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원자층증착법으로 ZnO:Al과 Al2O3를 

코팅한 ZnO 나노막대의 광학적 특성
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원자층 증착법(Atomic Layer Deposition, ALD)을 이용하여 ZnO 나노막대에 ZnO:Al과 Al2O3를 코팅하여 coaxial 형태의 나

노선 구조를 제작하여 광학적 특성을 분석하였다. 반도체인 ZnO:Al을 코팅하는 경우 Al이 ZnO층에 확산되어 ZnO에 도핑이 

되는 효과를, Al2O3를 코팅하는 경우 반도체-절연체 계면 상태가 존재함을 광전이 특성을 이용하여 확인하였다.
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I. 서  론

직접천이형 II-VI족 화합물 반도체인 ZnO는 상온에서 

∼3.37 eV의 넓은 에너지 간극과 ∼60 meV의 비교적 큰 

exciton 결합 에너지를 가지고 있다. 또한 투명성 등의 많

은 장점들로 인하여 GaN를 대체할 UV 또는 청색 발광소자

나 투명전극같은 광범위한 광전소자로의 응용에 큰 주목을 

받으며 최근 산화물 반도체 연구에서 가장 주목받는 물질 

중 하나이다 [1,2]. 이러한 ZnO는 다양한 물질들의 첨가를 

통해 인위적인 특성변화가 가능한데 Mg 첨가를 통한 에너

지 간극의 확장 [3], Fe 또는 Mn같은 자성을 띠는 전이금

속의 첨가를 통한 자성반도체(diluted magnetic semi-

conductor)적 특성, Al 첨가를 통한 전기전도성의 증가 [4] 

등이 그 예이다. 특히 Al을 첨가한 ZnO는 Ga을 첨가한 

ZnO와 더불어 ITO를 대체할 투명전극 물질로 각광받고 있

다 [5,6]. 더불어 nanowire같은 1차원 구조의 ZnO는 현재 

큰 이슈가 되고 있는 nanoscale의 소자 개발에 매우 큰 적

용가능성을 가지고 있다.

우리는 수열법(hydrothermal method)을 이용하여 ZnO 

나노막대(nanorod)를 제작하였으며 이렇게 제작된 나노막

대에 원자층증착법(atomic layer deposition, ALD) 방법

을 통하여 ZnO:Al과 Al2O3를 코팅한 후, 온도 변화에 따른 

광발광(photoluminescence, PL)을 이용하여 광전이 특성

을 분석하였다. ZnO:Al을 코팅한 경우 전이 에너지가 약간 

증가하는 경향을 보였는데 이는 열처리 과정에서 Al이 

ZnO 나노막대에 확산을 통하여 침투한 것으로 여겨지며, 

Al2O3를 코팅한 경우 에너지 간극의 변화가 없음을 확인하

였다.

II. 실험방법

시료의 제작은 2단계로 이루어졌다. 먼저(1 0 0) 면의 

n-type Si wafer 기판을 아세톤, 알코올에서 각각 50oC, 

5분간 초음파로 전처리를 한 다음 탈이온수(deionized water)

를 이용하여 충분히 헹궈 전처리 과정을 거친 기판은 ALD

를 사용하여 약 20 nm의 ZnO 씨앗층을 증착하였다. 이렇

게 제작된 ZnO 씨앗층 위에 수열법을 이용하여 ZnO NW를 

성장하였다. 이때 수열법 성장에 사용된 전구체는 Zinc 

nitrate hexahydrate (Zn(NO3)2‧6H2O)와 Hexamethy-

lenetetramine (HMTA, C6H12N4)이며 성장조건을 만들기 

위해 1:1의 몰 비율로, 탈이온수와의 혼합비율을 조절하였

다. 직경이 다른 두 종류의 시료를 제작하기 위하여 각각 

0.01 몰, 0.015 몰의 농도로 80oC에서 12 시간 동안 ZnO 

나노막대를 성장하였다 (0.01 몰-S65, 0.015 몰-S67). 이

렇게 성장된 ZnO NW 기판은 탈이온수로 충분히 세척한 다

음 질소가스로 건조하였다. 이렇게 만들어진 ZnO 나노막대

에 ZnO:Al과 Al2O3를 코팅하기 위하여 두께조절이 용이한 



신용호ㆍ이수연ㆍ김용민

386  Journal of the Korean Vacuum Society 19(5), 2010

Figure 1. FE-SEM pictures of (a) as-grown ZnO nano-
rods (S65), (b) ZnO:Al-coated S65, (c) as- 
grown ZnO nanorods (S67). and (d) Al2O3

coated S67. Magnification ×50,000.

