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요 약. 화학증착방법 에 의 해 dibutyl tin diacetate 를 산소와 반응시 켜 SnQ 박막을 slide glass 에 

증착시켜 각 조건에 형성된 SnO2 박막의 특성을 조사하였다. 본 연구에서 최적증착조건은 기판온도 

420°C, 증착시간 20분으로 나타났으며 증착속도는 증착시간이 증가함에 따라 증가하며 증착시 간 25 
분 이후에는 일정해 졌으며 판저항의 값도 증착초기에는 감소하나 증착시 간 20분이 지나면서 증가 

하였J主 증착온도 420°C, 증착시 간 20분에 형성된 박막은 두께 4000A 이며 가시광선 투과율이 90% 
이 며 5800 ohms/□ 의 판저 항을 가졌디-. 그리 고 산세척방법 에 의 해 표면처 리 한 기 판과 반응기체중 

수증기의 첨가는 더 좋은 특성의 투명전도성 SnO2 박막을 제조하는데 도움이됨을 알았다. 또한 증 

착막은 작은 구형의 입자들로 이루어져 있다는 것을 주사전자현미경으로 확인하였으며 X-선 회절 

실험에 의해 rutile structure (tetragonal) 를 갖는다는 것을 알 수 있었다.

ABSTRACT. Some characteristics of SnO2 film which was deposited on a slide glass substrate, 
using dibutyl tin diacetate and oxygen, by the chemical vapor deposition were observed. The 
optimum condition for the preparation of the film was found to be at 420°C of substrate temperature 
for 20 min of deposition. Important optical, electrical, and structural features of the film were 
examined. It was found that the typical SnO2 film on the untreated substrate was 4000A in 바lickness, 
transmitted 90% of the visible light, and provided 5800 ohms/D of the sheet resistance. It was 
also found that the surface treatments of the slide glass by acid leaching were beneficial. The film 
structure was found to be a mixture of polycrystalline tetragonal stannic oxide confirmed by the X- 
ray diffraction, and to be spherical fine grains concluded by the scanning electron microscopy.

서 론

투명전도성 박막 (fhin Sim) 은 종래 에 는 광학 

기구에만 주로 이용되어 왔으나 최근 박막제조 

기 술의 발달로 optical memory1, thermal insul­
ator2, heat mirror，등 매우 광범위한 응용 가능 

성을 찾게 되었다.

투명전도성 박막의，박막재 료는 크게 나누어 

두가지 종류가 있 는데 하나는 band gap 이 크고 

free carrier 의 농도가 높은 I112O3心 와 SnOF1”" 

등이 있으며 또 하나는 100%에 가까운 적외선 

반사율과 매우 낮은 광흡수율을 가지는 Au, Cu, 
Mg, Ag 등의 금속으로서 이 경우에는 투명성이 

좋지 않다는 단점 이 있 다. I。이 중 nonstoichio- 
metric (oxygen deficiency) tin oxide 의 박막은 

다른 dopant 의 첨가없이도 전도성 이 좋고 가시 

광선 투과율이 높기 때 문에 투명전도성 박막에 

많이 이 용되 고 있 다. 따라서 SnO2 him 을 만들 

기 위한 여러가지 많은 방법이 개발되었으며 이 

중 비교적 장치가 간단하고 재현성이 좋은 che­
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mical vapor deposition (CVD) 방법이 많이 이용 

되고 있다.

