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ZnO는 육방정계결정구조의 물질로서 3.37 eV의 넓은 띠 간격과 60 meV의 큰 exciton 결합에너지에 따른 높은 효율의 자외
선발광으로 짧은 파장의 빛 (녹, 청, 자외선)을 내는 LED (Light Emitting Diode) 분야에서 관심을 기울이고 있는 물질이다. 
LED제작을 위해서는 n형의 ZnO와 p형의 ZnO가 필요하지만 기본적으로 ZnO은 n형이므로 신뢰성 있는 p형 ZnO박막을 제작
하기 위한 노력이 기울여지고 있다. 본 연구에서는 ALD (Atomic Layer Deposition)로 제작된 ZnO박막에 20 keV의 에너지
를 갖는 질소이온을 ∼  ionscm 로 조사한 후 Hall 효과 측정장치를 이용하여 질소이온 조사에 따른 전기적 특성변화
를 조사하였다. 

주제어 : ZnO, n형 ZnO, p형 ZnO, 원자층 박막 증착법, ALD, 질소이온조사

I. 서  론
ZnO는 육방정계결정구조를 가지며 3.37 eV의 넓은 띠

간격과 60 meV의 큰 exciton결합에너지에 따른 높은 효율
의 자외선발광이 가능하므로 광소자로서 응용가능성이 매
우 큰 물질이다 [1-5]. 대표적인 광학소자인 LED (Light 
Emitting Diode)의 경우 GaN가 상용화되어 있으며 ZnO
는 양질의 대형 단결정 성장이 가능할 뿐 아니라 재현성이 
뛰어난 나노구조를 만들 수 있는 다양한 합성법이 제시되
고 있어 GaN의 대체물질로서 연구되고 있다. ZnO를 합성
하는 대표적인 방법들은 CVD (Chemical Vapor Deposition), 
MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition), 
MBE (Molecular Beam Epitaxy), PLD (Pulsed Laser 
Deposition) 등이 있으며 [6-11] 최근 ALD (Atomic Layer 
Deposition)를 이용하여 비교적 저온에서 매우 얇고 균일
한 박막을 성장시키는 연구 [12-16,18-20]가 수행되고 있
다. 그러나 ZnO는 기본적으로 n형의 성질을 띠고 있으므
로 LED와 같은 광학소자를 만들기 위해서는 p형의 ZnO박
막합성기술이 필수적이다. 이를 위해 다양한 방법으로 p-
형 불순물을 주입하는 연구가 수행되고 있는데 대표적인 
방법은 공정과정 중에 불순물을 삽입하여 화학적 결합을 
유도하는 방법 [21-24]과 수 십~수 백 keV로 가속된 이온
을 직접 박막에 조사하여 불순물을 물리적으로 주입하는 

방법 [25-28]이 있다. 다양한 합성공정 중 ALD공정을 이
용한 ZnO박막성장은 비교적 최근에 시도되고 있는 방법으
로서 ALD공정으로 성장된 ZnO박막에 이온을 직접 조사한 
후 특성변화를 관찰한 결과는 거의 보고되지 않았다. 본 연
구에서는 ALD를 이용하여 성장시킨 ZnO박막에 20 keV의 
질소이온을 ∼ ionscm로 조사한 후 이온조사량
에 따른 carrier특성 변화와 이동도 및 비저항의 변화에 대
하여 조사하였다.

II. 실  험 
ZnO박막을 유리기판 위에 ALD를 이용하여 증착하였다. 

전구체는 DEZn (Diethylzinc), 반응물은 HO를 사용하였
다. DEZn의 기화를 위한 용기의 온도는 -15 ℃를 유지하
였으며 HO의 용기는 30 ℃를 유지하였다. 이송가스와 퍼
지 (purge)가스는 Ar을 이용하여 DEZn/Ar/HO/Ar 순으
로 400 cycle을 증착하였다. 박막성장을 위한 공정변수는 
다음 표와 같다.

