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Abstract: Titanium dioxide (TiO2) holds significant scientific and technological relevance as a key photocatalyst and resistive 

random-access memory, demonstrating unique physicochemical properties and serving as an n-type semiconductor. 

Understanding the density and arrangement of oxygen vacancies (VOs) is crucial for tailoring TiO2’s properties to diverse 

technological needs, driving increased interest in exploring oxygen vacancy complexes and superstructures. In this mini review, 

we summarize the recent understandings of the fundamental properties of oxygen vacancies in bulk rutile (R-TiO2) and anatase 

(A-TiO2) based on DFT and beyond method. We specifically focus on the excess electrons and their spatial arrangement of 

disordered single VO in bulk R and A-TiO2, aligned with the experimental findings. We also highlight the theoretical works on 

investigating the geometries and stabilities of ordered VOs complexes in bulk TiO2. This comprehensive review provides insights 

into the fundamental properties of excess electrons in reduced TiO2, offering valuable perspectives for future research and 

technological advancements in TiO2-based devices. 
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1. 서 론 

산소 공공 결함(oxygen vacancies, 이하 VOs)은 금속 

산화물에서 가장 흔한 결함 중 하나로, 이 결함은 시료 제

작 과정 중에 쉽게 생성된다 [1,2]. VOs이 생성되면 금속 

산화물 내에 여분의 전자가 도입되어 시스템의 전자 구조 

및 전기적 특성이 변화하게 되며, 이러한 변화는 광촉매, 

resistive switches, 고체 산화물 연료 전지와 같은 다양

한 응용 분야에 이점으로 작용한다 [3,7,8]. 

VOs는 이산화 타이타늄(이하 TiO2)과 같은 환원성 산화

물에서 특히 중요한 역할을 한다. 환원성 산화물에서는 내

재 결함으로써 VOs가 열역학적으로 존재하기 용이하며, 이

러한 재료에서는 VOs의 농도와 배열을 조절하는 것이 물

리, 화학 특성을 조작하는 효과적인 전략이다 [1,2,4,9]. 이

와 같은 전략은 환원성 산화물의 다양한 응용 분야에서 성

능을 향상시키는 데 주요한 방법이 된다. 특히 TiO2 내 VOs 

거동 및 이를 제어하는 방법을 이해하는 것은 TiO2의 주 응

용 분야 효율에 직접적인 영향을 준다. 일례로 resistive 
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random access memory에서 인가 전위에 의한 VOs 

clustering은 전기 전도성을 가지게 하는 작동 원리이며, 

이에 근거할 때 TiO2 기반의 고효율 소자 개발을 위해서는 

VOs 거동 메커니즘에 대한 이해가 필요하다 [6]. 또한 광촉

매 응용 분야에서는 TiO2 표면 VOs가 촉매 반응성과 연관

성이 있는 것으로 알려져 있기 때문에, TiO2 구조체에서 표

면 VO를 효과적으로 생성하고 제어하는 기술은 매우 중요

하다 [9,10]. 

본 리뷰 논문은 TiO2 내 VOs 거동에 대한 연구 사례들을 

간략히 정리하고, 이론적 분석 기법에 근거한 기수행 연구 

결과들을 살펴봄으로써 TiO2 내 VOs가 격자 및 전자 구조

에 미치는 영향을 이해하는 데 목적이 있다. 이를 위해 

TiO2 내 VOs 농도에 따른 결함 구조에 대한 실험 결과를 요

약적으로 제시하고, 나아가 그 결함 구조들이 결함 준위

(defect level) 및 전기 전도성에 미치는 영향에 대해 최신 

이론 결과들을 근거로 설명한다. 또한 VO 생성으로 도입된 

과잉 전자(excess electron)가 TiO2 소재 내 Ti
3+

 생성에 

미치는 영향과 과잉 전자의 결정 구조 내에서의 

localization (편재) 현상을 소개할 것이다. 최종적으로는 

TiO2 VOs의 배열 및 구조와 전자 구조와의 상관관계를 이

해하고, 이를 통해 TiO2 소재를 활용한 소자의 성능을 향

상시키는 데 요구되는 기초 지식을 제공하고자 한다. 

