
Current Photovoltaic Research 4(4) 150-154 (2016) pISSN  2288-3274

DOI:https://doi.org/10.21218/CPR.2016.4.4.150 eISSN  2508-125X

RF 마그네트론 스퍼터를 이용하여 제작한 MIZO 박막의 특성에 미치는 기판 

온도의 영향
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ABSTRACT: Mg and In co-doped ZnO (MIZO) thin films with transparent conducting characteristics were successfully prepared on 

glass substrates by RF magnetron sputtering technique. The Influence of different substrate temperature (from RT to 400°C) on the 

structural, morphological, electrical, and optical properties of MIZO thin films were investigated. The MIZO thin film prepared at the

substrate temperature of 350°C showed the best electrical characteristics in terms of the carrier concentration (4.24×10
20

 cm
-3
), charge 

carrier mobility (5.01 cm
2
V

-1
S
-1
), and a minimum resistivity (1.24×10

-4
 Ω ․ cm). The average transmission of MIZO thin films in the 

visible range was over 80% and the absorption edges of MIZO thin films were very sharp. The bandgap energy of MIZO thin films 

becomes wider from 3.44 eV to 3.6 eV as the substrate temperature increased from RT to 350°C. However, Band gap energy of MIZO

thin film was narrow at substrate temperature of 400°C.
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Nomenclature

cm : centimeter (10
-2

 m)

nm : nanometer (10
-9

 m)

pm : picometer (10
-12

 m)

V : voltage

u : carrier mobility (cm
2
/V ․ s)

n : carrier density (cm
-3

)

ρ : resistivity (Ω ․ cm)

subscript

MIZO : magnesium and indium co-doped zinc-oxide

TCO : transparent conducting oxide

ITO : indium tin oxide

1. 서 론

Transparent conductive oxides (TCO) 는 낮은 전기 비저항을 

가지면서 높은 광 투과율을 보이는 독특한 특성을 가지고 있다. 

TCO는 이러한 특성 때문에 solar cell, flat panel display등 다양

한 광·전자 소자 분야에 응용되고 있다
1,2)

. TCO 물질로써는 

Indium tin oxide (ITO) 가 널리 사용되고 있으나, In의 매장량이 

많지 않아 가격이 고가이고, 수소 플라즈마 분위기에서 열적, 화

학적으로 불안정한 특성을 나타내어 ITO를 대체할 수 있는 물질

의 개발에 대한 필요성이 대두되고 있다
3)
. 현재 ITO를 대체할 가

장 유망한 물질로 ZnO가 널리 알려져 있다. ZnO는 매장량이 풍

부하여 가격이 저렴하고, 열복사에 대하여 높은 저항력을 가지

고 있다
4)
. 하지만 순수한 ZnO는 ~10

18 
cm

-3
의 낮은 전송자와 10

-2
 

Ω ․ cm의 비저항, 3.3 eV의 밴드갭을 가지고 있어 고성능 광소자 

물질로는 부적합하다
5)

. 이러한 ZnO의 광학적, 전기적 특성의 

단점을 개선하기 위해 Mg과 3족 원소(Al, Ga, In)를 도핑한 박막

150
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Fig. 1. (a) XRD patterns and (b) 2θ value of (0002) planes of the 

pure ZnO and MIZO thin films with various substrte 

temparateure

을 제조한다. Mg을 ZnO에 도핑할 경우 ZnO의 결정구조가 변하

지 않고도 Mg의 도핑 농도에 따라 밴드갭 에너지를 3.3 eV에서 

3,87 eV까지 조절하는 것이 가능하다
6)

. 하지만 Mg을 ZnO에 도

핑할 경우 매우 높은 비저항을 갖게 되는 단점을 가지고 있다
7)

. 

반면에 3족 원소를 ZnO에 도핑할 경우 10
-3

 Ω ․ cm 이하의 전기

비저항을 보이며 전기적인 특성이 개선된다
8)

. 3족 원소를 ZnO

에 도핑하는 연구는 다양하게 연구되고 있으며, ITO에서 고성

능을 보였던 Indium에 대하여 소량의 Indium 도핑만으로도 고효

율을 낼 수 있는 여러 가지 방법[스프레이 열분해법
9)
, 스퍼터링 방

법
10)

, 졸겔법
11)

, 전기도금법
12)

, PLD (pulsed laser deposition)
13)

이 연구 되고 있다. 최근 밴드갭 조절이 가능하면서, 10
-3

 Ω ․ cm 

이하의 전기적 특성을 갖는 TCO 물질을 개발하기 위하여 Mg와 

3족 원소를 동시에 도핑한 MGZO (Mg and Ga co-doped ZnO), 

MAZO (Mg and Al co-doped ZnO)에 대한 연구가 이루어지고 

있으나 MIZO (Mg and In co-doped ZnO)에 대해서는 많은 연구

가 진행되지 않고 있다
14,15)

.