박막증착 후 증착된 형태는 FESEM (Field Emission 
Scanning Electron Microscope)을 이용하여 관찰하였고 
성장된 박막의 적절한 깊이에 질소이온을 주입하기 위하여 
TRIM code (the Transport of Ions in Matter, version 
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Parameters Conditions
Source DEZn(Diethylzinc)

Reactant HOSubstrate Glass
Substrate temp. 210℃

Canister temp.(DEZn/HO) -15℃/ 30℃
Cycle sequence and 

flow rate
DEZn/Ar/HO/Ar = 
10/10/10/10 (sccm)

Process time 1/5/1/5 (second)

Table 1. Experimental conditions of ALD to deposit ZnO 
thin films on glass substrates. 

Figure 1. 20 keV N ion distribution as a function of 
penetration depth with the TRIM code.

Figure 2. Cross-sectional FESEM image of ZnO film grown on glass substrate(thickness∼65 nm)(left)
and surface FESEM image(right).

SRIM-2008) [29]를 이용하여 주입 깊이를 결정하였다. 이
온의 주입은 한국지질자원연구원의 다목적 이온가속기를 
이용하였으며 20 keV의 에너지를 갖는 질소이온을 
∼ ionscm로 조사하였다. 박막의 두께가 얇고 
이온이 주입된 깊이도 크지 않으므로 후열처리는 수행하지 
않았다. 이온조사 후 질소이온 조사량에 따른 carrier 특성
을 Hall 측정을 통해 조사하고 이동도와 비저항의 변화를 
비교하였다.

III. 결과 및 논의

Fig. 1은 TRIM을 이용하여 20 keV의 질소이온을 조사
할 경우의 박막 내 주입분포를 전산모사한 것이다. 조사된 
질소이온은 약 350 Å 깊이를 최대로 시료두께 전반에 걸
쳐서 분포됨을 알 수 있다. 

Fig. 2는 ALD를 이용하여 증착한 박막의 단면 및 표면

을 FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy)
을 이용하여 관찰한 것이다. Fig. 2의 왼쪽그림은 단면사
진으로서 400 cycle의 공정에서 약 650 Å의 두께의 박막
이 형성됨을 확인하였다. 이는 약 1.6 Å/cycle의 증착률로
서 일반적으로 보고되고 있는 ALD의 단위 cycle당 증착률
인 1.4∼2.8 Å/cycle의 범위의 값을 가지고 있다 [2,7- 
8,15]. 본 실험에서는 박막증착을 위한 기판으로서 유리 기
판을 사용하는 관계로 결정성을 향상시키기 위해 유리기판
의 온도를 다소 높은 210 ℃로 설정하였다. 이와 같이 다소 
높은 기판온도는 표면에서의 OH기의 감소를 가져오므로 
비교적 박막의 성장률이 작은 것으로 보인다 [16]. Fig. 2
의 오른쪽 그림은 표면사진으로서 비교적 균일한 입자크기
를 갖는 박막이 증착되었음을 확인할 수 있다. 

Fig. 3은 질소이온의 조사량에 따른 전자 carrier 밀도
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Figure 4. Electron carrier mobility of ZnO films as a 
function of 20 keV N ion fluence.

Figure 3. Electron carrier density of ZnO films as a 
function of 20 keV N ion fluence. Figure 5. Relative resistivity of ZnO films as a function

of 20 keV N ion fluence.

변화이다. 본 실험에 사용된 질소이온이 조사되지 않은 시
료의 전자 carrier 밀도는 ∼ cm로 측정되었다. 이는 
질소이온 조사실험에 사용하지는 않았으나 본 실험실에서 
ALD를 이용하여 유리기판 위에 화학양론적으로 성장시킨 
ZnO박막(유리기판 온도 150 ℃, 2.6 Å/cycle)이 갖는 전
자 carrier 밀도인 ∼ cm에 비해 약간 높은 값이다. 
이는 기판온도가 다소 높은데 따른 OH기의 감소에 따라 
O/Zn의 비율이 감소하여 전자 carrier 밀도를 높이는 것으
로 보인다 [16]. 즉 Zn의 비율이 높을수록 침입형 Zn (Zn 
interstitial)의 밀도 역시 증가하는데 이 침입형 Zn는 ZnO 
박막에서 전자 주개 (electron donor)로 기능하는 것으로 
알려져 있다 [16,17,28]. 질소이온 조사결과 조사량이 
∼ ionscm일 때까지는 큰 변화가 없었고  

ionscm의 조사량에서 급격한 전자 carrier 밀도감소를 
보이고 있으며 질소이온을 조사하지 않은 시료와 비교하여 
전자 carrier 밀도가 수 천분의 1로 감소하고 있다. 이는 주
입된 질소이온으로 인해 전자 받개 (electron acceptor)로 
기능하는 Zn 공공 (Zn vacancy) [30,31]의 증가를 가져와 
박막 내 전자 carrier의 농도감소를 가져오는 것으로 보인다.

