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Abstract: In the study, the characteristics of the etched Zinc oxide (ZnO) thin films surface, the etch rate 

of ZnO thin film in Cl2/BCl3/Ar plasma was investigated. The maximum ZnO etch rate of 53 nm/min was 

obtained for Cl2/BCl3/Ar=3:16:4 sccm gas mixture. According to the x-ray diffraction (XRD) and atomic 

force microscopy (AFM), the etched ZnO thin film was investigated to the chemical reaction of the ZnO 

surface in Cl2/BCl3/Ar plasma. The field emission auger electron spectroscopy (FE-AES) analysis showed 

an elemental analysis from the etched surfaces. According to the etching time, the ZnO thin film of 

etched was obtained to The AES depth-profile analysis. We used to atomic force microscopy to 

determine the roughness of the surface. So, the root mean square of ZnO thin film was 17.02 in 

Cl2/BCl3/Ar plasma. Based on these data, the ion-assisted chemical reaction was proposed as the main 

etch mechanism for the plasmas.
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1. 서 론1)

최근에 ZnO 박막은 상온에서 광학적 밴드 갭이 

3.37 eV로 근자외선 영역의 광원으로 적당하고, 

cohesive 에너지의 경우 1.89 eV을 가지고 있으며, 결

합형성에너지가 높아서 양질의 광소자에 응용이 가능

하다. 우수한 특성을 지닌 ZnO 박막을 광소자에 적용

시키기 위해 저비용으로 고품질 대구경화를 구현하기 

위해서 많은 분야에서 연구가 되어 지고 있지만, 고

집적, 초고밀도를 원하는 소자 디바이스를 구현하기 

위해서 단위공정에서의 문제점들과 이를 해결하기 위
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한 방안에 관하여 제대로 제시 되어있지 않은 상태이

다 [1-6]. 

지금까지 플로린 (fluorine)과 클로린 (chlorine)기반

의 플라즈마를 이용한 ZnO 박막의 식각 특성에 관한 

연구는 근소하게 연구되어 왔다. 현재까지 연구된 것

을 보면 Cl2/Ar, BCl3/Ar, CH4/H2, C2H6/H2, IBr/Ar, 

BI3/Ar 그리고 CH4/H2/Ar 플라즈마를 이용하여 식각 

메커니즘을 문헌에 제시하였다. 그러나 이것으로만 

공정 파라미터나 화학적 반응 사이의 관계 또는 식각 

메커니즘을 설명하기에는 미흡하다고 판단이 된다. 

또한, 현재 Ar 입자에 의한 물리적 식각의 증가, 또는 

Cl2 입자와 Ar 입자의 상호작용에 의한 Cl2 해리의 

새로운 채널 형성 등으로 더 향상된 식각 속도를 얻
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Fig. 1. Schematic diagram of ICP system.

을 수 있다고 보고되었다. 그러나 이를 통해서 식각 

메커니즘을 설명이 된다는 것은 플라즈마 안에서 어

떠한 반응에 의해서 식각이 진행되어지는 지를 말하

기에는 매우 미흡한 상태이다.

따라서 본 연구에서는 Cl2 가스를 BCl3/Ar 가스 플

라즈마에 첨가하여, 유도결합 플라즈마 (inductively 

coupled plasma) 시스템을 이용하여 ZnO 박막을 식

각하였다 [7]. 식각특성은 Cl2 가스를 BCl3/Ar 플라즈

마에 첨가하면서 그에 따른 식각속도를 측정하였다. 

또한, 식각 전/후의 표면에 손상은 XRD (X-ray 

diffractometry) 분석을 실시하였고, AFM (atomic 

force microscopy) 분석을 통해 BCl3/Ar 와 Cl2 가스

의 혼합비에 따른 식각된 표면의 거칠기 rms (root 

mean square) 값을 비교 관찰하였다. 또한, 식각 전/

후의 표면에서 반응은 AES (atomic emission 

spectroscopy)를 통해 분석하였으며, 식각된 ZnO 시

료에서의 Zn 양의 감소나 비휘발성 식각 잔류물에 의

한 영향을 검증하기 위해 SIMS (secondary ion 

mass spectrometry) 분석을 수행하였다.

