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ABSTRACT

StructuralandOpticalPropertiesofCd ZnSFilms

DepositedBySprayPyrolysis

KIM Go-eun

Advisor:Prof.DongJuSeoPh.D.

DepartmentofPhysicsEducation

GraduateSchoolofChosunUniversity

Cd  ZnSfilmsweredepositedontheglasssubstratesbythespraypyrolysis

method.Cd  ZnSfilmsweredepositedatasubstratetemperatureof425℃ using

an spray solution consisted ofcadmium acetates,zinc acetate,and thiourea.

TransparentandconductingCd  ZnSfilmsdepositedatasubstratetemperature

of425℃ wereidentifiedashexagonalstructurewithpreferred(002)planeandwith

latticeconstanta=4.136Å,c=6.713Å.Theopticaltransmissionofthesamples

werefoundtobeabout40∼ 70% inthewavelengthragefrom 500nm to1200

nm.Theopticalenergybandgapofthe Cd ZnSfilm wasincreasedfrom 2.36

eVto3.20eVwithincreasingcompositionx.
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Ⅰ.서 론

투명하고 도성 있는 박막은 기 인 특성이 좋아서 최근에 투명한 극,태양

지, 트랜지스터, 다이오드,가스센서 등에 많이 이용되고 있다.이러한 극 물

질을 이용하는 자소자의 성능을 개선하기 해서는 가시 선 역에서 투과율이

높고 기 도도가 좋아야 한다[1].Cd  ZnS박막은 화합물의 격자결합 없이 p-n

합소자의 제작을 한 유용한 물질이며, 태양 지 시스템에서 높은 변환 효

율을 나타낸다.이러한 박막성장기술 에서 Cd  ZnS박막을 성장시키는 방법에는

진공증착법 등이 많이 이용되고 있다[2-8].그러나 이 기술들을 사용해 성장된 박막은

아연과 미세 불균등 분배로 인한 결함들을 보여 다.게다가 그들의 다양한 응용법 때

문에 양질의 Cd  ZnS박막 생성을 해서는 렴한 비용으로 박막의 성장이 가능

해야 한다[2].

Cd ZnS을 제조하는 방법에는 진공증착법,rf-sputtering법[9-10],화학 방법

[11-15]등이 이용되고 있는데 진공증착법,rf-sputtering법 등은 화화 조성을 조 하

는 것은 우수하나 고가의 진공장치를 필요로 하며,박막의 성장속도가 느리다는 단

이 있다.그러나 분무열분해법은 고용체 용액을 가열된 기 에 분무하여 반도체 박

막 황화물 박막을 성장하는 방법으로서 제조단가가 렴하며,박막제조 과정이 다

른 방법에 비하여 간단하여 상용의 도성 박막제조 등에 많이 이용되고 있다. 한

분무열분해법은 용액의 조성을 자유롭게 조정함으로써 화학 조성이 일정한 혼합물을

분무 할 수 있고,기 의 크기나 모양에 제한을 받지 않는다는 장 이 있다.다만 분무

열분해법은 제작 시 기로부터 불순물 유입을 통제할 수 없다는 단 이 있다.[3]

본 실험에서는 분무열분해법으로 가열된 유리기 에 분무용액을 분무하여 Cd  

ZnS박막을 성장시켰다.Cd ZnS박막의 결정구조를 규명하기 하여 X-선 회

분 기(X-rayDiffactometer)를 이용하 으며,박막 표면과 미세구조는 주사 자 미경
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(ScanningElectronMicroscopy)을 이용하여 찰하 고,박막의 성분비는 EDS를 이

용하여 시료를 구성하고 있는 각각의 원소로부터 방출되는 특성 X선의 우리 면 을

환산하여 정량,정성 분석하 고,UV -NIRspectrophotometer를 이용하여 Cd Zn

S박막에 입사한 빛의 장을 변화시키면서 투과율과 흡수 스펙트럼을 측정하여

학 인 특성과 에 지 간격을 구하 다.
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Ⅱ.이 론

A.결정구조

결정구조를 분석하기 해 X선 회 법이 많이 이용되고 있다.Laue는 단결정 시료

의 원자면에 입사한 단색 X선은 회 되고,회 된 X선의 방향과 세기는 결정의 구조

와 화학 조성에 기인한다고 보고하 다[16-17].원자면에 X선을 θ의 각으로 입사시

킬 경우 보강간섭이 일어날 조건,즉 Bragg조건은

2dsinθ = nλ (1)

