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플라즈마 원자층 증착 방법을 이용한 N-doped ZnO 나노박막의
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요 약

플라즈마 원자층증착 방법을 이용하여 질소를 도핑한 산화아연 나노박막을 Si(111) 기판에 제조하였다. Zn(C
2
H

5
)
2
,

O
2
 및 N

2
을 사용하여 rf 파워 세기를 50~300 W로 변화시키면서 N-doped ZnO 박막을 제조하였다. 박막의 구조적·

광학적·전기적 특성을 각각 XRD, PL, Hall 효과를 측정하여 분석하였다. 플라즈마 rf 파워가 증가함에 따라 ZnO 나

노 박막 내의 질소(N) 함유 농도가 높아지고, p형 ZnO의 특성을 보였다.

Abstract − N-doped ZnO nanofilms were prepared by plasma enhanced atomic layer deposition method. Zn(C
2
H

5
)
2
,

O
2
 and N

2
 were used as Zn, O and N sources, respectively, for N-doped ZnO films under variation of radio frequency

(rf) power from 50~300W. Structural, optical and electrical properties of as-grown ZnO films were investigated with X-

ray diffraction(XRD), photoluminescence(PL) and Hall-effect measurements, respectively. Nitrogen content and p-type

conductivity in ZnO nanofilms increased with the rf power.
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1. 서 론

산화아연(ZnO)은 차세대 반도체 소재로 흥미와 관심을 받고 있는

물질 중의 하나이다. 질화갈륨(GaN)이나 셀렌화아연(ZnSe)과 같이

직접천이형 wide band gap 반도체 물질로서, 상온에서 3.37 eV의

band gap과 60 meV의 큰 exciton 결합에너지를 가지고 있다[1,2].

특히 GaN를 대체할 물질로 주목을 받고 있으며, 광전자소자

(photoelectronic devices), 발광소자(light-emitting diodes), 레이저

다이오드(laser diodes) 등의 소재로 연구가 진행되고 있다. 뿐만 아

니라, 압전 특성을 이용한 압전소자(piezoelectric device) 연구도 활

발히 진행되고 있으며[3], 화학 센서[4], 바이오 센서[5], 그리고 태

양광전지[6,7] 등의 소재로 관심을 받고 있다. 그러나 ZnO는 다양

한 특성을 가지고 있으면서도 n형 반도체 특성을 가지기 때문에 p

형 산화아연을 제조하기 어렵고 나아가 상용화에 걸림돌이 되고 있

다. 현재 p형 산화아연(p-ZnO)을 제조하기 위해 질소(N)[8-10], 비

소(As)[11], 안티몬(Sb)[12], 리튬(Li)[13] 등을 도펀트로 이용하는

연구가 많이 진행되고 있지만, 재현성과 안정성이 떨어진다는 문제

점을 가지고 있다. 그 중 질소를 도펀트로 이용한 p-ZnO 제조는 산

소 원자 자리를 원자크기가 비슷한 질소 원자로 대체함으로써 p형

반도체를 만들고자 함이다. 산화아연이 관심을 받아온 십여년간 p

형 특성을 가진 산화아연이 개발되지 않자, 질소를 도펀트로 이용

한 p-ZnO 제조는 불가능하다는 보고서가 제출되기도 했지만[14],

아직도 많은 곳에서 질소를 도펀트로 이용하려는 연구가 계속 진행

되고 있으며, 질소 도핑에 성공하여 p-ZnO을 제조했다는 논문이 지

속적으로 보고되고 있다. 하지만 여전히 재현성과 안정성이 문제가

되고 있으며, 이를 향상시키기 위하여 두 가지 이상의 도펀트를 이

용하는 연구들도 함께 진행 중이지만, 아직 기대할만한 성과를 거
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두지 못하고 있다. 

p-ZnO을 제조하기 위해 다양한 도펀트 도입 연구가 되고 있지만,

그에 못지 않게 다양한 방법으로 질소 도펀트를 도입하려는 연구도

진행 중이다. 대표적인 방법으로는 molecular beam epitaxy(MBE),

ion-implantation, magnetron sputtering, pulsed-laser deposition(PLD),

solution method, metal-organic chemical vapor deposition (MOCVD),

plasma enhanced atomic layer deposition(PEALD) 등이 있다[15-

17]. 본 연구에서는 PEALD법을 이용하여 플라즈마 rf 파워를 변화

시키면서 질소원자를 산소원자 자리에 치환함으로써 p-ZnO 나노박

막의 제조 가능성을 알아보았다.

