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태양전지응용을 위하여 MOCVD 방법으로 성장된 
ZnO 박막의 기판온도에 따른 표면특성
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우리는 MOCVD (metal organic chemical vapor deposition)법을 이용하여 DEZ (Diethylzinc)을 운송하는 Ar 유속과 
reactant (반응물질)의 종류에 따른 ZnO 박막 증착을 연구하였다. Bubbler 시스템을 통하여 주입되는 Ar 유속에 의해 Zn 소
스인 DEZ의 양이 조절된다. 산소 기체와 수증기는 산화를 위해 반응물질로 사용된다. 본 연구로부터 표면의 거칠기(surface 
roughness)는 반응물질의 종류와 DEZ Ar 유속에 관계되며 박막의 두께에 의존한다는 것을 알 수 있었다. 그러나 기판 온도는 
산소를 반응물로 하는 상태에서는 표면 거칠기에 영향을 주지 못함을 알 수 있었다. 우리는 ZnO 박막이 90 sccm (Standard 
Cubic Centimeter per Minute)의 DEZ Ar 유속, 8 Pa의 수증기압, 그리고 140oC의 기판 온도에서 39.16 mm의 가장 높은 
거칠기를 가진다는 것을 확인할 수 있었다. 본 논문은 태양전지의 광 흡수층으로 사용가능한 ZnO 박막을 연구하였다.
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. 서  론
순수한 ZnO은 에너지 밴드갭이 3.36 eV로 가시광선 영

역의 투과가 가능한 II-VI족 산화물 반도체이며 도핑을 통
하여 투명전도막으로 사용이 가능한 물질로 알려져 있다. 
이러한 넓은 에너지 밴드갭 특성 이외에도, ZnO는 gallium 
nitride (GaN)나 zinc selenide (ZnSe)가 가지는 exciton 
결합에너지(28 meV)보다 높은 60 meV의 높은 exciton 결
합에너지를 가지고 있어서 상온에서 exciton이 발광을 위
한 재결합이 가능하다고 알려져 있다 [1]. ZnO 박막은 수
소(H2)가스 분위기나 H2 플라즈마 분위기에서 환원되지 않
는 우수한 화학적 안정성을 가지고 있으며 특히 우수한 압
전효과 [2] 때문에 energy harvest  재료로써 최근 나노
선 소재 물질로 활발하게 연구되는 물질이다. 또한 ZnO 박
막은 재료적으로 매장량이 풍부하고 독성이 없으며 생체 
친화적 [3] 물질로 알려져 있다. ZnO 박막은 다양한 응용
분야 중에서 높은 에너지 밴드갭 특성에 따른 가시광선영
역에서의 높은 광 투과율과 별다른 도핑 공정 없이 inter-
stitial Zn 원자나 산소 vacancy [4]와 같은 자연결함으로 
부터 기인한 높은 전자농도로부터 낮은 비저항을 유지할 수 
있으므로 박막 태양전지의 전면전극이나 평판디스플레이의 

전극으로 적용이 가능하다. 태양전지나 디스플레이소자에 
적용하기 위한 ZnO 박막은 rf [5] 혹은 DC 스퍼터링 [6], 
분자 빔 에피택시(molecular beam epitaxy) [7], pulsed 
laser 성장법 [8], spray pyrolysis법 [9], sol-gel 법 [10] 
그리고 metal organic chemical vapor deposition 
(MOCVD) [11] 등 다양한 방법이 소개되어 있다. 이와 관련
하여 Fay group은 LPCVD (Low pressure CVD) 기법을 
이용하여 boron이 도핑된 ZnO의 전기 광학적 특성을 연구
하였다 [12]. 이와 관련하여 본 연구에서 집중적으로 다루
고자 하는 도핑되지 않은 ZnO 박막은 주로 태양전지의 표
면에 적층될 광 흡수층으로 응용하고자 한다. 태양전지에 
적용될 광 흡수층으로 ZnO의 특성에 대한 요구조건은 광
학적으로 가시광선과 적외선 영역에서 광을 반사하지 않으
면서 투과율이 커야 한다. 또한 광의 수광 면적을 증가시키
고 광 확산을 증가시키기 위하여 표면이 거친 박막이 요구
된다. 이러한 거친 박막을 형성시키기 위해서 사용하는 방
법이 화학적 텍스쳐링(texturing) [13] 방법이 이용되는데 
이 방법은 두께가 두꺼운 박막을 성장시킨 후 에칭용액을 
이용한 비등방성 식각으로부터 표면이 거친 박막을 얻는 
방식이다. 따라서 화학 에칭공정이 추가되어야 하고 두께
가 충분한 박막을 얻는데 필요한 공정시간이 추가로 요구
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Figure 1. The ZnO film deposition system (a) the photo 
of 8 inch low pressure chemical vapor 
deposition chamber (b) the input system of 
precursor and reactant.

