내는 물질

은 vanadium oxide (VOx), nickel oxide, titanium oxide, 그리고 

niobium oxide 등이 있으며 [5], 이러한 물질 중에서 VOx는 MIT 특성

을 나타내는 대표적인 물질로서 주목받고 있다. VOx는 VO, V2O3, 
VO2, V6O13, 그리고 V2O5 등의 다양한 상(phase)으로의 존재가 가능하

다[1,6-8]. 이러한 상 중에서 VO2, V2O3, 그리고 V2O5 상은 각각 67 
℃, 134 ℃, 그리고 250 ℃에서 전기적 특성과 광학적 특성의 큰 변화

를 나타내고 있으며[9,10], 이러한 특정 조건에서 저항의 급격한 변화 

즉, MIT 특성은 새로운 메모리 소자에 응용 가능성을 제시한다.
  본 연구에서는 반응성 radio frequency 마그네트론 스퍼터링(reac- 
tive rf magnetron sputtering) 방법을 이용하여 VOx 박막을 증착하였

다. 증착된 VOx 박막은 furnace 내에서 열처리 가스와 시간을 변수로 

설정하여 열처리 되었다. X-ray diffraction (XRD)를 이용하여 VOx 박
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Figure 1. Schematic of a rf magnetron sputtering system.

막의 열처리 전과 후의 상 변화를 관찰하였고, field emission scanning 
electron microscopy (FESEM)를 이용하여 VOx 박막의 열처리 전과 

후의 표면과 단면의 변화를 관찰하였다. 또한 current-voltage (I-V) 측
정을 이용하여 VOx 박막의 MIT 특성을 관찰하였다.

2. 실    험

  바나듐 타겟과 O2 가스를 이용한 반응성 rf 마그네트론 스퍼터링 방

법으로 VOx 박막을 증착하였다. 증착 공정에 사용되는 타겟의 직경과 

두께는 각각 2 inch와 1/4 inch이며, VOx 박막을 증착하기 위한 기판

은 Pt/Ti/SiO2/Si 웨이퍼를 사용하였다. 증착된 VOx 박막의 전기적 특

성을 조사하기 위한 metal/insulator/metal (MIM) 구조의 커패시터

(capacitor)를 제조하기 위하여 하부 전극으로 Pt 박막이 사용되었으며 

두께는 200 nm이었다. Ti 박막은 Pt와 SiO2 박막의 접착성을 용이하

게 하기 위한 박막으로 증착되었다. 타겟과 기판과의 거리는 7 cm로 

유지하였고, 균일한 박막의 증착을 위해서 13 rpm으로 기판을 회전하

였다. Figure 1은 rf 마그네트론 스퍼터링 증착 장비의 개략도이다. 
Mechanical pump와 turbomolecular pump를 이용하여 2~3×10-6 Torr까
지 chamber 내부의 초기 진공을 형성한 후 O2 가스를 주입하여 상온

에서 VOx 박막 증착 공정을 진행하였다. 증착된 VOx 박막은 furnace
에서 특정 온도에서 열처리 가스와 시간을 변화하며 열처리 되었다. 
  본 실험에서 VOx 박막은 산소농도와 rf power를 변수로 설정하여 

증착되었다. 산소농도는 1, 2, 3, 5, 7, 10, 30, 그리고 50%로 변화되었

으며 rf power는  90, 120, 150, 그리고 180 W의 범위로 변화되었다. 
각 조건에서의 증착속도를 조사한 뒤, 열처리에 대한 영향을 조사하

기 위해서 2%의 산소농도, 150 W의 rf power, 그리고 5 mTorr의 공정

압력에서 대략 450 nm의 두께로 VOx 박막을 상온에서 증착하였다. 
VOx 박막의 증착 이전에 바나듐 타겟 표면의 오염원을 제거하기 위해

서 예비 스퍼터링이 15 min간 진행되었으며, 이 때 시료는 타겟과 기

판 사이의 셔터에 의해서 보호된다. 증착된 박막은 furnace에서 N2와 

O2의 가스의 분위기에서 온도를 450 ℃로 고정시키고 2, 4, 그리고 6 
h 동안 각각 열처리되었다. 
  증착된 VOx 박막의 두께는 FESEM과 dektak surface profilometer를 

이용하여 조사하였다. 열처리 전과 후의 박막의 결정성 변화를 관찰

하기 위해서 XRD 분석을 사용하였으며, 전기적 특성을 관찰하기 위

해서 I-V 측정 방법이 사용되었다. 그리고 FESEM을 사용하여 열처리 

Figure 2. The deposition rates of VOx thin films as a function of 
(a) O2 concentration (150 W of rf power; 5 mTorr of gas pressure; 
room temperature) and (b) rf power (2% O2 concentration; 5 
mTorr of gas pressure; room temperature). 

전과 후의 VOx 박막의 표면과 단면의 구조적인 모습 변화를 관찰

하였다.