Fig. 4는 질소이온의 주입량에 따른 이동도() 특성변화
이다. 질소이온의 주입량 증가에 따라 이동도가 조사 전 16 
cmVs에서  ionscm의 조사 후 최소 2.5 cmVs 
까지 감소하고 있다. 이는 질소이온 주입에 따른 표면결함
의 증가에 따른 것으로 보인다.

Fig. 5는 질소이온의 조사에 따른 조사전후의 비저항()
의 변화율(조사후조사전)을 나타낸 것이다. 이는 전하운반
자의 농도()와 이동도()와 관련된 일반적인 관계 
  를 이용하여 계산한 것이다. 질소이온을  
ionscm으로 조사한 경우 최대  배로 비저항이 증가하
고 있음을 알 수 있다. 이는 질소이온의 조사량 증가에 따
른 표면결함의 증가에 따른 이동도 감소와 주입된 질소이
온으로 인한 박막 내 전자 carrier 농도의 감소에 따라 비저
항의 급격한 증가가 발생하는 것으로 이해된다. 

 

IV. 결  론
본 실험에서는 ALD를 이용하여 성장시킨 ZnO박막에 

20 keV의 질소이온을 ∼ ionscm의 농도로 주
입한 후 이온주입 농도에 따른 전자 carrier의 특성 변화에 
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대하여 조사하였다. 조사량의 증가에 따라  ionscm
의 조사량에서 전자 carrier의 밀도가 수 천 분의 1로 감소
하여 ZnO 박막은 강한 n형에서 약한 n형으로 carrier특성
이 변화하였다. 그러므로 질소이온을 가속시켜 조사하는 
방법이 ALD로 성장된 ZnO박막의 carrier특성을 변화시키
는 데 있어 유효함을 알 수 있다. 또 질소이온 조사량이 증
가함에 따라 표면결함이 증가하여 이동도의 감소를 가져왔
고 질소이온 조사 전과 비교해  배에 달하는 비저항의 
증가가 관찰되었으며 이는  의 관계를 따랐다. 이
온조사에 따른 결함이 원인인 전기적 특성변화의 경우 열
처리를 통해 특성을 향상시킬 수 있으므로 향후 서로 다른 
에너지를 갖는 질소이온의 분할조사로 깊이에 따른 박막내
의 질소이온 농도를 균일하게 하고 후속 열처리 공정을 통
해 ZnO 박막의 p형 carrier 특성변화를 위한 연구를 진행할 
계획이다.
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Study of the Nitrogen-Beam Irradiation Effects on ALD-ZnO Films
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ZnO, a wurtzite lattice structure, has attracted much attention as a promising material 
for light-emitting diodes (LEDs) due to highly efficient UV emission resulting from its large 
band gap of 3.37 eV, large exciton binding energy of 60 meV, and low power threshold 
for optical pumping at room temperature. For the realization of LEDs, both n-type ZnO 
and p-type ZnO are required. Now, n-type ZnO for practical applications is available; 
however, p-type ZnO still has many drawbacks. In this study, ZnO films were grown on 
glass substrates by using atomic layer deposition (ALD) and the ZnO films were irradiated 
by nitrogen ion beams (20 keV, 1013~1015 ions/cm2). The effects of nitrogen-beam irradiation 
on the ZnO structure as well as the electrical property were investigated by using field- 
emission scanning electron microscopy (FESEM) and Hall-effect measurement. 

Keywords : ZnO, N-type ZnO, P-type ZnO, Atomic layer deposition, ALD, Nitrogen ion 
irradiation 
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