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Electrical and optical properties of doped indium tin oxide thin films for

top emission organic light emission devices
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Abstract Insulating and conducting 12CaO·7Al2O3 (C12A7)-doped indium tin oxide (ITO) (ITO:C12A7 insulator and
electride) thin films were deposited on glass substrates by an RF magnetron co-sputtering method with increasing number
of insulating and conducting C12A7 target chips. The structural, electrical and optical properties of these films were
investigated. The carrier concentration decreased and resistivity increased in the films with increasing number of C12A7
target chips. The optical transmittance of all of the thin films was above 80 % in the visible wavelength range. The
structural property and surface roughness of the films were examined and the decrease of crystallinity and surface
roughness was strongly dependent on the change of grain size.
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요 약 절연성 및 전도성 12CaO·7Al2O3 (C12A7)이 도핑된 ITO 박막을 유리기판 위에 radio frequency(rf) magnetron 스

퍼터링 방법으로 절연성 및 전도성 C12A7 타겟 칩의 개수를 변화시키면서 증착하였다. 이러한 박막들의 구조적, 전기적,

광학적 특성을 살펴보았다. C12A7 타겟 칩의 개수가 증가함에 따라 박막의 캐리어 농도는 감소하고, 비저항은 증가하였다.

박막의 광 투과도는 가시광 영역에서는 80 % 이상의 값으로 나타났다. Grain의 크기의 변화는 결정성과 표면 거칠기에 크

게 영향을 미친다는 것이 확인되었다.

1. 서 론

높은 전기 전도도와 광 투과율을 가지는 투명 전도성

산화물 박막은 평판 디스플레이 분야, 태양전지, 유기발

광 소자 등과 같은 다양한 분야에 적용되어 왔다[1]. 유

기발광 소자에서 n-type 반도체인 indium tin oxide

(ITO) 박막은 투명전극으로써 널리 사용되고 있고, 제조

상의 어려움에도 불구하고 높은 광 투과도 때문에 top

emission 유기발광 소자에 사용될 수 있다[2-4]. 그럼에

도 불구하고, 유기발광 소자에서 전자주입의 효율을 향

상시키기 위하여 낮은 일함수를 가지는 재료를 사용하는

것이 바람직하다. Mg : Ag, Mg/Ag, LiF, Al/LiF 등과

같은 금속합금이나 다층박막 구조가 cathode 재료로 널

리 사용되고 있다[5-8]. 그러나 이러한 재료들은 대기 중

에서 쉽게 반응하거나 산화되는 문제점이 발생하여 결국

유기발광 소자의 성능을 저하시킨다. 따라서 본 연구에

서는 낮은 일함수를 가지고 투명한 cathode 재료를 찾기

위한 방법으로, 절연성 및 전도성 12CaO·7Al2O3(C12A7)

이 도핑된 ITO 박막을 radio frequency(rf) magnetron

스퍼터링 방법에 의해 절연성 및 전도성 C12A7의 타겟

칩 개수를 변화시키면서 증착하였다.

C12A7은 나노 크기의 다공성인 투명한 재료이고, 입
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방체 구조이다. 이러한 0.4 nm 직경의 입방체 구조(격자

상수: 1.199 nm)에서 단위격자당 12개의 결정학상의

cage와 두 개의 자유로운 산소 분자를 가진다. 이런 구

조를 가지는 C12A7은 전형적인 절연체이지만, OH
−

, F
−

,

Cl
−

 등과 같은 1가 음이온이나 O
−

, O2

−

, H
−

와 같은 활동

적인 음이온이 화학 처리에 의해 치환될 수 있다[9-14].

특히, 전자로 치환된 C12A7은 높은 전기 전도도와 낮은

일함수를 갖는 안정한 비금속전도체이다. 이러한 C12A7

의 화학적 구조의 차이는 물리적 특성에 영향을 줄 수

있다. 본 연구에서는 rf magnetron 스퍼터링 방법을 이

용하여 절연성 및 전도성 C12A7 타겟 칩 개수의 증가

에 따라, 절연성 및 전도성 C12A7이 도핑된 ITO 박막

의 전기적, 광학적 특성을 살펴보고 박막의 구조적, 전기

적 그리고 광학적 특성에 대한 도핑물질의 영향에 대하

여 이야기 하고자 한다.