 

 

2. TiO2 VOs 시료 특성 및 결함 구조 관련  

주요 연구 주제 

도핑(doping)은 금속 산화물 반도체에 VO을 도입하는 

데 가장 오래되고 선호되는 기술 중 하나이다 [1,2]. 도핑 

과정은 금속 산화물 합성 중에 적용될 수도 있고, 합성 후

처리 과정에서 수행될 수도 있다. 같은 맥락에서 TiO2 내

에 적절한 원소를 도핑 함으로써, 결정 구조에 VO 농도를 

증가시키는 연구들이 다수 보고된 바 있다. 대표적으로 

TiO2 내 VO 농도를 증가시키는 것으로 알려진 도핑 금속 

원소는 Ce, Fe, Zn 등이 있으며 비금속 원소로는 C, F, N, 

S 등이 존재한다. 본 리뷰에서는 불순물 도핑과 TiO2 VO의 

물리, 화학적인 상관관계에 대해서는 다루지 않기 때문에, 

도핑에 따른 TiO2 내 VO 거동 변화 및 그에 따른 전자 구조 

변화에 대해 보다 깊은 이해는 관련 참고 문헌을 참고하기 

바란다 [1,2]. 

도핑 기법 외에도 용액 기반 합성 및 전기화학적인 처리

를 통해서도 쉽게 TiO2 결정 구조에 VO 농도를 증가시킬 

수 있다. 특히 TiO2 합성에 사용되는 전구체 및 합성 조건

에 따라서 TiO2 시편의 화학양론(stoichiometry) 조절이 

가능한 것으로 알려져 있다. 또한 용액 환경에서 합성된 

TiO2를 특정 온도 및 산소 환경에서 열처리를 하면, 시편 

내 VO 농도 및 배열 상태를 조절할 수 있는 것으로 보고되

었다 [1,2]. 본 리뷰의 목적은 TiO2 구조체 내에 도입된 VOs

의 배열과 VO 생성으로 도입된 과잉 전자(excess 

electron)가 전자 구조에 미치는 영향을 탐구하는 것에 있

다. 실험 기법 및 조건에 따른 VO을 포함하는 TiO2 구조체 

합성 및 특성 평가(characterization)에 관심 있는 독자들

은 관련 연구 및 문헌을 참고하기 바란다 [1,2]. 

일반적으로 TiO2 내 VO 결함 농도는 매우 낮은 것으로 

알려져 있다 (~10
17

 cm
-3

) [1,2]. 물론 합성된 TiO2 구조체

의 형태 및 같은 시료 내에서도 표면 또는 벌크(bulk) 같은 

특정 영역에 따라서 VO 농도가 달라질 수 있다. 특히 선 수

행된 연구 결과에 따르면, 실험 조작을 통해 TiO2 시료의 

VOs 농도를 의도적으로 증가시켰을 경우, 격자 내에 무작

위로 분포된 점 결함 형태의 VO이 군집(cluster)을 이뤄 질

서(order) 있는 형태로 배열될 수 있음이 보고되었다 [3-

5,7]. 또한, 이러한 군집의 배열 형태는 점 결함의 집합체

인 cluster, 특정 면 방향에 정렬된 평면(plane), void와 

같은 다양한 차원의 형태로 형성될 수 있다고 보고되었다. 

특히 합성 방법 및 조건에 따라 VOs 배열 질서도가 다양화

될 수 있는 것으로 알려져 있다 [3-5]. 또한 국부적으로 

TiO2의 환원 정도가 높은 상태에서 열처리를 수행하면, 일

정한 주기성을 가지는 superstructure로 상전이가 일어

나는 것이 보고되었다 [5]. 이 superstructure의 VOs 배

열 형태에 대해서는 여전히 논의 중에 있으며, 일부 연구자

들은 이 VOs superstructure가 TiO2 Magneĺi 상 [6]과 유

사한 형태일 것으로 추론하고 있다 [4,5].  

일반적인 관점에서 금속 산화물에 존재하는 VOs 위치 및 

배열의 형태를 식별하는 것은 도전적이다. 분광기

(spectroscopy) 및 광학기기(microscopy)를 통해 확인

되는 VO의 증거는 간접적이다 [1,2]. 특히 VOs가 군집되어 

있을 경우, VOs의 크기 및 clustering의 질서 정도 등은 

positron annihilation lifetime spectroscopy를 이용하

여 측정하지 않는 이상, 분석하기가 어렵다. 그림 1에서 볼 

수 있는 것처럼 최근에는 high resolution transmission 

electron microscopy (HRTEM)를 통해 TiO2 VO 분포 형

태를 간접적으로 확인하는 연구들이 수행되었다 [2,3]. 또

한 구조적으로 TiO2 내 VOs가 증가하면, VOs 배열 형태를 

식별하기 어려워지는데, 이는 구조적으로 무질서도가 높

아지면서 결정성이 줄어, HRTEM 도출 결과로부터 원자 

위치를 특정하기 어려워지기 때문이다.  

