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ABSTRACT

Growth Growth Growth Growth of of of of ZnO ZnO ZnO ZnO Thin Thin Thin Thin Film Film Film Film by by by by Pulsed Pulsed Pulsed Pulsed Laser Laser Laser Laser Deposition Deposition Deposition Deposition 

and and and and Photocurrent Photocurrent Photocurrent Photocurrent Study Study Study Study on on on on the the the the Splitting Splitting Splitting Splitting of of of of Valance Valance Valance Valance 

BandBandBandBand

                                   Hyun Kim

                                   Advisor : Prof. Kwang-Joon  Hong 

                                   Department of Physics,

                                   Graduate School, Chosun University

  

  ZnO epilayer were synthesized by the pulesd laser deposition(PLD) process 

on Al2O3 substrate after irradiating the surface of the ZnO sintered pellet by 

the ArF(193 nm) excimer laser. The epilayers of ZnO were achieved on 

sapphire (Al2O3) substrate at a temperature of 400
o
C. The crystalline 

structure of epilayer was investigated by the photoluminescence. The carrier 

density and mobility of ZnO epilayer measured with Hall effect by van der 

Pauw method are 8.27×10
16

cm
-3

 and 299 cm
2
/V․s at 293 K, respectively. The 

temperature dependence of the energy band gap of the ZnO obtained from the 

absorption spectra was well described by the Varshni's relation, Eg(T) = 3.3973

eV - (2.69 × 10
-4

eV/K)T
2
/(T + 463 K). 

  The crystal field and the spin-orbit splitting energies for the valence band 

of the ZnO have been estimated to be 0.0041 eV and 0.0399 eV at 10 K, 

respectively, by means of the photocurrent spectra and the Hopfield quasicubic 



model. These results indicate that the splitting of the Δso definitely exists in 

the Γ6 states of the valence band of the ZnO. The three photocurrent peaks 

observed at 10 K are ascribed to the A1-, B1-, and C1-exciton peaks for n = 1.

국 문 초 록
ArF(193nm)엑시머 레이저를 이용한 펄스레이저 증착법(PLD)으로 ZnO 소결체를 타
켓 증발원으로 하여 Al2O3(0001)기판위에 성장하였다.이때 Al2O3(0001)기판의
온도를 400℃로 고정하여 ZnO박막을 성장하였다.이때 박막의 결정성은 광발
광 스펙트럼과 이중결정 X-선 요동곡선 (DCRC)으로 부터 구하였다.Hall효
과는 vanderPauw 방법에 의해 측정되었으며,293K에서 운반자 농도와 이동도는
각각 8.27×1016 cm-3 ,299cm2/V․scm2/V․s였다.광흡수 스펙트럼으로부터 band
gapEg(T)는 Varshni공식에 따라 계산한 결과 Eg(T)=3.3973eV -(2.69×10-4

eV/K)T2/(T +463K)였다.10K일 때 광전류 스펙트럼으로부터 Hamiltonmatrix
(Hopfieldquasicubicmode)법으로 계산한 결과 crystalfieldsplitting Δcr값이 0.0041
eV이며 spin-orbitΔso값은 0.0399eV임을 확인하였다.10K일 때 광전류 봉우리들은
n=1일때 A1-,B1-와 C1-exciton봉우리임을 알았다.
핵심어(Keywords):산화 아연(ZnO),펄스레이저 증착(pulesdlaserdeposition),
광흡수 (opticalabsorption),광전류(photocurrentspectra),결정장 갈라짐(crystal
fieldsplitting),스핀 자리길 갈라짐 (spin-orbitsplitting)



제 제 제 제 1111장 장 장 장 서   서   서   서   론론론론

  ZnO는Ⅱ-Ⅵ2족 화합물 반도체로서 상온에서 에너지 띠 간격이 3.37 eV인 직접 

천이형 반도체로서 LED(light emitting diodes)
1-2)

 LD(laser diode)
3)
 음향변조기

4)
 광도파관

5)
 표면 탄성파 필터

6)
등에 응용성이 기대되고 있어 주목되고 있는 물질

이다. 따라서 양질의 ZnO 결정을 성장하기 위한 방법과 그의 물성 연구가 활발하

게 진행되어 오고 있다. ZnO 결정의 성장 방법은 펄스 레이저 증착(pulsed laser 

deposition: PLD)
7)
 고주파 스파타링(rf- sputtering)

8)
 스프레이(spray)

9)
 열 화학 

증기 증착(thermal chemical vapor deposition)
10)

 분자선 에피텍시

(molecular-beam epitaxy)
11) 

이 있다. 이 방법들 가운데 펄스 레이저 증착(PLD)

법은 증착 시료의 녹는 온도(melting point)가 높은 반도체, 산화물 증착 시료 타

겟(target)에 펄스 레이저빔(pulsed laser beam)을 조사하여 증착 시료 타겟 물질

의 온도를 급격히 높여 시료 물질을 기화 시켜 박막(thin film)이 형성 되도록한 

방법인데 열역학적 평형상태에 가까운 조건에서 결정을 성장시키므로 양질의 박

막을 만들 수 있고, 시료의 손실을 줄일 수 있으므로 대량으로 생산할 수 있다는 

장점이 있다. 펄스 레이저 증착법, 고주파 스파타링(rf-sputtering), 스프레이 , 화

학 중기 운송(chemical vapor transport method)법으로 성장시킨 ZnO 박막의 

특성에 관한 연구는 이루어졌으나, 아직까지 펄스 레이저 증착법으로 성장시킨 

ZnO 박막의 기본 물성 및 가전자대의 갈라짐에 대한 광전류 연구는되지 않았다.

