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 Al2O3기판을 산소 plasma 또는 수소 plasma로 표면 처리한 후 그 위에 plasma-assisted molecular beam epitaxy 방법으로 
성장된 ZnO 박막의 구조적 특성과 광학적 발광 특성을 체계적으로 조사하였다. 제작된 ZnO 박막은 high resolution X-ray 
diffraction 측정과 atomic force microscope를 사용하여 구조적 특성과 표면 특성을 관찰하였으며, photoluminescence (PL) 
측정을 통하여 엑시톤과 관련된 광학적 전이 특성을 온도에 따라 조사하였다. free exciton, bound exciton, 그리고 이들의 
phonon replica들의 특성을 온도에 따라 분석하였으며, 산소 plasma로 표면 처리한 시료의 PL 세기가 수소 plasma 표면 처리
한 시료의 PL 세기보다 상당히 커짐을 관찰하였다. 산소 plasma로 처리된 기판 위에 성장된 ZnO 시료가 수소 plasma로 처리
된 경우보다 우수한 구조적 특성과 광학적 특성을 보였는데, 이는 산소 plasma로 표면 처리함으로써 산소 공공(oxygen 
vacancy)과 같은 결함 구조가 적게 생성되고 좋은 격자 상수 일치를 보여주므로 구조적 특징과 발광 특징이 향상되는 것으로 
해석되었다.
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Ⅰ. 서  론
ZnO는 넓은 에너지 밴드갭 (3.37 eV)과 상온에서 존재

할 수 있는 높은 엑시톤 (exciton) 결합 에너지 (~60 
meV)를 가지고 있으며, 자외선에서 가시광선 영역의 발광
다이오드 (light emitting diode)와 자외선 레이저 등의 응
용 가능성으로 최근 활발한 연구가 진행되고 있다[1-3]. 
또한, ZnO는 가시광선 영역에서 높은 투과율, 굴절률을 가
지며 투명 전도막, 광학소자, 센서 등으로 응용되고 있다. 

초기의 성장 조건뿐만 아니라, 성장 전후의 처리 방식에 
의하여 시료의 구조적, 광학적, 전기적 특성에 상당한 영향
을 미치게 되는데, 본 연구에서는 Al2O3 기판을 산소와 수
소 plasma로 표면처리한 후 성장된 ZnO 얇은 막에 대한 구
조적 특성과 광학적 발광 특성 변화를 조사하였다. 특히, 
ZnO에 관련된 free exciton (FX), bound exciton (BX)과 
이들의 phonon replica에 의한 발광 특성이 온도에 따라 체
계적으로 조사되었다. 

Ⅱ. 실 험
 
본 연구에서 사용된 시료는 plasma-assisted molecular 

beam epitaxy (PAMBE) 법으로 제작되었는데, 얇은 MgO 
버퍼층 (buffer layer)이 있는 Al2O3 (0001) 기판 위에  약 
0.5mm 두께의 ZnO 박막을 성장하였다 [4-5]. MgO 버퍼
층은 ZnO와 c-plane Al2O3 기판 사이의 격자 결함을 줄이
기 위해 사용되었다 [6]. ZnO를 성장하기 전에 500℃에서 
열로 표면을 깨끗이 한 후 한 개의 시료는 700℃에서 산소 
plasma (시료 A)에 노출하였고 다른 한 개의 시료는 30
0℃에서 수소 plasma (시료 B)에 각각 10분간 노출하였
다. 시료의 구조와 표면적 특성을 알아보기 위하여 high 
resolution X-ray diffraction (HRXRD)와 atomic force 
microscopy (AFM)를 사용하였다. 시료의 형광 
(photoluminescence, PL) 측정을 위한 여기 광원으로는 325 
nm 파장을 갖는 15 mW의 He-Cd 레이저를 사용하였으며, 
약한 여기 광원으로는 Xe lamp의 325 nm 파장을 분광기를 
이용하여 선택적으로 사용하였다. 온도에 따른 PL 특성은 



이선균ㆍ김지영ㆍ곽호상ㆍ권봉준ㆍ고항주ㆍTakafumi Yaoㆍ조용훈

464 Journal of the Korean Vacuum Society 16(6), 2007

Fig 1. XRD patterns of ZnO epilayers grown on (a) 
oxygen plasma treated (sample A) and (b) 
hydrogen plasma treated (sample B) Al2O3
substrates.

