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Abstract

ZnO분말 타겟을 스퍼터링하여 증착한

ZnO박막의 구조 , 학 특성

ByeonggonAn

Advisor:Prof.Hyon-CholKangPh.D.

DepartmentofAdvancedMaterialsEngineering

GraduateSchoolofChosunUniversity

 나노 구조의 반도성 산화물은 자기,학, 매,센서 등 다양한 분야에서 높은 응

용성을 갖고 있다. 한 나노 구조로의 성장은 독특한 구조 특성으로 인해 기 ,

학 특성을 향상 시킬 수 있는 장 을 가지고 있다.ZnO (Zincoxide)는 3.37eV

band-gap을 갖는 wurtzite구조체로서 상온에서 60meV의 excitonbindingenergy

등 우수한 특성으로 인해 넓은 분야에서 연구가 되고 있는 재료다.과거 ITO(Indium

tinoxide)의 체 물질로 각 을 받았으나 재에는 lightemittingdiode 재료로서

기 를 모으고 있다.본 논문은 p-type반도체 박막을 제조하기 해 Ag를 doping된

ZnO:Ag/Sapphire(0001)박막을 형성 후 annealingtemperature에 따라 PL의 발 역

이 UV 역에서 가시 선 역으로의 shift되는 것을 알 수 있었으며,이러한 PL발

특성에 따른 소자 분야에 많은 응용이 기 될 것으로 상된다.

ZnO/SrTiO3(001)박막은 cubic구조 에 삼각형 구조를 형성하게 되어 columnar구조

를 만들게 된다.이러한 구조는 Surfaceenhanced효과를 더욱 증가시키는 역할을 하

게 되어 LED소자에 응용이 될 것으로 기 되어진다.
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Abstract

SynthesisandcharacterizationofZnO:Ag/sapphire(0001)and

ZnO/SrTiO3(001)thinfilmsgrownbyradio-frequency

magnetronsputtering

ByeonggonAn

Advisor:Prof.Hyon-CholKangPh.D.

DepartmentofAdvancedMaterialsEngineering

GraduateSchoolofChosunUniversity

SemiconductingoxideofNano-structurehasahighapplicabilitytorangingfrom

electromagnetism,optics,andcatalysttosensortonameafew.Notonlythatbut

thegrowthofNano-structurehasameritofenhancingthefeatureofelectronics

andopticsowingtoitscharacteristicstructure. Zincoxide(ZnO)hasbeenawide

researchedmaterialresultingfrom greatfeaturesofhavingexcitonbindingenergy

at60 meV atroom-temperature.In the pastyears,itwas a sought-after

alternativesubstanceyetnow ithasbeenanticipatedasalightemittingdiode.The

dissertation reportsstructuralandopticalcharactersofZeO thinfilm,which is

sputteredanddepositedfrom ZnO.Unlikeanordinaryradiofrequencymagnetron

sputteringthatusessinteredZnOceramictarget,ZnO,anoriginalmaterial,isused

foratargetsubstrateresearch.
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제 1장.서론

최근 산업은 정보통신기술과 나노테크놀러지 기술 분야를 심으로 이 지고 있다.

특히 기술분야는 LED (LightEmitting Diode),OLED (OrganicLightemitting

diode)를 비롯한 신조명시장등 차세 핵심 분야로 부상하고 있다.따라서 고효율,고

성능의 소자의 개발이 필요하게 되었으며 이러한 소자의 개발을 해서는 신소재

의 개발이 시 한 실정이다.ZnO는 우수한 학 , 기 ,압 특성으로 인해 소

자의 개발에 필요한 신소재로 주목 받고 있다.

ZnO는 Ⅱ-Ⅵ족 화합물 반도체로서 직 천이형 반도체 이다.상온에서 3.37eV의

band-gapenergy(Eg)와 60meV의 exciton결합에 지등 우수한 학 특성ㅇ을 가

지고 있을 뿐만 아니라 리 사용되고 있는 GAN과 구조 으로 비슷한 특성을 가짐으

로서 재 단 장 역의 LED나 laserdiode(LD)의 재료로 기 를 모으고 있다.이를

실 하기 해서는 p-type의 박막의 재조이다.ZnO는 결함이 없는 박막을 증착 했을

경우 n-type반도체 특성을 갖는다.이는 박막이 증착되면서 비화학양론 조성을 갖

기 때문이다.흔히 Zn의 과잉이나 O의 부족으로 인해 n-type반도체의 특성을 갖게

된다.이 경우 가시 선 역에서 발 을 하게 된다.이는 NBE (nearbandedge

emission)과 yellow deep-levelemission의 발 기구가 GaN과 매우 유사하다는 발견

이후 학 발 소자에 큰 심을 갖게 되었다 [1,2,3].특히 산소 공핍에 의해 생성

된 도 로 인한 PL측정시 녹색 역에서의 발 이 나나타는 것으로 알려져 있

으며 녹색 역 이외에도 주황색등의 가시 선 역에서 발 을 나타낸다 [4].

ZnO를 이용한 고효율의 발 소자를 해서는 에피텍셜한 성장을 한 최 의 증

착 공정·재 성있는 고농도의 p-type박막의 증착 조건 증착법· 합한 기 의 개

발이 필수 이다.97년 Science지에 R.F.Service에 의해 ZnO의 UV laserdiode의 상

용화 가능성에 한 보고서가 있다 [5,6].Reynold등은 고품질의 GaN을 성장시키기

하여 기 물질로서 ZnO를 연구하여 GaN에서의 가시 선 역의 발 과 ZnO에서의

가시 선 역의 발 을 분석하 다 [7].Ryu 등은 GaN과 ZnO의 유사성으로 인해

ZnO 박막의 LED,LD 등의 응용 가능성을을 확인하고 GaN에서의 가시 선 역의

발 과 ZnO에서의 가시 선 역의 발 을 비교 분석하 다 [8,9].