2. 실 험

본 실험에서는 질소가 도핑된 p-ZnO 나노박막을 제조하기 위하

여 플라즈마 원자층증착법을 이용하였다. ZnO을 제조하기 위해 Zn

원료로는 diethyl zinc(Zn(C
2
H

5
)
2
)를 사용하였고, O의 원료로 O

2

(99.999%) 가스를 사용하였다. 질소(N)를 도펀트로 사용하여 p-

ZnO을 제조하기 위해 본 연구에서는 N
2
(99.999%)을 이용하였다.

기존 원자층 증착 방법의 경우 기판의 온도와 원료인 diethyl zinc,

산소의 공급량 및 반응 시간에 따라 결정되지만, PEALD 방법은 rf

파워가 또 하나의 변수가 된다. 플라즈마는 산소 원료가 공급되는

시간에 발생시켰고, 산소와 질소를 혼합하여 플라즈마를 발생시킴

으로써 질소 도핑을 하였다.

실험에서 사용된 기판으로는 산화아연의 c-축 방향 격자상수와

가장 유사한 실리콘(111) 기판을 사용하였으며, 기판의 온도는 220 oC

로 유지하였다. Zn의 원료인 diethyl zinc는 운반 가스인 질소(65

sccm)와 함께 반응기로 3초간 공급되었으며, 질소 도핑을 위하여 산

소(120 sccm)와 질소(60 sccm)를 혼합하여 5초 동안 플라즈마 상

태로 공급하였다(Table 1). 플라즈마를 발생시키는 rf 파워세기를

150 W와 300 W 두 단계로 나누어 질소가 포함된 플라즈마로 제조

된 산화아연 박막과 질소가 포함되지 않은 플라즈마로 제조된 산화

아연 박막의 차이점을 알아보고, 질소를 도펀트로 사용한 p형의 산

화아연 제조 가능성에 대해 알아보았다. 

3. 결과 및 고찰

N-doped ZnO 박막을 제조하기 앞서, 산소 플라즈마의 rf 파워를

150 W와 300 W로 하여 산화아연 박막을 제조하고 그 특성을 알아

보았다. 플라즈마 원자층 증착 방법을 이용하여 1,000 cycle의 실험

을 진행하였고, rf 파워 150 W에서 평균 3.0~3.2 Å/cycle 의 두께로

증착되었다. 이러한 결과는 평균 3.25 Å(a-축)으로 알려진 산화아연

의 격자상수와 거의 일치한다는 것을 실험적으로 알 수 있었다. 플

라즈마 rf 파워가 300 W인 경우도 150 W와 거의 동일하게 한 주

기에 약 3.0~3.3 Å로 박막이 증착되었다. 그러나 질소 가스를 혼합

하여 플라즈마를 발생시킨 후 박막을 성장시킨 질소가 도핑된 산화

아연 박막의 경우 다른 결과를 나타냈다. 플라즈마 rf 파워가 150 W

일 때, 산화아연의 증착속도는 2.8~2.9 Å/cycle 이었고, 300 W 일

때는 3.6~3.7 Å/cycle이었다. Fig. 1은 위 네 가지 박막(a,b,c,d)의

FE-SEM 사진을 나타낸 것이다. 사이클당 증착된 박막의 두께는 rf

파워와 기체혼합에 따라 영향을 받음을 알 수 있었다. 산소 플라즈

마만을 이용하여 제조한 ZnO 박막의 경우(a,b)에는 rf 파워가 증가

하여도 이미 산소의 농도가 포화상태이므로 박막의 두께에 큰 영향

을 주지 않았다. 그러나 산소와 질소를 혼합한 플라즈마의 경우(c,d)

증착되는 박막 크기는 다른 양상을 보였다. 산소 플라즈마 만을 이

용한 박막과 비교하여 산소와 질소를 혼합하여 플라즈마를 발생시

킨 경우, 저에너지 rf 파워(150 W)의 경우에는 한 주기당 증착되는

산화아연의 두께는 감소하나, 고에너지 rf 파워(300 W)의 경우에는

한 주기당 증착되는 산화아연의 두께는 증가하는 경향을 보였다. 이

러한 원인으로는 저 에너지 rf 파워의 경우 산소 자리를 치환한 질

소의 O-N 또는 Zn-N 결합에너지가 약하여 퍼지(purge) 공정을 거

치는 중에 질소가 박막에서 제거되기 때문이다. 고 에너지 rf 파워

의 경우 질소의 결합에너지가 상대적으로 크고, 질소가 N
2
 형태가

아닌 일산화질소(NO)의 형태로 박막에 결합하게 되므로 퍼지 공정

Table 1. PEALD condition for ZnO nanofilms

Source Gas Feed Rate (sccm) Time (s)

DEZn 65 3

O
2

120
5

N
2

60

Purge gas (N
2
) 60 5

Fig. 1. FESEM images of ZnO nanofilms prepared with (a) O
2
 plasma

at 150 W, (b) O
2
 plasma at 300 W, (c) (O

2
+N

2
) plasma at 150

W, and (d) (O
2
+N

2
) plasma at 300 W.