2. 실험 방법

절연성 및 전도성 C12A7이 도핑된 ITO 박막은 4인

치의 ITO 타겟(purity, 99.9 %) 및 C12A7 절연체와 전

도체 타켓 물질을 이용하여 rf magnetron 스퍼터링 방법

을 사용하여 유리기판 위에 증착되었다. C12A7 절연체

와 전도체의 합성은 CaCO3 and γ-Al2O3 파우더를 화학

양론적인 혼합으로 고상법에 의해 1300
o
C 에서 12시간

동안 하소한 후에 그 파우더를 압력을 가하여 pellet(10

mm Ø × 1 mm thick)으로 만들어서 소결하였다. 이렇게

만들어진 절연성 C12A7은 Ti 파우더와 함께 열처리를

통해 전도성 C12A7 pellet으로 변하게 된다[14, 15]. 합

성된 C12A7 절연체와 전도체 세라믹 타겟은 각각 다른

수만큼 ITO 타겟 위의 부식이 잘되는 위치에 올려 놓았

다. 전도성 및 절연성 C12A7이 도핑된 ITO 박막을 만

들기 위하여 증착에 앞서, 타겟의 오염을 제거하기 위하

여 30분 동안 Ar-4%H2 분위기에서 플라즈마 처리에 의

해 cleaning 되었다. 모든 박막에 대하여 100 W의 스퍼

터링 전압에서 증착된 박막의 두께는 120 nm로 고정하

였고, 산소와 Ar-4%H2(O2: 0.5 sccm, Ar-4%H2: 49.5

sccm) 의 혼합가스 분위기에서 증착되었다. 이때의 공정

압력은 0.11 Pa이고 기판온도는 373 K이다.

구조분석을 위해 High Resolution X-ray diffraction

(HRXRD)를 사용하였고, 박막의 carrier 농도와 비저항

은 Hall 측정장비에 의해 측정되었다. 또한 광 투과도는

UV-VIS spectrometer로 측정하였으며, 박막의 표면은

atomic force microscopy(AFM)를 이용하여 거칠기를 관

찰하였다. 박막의 일함수는 UV spectrometer를 이용하여

측정하였고, 표면의 화학적 상태는 X-ray photoemission

spectroscopy(XPS)를 이용하여 특성을 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1는 절연성 및 전도성 C12A7 타겟 칩의 수를 증

가시킴에 따라 증착된 박막의 HRXRD 관찰한 결과이다.

하나의 타겟 칩으로 증착된 절연성 및 전도성 C12A7이

도핑된 ITO 박막은 rf magnetron 스퍼터링 방법으로 증

착하였을 시 우선 선호하는 면인 (222)과 (400)에서 dif-

fraction peak을 가지는 다결정구조를 보였다. 모든 박막

에 대하여 relative intensity는 절연성 및 전도성 C12A7

타겟 칩 개수가 증가함에 따라 감소되었고, 절연성

C12A7이 도핑된 ITO 박막은 Fig. 1(a)에서 보는 바와

같이 7개의 절연성 C12A7 타겟 칩에서는 결정질에서

비정질로 변화되었다. 반면에, 7개의 전도성 C12A7 타

겟 칩에서 증착된 ITO 박막은 Fig. 1(b)에서 보는 바와

같이 비정질로의 변화없이 결정질 구조를 보였다. 이러

한 결과는 C12A7 절연체와 전도체 사이에 구조적, 화학

적인 차이가 결정화에 영향을 주였고, 이런 차이는 전기

Fig. 1. High resolution X-ray diffraction patterns for (a) insu-
lating C12A7-doped ITO films and (b) conducting C12A7-
doped ITO films with increasing the number of insulating and

conducting C12A7 target chips.
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Fig. 2는 AFM 측정에 의해 얻어진 표면거칠기 이다.

박막의 표면 거칠기는 절연성 및 전도성 C12A7 타겟

칩 개수가 증가함에 따라 각각 1.20 nm에서 0.42 nm,

2.19 nm에서 0.70 nm로 감소하였다. 여기서, 전도성

C12A7이 도핑된 ITO 박막은 절연성 C12A7이 도핑된

ITO 박막보다 더 큰 표면거칠기 값이 나타났으며, 이러

한 표면거칠기의 차이는 Fig. 1의 결과로부터 나타난 절

연성 및 전도성 C12A7이 도핑된 ITO 박막 사이의 결

정화 차이 때문이라는 것을 알 수 있었다.

Fig. 3는 절연성 및 전도성 C12A7 타겟 칩 개수를 증

가함에 따라 박막의 광 투과도에 대한 결과이다. 절연성

및 전도성 C12A7 타겟 칩 개수와 상관없이, 모든 박막

은 가시광 영역에서 80 % 이상의 광 투과도를 보였다.

