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Abstract

ZnO:Al films with about 500 nm thick were prepared by RF magnetron sputtering. The ZnO:Al films were annealed

at 100 ℃, 200 ℃, 300 ℃, and 400 ℃ for 10 h, respectively. The resistivity, carrier concentration, and mobility variation

of ZnO:Al films with heat treatments were measured. The causes of the resistivity variation of ZnO:Al films with heat

treatments were investigated by utilizing the results of x-ray diffraction and field emission scanning electron microscope.

The energy band gap, Urbach energy, and refractive index were obtained from the transmittance of ZnO:Al films.

The change in electrical properties of the ZnO:Al film was explained in relation to the optical properties.

요 약

고주파 마그네트론 스퍼터링으로～500 nm 두께의 ZnO:Al막을 증착하였다. 증착된 ZnO:Al막을 100 ℃, 200 ℃, 300 ℃ 및

400 ℃에서 10시간 동안 열처리하였다. ZnO:Al막의 열처리에 따른 저항률, 캐리어 농도 및 이동도 변화를 측정하였다. XRD,

FESEM 결과를 통해 열처리에따른 ZnO:Al막의 저항률 변화 원인을조사하였다. ZnO:Al막의 광 투과율을 측정한 후 에너지

밴드 갭, Urbach 에너지 및 굴절률을 도출하였다. ZnO:Al막의 전기적 특성 변화를 광특성과 연관지어 설명하였다.
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Ⅰ. 서론

디스플레이 및 태양전지 산업의 확장과 함께 투

명도전막(transparent conductive film)에 대한 수

요가 급증하고 있다. 투명도전막을 광전소자의 전

극으로 사용하기 위해서는 낮은 저항률(<10-3 Ω·

cm)과 가시광선 영역에서의 높은 투과율(> 85%)

을 충족하여야 한다. 종래에는 그에 상응하는 저항

률 및 광 투과율을 갖는 인듐주석산화막(indium tin

oxide film, ITO)이 투명도전막으로 사용되어 왔다

[1], [2].

최근 대형 액정 디스플레이 및 태양전지 패널 수

요의 급격한 증가는 ITO의 과도한 소비를 촉발하

였다. 이에 따른 인듐의 부족 사태는 ITO의 원가를
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상승시켜 ITO를 대체할 수 있는 물질 개발의 필요

성을 제기하였다.

현재 ITO의 대체물질로는 매장량이 풍부하고 전

기 및 광학특성이 널리 알려져 있으며 화학적으로

안정된 아연 산화막(ZnO) 계열의 투명도전막이 가

장 활발하게 연구되고 있다[3], [4]. ZnO는 큰 에너

지 밴드 갭(～3.3 eV)에 의해 가시광선 투과율이

높으며, 비화학양론적 결합에 의해 비교적 낮은 저

항률을 갖는다. 그러나 투명도전막으로 사용하기에는

진성 ZnO막의 저항률이 너무 높기 때문에 알루미

늄(Al), 갈륨, 인듐 등 Ⅲ족 원소를 도핑하여 ZnO

막의 저항률을 낮추고 있다. 그 중에서 Al을 도핑

한 ZnO:Al막이 저렴한 원료, 낮은 저항률 및 높은

광 투과율의 이유로 가장 널리 제품화되어 생산되

고 있다.

투명도전막은 태양전지, 디스플레이, 발광 다이오

드 등 장시간 열에 노출되는 환경에서 사용되는 경

우가 많다. 이와 같은 투명도전막의 열 환경 노출

은 막의 전기적 및 광학적 특성을 저하시킬 것으로

예상된다. 따라서 온도에 따른 투명도전막의 전기

적 및 광학적 특성변화는 실용화 측면에서 반드시

연구되어야 한다.

본 연구에서는 ZnO:Al막의 장시간 열처리에 따른

전기적 및 광학적 특성 변화를 조사하였다. ZnO:Al

막의 특성변화를 설명하기 위해 구조적 및 화학적

특성을 측정하고 투명도전막이 장시간 정상 동작

할 수 있는 온도의 범위를 밝혔다.

Ⅱ. 실험

Fig. 1. Resistivity and sheet resistance variation of ZnO:Al

films with annealing temperature.

그림 1. 열처리 온도에 따른 ZnO:Al막의 저항률 및 면저항

변화

Fig. 2. Carrier concentration and mobility of ZnO:Al films

as a function of annealing tempera-ture.

