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스핀코팅 방법으로 제작된 ZnO 박막의 
두께에 따른 구조적 및 광학적 특성
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스핀코팅 방법으로 제작된 ZnO 박막의 두께에 따른 구조적 및 광학적 특성에 관한 연구를 수행하였다. ZnO 박막의 두께가 
두꺼워짐에 따라 줄무늬 모양의 폭과 밀도가 증가하고,  두께가 450 nm 일 때 줄무늬 모양은 사라지며 표면이 매끄러워졌다. 
ZnO 박막의 표면이 매끄러워졌을 때 orientation factor α(002)가 급격히 증가하였고, (002) 회절 피크의 FWHM (full width 
at half maximum)는 감소하였다. ZnO 박막의 NBE (near-band edge emission) 피크의 위치는 두께와 표면 형태의 영향을 
거의 받지 않았으나, 매끄러운 표면을 갖는 ZnO 박막의 DLE (deep level emission) 피크의 위치는 청색편이 하였다. ZnO 
박막의 두께가 증가함에 따라 DLE 피크에 대한 NBE 피크의 발광세기 비율이 증가하는 경향을 보였고, NBE 피크의 FWHM은 
감소하는 경향을 보였다.
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. 서  론
ZnO는 결정학적으로 육방정계 형태의 wurtzite 구조를 

가지고 직접 천이형 반도체로써 상온(room temperature)
에서 3.37 eV의 큰 에너지 밴드갭을 갖는다 [1]. 특히, 60 
meV의 높은 엑시톤 결합 에너지는 GaN ( 25 meV), ZnSe 
( 19 meV) 등의 화합물 반도체보다 매우 크며, 가시광영
역에서 높은 광 투과도와 낮은 비저항 값을 가지며 플라즈
마에 대한 내구성이 뛰어난 것으로 알려져 있다 [2,3]. 이러
한 특성 때문에 light emitting diode (LED) [4], ultra-
violet (UV) laser [5], 태양전지 [6], 투명 전도막 [7] 등의 
다양한 분야로 응용할 수 있는 차세대 반도체 물질로 각광
받고 있다.

ZnO는 molecular beam epitaxy (MBE) [8], chemical 
vapor depositon (CVD) [9], radio frequency (RF) sputter 
[10], pulsed laser deposition (PLD) [11], atomic layer 

deposition (ALD) [12] 등과 같은 여러 가지 방법으로 성장
되고 있다. 하지만 이러한 성장 방법들은 진공 분위기에서 
높은 온도로 성장이 이루어지기 때문에 높은 유지비용이 요
구되고 기판 선택이 제한적이다. 이러한 문제점들을 해결하
고 보다 간편하게 ZnO를 성장 할 수 있는 dip coating [13], 
spray pyrolysis [14], spin coating [15] 등의 성장 방법들
이 연구되고 있다. 이 중 스핀코팅 방법은 스핀코터(spin- 
coater)를 이용하여 대기 중에서 간편하게 넓은 면적의 기판
에 ZnO 박막을 제작할 수 있으며, 스핀코팅 횟수에 의해 
쉽게 두께 조절이 가능하다.

본 연구에서는 스핀코팅 횟수를 조절하여 다양한 두께의 
ZnO 박막을 제작하였다. 두께에 따른 구조적, 광학적 특성을 
분석하기 위하여 field-emission scanning electron micro-
scopy (FE-SEM), X-ray diffraction (XRD), room tem-
perature (RT) photoluminescence (PL)를 이용하였다. 
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Figure 1. Flow chart for the preparation of ZnO thin 
films by spin coating method.

Figure 2. SEM images (a1 to a4) and magnified SEM 
images (b1 to b4) of the ZnO thin films with 
thickness of 210 (a1, b1), 260 (a2, b2), 350 
(a3, b3), and 450 nm (a4, b4). The insets 
show the cross-section SEM images of the 
ZnO thin films with the various thickness.