2. 실험 방법

본 실험에 사용된 기판은 0.85 ∼ 1.15 Ω․cm의 

비저항을 갖는 p형 5인치 실리콘 웨이퍼를 사용하였

다. ZnO 박막은 Atomic Layer Deposition (ALD: 

Ever-tek, Puls-100, 한국) 장비를 이용하여 박막을 

증착하였다. 이 때 박막의 두께는 약 200 nm 이었다. 

이와 같이 준비한 ZnO 박막의 플라즈마 식각은 그림 1

에서 보는 바와 같이 유도 결합 플라즈마에서 

Cl2/BCl3/Ar 가스를 이용하여 식각을 진행하였다. 이 

유도결합 플라즈마 시스템은 석영창 위에 나선형의 

평판 구리 코일에 13.56 MHz의 RF 전력이 인가되며, 

바이어스 전압을 조절하기 위하여 별도의 13.56 MHz 

RF 전력을 하부 전극에 인가한다. 이 시스템에서 진

행한 공정변수로는 RF 전력을 700 W, 바이어스 전압

은 - 150 V, 공정 압력은 15 mTorr, 기판온도는 3

0℃로 고정시켰다. 또한, ZnO 박막의 최고 식각속도

를 구현하기 위해 Cl2 가스를 첨가한 BCl3/Ar 가스 

혼합비에서 진행 하였다. 식각속도는 미국 KLA 

Tencor사의 Alpha-step 500을 사용하여 측정하였으

며, 식각된 표면에 물리적 손상 또는 화학적 손상을 

확인하기 위해 결정상 변화를 독일 Rigaku사의 

RU-200BH로 XRD 분석을 수행하였고, 또한 식각된 

표면의 상태 변화를 확인하기 위해 미국 PSIA사의 

XE-100로 AFM으로 표면을 확인하였다. 그리고 식각 

메커니즘을 규명하기 위해서 ZnO 박막을 BCl3/Ar와 

Cl2/BCl3/Ar 플라즈마에서 식각 전후 시료들의 표면 

조성과 화학적 결합 상태를 영국 Thermo VG 

Scientific사의 Sigma Probe로 AES 분석을 실시하였

으며, 또한 식각된 ZnO 박막 표면에서의 비휘발성 식

각 잔류물을 확인하기 위해 프랑스 Cameca 사의 

IMS-4F SIMS를 이용하여 질량 분석을 수행하였다. 

이때 SIMS의 광원으로는 5.5 kV, 200 um와 70 nA

의 O2
+ 이온이 사용되었다. 모든 분석에 사용된 샘플

들은 1⨯1 um2 면적의 크기로 실험을 진행하였으며, 
그 크기에서 모두 추출하고, 측정하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

ZnO 박막의 표면 반응 정도를 확인하기 위하여, 

우선 최고의 식각속도를 BCl3/Ar에 Cl2를 첨가하면서 

식각속도를 측정하였다. 측정 결과 Cl2/BCl3/Ar = 

3:16:4 sccm에서 가장 최고의 식각속도 53 nm/min을 

확인 할 수가 있었다. 그래서 우리는 ZnO 박막을 (a) 

식각 전, (b) BCl3/Ar 플라즈마, (c) Cl2/BCl3/Ar 플라

즈마로 식각 실험을 진행하고, 그 시료들에서 XRD를 

통해 결정상의 세기를 측정 확인 할 수 있었다. 그 

실험의 결과는 그림 2에 나타내고 있다. 

그림 2에서는 2 θ=20°～60° 까지 측정된 결과이다. 
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 (a)

 (b)

 (c)

Fig. 2.  X-ray diffraction pattern of the etched ZnO thin 

film; (a) As-deposited, (b) BCl3/Ar=16:4 sccm and (c) 

Cl2/BCl3/Ar=3:16:4 sccm.

Fig. 3. FE-AES surface scan of etched ZnO thin film 

as a function of etch chemistry; (a) As-deposited, (b) 

BCl3/Ar=16:4 sccm and (c) Cl2/BCl3/Ar=3:16:4 sccm.

식각 전의 시료인 그림 2(a)의 XRD 패턴으로부터 

ZnO 박막이 다결정 상태임을 나타내고 있으며, ZnO 

(100)와 (101) 결정상이 명확하게 보이고 있다. 그림 

2(b)의 BCl3/Ar 플라즈마와 그림 2(c)의 Cl2/BCl3/Ar 

플라즈마에 노출된 상태를 보면, 결정상의 세기가 감

소되었다는 것을 확인 할 수 있었다. 그러나 전체적

으로 확인한 결과 결정상들의 변화가 거의 없어 그림 

2의 XRD 분석으로는 대전된 이온에 의한 표면 손상

을 관찰 할 수 없었다.

