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Effect of deposition pressure on the morphology of TiO2 nanoparticles
deposited on Al2O3 powders by pulsed laser deposition
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Abstract Titanium dioxides nanoparticles coated aluminum oxide powders were fabricated by pulsed laser deposition
(PLD) with Nd : YAG laser at 266 nm. The Pulse laser energy is 100 mJ/pulse. During the irradiation of the focused laser
on the TiO2 target, Ar gas is supplied into the chamber. The gas pressure is varied in a range of 1 × 10−2 to 100 Pa.
Titanium dioxides nanoparticles deposited aluminum oxide powders were characterized by using energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDX), high resolution transmission electron microscopy (HR-TEM), in order to understand the effect of Ar
background gas on surface morphology and properties of the powders. The coated TiO2 nanoparticles had nanosized
spherical shape and the crystallite sizes of 10~30 nm. The morphology of coated TiO2 nanoparticles is not affected by gas
pressure. However, the particle size and crystallinity slightly increased with the increase of gas pressure. According to this
technique, the size and crystallinity of nanoparticles can be easily controlled by controlling pressure during the laser
irradiation.

Key words Nanoparticles, Pulsed laser deposition, Coating, Morphology, TiO2

펄스레이저 증착법에 의한 Al2O3 입자 표면 위 TiO2 나노입자의 코팅
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요 약 266 nm 파장을 갖는 Nd : YAG 레이저를 이용한 펄스레이저증착법(PLD)에 의해 모재인 Al2O3 입자표면에 코팅
된 TiO2 나노 입자를 제조하였다. 펄스레이저 에너지는 100 mJ/pulse로 고정하였으며, 레이저가 TiO2 타겟에 조사되는 동안
아르곤 가스를 챔버 내로 공급하였다. 이때, 압력은 1 × 10

−2 Pa에서 100 Pa로 변화시겼다. 증착된 나노 입자의 형태와 특성
에 대한 증착 압력의 효과는 투과전자현미경과 에너지 분산형 X선 분광기를 이용하여 조사하였다. 모재 표면(Al2O3)에 흡
착된 나노 입자는 거의 구형이며 10~30 nm의 크기를 갖는다. 증착된 나노 입자의 형태는 기체 압력에 큰 영향을 받지 않는
다. 그러나, 증착된 나노입자의 크기와 결정성은 기체 분압이 증가함에 따라서 증가한다. 이 방법에 의해서, 증착된 나노
입자의 크기와 결정성은 기체 압력에 의해서 쉽게 조정할 수 있다.

1. 서 론

서브 마이크론에서 마이크론 크기를 갖는 금속과 세라

믹 입자들은(100 nm to 10 µm) 촉매, 데이터 저장용, 베

터리, 기계, 자동차, 항공 등과 같은 다양한 산업분야에

서 중요한 재료로서 사용되고 있다[1]. 최종 제품이 원

하는 물성을 얻기 위해서는 기본적으로 형태나, 크기, 조

성등과 같은 입자들의 특성을 조절해 주어야 하는데, 이

러한 특성들은 제품의 물성과 미세구조를 결정하는데 중

요한 역할로 작용하게 된다.

최근에 들어서 가장 관심이 증가하고 있는 것은 100 nm

보다 작은 크기로 조절된 상구조 또는 결정립을 갖는 나

노구조재료에 많은 관심이 집중되어 있다는 것이다. 이

는 나노전자재료와 광전자 나노 디바이스 분야에서 독특

†Corresponding author
†Tel: +82-2-2220-0501
†Fax: +82-2-2291-7395
†E-mail: kbshim@hanyang.ac.kr



168 Bong Geun Choi, So Yeon Kim, Cheol Woo Park, Jae Hwa Park, Yoon Pyo Hong and Kwang Bo Shim

한 물성과 다양한 응용력이 생기기 때문이다. 특히, 최근

에는 원자 클러스터, 0차원 양자우물(quantum well) 구

조, 1차원 다층재료, 그리고 3차원 나노상재료와 나노

복합체 재료들의 합성 방법에 많은 관심을 가지고 있는

데, 이러한 차원제어(dimensionality)는 나노재료의 특성

을 결정하는데 매우 중요한 요소이다[2].

서브마이크론 입자에 나노 사이즈를 갖는 산화 코팅은

모재 입자의 물리화학적 특성 변화에 있어서 점차적으로

중요성이 증대되고 있다[3-5]. Sol-gel, semi-batch, dense-

liquid, plasma spray 등과 같은 다양한 기술들이 모재

입자 위에 산화 코팅을 위해 제안되고 있다[6, 7]. 하지

만, sol-gel, semi-batch, 그리고 dense-liquid와 같은 습

식화학 코팅 기술들의 기본적인 문제점들(많은 액체의

처리, pH나 혼합과 같은 공정조건의 엄격한 조절, 여과

법이나 하소와 같은 2단계 처리, 복잡한 물리화학 공정)

로 인하여 코팅 형태의 조절이 힘들며, 일반적으로 다공

성 코팅층이 제조된다[8, 9]. Plasma spray 경우, 나노

코팅층의 형성이 어려우며 대부분이 나노구조를 갖는 복

합체로 제조 된다[8-10]. 이러한 문제점들은 다른 코팅

공정법의 연구 동기를 제공한다.