. 실  험
ZnO 박막은 p-type Si (100) 기판 위에 스핀코팅 방법을 

이용하여 제작하였다. ZnO 박막 제작을 위한 precursor 용
액을 준비하기 위하여 용질은 zinc acetate dihydrate [Zn 
(CH3COO)2 2H2O]를, 용매로는 2-methoxyethanol (CH3 
OCH2CH2OH)을, 안정제로는 monoethanolamine (C2H7NO)
을 사용하였다. Zinc acetate dehydrate를 2-methoxy-
ethanol에 용해시킨 후, monoethanolamine을 첨가하였
다. 그리고 균질하고 투명한 용액을 얻기 위하여 60oC에서 2
시간 동안 교반시켜 준 후, 24시간 동안 상온에서 냉각시켰
다. 준비된 sol 용액을 Si 기판 위에 스핀코팅 하기 전에 Si 
기판 표면의 유기물을 제거하기 위하여 아세톤으로 10 분간 
초음파 세척한 후, 에탄올로 10분간 초음파 세척하였다. 그
리고 증류수로 깨끗이 세척한 후에 질소가스(99.9999%)로 
건조시켰다. 

Fig. 1은 ZnO 박막을 제작하기 위한 공정을 나타낸다. 준
비된 sol 용액을 Si 기판 표면을 충분히 덮을 만큼 떨어뜨린 
후에 3,000 rpm으로 20초간 스핀코팅을 하였다. 그 후에 남
아있는 용매와 유기 잔여물을 제거하고 gel 상태의 ZnO 박
막을 제작하기 위해서 hot plate 위에서 300oC로 10분 동안 
열처리하고, 크랙(crack) 생성을 방지하기 위하여 hot 
plate 위에서 상온까지 자연 냉각시켰다. 이러한 공정을 2, 
3, 5, 9회 반복하여 210, 260, 350, 450 nm의 두께를 가진 
ZnO 박막을 얻었다. 그 후 500oC에서 1시간 동안 열처리하
여 ZnO 박막의 제작을 완료하였다.

. 실험결과 및 고찰
Fig. 2의 왼쪽 열((a1), (a2), (a3), (a4))은 ZnO 박막의 

두께에 따른 SEM 이미지이고 삽입된 그림은 ZnO 박막의 
단면 SEM 이미지이다. 그리고, 오른쪽 열((b1), (b2), (b3), 
(b4))은 ZnO 박막의 두께에 따른 확대된 SEM 이미지이다. 
ZnO 박막의 두께가 210 nm일 때 줄무늬 모양이었으며, 두
께가 260 nm와 350 nm로 두꺼워질수록 줄무늬 모양의 폭과 
밀도가 증가하였다. 이러한 줄무늬 모양은 ZnO 박막을 예열
한 후, 천천히 냉각시키는 경우에 나타난다고 보고되고 있다 
[16]. sol 용액을 코팅 후 열처리에 의해 gel 상태의 ZnO가 
성장될 때, ZnO 성장에 관여하는 이온들은 높은 표면 에너지
를 감소시키기 위하여 비슷한 격자정합을 가지는 결정면을 
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Figure 3. XRD patterns of the ZnO thin films with 
thickness of 210, 260, 350, and 450 nm. The 
inset shows the orientation factor α(002) of 
(002) diffraction peak as a function of the 
thickness.

Figure 4. The FWHM of the (002) diffraction peak of the
ZnO thin films as a function of the thickness.

Figure 5. Normalized PL spectra of the ZnO thin films 
with the thickness of 210, 260, 350, and 450 nm.

