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Abstract

Ga-doped ZnO (GZO) single layer and SiO2/GZO bi-layered films were deposited on Polycarbonate(PC)
substrate by radio frequency magnetron sputtering. Influence of the structural, electrical, and optical properties
of the films was considered. We have considered the influence of electron irradiation energy of 450 and
900 eV on the stuctural, electrical and optical properties of SiO2/GZO thin films. The optical transmittance
in a visible wave length region increased with the electron irradiation energy. The electrical resistivity of
the films were dependent on the electron’s irradiation energy. The SiO2/GZO films irradiated at 900 eV were
showen the lowest resistivity of 7.8 × 10

−3
Ωcm. The film which was irradiated by electron at 900 eV shows

84.3% optical transmittance and also shows lower than contact angle of 58o in this study.
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1. 서  론

 Zinc Oxide(ZnO)는 3.37 eV의 넓은 밴드-갭을 갖

는 2-6족 화합물 반도체이다. ZnO에 미량의 갈륨(Ga)

을 첨가하면 현재 PDP, LCD등 다양한 표시소자의

투명전극인 Indium Tin Oxide (ITO) 보다 제조비용

을 절감할 수 있으며 우수한 전기전도도, 가시광선

투과도의 특성을 나타내는 것으로 보고된다1,2). 

Gallium doped ZnO (GZO) 박막은 우수한 화학

적 안정성 및 전기, 광학적 특성으로 많은 관심을

받고 있어3) RF 마그네트론 스퍼터링4) 및 펄스 레

이저 증착5) 등 다양한 공정기술로 연구되고 있다.

일반적으로 상온에서 마그네트론 스퍼터링으로 증

착된 순수 GZO 박막은 산소가 결핍된 산화물이기

때문에 디스플레이 또는 태양전지의 투명전극으로

활용하기에는 미흡한 전기적, 구조적, 그리고 광학

적 특성을 보이며, 이러한 특성을 개선하기 위하여

진공 열처리 등 다양한 후처리 기술이 필수적이다6).

하지만 후처리 공정은 대부분 300oC이상 온도에서

수행하므로 적용할 수 있는 기판의 제한이 있다. 플

렉시블 디스플레이 개발을 위해 플라스틱 소재를

이용한 박막 증착 및 후처리 기술이 연구 되고 있

으며, 그 중 하나는 전자빔 조사 공정6)으로 기존

열처리와 달리 표면에 직접적으로 전자를 가속시켜

처리하는 방법으로 박막의 선택적 열처리가 가능한

친환경 청정기술로 기판의 제약조건이 적은 것이

특징이다. 

표시 소자의 박형화, 경량화 및 플렉시블 디스플

레이 적용을 위한 Polycarbonate (PC) 기판에 대한
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GZO 박막에 대한 특성에 대해서는 선행 연구7)가

진행되었다. 특히, PC 기판과 GZO 박막 사이에

SiO2, Al2O3, TiO2 기저층을 삽입함으로써, GZO 박

막의 전기적 안정성, 표면조도 및 가시광 투과도가

향상되며 부착성 및 전기적 안정성이 우수하고, 가

격이 저렴한 SiO2 박막의 적용이 증가하고 있다8).

 따라서 본 실험은 PC 기판 위에 투명전극 소재

인 SiO2/GZO 적층 박막을 RF 마그네트론 스퍼터

링법을 이용하여 형성하였으며 증착 후 전자빔 조

사를 통하여 가속 에너지(450 eV, 900 eV)에 따른

SiO2/GZO 박막의 전기적, 구조적, 광학적 특성 변

화를 고찰 하였다.

2. 실험방법

 본 연구에서는 PC기판 위에 SiO2/GZO 적층박막을

형성하기 위하여 RF 마그네트론 스퍼터링 장치를 사

용하였으며, 2인치의 GZO (ZnO:Ga2O3=  95 : 5 wt%)

와 순도 99.99%의 SiO2 타겟을 사용하였다. PC기판

의 크기는 15 × 15 mm로 초음파 세척 후 질소로 건

조시킨 다음 챔버에 장입하였다. 

