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DC, RF 마그네트론 코스퍼터링법으로 증착한 ZTO/GZO 투명전도성막의 

열처리 조건이 박막의 물성에 미치는 영향
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Abstract

ZTO/GZO double layered films were prepared on unheated non-alkali glass substrates. ZTO films were
deposited by RF/DC hybrid magnetron co-sputtering using ZnO (RF) target and SnO2 (DC) targets, and then
GZO films were deposited by DC magnetron sputtering using an GZO (Ga2O3:5.57 wt%) target. These films
were post-annealed at temperature of 200, 300oC in air and vacuum ambient for 30 min. In the case of
post-annealing in air, ZTO/GZO double layer showed relatively low resistivity change, compared to GZO
single layer. Furthermore, ZTO/GZO double layer revealed low WVTR, compared to GZO single layer. There-
fore, it can be confirmed that ZTO film doing a role with barrier for water or oxygen diffusion. 
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1. 서  론

투명전도성 산화물(TCO, Transparent Conductive

Oxide)은 높은 전기전도도와 가시광 영역에서의 우

수한 투과율을 가지기 때문에 LCD(Liquid crystal

display), PDP(Plasma display panel), OLED(Organic

light-emitting diode) 등의 다양한 표시소자 및 TFT

(Thin Film Transistor), 태양전지 패널의 투명전극

재료로 널리 사용되고 있다1,2). 대표적인 투명전도

성 산화물로는 주석(Sn), 아연(Zn), 구리(Cu) 등을

치환 고용시킨 산화인듐(In2O3)계와 알루미늄(Al),

갈륨(Ga), 인듐(In) 등을 치환 고용한 산화아연(ZnO)

계로 나눌 수 있으며 그 중 ITO(Indium tin oxide)

는 약 3.5 eV 정도의 넓은 밴드갭을 가진 축퇴반도

체로서 전기적 및 광학적 특성이 가장 우수하기 때

문에 대표적 투명 전도성 박막으로 가장 많이 사용

되고 있다3). 하지만 In의 경우, 공급 불안에 따른

가격상승 및 인체에 대한 유해성으로 인한 문제점

이 지적되고 있다. 따라서 보다 가격이 저렴하고 무

독성의 친환경 소재인 ZnO 계열의 TCO 물질이

ITO를 대체할 투명전극 재료로 많은 관심을 받고

있다. 

ZnO는 육방정계 구조를 가지고 있으며 약 3.3 eV
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학 양론적 조성을 만족할 경우 낮은 전기 전도성으

로 인해 절연체에 가까운 성질을 나타내지만5) Al,

Ga, B, In 등과 같은 원소를 불순물로 첨가시키면

전기 전도성이 향상된다는 연구가 보고되고 있다6,7).

그중에서 Ga을 도핑한 GZO(Ga-doped zinc oxide)

는 Ga-O(0.192 nm)와 Zn-O(0.197 nm)의 비슷한 결

합 길이를 가지고 있어 격자 변화를 최소화 시킬

수 있고 낮은 저항과 높은 전하 농도 때문에 GZO

에 대한 광범위한 연구가 계속되고 있다8). 하지만

GZO 박막은 열적안정성이 상대적으로 취약해 제

한적으로 사용되고 있다. 이러한 열화 현상의 주요

원인은 대기중 산소 또는 물 분자가 표면에 흡착되

어 결정 입계 사이를 통하여 박막의 내부로 쉽게

침투하게 되고 산소원자는 산소 공공과 결합하여

캐리어 전자를 소멸시키기 때문에 캐리어 밀도를

감소시키고 결정립계에 흡착된 산소 또는 물분자는

전자를 포획하여 또 다른 전자의 이동도를 감소시

켜 전체적인 전도도를 감소시킨다고 보고되어 있

다9,10). 현재 GZO 단일층의 열화현상을 개선시키고

자 double layer를 적용시키는 연구가 많은 관심을

받고 있다11). 따라서 본 연구에서는 GZO층의 산소

와 수분에 대한 내구성을 향상시키기 위하여 barrier

층으로서 상부에 ZTO층을 도입하여 대기 및 진공

분위기에서 post annealing한 후, 미세구조, 투습율,

전기적 및 광학적 물성을 비교 검토하였다. 