따라 뭉치게 된다. 이 때, 느린 냉각 속도는 이온들이 뭉치기
에 충분한 시간을 제공하게 된다. 이렇게 뭉쳐진 ZnO 결정의 
줄무늬 폭의 증가는 확대된 SEM 이미지((b1), (b2), (b3))를 
통하여 알 수 있다. 반면 ZnO 박막의 두께가 450 nm로 더욱 
두꺼워짐에 따라 ZnO 결정의 밀도는 계속 증가하여 ZnO 
박막의 표면이 매끄러워졌다. 이러한 줄무늬 모양의 ZnO 
결정의 밀도가 증가함에 따른 표면 거칠기 완화는 삽입된 
단면 SEM 이미지를 통해 확인할 수 있다. ZnO 박막의 성장 
초기 단계(핵생성 단계)에서는 기판과 수직한 방향으로 성장
되고, 두께가 두꺼워짐에 따라 ZnO 결정립의 크기가 증가하
고 결정성도 향상된다고 보고되고 있다 [17]. 이것은 ZnO 
박막의 두께가 두꺼워짐에 따라 Si 기판의 높은 표면 에너지
가 감소되는 것으로 예상된다.

Fig. 3은 ZnO 박막의 두께에 따른 XRD 패턴을 나타낸 
것이다. ZnO 박막의 회절 피크는 31o, 34o, 36o에서 나타났
고, 이것은 각각 ZnO의 (100), (002), (101) 방향을 보여주
는 것이며 ZnO 박막이 wurtzite 구조로 성장되었음을 의미
한다. 일반적으로 ZnO 박막은 (002) 방향으로 가장 낮은 
표면 에너지를 갖기 때문에 기판과 수직방향인 c축으로의 
성장이 가장 쉽게 이루어진다 [18]. 삽입된 그림은 두께 변
화에 따른 ZnO 박막의 주된 성장 방향을 분석하기 위하여 
orientation factor α(002) = I(002)/ [I(100) + I(002) + I(101)]를 
나타낸 것이다 [19]. 여기서 I는 각 XRD 피크의 세기를 나타
낸다. ZnO 박막의 두께가 210 nm에서 350 nm로 두꺼워짐
에 따라 orientation factor α(002)는 약 0.23으로 큰 변화가 

없었고, 450 nm의 두께를 갖는 ZnO 박막의 orientation 
factor α(002)는 약 1로 급격하게 증가하였다. 이것은 매끄러
운 표면을 갖는 ZnO 박막이 줄무늬 모양을 갖는 ZnO 박막
보다 c축 방향으로의 성장이 우세하기 때문이다.

Fig. 4는 ZnO 박막의 두께에 따른 (002) 방향의 회절 피
크의 FWHM (full width at half maximum) 변화를 나타낸
다. 일반적으로 주된 성장 방향의 XRD 회절 피크 FWHM은 
박막의 결정성과 관련이 있다고 알려져 있다 [17]. ZnO 박
막의 두께가 두꺼워짐에 따라 (002) 회절 피크의 FWHM은 
0.21o에서 0.17o로 줄어 들었다. 이러한 회절 피크의 FWHM 
감소는 결정성 향상을 나타낸다 [8]. 

Fig. 5는 두께에 따른 ZnO 박막의 규격화된 PL 스펙트
럼을 나타낸 것이다. 모든 샘플에서 자외선영역에 위치한 
약한 NBE (near-band edge emission) 피크와 가시광영
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Figure 6. The intensity ratio of the NBE peak to DLE 
peak and the NBE peak FWHM of the ZnO 
thin films as a function of the thickness.

