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Fabrication and properties of Calcium-aluminate electride thin films using

by sol-gel process
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Abstract The Calcium-aluminate electride thin films on the quartz substrates was coated by sol-gel process. The
crystallization of the C12A7 thin film was observed at 800

o
C and high density C12A7 thin film was achieved on heat

treatment at 1,200
o
C for 1 hour. The reduction heat treatment of C12A7 thin film could be converted from insulator to

conductor and the electrical conductivity was 120 S/cm in the C12A7 thin film heat treated at 1,200
o
C with H2 gas for

48 hours.
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요 약 Sol-gel법을 적용하여 12CaO·7Al2O3(C12A7) 전자화물 박막을 제조하기 위해 CaO-Al2O3 sol을 제조하여 dip 코

팅법을 적용하여 quartz 기판에 박막을 형성하였으며 열처리를 통해 C12A7의 박막을 제조하였다. C12A7 상의 형성은

800
o
C에서 시작되었고 1,200

o
C 온도에서 1시간 열처리를 통해 치밀화된 박막을 제조할 수 있었다. 제조된 C12A7 박막은

부도체였지만 수소 환원 분위기 열처리를 통해 전기전도도를 나타내기 시작했으며 1,200
o
C 48시간 열처리 시 120 S/cm의

전기전도도를 나타내었다.

1. 서 론

12CaO·7Al
2
O

3
(이하 C12A7으로 기술)은 CaO-Al

2
O

3

계열의 화합물로 시멘트의 수화반응시 생성되는 주요 성

분 중 하나로 CaO와 Al2O3의 혼합물의 고상반응에 의해

쉽게 합성할 수 있다[1]. C12A7은 단위 격자는 [12CaO·

7Al2O3]
4+
·2O2−

로 표현되는 입방정계 구조로 11.99 Å의

격자 상수를 가지며 단위 격자는 12개의 나노 케이지

(cage)로 이루어져 있다[2, 3]. 단위 격자의 ‘자유산소이

온’이라 불리는 2개의 산소이온은 화학양론적으로 케이

지에 포집되어 있지만 케이지 외부로 분리시키거나 다른

음이온(H−, O−, OH−, 할로겐 이온 등)으로 치환할 수 있

으며 이를 통해 절연체인 C12A7에 다양한 전기적 특성

을 부여할 수 있다[4, 5]. 그 중 2개의 산소이온이 격자

외부로 분리되고 전자로 치환된 [12CaO·7Al2O3]
4+
·4e−

는 무기계 전자화물(inorganic electride)로 기존에 유기

전자화물과는 다른 물성을 나타낸다.

전자화물은 전자가 양이온에 의해 화학양론적으로 포
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획된 물질로 유기 전자화물이 대분분으로 극저온에서 안

정하며 수분과 공기 중에 상당히 민감한 특징을 가지고

있지만 C12A7 전자화물은 상온에서 전기전도도를 가지

며 열적으로 매우 안정하고 공기와 수분 중에서도 안정

한 특징을 가지고 있어 열전 재료, 전계방출형 디스플레

이 광원, 투명 전도막 등 많은 분야에서 다양하게 활용

될 것으로 기대되는 재료이며, 특히 박막 형성 시 안정

한 투명 전도막을 만들 수 있으며, 일함수(약 0.6 eV)가

낮아 인가전압을 낮출 수 있으며 원료의 가격이 타 재료

에 비해 매우 저렴하다는 장점을 가지고 있다[4-7].

최근의 C12A7 전자화물 박막의 제조는 주로 PLD

(pulsed laser deposition)법을 이용하여 이뤄지고 있는데

이 방법은 화학 양론적으로 잘 맞고 고품질의 박막을 제

조할 수 있는 장점을 가지고 있지만, 고비용이 필요하며

넓은 면적에는 균일한 박막을 제조할 수 없는 단점을 가

지고 있다[8, 9]. 따라서 본 연구에서는 광학재료, 보호재

료, 반도체재료 등에 다양하게 쓰이며 다성분 혼합계 제

조에도 유용한 방법으로 액체 상태에서 여러 성분을 혼

합할 수 있으며, 화학양론적으로 균일하고 간편하게 박

막을 만들 수 있는 장점을 가진 sol-gel 법을 사용하여

C12A7 박막을 제조하여 그 특성을 평가하고자 하였다.

2. 실험방법

Sol-gel법을 이용한 C12A7 sol의 제조는 Al 이온 및

Ca 이온을 포함한 각각 두 종류의 용액을 준비하여

CaO : Al2O3= 12 : 7의 몰비가 되도록 섞어서 제조하였다.

Al2O3 sol의 제조는 Al source로 aluminum tri-sec-butoxide

(reagent grade, Sigma-aldrich, USA)을 사용하여 ethyl

acetoacetate(reagent grade, Sigma-aldrich, USA)와 1 : 1

의 몰비로 혼합하고 50oC 온도에서 30분간 마그네틱 교

반기로 혼합하여 chelated aluminum alkoxide 용액을

만들었다. 이때의 반응식은 Fig. 1과 같다.