식으로 주어지는데 여기서 d는 두 격자면 간의 거리,λ는 입사 X선의 장,θ는 결정

면에 입사하는 X선의 입사각,n은 1,2,3,․․․ 등의 정수이며 각 θ에서 보강간섭이

일어날 조건들이다.회 된 X-선이 검출기에 들어오면 하나의 우리를 형성하며 산

란각 2θ를 변화시키면서 검출기에 들어오는 X-선의 강도를 2θ의 함수로 기록할 때

회 X-ray세기 I는

 ≃     
 

 ․ sin sin
  cos  (2)

이다.여기서 Ghkl은 역격자 vector이며,Δk는 wavevector,N은 동일한 Brag

angleθ를 갖는 결정면의 수,Fhkl은 기하학 구조인자이다[18].모든 결정체는 결정

체 특유의 결정구조를 가지고 있으며,본 실험에서 제조한 Cd  ZnS박막은 단 세
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포가 육방구조를 이루므로 면간거리 d와 격자상수와의 계식은 다음과 같다.




 





 

 



(3)

여기에서 h,k,l은 Miller지수이다.식 (1)에서 2θ를 알면 d값을 구할 수 있기 때문

에 각각의 회 peak에 응하는 면지수(hkl)값을 식 (3)에 입하여 Cd ZnS박

막의 격자상수를 계산할 수 있다.이 때,격자상수 값은 θ값에 따라서 보정해야 하며,

식 (1)의 양변을 미분하면 다음과 같이 된다.

Δλ = 2Δdsinθ + 2dcosθΔθ (4)

여기서 양변을 2dsinθ(=nλ )으로 나 면

Δd
d
=

Δλ
λ - cotθ․Δθ (5)

이 되고 사용된 X-ray 장은 단일 장이므로 Δλ=0이고 식 (5)은 다음과 같이 된

다.




  cot ․ (6)

따라서 θ가 90°에 가까워짐에 따라 cotθ가 0에 가까워지므로 Δd/d가 0에 근사되어

θ=90°부근에서의 반사에 의해 얻어진 우리들로부터 격자상수를 계산하면 오차를

일 수 있다.그러나 실제로는 θ=90°에서는 측정이 불가능하므로 통계 처리하는데
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θ의 여러 값에 하여 격자상수를 구하고 θ=90°에 근 시키는 방법이 사용되며,

Nelson-Riley의 보정식[19]을 이용할 수 있다.



cos sin



  (7)

식 (3)을 이용하여 구한 격자상수 값들을 식 (7)을 이용하여 보정하고 최소자승법으로

격자상수를 구하 다.
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B.반도체의 흡수

반도체의 에 지 띠 구조는 흡수 스펙트럼을 측정하여 구할 수 있다.반도체에서

흡수 과정[20]은 반도체 내의 자가 조사된 자 에 지 에 의해 여기되어 보다 높

은 에 지 로 이하게 됨에 따라 일어난다.이러한 이가 같은 종류의 띠 사이

에서 일어나면 띠내 이(intrabandtransition)라고 하고,다른 종류의 띠 사이에서 일

어나면 띠간 이(interbandtransition)라고 한다.띠간 이는 반도체의 에 지띠 간

격을 결정하는데 이용되며,에 지 띠 간격은 흡수가 격하게 일어나는 기 흡수단

으로 부터 알 수 있다.반도체의 에 지 띠 간격은 가 자띠단과 도띠단 사이의 에

지 차이이다.

