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Abstract: ZnO thin films have wide application areas due to its versatile properties as transparent conductors, 
wide-bandgap n-type semiconductors, gas sensor materials, and etc. We have performed a systematic investigation 
on ultraviolet-assisted CVD (chemical vapor deposition) method. Ultraviolet irradiation during the deposition of ZnO 
causes chemical reduction on the growing surface; which results in the reduction of the deposition rate, increase in 
the surface roughness, and decrease of the electrical resistivity. These effects produce larger characteristic variation 
with various deposition conditions in terms of surface morphology and optical/electrical properties compared to 
normal CVD deposited ZnO thin films. This versatile controllability of ultraviolet-assisted CVD can provide a larger 
processing options in the fabrication of nano-structured materials and flexible device applications. 
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1. 서 론

산화아연은 상온에서 3.3 eV 의 넓은 밴드갭과 60 
meV의 큰 엑시톤 결합 에너지를 가지기 때문에 광전
소자 (optoelectronics devices), 나노레이저 (nano 
laser), 투명전극 (transparent electrode) 등의 핵심 
소재로 널리 이용된다. 그리고, 산화아연은 인체에 무
해한 재료로써 내시경 센서와 같은 의료기기의 소재, 
자외선 차단기능 화장품 등으로도 사용되고 있다. 

또한, 육방정계 결정 구조 (hexagonal wurzite)에 
기인한 압전 특성을 이용한 압전소자, 압력센서, 바이
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오센서 응용 소재로서도 유망하다 [1-4]. 
산화아연 박막의 성막을 위한 진공증착 방법은 크게 

스퍼터링법 (sputtering)과 화학기상증착법 (chemical 
vapor deposition; CVD)으로 나눌 수 있다. 스퍼터링 
방법으로 형성한 산화아연 박막은 (002) 방향의 결정
배향성이 우수한 다결정 박막을 형성하는 데에 유리하
다 [5-7]. 한편 화학기상증착법의 경우 (002) 방향의 
배향성을 갖는 박막 뿐 아니라 다양한 형태의 박막 표
면 형상을 구현할 수 있으며, 동일 면저항 조건에서 
우수한 광 투과도를 갖는 특성 구현이 가능해 박막 태
양전지의 전면전극 및 후면 반사막을 형성하는 공정 
방법으로 폭넓게 응용되고 있다 [8-10]. 이와 같이 다
양한 표면 형상의 제어가 용이한 화학기상증착법으로 
증착된 산화아연 박막의 형성에 있어 증착 중 자외광 
노광은 기판 표면에서의 화학반응에 큰 변화를 꾀할 
수 있고 새로운 박막 구조 및 특성을 구현하는 것에 
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활용할 수 있을 것으로 예상된다. 산화아연 박막의 
화학기상증착법에서 증착중 자외광 노광 방법이 증착
된 박막의 전기전도 특성 제어에 효과적이라는 사실은 
이미 발표된 바 있다 [11-13]. 그러나, 증착 중 자외광 
노광에 의한 증착 원리 및 박막 형상의 변화에 대한 
체계적 연구 결과가 부족하여 추가 연구가 필요하다. 
증착 중 자외광 노광은 증착중인 박막 표면에서 환원 
반응을 일으킬 수 있다 [12]. 이러한 환원 반응은 산화
아연의 각 결정면의 방향에 따라 다른 양상으로 나타
날 수 있기 때문에 증착된 박막의 표면 형상 및 결정 
배향성에 큰 영향을 미칠 것으로 예상된다. 증착된 박
막의 표면 형상 및 결정 배향성과 관련된 증착중 자외
광 노광 효과를 규명한다면, 이 방법은 산화아연 나노
구조 형성 시 씨앗층 (seed layer) 의 결정 배향성 제
어에 사용될 수 있을 것으로 예상 된다 [14,15]. 

본 논문에서는 박막의 증착속도, 표면 형상 변화, 전
기적/광학적 특성을 증착 중 자외광 노광 여부에 따라 
비교함으로써 자외광 노광에 의한 박막 증착 원리 및 
박막형상 변화 거동을 체계적 실험을 통해 규명하고자 
한다. 