  본 연구에서는 펄스 레이저 증착법으로 Al2O3 기판 위에 ZnO 박막을 성장시켰

으며, 결정성은 광발광(Photoluminescience)의 엑시톤 방출(exciton emission) 

스펙트럼으로 알아보았다. 또한 온도 의존성에 의존하는 광전류(photocurrent) 스

펙트럼과 Hamilton matrix를 이용해 가전자대의 결정장 상호작용(crystal field 

interaction)과 스핀-궤도 상호작용(spin-orbit coupling)에 의한 갈라짐(splitting) 

ΔCr 과 ΔSo 를 구하고, 광전류 봉우리들의 exciton 양자수 n 값을 알아보았다. 



제 제 제 제 2222장 장 장 장 이   이   이   이   론론론론

제 제 제 제 1111절 절 절 절 구조적 구조적 구조적 구조적 특성특성특성특성

  에피텍시(expitaxy)법으로 결정막을 성장시킬 때 증발원으로부터 증발된 

분자가 단결정 기판의 격자점에 차례로 쌓여질 수 있으므로 이들 분자는 단

결정 박막으로 성장될 수 있다
12)

. ZnO 박막의 격자상수는 GaAs보다 크며 

Asai
13)

에 의하면, 이종 에피텍셜(heteroepitaxial) 박막은 박막과 기판사이의 

격자부정합과 열팽창 계수의 차이로 인해 변형되는 것으로 알려져 있다. 

ZnO와 GaAs의 격자상수는 각각 5.615 Å과 5.653 Å으로 격자부정합은 

2.28 %이고 GaAs와 ZnO 박막의 열팽창계수는 각각 6.2×10
-6

℃
-1와 

7.0×10
-6 

℃
-1 이다. 즉 그림 1에서 보는 바와 같이 격자상수가 기판보다 큰 

박막층은 두께가 얇은 박막의 평면에서 나타나는 탄성 이축성 압축 스트레스

(elastic biaxial compressive stress)를 받는다. 박막의 격자상수가 기판보

다 클 경우 compressive stress를, 상대적으로 격자상수가 작은 기판은 

tensile stress를 받게 된다. 이러한 stress에 의해 격자구조에 변형(strain)

이 일어나며 원자가 원래 위치에서 약간만 벗어났을 때는 탄성 strain에 의

해 기판과 박막사이에 coherent한 계면 형성이 가능하다. 그러나 strain이 

상대적으로 클 경우 결정내에 저장된 strain에너지는 dislocation형성에 의해 

줄어들게 된다.
14)

 평형상태에서 결정의 에너지는 residual elastic strain과 

misfit dislocation 형성의 적당한 조합에 의해 최소화되는 경향이 있다. 박막

의 처음 몇 원자층은 dislocation 형성 없이 탄성 strain을 일으킨다. 그러나 

박막층의 두께가 점점 두꺼워지게 되면 계면에 dislocation이 형성되게 되며 

이때 계면의 dislocation density 는 박막층의 두께에 따른 strain에 의존할 

것으로 기대된다. 이것이 실험적으로 확인되었다.
15)

 그림 2에 dislocation에 



대해 나타내었다. 성장된 박막의 방향이 (100)일 경우 이 박막의 strain
16)는 

        [Δa
a ]⊥ =

a⊥-as
as = - Δ θ

tanθB
                          (1)

이다. 여기서 as는 기판의 격자상수이고, θB는 as에 대응되는 Bragg 각이

며 a⊥은 박막의 (100) 방향 격자상수이다. Δθ= Δω로 Δω는 Bragg 각 

사이의 각분리를 나타낸다. 식 (2)에서 (-)부호는 θ의 증가가 a⊥의 감소에 

대응함을 의미한다. 윗식에서 Δθ가 매우 작다면

        [Δa
a ]⊥ =

sinθB
sin(θB+ Δ θ) - 1                         (2)

로 쓸 수 있다. 성장된 결정은 결정결함 밀도(density of crystalline defect)

를 가질 수 있으며, 이 결함은 X-선 요동곡선(X-ray rocking curve, XRC)

의 반폭치(full width at half maximum, FWHM)와 광발광 스펙트럼의 

line-width에 민감하게 반영한다. 이 결정결함 밀도는 박막의 두께가 증가할

수록17)
 감소하며 또한 박막을 열처리하므로써18)

 감소한다.



Fig. 1. Strain of lattice constant.



Fig. 2. Formation of electric potential.