되는 단점을 가지고 있다. 본 연구에서 수행한 MOCVD법은 
박막이 형성되는 방식은 Zn precursor와 산소원자를 포함
하는 반응물질이 기판위로 공급되어 ZnO 결정핵을 생성하
고 생성된 다수의 핵들이 결합하여 결정 성장하게 된다. 이
러한 과정에서 기판온도, 반응물질 종류, 그리고 Zn pre-
cursor 유속과 같은 성장조건을 조절 [14] 함으로써 에칭공
정 없이 자기 스스로 텍스쳐된 박막을 형성시킬 수 있어서 
기존에 제기되는 단점을 해결할 수 있다. 본 논문에서는 다
양한 성장 조건으로부터 MOCVD법으로 성장된 도핑되지 
않은 ZnO 박막의 특성을 평가하였으며 이 결과들은 향후 
ZnO 박막을 태양광 흡수층으로써 고효율 태양전지제작에 
기초가 될 것이다.

실험방법
본 연구에서 성장된 ZnO 박막은 corning glass (Eagle 

2000) 기판 위에서 성장되었다. MOCVD를 위하여 Zn 소스
로써 DEZ (Diethylzinc)를 사용하였으며 반응물질로써 수
증기(H2O vapor)와 산소 가스가 사용되었다. DEZ 소스는 
Ar으로 전송되는 bubbler를 이용하여 반응기 내부로 유입되
었으며 수증기는 Ar carrier없이 자체적인 증기압을 이용하
여 반응기 내부로 유입되었다. 수증기 압력은 needle valve
를 이용하여 정밀하게 조절되었다. DEZ의 유입량을 조절하
기 위하여 Ar 가스의 유속을 mass flow controller (MFC)를 
이용하여 15 standard cubic centimeter per minute 
(sccm)에서 90 sccm의 범위에서 조절하였으며 DEZ의 과도
한 증기화를 억제하기 위하여 bubbler의 온도를 16oC로 일정
하게 유지하였다. 기판온도는 140oC에서 370oC까지 가변하
여 박막을 성장시켰다. Fig. 1(a)는 본 연구에서 사용하는 
CVD system으로 최대 직경 6 인치의 시편을 loading할 수 
있는 cold wall, vertical type 챔버로 구성되어 있다. 메탈
유기물질 input system은 Fig. 1(b)와 같으며 가열된 기판의 
수직방향으로 별도의 shower head가 설치되어 있어 
precursor인 DEZ와 반응물질인 수증기 혹은 산소가스가 별
도로 챔버 내에 분사될 수 있어 pre-reaction을 줄일 수 있
고 기판 내에서 균일한 박막 증착이 가능하다. 이러한 pre- 
reaction은 DEZ를 precursor로 사용하는 경우 산소나 물과 
강하게 반응하므로 온도가 낮은 벽에 닿게 되면 쉽게 white 
powder를 발생시키게 되고 결과적으로 박막의 특성이 나빠

지게 되는 것으로 본 연구에서는 이를 개선하고자 이러한 
수직의 shower head를 적용하였다.

실험결과 및 고찰
Fig. 2는 산소를 반응물질로 사용하고 DEZ의 Ar 유속을 

15 sccm으로 고정하여 성장된 ZnO 박막에 대하여 기판온
도를 140oC에서 300oC까지 증가시키면서 박막의 표면 상태
를 관찰하였다. 측정된 ZnO 표면은 5 μm×5 μm 면적에서 
AFM (SPA-300HV, SII Nano Technology Inc.)을 이용하
여 관찰되었으며 계산을 통하여 root mean square (rms) 
거칠기를 구하였다. 기판온도가 140oC일 때 반응가스로 산
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Figure 3. SEM surface image of ZnO film as a function 
of substrate temperature with H2O vapor (a) 
170oC, (b) 200oC and (c) 300oC.

Figure 2. The surface morphology and thickness of ZnO film as a function of substrate temperature using a O2
reactant (a) 140oC, (b) 170oC, (c) 200oC and (d) 300oC.

소를 사용하는 경우 rms 표면 거칠기(Rrms, surface rough-
ness)는 0.734 nm로써 1nm 이하의 매우 평탄한 박막을 얻
을 수 있었으며 온도가 200oC까지 평탄한 박막을 얻을 수 
있었다. 또한 기판온도가 300oC에서 rms 표면 거칠기는 가
장 큰 2.52 nm를 나타내었다. 그러나 이러한 결과는 산소를 
반응물질로 사용하는 경우에 온도가 상승함에 따라서 표면
의 결정화도가 증가하고 동시에 grain size가 증가하여 표
면이 거칠어지게 되는 것으로 사료된다. 또한 두께의 증가 
또한 표면 거칠기에 영향을 주는 것으로 사료된다.