3. 결과 및 고찰

  MIT 특성을 나타내는 대표 물질로서 VOx 박막은 바나듐과 산소의 

결합 형태에 따라서 VO, V2O3, VO2, V6O13, 그리고 V2O5 등의 약 13
가지의 다양한 상의 형성이 가능하다. 이 중에서 VO2와 V2O5 상은 특

정 온도에서 절연체에서 금속으로의 전이현상을 나타낸다. VO2는 67 
℃ 이상에서 tetragonal 격자 구조를 갖는 금속으로 존재하며 transition 
온도인 67 ℃ 이하의 범위에서는 monoclinic 격자 구조를 갖는 반도체

로 존재한다. 그리고 V2O5 상은 250 ℃의 높은 온도에서 MIT 특성을 

나타낸다. 증착된 VOx 박막은 증착과정에서 첨가되는 산소의 양과 증

착 후의 열처리 조건에 의존하여 서로 상이한 상을 형성하며, 형성된 

상에 따라서 다른 전기적 특성과 광학적 특성을 나타낸다. 
  Figure 2(a)는 산소농도를 1, 2, 3, 5, 7, 10, 30, 그리고 50%로 변화

시켜서 얻은 VOx 박막의 증착속도를 보여준다. 150 W의 rf power와 

5 mTorr의 공정압력에서 산소가 증가함에 따라서 VOx 박막의 증착속

도가 감소하는 것이 관찰되며, 10% 이상의 산소 조건에서 증착 속도

는 일정해지는 것을 알 수 있다. 이러한 결과는 chamber 내에 산소가 

많이 첨가됨으로써 Ar이 상대적으로 줄어들어 타겟에 대한 스퍼터링 

현상이 줄어들며, 타겟으로부터 스퍼터링 되어 떨어져 나온 바나듐이 
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Figure 3. XRD patterns of VOx thin films annealed by varying 
annealing time at 450 ℃ in N2 ambient.

Figure 4. SEM images of VOx thin films (a) before annealing and 
after annealing for (b) 2 h, (c) 4 h, and (d) 6 h at 450 ℃ in  N2 
ambient.

첨가되는 산소로 인해서 기판으로 도달하기 어렵기 때문으로 판단된

다. 그리고 rf power의 변화에 따른 VOx 박막의 증착 속도를 Figure 
2(b)에서 볼 수 있다. rf power가 90, 120, 150, 그리고 180 W로 증가

함에 따라서 VOx 박막의 증착속도는 선형적으로 증가한다. 이러한 현

상은 rf power가 증가함에 따라서 타겟에 더욱 큰 음전압이 형성되며, 
chamber내에 있는 Ar의 양이온이 더욱 큰 운동 에너지를 가지고 타겟

의 표면을 스퍼터링 하기 때문에 발생한다. 이로 인하여 더욱 많은 양

의 바나듐이 타겟으로부터 떨어져 나오며 기판으로 증착된다.
  증착 과정에서 산소농도와 타겟에 인가되는 rf power를 각각 2%의 

농도와 150 W의 power로 고정시키고 450 nm의 두께로 VOx 박막을 

증착하였다. 증착된 VOx 박막의 상 변화를 관찰하기 위해서 열처리 

가스와 시간의 변화를 변수로 설정하여 각각 열처리 과정을 수행하였

다. Figure 3은 N2 가스 분위기에서 450 ℃의 온도로 열처리 시간을 

변화하며 분석한 VOx 박막의 XRD 분석 결과이다. 열처리 시간이 2, 
4, 그리고 6 h으로 증가함에 따라서 V2O5의 산소가 많은 상에서 V6O13

과 VO2의 산소가 상대적으로 적은 상으로 변화하는 것을 관찰할 수 

있다. Figure 4에서 열처리 과정에서 일어나는 VOx 박막의 표면과 단

면의 구조적인 변화를 FESEM 사진으로 볼 수 있다. 열처리 전의 VOx 
박막은 단면과 표면의 그림에서 각각 column의 형태와 grain들이 비

교적 고르게 분포되어 있는 형태로 증착되었음을 관찰할 수 있다. 그
러나 열처리의 시간이 증가함에 따라서 VOx 박막의 단면모습은 

Figure 5. XRD patterns of VOx thin films annealed by varying 
annealing time at 450 ℃ in O2 ambient.

Figure 6. SEM images of VOx thin films (a) before annealing and 
afer annealing for (b) 2 h, (c) 4 h, and (d) 6 h at 450 ℃ in O2 
ambient.

column의 형태를 유지하며 결정화된 모습으로 변화하였고, 표면은 고

른 grain의 형태가 서로 뭉치면서 점진적으로 큰 덩어리를 형성하는 

것을 관찰할 수 있다. 결과적으로 나무막대 모양의 긴 형태의 결정화 

모습을 나타내며 grain들끼리의 경계가 불분명해진다.
  이와 반대로 Figure 5의 XRD 분석에서는 O2 분위기에서 450 ℃의 

온도로 열처리 시간을 2, 4, 그리고 6 h으로 증가시키면, 열처리 시간

이 증가함에 따라서 산소가 많은 V2O5의 상으로 VOx의 결정화가 진

행되는 것을 관찰 할 수 있다. 이러한 현상은 열처리 과정에서 산소가 

첨가됨에 따라서 VOx 박막의 산화 과정이 발생하기 때문이다. Figure 
6은 열처리 시간이 경과함에 따라서 결정화된 VOx 박막의 단면과 표

