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서 론1.

산화주석 (SnO2 박막은 뛰어난 물리적 광학적 전기적 특성 때문에 여러 분야에 응용되어, tin oxide) , ,

왔고 최근에는 신재생 에너지 분야나 분야에 응용되면서 그 중요성이 더욱 증가하고 있다, IT .(1) SnO2 박

막은 비행기나 우주선의 방풍 유리에 적용되어 전압을 인가하였을 때 저항에 의해 발생하는 열로써 성

에나 이슬을 제거하기 위한 가열 요소로 박막에 산소가 흡착할 때 이온형태를 띈다는 점에 착안하여,

H2, CO, CH4 그리고 C2H5 와 같은 기체가 흡착된 산소 이온과 결합하면서 박막의 전기 저항을 감소시OH

킨다는 점을 이용한 센서로 유리 용기에 코팅되어 코팅되지 않는 용기에 비해 강도가 높아진다는 점을,

이용한 내마모성 코팅재로 적외선 영역에 대한 높은 반사도를 이용하여 건물 내에서 발생한 적외선을,

가둬 단열 효과를 내는 건축유리의 단열 코팅재로 응용되고 있다 특히 최근 자원 고갈과 환경오염에.

대비한 신재생 에너지 기술 중 하나인 태양전지 또는 모니터를 비롯하여 전 세계적으로 각광받고TV,

있는 스마트 폰이나 스마트 패드와 같은 휴대용 정보 표시 장치 내에서 투명 전극으로 응용되면서 많은

연구와 실험들이 진행되고 있다.

SnO2 박막을 제작하기 위한 기술들은 여러 가지가 있다 크게 액상법과 기상법으로 나뉘고 기상법은. ,
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초록초록초록초록: SnO2 박막은 물리적 전기적 성질이 우수하여 첨단산업의 다양한 분야에서 널리 응용(tin oxide) , /
개발되고 있다 이의 응용대상은 다양한 센서 윈드쉴드 윈도우의 히팅 요소 태양전지. , (windshield) , , flat

에서의 투명전극을 들 수 있다 본 연구에서는 대면적 기판에 대한 공정개발을 위하panel diplay . APCVD
여 실험용 세대 크기의 유리기판에2 SnO2 박막증착 실험을 수행하였다 증착 온도가 증가함에 따라 증.
착 두께가 두꺼워지고 이에 따라 면저항은 감소 투과도는 감소 연무도 는 증가함을 확인하였다, , (haze) .
증착을 위한 전구체인 SnCl4의 유량이 증가함에 따라 증착 두께 역시 증가하고 이에 따라 면저항은 감

소한다 그러나 투과도와 연무도는. SnCl4 유량의 영향을 거의 받지 않는다는 것을 확인하였다.

Abstract: Tin oxide thin-films have been widely applied in various fields of high-technology industries due to
their excellent physical and electric properties. Those applications are found in various sensors, heating
elements of windshield windows, solar cells, flat panel displays as tranparent electrodes. In this study, we
conducted an experiment for the deposition of SnO2 on glass of 2nd Gen. size for the effective development
of large-scale backplanes. As deposition temperatures or flow rates of the SnCl4 as a precursor changed, the
thickness of tin oxide thin-films, their sheet resistances, transmittances, and hazes varied considerably.
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다시 와 로 나뉜다 는 열이나 충돌과 같PVD(physical vapor deposition) CVD(chemical vapor deposition) . PVD

은 물리적인 방법으로 증기를 만들어 증착을 하는 방법이고 는 화학반응을 이용하여 증착을 하는, CVD

방법이다 특히 중 는 상압에서 증착 공정을 수행하는 기술이다. CVD APCVD(atmospheric pressure CVD) .

박막의 균일도가 다른 기술에 비해 뛰어나지 않다는 단점이 있지만 상압에서 증착을 하기 때문에 고진

공이 필요하지 않고 따라서 다른 에 비해 단순한 반응기구를 가지고 있다 또한 박막 증착 속도 빠CVD .