제 제 제 제 2222절 절 절 절 Hall Hall Hall Hall 효과효과효과효과

  Hall 효과를 측정하기 위해 Keithley 사의 Hall 효과 측정 장치를 사용하

여 van der Pauw 방법
19-20)

으로 측정하였다. 그림 3과 같이 임의의 영역을 

따라 연속적으로 접점 A, B, C, D 를 갖는 평평한 시료를 생각해 보자. A와 

B점을 통해서 흐르는 전류당 접점 D와 C 사이의 전압차를 VD - VC라 할 때 

저항을 RAB,CD 라하고, RBC,DA도 같은 방법으로 측정된 저항이라 하자. 그러면 

비저항 ρ는 

        ρ = d
ln2

RAB,CD+ RBC,DA
2 f(RAB,CDRBC,DA )

                  (3)

와 같이 쓸 수 있다. 이때 d는 시료의 두께이고, f는 
RAB,CD
RBC,DA

의 비에 관계

되는 무차원의 양이다.
21-22)

 여기서 RAB,CD를 Ra, RBC,DA를 Rb, 그리고 VD-VC

를 V2-V1이라 하면 그림 3의 (a)에 대한 저항 Ra
23)는 

        Ra=
V2- V1
I                                          (4)

이며, 같은 방법으로 Rb도 정의 할 수 있다. 그리고 I는 시료에 흘려준 전류

이다. 

Hall 이동도 μ는 m2
/Vㆍsec로 나타내며

        μ = 108(ΔRed/Bρ)                                      (5)

로 계산된다. B는 시료에 걸어준 자기장이며, ΔRe는 그림 3의 (e)에서 시료



에 수직하게 자기장을 걸어주었을 때 변화하는 저항값이다. 또한 자유전자밀

도 n은 단위체적당(m
3
) 전자들의 수이며

        n= 1
ρeμ                                                 (6)

이다. n값을 온도 T의 함수로 측정한다면 이 값은 자유전자밀도의 온도의존

성에서의 다음 식과 관계된다. 

        
n(n+ NA)
ND- NA- n = NC

2 exp( -EdkT )                      (7)

        NC = 1.527×1020(m
*

m
T
1000 )

3/2                          (8)

  여기서 ND는 주개농도, NA는 받개농도이다. 한편 그림 3에서 여섯 곳의 측

정은 필수적이며 실제로 이들의 평균값을 취한다.

제 제 제 제 3333절 절 절 절 광전도도광전도도광전도도광전도도

  진성 광전도체의 전기전도도( σ)는 다음과 같다.

        σ = e(nμn+pμp)                                        (9)

여기서  e = 전자의 전하량 (1.602×10
-19

C)

n = 전도대의 전자밀도

p = 가전자대의 정공 밀도



μn = 전자의 이동도 (cm
2
/V

.
sec)

μp = 정공의 이동도 (cm
2
/V

.
sec)

이다. 여기에 빛이 조사되면 n과 p가 증가되어 전도도가 증가될 것이므로 

전기전도도는

        Δσ = e(Δnμn+ Δpμp)                                  (10)

이 된다. 빛을 조사하기 전 (dark 상태)의 운반자 밀도를 n0와 p0로 표시하

면 빛을 조사한 다음에는 n= n0+ Δn이고 p= p0+ Δp가 되며 빛의 조

사에 의한 광전도도 σph는

        σph = e(n0+ Δn)μn+e(p0+ Δp)μp                      (11)

로 된다. 진성 광전도체이므로 Δn= Δp이고 따라서 σph는

       σph = σ0+e(μn+ μp)Δn                                  (12)

로 된다. 광전도는 광의 조사에 의한 광전도도 증가량 Δσph와 조사가 없는 

경우인 암전도도 σ0의 비로서 나타낼 수 있다.

       
Δσph
σ0

=
Δnμn+ Δpμp
n0μn+p0μp

                                 (13)

  또 전자와 정공의 수명을 각각 τn과 τp라고 하면, 광전도체에 광이 조사

되어 단위 체적당 단위 시간당 f개의 전자-정공쌍이 생성되었다면 이 때 운

반자 농도는 

        Δn= fτn                                               (14)



        Δp= fτp                                               (15)

이 될 것이다. 따라서 광전도도는

        Δσph = ef(μnτn+ μpτp)                                  (16)

이다 이 관계를 생각하면 광전도에서 운반자의 수명이 중요한 인자가 됨을 

알 수 있다. 또 N형 반도체에서 전도도 σ는 

       σ = neμn                                                (17)

광을 조사해서 전도도가 Δσ로 변했다면

        Δσ = Δneμn+ neΔμn                                 (18)

로 쓸 수 있고 운반자의 농도 n은

        n= fτ                                                   (19)

로 쓸 수 있고 광을 조사하게 되면 운반자 농도는

 

         Δn= Δfτ+fΔτ                                        (20)

로 되어 (18)식을 (16)식에 대입하면 광전도도 Δσ는 

        Δσ = eμnτΔf+ eμnfΔτ + efτΔμn                     (21)

이다. 이와 같이 빛을 조사하였을 때 광전도도의 변화는 (21)식으로 표시되

며 첫째항 eμnτΔf는 일반적인 광전도 개념인 운반자발생율의 변화를 나타

내고 둘째항 eμnfΔτ는 운반자 수명 Δτ의 변화를 나타내기 때문에 Δτ가 

positive 값이면 sensitivity가 증가하며 광전류 세기도 따라서 증대된다. 셋



째항 efτΔμn의 Δμn은 이동도의 변화를 나타내며 이동도는 격자산란

(lattice scattering)에 의해서 변화를 받게 된다.



Fig. 3. Illustration of the sample connections used for taking van der 

Pauw transport data configuration (a)-(d) are employed for collecting 

resistivity data while (e) and (f) are used with a magnetic field applied 

perpendicular to measure the Hall voltage.



