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요  약 최근 페로브스카이트 반도체 물질에 대한 연구가 이루어지고 있고, 이 물질에 대한 표면 처리를 이용한 

특성 평가는 후속 연구들의 기반이 된다. 따라서, 본 논문에서는 상압분위기에서 플라즈마가 형성되는 상압플라즈

마 장비로 산소 플라즈마를 생성하여 공기중에 약 6개월정도 노출시킨 페로브스카이트 박막을 표면 처리한 결과에 

대해 연구하였다. 6개월간 노출시킨 이유는 페로브스카이트 박막은 유기물과 무기물로 이루어져 있기 때문에 공기

중에 노출되면, 산소나 수증기와의 반응을 통해 표면이 변화된다. 따라서, 이러한 변화를 원래 막으로의 복원이 가

능한지 알아보기 위함이다. 산소플라즈마 분위기에서 1초부터 1200초까지 공정 시간을 변화시켜 가면서 표면 형상

과 원소들 비율을 분석하였다. 이러한 결과는 페로브스카이트 막이 시간에 따라 변화가 일어나더라도 플라즈마 처

리를 통해 이를 해결하는 방안을 제공한다.

주제어 : 상압플라즈마, 산소분위기, 페로브스카이트, 표면처리, 결정립

Abstract  Recently, research on perovskite semiconductor materials has been performed, and the 

evaluation of properties using surface treatment for this material is the basis for subsequent 

studies. We studied the results of surface treatment of perovskite thin films exposed to air for 

about 6 months by generating oxygen plasma with an atmospheric pressure plasma equipment. 

The reason for exposure for 6 months is that the perovskite thin film is made of organic and 

inorganic substances, so when exposed to air, the surface changes through reaction with oxygen 

or water vapor. Therefore, this change is to investigate whether it is possible to restore the original 

film. The surface shape and the ratio of elements were analyzed by varying the process time from 

1 s to 1200 s in an oxygen plasma atmosphere. It was found that the crystal grains change over 

a process time of 5 s or more. In order to maintain the properties of the deposited film, it is the 

optimal process condition between 2 s and 5 s. 
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1. 서론

모든 물질은 도체, 부도체, 반도체로 구별할 수 있으

며, 이들을 이용하여 모든 전자소자를 제작할 수 있다. 

알루미늄, 티타늄, 구리, 은, 크롬 등이 도체로 주로 사

용되고 있으며, 산화막, 질화막 등은 부도체 물질들이

다. 특히 반도체는 전자소자가 동작하기 위한 전자나 

정공과 같은 캐리어가 움직이는 활성층(active layer) 

역할을 하기 때문에 이 물질의 특성에 의해 제작된 소

자의 성능이 영향을 미치게 된다. 따라서, 활성층으로의 

역할을 할 수 있고, 비교적 쉽게 구할 수 있고, 역사가 

비교적 오래된 반도체 소재로는 실리콘(Si: Silicon)과 

갈륨아세나이드(GaAs: Gallium Asenide), 게르마늄

(Ge: Germanium)이 있다[1-3]. 화합물반도체라 불리

는 GaAs는 직접 밴드갭 반도체로 두 개의 서로 다른 

원소로 이루어진 화합물이며, 금지대폭(Eg: Bandgap)

은 상온에서 약 1.42eV다. 특히 이 소재는 LED나 레이

저와 같은 광전자소자에 주로 사용되고 있으며, 빛으로 

나오는 파장은 λ[nm]=1.24[eV]/Eg로 표현되는 식으로

부터 계산할 수 있으며, 이 물질을 이용하면 850nm의 

파장을 가진 빛을 방출할 수 있는 광소자가 된다[4,5]. 

또한, 전자의 이동도는 Table 1에서와 같이 낮은 도핑

농도에서 8500cm2/V·s로 이 특성을 이용하여 소자를 

제작하면, 고속 동작을 하는 회로를 만들 수 있다. 하지

만, GaAs로 메모리나 시스템반도체로 사용되지 않는다. 