반도체에서 자의 이 과정은 그림 1에서 보여주는 바와 같이 자가 에 지 띠

간격 Eg와 거의 같거나 큰 자 에 지만을 흡수하여 가 자띠에서 도띠로 이할

때 일어나며, 자에 지(photonenergy)만을 수반하는 직 이 그림 1.(A)와 포논 에

지(phononenergy)Ep를 함께 수반하는 간 이 그림 1.(B)로 구분된다.이때 자

는 이에 필요한 에 지를 자에 주고 포논은 이에 필요한 운동량을 자에 공

한다.일반 으로 반도체에서 입사한 자 에 지와 학 에 지 띠간격 Eg 사이에

는

 ․   ∼     (8)

이 성립한다.여기서 는 Planck상수,는 시료에 입사한 빛의 진동수,Eg는 반도체

의 학 에 지 띠 간격이다.여기서 n은 학 이에 의존하며 직 허용된 이

의 경우 2,직 지된 이의 경우 2/3,간 허용된 이의 경우 1/2,간 지된

이의 경우 1/3이다.Cd ZnS박막은 직 허용된 이형 반도체로서 학 에
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지 띠 간격은 자에 지 흡수 그래 로부터  ․   =0인 을 외삽하여 직

허용된 이와 간 허용된 이 경우 에 지띠간격을 구하 다.

(A)

(B)

Fig.1.Directandindirecttransitioninsemiconductor.

(A)directtransition. (B)indirecttransition
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Ⅲ.실험

A.Cd  ZnS박막의 성장

본 실험에서는 분무열분해법으로 Cd ZnS박막을 유리기 에 성장시켰다.그

림 2와 같은 분무열분해장치는 기로,자동 온도 조 장치,분무기,가스 제어장치로

구성되어 있다. 기로는 석 (직경 70mm)에 칸탈선을 감고 내화벽돌과 고온용 석

면으로 연 차폐한 원통형으로 외부는 stainlesssteel로 되어 있다.자동 온도 조

장치는 로그램화하여 일정시간 동안 기로의 온도를 ±1℃ 이내에서 일정하게

유지되도록 설계되었다.분무기는 노즐이 이 으로 되어 있고,석 유리로 제작하 으

며,가스 제어장치는 자동 온도 조 장치에 연결되어 있어서 기로의 온도가 지시한

일정한 온도에 도달하면 운반자 가스가 유입되어 용액이 기 에 분무되도록 하 다.

기 의 청결도는 Cd  ZnS박막의 성장과 특성에 요한 변수로 작용하기 때문에

기 으로 사용된 유리기 (Corning7059)을 화학 세척과 음 세척한 후 건조하여

사용하 다.Cd ZnS 박막을 성장시키기 해 사용한 시약은 cadmium acetates,

zincacetate,thiourea를 이차증류수에 녹여 0.02mol의 분무용액을 만들어 사용하 다.

분무 시 기 과 분무기 사이의 거리는 25cm로 일정하게 유지하 고,분무용액을 약

2mL/min의 분무율로 425℃로 일정하게 유지된 유리기 에 분무한 다음 기로

내에서 냉각시키면 유리기 에 투명한 Cd  ZnS박막이 성장되었고,육안으로

찰하면 성장된 박막은 균일하고 기 에 잘 부착됨을 확인 할 수 있었다.
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Fig.2.Spraypyrolysissystem forpreparingtheCd ZnSfilms.
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B.Cd ZnS박막의 특성 측정

1.박막의 결정구조

분무열분해법으로 유리기 에 성장된 Cd  ZnS박막의 결정구조와 격자상수를

조사하기 해 X-선 회 분 기 (XRD, PANalytical. X‘ pert PRO MPD,

Netherlands)를 사용하 다.이 때 X-선은 Cu선(λ =1.5418Å)이고,가속 압은 40

㎸,필라멘트 류는 30㎃,scanningspeed는 2°/min,측정각도 범 는 2θ를 10°～

70°까지 변화 시키면서 X-선 회 무늬의 세기를 기록하 다.X-선 회 무늬는 실온에

서 측정하 으며 각 θ에 따른 면 간격 d와 Miller지수(hkl)로 부터 Cd ZnS박

막의 격자상수를 구하여 Nelson-Riley의 보정식을 이용하여 구했으며,결정구조를 확

인하 다.