VOs의 구조적 특이성을 분석하는 것과 함께, 전자 구조 

관점에서 VOs가 TiO2 결함 준위(defect level)에 미치는 영
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향을 탐구하는 것도 중요한 연구 주제이다. 특히 TiO2 전도

대(conduction band)의 약 0.8 eV 밑에 존재하는 defect 

level의 결함 구조 관점에서 원인을 찾는 것이 주 연구 관

심사였다 [8,11]. 이 준위는 infrared 및 core-level X-

ray spectroscopy 또는 electron spin resonance를 통

해 관측되었으며, 일반적으로 Ti
3+

에 의해 나타나는 준위

인 것으로 밝혀졌다 [8,11]. 관련하여 이 Ti
3+

 상태를 만들

어내는 구조적 결함 요인을 확인하는 것과 이러한 Ti
3+

 상

태(또는 결함 구조)가 TiO2의 n-type 전기 전도성에 미치

는 영향을 탐구하는 것은 오랜 연구 주제였다. 

TiO2 VOs 농도 변화에 따른 결정 구조 및 전자 구조 변

화를 이해하는 것은 중요한 연구 주제이며, 실험 분석만을 

통해서 이 상관관계를 이해하기는 매우 어렵다. 다음 장에

서는 격자 내에 무작위로 분포된 점 결함 형태 VO의 구조

와 그 구조의 defect level과 VO의 과잉 전자가 격자 내 분

포 형태에 대한 이론 연구 결과를 살펴볼 것이다. 그 이후 

TiO2 VOs의 다양한 배열 형태(점 결함의 집합체, 특정 선 

또는 면 방향으로 정렬된 형태)를 최근 이론 연구를 중심으

로 확인해 볼 것이다. 

 

 

3. 결함을 포함하지 않은 TiO2 구조 및 전자 구조 특성 

본 리뷰의 주요 주제에 진입하기 전에, TiO2의 결정 구

조와 원자 배열에 대해 간략히 설명한다. TiO2는 반응 조

건에 따라서 다양한 다형체 상(polymorphic phase)을 형

성할 수 있다. 자연 발생 구조들은 anatase (이하 A-TiO2), 

rutile (이하 R-TiO2), brookite가 대표적이다. 상온에서 

가장 안정한 상은 R-TiO2이며, 광촉매로 높은 활성을 보

이는 상은 A-TiO2이기 때문에 R-TiO2 및 A-TiO2가 주 연

구 대상이다. 이러한 이유로 본 리뷰도 R-TiO2 및 A-TiO2 

상의 VOs의 배열과 VO 생성으로 도입된 과잉 전자(excess 

electron)가 전자 구조에 미치는 영향에 집중한다. 

A-TiO2 및 R-TiO2는 tetragonal 결정 구조(각각 

I41/amd 및 P42/mnm 공간군을 가짐)를 가진다 (그림 2 상

단 참고). 각 상들을 구성하는 기본 구조 단위는 Ti 원자를 

중심으로 O 원자가 팔면체 형태로 배열되어 있는 TiO6이

며, 이로 인하여 Ti 원자의 O 원자와의 배위수는 6이 된다. 

또한 TiO6 팔면체 연결성에 의해 A-TiO2 및 R-TiO2 구조

가 결정된다. TiO2 내에서 TiO6는 서로 모서리 또는 가장

자리를 공유하면서 연결되어 있다. TiO6는 완벽한 팔면체

를 이루지 않고, 수직 방향의 Ti-O 결합 길이가 늘어나 있

는 형태로 구조적 왜곡(이하 distortion)을 가진다 (그림 2 

상단 참고). 

결함을 포함하고 있지 않은 A-TiO2 및 R-TiO2의 밴드 갭

(band gap)은 3.2 및 3.0 eV로 일반적으로 태양광 스펙트럼

에서 주로 자외선(UV)을 흡수한다 [1,2]. 전자 구조적인 관

점에서 TiO2를 이해해 보면, Ti 원자의 4s 및 3d 궤도에서의 

 

Fig. 1. Morphology and structural characteristics of TiO2−x: (a) structural model of R-TiO2, (b) HAADF-STEM image of TiO2-x, (c,d) close-

up of the marked areas (yellow dashed lines) in (b), and (e) HAADF-STEM image of TiO2-x under different experimental conditions (reprinted

with permission from [3]). 
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네 개의 전자를 두 개의 산소 원자의 2p 궤도로 전달하고, 이 

과정을 통해서 Ti
4+

 및 O
2−

의 형식 전하(formal charge)를 

갖는다. 이 과정을 통해 Ti
4+

 이온은 3d0
 전자 구성을 가지게 

되며, 결함을 포함하지 않은 TiO2의 전도대(conduction 

band)는 Ti 3d 상태에 의해 지배되는 반면 가전자대

(valence band)는 대부분 O 2p 궤도로 구성되어 있다.  