그 이유로는 화합물반도체로 웨이퍼를 제작하기 위해서

는 가격을 고려해야 하는데 제조 비용이 비교적 높다.

Table 1. Electron and hole mobility at room temperature

         (T = 300 K)

Electron mobility 
(cm2/V·s)

 Hole mobility 
(cm2/V·s)

Silicon (Si) 1350 480

Gallium arsenide 
(GaAs)

8500 400

Germanium (Ge) 3900 1900

단일 원소로 이루어진 Ge는 간접 밴드갭 반도체로, 

전자 및 정공의 이동도가 각각 3900cm2/V·s, 

1900cm2/V·s으로 빠르기 때문에 광소자를 제외한 전

자소자 제작에 적합하지만, 약 0.67eV의 작은 밴드갭

으로 인해 제작된 소자에서 열에 의해 생성되는 캐리어

의 농도가 높다. 이로 인해 누설 전류(leakage 

current)가 크기 때문에 오동작이 발생할 수 있는데, 

예를 들면, 이 물질을 이용하여 박막트랜지스터를 만들

어 LCD나 AMOLED 디스플레이의 구동 소자로 사용

한다면, 검은색 이미지가 화면에 나타나야 하는데, 누설 

전류로 인해 완벽한 블랙 화면을 구현하는 것이 어렵

다. 또한, DRAM에 적용될 때 커패시터에 신호 ‘1’에 대

응되는 전하들이 충전되어 있는 상태고, 구동 소자는 

off 상태일지라도, 누설 전류로 인해 커패시터의 전하

가 트랜지스터를 통해 이동하게 되어 충분한 시간동안 

데이터 ‘1’을 유지할 수 없다. 특히 온도가 상승하면 이

러한 현상이 심각하게 나타난다. 

원소 기호 14번인 실리콘 역시 간접 밴드갭 반도체

로 전자의 이동도가 GaAs나 Ge보다 작지만, 정공은 

GaAs보다 높다. 이 반도체는 상온에서 1.12eV의 밴드

갭 값을 가지므로 비교적 낮은 캐리어 농도를 보이기 

때문에 누설 전류 값이 작다. 또한, 우리 주변에서 쉽게 

구할 수 있는 원소로 앞으로도 무궁무진하게 사용할 수 

있고, 이 물질과 매우 계면 특성이 우수한 절연체인 실

리콘 산화막을 형성할 수 있기 때문에 1950년대에 3단

자 소자인 트랜지스터에 적용된 이후 간접 밴드갭 특성

임에도 불구하고, 광소자인 태양전지의 활성층 물질로 

사용되고 있으며, 20%이상의 광효율을 나타낸다. 이러

한 이유는 실리콘 반도체 공정 기술의 발전으로 이를 

이용한 제조 공정을 이용할 수 있어 비교적 공정 단가

를 낮출 수 있어 관련된 연구가 많이 이루어졌고, 시뮬

레이션 프로그램의 발달로 소자를 제작하기 전에 미리 

컴퓨터로 구현하여 그 특성을 파악한 후 최적 공정 기

술로 제작해도 시뮬레이션 결과와 동일한 특성을 얻을 

수 있기 때문이다. 디스플레이 분야에서는 다결정 실리

콘(Polycrystalline Silicon) 물질을 대체하기 위해 

Fig. 1(a)에서와 같이 일본 Hosono 그룹에서 금속 산

화물 반도체 GIZO (Gallium Indium Zinc Oxide)인 

4개의 원소로 이루어진 비정질 박막을 이용하여 Fig. 