2.박막의 표면형태 조성비

시료의 성장온도의 변화에 따른 Cd  ZnS박막의 표면과 미세구조는 주사 자

미경 (Hitachi,FE-SEM S-4800,Japan)을 이용하여 시료의 표면을 100,000배로 찰

하 다.시료의 화학 조성은 EDS(EnergyDispersiveX-raySpectroscopy,Horiba,

7593-H,UK)를 이용하여 시료를 구성하고 있는 각각의 원소로부터 방출되는 특성 X-

선의 피크와 면 을 환산하여 정성·정량 분석하 다
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3. 투과율과 흡수율의 측정

분무열분해법으로 제조된 Cd  ZnS 박막의 흡수 투과 특성 측정은 UV -

VIS-NIRSpectrophotometer(Hitachi,U-3051,Japan)를 이용하여 300∼ 1200nm

역에서 측정 하 고, 흡수 스펙트럼으로부터 박막에 입사한 빛 에 지()에 응하

는 흡수계수 (α)를 측정하 다. 그리고 자에 지 흡수그래 로부터

  ․     인 을 외삽하여 Cd  ZnS박막의 직 이 에 지 띠 간격을 구하

다.

.
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Ⅳ.실험결과 고찰

A.Cd  ZnS박막의 결정구조

분무열분해법으로 유리기 에 성장시킨 Cd ZnS박막의 조성 x변화에 따른

X-선 회 무늬는 그림 3과 같다.그림 3에서 (a)∼(k)는 기 의 온도를 각각 425℃로

일정하게 유지하고 조성비 x를 0∼ 1.0까지 0.1씩 변화시키면서 성장한 시료의 X-선

회 무늬이며,Fig.3의 (a)는 425℃에서 x=0으로 성장시킨 CdS박막의 X-선 회 무

늬로 (100),(002),(110),(103),(004)박막의 면이 뚜렷하게 성장된 다결정 박막이었고

그 결정구조는 육방구조이며,X-선 회 무늬로부터 확인한 Miller지수(hkl)와 면 간

격 d로 부터 계산한 CdS결정의 격자상수는   Å   Å 임을 알 수 있

었다.이 값은 JCPDS카드(06-0314)의 bulkCdS의 격자상수와 거의 일치하 다.
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Fig.3.X-raydiffractionpatternsofCd ZnS(x=0∼0.5)films

depositedat425℃
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Fig.4.X-raydiffractionpatternsofCd ZnS(x=0.5∼1.0)films

depositedat425℃
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그림 3에서 x=0∼ x=1.0범 내에서 x를 0.1씩 변화시키면서 유리기 에 성장시킨

Cd  ZnS박막의 X-선 회 무늬로서,x가 증가함에 따라 CdS(002)면의 우리의 세기

는 감소하 고 2θ가 증가하는 쪽으로 약간 이동함을 알 수 있다. x=1인 경우 ZnS박막

은 입방구조로 성장됨을 알 수 있고 격자상수  Å이었다.이 결과는 JCPDS카

드(03-0570)의 ZnS격자상수  Å과 비교할 때 타당한 값이라 할 수 있다.

B.Cd ZnS박막의 표면형태

분무열분해법으로 유리기 에 성장시킨 Cd ZnS박막의 조성비 x농도에 따른

표면형태를 주사 자 미경을 이용하여 100,000배 찰한 결과는 그림 4와 같다.그림

4에서 나타난 바와 같이 (a),(b),(c),(d),(e),(f)는 불순물로 첨가한 x의 농도를 0∼

1.0으로 유지하면서 성장시킨 Cd ZnS박막의 표면사진으로서 Cd  ZnS박막

이 유리기 에 낱알 형태로 성장됨을 알 수 있다.불순물의 농도가 x=0∼0.4일 때는

낱알 형태가 조 하면서도 균일한 성장을 확인할 수 있었고,x=0.6부터는 다시 결정

입자가 커졌고 x=1.0에서 조 다른 형태로 성장됨을 알 수 있었다.Cd ZnS박막

의 미세한 결정립의 크기는 Debye-Scherrer식을 사용하여 Cd  ZnS박막의 (002)