지 금까지 는 CVD 방법 에 의 한 SnO2 film 제 조 

시 모체 물질 로 stannic chloride 를 많이 이 용하 

여 왔으나 stannic chloride 를 이용할 때는 기판 

의 온도가 500~800°C 의 비 교적 높은 온도가 요 

구되며 이렇게 제조된 SnO2 film은 광학적 성질 

이 좋지 못할 뿐만 아니라 SnQ 의 격자가 종종 

염소에 의하여 오염된다고 한다. 13 따라서 본 연 

구에서는 비교적 낮은 온도인 350〜500°C에서 

SnO2 film 을 제 조하기 위 한 vapor phase deposi- 
tion 이 일 어 나는 많은 유기 금속 주석 화합물중 

dibutyl tin diacetate 를 이 용하여 편리 하고 경 제 

적인 방법이면서도 좋은 광학적 특성 및 전기적 

특성 을 가지는 투명전도성 박막을 만들어 이의 

특성을 살펴보고자 한다. 또 본 연구에 사용한 

기 판은 현 미 경 용 slide glass 이 며 알카리 를 함유 

하고 있는 기판은 증착시 온도가 높고 반응시간 

이 길어지면 기판에 포함되어 있는 알카리이온 

이 박막으로 확산되어 형 반도체 SnOziilm 의 

운반자인 전자의 농도가 줄어들어서 Elm 의 판 

저항 (sheet resistance) 이 증가된다고 한다." 그 

래서 알카리를 포함하는 기판을 표면처리하여 

표면에 존재하는 알카리이온을 제거한 것과 표 

면처리를 하지 않은 기판사이에 형성된 Elm의 

특성을 비교해 보기로 하였다. 또 반응기체중 

수증기 의 존재 가 film 의 판저 항에 영 향을 미 친 

다는 연구결과13에 따라 반응기체중 수증기 를 첨 

가하여 수증기 가 존재 하지 않을 때 형 성 된 Gm 
과의 특성 을 비 교해 보고자 한다. 이 상과 같은 

실험 으로 투명전도성 박막이 가져 야할 최 적 광 

투과도의 최적 판저 항이 무엇인지 규명코자 한 

다.

실 험

증착장치. F，g.l 과 같이 온도조절을 할수있 

는 열판①에 기판 (slide glass) 를 올려놓고 glass 
reactor ③를 씌웠다. Tin source ⑨는 질소 gas 
를 주입하여 tin source 의 증기를 glass reactor 
에 주입하여 slide glass 에 증착토록 하였다.

기판준비, 증착조건 및 실험방법. 본 연구에
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① hot plate. ② temperature controller. ③ glass reactor. ④ funnel. ⑤ stainless steel tubing. ⑥ heating tape. ⑦ glass bubbler. ⑧ hot water bath.⑨ tin source. ⑩ small hot plate. ⑪ distilled water.⑫ polyethylene tubing.⑬ valve.⑭ copper tubing. ⑮ flow meter. ⑯ nitrogen gas. ⑰ oxygen gas. ⑱ thermocouple.
Fig. 1. Schematic diagram of chemical vapor deposition apparatus.
사용한 기판은 1.2X3.5X0.1cm3의 현미경용 

slide glass (major； Na. minor； Ca, Mg, Si. trace ； 

Al, As, Cu, K) 이 며 기 판을 trichloroethylene 에 

하루동안 담가둔 후 trichloroethylene 으로 닦었 

다. 다음 이 것을 acetone 으로 닦고 匸十시 methanol 
로 세척한 후에 증류수로 헹구어 desiccator속에 

서 하루 이 상 건조시 킨 후 반응기 에 장입하였 

다. 표면처리를 하였을 때는 기판을 1 ： 1 묽은 

황산 속에 서 1 시간 동안 끓인 후에 위 의 순서 

와 같이 기판을 세척하여 준비하였다.

증착조건은 Table 1과 같이 하였고 반응기체 

중 수증기의 존재가 박막의 특성에 미치는 영향 

을 알아보기 위하여 다른 조건은 일정하게 유지 

하면서 20°C 의 물을 2100cm3/min 의 속도로 흐 

르는 질소 gas 에 의 해 반응기 에 주입하면서 표 

면처리한 기판위에 반응시켰다.

증착방법 은 먼지 tin source 가 담겨 져 있는 항 

온조를 가열하여 항온조의 온도가 98°C 가 되 도 

록 하였으며 기체가 통과하는 stainless steel 관의
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Table 1. Deposition conditions for C. V. D. SnC)2Carrier rate * ( gas flow :m3/min) Oxygen gas flow rate (cm3/min) Diluent gas flow rate (cm3/min) Deposition temperature (°C) Deposition time (min)380 10,15, 20, 25, 30400 10,15, 20, 25, 304400 650 2300 420 10,15, 20, 25, 30440 10,15, 20, 25, 30460 고0,15, 20, 25, 30
온도는 heating tape 로 100°C 로 유지 하였다, 기 

판을 반응기 에 장입하여 원하는 온도로 온도를 

조절하고 열적평 형 을 이루기 위 해 5분동안 유 

지 한후 반응을 시 작하였다. 일정 시 간동안 반응 

을 시킨 후 diluent gas(N2)만을 계속 공급하고 

다른 gas 는 모두 공급을 차단하고 가열 을 중지 

하였다. Nzgas는 1분동안 더 주입 하여 반응기 

내부의 미반응 gas를 제거 한후 시편을 반응기에 

서 꺼내어 desiccator속에 보관하였,다.