2. 실험 방법

산화아연 증착장치는 그림 1에 나타난 것과 같이 구
현하였고, 원료물질로는 DEZ (diethylzinc) 와 물 
(H2O)을 사용하였다. 각 원료가 담긴 용기의 온도는 
항온조를 이용하여 일정한 온도로 제어되고, 각 원료는 
고순도 아르곤 (99.9999%) 캐리어 가스를 통해 반응실 
안으로 유입된다. 가스의 총유량은 50 sccm 으로 고
정하고 미터링 밸브 (metering valve)를 이용하여 가
스관 내의 압력을 1기압으로 유지시켰다. 증착 특성을 
조사하기 위해 원료들의 공급 비율, 증착시간, 증착온
도, 증착기판의 종류, 자외광 노광유무를 공정 변수로 
사용하였다. 상세한 증착 조건은 표 1 과 같다. 

증착된 산화아연 박막의 구조적 특성 평가를 위해서 
X선 회절법 (X-ray diffraction)과 주사 탐침법 (atomic 
force microscopy, AFM)을 사용하였다. 엑스선 회절
법으로 얻어진 데이터로 셔러 방정식 (Scherrer‘s 
equation)을 이용하여 결정립 크기 (grain size)를 추
출하였다. (식 2.2.1)

                       (2.2.1)
[K: Scherrer constant (0.9), L: Grain Size, 
B: Peak width, : Wavelength (0.15056Å)]

Fig. 1. Schematic diagram of chemical vapor deposition reactor 
used for the experiment. The UV (ultraviolet) lamp has two 
radiation wavelengths of 184.9 nm and 253.7 nm, which is 
placed on the UV-transparent quartz window. 

Table 1. Experimental parameters used in this work.

Experimental parameters Used conditions

H2O/DEZ ratio (sccm/sccm)
25/25 (mole ratio : 3.24/1)
30/20 (mole ratio : 4.85/1)
40/10 (mole ratio : 12.9/1)

Deposition time (min)
45
60
75

Substrate temperature (℃)
130
150
170

Substrate ITO / glass
Deposition pressure (Torr) 3.4

광 투과 특성을 확인하기 위해 Agilent 사의 Spectro- 
photometer를 사용하여 시료의 광 투과도를 측정하였고,
이 데이터를 이용하여 광학적 밴드갭과 흡수계수를 추
출하였다. 광학적 밴드갭은 광투과 시작 파장을 결정하
여 정량화 하였고, 흡수계수는 식 (2.2.2)의 관계를 이
용하여 정량화 하였다. 전기적 특성 측정을 위해 4점 
탐침법 (4-point- probe)을 이용하여 면저항을 측정하
였다.

   × ln                        (2.2.2)
[ᵅ: 흡수 계수, ᵡ: 박막의 두께, T= 광 투과도] 

3. 결과 및 고찰

3.1 증착속도 및 박막의 구조적 특성

증착 속도의 변화는 실험한 증착 온도 범위에서 
매우 약한 의존성을 가지나, 공급한 원료의 비율 
(H2O/DEZ 몰 비율)에 대해서는 큰 의존성을 나타내었다. 
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Fig. 2. Comparison of deposition rates with and without UV 
irradiation during the ZnO deposition process. Glass substrates 
are uesd, and the substrate temperature is fixed at 150℃. 
Symbol shape represents H2O/DEZ mole ratio.
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Fig. 3. Variation of the deposition rate with substrate 
temperature. ITO glass substrates are used, and H2O/DEZ mole 
ratio is fixed at 3.24/1. Symbol shape represents with or 
without UV irradiation.

그림 2에 나타난 데이터는 DEZ 공급이 많아질수록 
대략 비례하여 증착 속도가 증가하는 경향을 보여주고 
있다. 자외광 노광이 없는 조건에서 증착한 경우 증착 
조건 변화에 따라 2 ~ 11 nm/min 의 범위에서 증착 
속도가 제어 되는데, 이 영역에서의 증착 메커니즘은 
원료 공급에 의해 제어 (mass transport controlled) 
된다고 볼 수 있다. 증착 중 자외광을 노광하면 증착 
속도가 3분의 1 가량으로 크게 감소한다. 자외광이 산
화아연의 환원반응을 촉진시킨다는 점 [12] 에 착안하
면, 증착 과정에서 표면에 노출된 산화아연의 환원에 
의해 후속 DEZ 의 흡착이 억제되는 것으로 판단된다. 
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Fig. 4. Comparison of the rms roughnesses with and 
without UV irradiation during the ZnO deposition process. ITO 
glass substrates are used, and the substrate temperature is fixed 
at 130℃. Symbol shape represents H2O/DEZ mole ratio and 
deposition time.  

그림 3에 자외광 노광 여부에 따른 증착 속도의 변
화를 기판 온도의 변화에 따라 별도의 그림으로도 나
타내었다. 