 

 

4. R- 및 A-TiO2 점 VO의 defect level 및 전자 분포 

구조적인 관점에서 TiO2 VOs 결함 이론 분석 연구는 

TiO2 내 VOs가 극미량 존재하며, 삼차원 공간에 점과 같은 

형태로 (0차원) 존재한다고 가정한다 [8-10]. 또한 결함 간

에 서로 상호 작용을 하지 않음을 기본 가정으로 연구해 왔

다. 이런 가정들을 기초로 하여, 비교적 큰 (최대 ~500 원

자로 구성된) supercell 결정 구조에 점 형태의 단일 또는 

복합 원자 결함 구조체를 제작하여 계산을 수행해 왔다. 즉 

벌크 TiO2 시편에 존재하는 VOs 간에는 규칙적 배열이 존

재하지 않으며, 전자 구조적인 관점에서도 서로에게 영향

을 주지 않는다고 가정한다. 많은 경우에 이와 같은 접근은 

무질서도가 높은 형태로 미량 존재하는 VO를 잘 모사한다. 

이런 가정을 기반으로 TiO2 내 VOs의 결함 생성 에너지, 전

자 에너지 준위에 대한 많은 연구 결과가 보고되었다.  

TiO2 내 무작위 점 VO의 전자 에너지 준위에 대한 연구 

 

Fig. 2. (Top) Bulk TiO2 polymorphs (R-TiO2 and A-TiO2) structures and TiO6 structural unit of bulk TiO2, (Middle) oxygen vacancies (VOs)

structures in R-TiO2 depending on the dimensionality, and (Bottom) reduced TixOy phases due to thermodynamic driving forces at R-TiO2 with 

high concentrations of VOs (reprinted with permission from [20]). 
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사례를 전달하기 전에, 결함 구조를 분석 및 평가하는 양자

역학 기반의 원자 단위 구조체를 모사 방법론에 대해서 기

술하겠다. 밀도 범함수 이론(density functional theory, 

이하 DFT)은 양자역학 기반의 전자 구조를 계산하는 기법

으로, 전자의 준위 및 에너지를 특정한 함수인 전자 밀도 

함수로 설명한다. 또한 전자의 운동에 대한 확률 분포를 계

산하여 분자 및 (주기성을 가진) 소재의 전자 구조와 관련

된 물리, 화학적 특성을 예측하는 데 응용된다. DFT 계산

은 반도체 소재 내에서 원자 단위의 결함 구조 예측을 가능

하게 하였으며, 열역학 이론과 결합하여 열역학 결함 준위

(defect level)를 효과적으로 도출할 수 있게 하였다. 또한 

DFT 전자 밀도를 형상화함으로써, 결함을 포함하는 격자 

공간 내에 전자의 분포 형태에 대해 이해를 가능하게 하였

다. 이는 실험 분석을 통해서 해석이 어려운, 격자 공간 내 

결함에 의한 구조 왜곡(distortion)과 반도체 소자에서의 

hole 또는 electron 운반자(carrier) 특성에 대한 기초 지

식을 제공하였다. 

통상적인 DFT 계산은 self-interaction error 때문에, 

편재화(localized)된 전자 구조에 대한 예측 및 밴드 갭에 

대해서 일부 부정확한 정보를 제공하는 것으로 알려져 있

다 [11]. 추가적인 계산 비용이 요구되기는 하나, 이를 극

복하기 위해 (주로 금속) 원자의 특정 궤도(d 또는 f 궤도)

에 empirical 방법을 통해 결정된 Hubbard U 값을 통해 

보정해 준다 [11]. 또는 흔히 hybrid functional이라고 일

컫는 방법을 사용하여 보정을 하기도 하는데 이는 DFT 수

식의 exchange-correlation 부분에 대해 Hatree-fock 

term을 포함시켜 더 나은 에너지 및 전자 구조 예측하는 

기법이다 [11]. 본 리뷰는 비교적 최근 정보를 다루기에 통

상적인 (LDA, GGA에 근거한) DFT 계산보다는 Hubbard 

U 값을 이용하는 DFT+U 또는 hybrid functional 계산에 

근거한 연구 결과들을 전달한다. 

TiO2에서 한 개의 중성 O 원자를 제거하면 두 개의 과잉 

전자가 발생한다. 이 과잉 전자는 국부적으로 격자 왜곡을 

일으키며, 전자 편재화 또는 쏠림(electron localization) 

현상을 유도하기도 한다. 그림 4에 시각화된 것처럼 과잉 

전자가 격자 공간 내에 존재 가능성은 다양하다. 비어 있는 

VO 결함 위치에 전자가 편재화(localization)될 수 있다. 이

를 소재의 특성에 따라서 F-center라고 명명하기도 한다. 

