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Abstract

  This work presents the electrical properties of ZnO films according to the 

post-thermal annealing in the different ambient. We applied the post-thermal 

annealing in N2 and air ambient to control the oxygen content of ZnO 

films, which improved crystallinity and optical properties of ZnO films. The 

oxygen concentration was measured by Auger electron spectroscopy and the 

electrical characteristics were obtained by Hall measurement in the van der 

Pauw configuration and transmission line method. As result, it was shown 

that the electron concentration varies from 1016 /cm3 to 1021 /cm3, while the 

resistivity from 10-3 to tens Ω·cm with respect to Zn and O concentration 

ratio. Also, thermal annealing in NH3 ambient was carried out to form 

p-type ZnO films. ZnO films showed better crystallinity and electron 

concentration of 1015-1017 /cm3 with thermal annealing in NH3 ambient. 
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These films were converted to p-type ZnO by activation thermal annealing 

process at 800 ℃ under N2 ambient. The electrical properties of the p-type 

ZnO showed a hole concentration of 1.06 × 1016 /cm3, a mobility of 15.8 

cm2/V·s, and a resistivity of 40.18 Ω·cm. The N-doped ZnO films showed a 

strong photoluminescence peak at 3.306 eV at 13 K, which is closely 

related to neutral acceptor bound excitons of the p-type ZnO. In the SIMS 

spectra, the incorporation of nitrogen was confirmed.
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제 제 제 제 1 1 1 1 장  장  장  장  서  서  서  서  론론론론

   현재 LED에 대한 관심과 투자, 수요는 날이 갈수록 증가되고 있다. 이러한 

가장 큰 이유는 현재의 광원보다 에너지 절감 효과가 뛰어나고 수명이 우수하

기 때문이다. 최근 질화물계 반도체를 기반으로 한 청색 및 백색 LED가 상용

화 되고 그 효율이 증대됨에 따라 그 응용시장이 크게 확대 되면서 본격적인 

LED 응용 시대가 도래하고 있다. 

   현대와 같이 에너지 절감이 절실한 시기에 LED의 가장 큰 강점은 에너지 

소비량이 기존 백열전구의 단 10분의 1에 불과하다는 점이다. 청색, 백색 LED

의 제작 초기에는 휘도나 효율 면에 있어서 백열전구나 형광등에 비해 많은 문

제가 있었으나 현재의 기술은 이러한 문제점을 크게 보완시켜 상용화가 가능하

게 하였다. 또한 본격적인 대량 생산 체제가 갖추어지면 백열전구나 형광등에 

비해 훨씬 높은 원가 절감효과를 가져올 것이 확실하며, 이러한 효과는 현재의 

많은 기업체나 연구소의 관심도, 수요 현황으로 볼 때 2007년경에는 확연히 

나타날 것으로 판단된다. 

   그러나 이러한 청, 백색 LED 기술의 가장 큰 문제점은 이러한 기술이 모두 

질화물계 반도체에 기반을 두고 있다는 것이다. 질화물 반도체는 1971년 

Pankove (RCA, Princeton)가 blue GaN metal-insulator-semiconductor 

LED에 관한 보고 이후 1981년 Matsushita의 Akasaki를 비롯한 연구진에 의

해 저효울의 GaN MIS LED (10 milli-Candela)가 보고되었다. 1986년 일본의 

Akasaki 교수가 AlN 버퍼층을 이용하여 고품위 GaN 결정 성장을 성공하였고 

1988년에는 Mg 도핑 및 LEEBI (low-energy electron beam irradiation) 후

처리를 이용하여 동 연구인에 의해 GaN LED 제작시 가장 큰 어려움 이었던 

p-type GaN가 제작되었다. 이 연구결과를 바탕으로 1991년에는 p-n 접합식

의 GaN LED를 발표하였다. 1994년에는 니치아 화학공업주식회사의 나카무라 

슈지가 저온 성장된 GaN 버퍼를 사용하여 양질의 질화갈륨 박막을 성장하고, 

고효율의 GaN p-n 접합 LED 및 LD를 발표하였다. 그 후 LED는 고품질의 



- 2 -

InGaN/GaN 양자 우물 구조를 활성층으로 고휘도 청색 LED가 개발되면서 

LED 연구가 급속도로 활성화 되었다. 1995년에는 고휘도 녹색 LED가 개발됨

에 따라 빛의 삼원색인 적색, 청색, 녹색 LED가 이용 가능하게 되었다[1]. 현

재의 백색 광원의 대부분은 이러한 GaN를 기본으로 하여 제작되고 있다. 이것

이 바로 현재 LED 기술의 가장 큰 문제점이다. 이러한 GaN를 기반으로 한 

LED는 물질의 제조방법과 공정이 모두 특정 국가의 기업에 원천 특허로 묶여 

있어 결국에는 이러한 문제를 해결해야 하는 커다란 과제를 안고 있는 것이다. 

현재 우후죽순처럼 마구 생기는 GaN를 기반으로 한 LED 회사들이 이 문제를 

풀지 못한다면, 현재의 LED 기술의 발전 저해는 물론 우리나라의 LED 기반 

산업 자체가 크게 흔들릴 수 있는 결과를 초래할 것은 분명하다. 

   현재의 이러한 문제를 해결하기 위한 방법은 차세대 물질로의 대체를 통한 

원천특허의 확보이다. 이러한 GaN를 대체하기 위한 물질로는 SiC, ZnSe, ZnS, 

ZnO 등의 화합물 반도체가 대표적이다. 그 중에서 현재 가장 유력한 대체물질

로 주목받고 있는 ZnO는 GaN와 동일한 Wurtzite(Hexagonal) 구조로서 오래

전부터 배리스터, 압전소자, SAW 필터, 투명전극, 형광체, 가스센서, 화장품 등 

셀 수 없이 많은 분야에 쓰이고 있다[2-4]. 또한 ZnO 는 그 특성이 GaN와 매

우 유사할 뿐 아니라 25 meV의 GaN 보다 높은 60 meV의 높은 엑시톤 결합 

에너지를 가지기 때문에 광소자 제작시 훨씬 우수한 광학적 특성을 나타낼 것

으로 기대되고 있다. 그 뿐 만아나라 동종의 기판이 존재하고 습식 식각이 가

능하며 방사선의 노출에 강하다는 장점이 있다.  

   ZnO를 기반으로 한 광소자를 개발하기위해서는 ZnO n형 및 p형의 제작이 

용이해야한다. ZnO 박막을 제조하기 위한 방법에는 스퍼터링 (sputtering), 화학

기상증착 (Chemical Vapor Deposition, CVD), 분자빔 에피택시 (Molecular 

Beam Epitaxy, MBE), 원자층 증착법 (Atomic layer deposition, ALD), 펄스 레

이저 증착 (pulsed laser deposition, PLD) 등 매우 다양한 방법들이 사용되고 있

다[5-8]. 하지만 증착된 ZnO 박막은 산소공공, 침입형 아연, 아연 공공, 침입형 

산소, 산소 반자리 결함 등의 많은 내재적 결합을 가진다. 이러한 결함들은 구조적
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[9,10], 광학적 [11,12], 전기적 [13] 특성에 영향을 미친다. 특히, 산소공공은 박

막내에 자유전자를 생성하여 ZnO 박막이 자연적으로 n형의 전도도를 보이게 한

다. 또한 B, Al, Ga 또는 In 등 도너 불순물을 도핑 함으로써 n형 ZnO 특성을 더욱 

향상시킬 수 있다[14-17]. 반면 ZnO는 p형 형성을 위한 도핑과정에서 억셉터 

불순물의 낮은 용해도와 높은 자체 보상 (self-compensation) 효과에 의해 특

성이 좋고, 재현성 있는 p형 ZnO의 구현이 어렵다[18]. ZnO는 N, P, As 등의 

Ⅴ족 원소를 도핑함으로써 p형의 전도특성을 기대할 수 있다. 전자띠 구조의 

이론적인 계산에 의하면 ZnO내에 얉은 억셉터 준위를 형성하기 위해서는 N이 

가장 적합한 도펀트 물질이다[19]. Minegishi 등은 NH3를 질소 소스로 사용하

여  CVD (chemical vapor deposition) 법으로 p형 ZnO를 성장시켰고[20], 

또한 p형 ZnO는 N2O 플라즈마를 도핑에 사용하여 PLD (pulsed laser 

deposition) 법에 의해 구현되었다[21]. Look 등은 N2 소스를 사용한 MBE 

(molecular beam expi- taxy) 법에 의해 질소가 도핑된 p형 ZnO에 대해 발

표하였다[22]. 그러나 산소가 질소로 치환되기 위해서는, N2, NH3, NO, N2O, 

Zn3N2 등의 질소 도펀트 물질 중 한 개의 질소만을 포함하고 있는 NO, NO2, 

NH3 등의 물질들이 분해 에너지가 높은 N2 (9.9 eV)를 포함한 물질보다 억셉

터 준위를 형성하기가 용이하다[23]. 

   본 논문에서는 후속 열처리에 의한 ZnO 박막의 전기적 특성을 평가하였다. 