펄스 레이저 증착법(PLD)은 나노 크기 영역에서 미세

입자를 합성하기위한 가장 유용한 방법 중에의 하나이다.

PLD법은 단일원소에서 복합조성 화합물에 이르기까지

대부분의 재료에서 코팅이 가능하며, 타겟과 화학양론적

으로 일치하는 나노입자를 재생산할 수 있으며, 그리고

간단한 방법의 경제적 시스템이라는 장점을 가지고 있다
[11, 12].

입자부유 시스템은 모재입자의 균일한 코팅층의 형성

을 위해 효율적인 방법 중의 하나이다. 일반적으로 홀더

를 좌우 진동만을 주었을 경우 입자들은 홀더 내에서 대

류현상을 일으키게 되며, 약간의 고저를 만들어 낸다. 그

러나 이러한 방법은 단순히 대류현상에만 국한되어 있어

서 입자들의 유동을 활발하게 하지는 못한다. 따라서 진

동 증폭을 위해 홀더 바닥에 구상 유동체인 알루미나 볼

을 넣어 바닥에 직접적인 충격을 가하여 진동을 생성하

고, 이 진동이 증폭되게 함으로써 입자들의 상하 운동

및 유동을 보다 활발하게 할 수 있다. 이러한 시스템은

입자들 표면에 얇은 균일한 막의 형성을 빠른 시간에 형

성할 수 있는 장점을 가지고 있다[13-15].

본 실험에서는 전형적인 세라믹 입자인 Al2O3 위에

TiO2 타겟으로부터 PLD법으로 TiO2 나노 입자 증착을

시도하였으며, Fig. 1은 모재 입자가 나노입자로 코팅된

나노 기능성 미립자의 개략적인 그림을 나타내고 있다.

본 연구에서는 압력 변화에 의한 나노 입자 코팅의 형상

과 구조에 초점을 두었다.

2. 실 험

Fig. 2는 나노입자 코팅을 위해 사용된 PLD 장비의

계략적인 모식도를 나타내었다. 레이저는 투명한 창을

통해서 타겟 재료에 조사 되었다. 레이저 플럼은 타겟

재료와 수직을 이룬다. 모재 입자들을 기계적 진동방법

(30 sec/10 min)에 의해서 홀더 내에서 부유하게 함으로

써 균일한 코팅막이 얻어지도록 하였다. 분말이 홀더 내

에서 간헐적인 기계적 진동에 의해 입자들이 유동하고

방향이 변하기 때문에 모재 입자 표면 전체에 얇은 균일

Fig. 1. Schematic diagram of a nanofunctional particulate
consisting of a core particle coated with nanoparticles.

Fig. 2. Schematic diagram of PLD system used to synthesize
nanoparticle coatings.
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한 막을 형성하는 것이 가능하다[13].

TiO2 타겟은 나노입자 증착을 위해 사용하였다. TiO2 타

겟은 질소 분위기 하에서 1100oC에서 방전 플라즈마 소결

법으로 제조하였다. 나노입자는 아르곤 분압이 10−2 Pa과

100 Pa 사이에서 PLD 법에 의해 제조하였다. Nd : YAG

(Thomson-CSF, France) 레이저를 레이저 원으로 사용하

였으며, 266 nm의 파장과, 10 Hz 의 진동수, 그리고 펄

스 간격은 10 ns에서 작동하였다. 레이저 에너지는 100

mJ/puls로 고정하였으며, 증착시간은 3시간 동안 증착하

였다. 타겟에서부터 홀더까지의 거리는 100 mm였다. 코

팅의 형태와 증착된 나노 입자의 화학적 성분은 투과전

자현미경(TEM, JEM-300F, Jeol, Japan)과 에너지 분산

형 X선 분광기(EDX)로 조사하였다.

3. 결과 및 고찰

10−2 Pa에서 증착된 TiO2 나노 코팅 입자의 TEM 이미

지를 Fig. 3에 나타내었다. Fig. 3(a)를 관찰해 보면 모

재인 Al2O3 입자 표면에 약 10~20 nm의 크기를 갖는

비교적 구형의 입자들이 표면에 증착되어 있는 것을 관

찰할 수 있었다. Fig. 3(b)는 TEM에 달려 있는 EDS를

이용하여 측정한 데이터를 보여주고 있다. 여기서 TiKα
와 Okα X선 라인이 나타나는 것을 기초로 하여 증착된

물질이 Ti와 O로 구성되어 있는 것으로 단정지을 수 있

다. 여기서 TiKα X 선 강도가 비교적 낮은 것을 볼 수

있는데 이는 증착된 양이 적기 때문으로 생각된다. 또한

Cukα는 TEM 그리드상에서 나오는 피크이다. Fig. 3(c)