본 연구는 기존의 ZnO의 전기적 광학적 특성을 개선하기 위

해 Mg와 In을 동시 도핑함으로써 넓은 밴드갭(3.7 eV 이상)과 

뛰어난 전기적 특성(10
-3

 Ω ․ cm 이하)을 가지는 TCO 박막을 제

작하고자 기판 온도에 따른 MIZO 박막의 특성 평가에 대하여 

보고 하겠다.

2. 실험방법

유리기판(Soda-lime Glass, 15×15×1 mm)위에 Mg 와 In이 

동시 도핑된 ZnO 박막을 RF 마그네트론 스퍼터를 이용하여 제

작하였다. 유리기판은 박막 증착전에 아세톤, 에탈온, 증류수에

서 각각 5분간 초음파 세척기를 이용하여 세척한 후 건조하였다. 

박막증착에는 Mg 5 at%와 In 3 at%가 동시 도핑된 MIZO 타겟

을 이용하였으며, 분말고상 소결법을 이용하여 제작하였다.  

ZnO (99.99%, 고순도코리아), MgO (99.99%, 고순도코리아), 

Ga2O3 (99.99%, 고순도코리아)파우더를 조성에 맞게 혼합, 볼

밀링(24시간)한 이후 건조하여 가압 성형 하고, 퍼니스를 이용

하여 1100°C에서 4시간 동안 소결하여 제조하였다. 박막 증착

시 아르곤 분위기(40 sccm)에서 RF-power를 175 W로 고정하

였으며 공정압력 6 mTorr에서 기판온도에 따른 박막의 특성 연

구를 위해 기판온도를 RT, 150°C, 200°C, 250°C, 300°C, 

350°C, 400°C로 변화시켰다.

박막의 구조적 특성을 분석하기 위해 X-선 회절분석기(X-ray 

Diffraction, X’pert PRO, Philips, Eindhoven, Netherlands)를 

이용하여 분석하였고, 박막의 표면 형상과 두께에 대한 분석

을 위하여 전자주사현미경(Field Emission Scanning Electron 

Microscopy, JSM-6710F, JEOL, Japan)을 이용하였다. 그리고 

투과율과 밴드갭에 대한 분석을 위하여 UV-visible spectrocopy 

(Cary 100, Varian, Mulgrave, Australia)를 이용하였고, 박막의 

전기적 특성을 분석하기 위해 Hall measurement (M/N #7707_ 

LVWR, Lake Shore Cryoteronics Inc., USA)를 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 기판 온도에 따른 MIZO 박막의 구조적 특성

Fig. 1에서는 다양한 기판 온도에 따른 MIZO박막의 XRD 회

절 패턴(a)와 MIZO 박막의 (002)회절 피크의 위치(b)이다. 모든 

실험 샘플에서 hexagonal wurtzite 구조의 (002)회절 방향 피크

가 관찰되었다 [2θ = 34.38°, JCPDS card No. : 89-1297 (ZnO)]. 

스퍼터링 방법에 의해서 성장한 ZnO박막은 일반적으로 c-축 성

장을 하게 된다. 결정내에서 (002)방향이 가장 낮은 표면 자유에

너지를 가짐으로써 wurtzite 구조의 c-축으로 우선 성장을 하게 

되는 것이다
16)

. 또한 모든 MIZO 박막에서 36.2°에서(101) 회절 

방향 피크, 47.2°에서 (102) 회절 방향 피크가 관찰되었으며, 

ZnO 회절 피크 외에 MgO, In2O3, In2ZnO4와 같은 이상들은 관

찰되지 않았다[JCPDS Card No. : 45-0946 (MgO), 06-0416 

(In2O3), 20-1442 (In2ZnO4)]

모든 MIZO 박막에서 (002)방향의 XRD 피크가 Pure ZnO박

막과 비교하여 왼쪽으로 이동되어진 것이 관찰되었다. Zn
2+
의 

이온 반경은 ~ 88 pm, Mg
2+
의 이온 반경은 ~ 86 pm이며, In

3+
의 

이온 반경은 ~ 94 pm이다. ZnO 결정내에서 Zn
2+

 이온의 자리에 

Mg
2+
이온과 In

3+
이온이 치환되어 들어가며 결정격자에 변형이 

나타나게 되어 XRD의 회절 피크가 이동되어진 것이다
17,18,19)

.
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Fig. 2. FE-SEM images with various substrate temperature

Fig. 3. The variation of (a) transmittance and (b) optical band 

gap energy for MIZO thin films with various substrate 

temperature

3.2 기판 온도에 따른 MIZO 박막의 표면 변화

Fig. 2는 다양한 기판 온도에 따른 MIZO 박막의 FE-SEM 이

미지들다. 표면 FE-SEM이미지어서 RT를 제외하고는 기판 온

도가 300도까지 증가하면서 입자의 크기가 증가하였다. 350도

부터는 온도가 증가할수록 표면의 입자가 뚜렷한 형태를 나타내

지 않기 시작하였다. 기판의 온도가 올라갈수록 스퍼터링된 입자

들이 성장하기에 충분한 에너지를 갖게 되어 입자들의 성장속도

가 빨라지게 되고 입자들이 크기가 증가하게 되는 것이다
20)

. 