후속 열처리 시 분위기 가스를 조절하여 ZnO 박막내의 산소농도를 조절하였고 

박막내의 산소 농도에 따른 ZnO 박막의 전기적 특성을 조사하였다. 또한 NH3 

가스를 사용한 질소 도핑을 통하여 p형 ZnO 형성을 시도하였다. 먼저 NH3 분

위기에서 열처리에 의한 ZnO 박막의 구조적, 광학적, 전기적 특성을 조사하였

다. 다음으로 NH3 분위기에서 열처리하기 전에 전 열처리 (pre-annealing)가 

함께 이루어 졌을 때의 효과를 평가하였고 마지막으로 NH3 분위기에서 열처리

와 함께 활성화 열처리가 이루어졌을 때의 효과를 조사하였다.  
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제 제 제 제 2 2 2 2 장  장  장  장  이  이  이  이  론론론론    
2.1 2.1 2.1 2.1 ZnO ZnO ZnO ZnO 의 의 의 의 특성특성특성특성

            2.1.1 ZnO의 구조적 특성

   ZnO는 가시광선 영역에서 투과율이 80% 이상으로 solar cell의 투명전극으

로 사용된다. 그리고 Zn가 과잉일 경우 갈색을 띤다. 결정구조는 O 이온이 

hexagonal site에 위치하고, Zn 이온은 tetrahedral interstitial site 위치에 과

반수를 차지하며 Zn 층과 O 층이 교대로 구성되어 있는 우르짜이트(Wurtzite)

의 결정 구조로 격자 상수는 a = 3.25 Å, c =5.21 Å이다. ZnO의 결정 구조

는 그림 2.1에 나타내었다[1]. 이러한 구조는 Zn과 O 의 직경이 다르기 때문

에 비교적 큰 사면체 간격이 존재하며 Zn 원자가 이들 자리에 침투하여 침투

형 Zn이 된다. 보통 각 이온들은 항상 사면체 등방성이 아니고, c축 방향의 간

격이 다른 이온 간의 거리보다 짧으며 이로 인해 effective ionic charge의 비

가 1:1:2이다. (10-10)면에 평행인 c축이 극성 축이고, c축에 수직인 (0001)면

과 (000-1)면이 극성 면이다. ZnO는 부분적으로 이온 결합의 특성을 가지는데 

Zn 원자가 O원자에 전자를 주는 경향이 있어서 Zn 원자로만 구성된(0001)면

은 상대적으로 양전하를 뛰게 되고 O 원자로만 구성된 (000-1)면은 음전하를 

뛰게 된다[2]. 이러한 결합 특성으로 인해 Zn 층은 O층에 비하여 상대적으로 

큰 표면에너지, 빠른 성장속도, 큰 부식 및 마모 저항성을 가진다. ZnO의 밀도

는 5.72 g/cm3으로 분자밀도가 4.21×1022 molecules/cm3에 해당한다. ZnO의 

일반적인 성질은 표 2.1에 나타내었다[3]. 
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표 2.1 ZnO 박막의 다양한 특성

Property Value

Lattice constants at 300 K

a 3.242 Å

c 5.206 Å

a/c
1.602 

(ideal hexagonal structure shows 1.633)

u 0.345

Stable phase at 300 K Wurtzite

Melting point 1975 ℃

Termal conductivity 0.6, 1 - 1.2

Linear expansion coefficient 

(/℃)

a : 6.5 × 10-6

c : 3.0 × 10-6

Static dielectric constant 8.656

Energy gap 3.4 eV, direct

Intrinsic 

carrier concentration

< 106 /㎤ 

(max n-type doping > 1020 /㎤ electrons, 

max p-type doping < 1017 /㎤ holes)

Exciton binding energy 60 meV

Electron effective mass 0.24

Electron mobility at 300 K 

for low n-type conductivity
200 ㎠/V․s

Hole effective mass 0.59

Hole mobility at 300 K for 

low p-type conductivity
5 - 50 ㎠/V․s

Work function 4.5 eV
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그림 2.1 ZnO 결정 구조 : (a) wurtzite 결정구조, (b) ZnO 모델
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   2.1.2 ZnO 박막의 광학적 특성

     ZnO의 광학적 성질은 일반적으로 He-Cd 레이저 (λ= 325 nm)나 전자 빔을 이

용한 photoluminescence (PL)/cathodoluminescence (CL) 연구를 통하여 주로 

이루어지고 있으며 near band edge emission (NBE)와 그림 2.2에서 보듯이 산

소 공공, 아연 공공, 그리고 침입형 아연 등의 많은 종류의 결함에 기인한 주황

색, 녹색 발광이 관측된다. 흔히 관찰되는 녹색(510 nm, 2.4 eV), 적색 (650 nm, 

1.9 eV), 때로는 황색 (590 nm, 2.1 eV) 등에 대한 발광의 원인에 대하여 많은 연

구가 진행되고 있다. 이러한 결함에 의한 발광의 원인으로는 기본적으로 비화학량

론과 관련한 공공 및 침입형 결함 등의 내재적 결함 (intrinsic defect)에 기인하는 

것과 시료 제작 시 공정상에서 주입되는 불순물에 의한 외부 결함 (extrinsic 

defect)으로 나눌 수가 있다. 내재적 결함으로는 주로 산소 공공 (VO)과 침입형 아

연 (Zni)에 의한 도너준위와 아연 공공 (VZn) 또는 산소 반자리 결함 (OZn) 등에 의

해 억셉터 준위가 형성되는 것 등으로 알려져 있으나 얕은  도너 준위의 원천에 대

하여는 아직도 많은 논란이 있다. Kroger 등은[4] VO, VZn이 각각 얕은 도너 및 

억셉터 준위와 관련이 있는 것으로 주장하였으나 VO는 실험적으로 측정된 적이 없

다. 한편 전자상자성 공명법 (electron paramagnetic resonance)에 의해서 측정

된 바에 의하면 VO는 깊은 도너 준위로 알려진 바도 있다[5]. Vanheusden 등에

[6] 의하면 VO의 밀도보다 자유 전하의 밀도가 높아서 Zni과 같은 다른 도너의 원

인을 주장하기도 했다. 이외에도 반사율 측정, 광여기 발광 스펙트럼, 이론적 밴드 

계산 등을 통하여 도너, 억셉터의 에너지 준위를 구한 여러 가지 보고가 있고 약간

의 에너지 차이를 보인다.  ZnO의 녹색 및 오렌지색 발광은 각각 산소 공공 및 침

입형 아연 도너 준위에서 억셉터 준위로의 도너-억셉터 전이로 알려지고 있다.  
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그림 2.2 (a) 에너지 밴드와 광학적 변화의 개략도, (b) ZnO 박막의 결함 준위
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   2.1.3 ZnO 박막의 전기적 특성

   ZnO는 Ⅱ-Ⅵ족 화합물로 밴드갭이 3.36 eV인 n형 반도체로 알려져 있으며 

ZnxO1-x의 산소 결핍형 산화물로 보고되고 있다[7]. n형의 산소 결핍형 산화물

이 되려면 산소 공공이 존재하거나 침입형 Zn이 존재하거나 둘 다 존재하는 

경우이다. ZnO의 결정은 산소 결핍형 산화물이기 때문에 다음과 같은 결함 반

응이 있으며 다음과 같이 표시된다. 정상 격자에서 산소원자 자리에 산소원자

가 (O0) 외부의 가스 상으로 이동하면서 산소 공공을 만드는 경우이다. 이때의 

반응식은 다음과 같다.

                        O 0 = 1/2 O 2(g) + V․
0 + e                (2-1)

위의 식과 같이 산소 공공이 이온화 되면서 전자를 방출하며 donor로서 작용

한다. 정상 격자에 있는 Zn는 침입형 Zn가 되고 침입형 Zn는 쉽게 다음 식에 

의하여 이온화 된다.

                               Zn(g) = Zn․
i + e                     (2-2)

이 경우에도 산소 공공과 마찬가지로 donor로 작용하며 전자를 제공하여 n형 

반도체의 특성을 나타낸다. 산소 공공과 마찬가지로 conduction band edge에 

매우 가까운 level에 shallow donor level 이 형성이 되어 상온에서 쉽게 활성

화된다. 침입형 Zn의 경우 다음 식에 의한 두 번째 이온화 과정을 거치게 되면 

이 과정 역시 전자를 제공하게 된다.

                               Zn․
i = Zn-2․

i + e                     (2-3)
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2.2 2.2 2.2 2.2 pppp형 형 형 형 도핑도핑도핑도핑

   p-type ZnO를 만들기 위해 다양한 도펀트를 이용하여 연구가 진행되고 있

으며 주로 Ⅴ족 원소인 N, P, As가 주로 도펀트로 사용되고 Ⅰ족 원소인 Li, 

Ag, Cu등, 그리고 요즘은 co-doping 방법을 이용하여 p-type ZnO를 얻기 위

한 노력이 진행되고 있다.

   그러나 이론적인 계산에 의하면 N이 가장 좋은 억셉터 도펀트가 되는 것으

로 보고 있으며, 그것은 N의 원자 반경이 O의 원자 반경과 거의 같기 때문이

다[8]. N이 도핑된 p-type ZnO는 CVD[9], MOCVD[10-12], MBE[13], 

PLD[14-17], DC[18,19] ․ RF[20] sputtering 등의 방법으로 성장 된다. N 

도펀트로는 N2, NH3, N2O, Zn3N2, 그리고 MMHy (monomethyl hydrazine)이 

사용되어 왔다. O를 N으로 치환하기 위하여 N원자 형태가 가장 유리하다[21]. 

따라서 한 개의 질소만을 포함하고 있는 NH3, NO, NO2등이 매우 유리하다. 

몇몇의 보고에 따르면 NH3 도핑만으로도 p-type의 ZnO를 얻었다고 보고되고 

있다. 기존에 보고되고 있는 p-type 도핑 방식으로 1997년 Minegishi 등[22]

에 의한 NH3를 이용한 CVD법으로 제작된 p-type ZnO가 최초로 보고되었고 

ZnO powder source에 Zn를 추가로 첨가하고 H2 carrier gas 에 의해 NH3를 

동시에 첨가하여 ZnO를 성장시켰다. 2002년에는 Look 등[13]이 atomic N2 

gas를 이용한 MBE법을 시도하였다. 2003년에 많은 연구가 보고되었는데 J. 

Lu 등[19]에 의한 NH3를 이용한 DC reactive magnetron sputtering 법에 의

해 p-type ZnO가 제작되었다. 이들은 CVD법이나 PLD법은 도펀트의 낮은 용

해도와 도핑과정에서 높은 자체 보상에 의해 p-type ZnO의 구현이 어려운 반

면 Magnetron sputtering의 경우 c-축 방향의 양질의 ZnO박막을 얻을 수 있

고 낮은 온도에서 증착이 가능하고, 높은 증착 비율과 대면 증착이 가능하고 

성장 분위기를 달리할 수 있는 유용한 방법이라고 하였다. 그러나 Sato 등[23] 

과 Futsuhara 등[24]의 경우 각각 N2-O2, N2-Ar 분위기에서 RF reactive 

sputtering법으로 p-type ZnO박막 구현을 시도하였으나 실패하였다. Huang 
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등[18]도 역시 NH3를 이용한 DC reactive magnetron sputtering법에 의해 

비저항이 1 Ω․ ㎝인 p-type ZnO를 얻었다. J.Wang 등[12]은 NH3를 이용한 

MOCVD법에 의해 p-type ZnO를 제작하였다. 

   한편 P는 원자 반경이 2.18 Å으로 N에 비하여 상당히 큰 것으로 도핑이 

잘 되지 않을 것으로 여겨졌으나, P를 이용한 도핑은 몇 가지 알려지고 있다. 