ZnO 박막의 형성은 AtomicLayerDeposition,Metal-OrganicChemicalVapor

Deposition,PulseLaserDeposition,Radio-Frequency(RF)magnetronsputtering방
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법 등이 사용되어 진다.그 에서도 RFmagnetronsputtering방법은 면 의 기

에 균일한 박막을 증착 시킬 수 있을 뿐만 아니라 제조 방법이 다른 방법에 비해 경

제 이기 때문에 증착 조건,기 의 향,반응 기체의 향 등 여러 조건에서 활발히

연구되고 있다.일반 으로 사용되는 ZnO 박막의 제조에 사용되는 RF magnetron

sputtering방법에는 고온으로 소결된 ZnO ceramictarget을 사용하 다.고온으로 소

결된 ZnOceramictarget은 고가의 제품임에도 불구하고 제조과정이 복잡 할 뿐만 아

니라 고온에 매우 취약할 뿐만 아니라 고 도의 plasma에 의해 장시간 사용 시 crack

이 발생하여 수명이 짧다는 단 이 있다. 본 연구에 사용된 sputteringsystem은 이

러한 ZnO ceramictarget의 한계를 극복하기 하여 ceramictarget에서 사용되는 소

결과정 등의 처리 과정을 거치지 않고 상용화된 ZnO 분말을 구리로 제조한 원형틀

에 담아 사용하 다.

본 논문에서는 powderZnO target을 사용하여 sapphire(0001),기 에 증착한

ZnO:Ag박막과 SrTiO3(001)기 에 증착한 ZnO 박막의 구조 , 학 특성을 보

고하고자한다.
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Table 1. Basic properties of the candidate materials of short-wavelength light 

emitting diode and laser diode

Material Structure   
  Å Å  (℃)  (℃)

ZnO wurtzite 3.3 60 3.25 5.20 1970 100-600

GaN wurtzite 3.4 24 3.19 5.19 1700 ~12000

ZnSe Zinc blend 2.7 22 5.67 - 1520 ~400

ZnS Zinc blend 3.6 40 5.14 - 1850 ~400
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제 2장 이론 배경

제 1 ZnO

1.ZnO의 구조 특성

ZnO는 3.3eV의 직 천이형 wideband-gap을 갖는 Ⅱ-Ⅵ족 화합물 반도체이며

기본 으로 a=3.2495Å과 c=5.2069Å 기본 으로 wurtzite결정구조를 이루고 있다.

ZnO는 n-type반도체로 알려져 있으며 ZnxOx-1의 산소 결핍형 산화물로 보고되고 있

다.ZnO는 매우 다양한 종류의 자연 결함을 갖는다.결정 성장 과정에서 Zn침입형

원자의 경우 conductionband에서 -0.05eV 는 -0.2eV가 보고 되어 있으며 O공

공의 경우 -0.05eV 는 -2.0eV로 보고 되는 경우도 있다 [10].Gopel과 Egelhaaf

등에 의하면 O 공공의 경우 도 로 작용을 하게 되며 conductionedge에서 -0.04eV

는 -0.19eV에 치하고 Zn공공의 경우 -2.5eV 떨어져 있다고 알려지고 있다

[11,12].이 결과를 Fig.1.에서 나타내었다.

따라서,UV 역에서 발 은 역간 재결합에 의한 발 이며 녹색 역의 발 은

O공공에 의한 도 에서 Zn공공에 의한 억셉터 간의 발 임을 알 수있다.

ZnO박막은 성장 직후 상온에서에서 10
17
∼10

18
cm

-3
의 n-형 기 도성을 가지게 되

며 Hall이동도가 약 200cm
2
V
-1
s
-1
이 된다. 한 Al,Ga,In과 같이 Ⅲ족 원소를 도핑

함으로서 쉽게 n-형의 ZnO 박막을 성장시킬 수 있다.하지만 결정성장 과정에서

defect에 의해 생성되는 backgroundcarrierconcentration은 ZnO의 p-형 dopant와 보

상효과를 일으켜 p-형 ZnO박막의 제조를 어렵게 한다 [13].

ZnO를 이용한 고효율의 발 소자를 개발하기 해서는 재 성 있는 고농도의

p-typeZnO 박막의 증착 조건 증착 기술의 개발이 필요하다.p-typeZnO의 증착

연구는 다양하게 시도 되고 있으나 재 성 품질 문제를 극복하고 p-type도핑 기

구에 한 이론 인 체계를 확립하기 해 더 많은 연구가 필요하다.일반 으로

undopedZnO박막에 N(Nitrogen),P(Phosphorus),As(Arsenic)등과 같은 Ⅴ족 원

소 도펀트를 이용하여 산소자리에 치환시킴으로서 p-typeZnO 제조에 많이 사용되었

다.p-typeZnO제조에 도펀트의 요한 인자는 치환될 산소와의 이온 반지름,치환되

는 억셉터의 에 지 계이다.Table2.는 도함도론 (DFT:DensityFunction
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Theory)를 바탕으로 얻어진 이온 반지름과 에 지 이다 [14].

p-typeZnO의 제조를 한 연구는 많이 진행 되고 있으나 재 성의 문제,박막의

품질 문제 그리고 도펀트에 한 도핑 기구는 아직 규명이 되지 않고 있다.ZnO박막

내에 거동하는 p-type도핑 기구에 한 해명 연구는 재에도 많이 이 지고 있다.
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Fig.1.Energybanddiagram ofZnO

Table2.Ionicradiusandenergylevelofnitrogen,phosphorusarsenicand

oxygenobtainedbydensityfunctiontheory

Dopant N  (N it ro ge n ) P  (P ho spho rus ) As (Arsenic) O (Oxygen)

Ionic Radius (Å) 1.88 2.18 2.23 1.93

Energy  Leve l (eV ) 0.40 0.93 1.15 -
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Fig.2.CrystalstructureofZnO
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제 2 SrTiO3

자의 양극에 양(+) 압을 인가하고 음극을 지 시키면 와 같은 반응이 일어난

다.이 과정에서 자와 정공이 재결합이 일어나게 되어 자∙정공 (pair)인 분자

여기자(molecularexciton)혹은 분자 여기상태(molecularexcitedstate)가 형성된다.

