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Abstract - In this study, hafnium was doped into aluminum zinc
oxide (AZO) films were deposited on glass and Si substrates at room
temperature via co-sputtering by varying the electric power applied
to the Hf target. The properties of deposited Hf-doped AZO films,
such as crystalline structure, optical transmittance, and band gap
were analyzed using various methods such as X-ray diffraction
(XRD) and UV/visible spectrophotometer. The experimental results
confirmed that the abovementioned properties of Hf-AZO films
strongly depended on the Hf sputtering power.

1. 서    론

Zn 기반 산화물 반도체는 다양한 도핑을 통해서 전기적 특성을 조절할
수 있고, 우수한 광학적 특성을 지니고 있다. 이러한 특성들과 더불어
Zn 기반 산화물 물질들은 상온에서 공정이 가능하기 때문에 주로 차세
대 디스플레이 분야에 활용되어 지고 있다[1-3].
하지만, ZnO는 다결정 격자 구조를 지니고 있고, 이는 결정 경계 (grain
boundary)를 형성하여 특성 저하 문제를 일으키며, 도핑을 하지 않은
ZnO는 우수한 전기적 특성을 확보하기 힘들다. 이러한 문제 해결을 위
해, ZnO 물질을 기반으로 하여 우수한 전기적 특성을 확보하기 위해 금
속성 물질을 도핑하고 바이어스 및 온도와 같은 스트레스 조건에 강인
하게 만들기 위해 안정제 (stabilizer) 물질을 도핑하여 박막 특성을 향
상시키려는 연구를 진행하고 있다. 최근에는 인듐 도핑을 한 비정질
indium-hafnium-zinc- oxide (IHZO) 또는 비정질 indium-gallium-zinc
oxide (IGZO) 같은 물질들이 주목을 받고 있다[4-5].
하지만 IHZO나 IGZO 박막을 구성하는데 가장 결정적인 역할을 하는
인듐 (indium, In) 은 세계적으로 매장량이 매우 적은 희토류 금속으로
서, 상용화 하기엔 실용성이 많이 떨어진다. 따라서 In을 배제한 알루미
늄 (Aluminum, Al), 실리콘 (Silicon, Si), 그리고 수소(hydrogen, H) 등
의 도핑 (doping) 에 의해 적절한 전기적 특성을 확보하려는 연구가 진
행되고 있다[6]. 또한 갈륨 (Gallium, Ga)과 산소 (Oxygen, O)의 약한
결합에 의해 발생하는 박막의 바이어스 불안정성 문제를 해결하기 위해
서 갈륨보다 산소 친화도가 더 높은 하프늄 (Hafnium, Hf) 과 같은 안
정제 역할을 하는 물질로 대체하려는 연구가 진행되고 있으나 주목할만
한 다[7].
본 연구에서는 희토류 금속을 포함한 산화물 박막을 대체하고 바이어스
나 온도와 같은 스트레스 요인으로부터 전기적 안정성을 확보하기 위해
다중 스퍼터링(co-sputtering) 방식으로 AZO 박막에 Hf을 도핑한 비정
질 hafnium-aluminum-zinc oxide (Hf-AZO) 박막을 증착하였으며, Hf
타겟에 가해지는 스퍼터링 타겟 파워 변화에 따른 Hf 도핑 조절을 통하
여 각기 다른 Hf 도핑이 이루어진 HAZO 박막들을 제작하였다. 또한,
Hf 도핑에 따른 Hf-AZO 박막의 구조 및 광학적 특성 변화를 체계적으
로 비교 분석하였다.

2. 본    론

  2.1 실험 방법
Hf-AZO 박막은 4인치 AZO (99.99%) 및 Hf (99.999%) 두 개의 타겟
이 장착된 다중 스퍼터링 시스템을 활용하여 RF (radio frequency)
(13.56MHz, AZO 타겟 및 12.56MHz, Hf 타겟) 스퍼터링 방법에 의해
유리 기판 (corning 1737) 및 저저항 (2 x 10-3Ωcm) 실리콘 기판위에
증착하였다. 기판의 유기물 제거를 위해서 아세톤, 메탄올, 탈이온수 순
으로 각각 5분씩 초음파 세척후 질소를 통한 건조 과정을 수행하였다.
Hf-AZO 박막 증착시 기판 온도는 상온, 아르곤 (Ar) 유량은 80 sccm,
AZO 타겟에 가해진 파워는 100 W 등으로 고정하였다. 또한, Hf의 도핑
에 따른 AZO 박막의 물성 변화를 분석하기 위하여, Hf 타겟에 가해진
파워는 0 – 60 W 범위에서 10 W 단위로 변화시키며 박막을 증착하였