1(b) 구조의 박막트랜지스터를 제작하였다[6,7]. 이후 

양산을 위한 집중적인 연구가 삼성, LG 디스플레이에

서 이루어졌으며, LG 디스플레이에서 판매중인 OLED 

디스플레이[Fig. 1(c)]에 적용되었다. 이 금속 산화물질

은 3eV이상의 밴드갭을 나타내므로 가시 광선 영역에

서 투명한 광학적 특성 때문에 투명 플렉서블 디스플레

이 제작이 가능하므로 현재 고가의 제품[Fig. 1(d)]으로 

판매되고 있다. 즉, 디스플레이 분야는 금속 산화물이라

는 물질의 발견으로 새로운 분야에 큰 변화를 주도하고 
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있다. 한편, 스틸 소재의 플렉서블 기판을 이용한 태양

전지에서는 비정질 실리콘(Amorphous Silicon)을 

PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor 

Deposition) 기술을 이용하여 모듈까지 구현된 소자의 

효율이 10% 정도 나오는 상용화된 제품이 Fig. 2에서

와 같이 소개되고 있다[8,9]. 디스플레이 기술은 후발주

자인 중국하고 기술격차가 있지만, 태양전지에서는 저

가로 태양전지를 공급하기 때문에 대부분의 태양전지 

시장을 중국이 장악하고 있다. 하지만, 세계적인 기술을 

보유하고, 우리나라의 산업에의 기여도가 매우 큰 메모

리나 시스템 반도체에서는 소자 크기가 nm급으로 작

아지고 있기 때문에, 우리가 지속적으로 반도체 시장 

및 기술을 주도하기 위해서는 크기가 더 작아지는 반도

체 공정 기술이 개발되거나, 새로운 물질을 개발해야하

는 상황이다. 즉, 반도체 분야에 혁명과도 같은 차세대 

기술이 구현되거나 실리콘을 대체할  반도체 재료가 반

드시 발굴되어야 함을 의미한다. 2000년 초반 400nm

에서 800nm 정도의 파장을 가지는 가시광 영역의 빛

을 잘 흡수하는 페로브스카이트 구조에 대한 막이 집중

적으로 연구되었다[10-13]. Fig. 3에서 보여주는 페로

브스카이트 물질은 ABX3의 구조로 되어있고, 여기에서 

A와 B는 양이온, X는 양이온과 결합된 음이온을 의미

하며, 양이온 A는 12개 X 음이온과 분자식 AX12로 구

성되며, 이는 팔면체의 입방형을 이루고 있다. 또한, 양

이온 B는 BX6로 구성되고, 음이온 X 6개와 팔면형으로 

형성된다. 이 물질을 이용하여 태양전지가 제작되었으

며, 15년 정도의 단기간의 연구에도 불구하고 20% 이

상의 효율을 가진 소자가 소개되고 있다[14]. 또한, 이

와 같은 뛰어난 광학적인 특성 때문에 광소자, 즉 LED

나 레이저에 대한 연구도 이루어지는 등 실리콘이나 

화합물반도체가 대세를 이루고 있던 분야로 영역을 넓

히고 있다[15]. 이러한 것은 페로브스카이트 박막이 비

진공방식의 습식 식각 공정으로 비교적 쉽고 낮은 비용

으로 제작이 가능하다는 장점 때문이다. 하지만, 코팅된 

박막이 시간이 지남에 따라 특성이 변하며, 또한, 산소나 

수증기와의 접촉에 의해서도 변성이 발생하는 문제점이 

있다.

         (a)                   (b)

(c)                   (d)

Fig. 1. (a) Structure of oxide semiconductor GIZO, 

(b) Thin film transistor manufactured by 

GIZO and semiconductor processes, (c) 

and (d) AMOLED display products using 

GIZO-based Thin Film Transistor. Also, the 

(d) picture is a transparent display. 

(a)                   (b)

Fig. 2. (a) Image of amorphous silicon film 

deposited on steel substrate using PECVD 

equipment and (b) Flexible solar cell based 

on amorphous silicon film.

따라서, 페로브스카이트 박막의 표면 처리를 통해 변

성을 해결할 수 있는 가능성을 제시함으로써 이 물질을 

이용하여 전자소자를 제작하는 연구자들한테 향상된 

물질 특성에 대한 정보를 제공하여 우수한 소자를 제작

하는데 기여할 수 있도록 할 것이다.
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Fig. 3. Structure of perovskite semiconductor material

         (a)                   (b)

Fig. 4. SEM images of (a) low and (b) high 

magnification observed immediately after 

perovskite thin film formation.

