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초 록:본 연구에서는 TiO2에 나이오븀 (Nb) 도펀트가 주입되었을 때의 활성화 에너지를 홀 효과 측정 시스템과 온

도에 따른 photoluminescence (PL) 실험을 통하여 살펴보았다. Nb 이 도핑 된 n형 아나타제 TiO2 박막은 pulsed laser

deposition (PLD) 기법으로 SrTiO3기판에 성장되었다. 측정 결과, Nb 도너의 활성화 에너지 값은 홀 효과 측정에서는

14.52 meV, PL 측정에서는 6.72 meV로 다소 차이를 보였다. 이 결과는 기존의 어셉터 물질의 활성화 에너지들과는 차이

를 나타내고 있으며, 향후 본 연구와 같은 shallow 도너 준위의 활성화 에너지 연구에 대한 더 많은 연구가 필요할 것으

로 판단된다. 

Abstract: In this paper, we will investigate the activation energies of Nb for TiO2 using Hall effect measurement and

photoluminescence (PL) system. Nb-doped TiO2 thin film was grown on SrTiO3 substrate by pulsed laser deposition (PLD)

technique. After measurements, activation energies of niobium donor were 14.52 meV in Hall effect measurement, and

6.72 meV in PL measurement, respectively. These results showed different tendencies which are measured from the

samples with acceptor materials. Therefore, it is thought that more research on activation energies for dopants of shallow

donor level is expected. 

Keywords: Activation energy, Anatase TiO2, Nb doping, Pulsed laser deposition, Photoluminesence, Hall effect

measurement.

1. 서 론

아나타제 TiO2는 3.2 eV의 넓은 밴드갭을 가지고 있으

며 높은 산화력, 음폐력, 굴절률을 가지는 물질이다. 그렇

기 때문에 TiO2는 대표적인 광촉매 물질로써 쓰이고 있

고, 최근에는 반도체 코팅 물질 및 태양전지 기반의 dye

sensitized solar cell (DSSC) 구성물질 사용되는 등 날로 그

활용 영역이 넓어지고 있다.1-4) 하지만, TiO2를 반도체 코

팅 및 DSSC 물질로 직접 적용하기에는 TiO2가 가지고 있

는 자체 저항이 매우 높기 때문에 전도성을 부여하기 위

한 별도의 공정이 필요하다. 뿐만 아니라, 생성된 빛을 효

과적으로 투과하거나 태양광 빛을 효과적으로 흡수할 수

있는 광투과 특성 역시 중요하다 할 수 있다. 

TiO2의 전기적 특성을 향상시키기 위한 대표적인 방법

은 TiO2의 Ti 자리를 도핑물질로 치환하는 화학적 치환

(chemical substitution) 방법이 주로 사용되고 있다.5-7) 화

학적 치환은 일반적으로 Co, F, N, Nb 물질을 이용하여

도핑하는 방법으로 이루어지는데, 이 중 Nb은 다른 도핑

물질에 비하여 높은 전기적 특성을 나타내기 때문에 도

핑 물질로서 많은 연구가 이루어지고 있다.8,9) 높은 전기

적 특성의 원인으로는 Nb 도펀트가 Ti 자리에 치환됨으로

써 전자를 내놓게 되고, 이 전자가 밴드갭 내에 shallow 도

너 준위를 형성하기 때문인 것으로 주로 알려져 있다.10,11)

이러한 맥락으로 Nb 도너의 활성화 에너지는 n형 도핑

공정을 결정하는 중요한 요소 중에 하나이다. 따라서 최

적의 Nb-doped TiO2 (TNO) 박막 제작을 위해서는 n-type
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background기원에 대한 이해는 필수적이다. 

한편, 광학적 활성화 에너지는 전기적 홀 활성화 에너

지와는 몇 가지 이유로 인해 다른 값을 갖는다는 연구가

보고되고 있다.12,13) 위 사실을 고려했을 때, TiO2의 전기

적 특성과 광학적 특성의 개선을 위해서는 전기적 특성

뿐만 아니라 광학적 특성 또한 고려해야 된다는 것을 알

수 있다. 하지만 대부분의 TiO2의 Nb 도너에 대한 활성

화 에너지 연구는 전기적 특성에 따른 활성화 에너지만

을 주로 고려하였고, 광학적 특성에 따른 활성화 에너지

에 대한 연구는 아직 미약한 수준이다. 따라서, 본 연구

에서는 아나타제 TiO2의 Nb 도펀트에 대한 활성화 에너

지를 평가하는데 있어서 홀 측정을 이용한 전기적 활성

화 에너지와 PL 측정을 이용한 광학적 활성화 에너지를

각각 구하여 이들을 서로 비교하여 보았다. 