챔버의 초기진공도는 5 × 10−6 Torr로 배기하여 챔

버내 잔류가스를 제거한 후 10분동안 플라즈마 세

정을 실시하여 증착 전 타겟표면의 오염원을 제거

하였다. 처리시편은 PC기판 위에 기저층인 SiO2 박

막을 5 nm 증착하였고 상부 GZO 박막을 100 nm

증착하여 제작하였다. 전자빔 조사는 PC 기판의 변

형을 주지 않는 범위에서 실시하였고 유도결합플라

즈마 안테나에 RF 전력 450 W를 인가하여 아르곤

플라즈마 방전을 유지하며 그리드 전압으로 전자를

가속시켜 전자빔 조사에너지를 조절하였다. 그림 1

에 본 연구에서 사용한 장치의 개략도를 나타내었

으며, 표 1, 2에 본 연구에서 수행한 증착 조건 및

전자빔 조사 조건을 나타내었다.

SiO2 기저층 및 전자빔 조사에 따른 전기적 특성

변화 고찰을 위해 표면저항측정기를 이용하여 면저

항을 측정하였으며, Hall effect 측정기(HMS-3000,

Fig. 1. Schematical of RF magnetron Sputtering and Electron beam System.

Table 1. The deposition conditions of the SiO2/GZO
thin films

GZO SiO2

Base pressure (Torr) 5 × 10
−6

Working pressure (Torr) 1 × 10
−3 

RF Power (W/cm2) 4 5

Gas (SCCM) Ar 10

Sputter yield (nm/min) 6.5 0.7

Table 2. Surface treatment conditions of the SiO2/GZO
thin films

Base pressure (Torr) 6 × 10
−6 

Working pressure (Torr) 7 × 10
−4

RF Power (W) 450

Gas (SCCM) Ar 10

Grid Voltage (eV) 450, 900

Irradiation time (min) 20
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Ecopia)를 사용하여 전하밀도 및 이동도를 측정하

였다. 또한 시편의 광학적 특성 분석을 위해 자외

선-가시광 분광기(Cary100 Cone, Varian)를 사용하

여 측정하였고, 박막 표면의 평균거칠기 변화는 원

자간력현미경(XE-100, Park System)으로 측정하였

으며 전자빔 조사된 PC 기판의 친수성을 알아보기

위하여 증류수를 이용한 접촉각시험기(PHOENIX300,

SEO)으로 표면 접촉각을 측정하였다. 결정구조의

변화는 X-선 회절분석기(X'pert PRO MRD, Philips)

로 측정하였으며 Figure of Merit(FOM) 수치를 이

용해 SiO2/GZO 박막의 전기·광학적 특성을 평가하

였다.

3. 실험결과

SiO2를 기저층으로 사용한 GZO 박막 및 전자빔

조사 에너지에 따른 광학적 특성 변화를 알아보기

위해 자외선-가시광 분광기를 이용하여 가시광 영

역에서의 투과율을 측정하였고 그 결과를 그림 2

에 나타내었다. PC기판은 93.1%의 투과율을 나타

내었고 GZO 단층 박막에 비해 SiO2를 기저층으로

사용한 적층 박막은 가시광 영역에서 약 2%투과율

이 증가하였다. 일반적으로 광투과율을 향상시키기

위해서는 시편의 반사율을 낮추는 것이 중요한데

SiO2 기저층이 도입된 시편의 경우 상부의 GZO 박

막과 함께 빛에 대한 간섭현상을 일으켜 기판에 대

한 반사율을 낮추어 투과율을 향상시킨 것으로 보

인다8). 또한 전자빔이 조사에너지 증가에 따른 증

착된 박막의 투과율은 82.0%, 84.3%로 증가하였다.

이는 플라즈마 방전을 이용한 전자빔 조사를 수행

하였을 경우 전자의 가속에너지가 열원으로 작용하

여 증착된 박막의 재결정과 결정립이 성장하게 된

다. 이로 인해 결정립의 크기가 증가하고 결정립계

는 상대적으로 감소하여 가시광이 SiO2/GZO박막을

투과하면서 발생하는 결정립계에서 흡수현상이 줄

어들기 때문에 가시광 투과도가 향상되는 것으로

사료된다9).