          (a)                   (b)

Fig. 5. (a) Low and (b) high magnification SEM 

images of the surface of the perovskite 

thin film after exposing the sample in Fig. 

4 to air for about 6 months

본 논문에서는 반도체에서 사용되는 고진공 챔버내

에서 공정이 진행되는 방법보다 진화된 상압분위기의 

플라즈마가 형성되는 상압플라즈마 장비를 이용하여 

산소 플라즈마에서 페로브스카이트 박막을 표면 처리

하여 반도체 막 형상을 관찰한 내용에 대해 설명하고자 

한다. 상압플라즈마 장비를 적용하는 이유는 상압에서 

공정이 진행되기 때문에 샘플 설치 및 공정 후 샘플 탈

착이 용이 하기 때문이다. 분석을 위해 10만배 이상 확

대를 할 수 있는 표면 분석용 장비 SEM (Scanning 

Electron Microscopy, Nova NanoSEM 450, 30만

배 확대) 및 EDS (Energy- dispersive X-ray Spectroscopy,

Nova NanoSEM 450)를 이용하였다.

2. 본론

연구진은 상압플라즈마 장비를 이용하여 수소 상압

분위기에서 페로브스카이트 박막에 대한 표면 형상을 연

구하였으며, 그 관찰한 결과를 문헌에 발표하였다[10-12]. 

연구내용은 수소플라즈마에 의해서는 CH3NH3PbI3 반도

체 물질은 시간에 따라 제거되는 것을 확인하였고, 이것을 

이용하여 패터닝이 가능한 기술에 대한 것이다.

상기 수소 플라즈마뿐만 아니라, 상압플라즈마 기술

을 이용하여 산소플라즈마를 형성할 수 있으며, 이러한 

분위기는 유무기 페로브스카이트 막에 다른 영향을 주

었으며, 그 내용을 설명하고자 한다.

2.1 실험 방법

페로브스카이트 박막을 형성하기 위하여 다음과 같

은 공정을 진행하였다. 먼저 3cm×3cm 크기로 글라스

를 잘랐으며, 이후 표면의 유기물과 파티클을 제거하기 

위하여 아세톤과 메탄올, DI (De-ionized) 물(water) 

순서로 용액 공정을 진행하였으며, 이후 120도의 핫 플

레이트(hot plate)에서 글라스 표면에 남아있는 물을 

완전히 제거한다. 다음으로 반도체 막을 코팅하기 위하

여 디메틸 설포옥사이드 (Dimethyl Sulfoxide)와 감

마-부틸로악톤(γ-butylrolactone)가 포함한 용액에 

CH3NH3I와 PbI2가 첨가되어 제작된 용액을 고르게 글

라스에 도포한 후 분당 4000회전(4000rpm)하는 속도

의 스핀 코팅 기술로 1분 동안 진행한다. 4000rpm보

다 속도를 줄이면 박막의 균일성이 나빠지고, 속도를 

높이면 막의 두께가 얇아져서 반도체 물질로서의 역할

을 하지 못하기 때문이다. 이어서 남아있는 디메틸 설

포옥사이드를 제거하기 위하여 톨루엔을 떨어뜨린 후, 

25초간 동일한 속도로 회전시킨다. 이후 용액에 있는 

용매들을 완전히 증발시키기 위하여 120도 온도의 핫 

플레이트에서 120분간 열처리를 진행한다. 약 200nm 

두께의 균일한 막을 구현할 수 있다. 이러한 막을 형성

하였을 때의 표면 형상을 5000배의 저배율과 100,000

배의 고배율 이미지로 관찰하였으며, SEM 이미지는 

Fig. 4와 같다. 표면 상태는 매우 깨끗하며, 완벽한 결

정립으로 구성되어 있는 다결정 박막 페로브스카이트 

물질이 코팅되었음을 확인할 수 있다. 이와 같은 박막
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은 약 6개월 정도 상온, 상압 분위기에 노출시키면 Fig. 