또 다른 가능성은 배위수가 5개가 된 결함 근처 Ti 원자(또

는 원자들)에 분포될 수도 있다. 또한 VO 결함 근처에 전자

가 편재화되는 것이 아니라 결함을 포함하지 않는 TiO6에 

편재화될 가능성도 존재한다. 

일반적으로 전자 편재화로 생겨난 왜곡 격자 공간과 그 

공간에 존재하는 전자를 가상 입자로 규정하여, 폴라론

(polaron)이라고 명칭한다 [14]. Ti 원자 위치에 편재화된 

전자들은 Ti
4+

를 Ti
3+

 상태로 환원시키며, 밴드 갭 내에 새

로운 준위를 도입시킨다 (그림 3 및 4의 관련 모식도 참고). 

이 과잉 전자는 다양한 응용 분야에 영향을 미친다. 우리는 

위와 같은 다양한 폴라론 배열 가능성에 기반해 TiO2 격자 

내에 VO 결함으로 인한 과잉 전자의 분포를 이해할 것이다. 

R-TiO2 VO의 과잉 전자 상태에 대해 다수의 DFT 연구

(a)     

(b)     

Fig. 3. (a) Schematic diagram of the electronic structure of R-TiO2

and (b) defect levels with two electrons due to formation of 1VO and 

electron localization at Ti atomic positions, forming Ti3+ states. 

 

Fig. 4. Possible scenarios when two excess electrons introduced by 

VO in the lattice structure of R-TiO2 (for detailed explanation, refer to 

the main text). 
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가 수행되어 왔으나, 이론적 방법과 세부 계산 사항에 따라

서 예측 값에 차이가 있다. 2010년에 수행된 hybrid 

functional 연구에 의하면 단일 VO 형성될 때, 2개의 과잉 

전자들은 (스핀 쌍을 이루는) singlet 상태를 이루면서, 배

위수가 5개가 된 결함 위치 근처의 Ti 원자들에 비편재화

(delocalized)되는 경향이 있다고 보고되었다 [9]. 반면, 일

부 후속 DFT+U 계산 및 hybrid functional 계산들은 2개

의 과잉 전자 상태가 배위수가 5개가 된 결함 위치 근처의 

Ti 원자들에 대칭적 또는 비대칭적으로 편재화되는 동일

한 경향이 있음을 보고하였으나, 스핀은 triplet 상태(S=1)

를 이룰 때 더 안정한 것으로 보고하였다 [12]. 하지만 2013

년 hybrid functional 계산에 따르면, VO

2+
 근처 배위수가 

5인 2개의 Ti 원자들에 전자가 triplet 상태를 이루면서 d 

궤도 형태로 편재화되는 것이 기존에 보고된 상대적으로 

비편재화 상태보다 0.15 eV 안정하다고 보고되었다 (그림 

5) [8]. 2012년에 Deák 등에 의해 수행된 연구에서도 유사

하게 VO 위치에 인접한 Ti 원자에서 전자가 편재화될 수 

있는 것으로 확인되었다 [10].  

일반적으로 결함 형성 에너지를 기반으로 한 열역학 

charge transition level 계산을 통해 결함 준위(defect 

level)를 예측한다 [11,15]. 이 계산을 통해 보편적으로 받

아들여지는 사실은 R-TiO2 VO는 shallow donor 상태를 

형성하며 n-type 전기 전도성에 기여한다는 것이다. 그러

나 어떤 charge 상태를 가지는 VO이 안정화될 수 있는지

에 대해서는 계산 방법에 따라서 조금씩 다른 양상을 보여

준다. 2010년 hybrid functional 계산에 의하면, R-TiO2

에서 VO는 +2 전하 상태만 가질 수 있다고 확인하였으나 

[9], 이후의 후속 연구들에 의하면, 약 0.1, 0.6 eV 위치에

서 charge transition level를 보이면서, VO가 +2, +1, 중

성 전하 상태를 모두 가질 수 있는 것으로 보고되었다 (그

림 6) [13]. 이 결합 준위 예측 값은 ESR 및 EELS 실험 결

과(~0.8 eV)와 매우 근접하며, 이러한 연구 결과는 R-TiO2 

VO가 shallow donor로 역할 하면서 n-type 전도성에 기

여함을 증명하였다 [11]. 

Electron paramagnetic resonance 분석에 의해 밝혀

진 바에 따르면, R-TiO2는 격자 구조 내에서 쉽게 폴라론

을 형성하는 것으로 알려져 있다 [14]. TiO2 내 폴라론 형

성에 기여하는 전자 donor는 Ti interstitial 또는 VO 결함

으로 밝혀진 바 있다 [14]. 이를 이론 계산 결과와 연관 지

어 보면, 상대적으로 낮은 VO의 폴라론 trapping 에너지

(약 ~0.1 eV)는 room temperature에서 열적으로 해리되

어 결정 구조에 free 폴라론 또는 전도대에서 이동이 가능

한 전자들 생성에 용이한 것으로 확인된다 [8]. 