르다 인라인 타입으로 연속 공정이 가능하고 대면적화 공정 또한 용이하다는 장점이 있다. .(2)

현재 산업 현장에서는 투명전극 제작을 위해 많은 실험을 통해 최적화된 공정 조건을 찾고 있는 실정

이다 따라서 내에서 증착 과정에 대한 충분한 이해가 있다면 시간과 노력을 줄일 수 있을 것이. APCVD

다 증착공정에서는 화학반응뿐 아니라 물질 전달과 열전달이 복합적으로 일어나기 때문에 내. , APCVD

에서 일어나는 현상은 매우 복잡하다 그러므로 본 연구는 실험을 통해. SnO2 박막 증착에 영향을 미치

는 조건들에 대해 분석함으로써 최적증착조건을 도출하는데 그 목적이 있다.

증착 실험2.

투명전극용 SnO2 증착실험은 세대 장비를 사용하여 진행하였고 그 개략도는 에 제시2 APCVD , Fig. 1

하였다 전구체로는. SnCl4 를 산화제로는 를 사용하였다 는 반(tin tetrachloride, TTC) , deionized water . TTC

응성이 강한 물질로 공기 중에서 산화제와 만나 바로 반응하고 금속 등을 부식시키는 성질이 강하지만,

다른 전구체들 또는 에 비해, tetramethyltin (TMT) monobuthytin trichloride (MBTC) SnO2 박막을 제작하였

을 때 박막의 전기적 광학적 특성이 우수하다고 보고되고 있다, .(3)
그리고 Ghoshtagore(4)

에 의하면, SnO2

박막 형성은 메커니즘을 따르고 낮은Rideal-Eley , H2 분압 하에서는 와O TTC H2 의 분압의 곱에 비례하O

지만 충분한, H2 분압 하에서 반응속도는 의 분압에 비례한다 또한 반응속도는O TTC . H2 와 의 분O TTC

압비가 이상이면 일정하다고 보고되고 있고 또한 사이에서 의 가수반응은 활성화 에너4 , 400~807 TTC℃

지를 필요로 하지 않는다는 것을 밝혀졌다.(5)
이런 결과는 등이 수행한 실험과 열역학적 분석과Advani

비교할 때 잘 일치하고 있어서 이 반응은 기본적으로 평형 상태에서 일어난다고 생각할 수 있었다, .(6)

따라서 본 연구에서는 를 사용하고 증착온도는 사이에서 이루어지고 모든 과정은 시간, TTC , 500~650 ,℃

에 따라 변하지만 매 순간 열역학적 평형상태에서 진행된다고 가정하였다, .

실험은 크게 온도 측정 실험과 증착실험 두 가지를 수행하였다 우선 온도 측정은 증착 반응이 일어.

나는 유리 기판 표면의 온도를 측정하기 위해 수행하였다 공정 과정에서 반응속도는 두 가지 현. CVD

상에 의해 결정되는데 물질 전달 즉 확산 속도와 표면 반응속도에 의해 결정된다 표면 반응 속도를 결, .

정하는 표면 반응률 상수는 확산 속도를 결정하는 확산계수에 비해 아주 민감하다 그러므로 특정한 기.

준 온도 이상이 되었을 때 표면 반응 속도는 빠르지만 상대적으로 낮은 확산속도에 따라 반응 기체의,

공급이 늦어지므로 전체적인 반응속도는 확산속도가 지배하게 된다 기준 온도 이하에서는 반대의 현상.

Fig. 1 Schematic diagram of APCVD reactor for SnO2 deposition on large-scale glass backplanes
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이 일어나 표면 반응이 전체반응을 지배하게 된다 특히 본 연구의 실험이 진행되는 온도 범위는 표면.

반응이 전체 반응 속도를 지배하는 범위이기 때문에 온도에 민감하여 온도 측정은 필수적이다.

본 연구에서는 의 가수반응을 기반으로 증착공정을 수행하였는데 의 높은 반응성 때문에 원TTC TTC

하지 않는 부분에 증착이 이루어지거나 미세입자들이 생기는 경우가 발생하곤 하였다 따라서 이와 같.

은 현상을 억제하기 위하여 에서 제시한 바와 같이 와, Fig. 1 TTC H2 사이에 를 공급하였고O barrier gas ,

이때 N2를 활용하였다.