그림 3은 AFM 이용하여 측정한 ZnO 박막의 (a) 

식각 전과 (b) BCl3/Ar 플라즈마, (c) Cl2/BCl3/Ar 플

라즈마의 식각 후 ZnO 박막 표면의 3차원 이미지이

다. 표면의 거칠기인 rms 값을 비교하여 보면, 식각 

전 시료의 rms 값은 46.34 이었다. BCl3/Ar 플라즈마

로 식각 하였을 때 rms 값은 13.43 이었고, 

Cl2/BCl3/Ar 플라즈마로 식각 하였을 때, rms 값은 

17.02 이었다. 이와 같은 결과는, ZnO 박막의 구성 물

질이 화학적 반응과 스퍼터링 수율의 차이에 기인하

거나, Cl 라디칼에 의해 반응한 비휘발성 식각 부산

물이 ZnO 박막의 표면에 존재하여 표면의 거칠기인 

rms 값이 감소되었다고 생각 할 수 있다. 따라서 거

친 표면은 누설전류를 증가시키거나 정전용량을 변화

시킬 수 있다 [8-11]. 

그림 4는 (a) 식각 전 상태인 ZnO 박막과 (b) 

BCl3/Ar 플라즈마, (c) Cl2/BCl3/Ar 플라즈마에서 식

각된 ZnO 박막 표면에서의 화학적 결합상태를 조사

하고, Cl2 가스의 첨가 효과를 관찰하기 위해 AES 분

석을 실시하였다. 이때의 공정 조건은 RF 전력과 바

이어스 전압은 각각 700 W, -150 V 이였으며, 공정

압력은 15 mTorr 이었다. 또한 Cl2 첨가에 따른 조건

은 Cl2/BCl3/Ar=3:16:4 sccm에서 최고 식각 속도를 

보였다. 그림 4에서 보는 바와 같이 식각 전에서 Zn

과 O peck의 세기가 감소하는 현상을 확인 할 수 있

다. 이는 Cl2와 BCl3 가스의 첨가에 따라 Zn-Cl의 결

합에 의해서 식각되어, ZnO 박막의 두께가 감소되어 

지는 현상을 확인 할 수 있는 근거가 된다. 또한, 이

를 뒷받침하기 위해서 Cl peck과 Si peck의 증가되는 

것을 보고 확인 할 수 있다. 식각 전에는 거의 눈으

로 확인 할 수 없는 peck이지만, Cl2 가스를 첨가함에 

따라 식별이 가능하게 되었다. 결과적으로, ZnO 박막

의 표면상에서는 Cl 라디칼 밀도는 증가하고, 여기 

된 원자가 Cl와 충돌하여 Cl 라디칼로 해리 되어 지

는데 도움을 주기 때문에, Cl 의 부피 밀도가 증가한 

 (c)

 (b)

 (a)
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Fig. 4. FE-AES Depth profile of etched ZnO thin film 

as a function of etch chemistry; (a) As-deposited, (b) 

BCl3/Ar=16:4 sccm and (c) Cl2/BCl3/Ar=3:16:4 sccm.

Fig. 5. 3D Atomic force microscopy images of the 

etched ZnO thin film; (a) As-deposited, (b) BCl3/Ar=16:4 

sccm and (c) Cl2/BCl3/Ar=3:16:4 sccm.

것으로 판단되며, 이러한 Cl 라디칼의 증가로 식각 

속도가 증가된 것으로 사료된다. 

그림 5는 ZnO 박막을 AES를 이용하여 Depth 

profile를 분석한 결과이다. (a) 식각 전 상태의 ZnO 

박막과 (b) BCl3/Ar 플라즈마, (c) Cl2/BCl3/Ar 플라즈

마에서 진행 후 추출한 결과이다. 보는 바와 같이 확

인 할 수 있는 결과는 식각 시간이 빠르게 감소하였

다는 사실을 알 수 있다. 이는 표면에 화학적 반응에 

의해서 식각이 이루어지다보니 식각되어 없어진 박막

의 두께로써 기인 할 수 있다. 이러한 현상은 그림 3

을 뒷받침하는 결과로 알 수 있다. 또한, ZnO 박막 

표면에 Zn, O 라디칼들이 반응하여 식각되어 진다는 

사실을 그림 3의 거칠기로써 확인이 가능하다는 사실

을 알 수 있다.  