다음은 A-TiO2 점 VO에 대한 이론 수행 연구 사례에 대

해서 탐구해 보자. 위 R-TiO2 경우에서 살펴본 바와 유사

하게, A-TiO2 VO에 의해 생성된 2개의 전자는 에너지 관

점에서 경쟁하면서 여러 Ti 원자들에 분산될 수도 있고 단

일 Ti 원자에 개별적으로 편재화될 수 있다. 먼저 설명해야 

하는 부분은 상대적으로 R-TiO2에 비해서 A-TiO2 격자 내

에 VO 결함으로 인한 과잉 전자의 분포 및 defect level에 

대한 이해는 상대적으로 미흡하다는 것이다 [15]. 또한 A-

TiO2 VO 결함의 에너지 이론적 예측 값 및 전자 분포는 적

용된 이론 방법론 및 결함 농도(계산에 사용된 supercell 

크기)에 따라서 상이한 값을 도출할 수 있는 것으로 알려져 

있다 [15].  

2015년에 발표된 hybrid functional 계산에 의하면, 

A-TiO2 격자 내에 VO의 과잉 전자는 triplet 상태를 이루

면서, 배위수가 낮은 결함 근처의 Ti 원자들에 비편재화됨

이 확인되었다 [16]. 이는 기수행된 DFT+U 결과와 유사하

다 [30]. 이 보고는 R-TiO2가 결함이 없는 TiO6 격자 구조

에 폴라론을 형성할 수 있다는 보고와 대조되는 발견이다. 

물론 A-TiO2에서 TiO6에 폴라론 형성 가능성에 대해서는 

논의의 여지가 존재하긴 하지만 [14], 일반적으로 (A-TiO2 

벌크에서는) TiO6에 강한 전자 편재화가 에너지적으로 불

안정하다고 받아들여지고 있다. 즉 VO의 두 과잉 전자는 결

(a)                     (b)     

Fig. 5. Interaction between polarons and VO in R-TiO2: spin density 

of (a) a single polaron and (b) two polarons located at Ti site

(reprinted with permission from [8]). 

(a)      (b)  

Fig. 6. VO formation energy in R-TiO2 under (a) oxygen-rich and (b) 

oxygen-poor conditions (reprinted with permission from [13]). 
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함 근처에 강하게 결합되어 있을 가능성이 높다 [14]. 그러

나 일부 hybrid functional 계산 결과들은 A-TiO2 상에서

도 VO에 의한 두 과잉 전자가 결함 근처에 머무르는 것이 

아니라, 결함이 존재하지 않는 결정 구조에도 존재할 수 있

다고 보고하였다 [29]. 

R-TiO2 비해 A-TiO2의 큰 전기 전도도[17]는 열역학적 

charge transition level 분석을 통해 이해할 수 있다 

[15]. R-TiO2와 비슷하게 계산 접근 방법에 따라서 VO가 

+2, +1, 중성 전하 상태를 모두 가질 수 있다는 연구 결과

와 +2 상태로만 존재할 수 있다는 연구 결과가 존재하기는 

하나, DFT+U 및 hybrid functional 계산 모두 R-TiO2 VO

가 shallow donor로 역할 하면서 n-type 전도성에 기여

함을 증명한다 [15]. 

 

 

5. 선 또는 면의 형태로 분포되어 있는 TiO2 VOs 

이번 장에서는 무질서도가 높은 형태로 존재하는 점 VOs

에 대한 이해를 넘어, 구조적으로 질서도가 높은 VOs에 대

해 살펴볼 것이다. 이런 질서도가 높은 VOs 구조체는 복잡

성이 점 VOs에 비해 높으며, 이러한 이유로 선행 연구의 수

도 제한적이다 [20]. 또한 VOs로 인해 도출된 다량의 과잉 

전자들로 인해 전자 스핀 분포도 복잡해 점 결함보다 안정

성 예측이 어렵다. 또한 resistive switches 응용 분야에 주

로 R-TiO2가 사용되기 때문에, 질서도 높은 VOs에 대한 이

론 연구는 주로 R-TiO2 상에 집중되어 있다 [4,7,18-20].  