는 금속과의 높은 반응성 때문에 테플론 용기에 밀폐하여 로 가열하고 증류수를 플라스크에TTC 65 ℃

밀폐하여 까지 가열하여 충분한 증기압을 유지하도록 하였다 와 가스로95 . Bubbler Carrier N℃ 2를 사용

하였고 이송 중 응축을 막기 위해 이송관은 열선가열기를 이용하여 이상으로 유지하였다 반응100 .℃

가스의 양은 가스의 양에 의해 조절되고 가스에 의해 이송된 반응 가스들은 에서와bubbler carrier Fig. 1

같이 인젝터를 통하여 분사된다 연구에 사용한 유리 기판은 유리로 크기는. soda-lime 470 x 370 mm2이

고 기판의 온도 측정은 타입 열전대를 사용하였다K .

SnO2 박막의 면 저항 과 투과도는 와(sheet resistance) 4-point probe (SR-1000, Chang-Min Ltd.) UV/visible

를 사용하여 측정하였고 박막 두께는spectrophotometer (LAMBDA35, Perkin Elmer) , SEM (Sirion 400, FEI)

을 사용하여 측정하였다 또한 연무도. (haze), 를 예측하기 위해 다음과 같은 식을 사용하였다, .

  




 
(1)

여기서, 는 투과도이고 하첨자,   는 각각 확산 전체 정투과 를 의미한다(diffuse), (total), (specular) .

온도 측정은 타입 열전대를 증착에 사용하는 유리 기판에 부착시켜 정지상태 와 스케닝K (static)

두 가지 모드에 대하여 측정하였다 이때는 증착용 가스인 를 공급하지 않았지만 다른 조(scanning) . TTC ,

건은 증착공정과 동일하게 수행하였다 증착 실험은 온도측정방법과 마찬가지로 모드와. static scanning

모드로 수행하였다 모드에서는 유리 기판이 와. static TTC H2 가 분사되는 인젝터 중앙에 위치하도록 한O

다음 정지 상태에서 초 동안 증착이 이루어지도록 하였다 이렇게 하여 각각의 시간 동안 증10, 20, 30 .

착 구간에서의 각 위치에 따른 증착두께를 파악하였다 모드에서는 온도 변화 와. Scanning , TTC H2 의O

유량 변화에 따라 증착속도가 어떻게 변하는지 파악하고 또한 각각의 경우에 대해 면 저항 투과도 연, ,

무도를 측정하였다 온도는 공정 온도를 기준으로 로 실험을 수행하였고 와. 500, 550, 600, 650 , TTC

H2 의 유량은O H2 의 몰 비가 가 되도록 변화시켜 수행하였다 모든 증착 실험에는O/TTC 5, 7.5, 10, 12.5 .

불소와 메탄올이 첨가 되었다 메탄올은 박막의 균일도를 향상시킬 수 있을 뿐만 아니라 박막의 전기적. ,

특성과 막 구조를 개선시키는데 영향을 미친다고 알려져 있다.(8,9) 또한 불소의 경우 박막의 전기 전도도

Fig. 2 Depositions of tin oxide on glass during static APCVD process for different process times
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Fig. 3 Depositions of tin oxide thin-film on glass during scanningAPCVD process at different process
temperatures

를 향상시키는데 쓰이지만 높은 농도의 불소가 투입될 경우 투과도가 떨어지고 적외선에 대한 반사도,

가 높아진다.(9)

결과 및 토론3.

는 모드의 증착이 진행되는 조건하에 증착시간에 따른 증착형태를 설명하고 있다Fig. 2 static , . Fig. 1

에서 예상할 수 있듯이, SnCl가 공급되는 두 개의 노즐을 중심으로 증착이 활성화되어 두 개의 띠 형

태로 증착이 됨을 알 수 있고 또한 증착시간이 지남에 따라 기판의 온도가 낮아지기 때문에 유리기판,

에 증착되기 이전에 미세 결정이 형성되고 이 결정이 유리기판에 증착되고 있음을 설명한다 따라서, . ,

이 모드 증착 공정에서는 예상한 바와 같이 가 매우 불균일하게 형성됨을 확인할 수 있었static tin oxide

고 실제로 활용하기 위한 증착을 위하여는 증착모드로 전환되어야 함을 알 수 있다, scanning .