제 제 제 제 3333장 장 장 장 실험 실험 실험 실험 및 및 및 및 측정측정측정측정

제 제 제 제 1111절 절 절 절 PLDPLDPLDPLD법에 법에 법에 법에 의한 의한 의한 의한 ZnO ZnO ZnO ZnO 박막 박막 박막 박막 성장성장성장성장

  

  그림 4와 같은 펄스 레이저 증착 시스템(Pulsed Laser Deposition: PLD)

을 이용하여 ZnO 박막을 성장하였다. PLD 공정을 위한 타켓(φ =12 mm, 

thick = 3 mm) 증발원으로 ZnO 소결체를 사용하였다. 타겟 증발원은 ZnO 

미세 결정을 2 t/cm
2
의 압력하에서 성형한 후 1150 ℃, 20 h로 소결하여 제

작하였다. PLD 공정에는 Lambda Physik ArF excimer laser(LPX110i, λ

=193 nm)를 사용하였고, 레이저의 반복 주기는 10 Hz로 고정하였다. PLD 

공정중에 ZnO 타켓은 40 rpm으로 회전시켰고, 레이저에 의해 스퍼터된 ZnO 

입자가 온도를 400 ℃로 고정한 Al2O3(0001) 기판위에 박막으로 성장하였다. 

바탕 기체(background gas)로서 Ar 기체를 사용하였고, 이때 레이저 에너지

를 100 mJ/pulse와 200 mJ/pulse로 하여 100 Pa, 50 Pa, 10 Pa 및 1 Pa의 

Ar 기체 압력하에서 20,000 pulse로 고정하여 성장하였다. 



Fig. 4 . Pulsed Laser Deposition system for growth of ZnO thin film



제 제 제 제 2222절 절 절 절 결정 결정 결정 결정 구조구조구조구조

  성장된 ZnO 박막을 X-선 diffractometer를 이용하여 분말법(powder 

method)으로 결정구조, 격자상수를 측정하였으며, 결정성은 이중결정 X-선 

회절(double crystal X-ray diffraction, DCXD) 장치로 측정하였다. 이 때 

X-선은 파장 1.542 Å인 Cu-Kα를 사용하였다. 

제 제 제 제 3333절 절 절 절 Hall Hall Hall Hall 효과효과효과효과(Hall (Hall (Hall (Hall effect)effect)effect)effect)

  Hall 효과를 측정하기 위해 저온장치 속에 셀을 고정하고 셀에 인가된 전

기장에 수직으로 2 kG의 전자석을 놓고 셀의 온도를 293 K에서 30 K까지 변

화시키면서 van der Pauw 방법으로 Hall 효과를 측정하였다. 

제 제 제 제 4444절 절 절 절 광전류광전류광전류광전류(Photocurrent) (Photocurrent) (Photocurrent) (Photocurrent) 측정측정측정측정

  ZnO 단결정 박막 표면에 단색광을 쪼여 흐르는 광전류와 단색광의 관계를 

광전류 스펙트럼이라 한다. 광전류를 측정하기 위해 광전류 측정 셀을 

cryostat의 cold finger에 고정하고 DC 전원을 연결하여 단색광을 셀에 조사

하면서 나오는 광전류를 lock-in-amplifier(Ithaco, 391 A)로 증폭하고 X - Y 

recoder(MFE, 815 M)로 기록하였다. 이 때 사용한 회절격자(Jarrel Ash, 

82-00, f : 0.5 m series용)는 1180 grooves/nm (λ : 190 nm ~ 910 nm)를 사

용하였다.



제 제 제 제 4444장 장 장 장 실험 실험 실험 실험 결과 결과 결과 결과 및 및 및 및 고찰고찰고찰고찰

제 제 제 제 1111절 절 절 절 ZnO ZnO ZnO ZnO 박막의 박막의 박막의 박막의 결정 결정 결정 결정 구조 구조 구조 구조 및 및 및 및 조성비조성비조성비조성비 

    1. 1. 1. 1. ZnO ZnO ZnO ZnO 박막의 박막의 박막의 박막의 결정 결정 결정 결정 구조구조구조구조

   최적 성장 조건인 기판 온도 400 ℃, 100 mJ/pulse 레이저 에너지 및 10

Pa의 Ar 기체 압력하에서 성장된 ZnO 박막의 X-ray 회절무늬는 그림 5에 

보였다. 그림 5의 회절무늬로 부터 (hkl)은 면간격에 의한 θ값이 JCPDS 

(Joint Committe on Power Diffraction Standards)와 일치하는 값들이어서 

육방정계(hexagonal)로 성장되었음을 알 수 있었다. 격자상수는 Nelson 

Riley 보정식에 의하여 값을 계산한 후 외삽법
24)

으로 구한 결과 격자상수는 

a0=3.245 Å 과 c0=5.205 Å 이었다. 이 값들은 Chen 등이
25)

 보고한 격자 상

수 a0=3.249 Å 과 c0=5.207 Å 과 잘 일치함을 알 수 있었다.



Fig. 5. X-ray diffraction patterns of as-grown  ZnO thin film.