질서도가 높은 VOs 배열 형태의 안정성을 비교 평가를 

하기 위해서는 대칭성에 기반해 생성된 다량의 VOs 구조

체에 대해 DFT 계산을 수행해야 한다 [20]. 최근 수행된 

계산 결과들에 따르면, R-TiO2의 구조 단위체인 TiO6의 두 

번째 근접 이웃 위치의 2VO로 구성된 VOs 쌍이 형성되면 

단일 점 1VO보다 에너지적으로 안정한 것으로 확인되었

다. 반면, 동일한 TiO6 내에서 가장 가까운 이웃 O 원자 위

치에 있는 VOs 쌍은 불안정한 것으로 보고되었다 [7,18-

20]. 

R-TiO2 VOs 농도가 점차 증가함에 따라서 [110] 및 

[001] 방향으로 주기성(무한 반복성)을 가지는 선 결함이 

존재할 수 있음이 이론적으로 밝혀졌다 [그림 8(a)] [20]. 

또한 (110) 평면 위에 다량의 VOs 배열되어 있는 면 형태

의 결함도 안정화될 수 있음이 확인되었다 [7,20,21]. 관련 

연구를 통해서 이런 선 또는 면 형태의 VOs 결합 집합체가 

resistive switches 작동 원리일 것이라고 제안되었다 

[20,21]. 또한 질서도를 가지는 VOs의 결함 농도가 일정 수

준 이상으로 증가하게 되면 열역학적 이유로 인하여 Ti5O9, 

Ti4O7 같은 Magnéli 상으로 전이가 일어날 수 있음이 확인

되었다 [21]. 앞서 언급한 것과 같이 A-TiO2에 대해서는 

상대적으로 연구가 미비하나, 일부 보고된 이론 결과에 따

르면, [010] 또는 [100] 방향으로 주기성(무한 반복성)을 가

지는 선 결함이 존재할 수 있다고 제안되었다 [그림 8(b)] 

[20,22]. 

요약하면, A- 및 R-TiO2에서 높은 질서도를 가지는 VOs

는 공통된 경향이 있는 것으로 확인되었다. 먼저, 두 상에

서 VOs는 TiO6 두 번째 근접 위치에서 쌍으로 형성하는 것

을 에너지적으로 선호하며, 최근접 위치에 존재하는 VOs 

쌍은 매우 불안정함이 확인되었다 [20-22]. 그러나 질서도

가 높은 VOs의 농도 증가하면서 얻는 에너지 획득량은 A-

TiO2보다 R-TiO2에서 훨씬 크다는 것이 확인되었다 [그림 

8 (c)] [20]. 

위에서 언급한 구조간 결함 구조 안정성 예측은 T=0 K

에서 이뤄졌기 때문에, 온도에 따른 엔트로피 효과를 포함

했을 때에는 결함 구조적 안정성이 다른 양상을 보일 수 있

다. 기수행된 엔트로피 기반 열역학 모델링 결과에 따르면, 

온도가 증가함에 따라서 질서도가 높은 VOs 복합체는 무

작위로 분산된 VOs로 전이(transition)될 수 있음이 확인

되었으며, 이 때의 온도를 전이 온도(Tdis)로 정의하였다 

[20]. 

(a)       (b) 

(c)  

Fig. 7. Electronic properties of 1VO in A-TiO2: (a) neutral 1VO spin 

density [the yellow (large) and red (small) spheres represent Ti and O

atoms, respectively], (b) electronic band structure, and (c) optical 

(solid, black) and thermodynamic (dashed, red) charge transition

levels (reprinted with permission from [15]). 
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서론에서 언급한 것처럼 산소 결핍(poor) 환경에서 

TiO2를 열처리하면 VOs를 효과적으로 도입하거나 그들의 

농도/분포를 조절할 수 있음이 알려져 있다 [1,2]. Room 

temperature 이상의 온도에서 열처리를 할 경우 A-TiO2 

내에 주기성 또는 질서도를 가진 VOs은 무작위 배열로 분

산될 것으로 예측되었다 [20]. 그러나 예외적으로 스핀에 

의해 높은 안정성을 가지는 일차원 선 형태의 결함 구조는 

높은 온도에서 열처리를 해도 결정 구조에 남아 있을 것으

로 예측되었으며, 이러한 구조가 실험에서 관찰된 선형 구

조에 해당할 수 있음이 시사되었다 [20,23]. A-TiO2 달리, 

R-TiO2 VOs 복합체의 추정 Tdis는 일반적인 합성 및 열처

리 온도보다 항상 높은 것으로 확인되었다. 대부분의 VOs 

위치 및 원자 구조는 실험적으로 확인하기 어렵지만, 일반

적으로 질서도가 높은 결함 구조는 R-TiO2 상에서 주로 관

측되며, 이러한 실험 결과는 이론 예측 결과 일치함이 확인

되었다 [20]. 