한편,재결합되지 않은 자,정공은 빛의 생성에 기여하지 않고 류 성분으로만 나타

난다.
6)7)

1.Peroveskite

페로 스카이트 산화물은 페로 스카이트 결정 구조를 갖는 산화물을 말한다.페

로 스카이트 결정 구조를 갖는 산화물은 도체,부도체,반도체의 특성을 가지고 있지

만 도 상까지 보이는 산화물이다.페로 스카이트 산화물의 성질은 압 성

(piezoelectricity), 강유 성 (ferro-electricity), 열 성 (pyoelectricity), 성질

(electro-opticproperty),자성 (magneticproperty)등 다양한 성질을 가지고 있다.이

러한 성질로 인해 microwaveturnabledevices,high-densitynon-volitlileferroelectric

random accessmemories(FERAM),datastoragemedia,lightdetectors,integrated

optic등 다양한 분야에서 응용이 가능하다.[15]

페로 스카이트 구조는 ABO3의 구조를 지니는물질로 BaTiO3,KTaO3,본 논문에

사용된 SrTiO3등이 이에 포함된다.스 카이트 결정 구조에는 3가지 종류로 구분할 수

있다.

-단순 페로 스카이트

ABO3구조를 갖는 페로 스카이트 구조에서 A와 B모두 각 1종의 원소로 구성된

물질을 말한다.BaTiO3,KTaO3,SrTiO3등이 여기에 포함된다.
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-B부분 복합 페로 스카이트

ABO3 구조에서 B 부분이 정비의 쫑류 이상의 원소로 이루어져있다. 를 들어

Ba(Zn1/3Ta2/3)O3,Ba(Mg1/3Ta2/3)O3등이 있다.이 같은 경우 다양한 이온가로 다양한

조성비의 페로 스카이트가 된다.

-Pb계 페로 스카이트

A부분에 Pb를 함유한 조성물을 말한다.일반 으로 Pb계 재료는 단순 페로 스카이

트와 B부분 복합 페로 스카이트에 포함이 되는 재료이다.하지만 가장 많이 사용되는

재료인 Pb계 페로 스카이트 구조는 특성 개선을 해 각각의 고용체로 이용되는 경

우가 많다.PbZrO3,PbTiO3,Pb(ZrxTi1-x)O3등이 이에 포함된다.
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Fig.3.CrystalstructureofSrTiO3
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2.SrToO3의 구조 특성

SrTiO3는 ABO3구조로서 단 결정의 각 모서리에 Sr이온이 치하며 각 면심에

는 산오 이온이 심에는 Ti이온이 있는 구조이다.SrTiO3는 페로 스카이트 구조에

서 A 양이온은 12개의 산소 이온으로 둘러 싸여 있으며,B양이온은 6개로 둘러 싸여

있다.일반 으로 B양이온의 크기가 A 양이온 보다 조 작으며 B이온은 이 속

는 희토류 원소로 이루어진다.SrTiO3는 페로 스카이트 구조를 갖는 표 인 물

질이다.SrTiO3는 연체 특성을 갖지만 La,Nb등의 도핑을 통해 산소 결핍등의 결

함에 의해 n-type반도체나 도체의 특성으로 물성을 바꿀수 있기 때문에 많이 연구

되고 있다 [16].특히 SrTiO3는 단결정 뿐만 아니라 박막의 형태로도 거의 온도 변화

에 의존하지 않는 다는 장 이 있어 응용하기 좋은 물질이다 [17].SrTiO3는 페로 스

카이트 구조를 가지는 다양한 물질 상온에서 상유 체로 존재하기 때문에 fatigue

나 aging등의 문제가 없다.

SrTiO3역시 Sr과 Ti 산소 이온이 1:1:3의 비율로 정확히 유지 되지 않고

산화물 내에 산소가 부족하여 산소 공공이 발생된다.이론 으로 완 한 비율을 갖는

산화물을 만드는 것은 거의 불가능 한 일이며 거의 모든 산화물에서 비화학양론 으로

만들어 진다.만약 산화물 내에 속과 산소이온이 화학식에 따른 완 한 비율로 만들

어 진다면 이는 기 으로 성을 띈다.그러나 거의 모든 산화물이 화학식에 따른

완 한 비율로 만들어 지지 않기 때문에 기 성을 유지하지 못하고 하를 띄게

된다. 하를 띄게된 산화물은 때로 자유롭게 산화물 내를 옮겨 다니거나 특정한 곳에

묶여 있는 등 산화물의 기 도성 학 특성에 향을 주게 된다.
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 제 3 Sputterdepositionsystem

1.Sputterdepositionsystem 개요

고체의 표면에 고에 지의 입자를 표면원자와 충돌시킴으로서 고체 표면의 원자나

분자를 표면으로부터 제거하는 상을 스퍼터링이라고 한다.즉 스퍼터링은 마치 당구

게임에서 cueball로 scatteringball을 치는 것과 마찬가지로 불활성 가스인 아르곤 가

스가 로우 방 에 의해 라즈마를 형성하고 음극인 target의 표면에 높은 에 지를

가진 아르곤 이온들이 target에 충돌하여 target원자들에게 에 지를 달해 으로서

target원자들이 방출된다.일반 으로 스퍼터링은 양 이온이 많이 사용 되는데 양 이온

은 electricfield를 인가해 으로서 가속하기가 쉽기 때문이다.
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2.Sputterdepositionsystem 원리

 Sputteringsystem은 일반 으로 chamber내부를 진공 증착 조건과 동일하게 10
-5

∼10-7torr정도의 진공도를 유지 시켜 주고 라즈마를 일으킬 수 있는 아르곤 가스

를 chamber내부로 100mtorr까지 불어 넣어 다.이때 target에 높은 부 압(-500∼

-5,000V)을 걸어주면 비정규 로우 방 에 의해 발생한 높은 에 지(1,000eV)가진

불활성 가스 양이온이 음극으로 된 target표면에 충돌하게 된다.이때 충돌한 이

온들이 target의 재료를 원자 형태로 방출 시키게 된다.이때 방출된 입자들은 에 지

를 가진 증기상이 target과 반 편에 있는 기 방향으로 이동하게 됨으로서 표면층을

형성하게 된다.