주사 탐침법으로 분석한 평균 표면 거칠기 (rms 
roughness)의 변화를 다양한 증착 조건에서 실험한 
결과를 그림 4에 나타내었다. 표면 거칠기는 자외광 
노광 조건에서 증착 조건에 따라 큰 변화를 보이는 것
을 알 수 있다. 특히 DEZ 의 공급이 증가할수록 자외
광 노광 조건에서 표면 거칠기가 극적으로 증가한다. 
증착 온도 및 증착 시간의 작은 변화 (45분, 60분, 70
분) 에 의한 표면거칠기의 변화는 미미한 수준으로 확
인되었다. 엑스선 회절 분석 결과에 따르면 이러한 표
면 거칠기의 변화는 주로 (100) 과 (101) 결정면의 증
가에 의한 것이다. 이러한 결과들로부터 증착 중 자외
광 노광 효과에 의해 (100) 과 (101) 결정립의 성장이 
(002)에 비해 상대적으로 촉진된다는 해석이 가능하다. 
앞서 언급한 자외광 노광에 의한 증착 속도의 감소 효
과를 동시에 설명하기 위해서는 자외광 노광에 의해 
주로 극성을 가지는 (002) 방향의 결정립 성장이 억제
되고, 무극성을 갖는 (100)과 (101) 면은 결정립 성장 
억제 효과는 상대적으로 작다고 말할 수 있다. 즉, 자
외광 노광에 의한 환원효과는 주로 극성을 갖는 결정
면에서 크게 나타나는 것으로 판단된다.

그림 5에서는 X선 회절분석법을 이용하여 결정립 
크기 (grain size)를 정량화한 결과를 도시하였다. 자
외광 노광 시 결정립 크기가 노광 하지 않은 경우에 
비해 항상 크게 산출되었다. 자외광 노광의 결과로 결정 
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Fig. 5. Comparison of the grain sizes with and without UV 
irradiation during the ZnO deposition process. ITO glass 
substrates are used, and the substrate temperature is fixed at 
130℃. Symbol shape represents H2O/DEZ mole ratio and 
deposition time.

Fig. 6. Surface morphology probed by atomic force microscopy 
(scan area: 20 μm×20 μm). (a) Without UV irradiation, (b) 
UV irradiation during the ZnO deposition process. 

성장 (growth)에 비해 상대적으로 결정 핵 생성 
(nucleation)이 억제되는 것으로 판단된다. 그리고, 원
료 물질 중 DEZ 의 공급이 증가할수록 결정립 크기가 
증가하고 증착 시간의 증가에 따라 대체로 결정립의 
크기가 증가함을 확인할 수 있다. 

그림 6에 기타 증착 조건을 동일하게 유지한 상황에
서 자외광 노광 여부에 따라 달라지는 표면 형상을 비
교하여 나타내었다. 자외광 노광에 의해 표면 거칠기가 
증가하고 결정립의 크기가 증가하는 경향을 그림으로 
확인할 수 있다.

3.2 광학적 특성

진성 산화아연의 광 투과 특성은 자유전자 흡수 
(free carrier absorption) 특성과 Burstein-Moss 
효과에 의해 크게 좌우된다 [16]. 박막 내의 자유전자 

Fig. 7. Comparison of the optical transmittance with and 
without UV irradiation during the ZnO deposition process. 
(red: with UV irradiation, black: without UV irradiation). Inset 
shows the method to extract optical bandgap from the 
transmittance edge. lg represents the wavelength corresponds to 
the optical bandgap.
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Fig. 8. Comparison of the optical bandgap with and without 
UV irradiation during the ZnO deposition process. ITO glass 
substrates are used, the H2O/DEZ mole ratio is fixed at 3.24/1, 
and the substrate temperature is fixed at 130℃. Symbol color 
represents deposition time.   