표면의 거칠기가 두께에 의존하고 기판온도에 독립적인 
산소를 사용한 ZnO 박막의 표면 특성은 반응물질을 수증
기로 변경함으로써 급격하게 달라졌다. Fig. 3은 다른 공
정조건을 고정하고 수증기를 반응물질로 사용하는 경우 표
면의 상태를 SEM (FE-SEM, JSM-7401, JEOL) 으로 관
찰한 결과로 기판온도에 따라서 산소의 경우와 반대로 평
탄해지는 것을 관찰할 수 있었다. 구체적인 rms 표면 거칠
기의 경우 Fig. 6에서 다시 논의될 것이다. 기판온도가 낮
은 경우 성장된 ZnO 박막은 넓은 나뭇잎 모양을 하다가 온
도가 증가함에 따라서 나뭇잎의 형태가 가늘어지다가 
300oC에는 결국 구형으로 변하는 것을 관찰할 수 있었다. 
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Figure 4. Total and diffused transmittance as a function 
of substrate temperature with H2O vapor (a) 
170oC, (b) 200oC and (c) 300oC.

Figure 5. X-ray diffraction diagram of ZnO film as a 
function of substrate temperature with H2O 
vapor (a) 140oC, (b) 170oC, (c) 200oC and (d)
300oC.

기존에 보고되었던 Lee et. al. [15]에 따르면 실온에서 수
증기의 경우 -OH를 형성하기 위하여 산소보다 더 많은 수
증기를 소모해야 한다 그 결과 산소 반응물질에 비하여 산
소 원자가 부족하게 된다. 결국 반응물질로 수증기를 사용
하는 경우 박막 내에 산소 interstitial이 감소하게 되어 산
소를 사용하는 경우보다 robust한 ZnO 박막을 얻을 수 있
다고 알려져 있다. 이것은 반응물질로 수증기를 사용하는 
경우 저온에서 grain size의 증가가 산소 반응물질에 비하
여 빠르게 일어나고 결국 이것은 거친 박막을 형성하는 것
으로 사료된다. 또한 glass 기판위에 성장된 ZnO 박막을 
적분구가 장착된 분광기로 측정한 전투과율(total trans-
mittance) 특성과 확산투과율(diffused transmittance) 
특성을 Fig. 4에 나타내었다. 전파장 영역에서 전투과 특
성은 온도에 관계없이 일정하였으나 저온의 성장온도에서 
확산투과 특성이 가장 우수하였으며 온도가 증가함에 따라
서 감소하였다. 특히 300oC의 온도에서는 확산투과율이 
0%로 측정되어 높은 성장온도에서는 표면의 거칠기가 매
우 낮음을 반증하는 결과를 얻었다. 확산되는 광에 대한 기
준치로써 사용되는 haze factor는 확산투과율과 전투과율
의 비로 정의하는데 보통 600nm 파장에서의 값으로 정의
된다. 본 연구에서는 기판 온도가 170oC인 경우 증착된 
ZnO박막의 haze factor가 15%로 계산되었다. 이러한 결
과로부터 ZnO 표면의 거칠기가 입사되는 광의 확산 투과
율을 결정함을 알 수 있었다. 또한 기판의 온도가 상승함에 
따라서 박막의 광학적 에너지 밴드갭은 증가하는 것으로 
관찰되었다. 이것은 온도가 증가함에 따라서 전기 반송자
가 증가하여 에너지 밴드갭이 증가하는 현상인 Burstein- 

Moss [16] 효과로 사료된다.
이러한 결과는 Fig. 5에서 평가된 X-ray diffraction 

(XRD, Mac Science, M18-XHF) 결과로부터 얻어진 결정
성장 방향의 변화와 역시 관련이 된다. 기판온도가 낮은 경
우 박막의 결정은 (100)과 (110) 면 방향으로 우선 성장하
였으며 온도가 200oC에서 우선 성장하는 면 방향이 바뀌고 
결국 300oC 에서 (002)의 단일 면 방향으로 우선 성장 하는 
박막을 얻을 수 있었다. 이러한 결과로부터 표면이 거친 박
막은 (100)이나 (110)면의 다결정의 면 방향을 가지는 것으
로 관찰되었으며 상대적으로 거칠지 않은 박막은 (002)의 
단일 면 방향을 갖는 것으로 관찰되었다. 이것은 온도가 증
가함에 따라서 ZnO의 안정한 표면에너지를 가지는 (002) 
방향으로 우선성장한 것으로 관찰되었다. 결국 성장 온도
에 따라서 ZnO의 결정학적으로 우선성장하는 면방향은 급
격하게 변화하며 이것은 박막의 표면 거칠기를 반영하는 
결과로 사료된다. 각 시료의 두께는 산소의 경우와는 다르
게 600 nm에서 700 nm 정도의 두께를 가지고 있어 두께
에 대한 의존성은 없는 것으로 사료된다.