Target표면에 입사된 아르곤 가스 이온의 에 지 는 약 65%열로 소실되며 약

24% 정도는 2차 자를 방출하며,약 1%만이 스퍼터링된 입자들을 방출시키는데 이

용된다.이때 입사된 아르곤 가스의 수에 한 target에서 방출된 입자 수의 비를

sputteringyield라고 부른다.sputteringyield(Y)는 입사 이온 당 target의 표면으로

부터 나오는 원자의 수로 정의 된다.이는 target재료의 특성 입사되는 이온의 에

지 질량 입사각과 계가 있으며 일반 으로 Y는 이온의 에 지와 질량이 증가

하면 증가한다.그러나 이온의 에 지가 무 크면 이온 주입이 일어나 오히려 sputter

yield는 감소한다.

     

 

Eo:energy

M1:massofprimaryion

M2:massoftarget

θ :incidentangle
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Table3.Sputteryield1)

Target Maerial Density (g/cc) Yield Rate(Å/sec)

Ag 10.5 3.4 380

Al 2.7 1.2 170

Au 19.31 2.8 320

Be 1.85 0.8 100

C 2.25 0.2 20

Co 8.9 1.4 190

Cr 7.2 1.3 180

Cu 8.92 2.3 320

Fe 7.86 1.3 180

Ge 5.35 1.2 160

Hf 13.31 0.8 110

Ir 22.42 1.2 135

Mg 1.74 1.4 200

Mo 10.2 0.9 120

Nb 8.57 0.6 80

Ni 8.9 1.5 190

Os 22.48 0.9 120

Pd 12.02 0.9 120

Pt 21.45 1.6 205

Re 20.53 0.9 120

Rh 12.4 1.5 190

Ru 12.3 1.3 180

Si 2.33 0.5 80

Ti 4.5 0.6 80

U 19.05 1 155

V 5.96 0.7 85

W 19.35 0.6 80

1) http://www.semicore.com/reference/sputtering-yields-reference
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Fig.4.SchematicofRFSputtering.
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제 3장 실험 방법

제 1 ZnO 박막의 증착

1.RFmagnetronsputteringsystem

ZnO 박막을 증착하기 하여 사용된 장비는 본 실험실에서 직업 구성한 Radio

Frequency(RF)magnetronsputteringsystem이다.일반 으로 사용되는 RFsputter는

chamber의 윗 부분에 target이 장착된다.하지만 Fig .5.에서 보이는 바와 같이

chamber의 아랫 부분에 target이 장착되며 기 이 윗 부분에 장착된다.이는 ZnO

powdertarget을 사용하는 본 연구의 취지에 맞게 설계된 것이다.Sinteringtarget과

비교 하 을 때 장시간 증착하 을 경우 나타나는 target의 crack 상을 방지 할 수

있으며 growth rate 한 높다.그리고 소결 등의 처리 과정이 없고 원재료인

powder를 그 로 사용 하기 때문에 sintering target에 비해 경제 이다.Rotary

pump를 사용하여 chamber내부를 9.0X10-3Torr의 진공 상태에 도달한 후 Turbo

MolecularPump(TMP)로 9.0X 10
-6
Torr이하의 고진공 상태를 만들었다.Target과

기 사이의 거리는 40mm로 고정 시켰으며 반응 가스의 유입량과 기 의 증착 온도

는 조 이 가능하도록 설계되어졌다.박막의 증착 시 사용되는 반응가스의 유량 조

은 MassFlow Controller(MFC)사용하여 Ar과 O2를 각각 20sccm 10sccm으로

조 하여 증착하 다. 한 RFgun부분에 원형의 magnet을 설치하여 증착 효율을

증가 시켰다.



- 17 -

  

Fig.5.RFmagnetronsputteringsystem usedinthisstudy.
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2.증착방법

ZnO:Ag/sapphire(0001)의 증착과 ZnO/SrTiO3(001)박막을 증착하기 해서 사용된

ZnO 분말은 일본의 고순도화학사,순도 99.999% 를 사용하 다.분말의 합성은 Fig

.6.에 보이는 VIAl에 ZnO 분말 98wt%를 정량 하고 Ag분말은 2wt%를 정량하여

넣은 후 일정기간 섞어 으로서 혼합이 되도록 하 다.powdertarget의 다른 하

나의 장 은 sinteringtarget에 비해 도핑을 해 비교 섞어 powder만큼 도핑이

가능하다는 것이다.이 target은 sapphire (0001)과 SrTiO3 (001) 기 에 RF

magnetron sputtering system으로 증착하 다.sapphire 기 은 trichloroethylene

(TCE),acetone,ethanol그리고 deionized(DI)water를 사용하여 ultrasonic으로 세척

하여 기 을 비하 다.증착온도는 620℃이다.SrTiO3 기 의 경우 rapidthermal

annealing(RTA)을 사용하여 10mtorr이하에서 1000℃까지 5분까지 올린 후 10분간

유지시킨 후 박막의 증착에 사용되었다.이때의 증착온도는 645℃이다.반응 기체는

Ar과 O2를 혼합하여 사용하 다.이때의 유량은 MFC를 이용하여 20sccm 10

sccm으로 조 하 다.증착 도 압력은 3.0✕ 10-3torr로 유지 하 으며 SrTiO3기

은 각각 증착 압력 조건을 달리하여 성장하 다.증착 과정에서 성장속도를 결정하는

요한 변수인 RFpower는 100W 로 유지 시켰다.박막의 두께 변화에 따른 구조 ,

학 특성을 분석하기 하여 증착시간을 달리하여 다수의 시편을 제작하 다.박막

의 두께는 SEM 측정의 cross-sectionalview로 부터 두께를 측정 하 다.
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Fig.6.PhotographillustratesthesequencetoproducetheZnOpowdertarget.