    2. 2. 2. 2. ZnO ZnO ZnO ZnO 박막의 박막의 박막의 박막의 성장 성장 성장 성장 조건조건조건조건

   PLD법에 의한 ZnO 박막 성장은 Al2O3 기판의 불순물을 제거하기 위하여 

기판을 화학 부식 하고, 100 mJ/pulse 레이저 에너지 및 10 Pa의 Ar 기체 압

력하에서 기판의 온도를 380~420 ℃ 로 변화 시키면서 성장하였다. 그림 6

은 100 mJ/pulse 레이저 에너지 및 10 Pa의 Ar 기체 압력하에서 기판의 온

도를 400 ℃로 하여 성장한 ZnO 박막의 광발광 스펙트럼으로 10 K일 때 

375.9 nm (3.2983 eV)에서 엑시톤 방출 스펙트럼이 가장 강하게 나타났다. 

엑시톤에 의한 발광 스펙트럼은 결함이 적은 결정이 저온에서 발광할 수 있

는 것으로 성장된 박막의 질이 양호함을 뜻한다. 이러한 측정 결과로부터 

ZnO 박막의 최적 성장조건은 100 mJ/pulse 레이저 에너지 및 10 Pa의 Ar 

기체 압력하에서 기판의 온도가 400 ℃임을 알 수 있었다. 이때 성장된 ZnO 

박막 표면은 그림 7에서 보는 봐와 같이 고르게 잘 성장되었음을 알 수 있었

다. 또한, 기판의 온도를 400 ℃로 하여 성장한 ZnO 박막의 두께는 α-step 

profilometer로 측정한 결과, 2.9 ㎛로 성장되었음을 알 수 있었다.



Fig. 6. PL spectrum at 10 K for various substrate temperature of ZnO  

       thin films.



Fig. 7. Surface morphology of as-grown ZnO thin film



제 제 제 제 2222절 절 절 절 Hall Hall Hall Hall 효과효과효과효과

  성장된 ZnO 박막을 van der Pauw 방법으로 Hall 효과를 293 K에서 30 K

까지 온도 변화를 주면서 측정한 값들의 이동도 μ 값은 그림 8에 나타내었

다. 그림 8에서 보는바와 같이 이동도(mobility) 가 상온에서는 299 cm
2
/V․

sec 였으며 Fujita
26)

의 결과와 같이 77 K 에서 293 K 까지는 격자 산란

(lattice scattering), 30 K 에서 77 K 까지는 불순물 산란(impurity scattering)  

에 기인한 것으로 생각된다. 운반자 농도(carrier density) 는 온도 1/T 에 

대한 음의 지수 형태에 따라 변하고 있었으며 이 때에 온도 역수에 대한 n 

값은 그림 9와 같다. 활성화 에너지 Ed 는 n∝exp (-Ed/KT) 로부터 그림 6

의 ln n 과 온도 1/T에 따른 기울기에서 구한 결과 58 meV 였다. 또한 Hall 

효과 측정값으로 부터 Hall 계수들이 음의 값이어서 ZnO 박막은 self 

activated(SA)에 기인하는 n 형 반도체임을 알 수 있었다. 



Fig. 8. Temperature dependence of mobility for ZnO thin films.



Fig. 9. Temperature dependence of carrier density for ZnO thin film.



제 제 제 제 3333절절절절. . . . 광흡수 광흡수 광흡수 광흡수 스펙트럼 스펙트럼 스펙트럼 스펙트럼 분석분석분석분석

  ZnO 박막의 온도에 따르는 광흡수 스펙트럼을 293 K에서 10 K까지 온도

를 변화시키면서 측정하여 그림 10에 보였다. 광흡수 스펙트럼으로 부터 조

사광의 에너지 (hν)에 대응하는 광흡수 계수 (α) 를 구하고 (αhν)2∼(hν-
)의 관계로 부터 에너지 갭을 구하여 표 1에 모았다.



Fig. 10. Optical absorption spectra according to temperature variation  

         of ZnO thin film.



Table 1. Peaks energy of optical absorption spectra according to       

          temperature variation of ZnO  thin film

Temp.

(K)

Wavelength

(nm)
Energy(eV)

293 367.9 3.3701

250 367.5 3.3737

200 366.7 3.3810

150 366.0 3.3874

100 365.5 3.3921

77 365.3 3.3940

50 365.1 3.3958

30 365.0 3.3968

10 364.9 3.3975



  그림 11은 ZnO 박막의 흡수 곡선에 의한 direct band gap의 온도 의존성

을 나타내고 있다. Direct band gap의 온도 의존성은 Varshni식27)인

          Eg(T)= Eg(0)-
αT2
T+ β

                             (22)

  을 잘 만족하고 있다. 여기서, Eg(0)는 0 K에서의 에너지 갭, α와 β는 상수

이며, Eg(0)는 3.3973 eV이고 α는 2.69×10
-4

eV/K, β는 463 K였다. 



Fig. 11. Temperature dependence of energy gap in ZnO thin film. (the  

  solid line represents the Varshni equation.)