하지만, 전도성 C12A7이 도핑된 ITO 박막은 절연성

C12A7이 도핑된 ITO 박막에 비해 550 nm 가시광 지점

에서 C12A7 타겟 칩의 개수가 증가함에 따라 광 투과

도가 상대적으로 크게 나타났다. 이러한 결과는 큰

grain은 grain scattering이 작아 높은 투과도를 가지게

되는데, Fig. 2의 결과로 부터 전도성 C12A7이 도핑된

ITO 박막의 grain 크기가 절연성 C12A7이 도핑된 ITO

박막의 grain 크기보다 더 크기 때문이라고 생각되어진다.

박막의 전기적 특성은 Fig. 4에서와 같이 Hall 측정시

스템을 사용하여 조사되었다. 최대 7.8 × 10
19

cm
−3

 값을

나타내는 박막의 carrier concentration은 절연성 및 전도

성 C12A7 타겟 칩 개수가 증가함에 따라 미세하게 감

소하였다. 반면에, 최대 8.1 × 10
−3
Ω·cm

 
값을 나타내는

비저항은 절연성 및 전도성 C12A7 타겟 칩 개수가 증

가함에 따라 점차 증가하였다. 이러한 carrier concentra-

tion의 감소와 비저항의 증가는 결정화와 표면거칠기에

영향을 주는 박막의 grain의 크기와 관계가 있을 것이다.

Grain boundary는 박막에서 carrier의 이동에 대한 장벽

으로서 자유전자의 trap 역할을 하고, 작은 grain 크기로

인해 grain boundary scattering의 증가는 비저항의 증가

와 carrier concentration의 감소를 야기시킨다. 또한, 박

막에서 carrier concentration와 비저항의 미세한 차이는

절연성 및 전도성 C12A7 타겟 물질의 본질적인 특성

때문에 보여지는 것이라 생각된다.

Fig. 5는 절연성 및 전도성 C12A7 타겟 칩 개수의 증

가에 따라 도핑된 ITO 박막의 일함수 값을 나타낸 것이

다. 측정된 결과에 따르면, ITO 박막은 4.8~5.0 eV 이었

고, 절연성 C12A7이 도핑된 ITO 박막은 4.5~4.7 eV이

며, 전도성 C12A7이 도핑된 ITO 박막은 4.55~4.65 eV

이다. 이러한 결과에 대하여 Cs이 도핑된 ITO 박막은

Cs의 특성에 의해 감소하였다고 제안하였는데[8], 이 결

과와 비교해 보기 위하여 표면의 화학적 특성분석을 실

시하였다.

Fig. 6은 3개의 절연성 및 전도성 C12A7 타겟 칩으로

Fig. 4. Dependence of the carrier concentration and resistivity
on the number of insulating and conducting C12A7 target chips

used for doped ITO films.Fig. 2. Variation in surface roughness (RMS) of the insulating
and conducting C12A7-doped ITO films as a function of the

number of insulating and conducting C12A7 target chips.

Fig. 3. Optical transmittance of the insulating and conducting
C12A7-doped ITO films with increasing number of insulating

and conducting C12A7 target chips.
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증착한 ITO 박막의 O 1s level에 대한 결과이다. ITO

박막의 O 1s는 결합 에너지가 530.5 eV이고 C12A7 절

연체와 전도체의 도핑에 의해 미세하게 shift되었으며

ITO 박막에 비해 산소의 양이 크게 감소되었다. 이러한

결과는 산소의 양이 변화되는 절연성 및 전도성 C12A7

물질의 본질적인 특성에 의해 나타난 결과라고 확인되었

다. 따라서, 우리는 C12A7 절연체와 전도체 같은 도핑

물질의 고유 특성이 이러한 박막의 특성에 물리적, 화학

적 특성에 영향을 미쳤다고 생각되어진다.

4. 결 론

절연성 및 전도성 C12A7이 도핑된 ITO 박막은 유리

기판 위에 절연성 및 전도성 C12A7 타겟 칩 개수를 변

화시키면서 rf magnetron 스퍼터링 방법으로 증착하였다.

박막의 구조와 표면거칠기에 대한 분석결과, grain의 크

기변화는 결정화와 표면거칠기 값에 크게 영향을 미친다

는 것을 확인하였다. 절연성 및 전도성 C12A7 타겟 칩

개수의 변화를 통해 Carrier concentration과 비저항 등

과 같은 전기적 특성은 결정화와 도핑 물질의 특성으로

부터 영향을 받는다는 것을 알 수 있었다. 또한, 광학적

특성은 grain 크기로부터 영향을 받는다는 것을 확인하

였다. 이상의 연구 결과는 절연성 및 전도성 C12A7 물

질의 고유 특성에 의해 C12A7이 도핑된 ITO 박막의

물리적, 화학적 특성의 차이가 야기된다는 것을 증명하

였다.
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