2000년 Aoki등[25]에 의해 Excimer laser를 이용하여 ZnO 위의 Zn3P2를 열

확산 시킴으로써 동종접합을 제작하였다. 또한 2003년에 K. H. Bang등[26]에 

의해 InP 단결정 위에 ZnO를 증착하고 열처리하여 P를 확산시킴으로써 

p-type ZnO의 형성을 보고한바있다. 그리고 같은 해 국내의 연구진들에 의해 

p-type 도핑이 보고되고 있는데[27], P2O5가 첨가된 스퍼터 타깃을 이용하여 

350~750 ℃에서 성장한 P 되핑된 ZnO는 대부분이 n-형 성질을 유지하나(ne 

= 1016 ~ 1017 /㎤), 800 ℃ 이상에서 N2 분위기에서 급속열처리를 통하여 

p-type ZnO로 변화하는 것을 관측하였다. 

   또한 P의 경우와 같이 As의 원자 반경은 2.23 Å으로 역시 산소보다 커서 

도핑이 잘 이루어지지 않을 것으로 예상되었지만 2000년 Ryu등[28]에 의해 

보고되었다. GaAs 단결정위에 PLD로 ZnO를 증착하고 온도를 조절하여, As를 

열확산에 의해 p-type ZnO를 제작하였다. 하지만 Zn 확산에 의한 GaAs 내의 

도핑에 의한 p-형으로 명확하지 않았으나, 2003년 Ryu등[29]에 의한 pulsed 

laser deposition과 molecular beam expitaxy를 사용한 hybrid beam 

deposition(HBD)법에 의해 Al2O3 기판위에 As 도핑된 ZnO를 발표하였다. As

의  양이 증가함에 따라 역시, n-type에서 p-type으로의 전이를 관측하였으

며, As의 농도가 3×1018 /㎤에서 전기 이동도가 35 ㎠/V․s, 전하 농도가 

4×1017 /㎤, 비저항이 2 Ω․ ㎝인 As 도핑된 ZnO를 성장하였다. 표 2.2는 

2004년까지의 p형 ZnO 제작 현황을 보여준다.
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표 2.2 p-type ZnO 제작 현황

1st author Technique Dopant Source Substrate
Resistivity

[Ω․㎝]
Year 
publ.

Reference

Minegishi CVD N NH3 Al2O3 34 1997

Jpn. J. Appl. 

Phys. 36, 

L1453-L1455(

1997) 

Joseph PLD N N2O Glass 4 1999

Jpn. J. 

Appl.Phys. 38, 

L1205 (1999) 

Joseph PLD N,Ga N2O, Ga Glass 0.5 2001

Physica B 

302-303,140(

2001) 

Guo PLD N N2O Glass 2
2001 J. Cryst. 

Growth 223, 

135 (2001) 

Look MBE N N2 ZnO 40 2002

Appl. Phys. 

Lett. 81, 1830 

(2002) 

X. Li MOCVD N NO Glass 20 2003

J. Vac. Sci. 

Technol. 

A21,1342 

(2003) 

B. S. Li CVD N Zn3N2
Fused 

silica
150 2003

J. Mater. Res. 

18, 8 (2003) 

Huang
DC Mag. 

Sputt.
N NH3 Si 1 2003

J. Mater. Sci. 

Lett. 22, 

249  (2003) 

Lu
DC Mag. 

Sputt.
N NH3 Al2O3 31 2003

Mater. Lett. 

57, 

3311 (2003) 

Wang MOCVD N NH3 Al2O3 100 2003

J. Cryst. 

Growth 255, 

293 (2003) 

Butkhuzi Quasi-epi none none ZnO 900 2001

Semicond. Sci. 

Technol.  16,

575 (2001) 

Xiong
DC Mag. 

Sputt.
none none Si 3 2002

Appl. Phys. 

Lett. 80, 

1195(200) 

Kim RF sputt. P P2O5 Al2O3 0.6 2003

Appl. Phys. 

Lett. 83, 63 

(2003) 

Ryu 
Hybrid 

beam
As As ZnO, SiC 2 2003

Appl. Phys. 

Lett. 83, 87 

(2003) 



- 13 -

제 제 제 제 3 3 3 3 장  장  장  장  실  실  실  실  험험험험

3.1 3.1 3.1 3.1 ZnO ZnO ZnO ZnO 박막내의 박막내의 박막내의 박막내의 산소농도에 산소농도에 산소농도에 산소농도에 따른 따른 따른 따른 전기적 전기적 전기적 전기적 특성 특성 특성 특성 변화변화변화변화

   3.1.1 박막 증착

   본 실험에서는 SiO2/Si 기판 위에 RF-스퍼터 장치를 이용하여 ZnO 박막을 

증착하였다. ZnO 박막을 증착하기 전에 기판은 아세톤과 메탄올 용액에 초음

파 세척을 하였다. 유기세척 후 곧바로 스퍼터 장치에 시료를 장착하였고 타겟

으로는 ZnO(4N)를 사용하였으며 증착 전 챔버 내에 약 10-5 ~10-6  Torr까지 

진공을 유지하였다. ZnO 박막 증착을 위해 MFC (mass flow controllers)를 

통해 Ar을 50 sccm 주입하여 전체 진공도를 5 mTorr로 조절하였고 RF 파워

는 200 W로 하였다. 플라즈마를 발생 시킨 뒤, 기판에 ZnO를 증착하기 전에 

ZnO 타겟 표면의 오염을 제거하기 위해 1 시간 정도 예비 스퍼터링 하였다. 

그 뒤 셔터를 열고 40 분 정도 증착하여 260 nm 두께의 ZnO 박막을 증착하

였다. 

   3.1.2 열처리 방법
   

   증착이 끝난 뒤, ZnO 박막을 열산화로 (thermal oxidation furnace)에 장착

하여 N2와 air 분위기에서 600 ~ 800 ℃에서 각각 30 분, 1 시간, 2 시간 동

안 후속 열처리 하였다. 세부적인 열처리 조건은 표 3.1에서 보여준다.

   3.1.3 물성 분석

   구조적인 특성은 XRD (X-ray diffraction, Rigaku D/max 2100 H, CuKα) 

과 AFM (atomic force microscopy, SPA-400)에 의해 조사되었다. 광학적 

특성은 He-Cd 레이저 (λ = 325 nm)를 여기원으로 사용하여 상온에서 PL 

(photoluminescence) 측정에 의해 조사되었다. AES (auger electron 
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spectroscopy)를 이용하여  ZnO 박막내의 산소농도를 측정하였다. Hall 측정

은 상온에서 0.51 T 의 자기장을 인가하여 van der Pauw 방식으로 측정하였

다. 또한 TLM (transmission line method) 패턴에 의해 전기적 특성을 평가

하였다.  200 ~ 800 ㎛의 간격으로 40000 ㎛2 면적의 Al 전극을 열증착기로 

증착하여 TLM 패턴을 형성하였다. 반도체 계수 분석기 (Agilent 4156C)를 통

해 TLM 패턴을 측정하여 접촉 비저항을 계산하였다.

표 3.1 ZnO 박막의 열처리 조건

Sample ID Temperature [℃] Time [min] Ambient

A

600

120
N

2

B air

C
120

N
2

D air

700
E

30
N

2

F air

G
60

N
2

800

H air

I
120

N
2

J air
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3.2 3.2 3.2 3.2 NHNHNHNH3333    분위기에서 분위기에서 분위기에서 분위기에서 후속 후속 후속 후속 열처리에 열처리에 열처리에 열처리에 의한 의한 의한 의한 ZnO ZnO ZnO ZnO 박막의 박막의 박막의 박막의 특성특성특성특성

      3.2.1 박막 증착

   본 실험에서는 SiO2/Si 기판 위에 RF-스퍼터 장치를 이용하여 ZnO 박막을 

증착하였다. ZnO 박막을 증착하기 전에 기판은 아세톤과 메탄올 용액에 초음

파 세척을 하였다. 유기세척 후 곧바로 스퍼터 장치에 시료를 장착하였고 타겟

으로는 ZnO(4N)를 사용하였으며 증착 전 챔버 내에 약 10-5 ~10-6  Torr까지 

진공을 유지하였다. ZnO 박막 증착을 위해 MFC (mass flow controllers)를 

통해 Ar을 50 sccm 주입하여 전체 진공도를 5 mTorr로 조절하였고 RF 파워

는 200 W로 하였다. 플라즈마를 발생 시킨 뒤, 기판에 ZnO를 증착하기 전에 

ZnO 타겟 표면의 오염을 제거하기 위해 1 시간 정도 예비 스퍼터링 하였다. 

그 뒤 셔터를 열고 40 분 정도 증착하여 260 nm 두께의 ZnO 박막을 증착하

였다. 

   3.2.2 열처리 방법

   증착이 끝난 뒤, ZnO 박막을 수평형 열산화로 (horizontal furnace)에 장착

하여 NH3분위기에서 600 ~ 700 ℃에서 각각 30 분, 1 시간 동안 열처리 하

였다. 전 열처리 (pre-annealing)는 NH3 분위기에서 열처리하기 전 N2 분위기

에서 700 ℃ 온도로 1 시간 동안 열처리 되었다. 활성화 열처리 (activation 

annealing)는 NH3 분위기에서 열처리 후 N2 분위기에서 800 ℃ 온도로 30 분 

동안 열처리 되었다. 세부적인 열처리 조건은 표 3.2에서 보여준다.

   3.2.3 물성 분석

   구조적인 특성은 XRD (X-ray diffraction, Rigaku D/max 2100 H, CuKα) 

θ - 2θ 방식으로 조사되었다. Hall 측정은 상온에서 0.51 T 의 자기장을 인

가하여 van der Pauw 방식으로 측정하였다. PL (photoluminescence) 측정은 
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He-Cd 레이저 (λ = 325 nm)를 여기원으로 사용하여 77 K, 13 K에서 측정

하였다. 박막의 구성성분은 SIMS (secondary ion mass spectrometry)로 분

석하였다.