Thesinteredceramictargettypicallyusedisalsoshown
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 제 2 ZnO 박막의 특성 분석

 1.XRD 측정

ZnO 박막의 결정학 방 계 결정질 ZnO 박막의 결정립 크기를 분석하기

하여 x-선 회 (XRD)실험을 수행하 다.이때 CuKα( 장=1.541Å)x-선 발생 장치

를 사용하 다.

 2.표면의 구조 특성 분석

증착된 시편은 표면 형상 표면 거칠기 등 표면의 구조 특성을 분석하기 하여

AtomicForceMicroscopy(AFM) ScanningElectronMicroscopy(SEM)측정을

수행하 다.SEM 측정에서는 기본 으로 표면 형상(top-view)을 촬 하 고,200nm

이상의 두꺼운 박막의 두께를 측정하기 하여 단면(cross-sectionview)을 촬 하

다.

  

3. 투과도 측정

ZnO 박막의 투과도를 분석하기 해 UV-VIS 투과 분 실험(Carry500scan,

Varian)을 수행하 다.이때 원의 장 역은 300-1000nm이다.

4.미세구조 측정

증착된 시편의 미세 구조를 확인하기 하여 Transmission electron microscopy

(TEM)실험을 수행 하 다.
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제 4장 결과 고찰

1.ZnO박막의 XRD특성

  1-1ZnO:Ag/sapphire(0001)

박막의 결정 구조 결정성 등을 확인하기 해 XRD 분석을 실시하 다.Fig.7.

powderdiffractionprofile에 한 결과이다.Fig.7.에서 볼 수 있듯이 ZnO박막은 다

른 peak은 발생하지 않고 2.4Qz(Å)부근에서 peak이 발생 하 으며 이는 박막의 성

장이 (0002)방향으로 성장하 음을 의미 한다.(0002)는 ZnO의 HCP구조에서 c-axis

로서 기 과 수직 방향이고 가장 충진률이 좋으며 열역학 으로 가장 안정 인 면이

다.증착된 박막에서 다른 peak는 발견되지 않는 것으로 보아 (0002)방향으로만 박막

으로 우선성장 되었고,다른 방향으로는 성장되지 않았음을 알 수 있었다.이 때 ZnO

(0002)peak를 확 해 보면 Gaussian형태로 되지 않고 약하게 shift됨을 보인다.이

는 박막으로 성장 되었으나 도핑된 Ag의 향 이다.ZnO박막은 1:1비율로 성장하지

않고 산소가 결핍된 비화학양론 구조를 갖고 성장하게 된다.그리고 우리는 본 실험

에서 소량이지만 Ag를 도핑하여 박막을 성장 시켰으므로 그에 따른 응력으로 인해

ZnO (0002)peak를 shift시키는데 향을 주었음을 알 수 있다.성장된 박막의 full

widthofhalfmaximum (FWHM)은 1.65̊로 측정 되었다.FWHM이 작을수록 결정성

이 좋으며 FWHM 값을 이용하여 scherrermethod에 용하면 crystalsize를 구할 수

있다.

crystalsize:  cos 



(t=thicknessofcrystal,λ :X-raywavelength,

B:FWHM value,θB:braggangle)

sapphire기 의 표면은 육각 구조를 가지고 있으며 ZnO의 성장 면 한 육각 구
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조를 가지고 우선 성장을 하게 된다.sapphire기 의 격자 상수는 4.77Å이고,ZnO의

격자 상수는 3.24Å이다.ZnO박막이 sapphire기 에 epitaxial하게 성장하기 해

서는 서로 다른 격자 상수로 인해 생기는 응력이 최소화 되어야 한다.sapphire기 의

표면 구조와 ZnO 박막이 성장하는 면의 구조는 육각 구조로 동일 하다.ZnO 박막은

sapphire기 에 성장 될 때 받는 응력이 어 들기 하여 ZnO박막은 sapphire기

의 표면과 30̊틀어져서 성장하게 된다.이를 증명하기 하여 Azimuthalanglescan을

실시하 다.Fig.8.은 Azimuthalanglescan의 결과이다.thetarockingcurve는 입사

되는 X-ray선을 고정 시키고 시편의 치 θ만 변화 시키며 측정을 실시하여 얻어진

data이다.Fig.8.(a)는 thetarockingcurve로 sapphire 에 ZnO가 30̊ 틀어져서 성

장되므로 bragg'slaw nλ=2dsinθ 만족할 때 회 에 의해 peak가 발하게 된다.따라서

30̊ 간격을 가지고 주기 으로 sapphirepeak과 ZnOpeak이 번갈아 가면서 발생 하게

된다.Fig.8.(b)는 ZnO 박막이 sapphire기 에 30̊ 틀어져서 성장 하 음을 설명

하기 한 모식도 이다.Fig.9.는 ZnO박막이 sapphire박막 에 30̊ 틀어져서 성장하

지만 ZnO 박막의 원자와 sapphire기 표면의 원자가 모두 공유하여 성장하지 않고

일정한 주기를 갖고 ZnO원자와 sapphire의 원자가 서로 공유하며 성장 함을 보여

다.ZnO 박막은 sapphire기 에 30̊ 틀어져서 성장 했을 때 ZnO 원자와 sapphire

원자가 공유되는 역에서 supercell을 형성하게 되며 그에 따른 응력 한 어들게

된다.그러므로 ZnO:Ag박막은 sapphire기 에 성장 될 때 박막이 받는 응력을

최소화 하기 하여 30̊틀어져서 epitaxial하게 성장한다.
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(a)θ-2θ scan