면의 FESEM 사진이다. 단면의 모습에서 열처리 시간이 증가함에 따

라서 초기의 column 형태의 모습이 사라지고, 서로 뭉치면서 결정화

되는 것을 관찰할 수 있으며, 이러한 현상은 박막의 윗 부분부터 진행

되는 것을 관찰할 수 있다. 그리고 시간이 경과함에 따라서 비교적 균

일한 크기의 grain으로 성장되었던 VOx 박막이 grain들끼리 서로 뭉

치면서 점차적으로 결정크기가 증가하는 것을 관찰할 수 있다.
  VOx 박막의 전기적 특성을 조사하기 위해서 커패시터의 구조를 형

성하였다.  Pt 박막을 하부 전극으로 사용하기 위하여 Pt/Ti/SiO2/Si 기
판이 사용되었다. 상부전극으로 Pt 박막을 lift-off 방법으로 제작하였

으며, Figure 7에 전기적 특성을 조사하기 위한 MIM 구조를 갖는 커

패시터의 단면 구조가 나타내진다. 상부전극은 10×10 µm2, 30×30 
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Figure 7. Schematic of VOx capacitor.

µm2, 50×50 µm2, 그리고 100×100 µm2의 크기로 제작되었다. 제작된 

커패시터의 상부전극과 하부전극을 연결하고, I-V 측정 방법을 이용 

하였고, N2와 O2의 가스 분위기에서 450 ℃의 온도로 각각 4 h 동안 

열처리된 VOx 박막의 전기적 특성이 조사되었다.
Figure 8은 VOx 박막에 대한 I-V 측정 결과를 보여준다. Figure 8(a)

에서 열처리 전의 VOx 박막에 대한 전기적 특성을 볼 수 있다. 박막에 

인가되는 전압이 증가함에 따라서 선형적으로 전류도 증가한다. 이것

은 박막의 누설전류가 크다는 것을 의미하며, 금속의 성질을 내포하

는 것으로 해석된다. 그러나 Figure 8(b)와 (c)에서는 MIT 특성을 확

인할 수 있다. Figure 8(b)는 N2 분위기에서 450 ℃의 온도로 4 h 동안 

열처리한 VOx 박막의 전기적 특성이다. 약 0.9 V에서 절연체에서 금

속으로 급격한 전이의 전기적 특성을 나타낸다. 이와 비교해서 

          

Figure 8. Current-voltage measurement of VOx thin films (a) before annealing and after annealing at 450 ℃ for 4 h in (b) N2 and (c) 
O2 ambient. The size of top electrode: 10×10 µm2.

Figure8(c)는 깨끗하고 더 낮은 문턱전압(threshold voltage)을 나타낸

다. 약  0.6 V의 voltage에서 절연체에서 금속으로의 급격한 전이를 나

타내고 있으며, Figure 8(b)와 비교하여 깨끗한 I-V curve를 나타낸다. 
낮은 문턱전압과 깨끗한 I-V curve는 보다 우수한 MIT 특성을 의미한

다. N2 분위기에서 열처리되어 산소가 적게 포함되어 있는 VOx 박막

보다 상대적으로 산소를 많이 포함하는 O2 분위기에서 열처리된 VOx 
박막이 더 우수한 MIT 특성을 나타낸다. 

4. 결    론

  본 연구에서는 MIT 특성을 나타내는 대표적인 물질인 VOx 박막을 

선택하여 박막의 구조적 특성과 전기적 특성에 열처리 과정이 미치는 

영향을 조사하였다. 상온에서 VOx 박막이 rf 마그네트론 스퍼터링 방

법에 의해서 Pt/Ti/SiO2/Si 기판위에 증착되었고, 증착 후 박막의 열처

리 공정이 furnace 내에서 열처리 가스와 시간을 변화하여 진행되었다.
  VOx 박막의 증착 속도는 산소의 농도가 증가함에 따라서 증착 속

도는 감소하고, rf power가 증가함에 따라서 증착 속도는 증가하는 경

향이 관찰되었다. N2와 O2의 분위기에서 열처리 시간을 변화하며 결

정화된 VOx 박막들은 시간이 증가할수록 O2 분위기에서는 산소를 많

이 포함하고 있는 V2O5의 상을 형성하였고, N2 분위기에서는 산소가 

상대적으로 적은 VO2 상을 형성하는 것을 확인할 수 있었다. 열처리

를 진행함에 따라서 VOx 박막의 표면과 단면의 관찰결과, 열처리 시

간이 증가함에 따라서 결정이 성장되는 것이 관찰 되었다. N2와 O2의 

분위기에서 4 h 동안 열처리 된 시료에 대해서 I-V 측정 방법으로 전

기적 특성을 조사한 결과 O2 분위기에서 열처리를 수행하여 형성된

VOx 박막에서 우수한 MIT 특성을 확인할 수 있었다.
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