 표 3-2 ZnO 박막의 열처리 조건

Sample ID
Annealing conditions

Temperature (oC) Time (min)

A as-dep. ZnO

B
600

30

C 60

D

700

30

E

30

(+pre-annealing: 

N2 (700 oC, 1 hr))

F

60

 (+activation annealing: 

N2 (800 oC, 30 min))
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3.3 3.3 3.3 3.3 박막의 박막의 박막의 박막의 물성 물성 물성 물성 분석 분석 분석 분석 장비장비장비장비

   화합물 반도체에서는 Si, GaAs 등의 결정과 비교해서 아직 매우 많은 결정 

결함이 존재한다. 이런 결정구조를 평가하고 결정 성장 과정과의 관계, 가공 공

정, 소자 수명 등과의 관계를 명확히 하는 것은 화합물 반도체의 진전에 매우 

중요한 것이 된다. 또한 전기적 특성. 광학적 특성을 평가하고 결정구조와의 관

계를 명확히 하는 것은 전자수송현상, 발광 기구 등을 물리적으로 명확히 하는 

것에 더하여 전자소자, 광소자의 특성을 개선해 가는 것으로 매우 중요한 일이

다. 결정의 구조 평가 방법으로는 SEM (scanning electron microscopy), 

TEM (tunneling electron microscopy), STM (scanning tunneling 

microscopy), XRD (X-ray diffraction), AFM (atomic force microscopy) 등

이 주로 사용되고 있다. MBE (molecular beam epitaxy)를 이용한 성장 과정

의 관측에서는 RHEED (reflection high energy electron diffraction) 등이 사

용되고 응력, phonon 등의 평가에는 라만 분광법이 사용되고 있다. 

    Columnar, 모자이크상의 결정 구조 등은 주로 SEM을 이용해서 평가되고 

미세한 표면구조분석은 AFM을 주로 이용하며 원자레벨의 결정구조 평가는 

TEM이 사용되고 있다. c축의 기울기 회전에 상응하는 기울기, 트위스트 등을 

포함하는 결정성의 평가는 XRD에 의해 평가되고 있다. 입방정과 육방정의 마

이크로 구조의 평가, 나사 전위, 혼합 전위 등의 각종 결함에 대해서도 TEM을 

사용해 구별할 수 있다. 미소영역의 결정완전성과 응력, 발광 특성 등의 평가에

는 라만 분광법과 CL (cathodoluminescence), PL (photoluminescence)법 등

의 방법이 주로 이용되고 있으며 광학적 평가에서는 PL법, 광반사, 광흡수, 각

종 변수분광법 등의 평가 방법이 많이 이용되고 있다. 그리고 전기적 특성 평

가법으로는 도핑하지 않은 또는 불순물을 도핑한 성장층의 Hall effect 측정, 

헤테로 계면의 이차원 전자 가스의 수송 특성, 전류-전압특성, DLTS (deep 

level transient spectroscopy)법에 의한 deep level의 평가, 그리고 

TLM(transmission line method) 패턴에 의한 접촉 비저항 평가 등이 행해지
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고 있다. 

   3.3.1 XRD (X-ray diffraction)

   XRD (X-ray diffraction)는 물질의 결정구조를 분석하기 위한 장치이다. 

그림 3.1처럼 브래그 법칙을 만족하는 X선은 회절하게 된다. 이 때 산란된 X

선이 결정의 규칙적인 배열에 따라 보강 간섭이 일어나 강한 회절피크를 얻게 

된다. 이 회절피크를 분석함으로써 결정구조, 결정결합, 결정면간의 각도, 화학

분석, 결정의 물리적 성질 등 결정이나 비결정의 구조를 알 수 있다. 

    가장 일반적인 방법으로 그림 3.2와 같이 X선과 시편이 이루는 각도를 θ

라고 할때 X선과 검출기가 이루는 각도가 항상 2θ를 이루는 측정법을 θ-2θ

주사법이라 한다. 이 경우에는 브래그 법칙에 의해 시편 표면에 평행한 회절면

만 회절에 기여한다. X선은 수 μm 이상의 깊이까지 침투하여 회절하므로 시료

의 두께가 매우 얇은 박막 시료의 경우 회절 감도가 상대적으로 감소하기 때문

에 회절 피크가 잘 나타나지 않는다. 따라서 얇은 박막에 관한 결정성을 얻기 

위해서는 시료 표면에 대한 X-선의 입사각 θ를 최대한 낮추어 고정시키고 검

출기의 측정경로 2θ만을 스캐닝 동작하여 분석하는 2θ주사법을 사용한다. 

    XRD 분석법은 시료의 손상이 없어 분석이 가능한 비파괴 분석 방법이다. 

분석 시료는 금속, 합금, 무기 화합물, 암석 광물, 유기 화합물, 폴리머, 생체 

재료 등 제한이 없으며, 분말, 판상, 액체, 리본, 박막 등 시료의 형태에 상관없

이 측정이 가능하다. 분석 물질의 결정구조와 화합형태가 다르면 X선 회절 패

턴의 형태가 변화한다. 따라서 표준 물질의 데이터 파일과 대조해서 (JCPDS 

card) 물질을 구별할 수도 있다. XRD는 결정의 면 간격 d 를 정밀하게 측정할 

수 있으며, 구조를 미리 알고 있으면 격자 상수를 정밀하게 구할 수 있다. 또한 

결정성의 좋고 나쁨도 쉽게 알아낼 수 있으며 결정의 배향성 및 결정 내부의 

변형 등도 측정 할 수 있다. 
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 X-ray source                            Diffracted beam

  

                                     A       A       A       A       B    B    B    B    CCCC

AB = BC =dsinθ

nλ = 2dsinθ

그림 3.1 브래그 법칙

   

그림 3.2 θ-2θ 주사법



- 20 -

   3.3.2 AFM (atomic force microscopy)

   AFM(Atomic Force Microscope)이란 force sensing tip과 sample의 표면

사이에 작용하는 원자 간의 힘에 의한 캔틸리버(cantilever)[1]의 굽힘을 이용

하여 원자 수준에서 물질의 표면 특성을 힘의 3차원 topography를 영상화하는 

기구로 그림 3.3과 같다[2,3]. AFM은 시료의 전기적인 특성과 무관하므로 도

체, 반도체 및 부도체등 모든 시료의 분석에 범용 적으로 적용되고 있다. AFM

에서는 마이크로 머시닝으로 제조된 캔틸레버라고 불리는 작은 막대를 쓴다. 

캔틸레버 끝 부분에는 뾰족한 바늘이 달려 있으며, 이 바늘의 끝은 원자 몇 개 

정도의 크기로 매우 첨예하다. 이 탐침을 시료 표면에 접근시키면 탐침 끝의 

원자와 시표 표면의 원자 사이에 서로의 간격에 따라 인력이나 척력이 작용한

다. 

그림 3.3 AFM 구조
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   이러한 AFM에는 대표적으로 두 가지 모드가 있는데 접촉모드(contact 

mode)와 비접촉모드(non-contact mode)로 나뉘어 진다. 접촉모드의 AFM에

서는 척력이 작용하는데 그 힘의 크기는 1~10 nN 정도로 아주 미세하지만 캔

틸레버 역시 아주 민감하므로 그 힘에 의해 휘어지게 된다. 이 캔틸레버가 아

래위로 휘는 것을 측정하기 위하여 레이저 광선을 캔틸레버 윗면에서 반사된 

광선의 각도를 광검출 다이오드(photodiode)를 사용하여 측정한다. 이렇게 하

면 바늘 끝이 0.01 nm 정도로 미세하게 움직이는 것까지 측정해낼 수 있다. 

바늘 끝의 움직임을 구동기에 전달(feedback)하여 AFM의 캔틸레버가 일정하

게 휘도록 유지시키면 탐침 끝과 시표 사이의 간격도 일정해지므로 STM의 경

우에서와 같이 시료의 형상을 측정해낼 수 있다. 비접촉모드의 AFM에서는 원

자사이의 인력을 사용하는데 그 힘의 크기는 0.1~0.01 nN 정도로 시료에 인

가하는 힘이 접촉모드에 비해 훨씬 작아 손상되기 쉬운 부드러운 시료를 측정

하는데 적합하다. 원자간 인력의 크기가 너무 작아 캔틸레버가 휘는 각도를 직

접 잴 수가 없기 때문에 비접촉모드에서는 캔틸레버를 고유진동수 부근에서 기

계적으로 진동시킨다. 시료표면에 다가가면 원자 간의 인력에 의해 고유진동수

가 변하게 되어 진폭과 위상에 변화가 생기고 그 변화를 락-인 앰프(lack-in 

amp)로 측정한다. 원자 간에 상호 작용하는 힘은 시료의 전기적 성질에 관계

없이 항상 존재하므로 도체나 부도체 모두를 높은 분해능으로 관찰할 수 있다. 

캔틸레버라고 불리는 작은 막대 끝부분에 달려있는 탐침과 시료표면의 원자 사

이의 힘에 의해 캔틸레버가 아래위로 휘게 되는데, 이때 레이저 광선이 캔틸레

버 윗면에서 반사되는 각도를 포토다이오드로 측정함으로써 표면의 굴곡을 알

아낸다. 

   접촉모드의 AFM에서는 탐침이 시료의 표면과 접촉했을 때 캔틸레버가 받

는 힘은 시료의 표면에 수직하게 반발력을 받는다. 이러한 반발력은 시료와 탐

침 끝에 있는 원자 사이의 거리가 매우 가까울 때에만 적용하며, 거리에 따라 

그 힘의 크기가 변하게 된다. 따라서 AFM을 접촉모드에서 작동 시에 탐침과 

시료 사이의 거리가 매우 작기 때문에 수평분해능(lateral resolution: 탐침과 
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시료 사이의 거리와 탐침의 유효반경에 의해 결정)이 매우 좋다. 하지만 접촉

모드에서 탐침이 시료 표면에 양전압을 인가한다. 만약 탐침이 시료 표면에 인

가하는 힘이 시료표면의 원자 또는 분자들의 결합을 파괴할 수 있을 정도라면 

측정하는 동안 시료가 손상될 수 있으며, 표면의 형상을 계속 변화 시키므로 

원래 표면 형상을 측정하기는 어렵다. 따라서 캔틸레버의 스프링상수(spring 

constant) (k)를 매우 작은 값을 선택한다면, 탐침이 시료 표면을 지나갈 때 탐

침이 받는 힘의 대부분이 캔틸레버가 휘어짐으로 나타나며 시료의 변형을 상대

적으로 줄일 수 있다. 그러면 캔틸레버의 휘어지는 정도의 변화는 전적으로 표

면의 굴곡변화에서 기인한다고 볼 수 있다.