그림 2. ZnO:Al막의 열처리온도에따른캐리어농도및이동도

코닝 유리 위에 RF magnetron sputtering으로

500 nm 두께의 ZnO:Al막을 증착하였다. 이때 직경

이 3 인치인 ZnO0.96:Al0.04 원형 세라믹 판을 타겟으로

사용하였으며, 작동압력 및 전력밀도는 각각 5.0 mtorr

및 4.39 W/cm2였다. 증착한 투명도전막을 100 ℃,

200 ℃, 300 ℃ 및 400 ℃에서 10시간 열처리한 후

막의 구조적, 전기적 및 광학적 특성을 측정하고

열처리 전의 특성과 비교하였다. 4침법(4-point probe)

으로 투명도전막의 열처리에 따른 저항률 및 면저

항 변화를 측정하였으며, x-ray diffraction(XRD)으로

결정성 변화를 조사하였다. XRD를 위해 CuKα 선(λ 

= 1.542 Å)을 회절각 2θ = 20°～60°에서 0.01° 간격

으로 주사하였다. Field emission scanning electron

microscope(FESEM)로 표면형상을 관찰하였으며,

energy dispersive x-ray spectroscopy(EDS)로 ZnO:Al

막의 원소 성분을 분석하였다. 가시광선 영역에서

의 광 투과율을 측정하고 에너지 밴드 갭을 구하였

다. ZnO:Al막의 온도에 따른 전기적 특성변화를 광

특성 변화와 비교하여 분석하였다.

Ⅲ. 결과 및 고찰

일반적으로 ZnO막은 산소결핍에 의해 n형 반도

체 특성을 갖는다. ZnO에 3가 원소인 Al을 첨가하

면 Al이 2가 원소인 Zn의 빈자리를 채우면서 자유

전자 하나를 방출하게 된다. 따라서 ZnO:Al막은

ZnO막에 비해 매우 낮은 저항률을 갖는다. 그림 1

에 열처리에 따른 ZnO:Al막의 저항률 및 면저항

변화를 나타내었다. 100 ℃에서 10 시간 열처리한

ZnO:Al막은 열처리 전과 동일한 저항률을 유지하
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였으나, 200 ℃ 및 300 ℃에서 열처리한 후에는 저

항률이 미소하게 감소하였다. 그러나 열처리 온도를

400 ℃로 증가시킴에 따라 저항률이 급격하게 증가

하였다. 그림 2는 ZnO:Al막의 캐리어 농도 및 이동

도를 나타낸 것이다. 100 ℃에서 열처리한 ZnO:Al

막의 캐리어 농도 및 이동도는 열처리에 의한 차이

를 보이지 않았으나, 열처리 온도를 200 ℃ 및 300

℃로 높임에 따라 캐리어 농도는 감소하고 이동도

는 증가하였다. 열처리 온도 400 ℃에서는 캐리어

농도 및 이동도가 동시에 급격한 감소를 나타내었

다. ZnO:Al막을 열처리함에 따라 공기 중의 산소가

보충되며 이것에 의한 화학양론적결합의 증가에

의해 캐리어 농도가 감소한다. 그리고 이동도의 증

가는 열처리에 의한 그레인(grain)의 결함 감소가

원인인 것으로 생각된다. 열처리 온도가 400 ℃로

증가하면 ZnO:Al막과 유리 기판의 열팽창계수 차

이로 인해 막의 결함이 오히려 증가하여 이동도를

감소시키는 것으로 보인다. FESEM 사진에서 설명

하겠지만, 이동도에 영향을 미치는 그레인의 증가

가 400 ℃의 열처리에서는 확인되지 않는다. 본 실

험의 결과로 볼 때, 300 ℃까지는 ZnO:Al막을 투명

도전막으로 장시간 사용해도 무방한 것으로 판단

된다.

Fig. 3. XRD patterns of ZnO:Al films annealed at:

(a) 100 ℃, (b) 200 ℃, (c) 300 ℃, and (d) 400 ℃.

그림 3. 열처리한 ZnO:Al막의 XRD 패턴:

(a) 100 ℃, (b) 200 ℃, (c) 300 ℃, and (d) 400 ℃

Fig. 4. Lattice constant of c-axis and grain size of ZnO:Al

films as a function of annealing temperature.