ZnO의 거칠기와 DEZ 유입양의 관계를 평가하기 위하여 
DEZ Ar 유속을 증가시키면서 박막의 표면 특성을 평가하
였다. Fig. 6은 기판온도 170oC에서 성장된 ZnO 박막을 수
증기의 압력을 8 Pa로 고정하고 DEZ의 Ar 유속을 15 
sccm으로부터 90 sccm까지 증가시키면서 측정한 AFM 그
림이다. DEZ의 Ar 유속이 증가함에 따라서 rms 표면 거칠
기는 11.88 nm로 부터 DEZ의 Ar 유속이 90 sccm일 때 
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Figure 6. The surface morphology, thickness, and Rrms of ZnO film as a function of DEZ Ar flow rate with H2O vapor 
(a) 15 sccm, (b) 30 sccm, (c) 60 sccm, and (d)90 sccm.

39.16 nm로 증가하였다. 이러한 특성은 DEZ이 Ar 유속이 
증가함에 따라서 박막의 두께도 729 nm (Fig. 5(a)의 경
우)에서 2,721 nm (Fig. 5(d))로 두께의 증가와 일치한다. 
결국 ZnO 박막의 두께는 산소를 반응물질로 사용하였을 
경우와 같이 거칠기에 영향을 주는 것으로 사료된다. 기존
의 Dong et al. [17]에 따르면 박막의 두께가 증가함에 따
라서 grain size가 증가하게 되어 표면의 거칠기가 증가하
는 것으로 알려져 있다. 본 연구에서는 DEZ의 양의 증가에 
따라 박막의 두께를 증가시키고 결국 grain size가 증가되
어 거칠기가 큰 박막이 형성되는 것으로 생각된다.

결론
본 연구에서 우리는 태양전지응용을 위하여 광 흡수층으

로 사용 가능한 높은 에너지 밴드갭을 가지는 ZnO 박막에 
대한 연구를 진행하였다. 반사광을 최소화하고 보다 많은 
광 에너지를 흡수하기 위하여 ZnO 박막은 거친 표면이 요
구되며 이러한 박막을 얻기 위하여 MOCVD 방법을 도입하
였다. 반응물질로 사용된 산소 가스는 성장온도에 따라서 

변화가 크기 않았으나 반응물질로써 수증기를 사용하는 경
우 140oC의 저온에서 rms 표면 거칠기가 11.88 nm로 거칠
기가 증가하였으며 이것은 수증기 반응물질이 산소에 비하
여 산소원자 interstitial을 적게 형성하여 저온에서도 
grain size가 큰 박막을 형성한 것으로 사료된다. 그러나 
온도가 증가하면 결정방향이 (002) 방향으로 변하고 결국 
표면상태가 평탄해짐을 SEM과 투과특성곡선으로 관찰할 
수 있었다. DEZ Ar 유속이 증가함에 따라서 두께를 증가
시켰고 결과적으로 DEZ Ar 유속이 90 sccm에서 두께 
1,860 nm 에서 rms 표면 거칠기 값이 39.16 nm의 박막을 
얻을 수 있었다. 이것은 두꺼운 박막의 두께가 grain size
의 크기를 조대화시키는 것으로 사료된다. 본 연구로부터 
거친 표면을 가지는 ZnO 광 흡수층은 수증기 반응물질과 
140oC의 저온에서 두꺼운 두께를 가진 박막으로부터 구현
됨을 알 수 있었다.
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The Surface Morphology of ZnO Grown by Metal Organic Chemical 
Vapor Deposition for an Application of Solar Cell
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We report on the deposition of ZnO films using a metal organic chemical vapor deposition 

(MOCVD) as a function of pushing pressure and kind of reactant such as oxygen gas and 

water A diethylzinc (DEZ) is supplied and controlled by Ar pushing pressure through bubbling 

system. Oxygen gas and water are used as reactant in order to form oxidation. We knew 

that the surface roughness is related in the process conditions such as reactant kind and 

DEZ flow rate. A substrate temperature has little role of surface roughness with O2 reactant. 

However, H2O reactant makes it to increase over the 20 times. We could get the maximum 

roughness of 39.16 nm at the 90 sccm of DEZ Ar flow rate, the 8 Pa of H2O vapor pressure, 

and the 140oC of substrate temperature. In this paper, we investigated the ZnO films for 

the application to the light absorption layer of solar cell layer.
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