   또한 접촉모드에서 무시할 수 없는 힘은 탐침이 시료에 인가하는 수평힘

(lateral force)이다. 이러한 수평 힘은 탐침이 시료에 인가하는 수직힘(vertical 

force)과 탐침이 스캔(scan)하는 속도에 관계된다. 즉, 캔틸레버에 인가한 힘

(set-point or scan force)이 크면 클수록 수평 힘은 증가하며, 스캔속도가 증

가하면 커진다. 따라서 시료가 받는 수직 및 수평 힘은 접촉 AFM 영상에 직접

적인 영향을 준다고 할 수 있다. 따라서 가능한 시료가 받는 힘을 줄이기 위해 

접촉모드에서는 캔틸레버 스프링 상수를 1 N/m 이하로 하는 것이 좋다. 물론 

큰 구조를 갖고 딱딱한 시료인 경우에 1 N/m 이상의 캔틸레버를 선택하여도 

큰 구조는 쉽게 형상화할 수 있다. 하지만 미세한 구조가 변형 없이 형상화 되

었다고 말하기는 어렵다. 일반적으로 접촉 AFM에서 원자단위의 미세한 구조를 

형상화할 때는 Micro-lever (k = 0.01~0.05 N/m)가 적당하다. 그리고 캔틸레

버에 인가하는 힘을 낮추고 이미지를 형상화하기에는 기술적인 한계가 있기 때

문에 부드러운 시료인 경우에 비접촉모드 AFM이 적합하다.

   접촉모드와 비접촉모드의 차이점을 쉽게 알아보기 위하여 각각의 모드를 사

용한 AFM을 가지고 샘플을 측정했을 때 얻어지는 이미지의 차이를 그림 3.4

에 나타내었다. 접촉모드에서 표현할 수 없는 물방울과 같은 부드러운 샘플의 

표면 향상을 비접촉모드에서 표현 가능하다는 것을 알 수 있다.



- 23 -

  그림 3.4 접촉모드와 비접촉모드의 AFM 이미지

   3.3.3 PL (photoluminescence)

   Luminescence[4,5]란 원자, 분자, 고분자 및 결정체에 외부 에너지를 인가

하여 줌으로서 그 물질내의 고유한 전자 상태간의 천이(transition)에 의해 흡

수된 에너지를 빛의 형태로 방출하며 원래의 평형상태로 되돌아가는 일련의 물

리적 현상을 일컫는다. 즉, 발광 현상은 전자를 여기 시키는 외부 에너지의 종

류에 따라 구분되는데, PL은 레이저와 같은 단색광의 포톤 에너지를 이용한 발

광의 한 종류이다. 박막의 광학적 특성을 분석하기 위해 사용되며, 밴드갭 이상

의 에너지 빛을 조사하면 전자들이 전도대 (conduction band)로 전이를 하게 

되고 다시 이완 (relaxation)을 하면서 빛을 방출하게 된다. PL의 개략도는 그

림 3.5에 나타내었다. 따라서 Luminescence는 전자를 여기 시키는 외부 에너

지의 종류에 따라 구분되는데, 물질의 전기장을 걸어주어 전기적으로 여기 시

켜 주는 ElectroLuminescence (EL), 음극선을 이용한 CathodoLuminescence 

(CL) 및 photon을 이용한 PhotoLuminescence (PL)등이 대표적이다.
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그림 3.5 PL의 개략도

   PL을 반도체에 이용하면 여러 가지 정보를 얻을 수 있다. 즉, 그 물질의 결

정성을 비롯하여 밴드 내에 존재하는 불순물의 종류와 농도, defect 상태 및 

나아가서는 광소자로서의 응용 가능성 등을 알 수 있다. 이중에서 불순물의 농

도 분석은 여러 사람에 의해 시도되었다. 반도체에서의 불순물의 농도 즉 

donor 농도(ND) 및 acceptor 농도(NA)는 일반적으로는 Hall 효과 실험에 의해 

결정된다. 그러나 이 방법은 시료에 전극을 부착시켜 주어야 하는 난점이 있고, 

부착된 전극에 의해 시료가 손상을 입을 수 있어 시료의 원형 보존이 어렵다. 

또 이런 문제들이 해결되었다 하더라도 분석에 있어 carrier들의 여러 가지 복

잡한 scattering mechanism에 의존해야 하는 번거로움이 있다.

   따라서 시료를 손상시키지 않고 간단한 방법에 의해 ND 및 NA를 결정짓는 

방법이 요구되는데 PL법은 이런 조건을 만족시켜 주고 있다. PL은 시료의 크

기나 형태에 구애받지 않고 또 시료에 전극을 달아줄 필요가 없으므로 시료의 

원형보존이 가능하다. 
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   3.3.4 AES (auger electron spectroscopy)

   AES는 수백 Å 크기로 집속된 전자 빔을 재료의 표면에 입사시켜 방출되는 

Auger 전자의 에너지를 측정하여 재료 표면을 구성하고 있는 원소의 종류 및 

양을 분석해내는 표면 분석 장비이다. 재료의 표면에 입사된 전자는 재료를 구

성하고 있는 원자들을 이온화 및 여기시키면서 에너지를 잃고 멈추게 되는데 

이 과정에서 형성되는 excitation volume은 직경 1 ~ 2 ㎛에 달하게 되며 그 

안에서는 Auger 전자를 포함한 2차 전자 및 X-ray가 발생하게 된다. 투과 거

리가 긴 X-ray의 경우, 표면 이하 깊은 곳에서 발생해도 초기의 에너지를 잃

지 않고 표면 밖으로 나올 수 있지만 3000 eV 이하의 에너지를 갖는 대부분

의 Auger 전자를 비롯한 전자의 경우는 약 10 단 원자층 이하의 투과거리 때

문에 표면 가까이서 발생하는 것만 초기의 에너지를 보유한 채 표면 밖으로 나

올 수 있게 된다. 

   AES를 이용한 표면 분석에는 Image mapping, 점 또는 면에 존재하는 원

소의 정성 및 정량분석, 깊이에 따른 조성변화와 화학적 상태 변화를 부석하는 

depth profile 등을 들 수 있다.

   3.3.5 SIMS (secondary ion mass spectrometry)

   SIMS는 수 keV ~ 10 keV로 가속된 이온 빔을 재료의 표면에 입사시켜 방

출되는 2차 이온들의 질량을 측정하여 재료 표면을 구성하고 있는 원소 및 분

자의 종류 및 양을 분석해내는 표면분석 장비이다. 재료의 표면에 입사된 이온 

빔의 이온들은 재료의 원자 및 분자들과 충돌하여 수 백 Å의 크기의 collision 

cascade를 형성하는데 표면의 일부는 표면 결합에너지 보다 큰 운동 에너지를 

전달 받아 표면 밖으로 방출된다. 이와 같이 재료의 표면에서 sputtering되는 

원자 혹은 분자들의 대부분은 전기적으로 중성인 neutral 들이고 일부는 양이

온 혹은 음이온으로 방출이 되는데 이러한 이온들의 질량을 측정하여 재료 구

성 물질을 분석해 내게 된다. 
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   SIMS를 이용한 표면 분석에는 imaging, 표면 구성 원소의 정성 및 정령 분

석, 분자구조 분석 및 깊이 방향의 원소 분포 분석인 depth-profile 등을 들 

수 있다. 정성분석에서는 positive 혹은 negative mass spectrum의 피크 위치

가 이용되는데 동일한 nominal mass를 갖는 이온들이 혼재할 경우 이의 분리

를 위해서는 수 천 이상의 mass resolusion이 필요하다. 고분자 재료의 구조 

분석은 낮은 질량 범위에서의 fragment pattern을 이용하거나 dimer, trimer

등의 반복 패턴의 질량을 직접 측정함으로써 수행되는데 이를 위해서는 10000 

amu 정도의 질량을 측정할 수 있는 spectrometer가 필요하다. SIMS를 이용한 

원소의 정량분서에는 분석하고자 하는 시료와 매우 유사한 표준 샘플을 이용한 

relative sensitivity factor를 이용하는 방법이 일반적이고 이는 2차 이온의 발

생 확률이 원소에 따라 매우 다르며 또한 주위의 원소에 영향을 받기 때문이

다.

 

   3.3.6 Hall-effect measurement

   1879년에 미국의 물리학자 Edwin Herbert Hall은 그림 3.6처럼 x방향으로 

 

그림 3.6 Hall measurement 개략도
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전류가 흐르는 도체에 z방향으로 일정한 자기장을 걸어주면 y방향으로 (VH)이

라 하는데, 이 VH를 측정함으로써 도체내이 흐르는 carrier의 종류와 농도를 

알 수 있다.

   정상 전류가 흐르고 있는 결정에 자계를 가하면 로렌츠의 힘 때문에 전류의 

방향이 바뀌게 된다. 이러한 현상을 고체물리에서는 홀 효과 (Hall effect)라 

부른다. 즉, 결정 내를 흐르는 전류의 방향과 직각으로 자계를 가하면 결정 내

부에는 전류 I와 자계 B에 모두 직각인 방향으로 전계 E가 발생하게 된다. 저

류를 흐르게 하는 캐리어의 속도를 υx, 자계를B z ,로렌츠의 힘을 F y라 하면 

다음과 같은 관계식이 성립한다. 

                                F y=evxB z                        (3-1)  

x, y, z는 모두 직각으로 되어 있으므로 위의 식을 벡터로 표시하면

                                F=ev×B                           (3-2)

로 된다.

   이러한 현상은 반도체의 종류 즉, n형인가 p형인가를 결정하는 데 이용된

다. 또한 이 효과에 의해서 캐리어의 밀도를 측정하며 동시에 도전율을 측정하

면 이동도를 구할 수 있다. 따라서 홀 효과의 물리적 성질을 쉽게 이해할 수 

있다.

   그림 3.6에서 전류 I는╶ x 축의 방향, 자계를  z축의 방향으로 하면 이들

로부터 반도체의 안의 캐리어가 받는 힘은╶ y축 방향이다. 반도체에 흐르는 

전류는 반도체의 앞에서 뒤쪽으로 이동하는 정공에 의한 전류이거나 뒤에서 앞

쪽으로 이동하는 전자에 의한 전류이다.