Figure 2. (a) PL spectra of as-grown and ZnO:Al coated
nanorods (S65) and (b) Al2O3 coated and as-
grown S67 samples before and after the 
thermal annealing at 500oC, 30 minutes. 

원자층 증착법을 사용하였다. 전구체로 diethylzinc (DEZn, 

Zn(C2H5)2),H2O와 Trimethylaluminium (TMA, Al2(CH3)6)

을 사용하여 S65시편에는 ZnO:Al (Zn:Al cycle 비율=20:1)

을 20 nm의 두께로 표면을 코팅하였고 S67에는 Al2O3를 10 

nm 코팅하였다. 코팅시 기판의 온도는 210oC이며 퍼지

(purge)가스로는 Ar을 사용하였다. 제작된 시료들은 모두 

수소가 5% 포함된 질소 가스 분위기에서 500oC로 30분간 

열처리를 하였다. 이렇게 제작된 시료의 크기와 모양을 관

찰하기 위하여 FE-SEM (field-emission scanning elec-

tron microscopy : Hitachi S4300)을 사용하였고 EDX 

(Energy Dispersive X-ray Spectrometer : Horiba) 측정

을 통하여 성분분석을 하였다. 광학적 특성을 분석하기 위

해서 광원으로 325 nm 파장의 He-Cd laser를 이용하였으

며, 시료의 band edge (360∼400 nm) 영역의 광전이 변화

를 관찰을 위하여 고분해능 1,200 line/mM grating이 부착

된 50 cm 분광기와 고감도 charge coupled device (CCD) 

검출기를 사용하여 5∼300 K까지 온도 변화에 따른 PL 

(photoluminescence) 측정을 수행하였다. 온도 변화를 주

기 위하여 광학창이 부착된 closed cycle refrigerator를 이

용하였다.

III. 실험결과 및 고찰

Fig. 1은 열처리과정을 거친 S65, S67, ZnO:Al이 코팅

된 S65, 그리고 Al2O3가 코팅된 시료들의 FE-SEM 사진이

다. 코팅을 하기 전의 S65와 S67 시료에서 ZnO 나노막대

의 평균 직경은 대략 45∼60 nm이고, 길이는 각각 약 1.1 

μm와 1.2 μm 정도로 측정되었다. ZnO:Al과 Al2O3가 코팅

된 후에는 길이의 변화는 없지만 두께가 증가했음을 관찰

하였다. EDX 측정 결과 Al이 검출되어 코팅이 이루어졌음

을 확인할 수 있었다.

Fig. 2에서는 두 종류의 시료에 대하여 코팅하기 전 ZnO 

나노선 시료와 코팅 후 시료의 열처리 전과 후의 광전이 특성

을 보여주고 있다. Fig. 2(a)에서 보여주듯 코팅하기 전 

As-grown ZnO NW의 경우 3.3738 eV에서 PL 피크의 최

대값을 보여주는 ZnO의 중성 주개에 속박된 exciton 

(neutral donor bound exciton, D0X)의 전이 특성을 보여

주고 있다. 이때 500oC에서 열처리 한 후에는 이 D0X 피크

가 3.3676 eV에서 관찰되었다. 이와 같은 열처리에 따른 
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Figure 3. Transition energy of D0X peaks with respect
to temperature. 

적색편이 현상은 열처리 전 결정의 불완전성에 의한 이상 

현상이라 여겨지며 아래 다른 실험에서도 같은 경향을 일

관적으로 보여주고 있다. 