증착속도 측정. 각 조건에서 형성된 박막의 

단면을 잘라서 주사전자현미경 (SEM, JEOL 
JSM-35CF) 을 이용하여 증착막의 두께를 측정 

하였으며 증착시간에 따른 증착막의 두께에 대 

한 곡선의 기울기로 부터 증착속도를 계산하였 

다.

광투과도 측정. 박막의 광투과도는 증착을 

하지 않은 기 판을 reference 로 하여 UV-Visible 
recording spectrophotometer (Shimadzu, UV- 
240) 를 이용하여 가시 광선 영 역 (350〜700nm) 에 

서 의 % transmission 을 구하였다.

전기저항 측정 . Fz'g. 2의 회 로에 X- Y recorder 
를 연결하여 Indium 이 Sn()2 Elm 의 ohmic con- 
tact 물질 임 을 확인하였으며 박막의 판저 항은 

Fig. 3 에 나타낸 바와같이 four-point probe 를 이 

용하여 다음 식에 의해 구하였다.

판저항 Ra=-pXC.F.

이때 C.F. (correction factor)는 시편의 길이 (35 
mm) 및 폭 (12mm) 그리 고 전극간의 간격 (2mm) 
에 따라 3.6으로 계산하였다「7
미세구조 및 조직관찰. 증착막의 미세조직을 

살펴 보기 위 하여 주사전 자현 미 경 (JEOL JSM-

Fig. 2. Circuit for the measurement of I-V charac­teristics.
，---------- ®

*

! SAMPLE I
3一一匚 L니-------

' 匸 1 Amperemeter
於Voltmeter

Fig. 3. Circuit for the measurement of sheet resis­tance.
35CF)을 이용하였으며 또 각 조건에서 형성된 

증착막의 결정구조를 알아보기 위하여 Cu K» 
를 radiation probe 로 사용하여 X-선 회절실험 

(Regaku, Geigerflex DMAX II)을 하였다.

결과 및 고찰

대표적인 조건에서 시간에 따라 증착된 두께 

를 주사전자현미경 을 이 용하여 15,000배 확대 된 

사진을 F也.4 에 나타내었으며 이로부터 증착시 

간에 따른 증착속도를 구하여 보면 F/g.5 에 나 

타낸 바와 같이 증착막의 증착속도는 증착시간
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Fig. 4. Scanning electron micrographs of cross section in S11O2 film. (a) lOmin. (b) 15min. (c) 20min. (d) 25min. (e) 30min. (X 15,000, Deposition tem­perature： 420°C).
Fig. 5. Dependence of deposition rate on the deposi­tion time at 420°C.

의 증가에 따라 증가하는 것을 볼 수 있다. 증 

착이 일어나기 위해서는 핵이 생성되어야 하며 

이 것이 성 장하여 grain 을 형성 하여 야 하는데 반 

응초기에는 핵이 생성되는데 시간이 필요하며 

이로 인해 생성된 핵의 수가 적어 성장하는 핵 

의 수도 적다. 그래서 단위 시간당 형성되는 

grain 의 수가 적 기 때문에 증착속도도 느리다. 

증착시간이 점점 증가함에 따라 생성되는 핵의 

수가 증가하여 성장핵의 수도 증가되어 증착막 

의 형성이 빨라짐을 볼 수 있다. 그러나 증착시 

간이 어느점의 도달하게 되면 생성되는 핵의 수 

가 평형값에 도달하여 성장하는 핵의 수가 일정 

하게 되어 단위 시간당 생성되는 grain의 수도 

일정해져 증착막의 성 장속도가일정해짐을볼 수 

있었다. 성 장속도가 평 형값에 도달하는 시 간은 

JVg.5 에서 25분 이 후의 성 장속도에 해 당함을 볼 

수 있다.

