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Mg와 ZnO 함량변화에 따른 MAZO, MIZO 박막의 특성비교
장준성
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ABSTRACT: ZnO is gathering great interest for large square optoelectrical devices of flat panel display (FHD) and solar cell as a 

transparent conductive oxide (TCO). Herewith, Mg and IIIA (Al, In) co-doped ZnO films were prepared on SLG substrate using RF 

magnetron sputtering system. The effect of variation of atomic weight % of Mg and ZnO have been investigated. The atomic weight %

Al and In are of 3% and kept constant throughout. The numbers of samples were prepared according to their different contents, which 

are M3%AZO94%, M4%AZO93%-(MAZO) and M3%IZO94%, M4%IZO93%-(MIZO) respectively. A RF power of 225 W and working pressure

of 6 m Torr was used for the deposition at 300°C. All of the two thin film show good uniformity in field emission scanning electron 

microscopy image. M3%AZO94% thin film shows overall better performance among the all. The film shows the best lowest resistivity, 

carrier concentration, mobility and Sheet resistance and is found to be are of 8.16×10
-4
Ωcm, 4.372×10

20
/cm

3
, 17.5 cm

2
/vs and 8.9Ω/sq

respectively. Also M3%AZO94% thin film shows the relatively high optical band gap energy of 3.7 eV with high transmittance more than

80% in visible region required for the better solar cell performance.
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1. 서 론

투명전극, 또는 투명전도성산화물(TCO: Transparent Conducting 

Oxide)은 LED, Solar cell, FPD (Flat panel display) 등 다양한 광 

전자 소자에 응용 되고 있는 물질이다
1-3)

. 이 중 태양전지에 적용

하기 위한 투명전극은 많은 빛을 흡수층으로 전달하기 위해 높

은 투과율과 넓은 밴드갭 특성 및 효과적으로 전류를 퍼트리기 

위한 낮은 비저항 특성이 요구된다. 

현재 투명전극 물질로서 가장 많이 사용되고 있는 물질은 주

석산화물(SnO2)에 인듐산화물(In2O3)을 도핑하여 제조한 ITO

로서 일반적으로 스퍼터링 공정을 통해 증착된 ITO는 10
-4 
Ωcm 

이하의 비저항 및 가시광선 영역에서 85%이상의 투과율 그리

고 3.5 eV이상의 넓은 밴드갭을 가지고 있어 고성능 소자에 적용

하기에 매우 적합한 특성을 가지고 있다
4)
. 하지만 ITO는 희토류 

금속인 In의 매장량의 한계로 인해 물질이 매우 고가이고, 자원

이 한정되어 있다는 단점과 함께 기계적인 굽힘 등의 응력에 매

우 취약하다
5)

. 그렇기 때문에 인듐 물질의 사용을 줄이고 이를 

대체하기 위한 새로운 물질의 연구가 요구되면서 그에 대한 연

구가 활발히 진행되어 오고 있다.

ZnO는 이러한 ITO와 같은 물질의 한계를 극복하기에 적합

한 특성을 가진 물질로서 풍부한 자원 매장량과 함께 열적 화학

적 환경에 안정성을 가지고 있으며 도핑을 통한 전기적, 광학적 

특성의 제어가 가능하다는 장점을 가지고 있다.

Minami 연구팀은 ZnO에 Al을 2 wt% 만큼 첨가하여 비저항

을 2×10
-4 
Ωcm로 크게 개선시켰고

6)
, B.H. choi 연구팀은 Ga을 5 wt% 

첨가하여 밴드갭을 3.59 eV로 증가 시켰다
7)

. 

우리 연구 그룹은 ZnO에 Mg을 도핑하여 제조한 MZO 박막

의 광학적 밴드갭을 3.25~3.75eV까지 제어 하고, ZnO에 III족 
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Fig. 1. X-Ray Diffraction Pattern of Mg and IIIA co-doped ZnO 

thin film with different Mg doping concentration

원소를 도핑시켜 투명 전극의 전기적 특성을 얼마만큼 향상 시

킨 연구 결과에 대해 보고했었다
8)
. S.W. Shin은 ZnO에 Mg을 도

핑하여 넓은 범위의 밴드갭을 조절 한 연구 결과를 보였으나 비

저항이 높은 단점을 나타냈다
8)

. 또한, P.J.M. Isherwood는 ZnO

에 Al을 도핑하여 전기적 특성을 크게 향상 시킨 연구 결과를 보

였다
9)

.