S65 NW 시료에 ZnO:Al을 코팅한 경우 전이 에너지가 

as-grown ZnO NW보다 약간 작은 쪽으로 이동하는 적색

편이(red-shift) 경향을 보여주고 있다. 이 시료를 열처리 

하게 되면 전이 피크 에너지가 다시 약간 증가하는 청색편

이(blue-shift) 현상을 나타냄을 알 수 있다. 이는 ALD 법

을 이용하여 성장한 ZnO:Al의 경우 일반적으로 결정결함이 

많이 포함 되어 나타나는 현상으로 보여지며 이는 열처리 

과정에서 결정구조도 더 안정화 되며 더불어 Al이 열확산을 

통하여 ZnO에 균일하게 침투해 들어가 ZnO 나노선에 Al을 

도핑한 효과가 나타난 것으로 보여진다. 흡수선 spec-

trum에서 보여주는 광학적 에너지 간극은 일반적으로 Al을 

도핑하는 경우 크기가 증가하는데 이는 흡수선 스펙트럼이 

도핑된 경우 가전자대(valence band)에서 전도대역의 자유

전자에 의한 Fermi 준위까지 올라가는 Burstein-Moss 

effect에 따르는 현상으로 본 실험에서 나타나는 D0X의 PL 

전이 에너지의 증가와는 관계가 없다. 반면 보고에 따르면 

ZnO에서 Al에 의한 불순물 준위의 결합 에너지 값은 도핑

된 Al의 농도에 따라 0.6%일 때 99 meV, 1.1%일 때 80 meV

를 가지며 Al 농도가 증가함에 따라 결합 에너지 값이 작아

진다고 보고되어있다 [7]. 따라서 열처리에 따른 청색편이

는 결합에너지 감소에 따라 D0X가 band edge 근처로 shift 

되는 현상으로 이해 할 수 있다. 또한 ZnO:Al이 코팅된 후

에는 band-edge근처에서의 전이들의 전체적인 PL스펙트

럼이 넓게 나타남을 볼 수 있었는데 이는 Al이 도핑됨에 따

라 여러 불순물 준위들이 형성되었기 때문이다.

ZnO NW에 Al2O3가 코팅된 시료의 경우에는 as-grown 

ZnO NW (S67)의 열처리 전후, Al2O3 코팅된 S67 시료의 

열처리 전후 D0X의 전이중심이 각각 3.371 eV, 3.3644 eV, 

3.3664 eV, 3.3657 eV에서 나타났다(Fig. 2(b)). As- 

grown 시료의 경우 S65 시료와 마찬가지로 적색편이 현상

을 보이고 있으나 ZnO 나노막대 표면에 ZnO:Al이 코팅되

었을 때와는 다르게 Al2O3가 코팅된 후 D0X 전이는 열처리 

전후 거의 비슷한 에너지를 가지며 오히려 더 낮은 에너지

대역에서 나타남을 관찰하였다. 이는 ZnO:Al을 코팅하였

을 때는 Al이 Zn위치에 치환하여 도핑 효과를 나타내지만 

Al2O3를 코팅한 경우에는 도핑이 아닌 ZnO-insulator 접

합이 이루어지기 때문으로 판단된다. 같은 이유로 전체적인 

PL 스펙트럼이 비교적 좁은 영역에서 일어남을 Fig. 2를 통

해 알 수 있다. 그리고 as-grown ZnO NW인 S65와 S67의 

D0X의 전이위치가 약간 다른 것은 나노막대의 직경의 상이

함에서 오는 차이라 생각된다.

우리는 이러한 저온에서의 광전이가 온도가 변함에 따라 

어떻게 변화하는가를 조사하여 코팅에 따른 에너지전이의 

특성을 분석하였다. 우선 Fig. 3에서는 D0X 전이의 온도에 

따른 에너지 변화를 보여주고 있는데 코팅을 하지 않은 경

우와 Al2O3를 코팅한 경우 비슷한 전이 에너지를 가지며 온

도에 따른 변화도 거의 일치함을 보이고 있다. 온도 변화에 

따른 반도체 시료에서 이러한 D0X의 온도상승에 따른 적색

편이는 일반적인 현상으로 결정격자의 열적 확장과 electron- 

phonon 상호작용에 기인하며 Varshni model로써 해석이 

가능하다 [8]. ZnO:Al을 코팅한 경우 온도에 따른 변화의 

전반적 특성은 다른 시료와 비슷한 경향을 보이나 전이 에

너지는 약간 더 큰 것이 보이는데 이는 앞에 설명한 바와 

같이 Al의 침투에 따른 D0X의 속박에너지의 변화에 기인 

한 것이다.

PL 전이 피크의 온도에 따른 크기 변화는 광전이를 주는 

원인을 밝히는데 유용한 정보를 준다. 특히 Arrhenius 

fitting을 통하여 전이 활성화 에너지(activation energy)

를 구할 수 있으며 이때 활성화 에너지를 분석을 통하여 전

이를 주는 원인을 짐작할 수 있다. 

활성화 에너지는 때로 온도 대역에 따라 다른 값을 가질 

수 있으며 우리는 다음과 같은 두 개의 활성화 에너지를 갖

는 Arrhenius fitting 함수를 사용하여 PL peak intensity

의 변화를 분석하였다. 
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Figure 4. Peak intensity of thermally treated as grown
nanorods (S65) (square markers), ZnO:Al 
(circular markers) and Al2O3 (triangular
markers) coated nanorods samples with 
respect to the inverse temperature which 
show activation energies of 63.8 meV, 67.4 
meV, and 27.7 meV, respectively.

