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Structural properties of Zn : LiNbO3/Mg : LiNbO3 single crystal thin films
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Abstract The 5 mol% ZnO doped LiNbO3 film and the 2 mol% MgO doped LiNbO3 film were grown on the LiNbO3

(001) substrate by liquid phase epitaxy (LPE) method with Li2CO3-V2O5 flux system. The crytsallinity and the lattice
mismatch between Zn : LiNbO3 film and Mg : LiNbO3 film were analyzed by x-ray rocking curve (XRC). In addition, the
ZnO and MgO distribution in the cross-section of the multilayer thin films was observed using electron probe micro
analyzer (EPMA).
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요 약 Li2CO3-V2O5 flux를 사용한 liquid phase epitaxy(LPE) 법을 사용하여 LiNbO3 (001) 기판위에 5 mol% ZnO가 첨

가된 LiNbO3 박막과 2 mol% MgO가 첨가된 LiNbO3 박막을 성장시켰다. Zn : LiNbO3 막과 Mg : LiNbO3 막과의 결정성과

격자 부정합은 x-ray rocking curve(XRC)로 분석되었다. 그리고 다층 박막의 단면에서의 ZnO와 MgO의 분포가 electron

probe micro analyzer(EPMA)를 사용하여 관측되었다.

1. 서 론

LiNbO3는 ferroelectric transition을 하는 물질로서 압

전 특성과 광학적 특성이 우수하여 많은 관심의 대상이

되어왔으며, 최근에는 새로운 전기-광학 재료로서 각광을

받고 있다[1, 2]. 그러나 LiNbO3 단결정에 레이저 조사시

시간에 따라 굴절율이 변화되는 광손상(optical damage),

즉 광굴절 변화 효과(photorefractive effect)에 의해 그

응용에 있어 커다란 장애를 받고 있다. 이러한 문제점을

해결하기 위해 ZnO와 MgO를 첨가하는 방법이[3, 4] 연

구 되고 있으나 정확한 성장 조건들은 아직 확립되어 있

지 않으며, 이에 관한 연구는 LiNbO3 단결정의 응용에

있어서 중요한 의미를 가진다.

광통신 분야의 광도파로형(optical waveguide) device

는 LiNbO3 단결정 기판 내에서 주로 Ti 확산법으로 제

조하고 있으나 굴절율 분포가 확산형으로 되어 광의 손

실 등이 발생할 수 있다[5]. 이와 같은 문제를 해결하고

device의 고속동작을 위해 LiNbO3 결정 위에 얇은 LiNbO3

단결정 박막을 형성하는 연구가 현재 활발히 이루어지고

있다[6]. 이 중에서도 액상성장법인 liquid phase epitaxy

(LPE) 성장법은 박막의 분리 용융(대략 화학양론) 조성

에서 성장되기 때문에 결정 내에 결함이 적게 발생하며,

불순물 첨가가 용이하여 광손실이 적은 LiNbO3 광도파

로 제조에 있어서 적합한 방법이다[7].

본 연구에서는 광학적 응용을 위해 ZnO와 MgO를 각

각 첨가시킨 고품질 LiNbO3 단결정 다층 박막을 LPE법

으로 성장시켜 결정의 구조적 특성의 변화를 목적에 두

었다. 먼저 성장된 결정의 단면을 광학 현미경으로 살펴
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봄으로써 성장된 각각의 박막 두께를 측정하였고, 박막

의 결정성 및 격자 부정합을 XRC로 분석하였다. 또한

각각의 박막내 Zn와 Mg 농도분포의 균일성을 EPMA를

이용하여 측정하였다.

2. 실험 방법

LPE법으로 ZnO와 MgO를 각각 첨가시킨 Zn : LiNbO3

와 Mg : LiNbO3 단결정 다층 박막을 LiNbO3 기판 위에

성장시켰다. 성장 방향은 [001]이며 이때 기판은 polishing

된 10×10×1 mm3
의 크기로 사용하였다. 원료의 초기

조성은 20 mol% LiNbO3-80 mol% LiVO3으로 하였으며

[8], ZnO와 MgO을 각각 5 mol%과 2 mol% 첨가시켜

성장시켰다.