우리 연구 그룹은 ZnO에 Mg을 도핑했을 때 발생하는 전기적 

특성의 저하와 ZnO에 III족 원소를 도핑했을 때의 밴드갭 에너

지 값의 한계를 극복하기 위해 ZnO에 Mg과 III족 원소를 이중 

도핑하여 전기적 특성과 광학적 특성을 동시에 향상 시키는 사

성분계 박막에 대한 연구를 진행해 오고 있다
10)

.

한편, 산화물계 TCO 박막을 제조하는 방법에는 PLD, Eva-

poration, MBE, CVD, sputtering 법이 있다. 이중 Sputtering 법

은 저온 공정이 가능하고 장비의 가격이 낮은 편이며, 독성이 있

는 물질로부터 안전하게 사용 할 수 있다는 장점이 있어 많이 이

용되고 있다
11)

.

이러한 점에 기인하여 이번 연구에서는 Sputtering 법을 통하

여 ZnO에 Mg과 III족 원소인 Al과 In을 각각 이중 도핑하여 사

성분계 TCO 박막을 제조하고 Mg의 도핑 농도에 따른 각각의 

사성분계 박막의 특성을 비교 분석 하였다.

2. 실험 방법

RF 마그네트론 스퍼터를 이용하여 박막을 증착하기 위해 다

음과 같은 방법으로 타겟을 제조하였다. 고순도의 ZnO (99.99%) 

Al2O3 (99.99%), In2O3 (99.99%), MgO (99.99%) 파우더를 이용

하여 Al이 3 at%와 Mg이 각각 3, 4 at% 도핑된 파우더, 그리고, 

In이 3 at %와 Mg이 역시 각각 3, 4 at% 가 포함된 파우더 4가지

로 혼합 제조 하였다. 이후 용매인 에틸알코올과 함께 지르코니

아볼을 날젠병에 넣고 48시간 동안 ball-milling 을 실시하여 파

우더를 균일하게 만들었다. 그리고, 건조기를 이용하여 72시간 

동안 상압에서 건조를 한 이후 가압 성형하여, furnace에서 총 8

시간동안 소결하여 타겟을 제조하였다. 기판은 유리 기판

(Miroscope slides, 75 × 25 × 1 mm, Germany)을 이용하였으며, 

증착 이전에 초음파 세척기를 이용하여 아세톤, 메탄올, 증류수 

순서로 각각 10분씩 세척한 이후 건조 시켰다. 박막 증착이전에 

진공은 2 ×10
-6

 Torr로 유지했으며, 박막 증착 시 공정 조건은 기

판 온도를 300°C으로 유지하고 가스 아르곤 유량을 40 sccm 압

력을 1 mTorr로 설정 하여 10분 동안 증착하였다. 

증착된 MAZO 및 MIZO 박막의 결정 구조 및 성장 방향을 분

석하기 위해 X-선 회절기(X-ray diffractmeter: X’pert PRO, Philips, 

Eindhoven, Netherlands)를 이용했고, 박막의 투과도 및 밴드갭 

측정을 위하여 UV-Vis spectroscopy (Cary 100, Varian, Mulgrave, 

Australia)를 이용했다. 그리고, 박막의 전기적 특성은 Hall mea-

surement를 이용하여 평가 하였고, 박막의 표면 및 단면 형상과 

두께는 주사 전자 현미경(Field Emission Scanning Electron 

Microscopy)을 이용하여 분석 하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 Mg 도핑농도에 따른 MAZO 및 MIZO 박막의 결정학