은 증착모드에서 증착온도에 따른 증착 결과를 설명하고 있다 약 정도의 낮은Fig. 3 scanning , . 500 ℃

온도에서는 거의 투명한 증착이 일어나지만 온도가 높아짐에 따라 가 발생하여 빛의 산란이 많아짐, haze

(a) (b)

Fig. 4 SEM images of (a) surface morphologies and (b) cross sections of SnO2 thin-films deposited under
the same operation conditions for Fig. 4
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을 알 수 있다 디스플레이 등 광학적으로 투명한 특성이 요구될 경우에는 증착온도를 낮게 하여야 하.

지만 태양전지과 같이 빛의 흡수율을 증가시키기 위하여 침투길이를 길게 할 필요가 있을 경우에는,

가 증가하도록 높은 온도로 증착하여 함을 알 수 있다haze .

는 유량에 따른 박막 표면 형상 과 박막 두께 를 으로 측정한 사진이다 농도Fig. 4 TTC (a) (b) SEM . TTC

가 증가함에 따라 결정립의 크기는 비슷함을 볼 수 있다 그러나 유량이 작을 때. TTC (6.42×10-5kg/s,

8.03×10-5 를 보면 표면에 움푹 패인 부분을 관찰할 수 있는데 이것은 증착 시 결정핵들이 생겨나고kg/s)

성장함에 따라 주변의 다른 성장하는 결정들과 만나 유리 기판 전체를 덮게 되는데 유량이 부족하TTC

여 완전히 유리 기판을 덮지 못하고 생긴 부분이다 유량이 충분히 클 때에는 이러한 현상을 관찰. TTC

할 수 없다 는 유량에 따른 증착된 박막 두께를 나타낸 것이다 유량이 증가함에 따라 증. Fig. 5(a) TTC .

착 박막의 두께가 증가하는 것을 볼 수 있다 공급된. H2 가 충분할 경우 박막의 두께는 오로지 유O TTC

량에만 의존하게 되지만 그렇지 않을 경우 박막의 두께는 와TTC H2 의 농도에 의해 결정되게 된다O [12].

본 실험의 경우 모두 충분한 H2 하에 이루어졌기 때문에 박막의 증착은 의 유량에 비례하고 있다O TTC .

는 유량에 따른 박막의 물리적 특성을 설명한다 유량의 증가에 따라 박막의 두께가Fig. 5 (b) TTC . TTC

두꺼워지기에 전기저항이 반비례하여 감소하지만 다른 광학적 특성인 투과도 및 연무도는 상대적으로,

변화가 작음을 보여주고 있다.

결 론4.

본 연구를 통하여 SnO2 박막 증착 공정을 이해하기 위해 여러 증착 조건들이 박막 형성에 미치는 영

향에 대해 분석하고 이의 최적 증착 조건을 제시하였다 태양 전지의 투명 전극으로 사용하기 위해서는, .

우선 전극으로써의 역할을 수행하기에 적합한 전기 저항을 가져야 한다 본 연구에서는 공정 온도. 60

이상 이상의 유량과 그리고 이상의 증기 유량의 조건에서 약0 , 0.0247mol/min TTC , 0.186mol/min 10℃ Ω

이하의 면저항을 나타내었다 연무도는 투과된 빛을 산란시키는 정도를 나타낸 것이다 태양 전지의/ . .□

핵심인 에 최대한 빛에너지를 가둬두는 역할을 하기 위해서는 연무도가 높아야 한다 본 연구에서diode .

는 이상에서 이상의 연무도를 나타내고 의 유량변화는 연무도 변화에 거의 영향을 미치600 10% TTC℃

치 않음을 확인하였다 또한 에 적용할 때는 면저항이나 투과도는 태양전지와 동일한 조. flat panel display

(a) (b)

Fig. 5 Characteristics of SnO2 thin films deposited on glass with respect to TTC flow rates:(a) comparisons
of deposition rates between experimental and simulation results and (b) variations of experimental
sheet resistances, spectral transmittances and hazes at=500nm with process temperature of 560 °C
and scanning speed of 20 mm/s
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건에서 공정이 가능하지만 연무도가 낮은 값을 가져야 함으로 이하의 공정온도가 되어야 한다600 .℃
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