혼합된 원료는 7시간 동안 약 1100~1150oC의 온도에

서 가열하여 melt시킨 후 melt의 균질성을 위해 5시간

동안 교반시켰다. 그 후 60oC/h의 냉각 속도로 870oC까

지 서서히 냉각시켰으며 이 온도에서 5시간 동안 유지

시켜 주었다. 이 상태에서는 임의의 핵생성은 melt 내부

에서 발생되지 않고, melt는 균일한 과냉각된 상태로 남

아있게 된다. 이 melt를 다시 성장 온도인 860oC까지

200oC/h의 냉각 속도로 빠르게 냉각시켜 주었으며, 이때

기판을 melt에 dipping하여 약 20분 동안 20 rpm 회전

속도로 유지시켜 LiNbO3 단결정 박막을 성장시켰다. 결

정 성장 속도는 약 1~1.2 µm/min였고 이 성장 온도 상

태는 melt와 crucible 벽에 핵생성이 발생되고, 균일한

과냉각 상태가 깨지게 된다. 본 연구에서의 ZnO와 MgO

가 첨가된 LiNbO3 단결정 다층 박막의 성장 조건은 다

음 Table 1에 나타내었다.

LPE법으로 성장시킨 Zn : LiNbO3/Mg : LiNbO3 다층

박막의 결정성과 부정합은 (0012) 반사면을 조사한 XRC

분석에 의해 실시하였다. 성장된 박막의 결정성은 반치

폭(FWHM, full width at half maximum)으로 평가하였

다. 또한 Zn : LiNbO3/Mg : LiNbO3 다층 박막의 단면

내에 Zn과 Mg의 농도 분포를 EPMA로 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

LPE법으로 성장시킨 LiNbO3 단결정 박막은 그 두께가

약 20 µm 정도일 때 박막의 결정성 및 표면 morphology

가 가장 우수하다[2]. 따라서 본 연구에서는 Zn : LiNbO3

박막을 16 µm 그리고 Mg : LiNbO3 박막을 약 20 µm

두께로 제어하여 성장시켰다. 이때의 성장 속도는 약 1~

1.2 µm/min 정도였다. 성장된 Zn : LiNbO3/Mg : LiNbO3

단결정 다층 박막은 +Z surface의 LiNbO3 기판 위에서

반전된 ferroelectric domain structure를 가지고 이러한

domain의 구조는 화학적 etching되는 정도가 달라서 쉽

게 관찰 될 수 있다. Fig. 1은 LiNbO3 기판 위에 성장

시킨 Zn : LiNbO3/Mg : LiNbO3 다층 박막의 단면을 보

여준다. 화학적 etching은 용적비 HNO3 : HF=2 : 1의 혼

합 용액을 사용하여 15분간 etching 시켰다.

Table 2에서 Zn : LiNbO3/Mg : LiNbO3 단결정 다층 박

막을 XRC로 측정한 후 Zn : LiNbO3 박막과 Mg : LiNbO3

박막의 FWHM 값을 나타내었다. Table 2에서 보여주듯

이 undoped LiNbO3 단결정 박막은 그 결정성이 sub-

Table 1
Growth conditions of Zn : LiNbO3/Mg : LiNbO3 multilayer single
crystals

Starting material Li2CO3, Nb2O5, V2O5, ZnO (50 : 10 : 40 : 5)

Li2CO3, Nb2O5, V2O5, MgO (50 : 10 : 40 : 2)

Melt composition

LiNbO3 : LiVO3 :
ZnO

20 mol% LiNbO3 : 80 mol% LiVO3 : 
5 mol% ZnO

LiNbO3 : LiVO3 :
MgO

20 mol% LiNbO3 : 80 mol% LiVO3 : 
2 mol% MgO

Crucible Pt (65φ×50 h×0.5 t)

Growth rotation 15~20 rpm

Growth rate 1~1.2 µm/min

Growth temperature 860~870
o
C

Substrate 10×10×1 mm
3
, Z-cut LiNbO3

Atmorsphere Air

Fig. 1. The cross-section of as grown Zn : LiNbO3/Mg : LiNbO3

epitaxial layers on LiNbO3 substrate.

Table 2
The FWHM of the epitaxial films according to doping con-
centration

Doping
concentration

Substrate Undoped Mg : LiNbO3 Zn : LiNbO3

FWHM (arcsec) 66.44 42.84 57.6 72
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strate보다 더 우수하게 나타났다. 이것은 LPE법으로 성

장시킨 것이 다른 성장법으로 성장시킨 것 보다 훨씬 우

수한 결정성을 가진다는 것을 입증하여 준다. 비록 2

mol% MgO가 첨가된 LiNbO3 박막은 undoped LiNbO3

단결정 박막에 비해 결정성이 나빠졌지만 substrate보다

는 결정성이 우수하다는 것을 알 수 있다. Zn : LiNbO3

단결정 박막의 FWHM은 72 arcsec으로 그 결정성이

substrate보다 (66.44 arcsec) 결정성이 떨어졌다. 이 원

인은 dopant인 Zn2+ 이온이 LiNbO3 구조내에 많이 첨가

되었다는 것을 말해준다. Zn2+(0.83 Å) 이온 반경은

Li+(0.76 Å)과 Nb5+(0.64 Å)보다 크므로 LiNbO3의 구조

를 변형시켜 그 결정성이 저하되는 것이라 추측된다.