Fig 2. AFM images ZnO epilayers grown on (a) oxygen
plasma treated (sample A) and (b) hydrogen 
plasma treated (sample B) Al2O3 substrates.

3.15 3.20 3.25 3.30 3.35 3.40

396 392 388 384 380 376 372 368 364

*

*

Wavelength (nm)

Energy (eV)

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

t)

FX-3LO

FX-2LO

FX-LO

(a)  O plasma : PL using He-Cd laser
(b)  H plasma : PL using He-Cd laser
(c)  O plasma : PL  using Xe lamp

 

~70meV

FX

DX

DX-LODX-2LODX-3LO

Fig 3. 10 K PL spectra of (a) oxygen plasma treated ZnO
(sample A) and (b) hydrogen plasma treated ZnO 
(sample B) using a He-Cd laser (325 nm) 
excitation, together with PL spectrum of oxygen 
plasma treated ZnO (sample A) using a Xe lamp 
(325 nm) excitation.

저온 장치 (cryostat)를 이용하여 10~300 K 온도 영역에
서 수행되었으며, PL 신호는 분광기와 광전자증배관 
(R928) 검출기를 이용하여 측정되었다. 

Ⅲ. 결과 및 고찰
Fig. 1은 산소 plasma로 처리된 기판 위에 성장된 ZnO 

시료 A와 수소 plasma로 처리된 기판 위에 성장된 ZnO 시
료 B에 대한 (002) 방향의 HRXRD 결과를 보여준다. △ω 

scan의 반치폭(full width at half maximum)은 0.0365o 와 
0.0534o 값을 보였는데, screw dislocation 밀도는 각각 8 
x 106 cm-2와 1 x 108 cm-2로 산출되었다. 시료 A가 상대
적으로 좁은 △ω scan의 반치폭 값과 낮은 screw 
dislocation 밀도를 가지는 것은 ZnO와 이완층의 격자 일치
성 (lattice matching) 조건이 우수함을 보여 주고 있다. 이
것은 산소 plasma 표면 처리하는 것이 수소 plasma 표면 
처리하는 것보다 ZnO을 성장 할 때 산소 공공 (oxygen 
vacancy)과 같은 결함 구조를 보다 줄여 주는 것으로 보인
다 [7]. 따라서 기판의 산소 plasma 표면 처리가 결국 우수
한 구조적 특징을 갖는  ZnO 층을 성장할 수 있게 한다. 

Fig. 2의 AFM 이미지에서 ZnO의 표면 형태는 산소 
plasma로 노출하여 표면 처리한 시료 A가 약 100~300 
nm 크기의 큰 결정립도 (grain size)  나타내고, 수소 
plasma로 노출하여 표면 처리한 시료 B는 약 50~100 nm 크
기의 결정립도를 보여 준다. AFM 표면 거칠기 (roughness)
는 시료 A가 1.9 nm, 시료 B가 2.1 nm로 산소 plasma 표면 

처리 한 것이 약간 작았다. 이들 실험 결과로부터 시료 A가 
시료 B보다 우수한 결정성과 구조적 특징을 가짐을 알 수 
있다.

Fig. 3은 시료 A와 B에 대한 저온 (10 K)에서 PL 스펙
트럼을 보여준다. 자외선 영역에서의 가장 큰 세기를 보여
주는 에너지 위치는 3.357 eV와 3.354 eV로 각각 산소 
plasma와 수소 plasma로 표면 처리한 후 성장된 시료 A와 
B시료에 대한 것으로 donor BX (DBX) 전이와 관련된 것
이다. DBX 전이보다 약간 높은 에너지 위치에 있는 형광은 
3.371 eV와 3.368 eV에 나타나며 각각 시료 A와 시료 B에 
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Fig 4. Temperature dependent PL peak positions from 
ZnO epilayers grown on grown on (a) oxygen 
plasma treated (sample A) and (b) hydrogen 
plasma treated (sample B) Al2O3 substrates. The 
dotted lines are the theoretical fits to Varshni's 
equations.