농도가 높아질수록 자유전자 흡수 증가에 의해 근적외선 
영역의 광투과도가 감소하고, Burstein-Moss 효과에 
의해 밴드갭은 증가한다. 그림 7을 보면 자외광 노광 
여부에 따라 다양한 조건에서 증착한 박막 시료의 광 
투과 특성이 비교 도시되어 있다. 자외광 노광 증착 
시 근적외선 영역의 광 투과도가 감소하는 효과가 명
확히 구분되고, 이는 자외광에 의한 산화아연의 환원 
효과에 의한 자유전자 농도의 증가에 기인한 것으로 
말할 수 있다. 또한 자유전자 농도 증가에 따라 
Burstein-Moss 이동 효과로 설명되는 광학적 밴드갭 
증가 거동이 그림 8에 나타나 있다. 
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그림 8에서는 박막 증착 시간의 증가에 따른 광학적 
밴드갭의 변화도 나타나 있다. 증착 시간이 어느 이상
이 될 때 (75분 증착한 경우; 자외광 노광 박막은 150 
nm, 자외광 노광하지 않은 박막은 550 nm 의 두께) 
광학적 밴드갭의 크기가 최대값을 나타낸다. 이러한 결
과는 박막 내 전자 농도가 박막의 두께 증가에 따라 
증가하는 경향이 있고, 최소 두께 이상에서 박막 내 
전자 농도가 안정화 된다는 것을 의미한다. 이것은 앞
서 언급한 박막 두께 증가에 따른 결정립 크기의 증가
와 연관되어 있고, 뒤에 언급할 박막의 비저항 값이 
최소 두께 이상에서 충분히 작은 값을 나타내는 현상
을 설명한다. 이때의 최소 두께는 자외광을 조사한 증
착에서 그렇지 않은 경우보다 더 작게 나타나는 것으
로 판단된다.

3.3 전기적 특성

자외광 노광 여부에 따라 증착한 산화아연 박막의 
비저항 값들이 그림 9에 도시되어 있다. 자외광 노광 시 
100 ~ 10,000 분의 1 정도의 비저항 감소 효과가 확
인되는데, 이는 증착 중 산화아연의 환원 효과에 의한 
박막 내 전자 농도의 증가 때문인 것으로 판단된다. 
덧붙여, 앞서 언급한 결정립 크기의 증가 효과도 비저
항 감소에 기여한 요소 중의 하나로 지적할 수 있다. 
공급되는 원료의 비율, 증착 온도의 영향도 있으나 그
에 따른 비저항의 변화는 10배 이내로서 상대적으로 
작은 수준이다. 한편, 자외광 노광이 없는 경우에는 증
착 시간에 따른 비저항 변화도 확인할 수 있는데, 증
착 두께 증가에 따라 점차적으로 비저항이 감소하는 
경향이 확인된다. 

With Without
10-4

10-3

10-2

10-1

100

101

102

103

 3.24, 45 min
 3.24, 60 min
 3.24, 75 min
 4.85, 45 min
 4.85, 60 min
 4.85, 75 min

Re
sis

tiv
ity

 (W
 cm

)

Ultraviolet

H2O/DEZ mole ratio, Dep. time

 

 

Fig. 9 Comparison of the resistivity with and without UV 
irradiation during the ZnO deposition process. Glass substrates 
are used, and the substrate temperature is fixed at 130℃. 
Symbol shape represents H2O/DEZ mole ratio. 

증착이 진행됨에 따라 결정립의 크기가 성장하는 효
과, 표면 산란의 감소 효과 및 앞서 언급한 박막 두께
와 자유전자 농도의 상관관계를 통해 이해할 수 있는 
경향이다. 반면 이러한 박막 두께와 비저항 간의 상관
관계는 자외광 노광 시 억제되는 것도 확인할 수 있다.

4. 결 론

화학기상증착법을 이용한 산화아연 박막의 특성이 
증착 중 자외광 노광에 의해 받는 영향에 대해 실험 
연구하였다. 자외광 조사 시 증착 중 표면의 산화아연
이 환원되는 반응에 의해 증착 속도가 감소하고 표면 
거칠기가 증가 한다. 거칠기 증가는 무극성 결정면인 
(100) 과 (101) 면의 증가를 촉진하고, 이에 따라 평균
적인 결정립의 크기도 증가한다. 또한 증착 중 환원 
반응으로 박막 내 산소의 함량이 감소하는 것으로 판
단되며, 이에 의한 산소 공공 (vacancy) 의 증가 영향
으로 근적외선 영역의 광 투과도 감소 및 비저항 감소 
효과가 뚜렷이 나타난다. 화학기상증착법은 저온에서 
다양한 표면 형상을 가지는 산화아연 박막을 얻는 데 
적합한 방법이다. 더욱이 증착 중 자외광 노광을 이용
하여 표면 형상과 박막의 광학적, 전기적 특성을 더욱 
넓은 범위에서 제어할 수 있다. 최근 넓게 검토되고 
있는 유연기판소재를 이용한 다양한 응용과 나노소재 
개발 분야에 있어 자외광 적용 화학기상증착법은 유용
한 기술로 사용될 수 있을 것이다.
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