적 특성

Fig. 1은 Mg의 도핑 농도에 따른 MAZO와 MIZO 박막의 X-

선 회절 패턴 분석 결과이다. 모든 박막에서 도핑의 종류와 농도

에 관계없이 (002) 회절 방향의 피크가 나타났다(2θ= 34.38, 

2002 JCPDS-international Center for diffraction data, Card 

No.: 89-1297). 이는 모든 사성분계 박막이 ZnO hexagonal 

wurzite 구조를 가지고 C-축 우선 성장 했음을 보여준는 결과이

다. MAZO와 MIZO 박막의 (002) 피크는 Mg의 도핑 농도가 감

소함에 따라 강도가 세졌고, MIZO 박막의 피크는 MAZO에 비

해 좁은 각도로 이동이 일어났으며 Mg이 4 at% 도핑된 박막에

서는 (103)의 보조 피크가 관찰되었다. Mg의 함량이 감소하면

서 박막의 결정성이 향상 되었고, MIZO 박막은 MAZO 박막에 

비해 반치폭이 넓고 보조픽이 나타나면서 결정성이 저하되는 

결과를 보였다. Mg의 함량이 감소하면서 나타나는 피크 강도의 

증가는 박막 내에서의 높은 Mg 함량은 이상과 불순물의 생성함

으로써 결정성을 저하 시키게 되는 것을 의미한다. MIZO의 결

정성의 저하는 In의 원자 반경이 Al의 원자 반경보다 크기 때문

에 In이 Zn원자에 치환될 때 압축 변형을 유발하면서 결정성을 

저하시키는 원인으로 작용한다
12)

.

FIg. 2는 Debye-Scherrer formula를 통해 박막의 결정의 크

기를 산정한 결과를 보여주는 것으로 아래와 같은 식을 이용

했다.
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Fig. 2. Grain size of Mg and IIIA co-doped ZnO thin film with 

different Mg doping concentration

Fig. 3. Surface image (a~d), cross-sectional image (e~h) of Mg 

and IIIA co-doped ZnO thin film with different Mg doping 

concentration







 (1)

λ는 X-선의 파장(0.154056 nm), θ는 Bragg angle, κ는 고정

된 상수로 0.9 그리고, B는 반치폭 값이다. 결정의 크기는 Mg의 

함량이 적어짐에 따라 MIZO 박막에서 10~14 nm 로 증가했고, 

MAZO 박막에서 33~35 nm 로 증가 했다. 이는 결정성의 향상과

도 상응하는 부분으로 Mg의 도핑농도 감소를 통해 이상과 불순

물을 생성을 감소시킴으로써 박막 성장을 촉진시키는 역할을 

하였다
13)

. 

3.1 Mg 함량변화에 따른 MAZO, MIZO 박막의 표면 

Fig. 3은 MAZO 박막과 MIZO박막의 Mg의 도핑 농도에 따

른 표면(a~d) 및 단면(e~h) 사진이다. Mg의 도핑 농도에 관계없

이 MAZO 박막에서는 표면이 상당히 거친 형상을 보인 반면 

MIZO 박막은 매끄러운 표면 형상이 관찰되었다. 박막의 두께

는 600~800 nm로 형성되었으며, 단면에서 모든 박막이 상당히 

균일하며 밀집된 형상이 관찰되었다. MIZO 박막은 Mg의 도핑

농도가 변함에 따라 형상이 크게 달라지는 점이 관찰 되지 않았

으나, MAZO 박막의 경우 Mg의 도핑농도가 증가함에 따라 결

정의 크기가 조밀해 졌음을 확인할 수가 있었고, 이는 XRD 결과

와도 상당히 일치하는 결과이다.

3.3 Mg 함량변화에 따른 MAZO, MIZO 박막의 전기적 특성

Fig. 4는 Mg의 도핑 농도에 따른 MAZO와 MIZO 박막의 비

저항(a), 이동도(b), 캐리어 농도(c) 그리고, 면저항(d)을 Hall 

measurement를 이용하여 측정한 결과이다. MIZO 박막과 Mg 

이 4 at% 도핑된 MAZO 박막이 상대적으로 높은 비저항과 낮은 

캐리어 농도와 낮은 이동도를 보인 반면에 Mg이 3 at% 도핑된 

MAZO 박막에서 8.16×10
-4

 Ωcm의 비저항 값과 4.32×10
20 

/cm
3

의 캐리어 농도, 17.5 cm
2
/vs의 이동도 값, 그리고 8.9 Ω/sq의 면

저항 값을 보이며 가장 좋은 전기적 특성을 나타냈다. Mg의 도

핑 농도가 낮아짐에 따라 MAZO 및 MIZO 두 종류의 박막의 비

저항이 낮아지고, 캐리어 농도와 이동도가 향상 되면서 전기적 

특성이 개선되었는데 MAZO의 경우 이 경향성이 크게 나타났

다. Mg의 도핑농도가 감소하면서 MAZO 박막의 비저항이 크

게 향상 되었는데, 이는 Mg이 ZnO 내부로 도핑 되었을 때, 전자

의 유효질량의 증가하면서 아래와 같은 식에 의해 이동도가 감

소한 것에 기인하는 것으로 e는 electron charge를 τ는 relaxation 

time을 나타낸다
12)

. 