대한 FX 전이와 관련된 것이다. 동일한 레이저 파워 세기
로 각각의 시료를 여기 시킬 경우 시료 A의 DBX 형광의 세
기는 시료 B의 DBX 형광의 세기보다 약 10배 정도 크게 
향상된 것을 볼 수 있다. 또한, A 와 B 시료에서 전체적인 
형광 에너지 위치를 서로 비교할 때에 자외선 영역에서 나
타나는 주요 형광 위치의 상대적인 차이 (3 meV)는 각각
의 시료 안에 활성층과 이완층 사이의  strain 효과의 크기 
차이로 설명된다. 수소 plasma에 노출과 비교하여 산소 
plasma 노출하는 표면처리 과정이 Al2O3 기판 표면을 더욱 
더 이 물질을 세척할 수 있고 표면에 hydroxyl 그룹을 많이 
만들고 이것은 표면의 nucleation 밀도를 증가시켜 결국 성
장률 향상과 결정립도 증가를 기대할 수 있다. 이러한 과정
은 전체적인 결정의 질적 향상을 가져오고 ZnO의 화학량론 
(stoichiometry)인 Zn와 O의 비율을 1:1에 가깝게 만들 수 
있는 가능성이 커진다. 즉, ZnO 안에서 산소 공공을 줄일 
수 있게 되므로 산소 plasma 표면 처리가 된 시료 A는 수
소 plasma 표면 처리가 된 시료 B 보다 더 좋은 격자 일치
성을 보여 주게 되며, PL의 세기 또한 향상시킨다. 자외선 
영역의 3.1 eV에서 3.4 eV까지 보여 주는 주기성이 있는 
4개의 PL 신호들은 그 에너지 주기성이 약 70 meV 이며, 
이는 FX과 DBX의 phonon replica와 관련된 신호들이다. 
또한 산소 plasma 표면 처리 과정이 된 시료 A에서는 3.33 
eV (* symbol) 에서 acceptor bound exciton (ABX) 전이 [8] 또
는 DBX과 관련된 two-electron-satellite (TES) 전이 
[9-10]로 보이는 PL 신호가 약하게 나타났다. 덧붙여, 자
외선 영역의 형광에 비해 약한 세기의 넓게 펼쳐진 2개의 
형광 (여기서 나타 내지 않음), 즉 2 eV에서  2.6 eV 까지 
넓게 나타나는 green band (GB)와 2.7 eV에서 3.1 eV 까
지 나타나는 아주 약한 세기의 blue band (BB) 형광이 나
타났는데, 이들 넓게 퍼진 형광 (GB, BB)은 산소 공공, 
interstitial Zn, 그리고 Zn 결핍 [11] 등과 관련된 것으로 
여겨진다. 그러므로 시료 A가 HRXRD에서 보여준 △ω 

scan의 좁은 반치폭과 PL 실험을 통하여 나타난 자외선 영
역 excitonic 형광의 큰 세기와 좁은 에너지 반치폭을 고려 
할 때, 시료 A는 시료 B에 비하여 우수한 구조적, 광학적 
특성을 가지고 있음을 말해준다. Fig. 3(c)와 3(a)는 각각 
세기가 약한 여기광 (Xe lamp의 325 nm 파장)과 상대적으
로 세기가 큰 레이저 (He-Cd laser, 15 mW)로 산소 
plasma 표면 처리가 된 ZnO (A 시료)를 여기 시킨 PL 스
펙트럼이다. 약한 여기광일 경우 DBX 전이와 longitudinal 

optical (LO) phonon assisted DBX의 형광이 두드러지고 
ABX 또는 TES (3.32 eV) 전이에 해당하는 형광이 먼저 
나타났다. 그러나 FX 전이와 LO phonon assisted FX 전이
의 형광은 희미하게 나타났다. 레이저로 여기된 시료에서 
FX 와 LO phonon assisted FX 전이 형광이 나타난 것은 
여기광의 세기가 증가할수록 BX 신호는 포화되고 FX 전이 
신호가 주로 나타나는 것을 보여준다. 