면 X-선 회 무늬의 세기와 반치폭(FWHM)으로부터 계산하여 구한 결정입자의 크기와

거의 일치함을 알 수 있다.

t=
0.9λ

B cosθB

여기서 t는 결정입자의 크기,B는 X-선 회 무늬 피크의 최 강도의 1/2이 되는 곳에서

측정한 회 선의 반치폭,는 X-선 장, 는 회 무늬 피크의 치이다.
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(a) x = 0.0 (b) x = 0.2

(c) x = 0.4 (d) x = 0.6

(e) x = 0.8 (f) x = 1.0

Fig.5.SurfacemorphologiesofCd  ZnSfilmsdepositedbyspraypyrolysis
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C.Cd  ZnS박막의 화학 조성

분무열분해법으로 조성비 x의 농도를 변화시키면서 유리기 에 성장시킨 Cd  Zn

S박막의 EDS스펙트럼은 그림 5와 같다.그림 5에서 나타낸 바와 같이 표 시료로서 S

K-Line(FeS2),Zn K-Line(Zn),Cd L-Line (Cd),O K-Line (quortz),SiK-Line

(quortz)를 사용하여 Cd  ZnS박막의 각 원소에서 방출되는 특성 X-선의 피크의 면

을 환산하여 시료를 구성하고 있는 각 원소를 정량분석하 다.(a),(b),(c),(d),(e),

(f)는 Cd  ZnS박막의 조성비를 x=0,x=0.2,x=0.4,x=0.6,x=0.8,x=1.0로 유지하면서

성장시킨 Cd  ZnS박막의 표면원자로부터 방출되는 EDS스펙트럼으로서 Cd,Zn,

S 우리 이외에 Si와 O 우리가 측되었는데,이것은 우리기 의 성분으로부터

방출된 우리로 생각되며,Cd  ZnS박막의 조성비 x는 분무용액속의 속 이온의

비와 거의 일치하 다.
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Fig.6.EDSspectraofCd ZnSfilms
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D.Cd  ZnS박막의 투과율과 학 에 지 간격

Cd ZnS 박막의 투과율 스펙트럼은 UV-VIS-NIR Spectrophotometer

(Hitachi,U-3051,Japan)를 사용하여 실온에서 측정하 으며,불순물로 첨가한 x의 증

가에 따른 시료의 투과율은 그림 6,7과 같다.그림 6과 그림 7에 나타 낸바와 같이

Zn의 조성비 x를 x=0.0∼1.0첨가하여 유리기 에 성장시킨 시료의 투과율 그

림으로 Cd  ZnS박막의 투과율은 Zn의 조성비 x가 증가함에 따라 체 으로 증

가하 고,박막의 투과율은 350～ 1200nm 역에서 40% ～ 70% 이었다. 한 x의

농도가 증가함에 따라 Cd ZnS박막의 기 흡수단이 단 장 쪽으로 이동함을 알

수 있으며,이와 같은 사실은 Cd  ZnS박막의 학 인 에 지 갭이 증가하는 것을

측할 수 있다.
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Fig.7.OpticaltransmissionspectraofCd  ZnS(x=0∼0.5)films.
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Fig.8.OpticaltransmissionspectraofCd  ZnS(x=0.5∼1.05)films.
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시료의 투과율과 반사율로부터 환산한 흡수계수()와 입사한 빛 에 지()사이

에는 다음과 같은 계가 성립한다[20].

 ․  ≅     (16)