다. 그리고, 증착 이전 스퍼터링 반응기(chamber) 내의 압력은 약
10-4Pa로 유지하였고, 균일한 박막 증착을 위하여 증착시 4rpm의 속도
로 기판을 회전시켰다. 또한, 다중 스퍼터링 과정 동안에 반응기 내에
Ar 가스를 주입하여 박막 증착시 평균 압력은 1.34 Pa가 되도록 조절하
였으며 타겟 표면에 붙어있는 불순물을 제거하기 위해서 사전 스퍼터링
과정을 30분간 수행하였다. 모든 Hf-AZO 박막은 200nm가 되도록 증착
하였다.
Hf-AZO 박막의 두께는 고성능 단차 측정 시스템 (SLOAN
Technology, DEKTAK3) 을 이용하여 측정후 증착변수에 따른 평균 증
착률을 산출하였다. 엑스레이 회절법(X-ray diffraction, XRD, Rigaku
D, MAX-2500) 을 통해서 Hf의 도핑에 따른 Hf-AZO 박막의 결정 구
조를 분석하였으며, 약 250 - 1000 nm의 파장 범위에서 자외선/가시광
선 투과율 측정기(UV/Visible Spectroscope, Sinco, S-3100) 를 이용하
여 박막의 광학적 투과율을 측정하였고, 이 결과로부터 광학적 밴드갭을
산출하였다.