2. 실험 방법

본 실험에서는 Nb-doped TiO2 (TNO) 박막에서 Nb 도

펀트의 전기적 특성과 광학적 특성을 비교하기 위하여

TNO박막과 함께 리퍼런스로 사용될 undoped TiO2 (u-

TiO2) 박막을 함께 준비하였다. 두 박막은 모두 pulsed

laser deposition (PLD) 기법을 이용하여 SrTiO3 기판 상에

성장하였다. Nb 도핑을 위해서 Nb2O5 층을 전구체로 사

용하였으며, u-TiO2 층과 함께 layer by layer 성장 방식으

로 증착하였다. 예비 실험에서 8% Nb이 도핑 되었을 때,

가장 우수한 전기적 특성과 광 투과도를 나타내었기 때문

에, 도핑농도는 8%로 결정하였고, 기판온도 300oC, 산소

분압 10-5 torr로 고정시켜 챔버 내에서 성장하였다. 최종

적으로 성장된 박막의 기판 표면 유기물을 제거하기 위

해 아세톤과 isopropyl alcohol (IPA), 증류수로 각각 3분

간 초음파 세척을 하였다. 

전기적 홀 활성화 에너지와 광학적 활성화 에너지를 계

산하기 위해 홀 효과 측정 시스템 (Hall effect measurement

system, Ecopia, HMS-5000)과 온도에 따른 PL 실험

(temperature-dependent photoluminescence)을 이용하였다.

홀 효과 측정 시스템에서 80K부터 300K까지 10K 간격

으로 홀 농도를 측정하였고, PL 실험에서는 10K, 20K,

40K, 80K, 160K, room temperature (RT) 온도와, 2.0 eV~

4.5 eV 파장 하에서 PL 스펙트럼을 얻었다. 이 때, PL 레

이저 소스는 325 nm He-Cd 를 사용하였고, 이 때, 노출시

간은 1초, hole slit은 200 μm, 측정 단위는 1 nm였다.

3. 결과 및 고찰

먼저, TNO 박막의 n형 전기적 특성은 온도 의존성 홀

측정의 캐리어 농도를 통하여 확인하였다. 캐리어 농도 n

은 홀 계수 RH에 의해 다음 식 (1)로부터 얻어졌다. 

(1)

여기서, rH는 홀 산란 인자이고, q는 전하량이다.

홀 측정을 통하여 얻은 u-TiO2에 Nb을 도핑하기 전과

후의 캐리어 농도 비교 결과를 Fig. 1에 나타내었다. 80K-

300K까지 캐리어 농도를 측정한 결과, u-TiO2의 캐리어

농도는 ~1019 order를 나타내었고, Nb 도핑 후, 캐리어 농

도는 2 order 향상된 ~1021 order를 나타내었다. 이는 Nb

도핑 효과로부터 캐리어가 많이 증가된 것을 보여주는 결

과로써, 다음 식 (2)로 설명될 수 있다. 식 (2)은 Nb 전구

체가 u-TiO2 에 도핑 될 때의 반응식을 나타낸 것이다. 

(2)

이 식은 Nb2O5 전구체가 u-TiO2에 주입될 때, Nb이 Ti자

리에 치환되며 자유전자가 생성이 되는 것을 나타낸다. 이

때 생성된 자유전자가 단일 전자로써 행동하며 밴드갭 내

shallow 도너 준위를 생성시킴으로써 u-TiO2의 전기적 특

성을 향상시키는 것으로 판단된다. 이 때의 Nb의 홀 활

성화 에너지는 단일-도너/단일 어셉터 모델로 설명될 수

있으며, 이는 다음 식 (3)과 같이 나타낼 수 있다.12,14) 

(3)

여기서 Na, Nd는 각각 어셉터 농도와 도너 농도를 나타

내고, no는 전자 캐리어 농도, Ed
H는 도너의 홀 활성화 에

너지를 나타낸다. 그리고 β는 불순물 준위 스핀 겹침 인자

(impurity level spin degeneracy factor), NC는 유효 전도대 준

위 밀도 (effective conduction-band state density), T 는 절대

온도, k는 볼쯔만 상수를 나타낸다. N형 반도체에서 Na는

Nd, n0 값에 비해 무시할 수 있을 정도로 작은 값을 가지

므로 식 (3)은 다음과 같이 간략하게 나타낼 수 있다.

(4)

전기적 홀 활성화 에너지를 계산하기 위하여 Fig. 1을

ln(n0
2/Nd-N0) vs. 1/T으로 변환한 결과를 Fig. 2에 나타내

n
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Fig. 1. Temperature dependence of the electron concentrations for

u-TiO2 (black) and TNO (blue) on ranging from 80K to

300K.