6. Outlook 및 결론 

아직까지 우리는 무작위로 분포된 점 결함 형태 VO의 구

조, 그 구조의 defect level과 실제 과잉 전자가 격자 내에 

어떻게 분포되는지에 대한 이론 연구 사례를 중심으로 확

인하였다. 또한 TiO2 VOs 농도와 높은 질서도를 가지는 

VOs 배열의 상관 관계에 대한 이론 연구 사례들을 살펴보

았다. 추가적으로 TiO2 VOs에 대해 후속 이론 연구를 필요

로 하는 부분들을 정리한다. 

1) 높은 질서도를 가지는 VOs 결함 구조의 전자 구조에 

대한 추가적인 이해가 필요하다. 특히 점 또는 선 형태

로 존재하는 VOs 결함의 전자 구조에 대한 이해는 부

족한 상황이다. 이 구조들은 resistive switches와 같

은 응용 분야에서 전기적 성질을 일으키는 주요 구조

이기 때문에, hybrid functional 같은 고차원의 이론 

기법을 통한 분석이 필요하다. 

(a)         

(b)         

(c)                                         

Fig. 8. Stable VO aggregates in (a) A and (b) R-TiO2 (Ti, O, and VO are indicated in gray, red, and black, respectively), and (c) distribution of 

VO formation energies in A and R-TiO2 containing various numbers of VOs (the zero line in (c) is set to the formation energy of 1VO at each 

phase. For detailed explanation of the defect structures, refer to [20]. Reprinted with permission from [20]). 
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2) 현재까지 보고된 대부분의 VOs 결함 복합체 구조는 화

학적인 직관에 의해서 제작되고 계산되었다. 그러나 

실제 VOs 결함 복합체의 구조는 인간의 직관을 뛰어

넘는 복잡한 형태일 가능성이 높다 [24]. 이에 최근 개

발되고 있는 global optimization 또는 기계 학습 방

법을 통해 결함 구조의 configurational space를 다

각도로 탐구해볼 필요가 있다. 

3) 또한 벌크 VOs 결함 복합체 탐구뿐만 아니라, 벌크 

VOs에 대한 이해를 토대로, 표면 [25], 나노 구조체 

[26]에서 VOs 결함 복합체의 안정한 형태를 예측하고, 

그 안정한 구조체의 전자 구조를 예측해볼 필요가 있

다. 특히 표면, 나노 구조체에는 벌크에 비해서 낮은 

배위수를 가지는 Ti 원자들이 다수 존재하기 때문에, 

이는 흥미로운 연구 주제가 될 것이다. 

4) VOs 집합화 및 분리에 대한 예측은 열역학 분석에 기

반했다. 이와 관련하여 kinetics 관점에서 VOs 집합

화, 분리, VO 이동에 대해 탐구해볼 필요가 있다 

[27,28]. 

TiO2 내에 도입된 VOs 배열과 그에 따른 전자 구조 변화

를 이해하는 것은 중요한 연구 주제이다. 실험 기법 및 조

건에 따른 VOs을 포함하는 TiO2 구조체 합성 및 특성 평가

에 대한 관심이 지속되고 있으며, HRTEM 등 다양한 분석 

기법을 통해 VOs을 포함하는 TiO2 구조에 대한 심도 있는 

분석이 이뤄지고 있다. 이와 관련하여 DFT 계산 연구는 

TiO2의 VOs 결함 구조에 대한 깊은 이해를 제공하고 실험 

결과 해석에 기여해 왔다. 

본 리뷰 논문에서는 TiO2 VOs 전자의 분포 형태 및 차원

의 관점에서 점, 선, 면 VOs 복합체에 대한 이론 연구 사례

들을 살펴보았다. 또한, TiO2 내 질서도가 높은 VOs는 주

로 R-TiO2에서 관찰될 가능성이 높으며, 이러한 결함 복

합체는 열처리 과정에서도 안정적으로 구조가 유지할 가

능성이 높다는 사실을 확인하였다. 본 리뷰 논문에서 조망

한 이론 연구들은 기존 결함 연구 관점에 더해 고농도의 질

서도 높은 VOs 결함 복합체를 탐구함으로써 결함 연구에 

새로운 방향을 제시하고 있으며, 관련 분야에 후속 연구를 

촉진하고 있다. 그럼에도 불구하고, 여전히 VOs 구조 이해

와 그 결함 구조가 n-type 전기 전도성 특성에 주는 영향

에 대한 추가적인 이해가 필요하다. 이러한 결합 복합체에 

대한 실험 및 이론 연구를 통해 얻게 될 기초 지식은 TiO2 

태양 에너지 변환 소자 및 resistive switches의 작동 메

커니즘을 이해하고, 이를 기반으로 보다 효율적인 장치를 

설계하는 데 도움이 될 것이다. 
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