Fig. 2에서는 Zn : LiNbO3/Mg : LiNbO3 박막간의 lattice

mismatch를 XRC를 이용하여 분석하였다. peak를 Zn :

LiNbO3와 Mg : LiNbO3의 2개의 peak으로 분리했을 때,

박막간의 차이는 0.024o(86.4 arcsec) 만큼 생겼다. 이때

의 lattice mismatch는 Zn : LiNbO3/Mg : LiNbO3 박막간

의 회절각차에 의해 계산되어진다[9].

∆ac/ac= −∆θ/tanθB

여기서 ∆ac는 박막간 lattice mismatch이고, ac는 Mg :

LiNbO3 박막의 격자상수이고, θB는 (0012) 회절면에서의

Bragg angle값이며, ∆θ는 Zn : LiNbO3와 Mg : LiNbO3

박막간의 회절 peak 사이의 거리이다. 이때의 lattice

mismatch는 6.7×10−4 nm였다. 이 결과들로 알 수 있듯

이 첨가물의 농도가 증가하면 lattice mismatch가 발생

하고 결정성이 나빠진다.

LPE법을 이용하여 성장시킨 Zn : LiNbO3/Mg : LiNbO3

다층 박막 내에 Zn와 Mg의 농도 분포를 관찰하기 위하

여, 박막의 단면과 표면에 분포의 균일성을 EPMA로 관

찰하였다. Fig. 3은 Zn : LiNbO3/Mg : LiNbO3 다층 박막

단면 내 Zn과 Mg의 농도 분포를 나타낸다. 측정한 결

과를 살펴보면 Zn과 Mg는 각 박막 두께에 따른 농도

profile이 균일하게 나타났다. 또한 Table 3은 ZnO가 5

mol% 첨가된 LiNbO3의 박막 표면의 Zn 농도 분포를

나타내었다. 위의 결과들로 LPE법으로 성장시킨 Zn :

LiNbO3/Mg : LiNbO3 다층 박막 내에 Zn와 Mg 조성이

균일하게 분포되었음을 알 수 있었다. 이는 Zn과 Mg

이 결정 성장 중에 편석현상이 거의 일어나지 않았음을

알 수 있다.

4. 결 론

LPE법을 이용하여 고품위의Zn : LiNbO3/Mg : LiNbO3

단결정 다층 박막을 (001) LiNbO3 기판 위에 성장시켰

Fig. 2. The XRC of the Zn : LiNbO3 film on Mg : LiNbO3 film.

Fig. 3. The ZnO and MgO distributions in the cross-section of
Zn : LiNbO3/Mg : LiNbO3 films on LiNbO3 substrate.

Table 3
The ZnO concentration in Zn : LiNbO3 film

Number 1 2 3 4

ZnO concentration (wt%) 2.063 2.035 2.068 2.213
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다. Zn : LiNbO3 박막을 16 µm 그리고 Mg : LiNbO3 박

막을 약 20 µm 두께로 성장시켜 구조적 특성을 분석하

여 다음과 같은 결론을 얻었다. 다층 박막의 FWHM은

Zn : LiNbO3 박막이 72 arcsec, Mg : LiNbO3 박막이 57.6

arcsec으로 결정성이 우수함을 나타내었고, Zn : LiNbO3

박막의 결정성이 Mg : LiNbO3 박막의 결정성에 비해 다

소 나빠진 것은 dopant Zn2+ 이온이 LiNbO3 구조 내에

많이 첨가되어 구조를 변형시켜 그 결정성이 저하된 것

이라 추측된다. 또한 Zn : LiNbO3/Mg : LiNbO3 다층 박

막간 lattice mismatch가 6.7×10−4 nm로 발생하였다. 그리

고 다층 박막 내 Zn과 Mg의 농도 분포가 균일하게 분

포되었음을 알 수 있었고, 막 두께에 따른 농도 profile

또한 균일함을 확인하였다.
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