Fig. 2. OES spectra taken from (O
2
+N

2
) discharges at rf power of

300 W.
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에서도 질소가 제거되지 않게 되며, 그에 따라 산화아연 박막 두께가

증가한다. 질소와 산소 혼합가스에 rf 300 W로 플라즈마를 발생시

켰을 경우 생성되는 기체는 N
2
, O

2

+, N
2

+, NO로 나타났으며, 이 것은

Optical Emission Spectrometer(OES)분석을 통해 확인하였다(Fig. 2).

위의 네 가지 박막의 구조적 특성을 알아보기 위해 XRD 분석을

하였고, 그 결과를 Fig. 3에 나타냈다. 먼저 산소 플라즈마를 이용

한 산화아연 박막은 Si(111) 피크 외에 ZnO의 c-축 성장 방향인

ZnO(0002) 피크만이 나타났으며, rf 파워가 증가될수록 c-축 방향

인 ZnO(0002) 피크의 세기가 증가되는 경향성을 나타냈다. 반면 산

소와 질소를 혼합하여 플라즈마를 발생시킨 경우 ZnO c-축 방향 외

에 27.2o에서 또 하나의 피크가 존재했다. 이 피크는 α-Zn(N
3
)
2
로써

아연과 질소가 박막 내에서 결합하고 있음을 나타낸다. 또한 이 피

크는 rf 파워가 증가할수록 더욱 증가하는 것으로 나타났는데, 이는

rf 파워가 증가할수록 ZnO 박막 내 α-Zn(N
3
)
2
생성이 증가함을 나타

낸다. 

Fig. 4는 각각의 조건에서 제조된 ZnO 박막의 광학적 특성을 알

아보기 위해 측정한 PL 스펙트럼 분석 결과이다. 산화아연은 일

반적으로 378 nm에서 UV 발광 특성을 가지고 있으며, 550 nm에서

결정결함(산소결핍, Zn 결핍, 침입형 Zn 등)에 의한 녹색 발광 특

성을 나타낸다. 그러나 본 연구에서 제조된 네 가지 박막에서는

주 발광영역인 378 nm에서 약간 이동된 370 nm에서 UV 발광을

보였고, 결정의 결함으로 생기는 550 nm의 녹색 발광은 관찰되지

않았다. 이러한 XRD 및 PL 스펙트럼 분석 결과로부터 플라즈마

원자층 증착 방법을 이용하여 ZnO 박막의 구조적 결함을 최소화

시키면서 결정성과 광학적 특성의 우수한 박막을 만들 수 있음을

알 수 있다.

마지막으로 네가지 산화아연 박막의 전기적 특성을 알아보기 위

하여 Hall 효과 측정 (Hall effect measurements)을 하였고, 그 결과

를 Fig. 5에 나타내었다. Fig. 5에서 보는 것과 같이 carrier 농도와

이동도(mobility)는 산소와 질소를 혼합하여 플라즈마를 발생시켜

증착한 박막에서 rf 파워의 세기가 증가할수록 증가되는 경향을 나

타냈다. 그와 반대로 산소 플라즈마를 이용한 박막의 경우 rf 파워

세기가 증가할수록 박막의 carrier 농도와 hall mobility가 감소하는

경향을 나타냈다. 이러한 결과는 PE-ALD로 N를 도핑할 경우 P형

ZnO 박막 제조의 가능성을 나타내는 것이다.

4. 결 론

플라즈마 원자층 증착 방법을 이용하여 N-doped ZnO 나노 박막

을 제조하였다. 산소 플라즈마와 산소와 질소를 혼합한 플라즈마 실

험을 비교하였고, XRD, PL 스펙트럼을 통하여 저온에서도 고품위

의 산화아연 박막이 제조되었다는 것을 알 수 있었다. 또한 박막 내

에 질소가 α-Zn(N
3
)
2
의 형태로 결합하고 있음을 알 수 있었다. Hall

effect measurement 분석을 통하여 산소 플라즈마가 강해질수록 전

기적 특성은 n형 거동을 보였고, 산소와 질소가 혼합된 플라즈마가

강해질수록 p형 거동을 보였다. 
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Fig. 3. XRD patterns of ZnO nanofilms on Si(111) at different gas

sources and rf powers.

Fig. 4. PL spectra of ZnO nanofilms on Si(111) grown with O
2
 and

(O
2
+N

2
) plasmas at 150 and 300 W.

Fig. 5. Hall mobility and carrier concentration of ZnO films with O
2

and (O
2
+N

2
) plasmas as a function of rf power.
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