   만일 반도체가 n형 반도체라면 다수캐리어는 전자이며 이 전자들은 왼쪽으

로 모이게 된다. 따라서 왼쪽은 오른쪽보다 더 많은 음의 전하를 가지게 되므
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로 왼쪽의 전위는 오른쪽보다 낮게 된다. 따라서 반도체 내부에는 음, 양의 공

간전하 분포로 인하여 - y축 방향으로 전장이 발생하게 된다. 이러한 현상이 

바로 홀 효과인 것이다. 정상상태에서 - y축 방향으로 작용하는 전장의 힘 

eE y는 

                               F y=eE y［N］                      (3-3)

이며, 이 힘은 자장의 힘과 평형이 되어야 하므로 

                            E y= μ nE xB z                          (3-4)

이고 도전율 σ의 식 σ=nqμ를 이용하면

                          E x= σE x
B
en［V/m］                     (3-5)

가 된다. x축 방향의 전류밀도 J는 

                      J= σEx=envx= I
Wt ［A/m 2］               (3-6)

이다. 따라서

                    E y=
σE xB
en = BJ

en=R HBJ［V/m］            (3-7)

따라서 양쪽에 나타나는 홀 전압 V H는
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                        V H=WE y=(W μ nB)E x［V］                (3-8)

이다. 또한 이 식을 다음과 같이 표시하면 반도체에서 홀 효과를 응용하는 것

이 편리하므로 반도체의 폭을 t, 전자 농도를 n, 흐르는 전류를 I로 하고 다시 

쓰면 I=(Wd)(enμ nE x［V］이므로

                V H=
Wt(enμ nE x)B

ent = IB
ent=

R H
t IB［V］          (3-9)

이다. 여기에서 R H=1/en［cm 3/coulomb］을 홀 계수라 한다. 

   3.3.7 TLM (transmission line method)

   폭이, (w=100 ㎛) 이고 너비, d 인 2개의 contacts이, 거리 1로 떨어져 있

을 경우 Total Resistance는 다음과 같이 구할 수 있다.

                         RT = 2 



 + 



               (3-10)

where, RSK : contact에서의 sheet resistance

       RSH : semiconductor에서의 sheet resistance

       LT : transfer length

면저항 (RSK, RSH) : 두께가 일정할 경우 단위 면적당의 저항을 의미한다. 넓이

에 상관없이 가로대 세로의 비가 같을 경우 면저항은 동일

하다.
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                            R = ρ 


 = ρ 
⋅

               (3-11)

                      R(sheet resist) = ρ 
⋅

 = ρ 


        (3-12)

                        ρ = R(sheet resist)×t                (3-13)

그러므로, sheet resistance와 저항(R)의 관계는 다음과 같이 쓸 수 있다.

                            R(sheet resist)× 


               (3-14)

이 식으로부터 위의 total resistance 식을 얻을 수 있다.

즉, contact이 두개 있고 가운데 semiconductor가 있는 형태를 각각의 면저항

과 길이 폭으로 나타낼 수 있다. 여기에서 LT (Transfer length)는 metal 

contact에서의 접촉 거리로서 그림 3.7과 같이 두 contact과 total resistance

의 curve를 그려 그 intercept 값을 구함으로 계산 할 수 있다.

    

그림 3.7 거리에 따른 저항의 관계



- 31 -

이 때, Specific Contact Resistance와 LT사이에는 다음과 같은 관계가 성립한

다.

                        ρc = RSK ˙ L
2
T (단, d>>LT)            (3-15) 

              

위 식 (3-10)과 RT관계 그래프로부터 y축과의 intercept 값을 계산함으로서 

RC (contact resistance)값을 구할 수 있다. 이 때 intercept값은 2배의 RC 값

이다. 여기서 RC 값은 실제 contact 부분의 저항 값을 의미한다. 그러므로, RC

와 LT와의 관계는

                              LT = 



                     (3-16)

이 식을 식(3-15)에 대입하면,

               ρc =  RSK ˙ L2
T  = RSK ( 


)2 = 

 


W2         (3-17)

여기서 RSK = RSH 로 가정 (이 가정은 다른 논문에서는 많은 오차를 보이는 것

으로 밝히고 있음)하여 다음과 같이 specific contanct resistance (ρc)를 구할 

수 있다.

                             ρc = 
 


W2                        (3-18)

일반적으로 Specific contact resistance는 다음과 같이 나타내어진다.

                     RC = ρc



 (A : Contact Area)                (3-19)

즉, Specific contact resistance (ρc)는 길이가 없는 어떤 2차원 평면적(A)과 

contact resistance의 비를 나타낸다고 할 수 있다.
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제 제 제 제 4 4 4 4 장  장  장  장  결 결 결 결 과  과  과  과  및  및  및  및  토 토 토 토 론론론론

4.1 4.1 4.1 4.1 ZnO ZnO ZnO ZnO 박막내의 박막내의 박막내의 박막내의 산소분율에 산소분율에 산소분율에 산소분율에 따른 따른 따른 따른 전기적 전기적 전기적 전기적 특성 특성 특성 특성 변화변화변화변화

   그림 4.1(a)은 as dep. ZnO 박막과 N2와 air 분위기에서 2 시간 동안 열처

리된 ZnO 박막의 θ - 2θ XRD 스펙트럼이다. as dep. ZnO 박막과 열처리된 

ZnO 박막 모두 2 θ = 34.4°에서 피크가 관찰되었고, 이것은 육방정 

(hexagonal) ZnO 결정 구조의 (002)면에 의한 피크와 일치하는 것이며, ZnO 

박막이 Si (100) 기판 면에 대해 c-축으로 수직방향임을 의미한다. 후속 열처

리 후에 ZnO (002) 피크 강도가 상당히 증가하였고 반치폭도 감소하였다. 그

림 4.1(b)는 열처리 조건에 따른 ZnO (002) 면의 반치폭 (FWHM)의 변화을 

보여준다. as dep. ZnO 박막의 FWHM이 1.62° 인 반면, 열처리된 ZnO 박막

의 반치폭은 0.2° ~ 0.3°로 감소하였다. 특히, N2 분위기에서 1 시간 동안 열

처리 되었을 때, FWHM이 0.2°로 가장 작은 값을 가졌다. 후속 열처리에 의해 

ZnO (002) 피크 강도가 증가하고 FWHM이 감소하였다. 이것은 N2 와 air 분

위기에서 열처리에 의해 ZnO 박막의 결정성이 향상되어짐을 보여준다. 

   그림 4.2는 N2와 air 분위기에서 800 ℃로 각각 30 분, 1 시간, 2 시간 동

안 열처리된 ZnO 박막의 표면 형상을 AFM으로 관찰한 사진이고 AFM의 결과

로부터 얻은 각 조건에 대한 평균 아일랜드 크기와 제곱 평균 제곱근 (root mean 

square, rms) 표면 거칠기를 그림 4.3에 나타내었다. ZnO 박막은 고온에서의 열

처리로 인하여 그레인의 재성장이 일어나게 되어 열처리 조건에 상관없이 그레인 

크기가 증가하였다.
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   그림 4.1 (a)  열처리 조건에 따른 ZnO 박막의 XRD 스펙트럼
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그림 4.2 800 ℃에서 열처리 조건에 따른 ZnO 박막의 AFM 표면 이미지 
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그림 4.3 열처리 분위기에 따른 ZnO 박막의 아일랜드 크기와 표면 거칠기 
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그림 4.4 N2 와 air 분위기에서 800 ℃에서 2 시간 동안 열처리된 ZnO 

박막의 상온에서의 PL 스펙트럼

   그림 4.4는 N2 와 air 분위기에서 800 ℃에서 2 시간 동안 열처리된 ZnO 

박막의 상온에서의 PL 스펙트럼이다. 일반적으로 ZnO 박막은 3.2 eV 근처의 

UV 발광 피크와 2.4 eV 근처의 녹색 발광 (green emission), 2.1 eV 근처의 황색 

발광 (yellow emission), 그리고 1.9 eV 근처의 적색 발광 (red emission)을 가진

다[1-3]. 녹색 발광과 적색 발광은 산소 공공 (VO) 또는 침입형 아연 (Zni)에 의한 

것이다[4,5]. 본 실험 결과에서는, N2와 air 분위기에서 열처리된 ZnO 박막은 

3.23 eV 에서 강한 UV 발광 피크를 관찰하였고, 2.4 eV에서 산소공공에 의한 약

한 불순물 발광 (deep-level emission)피크를 관찰하였다. 이것은 후속 열처리 된 

ZnO 박막이 좋은 광특성을 갖는 것을 보여준다[6]. UV 발광 피크의 원인은 속박

된 엑시톤에 의한 것으로 알려져 있다[7]. N2 와 air 분위기에서 열처리된 ZnO 박
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막의 UV 발광 피크의 FWHM은 각각 150 meV, 160 meV이다. 이 값은 엑시머 

레이저를 사용한 PLD에 의해 증착된 ZnO의 FWHM 값 (187 meV) [8]보다 

더 작은 값이다. 또한 ZnO 박막의 광특성을 알아보기 위한 방법은 UV 발광과 

불순물 발광의 상대적인 PL 강도 비(IUV : Ideep-level)를 비교하는 것이다[9]. 이 

비가 크면, ZnO 박막의 광 특성이 뛰어난 것이다. N2 와 air 분위기에서 열처

리된 ZnO 박막의 PL 강도 비는 각각 2.5:1, 5.4:1 이다. 이것은 air 분위기에

서 열처리 되었을 때, 박막의 광 특성이 더 좋다는 것을 보여준다.

   열처리에 의한 박막내의 산소농도 변화를 알아보기 위해, as dep. ZnO 와 

N2 와 air 분위기에서 800 ℃에서 2 시간 동안 열처리된 ZnO 박막에 대해 

Auger 측정을 하였고 그 결과를 그림 4.5에서 보여준다. as dep. ZnO 의 경

우, 산소(O) 농도가 아연(Zn) 농도보다 훨씬 더 낮고 아연과 산소의 비 ( 

IZn/IO)가 1.30이었다. 이는 ZnO가 구조적 결함을 가진 산소 결핍형 산화물이기 

때문에 박막 내에 많은 산소 공공 (VO)이 존재함을 보여주는 것이다. 800 ℃의 질

소 분위기에서 열처리한 ZnO 박막은 열처리 후에도 산소 공공이 해결되지 않고 

여전히 존재하기 때문에 산소(O)의 농도가 아연(Zn)의 농도보다 낮으며 IZn/IO가 

1.16 이었다. 반면에, air 분위기에서 열처리한 ZnO 박막은 분위기속에 포함된 

산소로 인해 박막내의 산소 농도가 증가하여 산소와 아연의 농도가 거의 1:1이 되

었다. 열처리 동안의 산소 농도( )에 따른 ZnO 박막내의 산소공공 (VO), 아연공

공 (VZn), 침입형 산소 (Oi), 그리고 산소 반자리 (OZn) 등의 내재적 결함의 변화를 

다음과 같이 나타낼 수 있다[10] :     

                    1/2O2 + VO = OO, [VO] ∝  
-1/2               (4-1)

 1/2O2 + VZn = OO, [VZn] ∝  
1/2               (4-2)

Zni + 1/2O2 = ZnZn + OO, [Zni] ∝  
-1/2        (4-3)
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     1/2O2 = Oi , [Oi] ∝  
1/2                   (4-4)

1/2O2 + VZn = OZn, [OZn] ∝  
1/2 [VZn]         (4-5)

여기서 [VO]과 [VZn]은 각각 이온화 되지 않은 산소와 아연공공의 농도이다. 