2. 실험방법

기판으로는 100 mm × 100 mm 크기의 non-alkali

유리(Corning E2000)를 사용하였다. 증착 전 챔버

내의 base pressure는 약 5 × 10−6 Torr 이하까지 배

기하였다. GZO 박막은 3 inch 크기의 GZO (Ga2O3:

5.57 wt%) 타겟을 사용하였으며 증착압력은 약

99.999% Ar 분위기에서 1 Pa을 유지하였다. 기판과

타겟 사이의 거리는 30 mm, DC 파워는 70 W로 유

지하여 기판 가열없이 증착하였다. ZTO 박막은

3 inch ZnO 타겟과 SnO2 사용하여 Ar 100%, O2/

(Ar + O2) gas(0.1, 0.3, 0.5, 1.0)% 분위기에서 스퍼

터 압력을 0.5 Pa로, 타겟과 기판의 거리는 각각

90 mm 및 60 mm로 유지 하였으며, ZnO 타겟은

DC 파워 25 W, SnO2 타겟은 RF 파워 45 W로 증

착하였다. 증착조건은 각 타겟의 선행 실험12,13)을

통하여 최적의 조건으로 정했으며 ZTO/GZO 박막

의 총 두께는 약 300 nm로 일정하게 유지하기 위

하여, GZO 박막의 두께를 250 nm로 고정시켜 증

착한 후 그 위에 ZTO 박막을 50 nm의 두께로 증

착하였다. 

증착된 GZO 단일층과 ZTO/GZO double layer를

대기 및 진공 분위기에서 post annealing 한 후, 전

기적 특성에 미치는 영향을 조사하기 위해 Hall

effect measurements(HMS-3000, ECOPIA)를 사용하

여 비저항, 캐리어 농도, 홀 이동도를 측정하였다.

박막의 미세구조는 X-ray diffraction(XRD, BRUKER

GADDS)으로 측정하였고 표면형상은 atomic force

microscope(AFM, XE-120, PSIA)를 이용하여 관찰

하였다. 박막의 수분에 대한 투습율(WVTR, water

vapor transmittance rate)은 MOCON(AQUATRON-1)

를 이용하여 평가하였다. 박막의 두께는 Surface

profiler(Dektak3, Veeco)를 사용하여 평가하였으며, 가

시광 영역에서의 투과도는 190-1100 nm의 영역 대에

서 자외선 광학 측정기(UV-Vis, HP-8453, AGILENT)

를 사용하여 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

그림 1은 GZO 단일층 및 ZTO/GZO double

layer를 대기 및 진공 분위기에서 200, 300oC로 post

annealing 한 후, 열처리 온도에 따른 박막의 전기

적 특성(비저항, 캐리어 농도, 홀 이동도)의 변화를

나타낸 것이다. GZO 단일 박막은 250 nm의 두께

로 증착한 후, 그 위에 50 nm의 두께로 ZTO 박막

을 증착하였다. 그림 1에서 볼 수 있듯이 대기 중

에서 열처리한 GZO 박막의 경우, 열처리온도에 따

라 비저항이 증가하였으며, 특히 200oC 이상에서

비저항이 크게 증가함을 확인할 수 있었다. 이러한

비저항의 증가는 캐리어 밀도 및 이동도의 감소에

의한 것이며, 원인으로서는 대기 중 산소 또는 물

분자가 표면에 흡착되어 결정 입계 사이를 통하여

박막의 내부로 쉽게 침투하게 되고 산소원자는 산

소 공공과 결합하여 캐리어 밀도를 감소시키고 또

한 결정립계에 흡착된 산소 또는 물분자는 전자를

포획하여 또 다른 전자의 이동도를 감소시켰기 때

문이라고 생각된다10,11). 

반면 진공 중에서 열처리한 GZO 단일 박막의 경

우, 열처리 온도의 증가와 함께 캐리어 농도는 거

의 변함이 없지만 200oC 부근에서의 이동도 증가

로 인하여 비저항이 감소하는 것을 확인할 수 있다.

이는 진공 중에서 열처리하였기 때문에 외부의 산

소확산으로 인한 산소공공의 소멸이 없기에 캐리어

밀도의 변화는 관찰되지 않았으며, 열처리온도의 증

가와 함께 박막의 결정성의 향상으로 인한 이동의

증가에 기인하는 것으로 판단된다14). 

한편 ZTO/GZO double layer의 RT에서의 비저항

은 GZO단일 층에 비해 조금 높게 평가되었는데,
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이것은 ZTO 박막이 GZO 박막에 비해 상대적으로

비저항이 높기 때문이며, 병렬저항법에 의하여 설

명된다15). 그러나 대기중에서 열처리한 ZTO/GZO

double layer는 GZO 단일층과 마찬가지로 비저항

이 증가하지만 증가 폭이 GZO 단일층에 비해 작

음을 확인할 수 있다. 이는 ZTO 상부층이 GZO 단

일층의 열화 현상의 원인인 산소 및 불순물들의 침

입을 억제하였기 때문이라고 생각되어진다. 그 결

과 캐리어 농도 및 이동도의 감소가 완화되어 비저

항의 증가가 감소된 것으로 생각된다. 따라서 ZTO

층은 GZO층의 산소 확산에 대한 barrier성을 가지

는 것으로 판단된다. 진공 중에 열처리한 ZTO/GZO

double layer는 산소 및 불순물의 영향을 받지 않으

므로 급격한 비저항의 증가는 나타나지 않지만

200~300oC 구간에서 비저항이 소폭 증가하는 것을

확인할 수 있다. 이는 GZO(4.3 × 10−6 oC−1) 단일막

과 ZTO(2.0 × 10−6 oC−1) 상부층의 열팽창 계수차이

에 의한 thermal stress 또는 박막의 밀도와 박막 구

조의 결정성장에 영향을 받은 것으로 생각된다14).