그림 4. ZnO:Al막의 열처리 온도에 따른 c축 격자상수 및

그레인 크기

그림 3에 ZnO:Al막의 열처리에 따른 XRD 패턴

을 나타내었다. 열처리하지 않은 막과 100 ℃에서

열처리한 막은 전기적, 구조적 및 광학적 특성에서

차이를 나타내지 않아 그림 3부터는 열처리하지 않

은 막의 특성은 표시하지 않았다. 본 실험에서 증

착한 ZnO:Al막은 육방정계 구조 (002) 방향으로 강

한 성장성을 나타내었다. 그림 3으로부터 c축 격자

상수 및 그레인 크기를 구해 그림 4에 나타내었다.

열처리에 의해 c축 격자상수 및 그레인 크기가 증

가하였다. 열처리에 의한 그레인 영역의 증가가 전

자 이동도 향상에 기여하는 것으로 판단된다. 열처

리 과정에서 주입된 산소에 의해 ZnO:Al막의 격자

가 팽창한다. 400 ℃ 열처리처럼 과도한 격자팽창

은 막의 결함을 증가시키며 이것이 이동도 감소를

유발하는 것으로 보인다.

(a) (b)

Fig. 5. FESEM images of ZnO:Al film annealed at:

(a) room temperature, and (b) 400 ℃.

그림 5. (a) 상온 및 (b) 400 ℃에서 열처리한 ZnO:Al막의

FESEM 사진

그림 5는 열처리 전 및 400 ℃에서 열처리한 ZnO:Al

막의 FESEM 사진이다. 그레인 영역의 시각적인

변화는 관찰되지 않았으나, 400 ℃ 열처리한 막의
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입계(grain boundary)에서 균열의 흔적이 발견되었

다. 이 균열은 400 ℃에서 열처리한 ZnO:Al막의 급

격한 이동도 감소와 관련이 있는 것으로 보인다.

ZnO:Al막의 원소 성분을 분석하기 위하여 EDS를

시행하였다. 열처리하지 않은 ZnO:Al막의 EDS 결

과를 그림 6에 나타내었다. 본 실험에서 증착한

ZnO:Al막에는 Al이 약 1.7% 함유되어 있으며, 열

처리에 의한 산소 함유량의 변화는 EDS로 관찰할

수 없었다.

Fig. 6. EDS spectrum of as-deposited ZnO:Al film.

그림 6. 열처리하지 않은 ZnO:Al막의 EDS 스펙트럼

광 투과율 측정을 통해 ZnO:Al막의 광 특성을 분

석하였다. 그림 7은 ZnO:Al막의 광 투과율을 나타

낸 것이다. ZnO:Al막은 가시광선 영역에서 80% 이

상의 투과율을 나타내었다. 열처리온도 300 ℃까지

는 광 투과율에 뚜렷한 변화가 없으나, 400 ℃에서

열처리한 막은 투과율 증가 지점이 장파장으로 이

동하는 것을 알 수 있다. 이것은 열처리에 의해

ZnO:Al막의 에너지 밴드 갭(Eg)이 감소함을 의미

한다. 직접 천이 반도체는 광흡수 계수(α)와 광 에

너지(hν) 사이에 아래의 관계를 갖는다[5].

   (1)

Fig. 7. Transmittance of ZnO:Al films annealed at:

(a) 100 ℃, (b) 200 ℃, (c) 300 ℃, and (d) 400 ℃.

그림 7. (a) 100 ℃, (b) 200 ℃, (c) 300 ℃ 및 (b) 400 ℃에서

열처리한 ZnO:Al막의 광투과율

따라서 와 의 그래프를 통해서 Eg를 구

할 수 있다. 그림 8에 ZnO:Al막의 Eg를 나타내었

다. 100 ℃에서 열처리한 ZnO:Al막의 Eg는 3.430

eV로 열처리 전과 차이가 없었다.

Fig. 8. Energy-band-gap of ZnO:Al films annealed at:

(a) 100 ℃, (b) 200 ℃, (c) 300 ℃, and (d) 400 ℃.