 

＋


(1)

여기서 I0는 0 K에서의 PL intensity, A와 B는 fitting 

변수, k는 볼쯔만 상수이며 Ea1과 Ea2는 각각 고온과 저온

에서의 활성화 에너지를 나타낸다.

Fig. 4에서는 각 시료들의 PL 전이 피크의 최대값을 온도 

변화에 따라 표시한 것이다. 각각의 Fig에서 원과 사각형은 

실험 데이터 값이며 실선의 경우 Arrhenius fitting을 통하여 

분석한 값을 나타낸다. Fig. 4에 분석된 바와 같이 순수한 

ZnO 나노선과 Al을 코팅한 나노선의 경우 각각 63.8 meV, 

67.4 meV의 활성화 에너지(activation energy)를 보여준다. 

도핑을 하지 않은 시료의 경우 일반적인 ZnO exciton의 

binding 에너지와 유사한 크기임을 알수 있다. Al을 도핑한 

경우 exciton은 Al 도너에 속박되게 되는데 이때 Al에 속박된 

D0X의 활성화 에너지는 52 meV 정도가 된다고 보고된 바 

있다 [9]. 그러나 앞서 기술한 바와 같이 Al을 도핑하는 경우 

도핑 정도에 따라 결합에너지의 차이가 변화할 수 있기 때문에 

우리의 실험에서 얻은 67.4 meV는 Al의 도핑농도에 따른 

것으로 이해될 수 있다. 이에 반하여 Al2O3를 코팅한 시료의 

경우 27.7 meV의 활성화 에너지(activation energy)를 보여 

앞의 경우와 매우 큰 차이를 나타냄을 알 수 있다. 전이 에너지

의 경우 Al만을 코팅한 경우 변화를 보이고 Al2O3를 코팅한 

경우 변화가 거의 없었음을 비교하면 활성화 에너지는 반대의 

현상을 보여준다는 것을 알 수 있다.

나노막대의 경우 부피는 작은데 비하여 표면적이 크기 

때문에 다른 화합물들이 표면에 흡착될 수 있는 수가 보통

의 박막이나 bulk에 비하여 매우 크며 이러한 결과로 많은 

표면 상태(surface states)가 존재하게 된다. 이러한 표면

상태는 온도가 증가함에 따라 PL 전이를 크게 감소시키는 

역할을 하는 것으로 알려져 있다 [10]. ZnO:Al을 코팅한 

경우 열처리 후 Al도핑이 균일하게 확산되어 ZnO NW의 

D0X 활성화 에너지에 영향을 주었음을 짐작할 수 있다. 이

에 반하여 Al2O3를 코팅한 경우 ZnO-Al2O3의 반도체-절

연체 계면은 산소 이온 등에 의한 계면 상태를 만들 수 있

으며 이러한 계면 상태가 온도 증가에 따라 D0X의 전이를 

quenching시키는 역할을 하는 것으로 보여진다.

IV. 결  론

우리는 수열법으로 제작된 ZnO 나노선에 ALD법을 이용

하여 ZnO:Al과 Al2O3를 코팅한 coaxial 형의 나노구조를 

제작하고 이들 시료의 광전이 특성을 온도의 함수로 분석

하였다. 저온(5 K)에서 ZnO:Al을 도핑한 시료의 경우 피

크에너지가 청색편이하는 경향을 보이는데 이는 Al 열확산

에 따른 결과로 보여지며 Al2O3 코팅한 시료의 경우 에너지 

변화가 없음을 확인하였다. 온도에 따른 D0X 피크의 활성

화 에너지는 Al을 도핑한 경우 일반적인 특성을 보이는 반

면 Al2O3를 코팅한 시료의 경우 반도체-절연체 사이의 계

면상태의 생성에 따른 PL quenching이 일어남을 활성화 

에너지 계산을 통하여 발견하였다.
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Optical Properties of Al and Al2O3 Coated ZnO Nanorods
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We studied the optical characteristics of ZnO:Al and Al2O3 coated ZnO nanorods. When 
ZnO:Al is deposited around the undoped ZnO nanorods, thermal diffusion of Al into ZnO 
gives rise to decrease the binding energy of neutral donor bound exciton whereas an insulating 
Al2O3 is coated around ZnO, we found that semiconducor-insulator interface states play 
an important role in optical quenching.
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