PLD 기법으로 성장된 n형 TiO2에서 Nb 도너의 활성화 에너지 43

J. Microelectron. Packag. Soc. Vol. 21, No. 4 (2014)

었다. 계산된 활성화 에너지 값은 14.52 meV로 기존의

Nb 도너의 알려진 활성화 에너지 값인 20 meV와 비슷한

값을 갖는다.15,16) 그리고 이는 역시 Nb 도너가 u-TiO2에

shallow 불순물 준위를 형성했다는 것을 뜻한다.

다음은 광학적 방법의 활성화 에너지를 구하기 위해 온

도에 따른 PL 측정을 진행하였다. Fig. 3과 Fig. 4는 각각

u-TiO2과 TNO의 PL 스펙트럼을 나타낸다. ~2.5 eV 부근

의 픽은 산소공공에 관한 것으로 알려져 있다. Fig. 3 데

이터를 볼 때, 상온을 제외한 다른 온도에서의 산소공공

픽은 거의 변화가 없음을 알 수 있다. 반면 Fig. 4의 TNO

의 PL 스펙트럼을 보았을 때, 80K부터 산소공공에 관한

픽은 감소되고 3.1 eV 부근에서 새로운 픽이 나타나는 것

을 확인할 수 있는데, 이는 Nb 도핑에 의한 shallow 도너

준위인 것을 기존 연구에서 확인 하였다.17)

Nb 도핑에 대한 광학적 활성화 에너지를 구하기 위해

온도에 따른 PL 스펙트럼 픽을 적분함으로써 계산하였

고, 계산에는 다음 식 (5)을 이용하였다.18)

(5)

여기서 I0는 0K에서 PL 세기이고, C는 피팅 파라미터,

ΔEA는 활성화 에너지, kB는 볼쯔만 상수를 뜻한다. 활성

화 에너지를 계산하기 위해 식 (5)를 ln (I0/I–1) vs. 1/T 로

변환하여 그린 결과값을 Fig. 5에 나타내었다. 이렇게 계

산된 광학적 활성화 에너지는 6.72 meV로 앞서 계산한

전기적 홀 활성화 에너지보다 약간 작은 값을 가지는 것

을 확인하였다. 

이러한 전기적, 광학적 활성화 에너지의 차이에 관한

연구는 아직 많이 진행되고 있지 않은 상황이다. 다만, 몇

가지 물리적인 이유로 광 포톤에 의한 활성화 에너지가

크다고 보고된 결과가 있는데, 본 연구와는 다른 결과이

다.12) 하지만, 위의 Sun et al.의 실험은 ZnO에 질소 어셉

터 도핑에 관한 연구결과로, 본 연구에서와 크게 상이하

며, 특히 도핑 시 캐리어 농도가 온도에 따라서 증가하는

경향을 보여줬던 것에 비하여, 본 연구에서는 온도변화

에 대하여 캐리어 농도가 크게 변화하지 않았다는 차이

점이 이미 존재한다. 이런 이유로 본 연구결과와 직접적

인 비교분석은 불가능 할 것으로 판단된다. 

결과적으 본 연구에서는 u-TiO2에 Nb 도핑 시, 캐리어

농도에 따른 전기적 홀 활성화 에너지가 광학적 활성화

에너지보다 좀 더 크다는 결과를 나타내었으며, 이는 향

후 u-TiO2의 도너의 특성을 좀 더 깊이 이해하는 데에 도

움이 될 것으로 판단된다.

1 I0 1 C
EAΔ

kBT
---------–⎝ ⎠

⎛ ⎞exp+⁄=

Fig. 2. ln[n0
2/(Nd-n0)] vs. 1/T plots of TNO in order to calculate

Hall activation energy of Nb.

Fig. 3. Temperature dependences of PL spectra of u-TiO2.

Fig. 4. Temperature dependences of PL spectra of TNO.

Fig. 5. ln (I0/I–1) vs. 1/T plot of TNO for activation calculation.
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4. Conclusions

본 연구에서는 반도체 코팅 물질 및 태양전지 구성 물

질로 기대되는 u-TiO2 물질에 Nb 도펀트가 주입되었을

때의 전기적 홀 활성화 에너지와 광학적 활성화 에너지

에 대하여 알아보았다. 그 결과, Nb은 도너 준위로 도핑

되는 것을 확인할 수 있었으며, 이에 대한 전기적 홀 활

성화 에너지는 14.52 meV를 그리고, 광학적 활성화 에너

지는 6.72 meV를 나타내었다. 이 결과는 전기적 홀 활성

화 에너지가 광학적 활성화 에너지보다 크게 나타났던 기

존의 어셉터 물질의 활성화 에너지 연구 논문들 과는 다

른 결과이다. 따라서 향후 도핑 시 shallow 도너 준위 내

의 도핑 준위를 비롯한 좀 더 많은 연구가 진행되어야 할

것으로 판단되며, 본 연구는 이에 대한 중요한 연구결과

로 생각된다. 
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