준비된 chelated aluminum alkoxide 용액에 ethanol을

aluminum tri-sec-butoxide : ethanol = 1 : 4의 몰비로 첨

가하여 교반한 후 aluminum tri-sec-butoxide : H2O = 1 : 3

의 몰비로 증류수를 첨가해 Fig. 2와 같이 가수분해 반응

을 진행시킨 후 1M의 HCl을 aluminum tri-sec-butoxide :

HCl = 1 : 0.075 몰비로 넣고 혼합하여 투명하고 균질한

용액을 제조하였다.

CaO sol의 제조를 위해 Calcium nitrate tetrahydrate

(reagent grade, Sigma-aldrich, USA)을 calcium nitrate

tetrahydrate : ethanol = 2 : 5의 몰비가 되도록 ethanol을

첨가하여 1시간 동안 교반하여 완전히 녹인 후 calcium

nitrate tetrahydrate : H2
O = 3 : 4의 몰비로 증류수를 넣고

다시 15분간 혼합하여 투명한 용액을 제조하였다.

이렇게 만들어진 2종류의 용액을 혼합한 후 마그네틱

교반기로 강하게 상온에서 1시간 혼합하여 C12A7 sol

을 제조하였다. 제조된 C12A7 sol을 100oC에서 48시간

동안 gel화 시킨 후 건조시켜 분말을 만들었으며 TG/DTA

(DTG-60H, Shimadzu, Japan) 분석을 통해 상전이 및

결정화 거동을 관찰하였다.

C12A7 박막은 만들어진 용액을 quartz기판에 dip 코

팅하고 100oC에서 24시간 동안 유지하여 솔벤트와 물을

증발시킨 후 700~1200oC의 온도에서 1시간 동안 열처

리하여 박막 시편을 제조하였다. 제조된 C12A7은 XRD

(M03XHF22, MAC Science. Co. Ltd., Japan) 분석을

통해 상분석을 실시하였고, 주사전자현미경(JSM-6700F,

JEOL, Japan)을 통해 미세구조를 관찰하였으며, 제조된

C12A7 박막 시편을 1,200oC 수소분위기(0.5 l/min)에서

48시간 동안 열처리를 진행하여 4단자 전기전도도 측정

법을 통해 전기 전도도를 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

온도변화에 따른 C12A7 gel 분말의 상전이 및 결정

화 거동을 분석하기 위해 대기 분위기에서 1,400oC까지

10oC/min의 승온 속도로 중량 및 시차 열분석한 결과를
Fig. 1. The formation of chelated aluminum alkoxide by the
reaction of aluminum tri-sec-butoxide with ethyl acetoacetate.

Fig. 2. The formation of alumina sol by the hydrolysis of
chelated aluminum alkoxide.
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Fig. 3에 나타내었다. DTA 분석 결과를 보면 몇 번의

흡열과 발열 peak를 나타내고 있는데 약 130oC 근처에

서 흡열 peak는 잔류 수분 및 solvent의 증발에 의해 나

타나는 것으로 사료되며 250oC 부근의 발열 peak은 잔류

유기물의 산화에 의해 나타나는 것으로 사료된다[10-12].

약 350oC 근처의 흡열 peak는 calcium nitrate precursor

의 탈수반응에 의해서 생성되고[13], 420oC 근처의 흡열

peak는 boehmite에서 γ-Al
2
O

3
로의 상전이에 의한 것으로

사료되며[14], 약 550oC에서는 calcium nitrate가 CaO로

분해되면서 흡열 peak가 생성된다고 사료된다[13]. 또한

820oC 근처의 발열 peak는 CaO의 결정화에 의해 생성

되며[13], 950oC의 발열 peak는 γ-Al2O3에서 α-Al2O3로

의 상전이에 의해 형성된다[15]. 1,070oC 부근의 흡열

peak는 비 평형 상태의 CaOAl2O3 상이 평형 상태의

C12A7 상으로의 전이에 의해 형성되며[16], 약 1,370oC

부근에서 시작되는 흡열 peak는 합성된 C12A7 상의 용

융에 의해 형성된다. 이러한 상전이 및 결정화에 따라

Fig. 5. SEM images of C12A7 thin film heat treated at different
temperatures for 1 hour; (a) 800

o
C, (b) 1,000

o
C and (c) 1,200

o
C.

Fig. 3. TG/DTA diagram of dried C12A7 gel powder.

Fig. 4. XRD patterns of C12A7 thin film heat treated at different
temperatures for 1 hour.

TG 분석 결과는 DTA 분석 결과에 상응하여 중량 감소

를 나타내고 있으며 약 650oC 이상의 온도에서는 중량

의 감소가 거의 나타나고 있지 않다.