여기서 는 Planck상수,는 입사한 빛의 진동수, 는 학 에 지 간격,n은

직 이의 경우 2,간 이의 경우 1/2이다.기 의 온도를 425℃로 일정하게 유지

하면서 Zn조성비 x를 변화시키면서 유리기 에 성장시킨 Cd  ZnS박막에 입

사한 빛 에 지()와 (α․hν)2 의 계를 그리면 그림 8∼그림 18과 같다.그림 8

에 나타낸 바와 같이  ․  과 자에 지 그림에서 (α․hν)2= 0인 의 직선

부분을 외삽하여 Cd ZnS박막의 학 에 지 띠 간격을 구한 결과 Zn조성비

x=0인 경우 그 값은 2.372eV이었고,이 값은 문헌에 보고된 CdS박막의 학 에

지 갭과 잘 일치하 다[2].그림 9∼그림17에 나타낸바와 같이 조성비 x가 0.1∼0.9일

때의  ․  과 자에 지 그림에서 (α․hν)2= 0인 의 직선 부분을 외삽하여

Cd  ZnS박막의 학 에 지 띠 간격을 구한 결과 조성비 x가 증가함에 따라

학 에 지 띠 간격이 증가함을 일 수 있다. 한 Zn조성비가 x=1.0인 경우(그림 18

참조)Cd  ZnS박막의 학 에 지 띠 간격은 3.262eV이었는데 이 값은 순수한

ZnS박막의 에 지 갭과 잘 일치하 다[2]. 그림 19는 Zn조성비 x의 변화에 따른

Cd  ZnS박막의 학 에 지 띠 간격을 나타낸 그림으로 Zn조성비 x가 증가함

에 따라 Cd  ZnS박막의 학 에 지 띠 간격이 거의 선형 으로 증가함을 알

수 있었다.
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Fig.9.Plotof ․  ofCd ZnS(x=0)filmsversusphotonenergy.
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Fig.10.Plotof ․  ofCd ZnS(x=0.1)filmsversusphotonenergy.
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Fig.11.Plotof ․  ofCd ZnS(x=0.2)filmsversusphotonenergy.
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Fig.12.Plotof ․  ofCd  ZnS(x=0.3)filmsversusphotonenergy.
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Fig.13.Plotof ․  ofCd  ZnS(x=0.4)filmsversusphotonenergy.
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Fig.14.Plotof ․  ofCd  ZnS(x=0.5)filmsversusphotonenergy.
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Fig.15.Plotof ․  ofCd  ZnS(x=0.6)filmsversusphotonenergy.
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Fig.16.Plotof ․  ofCd  ZnS(x=0.7)filmsversusphotonenergy.
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Fig.17.Plotof ․  ofCd  ZnS(x=0.8)filmsversusphotonenergy.
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Fig.18.Plotof ․  ofCd ZnS(x=0.9)filmsversusphotonenergy.
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Fig.19.Plotof ․  ofCd  ZnS(x=1.0)filmsversusphotonenergy.
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Fig.20.PlotofoptocalenergygapofCd1-xZnxSFilmsversuszinc

concentrationx.
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Ⅴ.결 론

Cd ZnS박막을 분무열분해법으로 유리기 에 성장시켰다.Cd  ZnS박막

에서 Zn조성비 x의 변화에 따른 Cd  ZnS박막의 결정구조,박막의 표면형태와 미

세구조를 조사하 다.그리고 시료에 한 박막의 투과율과 흡수를 측정하여 학

에 지 띠 간격을 구한 결과는 결론은 다음과 같다.

1.Cd  ZnS 박막은 조성비 x가 0인 경우 (200)면이 뚜렷하게 성장된 육방구조의

CdS이었고 격자상수는   Å   Å이었다.x=1인 경우 입방구조의 ZnS

박막이 성장됨을 알 수 있고 격자상수  Å이었다.

2.Cd ZnS박막의 표면은 낱알 형태로 균일하게 성장되었다.

3.Cd  ZnS박막의 속 이온의 비는 분무용액의 속이온의 비와 거의 일치하

다.

4.Cd  ZnS박막의 조성비 x에 따른 투과율은 300∼ 1200nm 역에서 40%

∼ 70% 이었고,Zn조성비 x가 증가함에 따라 증가하 다. 한 Cd ZnS박막

의 기 흡수단이 단 장 쪽으로 이동하 다.

5.Cd  ZnS 박막의 학 에 지 갭은 Zn조성비가 x=0,x=1.0인 경우 각각

2.372eV(CdS박막),3.262eV(ZnS박막)이었고, Zn조성비 x가 증가함에 따라

Cd ZnS박막의 학 에 지 갭은 거의 선형 으로 증가하 다.
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