TCO 박막 재료에서 결정립계는 전기, 광학적 특

성에 기여하는 주요인자로서 결정립의 성장은 결정

립계의 감소로 광흡수 손실을 줄일 수 있기 때문이

다. 그림 3에 GZO 및 SiO2/GZO박막의 전자빔 조

사에너지에 따른 XRD 패턴을 나타내었다. 단층

GZO 박막에서 ZnO(002) 피크가 검출되었으며, 전

자빔 조사 후 에너지가 증가함에 따라 X-선 회절

피크의 반가폭(FWHM)은 감소하고 세기는 증가하

는 경향을 보였다. 일반적으로 후처리 온도가 증가

할수록 원자간 거리가 줄어들어 박막의 밀도가 증

가한다10). Bragg 법칙에 따르면

nλ = 2 d sinθ (1)

식 (1)의 n은 반사지수, λ는 X선의 파장, d는 면

간거리, θ는 회절각도를 나타내며 d와 θ는 반비례

하므로 회절피크가 우향으로 이동된다11). 본 연구

에서도 전자빔 가속에너지가 증가할수록 증착된 박

막의 회절피크가 오른쪽 방향으로 이동하였다. 또

한 SiO2/GZO 적층 박막의 결정립 크기(D)는

ZnO(002) 회절피크의 반가폭을 측정하고 Scherrer

관계식16)을 이용하여 계산하였다. 

D = 0.9·λ / B·cosθ (2)

식 (2)에서 λ는 X선의 파장, B는 (002) 피크의 반

Fig. 2. Optical transmittance of electron irradiated GZO

and SiO2/GZO films with different electron

energy.

Fig. 3. XRD Pattern of the electron irradiated GZO

and SiO2/GZO films with different electron

energy.
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가폭이며 θ는 Bragg 회절각도를 의미한다. 전자빔

조사 이전의 SiO2/GZO 박막의 결정립 크기는 12 nm

이었나 450 W - 900 eV로 전자빔을 조사한 박막의

결정립 크기는 23 nm로 증가하였다.

이러한 결정성의 향상은 전자빔 조사에 의하여

박막표면에 열에너지가 충분히 공급되어 원자의 표

면이동으로 재결정화에 의해 결정립 크기가 증가하

고 박막의 밀도가 증가하는 것으로 알려져 있다12).

GZO 박막의 전기적 특성변화를 알아보기 위하여

4점식 표면저항측정기를 이용하여 면저항을 측정하

였다. 그림 4와 같이 SiO2 기저층이 도입됨에 따라

면저항이 증가 하였다. 이러한 원인을 알아보기 위

해 Hall effect 측정기을 이용하여 이동도 및 전하

밀도를 측정하였다. 표 3에 나타난 것과 같이 SiO2

기저층을 도입하지 않았을 때 보다 전하밀도가 상

대적으로 크게 낮아졌는데, SiO2 기저층에 의해 탈

가스 또는 탄소원자의 GZO 박막 내부로 유입 및

확산을 저지하여 전하밀도가 상대적으로 감소 한

것으로 사료된다8).

또한 전자빔 조사에너지에 따른 SiO2/GZO박막

의 전기적특성은 전자빔 조사 이전 박막에서는 1.5 ×

10-2
Ω·cm이었으나 900 eV 전자빔 조사 후 7.8 ×

10−3
Ω·cm로 감소하는 결과를 보였다. 이는 결정립

계가 감소하고 결정립이 성장하여 전기전도도가 향

상되는 것으로 사료된다12).

투명전극의 거친 표면은 비저항 증가와 가시광

투과도 감소의 원인이 되므로 표면거칠기는 박막의

투명전극 소재 적용에 중요한 부분이다. SiO2 기저

층이 도입된 GZO 박막의 구조적 특성을 알아보기

위하여 AFM 분석을 통한 평균거칠기를 측정하였

다. 그림 5에 나타난 바와 같이 SiO2 기저층이 도

입된 GZO 박막은 2.9 nm로 단일 GZO 박막에 비

해 낮게 나타났다. 또한 전자빔 조사를 수행한 시

편에서는 최대 900 eV에서 1.2 nm까지 감소하여 평

탄한 박막을 얻을 수 있었다. 이는 전자빔 가속에

너지가 표면의 전자 충돌에 의한 식각 현상에 의해

박막의 평균거칠기가 낮은 값을 보인다13).

그림 6에 전자빔 조사에너지에 따른 SiO2/GZO박

막의 접촉각 변화를 나타내었다. 일반적으로 접촉

각 측정은 표면에너지의 변화를 정밀하게 측정 할

수 있고 짧은 시간에 원하는 정보를 재현성을 갖고

얻어낼 수 있는 특징이 있어 접착성, 유기박막 및

고분자 물질 표면의 화학적 규명에 적합한 분석이

다. 전자빔 조사를 이용하여 카르보닐(−C = O), 알

데히드(−CHO) 등의 극성작용기를 형성시키고 이러

Fig. 4. Sheet resistance of electron irradiated GZO and

SiO2/GZO films with different electron energy.