각 조건에서 형성된 SnO2 박막의 가시광선영 

역 에 서 의 % transmission 을 각 온도에 서 시 간의 

함수르 F，g.6 에 나타 내었다. 증착시 간 20분까 

지 는 온도에 큰 영 향을 받지 않고 서 로 비 슷한 

값을 가지며 이후에는 모두 감소함을 볼 수 있 

다. 그러나 증착시간이 그 이상이 되면 높은 온 

도에 서 형 성 된 film 의 % transmission 이 더 급

Vol. 31, No. 1, 1987

Fig. 6. Dependence of % transmission on deposition time.
격히 감소되었다. 이것은 높은 온도에서 Gm의 

성 장속도가 크기 때문이다. F/g.7에 는 증착온도 

420°C, 증착시간 20분에 형성된 두께 4000A의 

S11O2박막을 가시광선영역에서 % transmission 
을 측정한 것이며 파장 5600A에서 최대 투과율 

97%를 나타낸다.

증착막에 Indium 이 Ohmic contact 물질 임 을 확 

인하기 위하여 X-Y recorder 를 이용하여 저 항 

을 측정해 본 결과 Fig. 8에 나타낸 바와 나이 

X-Y recorder 의 선형 관계 로부터 Indium 이
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Fig. 7. Transmission spectra of a 4000A thick film of tin oxide as a function of wavelength in the visible region.
S11O2 건}막에 Ohmic contact 7} 됨 을 확인하였으 

며 이 증착막의 판저항은 다음과 같았다.

측정저항 Rr=¥=了舄亦

{="승翁 睥岫

= 62, 705 (Q)
판지 항 Ru=RrX[¥j{=62, 705X*을}

= 30, 098(Q/匚])

또 F/g.9에는 각 조건에서 형성된 증착막의 

판저항을 나타내었으며 여기에서 살펴보면 판저 

항은 정해진 온도에 서 증착시 간이 증 가하면 서 

감소하며 최 소점 을 나타내는 시 간이 지 난 후에 

는 다시 판저 항이 증가하게 되는데 이것은 James 
Kane 등12에 의 해 발표된 바와같이 증착시 간이 

길어지면 기판에 포함되어 있는 알카리 이온이 

증착막으로 확산되 어 "형 반도체 SnQ 박막의 

운반자인 전자의 농도를 줄이는 역할을 하기 때 

문이 라고 생 각되 며 증착온도가 높을수록 판저 항 

은 증착시 간에 따라 최 소점을 지난 후에 더 급 

격히 증가함을 알 수 있는데 이것은 온도가 상 

승할수록 알카리 이온의 확산이 더 빨리 일어나 

기 때문이다.

Fig- 8. I-V characteristic curve for SnO2 iilm.
7
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Fig. 9. Dependence of sheet resistance on the deposi­tion time.
10 에는 기판의 표면처리 효과와 반응기 

체중 수증기의 첨가에 대한 효과를 알아보기 위 

해 증착온도 420°C 에서 표면처리 를 하지 않은
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□ : Untreated SuLctrate

O : Dry CVD Condition(Treated Substrate)

• : We t C7D Condi t ion(Treated Substrate)

deposited atFig. 10- Sheet resistance of SnO? film 420°C as a function of deposition time.
기판과 그리고 표면처리한 기판에서 반응기체중 

수증기가 존재하지 않는 소위 건성조건과 반응 

기체중 수증기 가 존재하는 습성조건에서의 증착 

시간에 따른 판저항의 값을 나타내었다. 표면처 

리를 한 기판의 판저항이 표면처리를 하지 않은 

기판에서의 판저항보다 낮은 값을 나타내었는데 

이것은 기판에 포함된 알카리 이온이 표면처리 

를 함으로서 감소되었기 때문이다. 또한 표면처 

리를 한 기판 내에서도 반응기체중 수증기가 존 

재하는 습성조건이 건성조건보다 낮은 판저 항을 

나타내었는데 알카리를 포함하는 기판은 산세척 

법에 의한 표면처리로 판저항이 낮아지며 또한 

반응기체중 수증기의 첨가도 낮은 판저항을 갖 

는 SnQ박막을 제조하는데 도움이 됨을 알 수 

있었다.