5와 같이 공기중의 산소나 수증기와 반응에 의해 표면의 

형상이 변화한다. 막 표면 상태는 결정립이 들고 일어난 

것도 있고, 곳곳에 비어있는 공간이 있는 형태가 된다.

          (a)                   (b)

          (c)                   (d)

          (e)                   (f)

Fig. 6. Surface SEM images when the sample in 

Fig. 5 was carried out in the atmosphere of 

oxygen pressure plasma for (a) 1 s, (b) 2 

s, (c) 5 s, (d) 10 s, (e) 30 s, and (f) 60 s.

2.2 상압 플라즈마 처리된 페로브스카이트 박막의 

표면 특성

페로브스카이트 박막은 무기물과 유기물로 이루어져 

있기 때문에 표면에 노출되었을 때의 반응은 피할 수 

없다. 따라서, 반도체 박막 형성 후 후속 공정을 통한 

다른 박막을 형성하거나 오래 공기중에 노출된 막은 후

처리를 통해서 최소한 표면에 뜯겨져 나간 결정립을 제

거해야 할 필요성이 제기된다. 이를 위해 100W의 파워에

서 상압의 산소플라즈마를 이용하여 시간에 따른 표면처

리 공정을 진행하였으며, 그 결과를 Fig. 6에 나타내었다.

Fig. 7. EDS component analysis data when the 

sample in Figure 5 was processed for (b) 

2 s, (c) 10 s, and (d) 60 s in an oxygen 

atmospheric plasma atmosphere. (a) is the 

EDS result for the sample in Fig. 5.

시간이 길어짐에 따라 비어있는 영역이 막으로 채워질 

뿐만 아니라 표면에 뜯겨져 나간 결정립이 제거되는 것을 

관찰하였다. 하지만, 5초 이상 공정이 진행된 샘플에서는 

산소플라즈마에 의해 표면 결정립의 상태가 변화하였다. 

따라서, 형성된 페로브스카이트 박막의 결정립 상태를 유

지하기 위해서는 최소 2초에서 최대 5초 정도의 공정을 

진행해야 함을 알 수 있다. 결정립 변화 원인을 파악하기 

위해 화학적인 성분 변화 분석 기법인 EDS 측정을 진행

하였으며, 그 결과를 Fig. 7에 나타내었다. 또한, 정량적인 

성분 분석 결과를 Table 2에 표현하였다. 

Table 2. Composition ratio of elements obtained 

from EDS data in Fig. 7.

Weigh
t (%)

 C-K O-K Mg-K  Al-K  Si-K  Ca-K I-L Pb-M

Ref. 
(Non-t
reated)

13.67 19.74 0.32 4.07 15.19 3.01 31.23 12.77

2 s 9.67 26.43 0 5.18 20.51 3.69 21.84 12.69

10 s 5.16 31.40  0.63 7.17 25.86  3.57 9.97 16.23

60 s 3.87 33.12  0.66  7.39 26.39 4.02 7.10 17.45

1200 s 2.92 45.60 0.69 7.87 28.10 4.08 0 10.73
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          (a)                   (b)

          (c)                   (d)

Fig. 7. Surface SEM images when the sample in 

Fig. 5 was carried out in the atmosphere of 

oxygen pressure plasma for (a) 180 s, (b) 

300 s, (c) 600 s, and (d) 1200 s.

시간이 늘어남에 따라 산소의 양은 증가하는 반면, 

탄소와 요오드는 줄어드는 경향을 보인다. 특히, 60초 

처리된 샘플에서 요오드의 성분은 매우 적음을 파악할 

수 있다. 산소 분위기에서 공정했기 때문에 시간에 따

라 산소의 총량이 증가하는 경향은 예상이 되는 결과이

다. 또한, 탄소와 요오드의 경우 산소와의 화학적인 반

응에 의해 산소는 이산화탄소로 요오드는 산화아이오

딘으로 결합하여 공기중으로 사라지기 때문에 줄어듦

은 당연한 결과라 할 수 있다. 추가로 검출되는 마그네

슘, 알루미늄, 실리콘, 칼슘 성분들은 반도체 박막을 코

팅하기 위해 사용된 글라스에 의한 성분들이다.