그림 2는 GZO 단일층 및 ZTO/GZO double

layer를 진공 분위기에서 200, 300oC post annealing

한 후 X-선 회절 측정 결과를 나타낸 것이다. X-선

회절 패턴의 결과 모든 ZTO/GZO 박막은 (002)면

의 우선배향을 하고 있음을 확인했다. 일반적으로

Fig. 1. (a) resistivity, (b) carrier density, and (c) Hall

mobility of the GZO film and ZTO/GZO double

layer post-annealed with different temperatures

in air or vacuum.

Fig. 2. XRD patterns of (a) GZO(250 nm) single layer,

(b) ZTO(50 nm)/GZO(250 nm) double layer

deposited at RT and post-annealed at 300oC in

vacuum. 
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GZO 박막은 (002)면의 우선배향을 한다고 알려져

있으며 c축 방향으로 주상구조를 가지고 성장한다16).

이는 (002) 방향의 면이 다른 방향의 면보다 표면

의 자유 에너지가 낮아 육방정계구조를 갖는 GZO

박막에서 우선적으로 성장했다고 생각된다. 실제로

GZO의 표면 자유 에너지의 값은 (002)면은 0.0099

eV/nm, (110)면은 0.0123 eV/nm, (101)면은 0.0209

eV/nm 값을 가진다. 따라서 (002)면이 결정 성장에

필요한 에너지 관점에서 보다 유리함을 알 수 있

다17,18). 반면 ZTO 박막의 경우 박막의 두께가

50 nm로 매우 얇기 때문에 X-선 회절 패턴의 결과

피크가 나타나지 않고 hallow pattern이 관찰되었기

때문에 상온에서는 비정질 구조임을 추측할 수 있다. 

GZO(250 nm) 단일층의 열처리전 박막과 진공중

300oC 열처리한 박막의 반치폭(full width half

maximum: FWHM)을 비교한 결과, 진공중의 열처

리전 GZO(250 nm) 단일막의 FWHM은 0.3232였으

나 300oC 열처리 후 0.3081로 약간 감소하였다. 한

편, Scherrer의 식을 사용하면 (002)면의 FWHM으

로 부터 결정크기(D)를 구할 수 있다. Scherrer의 식

은 D = 0.9λ/(Bcosθ) 이고 여기서 λ은 X-ray 파장,

B는(002)의 반치폭 이며 θ는 Bragg 회절 각도를 의

미한다. 이 식으로부터 얻은 박막의 평균 결정크기

는 열처리 전 약 26.1 nm이었고 열처리 후 27.74 nm

로 약 1.64 nm 성장한 걸 확인할 수 있었다. 이는

같은 온도로 진공 중 불순물을 첨가하지 않은 순수

한 ZnO를 열처리 했을 때 grain 성장보다 훨씬 작

은 값을 얻었다19). 이러한 이유는 Al, Ga, Ge와 같

은 원자 반경이 15%보다 작은 불순물의 첨가는

ZnO 분자내 침투하여 Zn의 자리에 치환되며 Zn보

다 작은 반경으로 인해 격자상수 감소를 일으키고,

이러한 국부적 stress에 의한 결함은 ZnO grain 성

장을 억제 한다고 보고되고19) 있기 때문에 300oC의

열에너지는 grain의 성장에 큰 영향을 주지 않는다

고 생각 된다. 한편, 진공중의 300oC에서 열처리한

ZTO/GZO double layer의 경우, (002) peak의 FWHM

네 대한 변화는 뚜렷하게 나타나지 않지만, (002)

peak가 저각으로 이동하는 것을 확인할 수 있다. 이

러한 결과는 GZO(250 nm) 단일층 위의 ZTO(50 nm)

상부층이 GZO 단일층에 영향을 주었다고 생각할

수 있다. 즉, ZTO 상부층이 GZO 단일층의 grain

성장을 억제하고 있으므로 GZO 단일층에 비해

FWHM가 변하지 않았다고 생각할 수 있다. 또한,

(002)peak의 저각으로의 이동에 대해서는 ZTO층과

GZO 층간의 열팽창계수의 차이로 설명되어진다.