한편, 단면 FE-SEM 이미지에서 모든 박막에서의 기판과 박

막의 경계가 깨끗하였으며, 단일층으로 성장된 것을 관찰할 수 

있었다. 모든 단면 FE-SEM이미지에서 void가 없이 치밀하게 

박막이 성장한 것을 확인할 수 있었다. Pure ZnO박막(360 nm)

을 제외한 모든 MIZO박막은 500 ± 50 nm의 두께를 보였다.

3.3 기판 온도에 따른 MIZO 박막의 광학적 특성

Fig. 3은 다양한 기판 온도에 따른 MIZO 박막의 가시광 영역

(300 ~ 800 nm)에서의 투과욜(a)과 광밴드갭 에너지(b)를 나타

낸 것이다. 모든 MIZO 박막이 400 ~ 800 nm영역에서 880 % 이

상의 높은 광투과율을 보여주었다. 모든 MIZO박막이 350 nm 

근처에서 매우 곧은 흡수단이 관찰되었으며 Pure ZnO 박막보

다 흡수단이 왼쪽으로 이동된 것을 확인 할 수 있었다. 이러한 특

성은 박막이 매우 균일하고 ZnO결정 구조를 유지하고 있다는 

것을 의미한다. 모든 MIZO 박막은 3.44 eV 이상의 광밴드갭 에

너지를 보였으며, 350°C에서 3.6 eV로 가장 넓은 광밴드갭 에너

지 특성을 보였다. 기존 보고된 문헌에 의하면 박막의 두께가 두

꺼워질수록 Quantum size effect에 의해 광밴드갭 에너지는 감

소한다고 하였다
21)

. Pure ZnO와 비교하여 MIZO 박막들이 1.5

배 정도 두꺼움에도 불구하고 밴드갭 에너지가 증가하였다는 

것은 Mg
2+

 이온과 In
3+
이온이 성공적으로 치환되었다는 것을 말

해주며, 위에서 언급하였던 XRD 회절피크가 이동과도 일치하

는 결과이다.
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Fig. 4. Carrier Density, Hall mobility and Resistivity with various 

substrate temperature

3.4 기판 온도에 따른 MIZO 박막의 전기적 특성

Fig. 4는 다양한 기판 온도에 따른 MIZO 박막의 전기적 특성

[(캐리어 밀도(n), 캐리어 이동도(u), 비저항(ρ)]을 나타낸 것이

다. Pure ZnO박막과 비교하여 모든 MIZO박막에서 캐리어 밀

도가 증가하고 캐리어 이동도가 감소하며, 비저항이 감소하는 

경향성을 보였다. MIZO박막의 기판 온도가 RT ~ 350°C까지 

증가함에 캐리어 이동도에는 큰 변화가 없으나 캐리어 밀도가 

증가하는 경향성을 보였다. 기판온도 350°C에서 증착된 MIZO 

박막에서 가장 뛰어난 전기적 특성을 보였다(캐리어 밀도: 

4.24×10
20

 cm
-3,

 캐리어 이동도: 5.01 cm
2
/V ․ s, 비저항: 1.24×10

-3
 

Ω ․ cm) 기판온도가 증가함에 따라 캐리어 밀도가 증가하여 전

기적 특성이 향상되는 이유는 결정성이 증가하고 입자의 크기

가 증가하였기 때문이다. 기판 온도가 증가함에 따라 표면에서 

핵성장이 일어날 수 있는 충분한 에너지를 제공하기 때문에 결

정이 크기가 커지며 결정성이 향상된다. 결과적으로 개선된 결

정성과 큰 결정 크기는 박막 내에서 전자의 농도를 증가시키게 

되고, 박막의 전기적 특성 향상에 기여하게 된다. 결정성이 증가

할수록 결정성을 갖는 결정입자의 비율이 비정질의 결정 구조

를 갖는 결정입계에서의 상대적 비율이 증가하게 되고, 결정성

을 갖는 영역이 증가하게 된다. 이는 ZnO 박막 내부에서 In
3+ 

이

온이 Zn
2+
과 치환되는 비율이 높아진다는 것을 의미하고, Zn

2+

이온의 자리를 차지한 In
3+
이온은 여분의 전자를 자유전자로 내

놓기 때문에 캐리어밀도가 증가하게 되는 것이다
22)

.

4. 결 론

본 연구에서는 스퍼터링 방법을 이용하여 Mg과 In이 동시 도

핑된 MIZO 박막을 제조하였다. 광학적 측면과 전기적인 측면

에서 MIZO박막은 pure ZnO박막과 비교하여 뛰어난 성능을 보

임을 확인하였다. 광학적 특성은 가시광 영역에서 80% 이상의 

투과율을 보이며, 3.6 eV까지 광밴드갭 에너지가 넓어졌다. 또

한 전기적 특성은 비저항이 1.24×10
-3
 Ω ․ cm까지 감소하는 것을 

확인하였다. MIZO 박막은 높은 광투과율을 유지하면서 밴드갭 

조절이 가능하고, 개선된 비저항특성을 보여 새로운 TCO 물질

로써 경쟁력이 있는 것으로 판단된다.
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