[Zni], [Oi], 그리고 [OZn]는  각각 침입형 아연, 침입형 산소, 그리고 반자리 

산소의 농도이다. 수식 (4-1)과 (4-3)은 산소농도가 증가하면 VO과 Zni의 

농도가 감소해야한다는 것을 나타낸다. 반면, 수식 (4-2), (4-4), 그리고 

(4-5)는 산소농도가 증가하면 VZn, Oi, 그리고 OZn의 농도가 증가한다는 것을 

나타낸다. 그러므로 산소 분위기에서 열처리는 VO과 Zni의 농도를 감소시킨다. 

   지금부터 박막내의 산소농도에 따른 ZnO 박막의 전기적 특성에 대해 

알아본다. 산소농도에 따른 전기적 특성을 평가하기위해, 상온에서 Hall 측정을 

하였고, 결과를 표 4.1에 요약하였다. as dep. ZnO는 1021 /㎤의 높은 

전자농도와 10-3 Ω․㎝의 낮은 비저항을 보였다. 반면, N2 분위기에서 열처리된 

ZnO 박막은 1017 ~ 1018 /㎤의 전자농도와 대략 10-1 Ω․㎝의 비저항을 

보였고, air 분위기에서 열처리된 ZnO 박막은 1016 ~ 1017 /㎤의 전자농도와 

약 수 Ω․㎝의 비저항을 보였다. 특히, air 분위기에서 600 ℃에서 열처리된 

ZnO 박막이 가장 낮은 전자농도와 가장 높은 비저항을 보였다. AES 결과와 

비교하면, ZnO 박막내의 산소 농도가 증가하였을 때, 산소의 박막내 확산으로 

인해 자유전자를 생성시키는 산소공공의 감소로 전자 농도가 감소하고 

비저항이 증가하였다.
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그림 4.5 열처리 분위기에 따른 ZnO 박막의 Auger depth profiles 
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 표 4.1열처리 분위기와 시간 변화에 의한 산소 농도 변화에 따른 전기적 특성 

   그림 4.6은 열처리 분위기와 시간에 따른 박막내의 산소농도의 변화에 의한 

(a) 전자농도, (b) 비저항의 변화이다. 산소농도에 의한 전기적 특성은 열처리 

시간보다는 열처리 분위기에 더 큰 영향을 받는다. 전기적인 특성은 

산소분위기에서 후속 열처리에 의한 산소농도의 변화로 조절할 수 있을 것으로 

생각된다.

   그림 4.7은 ZnO 박막의 전자농도에 대한 접촉 비저항의 변화이다. 접촉 

비저항은 전자농도가 1017 ~ 1018 /㎤ 사이에서 20 ~ 2 Ω․㎠ 값으로 급격히 

감소하였다.

Annealing 

ambient

Sample 

ID
Type

Concentration

 [/cm3]

Mobility

[cm2/V·s]

Resistivity

[Ω·cm]

N2

A n 3.48×10
17

6.39 3.32

C n 1.83×10
18

3.47 1.00

E n 7.79×1017 12.77 0.63

G n 4.31×1018 9.87 0.15

I n 4.66×1018 6.26 0.24

air

B n 5.77×10
16

3.42 31.59

D n 2.58×10
17

4.60 4.14

F n 8.15×1016 6.41 11.66

H n 9.17×1016 10.28 7.80

J n 1.68×1017 4.66 8.06

※ as dep. ZnO : (n-type) 6.40×1021 /cm3, 3.5 cm2/V·s, 3.45×10-3 Ω·cm 
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그림 4.6 열처리 분위기와 시간 변화에 의한 산소 농도 변화에 따른 

(a) 전자농도와 (b) 비저항의 변화
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그림 4.7 ZnO 박막의 전자농도에 대한 접촉 비저항의 변화
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4.2 4.2 4.2 4.2 NHNHNHNH3333    분위기에서 분위기에서 분위기에서 분위기에서 후속 후속 후속 후속 열처리에 열처리에 열처리에 열처리에 의한 의한 의한 의한 ZnO ZnO ZnO ZnO 박막의 박막의 박막의 박막의 특성특성특성특성

   그림 4.8은 as dep. ZnO 박막과 NH3 분위기에서 열처리된 ZnO 박막의 θ 

- 2θ XRD 스펙트럼이다. 이 때, NH3 분위기에서 후속 열처리의 효과를 알아

보기 위해, air와 N2 분위기에서 후속 열처리에 의한 XRD 측정결과[11,12]를 

첨가하였다. as dep. ZnO 박막과 NH3 분위기에서 열처리된 ZnO 박막 모두 2 

θ = 34.4 °에서 피크가 관찰되었고, 이것은 육방정 (hexagonal) ZnO 결정 구

조의 (002)면에 의한 피크와 일치하는 것이며, ZnO 박막이 Si (100) 기판 면

에 대해 c-축으로 수직방향임을 의미한다. (002) 피크 강도는 분위기에 상관없

이 후속 열처리에 의해 증가하는 것을 볼 수 있다. 이는 air와 N2 분위기 뿐 

만 아니라 NH3 분위기에서 후속 열처리에 의해서도 박막의 결정성이 향상되어

짐을 보여준다. 32.98 °에서 관찰된 피크는 Si (100) 기판에 의한 것이다.
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그림 4.8 NH3 분위기에서 후속 열처리에 따른 ZnO박막의 XRD스펙트럼
(NH3분위기에서 후속 열처리 효과를 알아보기 위해 air와 N2분위기에서

후속열처리에 의한 XRD결과를 첨가하였다)
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 표 4.2 NH3 분위기에서 열처리에 의한 ZnO 박막의 전기적 특성

 NH3 분위기에서 열처리에 의한 ZnO 박막의 전기적 특성은 Hall 측정에 의

해 조사되었고, 그 결과를 표 4.2에 요약하였다. ZnO 박막을 NH3 분위기에서 

열처리 하였을 때, 박막은 여전히 n형 전도도를 보였다. 그러나 as dep. ZnO 

박막과 비교하면, 전자의 농도는 열처리 시간 (30 분, 60 분)과 온도 (600 ℃, 

700 ℃)의 증가에 따라 점점 감소하였고, 비저항은 점차적으로 증가하기 시작

하였다. 이러한 현상은 ZnO 박막 내에 질소의 결합에 의한 것이라고 생각된다.  

그림 4.9는 NH3 분위기에서 열처리에 의한 (a) 캐리어 농도와 (b) 비저항의 변

화를 보여준다. 

 그림 4.10은 NH3 분위기에서 각각의 온도와 시간에 따라 열처리된 ZnO 박

막의 77 K 에서의 PL 스펙트럼이다. as dep. ZnO 박막과 600 ℃에서 열처리

된 샘플 B와 C는 각각 3.228 eV, 3.187 eV, 그리고 3.187 eV에서 UV 발광 

피크가 관찰 되었다. 또한 700 ℃에서 열처리된 샘플 D는 3.212 eV에서 UV 

발광 피크가 관찰되었다. UV 발광 피크의 위치는 거의 변화지 않았지만 열처

리에 의해 UV 피크 강도가 강해졌다. 특히, 700 ℃에서 열처리된 ZnO 박막의 

UV 피크 강도가 600 ℃에서 열처리된 박막의 UV 피크 강도보다 훨씬 강해졌

다. NH3 분위기에서 열처리에 의해 양질의 ZnO 박막이 얻어진 것으로 생각된

다.

Sample 

ID
Type

Concentration

 [/cm3]

Mobility

[cm2/V·s]

Resistivity

[Ω·cm]

A n 6.40×1021 3.15 3.45ⅹ10-3

B n 2.25×1017 27.54 1.63

C n 2.66×1016 27.75 9.70

D n 1.73×1015 44.41 389.98
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     그림 4.9 NH3 분위기에서 열처리에 의한 캐리어 농도와 비저항
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그림 4.10 NH3 분위기에서 각각의 온도와 시간에 따라 열처리된 ZnO 박막의 

77 K 에서의 PL 스펙트럼
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 다음으로 NH3 분위기에서 후속 열처리 전에 N2 분위기에서 전 열처리

(pre-annealing)가 함께 이루어졌을 때의 효과에 대해 알아보았다. 그림 4.11

는 700 ℃에서 열처리된 샘플 D와 N2 분위기에서 전 열처리가 함께 이루어진 

샘플 E의 77 K 에서의 PL 스펙트럼이다. 샘플 D와 샘플 E 모두 3.212 eV 와 

3.246 eV에서 UV 발광 피크가 관찰되었다. UV 발광 피크의 위치는 거의 같

았지만 N2 분위기에서 전열처리와 NH3 분위기에서 후속 열처리가 함께 이루어

짐으로써 ZnO 박막의 UV 피크 강도가 강해졌다. 그러나 샘플 E의 Hall측정 

결과에서는 여전히 낮은 1016 /㎤의 전자 농도를 보였다.
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그림 4.11 700 ℃에서 열처리된 샘플 D와 N2 분위기에서 전 열처리가 함께 

이루어진 샘플 E 의 77 K 에서의 PL 스펙트럼
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 마지막으로 NH3 분위기에서 후속 열처리와 함께 활성화 열처리(activation 

annealing)가 이루어졌을 때의 효과를 알아보았다. 활성화 열처리가 이루어진 

ZnO 박막의 전기적인 특성을 표 4.3에 요약하였다. n형 전도도를 보이던 박막

은 NH3 분위기에서 열처리 후 N2 분위기에서 800 ℃ 온도로 30 분 동안 활성

화 열처리에 의해 전도도가 p형으로 반전되었다. p형 ZnO 박막 (샘플 F)은 

1.06 × 1016 /㎤ 의 정공농도, 15.8 ㎠/V․s의 이동도, 그리고 40.18 Ω․㎝의 비

저항을 보였다. 이러한 변화는 활성화 열처리에 의해 질소와 함께 결합된 수소

가 제거되면서 질소가 활성화 되어 엑셉터로 작용한 것으로 생각된다.  