에서 보는 바와 같이 코팅된 나노입자의 상을 알기 위하

여 전자 회절 패턴을 측정하였다. 전자회절 패턴은 링의

형태를 보여주고 있으며 이는 나노결정으로 이루어져 있

음을 나타내고 있다. 이때 링 패턴의 면간거리 d값은

d = L*λ/r 식으로부터 계산하였으며, 여기서 r은 회절 패

턴 내 원점에서 회절점까지의 반지름 이고, L은 카메라

상수이며, λ는 전자 빔의 파장(0.0251 Å, 200 KeV)을

나타낸다. 위 식에 따라서 면간거리를 계산 하였으며 이

를 Table 1에 나타내었다. 전자 회절 패턴으로부터 얻어

진 TiO2 나노 입자의 면간거리 d값은 JCPDS 카드에 나와

Fig. 3. (a) TEM images, (b) corresponding SAED pattern, and (c) EDX pattern obtained in TEM of Al2O3 coated with TiO2 under
Ar pressure of 10−2 Pa.
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있는 아나타제(PDF 21-1272)와 루타일(PDF 21-1276)

구조의 벌크의 면간거리 값과 비교하였다[16]. 증착된

TiO2 나노 입자는 면간거리 계산 결과로부터 아나타제와

루타일 상이 동시에 존재하는 것으로 나타났다. 회절패

턴에서 얻어진 면간거리 값은 벌크와 비교해서 조금 작

거나 큰 값을 갖는다. 이는 증착된 나노 입자들이 벌크

재료와 비교할 때 일부 방향에서 조금은 왜곡된 결과라

고 판단된다[17]. Fig. 4는 100 Pa에서 증착된 나노 입

자들의 TEM 이미지이다. 증착된 입자들은 대체적으로

20~30 nm 정도의 크기를 갖는 것을 알 수 있다. 즉, 낮

은 압력 하에서는 레이저에 의해 타겟으로부터 박리된

물질들이 gas 분자들과의 충돌 횟수가 적어 미세하게 형

성된 입자들이 모재 표면에 도달하여 비교적 작은 입자

들이 증착될 수 있으나, 압력이 증가함에 따라 박리된

물질들이 기체 분자들과 충돌 횟수가 증가함으로써 형성

된 입자간의 충돌 빈도를 야기하여 미세한 입자들이 서

로 응집되면서 비교적 큰 입자들이 증착되는 것으로 사

료되어진다[18]. 마찬가지로, 패턴 분석결과 아나타제 와

루타일 상이 같이 존재함을 확인 할 수 있었다. 이는 본

실험에서 사용한 레이저의 키네틱 에너지는 루타일 상으

로 완전히 전환하기에 충분한 에너지를 가지고 있지 못

Table 1
Values of d spacing from electron diffraction pattern for
polycrystalline anatase(a), rutile(b) powder in comparison with
the bulk

Lattice plane
(anatase)

d spacing (Å) (P − B)/B (%)

P (powder) B (bulk)

(101) 3.39 3.52 −3.69
(004) 2.36 2.38 −0.84
(105) 1.69 1.70 −0.59
(204) 1.47 1.48 −0.68

(a)

Lattice plane
(rutile)

d spacing (Å) (P − B)/B (%)

Powder Bulk

(110) 3.13 3.25 −3.69
(101) 2.51 2.49 0.80
(111) 2.16 2.19 −1.37
(220) 1.57 1.62 −3.09

(b)

Fig. 4. (a), (b) TEM images, and (c) corresponding SAED pattern obtained in TEM of Al2O3 coated with TiO2 under Ar pressure of
100 Pa.
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하기 때문으로 사료된다. 또한 낮은 압력에서 증착된 입

자와 비교해 볼 때 결정성이 좋아진 것을 패턴을 통해

확인 할 수 있었다. 이는 압력이 증가할수록 박리된 원

자 또는 이온들의 자유 이동 경로 감소로 핵형성의 빈도

가 증가하기 때문으로 사료된다. 100 Pa에서 증착된 입

자의 HRTEM 이미지를 Fig. 5에 나타내었다. 여러 개의

격자면이 한 방향으로 나열되어 있는 것으로부터 이 입

자는 단결정 성장을 한 것으로 사료된다. 측정한 면간거

리를 그림 안에 나타내었으며, 루타일 상으로 (110)방향

으로 성장하였다.

4. 결 론

본 연구에서는 펄스레이저 증착법을 이용하여 모재인

Al2O3 입자표면에 10~30 nm의 크기를 갖는 TiO2 나노

입자를 증착하였으며, TEM 관찰로부터, 증착된 나노 입

자들은 아나타제 와 루타일 상이 공존하는 것으로 나타

났으며, 형태는 기체 압력에 큰 영향을 받지는 않는 것

으로 판단된다. 그러나, 증착된 나노입자의 크기와 결정

성은 기체 분압이 증가함에 따라서 증가한다. 결국, 기체

분압은 laser ablation 동안 증착된 TiO2 나노 입자의 크

기와 결정성에 큰 영향을 미치는 것으로 판단된다.
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