Sol-gel법에 의해 제조된 C12A7 박막의 결정화 거동

을 분석하기 위해 quartz에 dip 코팅 후 700~1,200oC의

온도에서 1시간 동안 열처리하여 제조된 C12A7 박막의
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XRD 분석 결과를 Fig. 4에 나타내었다. C12A7의 결정

화는 800oC에서 시작이 되며 온도가 증가할수록 결정의

성장이 촉진되는 것을 확인할 수 있었다. 이는 고상 반

응법으로 C12A7을 제조할[1] 때 C12A7 상이 형성 온

도보다 약 200oC 정도 낮은 온도에서 단시간에 C12A7

상의 결정화가 진행되는 것으로 sol-gel 법으로 제조된

C12A7 경우 원료의 혼합이 매우 균일하며 입자가 작고

입자간의 거리가 가까워 반응 온도가 낮아지고 반응 시

간이 짧아 진 것으로 사료된다.

Fig. 5는 각각 800oC, 1,000oC 및 1,200oC에서 1시간

열처리하여 제조된 C12A7 박막의 표면의 미세구조를

나타내는 주사전자현미경 사진이다. 800oC에서 제조된

시편(Fig. 5a)의 경우 입자 생성 후 열처리에 의해 어느

정도 입자간의 결합이 형성되었지만 전체적으로 서로 연

결된 상태의 기공이 분포하고 있는 치밀하지 못한 구조

를 보여주고 있다. 1,000oC에서 열처리된 시편(Fig. 5b)

의 경우에는 800oC 시편의 경우보다 치밀화가 진전되었 지만 여전히 미세한 기공이 고르게 분포 하고 있으며 일

부 연결된 형태의 기공도 관찰되고 있다. 하지만 1,200oC

에서 소결된 시편(Fig. 5c)의 경우에는 기공이 관찰되지

않은 완전 치밀화된 미세구조를 보여주고 있다.

Fig. 6과 7은 1,200oC에서 열처리해서 제작된 C12A7

박막 시편을 수소 분위기 1,200oC에서 48시간 동안 열

처리 후 시편의 사진과 4단자법으로 측정된 전기전도도

를 나타낸 것이다. 수소 열처리 전 C12A7 박막 시편

(Fig. 6a)은 투명한 유백색의 색을 나타내고 있지만 수소

분위기 1,200oC에서 48시간 동안 열처리 후 C12A7 박

막(Fig. 6b)은 투명한 검은색의 색을 나타내고 있음을

보여준다. 이러한 색의 변화는 부도체이던 C12A7이 전

기전도도를 가짐에 따라 짙은 초록색 또는 검은색 계열

의 색을 나타낸다고 알려져 있다[6, 8, 9].

열처리 시간에 따른 전기전도도의 변화(Fig. 7)를 살펴

보면 열처리 12시간 이후 전기전도도는 급속하게 증가

하기 시작하며 24시간 열처리 후 약 105 S/cm에 도달한

다. 하지만 이후 열처리 시간을 증가에 따라 전기전도도

는 급속한 변화 없이 완만한 기울기를 나타내며 수렴하

는 경향을 보이고 있으며 48시간 열처리 후 약 120 S/

cm의 값을 나타내고 있다. C12A7은 단위격자의 케이지

내에 화학양론적으로 2개의 산소이온이 포집되어 있을

경우 부도체이지만 이러한 산소 이온을 케이지 외부로

분리시켜 내거나 1가의 음이온으로 치환할 경우 전하

보상을 위해 자유전자가 발생하기 때문에 전기전도성을

나타내게 된다[4, 5]. 따라서 열처리 시간의 증가에 따른

C12A7 박막의 전기전도도의 증가는 수소 환원 분위기

에서 열처리를 진행함에 따라 고온에서 수소 원자에 의

해 C12A7 케이지 외부로 분리되는 산소 이온 양의 증가

와 산소 이온을 치환하는 수소 이온의 양이 증가에 따른

자유 전자 생성이 증가되기 때문이라 사료된다[5, 17, 18].

Fig. 7. The electrical conductivity of heat treated C12A7 thin
films at 1,200

o
C with H2 gas for different time.

Fig. 6. Photographs of C12A7 thin film; (a) before heat treat-
ment and (b) after heat treatment with H2 gas at 1,200

o
C for

48 hours.
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4. 결 론

Sol-gel 법을 이용하여 C12A7 sol을 제조한 후 dip

코팅법을 적용하여 quartz에 코팅막을 형성하여 열처리

공정을 통해 C12A7 박막을 제조할 수 있었다. Sol-gel

법을 적용한 C12A7 박막의 제조 시 800oC의 온도에서

C12A7의 결정화가 시작됨을 확인할 수 있었으며 열처

리 온도가 증가할수록 결정화가 촉진되었으며 1,200oC

의 열처리 온도에서는 치밀화된 박막을 제조할 수 있었

다. Sol-gel 코팅에 의해 제조된 C12A7 박막을 수소 가

스를 이용한 환원 분기기에서 장시간 열처리하여 전기

전도성을 가진 C12A7 전자화물 박막을 제조할 수 있었

으며 전기 전도도를 가짐에 따라 C12A7 박막의 색 변

화를 확인할 수 있었다. 이러한 C12A7 박막의 제조에

sol-gel 공정의 도입은 현재 주로 이용되고 있는 PLD

법을 대체할 수 있어 대면적의 C12A7 박막의 제조가

가능할 것으로 기대된다.
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