 표 4.3 활성화 열처리가 이루어진 ZnO 박막의 전기적인 특성

 그림 4.12는 샘플 F의 13 K 에서의 PL 스펙트럼이다. 일반적으로 양질의 

ZnO 박막의 저온 PL 에서는 내재적인 불순물이나 얕은 준위의 결함들로부터 

생성된 도너에 의해 neutral donor bound excitons (DoX) 발광이 우세하다. 

그러나 상당량의 억셉터가 도핑된 ZnO 박막에서는 neutral acceptor bound 

excitons (AoX) 발광이 관찰된다. DoX 발광 이나 AoX 발광은 3.34 ~ 3.38 

eV 범위에서 관찰 되지만 그 발광 위치에 대해서는 종래연구마다 약간의 견해 

차이가 존재한다. Kaminska등[13]은 열산화 (thermal oxidation) 법으로 N이 

도핑된 ZnO 박막을 형성하였고, 3.360 eV에서 관찰된 피크를 N 억셉터에 의

한 AoX 발광으로 설명하였지만, Rodina등[14]은 이 피크를 DoX 발광으로 설

명하였다. 반면 LooK등[15]과 Rommeluère등[16]은 각각 3.318 eV와 3.315 

eV에서 관찰된 피크를 AoX 발광으로 설명하였다. 본 실험에서는 3.306 eV에

서 매우 강한 발광 피크를 관찰하였고, 이는 홀 측정 결과를 바탕으로 N 도핑

Sample 

ID
Type

Concentration

 [/cm3]

Mobility

[cm2/V·s]

Resistivity

[Ω·cm]

F p 1.06×1016 15.8 40.18
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에 의한 neutral acceptor bound excitons (AoX)에 의한 발광으로 생각된다.

  

3.0 3.2 3.4
0.0

5.0x104

1.0x105

1.5x105

F

He-Cd laser
13 K 3.306 eV

 

 

P
L

 In
te

n
si

ty
 [a

rb
. u

ni
ts

]

Energy [eV]

그림 4.12 샘플 F의 13 K 에서의 PL 스펙트럼

 위의 Hall 측정 결과와 PL 측정 결과를 바탕으로, ZnO 박막내에 N의 함유

여부를 알아보기 위해 SIMS 측정을 하였다. SIMS를 이용할 시 표준 시료를 

통한 정량화를 하지 않으면 각 성분에 대한 정량화된 결과를 얻을 수는 없지만 

어떠한 성분들이 존재하는지에 대한 정성적인 분석을 할 수 있다. 그림 4.13에

서는 SIMS에 의해 분석된 (a) as dep. ZnO와 (b) 샘플 E의 Zn, O, N 에 대한 

atomic profile이다. as dep. ZnO와 샘플 F에서 O는 가장 큰 이차 이온양을 

가지고 전체 두께에 걸쳐 일정한 값을 나타내고 있고 Zn는 두께에 대해 이차 

이온양이 감소하는 특성을 보여 주고 있었다. 그러나 N는 as dep. ZnO 경우 

가장 낮은 이차 이온양 값을 가지고 전체 두께에 걸쳐 균일한 값을 보이고 있

었고 샘플 E는 N의 이차 이온양이 Zn의 1/10 정도 차이를 가지지만 전체 두

께에 걸쳐 같은 감소 특성을 보여 주고 있었다. 위 결과에서 as dep. ZnO에서
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는 N의 이차 이온양은 SIMS의 노이즈 수준으로 보이며 따라서 N이 거의 함유

되어 있지 않다고 볼 수 있다. 반면, 샘플 E의 경우에는 N이 Zn와 같은 경향

으로 감소하는 것으로 보아 N이 ZnO 박막 내에 함유되어 있는 것으로 보인다. 

이것으로 NH3 분위기에서 열처리와 N2 분위기에서 활성화 열처리에 의해 N이 

박막 깊숙이 확산되어 박막내에 함유되어 있다고 생각되어 진다. 
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  그림 4.13 ZnO 박막의 Zn, O, N 원소에 대한 atomic profile
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   4.2.1 N 도핑 메커니즘
    

   NH3 가스를 질소 소스로 사용하여 N이 도핑된 p형 ZnO를 제작한 다른 그

룹의 연구에 의하면, 비록 NH3 가스가 ZnO 박막 내에 확산되더라도 NH3 가스

는 N 원자의 형태로 완전히 분리되지 않는다고 한다[17,18]. 이러한 현상은 

질소 소스로써 NH3 가스를 사용하여 성장시킨 질소가 도핑된 ZnSe 박막에서 

일어나는 현상에 의해 설명될 수 있다. 질소 도핑과정에서 수소 원자는 질소 

원자와 함께 결합되어 질소 원자에 의해 생성된 자유 정공을 중성화 시키고 강

한 N-H 결합을 형성한다. 이러한 현상을 수소 패시베이션 (passi- vation) 이

라 하고, 질소가 도핑된 ZnSe 박막에서 수소 패시베이션의 보상 메커니즘은 

아래와 같다[19] :

                             →                     (4-6)

 이와 같은 현상이 NH3 가스를 사용하여 질소를 도핑시킨 ZnO 박막에서도 

일어난다[17,18]. 따라서 NH3 분위기에서 열처리에 의해 산소공공이 질소 원

자로 바로 치환되지 않고 N-H 혼합 분자 형태로 ZnO 박막 내에 결합되어 

ZnO 박막 내에 Zn-N-H 결합을 만들게 된다. 이런 경우, 질소는 수소 패시베

이션 때문에 전기적으로 활성화 되지 못 한다. 따라서 p형 반전이 일어나지 않

고 비저항이 증가하게 되는 것이다. 질소가 억셉터로 활성화되기 위해서는, 

N-H 결합을 분리 시켜야하고[18], 이것은 후속 열처리에 의해 가능하다[20]. 

이 과정은 그림 4.14에 나타내었다. 본 연구에서도  N2 분위기에서 800 ℃ 온

도로 활성화 열처리를 수행하였고 그 결과 p형 ZnO를 형성하였다. 결과적으로 

p형 ZnO는 활성화 열처리 과정을 통해 질소 억셉터를 활성화 시켜 줌으로써 

구현될 수 있다.
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그림 4.14 N 도핑 메커니즘
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제 제 제 제 5 5 5 5 장  장  장  장  결  결  결  결  론론론론

본 논문에서는 후속 열처리에 의한 ZnO 박막의 전기적 특성에 대해 연구하

였다. 후속 열처리 시 분위기 가스를 조절하여 ZnO 박막내의 산소농도를 조절

하였고 박막내의 산소 농도에 따른 ZnO 박막의 전기적 특성을 조사하였다. 또

한 NH3 가스를 사용한 질소 도핑을 통하여 p형 ZnO 형성을 시도하였다. 

   본 논문에서 얻어진 결과는 다음과 같다.

    

   1. ZnO 박막내의 산소농도에 따른 전기적 특성 변화

      산소농도를 조절하기 위해 N2와 air 분위기에서 후속 열처리하였고, 각

각 분위기에서 후속 열처리에 의해 박막내의 산소농도가 변하였다. 산소

농도에 따른 전기적 특성은 열처리 시간보다는 열처리 분위기에 더 큰 

영향을 받았다. as dep. ZnO 와 N2 분위기에서 열처리된 ZnO 박막은 

여전히 산소 결핍을 가졌고 안정적인 n형의 전도도를 보였다. 반면, air 

분위기에서 열처리된 ZnO 박막은 산소와 아연의 비율이 거의 같았고 

1016 /㎤ 까지 전자 농도가 감소하였고 비저항이 수십 Ω·㎝까지 증가하

였다. 또한 전자농도와 접촉비저항의 관계에서 전자농도가 1018 ~ 1017 

/㎤ 로 감소 될 때, 접촉비저항은 2 ~ 20 Ω·㎠ 로 갑자기 증가하였다. 

위의 결과를 통해, 산소가 포함된 분위기에서 열처리하면 ZnO 박막내의 

산소농도를 조절할 수 있고 산소농도의 변화는 박막의 전기적 특성에 

영향을 미친다는 것을 알 수 있다.

   

   2. NH3 분위기에서 후속 열처리에 의한 ZnO 박막의 특성

      NH3 분위기에서 열처리에 의해 p형 ZnO 박막의 형성에 대해 연구하였

다. ZnO 박막의 XRD, PL 측정 결과로부터 NH3 분위기에서 열처리에 

의해 더 좋은 결정성을 가진 ZnO 박막을 얻을 수 있었고 전자의 농도가 

감소하는 것을 확인하였다. 이는 NH3 분위기에서 열처리에 의해 질소가 
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ZnO 박막 내에 결합되었음을 보여준다. NH3 분위기에서 열처리하지 전 

N2 분위기에서 전 열처리 (pre-annesling)가 함께 이루어진 ZnO 박막

은 광특성을 향사되었지만, p형으로의 반전은 보이지 않았다. 전도도의 

반전이 일어나지 않은 ZnO 박막은 N2 분위기에서 800 ℃ 온도로 활성

화 열처리 (activation thermal annealing) 해줌으로써 p형으로 반전되었

다. p형 ZnO 박막은 1.06 × 1016 /㎤ 의 정공농도, 15.8 ㎠/V․s 의 이

동도, 그리고 40.18 Ω․㎝의 비저항을 보였다. 이러한 변화는 활성화 열

처리에 의해 질소와 함께 결합된 수소가 제거되면서 질소가 활성화 되

어 엑셉터로 작용한 것으로 보인다. 질소가 도핑된 p형 ZnO 박막의 13 

K에서 측정한 PL 스펙트럼에서 3.306 eV 위치에서 피크를 관찰할 수 

있었고, 이것은 p형 ZnO의 neutral acceptor bound excitons에 의한 

발광과 관련이 있다. 그리고 SIMS 측정을 통해 질소의 함유 여부를 확

인하였다. 이러한 결과들은 NH3 가스를 사용한 질소 도핑 과정에서 활

성화 열처리가 중요한 역할을 하고 p형으로 반전은 열처리 과정을 통해 

박막 내에서 억셉터를 활성화 시켜줌으로써 얻을 수 있다는 것을 보여

준다.
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