페로브스카이트 박막은 탄소, 질소, 납, 요오드, 수소

로 이루어진 유무기 화합물 반도체이기 때문에 증착된 

반도체의 특성을 유지하기 위해서는 10초 이하로 진행할 

필요가 있으며, SEM 결과에서는 2초에서 5초로 공정이 

제한되어야함을 제시하였는데, EDS를 통해 이러한 공정 

조건으로 진행해야 함을 추가로 확인할 수 있었다. 

또한, 장시간 플라즈마 처리에 의한 영향성에 대해 

검토하기 위하여 180초부터 1200초까지의 조건에서 

추가 실험하였다. 표면 형상을 Fig. 9에 보였으며, Fig. 

6의 표면과는 많은 차이를 보이고 있음을 알 수 있다. 

대부분의 영역에서 박막이 부풀어 오르게 되고, 600초

의 샘플에서는 부풀어 오늘 부분이 터지는 현상도 발견

되었지만, 다시 기판과 접착이 발생하고 있으며, 1200

초에서는 다시 부풀어 오른 영역이 줄었음이 관찰되었

다. 이러한 현상을 Table 2의 EDS의 정량적인 결과를 

통해 설명할 수 있는데, 1200초에서는 박막에 요오드 

성분이 없다. 이러한 결론으로부터 추정할 수 있는 것

은 남아있는 박막의 성분과 글라 사이의 접착력이 증가

하였고, 지속적으로 산소 플라즈마가 플라즈마 헤드로

부터 공급되어 아래로 전달되기 때문에 이러한 미세한 

압력으로 박막과의 접합이 발생하는 것으로 판단된다.

3. 결론

페로브스카아트 박막을 장기간 방치한 후에 산소 상

압플라즈마에 의한 표면 거동을 살펴보았다. 처음 코팅

된 막은 상당히 균일한 결정립이 형성되어 있으며, 약 6

개월 정도 경과된 샘플은 공기중의 산소나 수증기와의 

반응에 의해 결정립이 들고 일어나거나 비어 있는 공간

이 형성되었음을 알 수 있었다. 즉, 이러한 결함을 제거

하기 위하여 산소분위기의 상압플라즈마 공정을 이용하

여 1초부터 1200초까지 표면처리를 진행하였다.

시간이 지남에 따라 표면의 비어있는 공간의 크기가 

작아질 뿐만 아니라 뜯겨진 결정립이 사라지는 것을 확

인하였다. 하지만, 5초 이상의 시간에서 결정립이 변화

되는 것을 발견하였으며, 이를 통해 증착된 막의 특성

을 유지하기 위해서는  2초에서 5초 사이가 최적임을 

알 수 있다. 박막의 광학적, 전기적 특성 분석을 통해 

산소 플라즈마 처리 시간에 대한 최적 조건을 추가로 

검증할 필요가 있다.

장시간 산소 플라즈마 처리에 따른 거동에 대해서는 

박막이 부풀어 올랐다가 시간을 더 증가시키면 다시 가

라앉는 현상이 나타났으며, 이는 요오드가 막에서 사라

졌기 때문으로 판단된다.

4. 결과 및 고찰

연구결과는 페로브스카이트 반도체 물질이 시간이 

경과함에 따라 열화되더라도, 이를 해결할 수 있는 방

안으로 산소플라즈마처리라는 반도체 공정 기술을 제

안하였고,  플라즈마의 최적 공정 범위를 제시하였다. 

플라즈마 공정 조건을 변화시켜가면서 광 및 전기적 특

성의 연관성를 통해 보다 체계적인 데이터 확보가 필요

할 것이다. 
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이를 바탕으로 향후 산소 플라즈마 처리된 페로브스

카이트 박막을 이용하여 태양전지나 다이오드와 같은 

전자소자를 구현하여 융합화된 기술의 특성을 평가할 

계획이다.
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