제 제 제 제 4444절 절 절 절 광전류 광전류 광전류 광전류 스펙트럼 스펙트럼 스펙트럼 스펙트럼 분석분석분석분석

  그림 12는 ZnO 박막의 온도에 따르는 광전류 스펙트럼을 293 K 에서 10 K 

까지 온도를 변화시키면서 측정한 결과이고 온도에 따르는 광전류 봉우리의 

위치는 표 2에 정리하였다. 광전류 스펙트럼의 측정에서 에너지갭에 해당하

는 가전자대에서 전도대로 들뜬 전자들에 의한 광전류 봉우리들과 단파장대

에서 가전자대 splitting에 의한 광전류 봉우리들이 관측되었다. 광전류 봉우

리는 세 곳에서 관측할 수 있는데, 그 이유는 ZnO 박막은 정방정계

(tetragonal)구조로 성장되어 spin-orbit splitting 과 non cubic crystalline field  

의 동시 효과에 의하여 band splitting 이 일어난 것으로 볼 수 있다. 이것은  

band theory 에 의하면 반도체의 전도대를 S-like, 가전자대를 P-like로 보았

으며, 이 때 P-like궤도는 Px, Py, Pz와 같이 세 개의 준위로 나누어 질 수 있

다고 보았다. 정방정계(tetragonal)구조는 3개의 봉우리 A(Γ7→Γ6), B(Γ6→Γ

6), C(Γ7→Γ6)전이에 의한 것으로 분석되고
28)

 이와 관련된 모델은 미세구조를 

나타낸 그림 13에 보였다.



Fig. 12. Photocurrent spectra of ZnO thin film 



Table 2. Temperature dependence of PC peaks for ZnO thin film

Temp.(k)

Wavelength Energy

difference

(E1 or E2)

Value 

obtained by

Eq. (2)

Δcr or

Δso

Fine

Structure
(nm) (eV) symbol

293

367.9

367.6

363.4

3.3701

3.3727

3.4117

Ep(293.L)

Ep(293,M)

Ep(293.S)

(E1) 0.0026

(E2)-0.0390

0.0039

-0.0411

Δcr

Δso

A(Γ7→Γ6)

(or A∞ excitoon)

B(Γ6→Γ6)

(or B∞ excitoon)

C(Γ7→Γ6)

(or C∞ excitoon)

250

367.6

367.3

363.1

3.3727

3.3755

3.4145

Ep(250.L)

Ep(250,M)

Ep(250.S)

(E1) 0.0028

(E2)-0.0390

0.0038

-0.0412

Δcr

Δso

A(Γ7→Γ6)

(or A1 excitoon)

B(Γ6→Γ6)

(or B1 excitoon)

C(Γ7→Γ6)

(or C1 excitoon)

200

367.1

366.9

362.7

3.3768

3.3792

3.4183

Ep(200.L)

Ep(200.M)

Ep(200.S)

(E1) 0.0024

(E2)-0.0391

0.0036

-0.0414

Δcr

Δso

A(Γ7→Γ6)

(or A1 excitoon)

B(Γ6→Γ6)

(or B1 excitoon)

C(Γ7→Γ6)

(or C1 excitoon)

150

366.1

365.8

361.7

3.3866

3.3893

3.4277

Ep(150.L)

Ep(150.)

Ep(150.S)

(E1) 0.0027

(E2)-0.0384

0.0038

-0.0401

Δcr

Δso

A(Γ7→Γ6)

(or A1 excitoon)

B(Γ6→Γ6)

(or B1 excitoon)

C(Γ7→Γ6)

(or C1 excitoon)

100

365.6

365.3

361.2

3.3912

3.3940

3.4325

Ep(100.L)

Ep(100,M)

Ep(100.S)

(E1) 0.0028

(E2)-0.0385

0.0039

-0.0398

Δcr

Δso

A(Γ7→Γ6)

(or A1 excitoon)

B(Γ6→Γ6)

(or B1 excitoon)

C(Γ7→Γ6)

(or C1 excitoon)

77

365.3

365.0

360.9

3.3941

3.3968

3.4353

Ep(77.L)

Ep(77,M)

Ep(77.S)

(E1) 0.0028

(E2)-0.0385

0.0041

-0.0398

Δcr

Δso

A(Γ7→Γ6)

(or A2 excitoon)

B(Γ6→Γ6)

(or B2 excitoon)

C(Γ7→Γ6)

(or C2 excitoon)

50

365.2

364.9

360.8

3.3949

3.3977

3.4363

Ep(50.L)

Ep(50,M)

Ep(50.S)

(E1) 0.0028

(E2)-0.0386

0.0041

-0.0399

Δcr

Δso

A(Γ7→Γ6)

(or A1 excitoon)

B(Γ6→Γ6)

(or B1 excitoon)

C(Γ7→Γ6)

(or C1 excitoon)

30

365.1

364.8

360.7

3.3958

3.3986

3.4373

Ep(30.L)

Ep(30,M)

Ep(30,S)

(E1) 0.0028

(E2)-0.0387

0.0041

-0.0400

Δcr

Δso

A(Γ7→Γ6)

(or A1 excitoon)

B(Γ6→Γ6)

(or B1 excitoon)

C(Γ7→Γ6)

(or C1 excitoon)

10

365.0

364.7

360.6

3.3968

3.3996

3.4382

Ep(10.L)

Ep(10,M)

Ep(10.S)

  (E1)0.0028

(E2)-0.0386

0.0041

-0.0399

Δcr

Δso

A(Γ7→Γ6)

(or A1 excitoon)

B(Γ6→Γ6)

(or B1 excitoon)

C(Γ7→Γ6)

(or C1 excitoon)



 Fig. 13. Fine structure for energy level of ZnO



  Hopfield는 spin-orbit splitting과 non-cubic crystalline filed의 동시 효

과에 의해 가전자대가 갈라지는 모델을 Hamilton matrix
29)

 

   E1(2)= 1
2(△so+△cr)-(+)[

1
4(△so+△cr)

2- 2
3△so△cr]

1
2 (23)

  로 표현하였다. 단 여기서 E1과 E(2)는 다음과 같다. 실험에 의해 찾은 A-, 

B-그리고 C-exciton의 에너지를 EFX(A), EFX(B)그리고 EFX(C)라 표기하면 

E1 = EFX(B) - EFX(A)이고 E2 = EFX(B) - EFX(C)이다. E1과 E2는 각각 Δcr과 

Δso값을 찾는 산파역이 된다.