증착막의 미세구조를 살펴보기 위히•여 증착온 

도 420°C에서 증착시간에 따라 형성된 증착막을

Fig. 11. Scanning electron micrographs of tin oxide film (a) 420°C, lOmin. (b) 420°C, 20min. (c) 420°C, 30min.
주사전 자현 미 경 을 이 용하여 10, 000 배 확대 하여 

사진을 찍은 것이 JVg.ll 이다. SnO2 박막은 아 

주 미세한구형의 grain들로 이루어져 있으며 증 

착시간의 증가에 따라 grain 들의 크기 도 증가함 

을 볼 수 있었다. 그리고 증착된 SnO2 박막의 

구조를 알아보기 위하여 X-선 희절실험을 한 

결 과 대 표적 인 Sn()2 rutile structure (tetragonal) 
를 나타내었다. E，g.l2 는 증착온도 420°C, 증 

착시 간 20분에 형 성 된 SnO2 박막과 순수한 SnO2 
분말을 X-선 회절실험한 것이며 결정면 peak의 

상대강도가 서 로 다르게 나타나고 있 는데 이 는 

SnQ박막이 성장할때 보다 좋아하는 배열을 하 

기 때문이 라고 생각된다.

이상과 같이 박막의 가장 중요한 두 성질인 

판저항과 광투과도는 증착조건에 따라 서로 상 

반된 변화를 보여주고 있다. 따라서 두 물리적 

성질의 적정치를 얻을 수 있게 되는 최적증착조 

건의 결정 이 요구되 고 있으며 이 는 iigure of merit 
즉 % transmission 을 판저 항 (Q/口) 으로 나눈 

값을 이용하여 결정할 수 있다.18
그림 13에 본 연 구의 최 적조건이 나타나는 증 

착온도 420°C 에 서 증착시 간의 변화에 따라 표 

면처리를 하지 않은 기판과 그리고 표면처리한 

기 판에 서 건성 조성 과 습성조건에 대 한 figure of 
merit 을 나타내 었 다. 본 system 의 최 적 조건은 

증착온도 420°C, 증착시간 20분임을 알 수 있었
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Fig. 12. X-ray diffraction patterns of S11O2 powder and SnO2 film deposited at 420°C and 20 min.
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• : Untreated Substrate
0 : Dry CVO Condition(Treated Substrate) 

a : Wet CVD Condition (Treated Substrate)

Fig. 13. Figure of merit as a function of deposition time for 420°C.
고 표면처리를 한 기판에서 표면처리를 하지 않 

은 기 판보다 더 큰값의 figure of merit 을 나타 

내었다.

결 론

CVD 방법 으로 SnQ 의 박막을 slide glass 에 

증착시 켜 투명 전성 도 박막을 만들때 일정온도에 

서 증착속도는 증착시 간에 따라 증가하나 25분 

이후부터는 일정해 짐을 알 수 있었다. 이는 핵 

의 생성성 장과 관계됨 을 알 수 있었다. SnQ 박 

막의 광투과도는 증착과정에서 초기의 증착시간 

동안에 는 온도에 크게 영 향을 받지 않으나 20분 

이 지 나면서 온도의 영 향을 받아 고온에서 형성 

되는 박막의 광투과도가 더 급격히 저하됨을 볼 

수 있었다. 또한 판저항도 증착시간에 따라 변 

하며 처음에는 감소하나 20분이 지나면서 증가 

하였다. 증착된 박막의 구조는 구형의 미세구조 

로 rutile 구조(tetragonal)를 갖는다는 것을 알 수 

있었다.

증착조건은 증착온도 420°C, 증착시 간 20분이 

최적조건이었음을 알 수 있었고 기판을 표면처 

리 하였을 때, 또한 반응기체중 수증기가 존재 

하면 더욱더 좋은 특성을 지닌 박막을 형성할 수 

있다는 것을 알았다.
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