(b)ZnO(0002)peak

fig.7.XRDpeakofZnO:Agfilms:(a)θ-2θ scan.(b)ZnO(0002)peak.
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(a)Thetarockingcurve

(b)Illustrationofdomainmatching

Fig.8.AzimuthalanglescanandSchematicillustrationofdomainmachingof

ZnO:Ag.(a)Thetarockingcurve,(b)Illustrationofdomainmatching.
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Fig.9.IllustrationofZnOThinfilmsonsapphire
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1-2ZnO/SrTiO3(001)

성장된 박막의 결정 구조에 한 분석을 하기 해여 XRD분석을 수행 하 다.Fig

.12.은 박막 성장 시 압력 변화에 따른 θ-2θ scan을 한 결과이다.Fig.10.에서 볼 수

있듯이 이 샘 에서는 각각 Qz=2.399Å
-1
과 Qz=3.217Å

-1
에서 peak가 발생 하 다.

Qz=2.399Å-1에서의 peak는 ZnO (002)에 한 것이며 Qz=3.217Å-1는 SrTiO3기 에

의한 peak이다.1×10
-2
torr에서 증착된 박막이 3×10

-2
torr에서 증착된 박막보다 peak

의 폭이 얇고 intensity가 높게 증착이 되었다.이때의 FWHM은 1×10
-2
torr에서 증착

된 박막이 약 80nm 이고 3×10
-2
torr에서 증착된 박막이 40.8nm 이다.일반 으로

박막을 증착 할 때의 압력이 높을수록 증착되는 박막의 성장 속도는 빨라진다.mean

freepath는 입자가 다른 입자와 충돌하는 순간부터 다음 충돌이 일어날 때까지 움직

일 수 있는 거리를 의미한다.sputtering에 의해 target에서 튀어나온 입자들은 SrTiO3

기 까지 이동 할 때 층착 압력에 따라 향을 받게 된다.본 실험에서는 RFpower

와 target과 기 사이의 거리를 일정하게 유지 하 으므로 meanfreepath는 증착되

는 압력에 따라 변화하게 된다.meanfreepath만큼 진행 하려면 평균 으로 1회 충

동을 하게 되므로 확률에 1을 입하면 그 거리를 구하여 meanfreepath의 계산이

가능하다.

  



은 분자 하나의 면 이며 는 단 부피에 존재하는 분자의 개수 이다.

증착 압력이 높을 수록 meanfreepath는 낮아지게 되고 입자간 충돌에 의해 에

지를 잃은 입자는 박막에 증착 될 때 충분한 에 지를 공 받지 못하고 결함을 생성

하게 된다.즉 일반 으로 압력이 높은 상태에서 박막을 증착 할 수록 crystalquality

는 떨어지게 된다.Fig.10.에서 보여지는 바와 같이 증착 압력이 3×10
-2
torr,2×10

-2

torr,1×10
-2
로 낮아 질 수록 (002)에서 나타나는 peak의 intensity가 커지고 있음을 보

면 알 수 있다.하지만 1×10
-2
torr에서 5×10

-3
torr로 압력이 감속 할 때는 반 로

peak의 intensity가 감소하 다.그 이유는 XRD측정에서 intensity가 강하게 나타나기

해서는 몇 가지 조건을 만족하여야 한다.첫째,증착되는 박막의 양이 많아야 하며

둘째,증착된 박막이 일정한 주기를 가지고 결함이 없이 증착이 되어야 XRDpeak에서

나타나는 intensity의 강도는 높아지며 fullwidthhalfmaximum (FWHM) 한 좁게
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나타나게 된다.5×10
-3
torr조건에서 박막을 성장 시켰을 때는 증착 압력이 무 낮기

때문에 증착되는 박막의 양이 어지게 되므로 peak의 intensity 한 감소하게 된다.

즉 SrTiO3기 (001)의 표면은 cubic구조로 되어 있으며 성장 되는 ZnO 박막의 우

선 성장면은 (002)면으로 육각 구조를 가지고 성장하게 된다.ZnO 박막은 Fig.10.에

서 알 수 있듯이 ZnO (002)만 성장 하 으며 다른 peak는 볼 수 없으므로 다른 방향

으로의 성장은 일어나지 않고 (002)로만 epitaxial하게 성장되었음을 알 수 있다.XRD

데이터를 분석 해본 결과 1×10
-2
torr에서 증착된 박막이 3×10

-2
torr에서 증착된 박막

보다 높은 결정성을 갖는 것을 확인 할 수 있었다.

SrTiO3 에 ZnO가 성장 될 때 일어나는 epitaxialrelationship을 밝 내기 하여

Azimuthalanglescan을 실시 하 다.Fig .11.는 그에 따른 결과이다.Azimuthal

anglescan은 thetarocking에 의한 측정으로 입사되는 x-ray를 고정시키고 시편의

치 변화에 따라 회 되는 bragg peak을 검출 하므로서 얻어지는 data이다.

SrTiO3(001)의 표면은 cubic구조로 사각 구조를 가지고 있으나 증착되는 ZnO (002)

구조는 hexagonal구조로 육각 구조를 가지고 성장하게 된다.이 SrTiO3(001) 에 증

착되는 ZnO(002)는 miller symmetry를 가지고 성장하게 되고 Fig .11.(b)는

SrTiO3(001) 에 ZnO 박막이 성장 될 때의 상을 drawing한 것이다.ZnO는 SrTiO3

기 에 증착 될 때 Fig.11.(b)에서 보이는 바와 같은 millersymmetry를 가지고 성

장하게 된다.Azimuthalanglescan을 수행한 결과 Fig11.(a)의 결과를 얻을 수 있었

다.θ-rocking을 한 상태에서 x-ray를 조사하여 측정하게 되므로 SrTiO3기 과 ZnO

박막은 일정한 주기를 가지고 braggpeak를 발생하게 된다.SrTiO3기 의 경우 사각

구조를 갖고 있으므로 90̊를 간격으로 얇고 강한 peak를 나타내게 되며 ZnO 박막의

경우 60̊의 주기를 간격으로 peak를 발생한다.하지만 SrTiO3(001) 에 성장된 ZnO

박막은 millersymmetry에 의해 각각 30̊주기를 가지고 braggpeak를 발생 시킨다.