  본 연구에서는 광전류 스펙트럼으로 부터 E1과 E2값을 찾아 Hamilton 

matrix에 의해 crystal field splitting Δcr과 spin-orbit splitting Δso값을 

찾았다. 또한 ZnO 반도체의 광흡수 곡선으로부터 구한 에너지 띠 간격 

Eg(T)인 Varshni 관계식으로 부터 10 K때의 표 1의 에너지 띠 간격 Eg(10)

값과 10 K때 표 2의 광전류의 에너지의 차이로 부터 free exciton binding 

energy, EFX를 찾았다. 이어서 293 K에서 10 K까지 사이의 광전류 봉우리

(PP)에는 장파장대(L), 중간파장대(M)와 단파장대(S)들의 에너지를 각각 

EPP(L), EPP(M) 그리고 EPP(S)로 표기해 exciton 양자수 n값을 확인 하였다.

ZnO 박막의 10 K때 광전류 스펙트럼에는 광전류 봉우리 3개가 있다. 이들 

에너지로 부터 구한 E1과 E2는 각각 다음과 같다.

   E1 = EPP(10,M) - EPP(10,L) = 3.3996 - 3.3968 =   0.0028 eV

   E2 = EPP(10,M) - EPP(10,S) = 3.3996 - 3.4382 = - 0.0386 eV  (24)

  E1과 E2값을 Hamilton matrix에 대입해 연립 방정식을 풀면

   Δcr = 0.0041 eV, Δso =0.0399  eV                             (25)

이다. 이 값들은 Shay
30)

등이 electro-reflectance를 측정하여 구한 crystal 

field splitting Δcr  0.0038 eV와 0.0003 eV의 오차값을 갖으며 일치하고, 

spin-orbit splitting Δso 0.0399 eV 값과 잘 일치함을 알 수 있었다. 

Varshni의 Eg(T) 공식 (22)로부터 10 K일때의 에너지 띠 간격 Eg(10)값은 



표 1에서 3.3975 eV 이고, 표 2에서 10 K일 때 EPP(10,L) = 3.3968 eV 이

므로 Eg(10) = EFX + EPP(10,L) = EFX + 3.3968 eV에서 EFX = 3.3975 - 3.3968 

= 0.0007 eV이다. 그러므로 free excition binding energy EFX = 0.0007 eV

이다. 표 1에서, 10 K일 때, Eg(10) = 3.3975 eV이고 표 2에서 10 K일 때 

EPP(10,L) = 3.3968 eV이다. Eg(10) = EFX (10) + EPP(10,L)이므로 EFX(10) 

= Eg(10) - EPP(10,L) = 3.3975 - 3.3968= 0.0007 = 0.0007 eV 이다. 이 값

은 EFX(10)= EFX /n
2
= EFX/1

2
= 0.0007 eV와 일치한다. 따라서 10 K일 때 광

전류 봉우리 장파장대의 에너지 EPP(10,L)은 n = 1일 때 가전자대 Γ7에서 전

도대 Γ6로 뜰떠 생긴 A1-exciton 봉우리이다. 

  Ep(10, M)을 다음과 같이 고찰한다. Ep(10, M) = [Eg(10) + {Ep(10, M) -

Ep(10, L)] - EFX이어서 각각의 값들을 대입하면, 3.3996 eV = 3.3975 eV+

(3.3996 -3.3968 ) eV - EFX가된다. 그래서 EFX = 0.0007 eV= 0.0007 eV/1
2
 

이여서 Ep(10, M) 봉우리는 가전자대 Γ6에서 전도대 Γ6에서 아래로 에너지가 

0.0006 eV 간격인 n=1인 궤도로 들떠 생긴 B1-exciton 봉우리이다. Ep(10, 

M)과 Ep(10, L)의 에너지 간격이 겉보기의 0.0028 eV가 아니고 (24)식에 따

라 crystal field splitting ΔCr인 0.0041 eV이다. 

  Ep(10, S)봉우리를 다음과 같이 고찰한다. Ep(10, S) = [Eg(10) + {Ep(10, 

S) - Ep(10, M)] - EFX에서 EFX = 0.0007 eV= 0.0007 eV/1
2
 이여서 Ep(10, S) 

봉우리는 가전자대 Γ7에서 전도대 Γ6 밑으로 0.0007 eV 아래에 있는 n=1인 

궤도로 들떠 생긴 C1-exciton 봉우리이다. Ep(10, M)과 Ep(10, S) 사이의 에

너지 간격은 겉보기의 0.0386 eV가 아니고 spin orbit splitting ΔSo인 

0.0399 eV이다. 30 K일 때 표 1에서 Eg(30) = 3.3968 eV이다. 이 온도일 때 

표 2에서 광전류 장파장대의 에너지 EPP(30,L) = 3.3958 eV이다. EFX(30) 

= Eg(30) - EPP(30,L) = 3.3968 - 3.3958 = 0.0010 eV이다.