  Fig. 4는 시료 A와 B에 대하여 FX, DBX, 그리고 이들
의 LO phonon assisted 전이의 PL 신호들에 대한 peak 위
치가 온도가 올라감에 따라 낮은 에너지 쪽으로 이동하는 
것을 보여준다. 각각의 점선들은 Varshni의 공식의 이론적
으로 계산한 값들이며 시료 A와 B의 FX과 1LO 및 2LO 
phonon assisted FX 전이의 온도에 따른 형광 peak 위치들
이 Varshni 법칙 [12]에 잘 따라감을 보여 주고 상온에서
도 FX가 존재는 것을 보여 준다. 여기서, E(T) = E(0) - 
αT2 / (θD +T) 이고, E(T)는 임의의 온도에서 전이 에너
지 (transition energy), E(0)는 0 K 에서의 전이 에너지, 
α는 선형계수 (linear coefficient), θD는 Debye temperature 
이다. 온도에 따른 1LO phonon assisted FX 전이의 형광 peak
은 FX의 에너지에서 1개의 phonon의 에너지 (hωLO)를 빼준 
후 (3/2)kBT를 더해준 값으로 온도가 증가함에 따라 낮은 
에너지 쪽으로 이동함을 나타내는 반면, 2LO phonon 
assisted FX 전이의 형광 peak은 exciton의 에너지에서 2
개의 phonon의 에너지 (2hωLO)를 빼준 후 (1/2)kBT를 더
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해준 값으로 온도가 증가함에 낮은 에너지 쪽으로 이동함
을 나타내고 있다 [13]. 1LO 및 2LO phonon assisted FX 
전이의 형광들은 약 200 K 이상의 높은 온도에서도 여전히 
구분이 가능함을 알 수 있다. 또한 온도에 따른 FX의 peak
의 함수로 부터 계산되어 얻은 변수 α와 θD의 값은 각각 
0.97 meV와 920 K을 얻었고 Vladimir A. [14] 등이 보고
한 값과 비슷한 결과를 얻었다. 온도에 따른 excitonic 전이
의 적분된 형광 세기를 온도에 따라 조사하였다. 온도가 올
라감에 따라 형광의 세기는 thermal quenching [15]으로 
점차 감소되었는데, 상온과 저온에서의 excitonic 형광의 
세기 비율 (I300K/I10K)이 시료 A와 B에서 0.353 과 0.096 
으로 각각 산출되었고 이는 산소 plasma로 표면 처리한 시
료의 발광 효율이 약 3.7배 정도 향상되었음을 나타낸다.

Ⅳ. 결    론
 ZnO 박막을 산소와 수소 plasma로 표면 처리한 Al2O3 

기판 위에 PAMBE 방법으로 성장하였는데, 이들 ZnO 박막
시료들의 구조적 특성과 광학적 특성의 변화를 연구하였다. 
산소 plasma로 표면 처리한 Al2O3 기판 위에 ZnO 시료를 
성장한 경우에 HRXRD △ω scan의 좁은 반치폭과 낮은 
screw dislocation 밀도를 얻었고 AFM 분석으로부터 큰 
결정립도와 작은 거칠기가 관측되었다. 온도 변화에 따른 
PL 실험을 수행하여 FX, DBX, 그리고 이들의 phonon 
replica에 관련된 형광 특성을 자세히 조사하였다. 상온과 
저온에서의 excitonic 형광의 세기 비율로부터, 산소 
plasma로 표면 처리한 시료의 발광 효율이 약 3.7배 정도 
향상됨을 알 수 있었다. 이들 결과로부터 산소 plasma 표면 
처리를 한 기판 위에 ZnO를 성장하는 경우가 수소 plasma 
표면 처리를 한 경우보다 ZnO 성장 과정에서 결함 구조를 
감소시키고 보다 향상된 결정 구조와 얻을 수 있음을 알 수 
있었다.
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Structural and optical properties of ZnO epilayers grown on 

oxygen- and hydrogen-plasma treated sapphire substrates
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Structure and optical properties of ZnO epilayers grown on oxygen- and hydrogen-plasma 
treated sapphire substrates by plasma-assisted molecular beam epitaxy (denoted as samples 
A and B, respectively) have been investigated by various techniques. The crystal quality 
and structural properties of the surface for the ZnO epilayers were investigated by 
high-resolution X-ray diffraction and atomic force microscope. For investigating the optical 
properties of excitonic transition of ZnO, we carried out photoluminescence experiments as 
a function of temperature. The free exciton, bound exciton emission and their phonon replicas 
were investigated as a function of temperature from 10 to 300 K, and the intensity of excitonic 
PL peak emission from the sample A is found to be higher than that of sample B. From 
the results, we found that sample A has better crystal structure quality and optical properties 
as compared to sample B. The number of oxygen vacancies may be decreased in sample 
A, resulting in an enhancement of the crystal quality and a higher intensity of excitonic 
emission band as compared to sample B.
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