그림 6은 SIMS를 이용하여 얻은 결과이다. 

Cl2/BCl3/Ar 가스 플라즈마로 식각 한 ZnO 박막 표면

에서 추출한 질량 분석 결과를 나타내고 있다. 그림 

 (a)

 (b)

 (c)

 (a)

(b)

 (c)
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Fig. 6. Mass analysis of the ZnO surface etched with 

Cl2/BCl3/Ar plasma by SIMS.

6을 살펴보면 ZnO 박막을 구성하는 Zn, O에서 플라

즈마를 발생 시키고 난 후에 확인하면 식각에 필요한 

식각가스인 Cl와 BCl에 의해서 반응이 일어났다는 사

실을 알 수 있었으며, ZnClx와 BxOy는 상대적으로 

휘발성이 강하다는 것이다. 이러한 결과는 각각의 성

분에 대한 녹는점을 비교함으로써 분명 해진다 

(ZnCl2=275℃, B2O3=450℃). ZnO 박막의 식각에서 서

로 다른 휘발성은 그림 6의 결과, 즉 식각된 표면의 

SIMS 분석의 결과를 통해 확립될 수 있다. 여기서 

분석에 사용된 샘플은 그 식각속도가 최대였을 때, 

즉 Cl2/BCl3/Ar=3:16:4 sccm 가스 혼합비에서 식각된 

것을 사용하였다. 그림 6에서 ZnCl과 ZnCl2와 연관된 

peck가 최대치를 보였고, 반면 BxOy의 신호들은 존

재하지 않았다. 매개변수의 값은 열적 탈착의 존재가 

Cl 기반 플라즈마에서의 식각속도에 기여하나 최대 

식각속도의 값에는 영향을 미치지 않는다는 것을 증

명한다. 결과적으로 화학적(Cl, B 원자), 물리적(Ar+ 

이온)에서의 선속에 있어서 선형적 변화를 가지는 시

스템에서 Cl2/BCl3/Ar 가스 혼합비에 따른 식각속도

의 최대치의 예측에 대한 가능성을 보여준다.

4. 결 론

본 논문에서는 ZnO 박막의 식각 전후의 ZnO 박막 

표면의 변화를 연구하기 위하여, ZnO 박막을 ICP 식

각 장비를 사용하여 BCl3/Ar 플라즈마와 Cl2/BCl3/Ar 

플라즈마로 식각하였다. 이 때 XRD와 AES를 통해서 

확인 할 수 있던 결과로써 화학적 결합이 이루어진다

고 판단 할 수 있었다. 또한, Cl2/BCl3/Ar 플라즈마로

식각된 시료들에서 SIMS 분석 결과를 통해서 Zn-Cl

과 O-B 결합을 관찰 할 수 있었다. 그리고 AFM 분

석 결과에서 Cl2/BCl3/Ar 플라즈마를 이용하여 식각 

하였을 때, 표면의 거칠기인 rms 값이 BCl3/Ar 플라

즈마로 식각된 시료의 값보다 증가하였다. 이는 ZnO 

박막을 구성하는 물질들에 화학적 반응 의한 스퍼터

링 수율이 다르게 기인하였고, Cl 라디칼과 반응한 

식각 부산물의 비휘발성 때문에 기인되어진다고 판단

된다.

위의 결과로부터 ZnO 박막의 식각에 있어서 Cl 이

온의 효과가 가장 큰 영향을 미치며, Zn-O 의 결합

을 깨는 Ar과 Zn-Cl로 결합하는 Cl의 형태가 스퍼터

링의 수율을 더욱 증대 시킨다고 판단된다. Ar 가스 

함유량이 증가할수록 Cl 원자 또는 양이온과 같은 활

성종의 체적 밀도와 선속이 선형적으로 변화 된다는 

것을 검증하였다. 물리적인 스퍼터링과 이온 충돌에 

의해 활성화되는 화학적 식각의 결합을 통한 

ion-assisted 식각으로 단순화하여 설명할 수 있는 표

면 반응의 역학적 분석은 본 실험 결과를 통해 설명

할 수 있었다.
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