  EPP(30,L)은 EFX/1
2

= 0.0006 eV이어서 0.0003 eV 오차의 값을 갖는 

n = 1일 때 A1-exciton봉우리이다. 마찬가지로 EPP(30,M)는 (3)식의 Δcr과 

0.0013 eV의 오차를 갖고 n = 1일 때의 B1-exciton봉우리이다. 마찬가지로 



(24)식의 Δcr와 Δso와의 합계 0.0026 eV의 오차를 갖고 EPP(30,S)도 n = 1

일 때 가전자대 Γ7에서 전도대 Γ6로 들떠 생긴 C1-exciton 봉우리이다.

  50 K일 때 표 1에서 Eg(50) = 3.3958 eV이다. 이 온도일 때 표 2에서 

EPP(50,L) = 3.3949 eV이다. EFX(50) = Eg(50) - EPP(50,L) = 0.0009 eV이

어서 EFX/1
2

=0.0007 eV과 이여서 0.0002 eV 오차의 값을 갖는다. 따라서 

EPP(50,L)은 n = 1일 때 A1-exciton봉우리이다. 마찬가지로 EPP(50,M)는 

(24)식의 Δcr와 0.0013 eV의 오차를 갖고 n = 1일 때의 B1-exciton 봉우리

이다. 마찬가지로 (3)식의 Δcr와 Δso와의 합계 0.0025 eV의 오차를 갖고 

EPP(50,S)도 n = 1일 때 가전자대 Γ7에서 전도대 Γ6로 들떠 생긴 C1- 

exciton봉우리이다.

  표 1에서77 K일 때 Eg(77) = 3.3941 eV이다. 표 2에서 EPP(77,L) = 

3.3940 eV이다. EFX(77) = Eg(77) - EPP(77,L) = 0.0001 eV이어서 EFX/n
2
의 n 

= 2일 때 A2-exciton봉우리이다. 따라서 EPP(77,M)은 n = 2인 B2- exciton 

봉우리이며 EPP(77,S)은 n = 2인 C2-exciton 봉우리이다. 이런 방법으로 실행

하여 표 2의 Fine structure에 표시하였다. 특히 293 K 일때 표 1의 

Eg(293)은 표 2의 EPP(293.L)과 같고, 3.3701 eV이여서 ZnO 는 Ⅱ-Ⅵ족 화

합물 반도체로서 상온에서 띠 간격이 3.3701 eV인 직접 천이형 반도체임을 

확인하였다. Eg(293)과 EPP(293,L)은 EFX(293) = Eg(293) - EPP (293,L) = 0 =

EFX/n
2이여서, Eg(293)과 EPP(293,L)은 n = ∞인 A∞-exciton 봉우리이며 

Varshni의 Eg(T)인 공식 (1)은 온도 변화에 대응하여 가전자대 가전자대 Γ7

에서 전도대 Γ6로 들떠 생긴 A∞-exciton봉우리 즉 A-exciton 봉우리들임이 

확인되었다.



제 제 제 제 5555장 장 장 장 결   결   결   결   론론론론

  ZnO 박막을 펄스 레이저 증착(PLD)법으로 성장하였다. ZnO 박막의 최적 

성장 조건은 100 mJ/pulse 레이저 에너지 및 10 Pa의 Ar 기체 압력하에서 

기판의 온도가 400 ℃ 일때 였고, 이 때 광발광 스펙트럼의 엑시톤 방출

(exciton emission) 스펙트럼이 가장 강하게 나타났다. 상온에서 Hall 효과를 

측정한 결과 운반자 농도와 이동도는 각각 8.27×10
16

cm
-3과 299 cm

2
/V․s

3인 

n 형 박막이였다. 운반자 농도의 온도의존성은 온도 역수에 대해 음의 지수 

형태에 따라 변하였으며, ln n 과 온도 1/T에서 구한 활성화 에너지는 58

meV 였다. 광흡수 스펙트럼으로 부터 구한 에너지 띠 갭 Eg(T)는 Varshni 

equation의 Eg(T)= Eg(0)-
αT2
T+ β

에서 Eg(0)는 3.3973 eV이고 α는 

2.69×10
-4

eV/K, β는 463 K였다. Eg(T)는 가전자대 갈라짐에 의한 가전자대

의 Γ7 준위와 전도대 Γ6사이의 에너지 간격임을 알았다. 

  10 K의 광전류 spectrum값을 Hamilton matrix에 의해 구한 crystal field 

splitting Δcr값은 0.0041 eV이며, 이 값은 가전자대 갈라짐에 의한 가전자대

의 Γ6 준위와 전도대 Γ6사이에 존재하였다. 또한 spin-orbit splitting Δso 값

은 0.0399 eV이며, 이 값은 가전자대 갈라짐에 의한 가전자대의 Γ7 준위와 

전도대 Γ6사이에 존재하였다. 10 K일 때 광전류 봉우리는 n = 1일때 A1-, 

B1-와 C1-exciton 봉우리였다.
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