Table 3. Effect of SiO2 buffer layer and electron irradiated energy on the electrical properties of GZO film

Carrier density (1020·cm
−3) Mobility (cm2·V

−1·S
−1) Resistivity (10

−2·Ω·cm)

PC/GZO 4.54 1.69 8.11

PC/SiO2/GZO 2.87 1.48 14.92

PC/SiO2/GZO(450 W-450 eV) 3.00 2.00 10.41

PC/SiO2/GZO(450 W-900 eV) 3.27 2.45 7.78

Fig. 5. AFM image of 2 × 2 µm2 region of the GZO and

SiO2/GZO films irradiated with different electron

energy. (a) PC/GZO, RMS : 3.1 nm (b) PC/

SiO2/GZO, RMS: 2.8 nm (c) Electron energy

450 eV, RMS: 2.2 nm (d) Electron energy

900 eV, RMS: 1.2 nm.
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한 극성 작용기는 친수성으로서 기판의 표면에너지

를 증가시킨다고 보고된다14).

본 연구에서도 전자빔 조사 이전의 SiO2/GZO 박

막에서는 69°의 접촉각을 나타내었으나 전자빔 조

사 후 점차 감소하여 60°, 58°로 가속에너지에 반

비례하여 감소하였다. 이는 SiO2 기저층 도입에 따

라 박막 내부의 이동도 및 광투과도 향상에 중요한

인자인 결정립계 감소에 의한 것으로 유추 할 수

있으며 친수성 박막이 형성됨을 알 수 있었다.

표 4는 전자빔 조사에너지에 따른 박막의 면저항

과 평균 가시광 투과도, 그리고 Figure of Merit

(FOM)비교 결과이다. FOM 수치는 투명전극 소재

의 전기광학적 물성을 비교할 수 있는 척도로서 관

련 수식은 다음과 같다.

Figure of Merit (FOM) = T10/Rsh  (3)

식 (3)에서 T는 가시광 영역에서 투과도 이며, Rsh

는 박막의 면저항이다. 투명전도막의 특성은 가시

광 투과율과 전기전도도에 민감하게 의존하지만, 일

반적으로 투과율과 면저항은 서로 반비례 되는 관

계를 갖기 때문에 적절한 가시광 투과도와 면저항

의 선택적인 제어가 필요하다15).

본 연구에서 기저층 도입 후 박막의 FOM 수치

는 다소 감소 하였으나, 900 eV 전자빔 에너지로

조사한 이후 FOM 수치는 2.24 × 10−4·Ω−1로 기존

GZO박막 및 전자빔 조사를 하지 않은 박막에 비

해 증가하여 박막의 전기·광학적 특성이 향상되었

다. 이 결과로부터 증착 후 전자빔 조사에너지와 박

막의 전기전도도, 가시광 투과도는 비례 관계에 있

으며, 박막의 결정화 및 성장에 있어서 효과적인 공

정임을 알 수 있었다.

4. 결  론

본 연구에서는 RF 마그네트론 스퍼터링을 이용

하여 PC 기판위에 각각 5, 100 nm 두께의 SiO2/

GZO 적층 박막을 증착하고 전자빔 조사에너지에

따른 광학적 및 전기적 특성변화를 측정하였다. 

전자빔 조사에너지가 450 W - 900 eV 조건에서 우

수한 투과도 및 전기전도도를 갖는 박막이 증착되

었으며 전자빔 조사에너지의 증가에 따라 박막의

표면거칠기는 감소하고 친수성의 특성이 부여됨을

확인하였다. 이는 300oC 이상 온도에서 처리가 불

가능한 폴리머 기판의 후처리 공정을 가능하게 하

여 기판의 제약이 없으고 효과적인 박막의 특성 개

선에 전자빔조사가 적합한 공정임을 알 수 있었다.

또한 표면처리 전에는 접촉각이 약 69°이었으나 전

자빔 조사 후 58°로 감소하였고, FOM 수치 비교

결과 전자빔 조사 후 SiO2/GZO 박막에서 높은 전

기, 광학적 물성을 나타내었다. 
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