Fig.11.(a)에서 보이는 바와 같이 일정한 주기에서 peak가 발생되지만 ZnO 박막이

증착되는 압력 차 3×10
-2
torr와 1×10

-2
torr에 차이는 에서 언 한 바와 같이 증착

압력이 높을 수록 crystalquality는 떨어지게 되므로 peak의 폭이 넓어지게 되고 낮은

압력 1×10-2torr에서 성장시킨 ZnO박막은 intensity가 높게 측정 됨은 물론 그 폭

한 좁게 나타나게 된다.측정된 박막의 FWHM은 1×10
-2
torr에서 1.45°±0.14°로 측정

되었고 3×10
-2
torr에서 증착된 박막은 11.77°±0.76°로 측정 되었다.
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Fig.10.XRD θ-2θ scanofZnO/SrTiO3(001)
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Fig.11.AzimuthalanglescanofZnOthinfilmsonSrTiO3(001).(a)ϕ-scan

profilesofZnO(101)andSTO(101)peaks,(b)Schematicdiagram ofZnOdomains

matching withtheSTO(001)substrate.
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2.ZnO 박막의 표면의 구조 특성

 2-1ZnO:Ag/sapphire(0001)

일반 으로 RFsputtering법에 의한 ZnO 박막의 성장은 sinteredtarget을 이용하여

증착 시키는 방법이다.그러나 본 연구에서는 분말형 target을 사용함으로서 ZnO박막

을 에피 성장시키고자 하 다.그리고 증착된 박막의 표면 형상을 분석하기 하여

SEM(ScanningElectronMicroscopy)측정을 시행하 다.SEM 측정은 기본 으로 시

행하는 Top-view 촬 을 하 다.Top-view 촬 결과 Fig.12.(a),(b)에서 보이는

바와 같이 ZnO:Ag박막 표면에 나노 구조체가 형성되었음을 알 수 있었다. 박막의

두께를 측정하기 하여 cross-section분석을 시행 하 다.이는 sinteredtarget사용

하는 일반 인 sputteringsystem보다 본 논문에서 사용된 powdertarget을 사용하는

sputteringsystem이 증착률이 훨씬 높다는 장 을 갖고 있기 때문에 매우 높은 증착

률을 보 다.Fig.12.(c)에서 측정된 SEM image에서 알 수 있듯이 3.0×10
-2
torr에서

150W의 RFpower로 40분 동안 증착 했을 때 2.9㎛의 박막이 증착 되었다.박막의

증착 속도는 약 72nm/min으로 계산 되었다.증착에 사용된 sapphire기 의 표면

은 육각 구조를 가지고 있고 증착에 사용된 ZnO 한 우선 성장면인 (0002)면으로 성

장하므로 박막의 표면에 육각 구조를 갖는 nanodot의 형상이 측 되었다.ZnO박막

에 Ag가 2wt%가 도핑 되었음을 확인하기 해 EDX측정을 실시하 다.
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(a)topview image(x15,000)

(b)topview image(x50,000)
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(c)

Fig.12.SEM imageofZnO:Agthinfilms:(a)and(b)istopview image,(b)

crosssectionimage

Table4.EDXdataogZnO:Ag/sapphire(0001)

Element App Intensity Weight% Weight% Atomic%

Conc Corrn sigma

O K 106.25 0.9581 21.15 0.14 52.53

Zn K 379.63 0.9409 76.94 0.15 46.77

Ag L 7.76 0.7735 71.91 0.08 0.70
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2-2ZnO/SrTiO3(001)

Fig.13.(a),(b)는 1×10
-2
torr의 top-view와 cross-sectionimage이다.Fig.13.의

(c),(d),(e)는 3×10
-2
torr의 3×10

-2
torr에서 증착된 ZnO 박막의 image이다.3×10

-2

torr의 박막과 1×10
-2
torr에서 증착된 박막을 비교 해 보았을 때 1×10

-2
torr에서 증착

된 박막의 경우 3×10-2torr에서 증착된 박막보다 결정성이 좋기 때문에 cross-section

image에서 결함이 없는 박막의 형태를 만든다.하지만 columnargrowth를 하는

3×10
-2
torr의 박막은 개개의 column하나의 결정성은 좋지만 수많은 column로 인해

결정성이 떨어지게 된다.3×10
-2
torr에서 증착된 column들은 Fig.12.(f)의 결정 방

향을 가지고 성장하게 된다.증착된 column들은 조 하고 균일하게 증착이 되었다.측

정된 singlecolumn들은 56nm±12nm로 측정이 되었으며 평균 50nm의 column으로

증착 되었다.ZnO의 일반 인 극성을 갖는 표면은 {101}이며 Fig.13.(f)에 묘사 하

다.ZnO박막이 증착될 때 column의 끝이 hexagonalpyramidaltip으로 성장 되는 이

유는 높은 박막 성장률과 높은 표면 에 지를 갖는 면으로 성장되기 때문이다.ZnO

나노 구조체는 양자 크기 효과를 통해 임계 압을 낮출 수 있는 장 이 있다 [18].발

소자에 응용 시 박막에 비해 고효율의 발 효과를 얻을 수 있는 장 이 있기 때문

에 기 기 에 성장된 column의 특징을 갖는 박막의 형성 시킬 수 있는 증착 조건

에 한 연구가 필요하다.
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Fig.13.SEM imageofZnO/SrTiO3(001)thinfilms:(a)and(b)isimageof

1×10
-2
torr,(c),(d),(e)and(f)isimageof3×10

-2
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3.ZnO 박막의 학 특성

 3-1ZnO:Ag/sapphire(0001)

본 연구에서 RFsputtering법에 의해 성장된 ZnO박막의 발 특성을 PL분 법을

이용하여 분석 하 다.PL분 법에 의하여 얻어진 스펙트럼은 Fig.14.에 나타내었다.