<그림 1> Hf 타겟 파워에 따른 Hf-AZO 박막의 증착 속도

  2.2 결과 및 고찰
그림 1은 다중 스퍼터링 방법에 의한 Hf-AZO 박막 증착시 Hf 타겟
에 인가한 RF 파워 변화에 따른 Hf-AZO 박막의 증착률 변화를 나타낸
것이다. RF 파워를 증가시킴에 따라 Hf-AZO 박막의 증착률이 단조적
으로 증가하였음을 알 수 있다. 여기서, 20W 이하의 낮은 인가 전력에
서는 증착률의 변화가 크지 않았고, 30W 이상 증가시킨 경우 증착률이
급격하게 증가한 것을 확인할 수 있다. 이는 Hf-AZO 박막의 증착에 참
여하는 Hf 이온의 밀도는 Hf 타겟에 충돌하는 Ar 가스 입자의 가속력
에 비례하기 때문에 RF 파워가 20W 이하인 경우 낮은 파워로 인하여
Hf 타겟에서 Hf 분자가 거의 나오지 않는 걸로 판단되며, 적어도 RF
파워가 30W 이상이 되어야 박막 증착에 충분한 수준의 Hf가 공급되는
것으로 판단된다[8].
그림 2는 Hf 스퍼터링 파워에 따른 Hf-AZO 박막의 XRD 회절 패턴의
변화를 나타낸 것이다. Hf 타겟에 파워를 인가하지 않고 증착한 AZO
박막의 경우, 일반적으로 알려져 있는 바와 같이 약 34.3° 및 62.7°에서
각각 나타나는 ZnO의 (002) 및 (103) 격자 성장을 확인할 수 있는 바,
AZO 박막이 다결정질 구조를 보이고 있음을 알 수 있다[9]. 또한,
10-20 W의 상대적으로 약한 Hf 스퍼터링 파워에서는 앞서 살펴본 바와
마찬가지로 Hf-AZO 박막 내의 Hf 함유량이 미미하여 AZO의 경우와
유사한 다결정질의 구조를 유지하였으며, XRD 회절의 변화도 관찰되지
않았다. 그러나, 30W에서는 기존의 ZnO 피크가 크게 줄어들면서 다결
정 구조의 결정성이 와해되면서 미세 다결정질 혹은 비정질 구조에 가
까워지는 특성을 보였다. 이는, Zn2+이온의 크기 (직경, 약 0.074 nm) 에
비해 약 2배의 크기를 갖는 Hf4+이온 (직경 약 0.158 nm)[10, 11] 이
AZO 박막 내에 차지하는 비율이 커지게 되고 이는 다결정질 구조의
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AZO 격자 내에서 스트레스를 발생시켜 결정성을 떨어뜨렸기 때문이다
[12, 13]. 또한, Hf 스퍼터링 파워가 40W 이상으로 증가시킨 경우에는
ZnO와 관련된 상기 2가지의 피크는 완전히 소멸되고 약 43°에서 새로
운 피크가 나타난 것을 확인 할 수 있으며, 이 피크는 Hf 타겟 스퍼터
링 파워가 높아질수록 더 커진 것을 확인 할 수 있다. 이는 Hf과 Al이
결합에 의한 피크로서 과도한 Hf 도핑으로 인하여 Hf 및 Al과 결합할
산소 이온이 부족해짐에 따라 새롭게 나타난 것으로 판단된다[14]. 이에
따라 산소와 결합하지 않은 메탈 성분 Hf 및 Al 성분이 증가하게 되어
박막의 저항 감소에 기여할 것으로 사료된다.
Hf 스퍼터링 파워에 따른 Hf-AZO 박막의 광학적 투과율 측정 결과와
더불어 Tauc plot[15]을 적용하여 산출한 광학적 밴드갭의 산출 결과를
그림 3에 나타내었다. 그림 3 (a) 에서 Hf 타겟 파워 30W이하에서 증착
된 Hf-AZO 박막들은 400-700nm 파장의 가시광선 영역에서 평균 투과
율 83.7% 이상을 나타내었다. 그러나, 40W 이상에서 증착된 Hf-AZO
박막의 경우에는 투과율이 급격하게 낮아지는 현상을 확인할 수 있는데,
이는 그림 2의 XRD 결과에서 보인 바와 같이, 박막 내에 메탈 성분 Hf
및 Al 성분이 증가하였기 때문이라 사료된다. 또한, 그림 3 (b) 의 광학
적 밴드갭 측정 결과를 보면, 0-20W의 RF power에서 증착된 Hf-AZO
박막의 경우에는 밴드갭이 약 3.38eV로 거의 동일하였다. 그러나, 30W
에서 증착된 경우에는 밴드갭이 3.5eV로 증가하였는데, 이는
Burstein-Moss 효과라 알려져 있는 blue-shift 현상이 나타난 것으로 판
단된다[16]. 이에 따라 광학적 밴드갭이 넓어지면서 전기적 특성에 영향
을 미칠 것으로 판단된다. Hf 타겟 파워가 40W이상에서는 투과율이 급
격히 저하되어 광학적 밴드갭을 산출 할 수 없었다.

<그림 2> Hf 도핑에 따른 AZO 박막의 격자 구조 변화

3. 결    론

다중 스퍼터링 방식을 활용하여 Hf 스퍼터링 파워에 따른 Hf-AZO 박
막의 증착속도, 구조적, 그리고 광학적 변화를 분석하였다. XRD 분석에
서 관찰할 수 있듯이 Hf 스퍼터링 파워가 20W 이하일 경우 Hf의 도핑
이 충분치 않음을 확인할 수 있었으며 결정 구조 역시 다결정 구조를
이루며 AZO와 차이가 없음을 확인하였다. 하지만, 30W 이후에는 충분
한 Hf이 공급됨에 따라 Hf 도핑에 따른 결정 구조 변화를 명확히 확인
할 수 있었으며 결정 구조가 다결정에서 비정질 구조로 변화하였다.
40W 이상에서는 기존 피크와는 다른 피크를 관찰할 수 있는데 이는
산소 결핍에 의하여 Hf-Al 결합에 따른 결정 구조 변화로 사료된다. 이
는 투과율 그래프에서도 메탈 성분이 증가함에 따라서 투과율이 급격히
낮아지는 현상으로 확인할 수 있었으며, 광학적 밴드갭에서는 Hf 도핑
이 증가할수록 밴드갭이 넓어지는 현상을 관찰하였다. HAZO 박막을 산
화물 박막 트랜지스터의 활성층으로 활용하기 위해서는 HAZO 박막 특
성의 최적화가 필요하며, 추후 관련 내용을 발표할 예정이다.
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