그림 8. (a) 100 ℃, (b) 200 ℃, (c) 300 ℃ 및 (b) 400 ℃에서

열처리한 ZnO:Al막의 에너지 밴드 갭

열처리온도를 200 ℃, 300 ℃ 및 400 ℃로 증가시

킴에 따라 Eg는 각각 3.427, 3.410 및 3.310 eV로

감소하였다. 이 결과는 전자농도의 증가에 의해 에

너지 밴드 갭이 증가한다는 blue-shift 이론으로 설

명할 수 있다. 전자농도의 증가에 의해 페르미 레

벨이 전도대로 이동하는 축퇴상태(degeneracy)가

되면 전도대의 가장자리를 채운 전자에 의해 반도

체의 에너지 밴드 갭이 실질적으로 증가하게 된다.

Blue-shift에 의한 에너지 밴드 갭 증가는 아래 식

으로 표현된다[6].

∆ 















(2)

여기서 h는 플랭크 상수, m*는 전자의 유효질량

그리고 n은 전자농도이다. ZnO:Al막의 열처리에

의한 Eg 감소는 산소보충에 의해 발생하는 캐리어

농도의 감소 때문이다.

에너지밴드갭 가장자리 아래에는 상태밀도가 높

은 Urbach 영역이 존재한다. Urbach 영역에서 광

흡수계수(α)는 광 에너지(hν)에 지수로 비례한다[7].

 ∝exp


 (3)

여기서 EU는 Urbach 에너지이다. EU의 크기는
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Fig. 9. ln dependence on photon energy of ZnO:Al films

annealed at: (a) 100 ℃, (b) 200 ℃, (c) 300 ℃, and

(d) 400 ℃.

그림 9. (a) 100 ℃, (b) 200 ℃, (c) 300 ℃ 및 (b) 400 ℃에서

열처리한 ZnO:Al막의 광 에너지에 따른 광 흡수율

변화

Urbach 영역의 상태밀도와 연관이 있으며, 박막에

결함이 많을수록 EU가 증가한다. 그림 9에 log(α)

와 hν의 관계를 나타내었다. 그림 9에서 구한 EU는

약 250 mV였으며, 열처리온도의 증가에 따라 미소

한 감소를 나타내었다. Urbach 에너지 감소는 박막

의 결함 감소를 뜻한다. 열처리에 의해 ZnO:Al막의

그레인 영역에서는 결함이 감소하는 것으로 보인

다. 열처리에 의한 그레인의 결함 감소는 전자의

이동도를 증가시킨다. 그러나 400 ℃에서의 열처리

는 계면상태를 악화시켜 그레인 특성의 향상에도

불구하고 전자 이동도의 하락을 가져온다. 그림 10

은 Swanepoel 방법[8]으로 구한 ZnO:Al막의 굴절

률이다. ZnO:Al막의 굴절률은 1.6～1.8로 열처리에

의한 변화는 나타나지 않았다.

Ⅳ. 결론

ZnO:Al막의 장시간 열처리에 따른 전기적 및 광

학적 특성 변화를 조사하였다. 열처리에 의해 저항

률이 미소하게 감소하였으나 열처리 온도 400 ℃에

서는 저항률이 급격하게 증가하였다. ZnO:Al막은

(002) 방향으로 강한 성장성을 나타내었다. 열처리

에 의해 c축 격자상수 및 그레인이 증가하였다.

100 ℃에서 열처리한 ZnO:Al막의 Eg는 3.430 eV로

열처리 전과 차이가 없었다. 그러나 열처리 온도

200 ℃ 이상에서는 전자농도의 감소에 의해 Eg가

감소하였다. 열처리에 의해 Urbach 에너지 역시 미

소한 감소를 나타내었다. 이 결과는 열처리에 의해

그레인 영역의 결함이 감소한다는 것을 의미한다.

ZnO:Al막의 굴절률은 1.6～1.8로 열처리에 의한 변

화는 나타나지 않았다. 본 연구의 결과로 볼 때,

300 ℃까지는 ZnO:Al막의 전기적 및 광학적 특성

변화없이 장시간 투명도전막으로 사용할 수 있을

것으로 판단된다.

.

Fig. 10. Refractive indices of ZnO:Al films annealed at:

(a) 100 ℃, (b) 200 ℃, (c) 300 ℃, and (d) 400 ℃.

그림 10. (a) 100 ℃, (b) 200 ℃, (c) 300 ℃ 및 (b) 400 ℃에서

열처리한 ZnO:Al막의 광 굴절률
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