ZnO의 상온에서 band-gapenergy는 3.37eV이다.이를    
∙

를 이용하여

장을 구하면 368nm에서 Photoluminescenceproperty를 나타내게 된다.이러한 특

성은 UV 역에서 발 하게 되므로 ultraviolet light-emitting diode,

field-emission-transistor와 단 장을 이용한 디스크의 원으로 쓰기에 합하다.

하지만 일반 으로 ZnO 박막이 성장 될 때 Zn의 과잉이나 O의 결핍으로 인해 녹색

역에서 발 을 나타내게 된다.ZnO 박막은 녹색 역에서의 발 이외에도 주황색

등의 가시 선 역에서도 발 은 나타내게 된다.

본 연구에서는 증착된 기 에 RTA를 이용하여 속 열처리를 한 후 PL특성을 분

석하 다.Fig.14.에서 보이는 바와 같이 열처리 온도에 따라 PL의 발 특성이 변화

함을 알 수 있었다.일반 으로 열처리를 하게 되면 열에 의해 자리를 이탈한 원자들

이 제자리를 되찾아 결정성이 좋아지게 되고 PL의 intensity 한 결정성이 좋아 짐에

따라 높아지는 경향을 보이게 된다.하지만 본 실험에서는 ZnOmainpeak은 보다 결

함에 의한 peak만이 열처리 온도가 증가함에 따라 intensity가 증가함을 보이는데 이는

도핑된 Ag에 의한 효과로 이다.열처리를 하지 않은 상태의 PL스펙트럼을 보면 발

의 흔 이 없는 것 같이 보이지만 band-gap에 의한 368nm 역을 확 해 보았을 때

약 370∼380nm 역에서 band-edgepeak이 발 하 으며 Zn의 과잉과 O의 결핍으로

인한 550nm 역에서 deep-level에 의한 녹색 발 이 존재함을 알 수 있었다.하지만

RTA에 의한 열처리 700̊∼900̊까지 온도가 높아질수록 band-edge에 의한 peak는 사

라지고 680∼800nm 역에 이르는 주황색 색 발 이 peak의 intensity가 높아졌

다.이는 도핑된 Ag가 열처리에 의해 ZnO 사이에 Ag가 배열함으로써 ZnO

band-edge에 의한 발 peak가 약해지고 deep-level에 의한 peak가 세지는 것으로

단된다.ZnO를 이용하여 원으로 응용하기 해서는 반드시 강한 스펙트럼을 얻을

수 있어야 한다.즉 스펙트럼의 세기가 강한 경우에는 활용도가 높지만,그 지 않은

경우에는 공업 으로의 응용은 유용하지 않게 된다.본 실험에서 얻은 PL데이터는 그

강도가 매우 약하여 공업 으로의 응용은 쉽지 않을 것으로 상 된다.
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Fig.14.PhotoluminescencepropertyofZnO:AgfilmsbyRTA
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4.ZnO 박막의 미세 구조 특성

4-1ZnO/SrTiO3(001)

ZnO/기 박막의 미세 구조를 확인하기 하여 TEM 분석을 실시 하 다.Fig.15.

는 cross-sectionalview로 측정한 결과이다.Fig.15.에서 보이는 columnar의 계면이

찰 되었다.Fig.15.의 TEM data는 3×10
-2
torr의 ZnO 박막을 측정 하 다.개개의

columnar에 의한 grainboundary에 의해 결정성이 좋지 않음을 알 수 있으며 개개의

ZnOcolumnar들은 일정한 배열을 가지며 높은 결정성을 보일 것으로 상 된다.
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Fig.15.TEM propertyofZnO/SrTiO3thinfilms
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제 5장 결론

5-1.ZnO:Ag/sapphire(0001)

본 연구에서는 일반 으로 사용되어 오던 ZnO ceramic target 신 ZnO 분말

target을 사용하여 RF RF magnetronsputtering증착법에 하여 보고하 다.분말

target을 사용한 ZnO:Ag/sapphire박막의 EDX 분석을 한 결과 같은 양의 Ag를 혼합

하여 만든 target일지라도 sinteringtarget을 사용한 박막에 비하여 도핑되는 Ag의

wt%양이 거의 비슷하게 측정 되었다. 한 기 에 증착한 ZnO:Ag/sapphire박막

의 구조 학 특성을 분석 하 다.증착한 박막은 pure한 ZnO에서 나타나는 UV

역에서의 발 과 달리 RTA 조건에 따라 가시 역에서 PL특성을 나타 내었으

며 intensity 한 증가하 다.

5-2.ZnO/SrTiO3(001)

Wurtzite hexagonalZnO 박막은 페로 스카이트 cubic SrTiO3(001)기 에

epitaxially하게 증착 되었다.본 연구에서 ZnO가 columnargrowth를 하는 조건을 확

인 하 으며 이는 표면의 확산과 박막이 증착되는 증착률의 상호 작용에 의한 것 임을

알 수 있었다.ZnO/SrTiO3박막은 1×10
-2
torr에서 증착된 박막이 3×10

-2
torr에서 증

착된 박막보다 결정성이 좋았다.하지만 3×10
-2
torr 제조된 나노구조체 개개의

columnar의 결정성은 뛰어나다.ZnO의 나노 구조물은 양자크기 효과를 통해 임계

압을 낮추고 발 소자에 응용 시 박막에 비해 고효율의 발 효과를 얻을 수 있다는

장 을 갖추고 있으므로 columnar의 구조를 갖는 ZnO박막의 증착 조건의 개발이 가

능하다.
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