즉, GZO 박막의 열팽창 계수가 ZTO 박막보다 크

기 때문에 압축응력이 작용하였기 때문이라고 생각

되어진다. 

그림 3은 GZO 단일박막과 ZTO/GZO double

layer의 post annealing 온도에 따른 박막의 표면형

상의 변화를 AFM을 이용하여 관찰한 결과이다. 열

처리를 하지 않은 (a) ZTO/GZO와 (b) GZO의 평

균표면조도(Ra) 값은 각각 0.31 nm 및 0.808 nm로,

GZO와 비교하여 ZTO/GZO가 더욱 낮음을 확인할

수 있었다. 이것은 ZTO층이 매우 얇으며 또한 비

정질 구조를 가지기 때문이라고 생각된다. 따라서

열처리 후에도 ZTO/GZO의 Ra 값은 0.42 nm로 크

게 증가하지 않음을 확인할 수 있다. 한편, GZO 단

일층의 경우, 열처리 후 Ra 값은 1.01 nm로 ZTO/

GZO층과 비교하여 상대적으로 조금 크게 증가함

을 알 수 있다. 이것은 열처리에 따른 GZO박막의

결정성의 향상에 기인한다고 판단된다. 

그림 4는 MOCON을 이용하여 시간에 따른

WVTR값을 변화를 관찰한 결과를 나타낸다. WVTR

은 PET가 가장 높은 값을 보였고, 그 다음 GZO

(300 m), ZTO(50 nm)/GZO(250 nm) 순서로 감소하

는 것으로 나타났다. ZTO/GZO가 GZO보다 WVTR

이 낮은 것은 ZTO층이 산소 및 수분에 대한 barrier

역할을 하였음을 의미하며, 또한 이 결과는 대기 중

열처리를 했을 때 ZTO(50 nm)/GZO(250 nm) double

layer가 GZO 단일 막보다 비저항의 증가가 현저히

감소되는 결과와 잘 일치하는 것을 확인할 수 있었다.  

그림 5는 non-alkali 유리 기판 위에 증착된 ZTO/

Fig. 3. AFM images of ZTO(50 nm)/GZO(250 nm) and

GZO(250 nm) films deposited at RT and post-

annealed at 300oC.



오성훈 외/한국표면공학회 45 (2012) 117-122 121

GZO 박막의 공기에 대한 투과율을 측정한 결과를

나타내었다. 모든 박막은 열처리 후 가시광 영역에

서 약 81% 이상의 투과도를 나타내었다. 한편 GZO

박막의 경우 열처리 온도에 따른 가시광 투과율의

큰 변화는 관찰되지 않았으나, ZTO/GZO의 경우,

열처리 온도에 따라 투과율이 증가함을 확인할 수

있었다. 

4. 결 론

ZTO upper layer와 GZO under layer의 GZO/

ZTO double layer와 GZO 단일층을 DC, RF 마그

네트론 스퍼터링법으로 non-alkali 유리 기판 위에

기판 가열없이 증착 후 진공 및 대기 분위기에서

post annealing하여 박막의 전기적 및 광학적 특성

을 조사하였다. 대기 분위기에서의 post annealing

을 한 GZO 단일 막의 경우 전기적 특성이 저하되

는 것을 확인할 수 있었다. 하지만 ZTO(50 nm)/

GZO(250 nm) double layer의 비저항은 상대적으로

증가폭이 작음을 확인할 수 있었다. 또한, WVTR

을 측정한 결과, ZTO/GZO이 GZO 단일층 보다 상

대적으로 작은 것을 확인할 수 있었다. 이결과는

ZTO층이 산소 및 수분에 대한 barrier성이 가짐을

의미한다. 

한편, 진공 분위기에서 열처리한 경우, XRD 측

정결과로부터 GZO 단일층은 내부응력 완화로 인

하여 결정성의 향상이 관찰되었다. 하지만 ZTO

(50 nm)/GZO(250 nm) double layer의 경우엔 FWHM

은 변화없이 XRD peak만 저각으로 이동했다. 이는

ZTO 상부층이 GZO 단일층의 grain 성장을 방해하

고 열팽창 계수의 차이에 의해 ZTO(50 nm)/GZO

(250 nm) double layer의 peak가 저각으로 이동한다

고 생각된다. 대기 및 진공중 post annealing을 함

으로써 가시광 영역에서의 투과율 또한 향상되었다.

이를 통해 GZO 단일막의 열화현상을 개선시키고

자 double layer를 적용 시에는 상부층의 열팽창 계

수, 투습률, 병렬저항 등을 고려한 대한 최적 조건

을 설계한다면, 고온 공정이 필요한 태양전지 및

device 등 많은 영역에서 ITO를 대체 할 투명전도

성 박막으로서 활용할 수 있을 것으로 기대된다. 
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