역에 위치한 강한 DLE (deep level emission) 피크가 관찰
되었다. 일반적으로 NBE 피크는 자유 엑시톤 재결합(free 
exciton recombination)에 의한 것이고 DLE 피크는 산소 
공공(oxygen vacancy), 아연 공공(zinc vacancy), 침입형 
산소(interstitial oxygen), 침입형 아연(interstitial zinc)
과 같은 결함에 의한 것이다 [20-22]. ZnO 박막의 두께가 
증가함에 따라 NBE 피크의 위치는 거의 변화되지 않았다. 
반면, 줄무늬 모양의 표면을 갖는 ZnO 박막의 DLE 피크의 
위치는 1.9 eV (650 nm, red emission)이었고, 표면이 매
끄러워짐에 따라 ZnO 박막의 DLE 피크의 위치는 2.05 eV 
(605 nm, yellow emission)로 청색편이 하였다. Red 영역
에서의 DLE 피크의 발광은 ZnO 격자 내부의 침입형 아연
에 의한 것으로 보고되고 있고 [23], Yellow 영역에서의 
DLE 피크 발광은 침입형 산소에 의한 것으로 보고되고 있
다. 침입형 산소는 침입형 산소 중심(interstitial oxygen 
center)에 깊이 포획되어 있는 정공(hole)과 전도대 근처에 
위치한 전자(electron)와의 재결합에 의한 것으로 알려져 
있다 [24-26]. 

Fig. 6은 두께에 따른 ZnO 박막의 DLE 피크에 대한 
NBE 피크의 발광 세기 비율과 NBE 피크의 FWHM을 나타
낸 것이다. ZnO 박막의 두께가 두꺼워질수록 발광 세기 비
율은 약간의 변동(fluctuation)은 보였으나 전체적으로 
0.13에서 0.21로 증가하는 경향을 보였다. Fig. 4의 XRD 
피크의 FWHM 감소는 ZnO 박막의 결정성 증가를 나타내
고, 결정성이 향상됨에 따라 발광 세기 비율이 증가하였다 
[8,27]. 줄무늬 모양의 표면을 갖는 ZnO 박막의 NBE 피크

의 FWHM은 127, 124, 127 meV로 큰 변화가 없었다. 반면 
ZnO 박막의 표면이 매끄러워짐에 따라 NBE 피크의 
FWHM은 113 meV로 감소하였다.

. 결  론
스핀코팅 방법을 이용하여 다양한 두께를 가지는 ZnO 박

막을 Si 기판 위에 성장시켰다. ZnO 박막의 두께가 두꺼워
짐에 따라 줄무늬 모양의 폭과 밀도가 증가하였다. 두께를 
더 증가시켰을 때 ZnO 박막의 표면은 매끄러워졌다. ZnO 
박막 표면의 줄무늬 모양이 사라지는 변화점(transition 
point)은 350 nm와 450 nm 사이였다. ZnO 박막의 표면이 
매끄러워짐에 따라 orientation factor α(002)가 급격히 증가
하였고, (002) 회절 피크의 FWHM도 감소하였다. ZnO 박
막의 NBE 피크의 위치는 두께와 표면 형태의 영향을 거의 
받지 않았으나, 매끄러운 표면을 갖는 ZnO 박막의 DLE 피
크의 위치는 청색편이 하였다. ZnO 박막의 두께가 증가함
에 따라 DLE 피크에 대한 NBE 피크의 발광세기 비율이 증
가하는 경향을 보였고, NBE 피크의 FWHM은 감소하는 경
향을 보였다. 스핀코팅 방법으로 성장된 ZnO 박막의 표면
이 매끄러울 때 구조적 특성 및 발광 효율이 향상되었다.
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Thickness effects on the structural and optical properties of ZnO thin films fabricated 

by spin coating method have been carried out. With increase in the thickness of the ZnO 

thin films, the width and density of striation shape are increased. The ZnO thin film with 

thickness of 450 nm has a smooth surface morphology. For the ZnO thin film with a smooth 

surface, orientation factor α(002) is sharply increased and  FWHM of (002) diffraction peak 

is decreased compared to the ZnO thin films with a striation shape surface. Thickness and 

surface morphology of the ZnO thin films hardly affect the NBE peak position. However, 

the DLE peak position is blue-shifted as the surface morphology is changed from striation 

to smooth surface. The PL intensity ratio of the NBE to DLE is increased and the FWHM 

of NBE peak is decreased as the thickness of the ZnO thin films is increased.
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