∗   (2)

Mg이 3 at% 도핑된 박막의 경우 Mg의 도핑 함량이 감소하면

서 이동도가 증가 했다. 또한 Mg이 3 at% 도핑된 박막은 이상이 

존재 하지 않고 보다 우수한 결정성을 보임으로써, 결정성이 저

하되면서 조밀한 결정과 결정립에서 발생하는 전자의 트래핑 

현상을 방지하여 캐리어의 농도가 증가하였다. 
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Fig. 4. (a) Resistivity, (b) Mobility, (c) Carrier concentration, (d) Sheet resistance of Mg and IIIA co-doped ZnO thin film with different 

Mg doping concentration

Fig. 5. (a) Transmittance, (b) optical band gap of Mg and IIIA co-doped ZnO thin film with different Mg doping concentration

3.2 Mg 함량변화에 따른 MAZO, MIZO 박막의 광학적 특성

UV-Vis spectroscopy를 통해 측정한 MAZO와 MIZO 박막

의 투과율 분석 결과(a)와 Tauc plot을 통해 측정한 밴드갭 값(b) 

를 Fig. 5에 나타내었다. 투과율은 MAZO의 박막에서 평균적으

로 88%를 나타내었고, MIZO 박막의 경우는 82%의 상대적으

로 낮은 결과를 보였다. 모든 박막의 흡수단은 곧게 형성 되었으

며, MAZO의 박막에서 Mg이 3 at%이 도핑된 박막은 325 nm, 

Mg이 4 at % 도핑된 박막에서는 330 nm의 흡수단이 형성되었

고, MIZO 박막의 경우 Mg이 3, 4 at% 도핑된 박막에서 각각 

360, 350 nm의 흡수단이 형성 되었다. Tauc plot을 통해 MAZO

와 MIZO 박막의 밴드갭 에너지를 측정한 결과 MAZO 박막에

서 Mg이 3 at% 도핑된 박막이 3.75 eV, Mg이 4 at% 도핑된 박막

에서 3.58 eV의 값을 보였으며, MIZO 박막에서는 Mg이 3, 4 at% 

도핑된 박막에서 각각 3.3, 3.32 eV의 값을 나타냈다. 이 결과는 

Moss-Burstein effect와도 상응하는 결과이다. 아래의 방정식은 

Moss-Burstein effect를 설명해주는 것으로 캐리어의 농도의 증

가는 전도대의 페르미 레벨 준위를 상승시켜 밴드갭 에너지를 

증가시키는 데 기여하게 된다
10)

. 

∆
 


∗











 (3)
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m
∗
는 전도대에서의 전자의 유효질량을 나타내는 것으로 가

장 높은 캐리어 농도 결과값을 보인 Mg이 3 at% 도핑된 MAZO 

박막에서 가장 넓은 밴드갭 에너지 결과값을 나타냈다.

4. 결 론

 

RF magentron sputter system을 이용하여 Mg와 III족 원소인 

Al과 In을 각각 이중 도핑한 사성분계 박막을 Mg의 함량에 따라 

제조한 이후, 박막의 구조적, 전기적, 광학적 특성을 평가하였다. 

제조된 MAZO와 MIZO 박막은 Mg의 함량이 감소함에 따라 결

정성과 전기적, 광학적 특성이 향상 되었다. Mg이 3 at% 도핑된 

MAZO 박막에서 가장 향상된 특성을 보였으며 전기적 특성은 

8.16×10
-4

 Ωcm의 비저항, 4.32×10
20 

/cm
3
의 캐리어 농도, 17.5 

cm
2
/vs의 이동도와 함께 광학적 특성인 3.75 eV의 밴드갭 결과

를 나타내었다.
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