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플라즈마 처리가 ZnO 박막의 물리적 특성에 미치는 영향
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Abstract:  The characteristic changes in ZnO thin film according to H- and O- plasma treatments have been 

studied by Photoluminescence (PL) spectroscopy at room temperature. The red shift of UV peak by 20-30 

meV in PL spectra after plasma treatments is identified, which indicates that there are changes in the binding 

energy of bound exciton and/or the movement of energy levels of lattice defects and impurities. The width of 

UV peak is decreased after plasma treatments, which is believed to be closely related to the crystal quality of 

ZnO film. The increase of UV peak intensity after H-plasma treatment is also observed, and this could mean 

that the radiative recombination is strengthened because the hydrogen atoms in the plasma diffuse into the 

film where they passivate and neutralize the defects and the impurities.
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1. 서 론

ZnO는 wide band gap (3.37 eV)을 가지고 있을 뿐

만 아니라 높은 엑시톤 결합 에너지 (～60 meV)를 가

지고 있기에 다양한 광소자로의 응용 가능성을 가지고 

있다 [1-4]. 특히 자외선에서 파란색 영역에 이르는 

LED (light emitting diode)나 LD (laser diode) 소자

로의 개발은 현재 한창 발전하고 있는 IT 산업이나 

광산업과의 연계성으로 인해 날로 그 중요성을 더하고 

있다. 지금까지 GaN를 이용한 기반 기술이 그 부분을 
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맡아왔지만 ZnO만이 가지는 고유의 장점들(큰 엑시

톤 결합 에너지, 큰 흡수 계수, 덩어리나 단결정 형태

로의 용이한 접근성, 화학적, 열적 안정성 등)로 인해 

향후 지대한 관심이 ZnO와 관련한 산업에 모아질 것

으로 보인다. 더구나 ZnO는 InGaN (In: ～22%)와의 

격자 정합을 이루기 때문에 두 물질간의 융합 또한 

기대되어 질 수 있다 [5]. 또한 Cd나 qMg 등을 Zn 

site에 대치함으로써 ZnO의 band gap을 폭넓게 변화

시키는 것이 가능하며 이러한 ZnO의 물리적 특성은 

광소자로의 미래를 더욱 더 밝게 하고 있다.

본 연구에서는 사파이어 기판 위에 성장된 ZnO 박

막을 사용하였으며, 산소와 수소 플라즈마를 이용하
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여 처리하였다. 플라즈마 처리가 시료의 물리적 특성

에 미치는 영향은 photoluminescence (PL) 연구를 통

하여 조사하였다.

2. 실험 방법

이 실험에 사용한 시료는 c-평면 사파이어 위에 성

장된 ～350 nm 두께의 ZnO 박막이다. 이 시료는 65

0℃에서 rf-magnetron sputtering 방법을 이용하여 Ar 

+ O2 환경 속에서 성장되어졌다. 보다 좋은 결정 구조

를 위해 박막 성장 후 800℃에서 열적처리를 하였는

데 이 같은 열적 처리는 원자 이동도를 증가시키므로 

결과적으로 보다 좋은 결정의 박막을 얻을 수 있었

다.

RF 플라즈마 발생장치를 이용하여 시료인 ZnO 박

막에 플라즈마 처리를 하였다. 플라즈마를 위한 사용 

기체로는 수소와 산소를 사용하였으며, 플라즈마 처

리는 표면 온도 300℃에서 이루어 졌다. 제반 플라즈

마 처리 조건은 표 1에서 확인할 수 있다.

제작된 시료의 광학적 특성을 살펴보기 위해 PL 

spectroscopy를 이용 하였고, 이때 사용한 레이저는 

CW He-Cd 레이저(λ= 325 nm)이다.  

Table 1. Experimental conditions for the plasma treatment.

Base Pressure <5.0 × 10-6 torr

Process Pressure <2.0 × 10
-2 
torr

Reactive Gases

    Hydrogen (99.999%)

    Oxygen (99.995%)

RF Power 40 W

Substrate Temperature 300℃

Process Time 60 min

Sample ZnO Thin Film on Sapphire

3. 결과 및 고찰

이미 알려진 바와 같이 ZnO와 관련한 emission 특성은 

2가지로 분류되어 지는데 그것은 자외선 emission (UV 

peak)과 녹색 emission (green peak)이다. UV peak(～3.28 

eV, ～378 nm)은 엑시톤을 통한 재결합이라고 알려져

Fig. 1. PL spectra before and after plasma treatments. 

있는데 [6,7], 시료가 순수하지 않다면 자유 엑시톤 보다

는 속박 엑시톤이 보다 지배적으로 나타날 것이다. 특히 

ZnO의 경우 엑시톤의 결합 에너지가 ～60 meV로써 상

온에서의 열에너지보다 크기 때문에 상온에서도 엑시톤

의 형성이 현저하리라 생각된다. 이점은 GaN의 경우 

(～25 meV)와 비교되어지는 것으로 ZnO가 광학적 소자

로 관심을 끄는 이유라 할 수 있다. 반면 Green peak 

(～2.25 eV, ～552 nm)을 야기 시키는 물리적 메커니즘

은 oxygen vacancy(VO), zinc vacancy(VZn), interstitial 

zinc(Zni), interstitial oxygen(Oi), antisite oxygen(OZn)과 

같이 여러 가지 설명이 이루어지고 있으나 [8], 어떤 것

이 주도적 역할을 하는지에 대해서는 사용된 시료의 성

장 방법 그리고 시료의 처리 등에 따라 달라질 수 있을 

것이다. 

그림 1은 ZnO 박막 시료에 대한 플라즈마 처리 전

후의 PL 스펙트럼을 비교하여 보여주고 있다. 플라즈

마 처리가 이루어지지 않은 시료 (as grown)에 대한 

PL 스펙트럼과 산소 플라즈마 처리 후의 PL 스펙트

럼을 비교해보면 두 경우 모두 UV peak과 green 

peak이 동시에 나타나고 있다는 점에서 유사한 특성

을 보이고 있다. 그러나 표 2에서 확인할 수 있듯이 

두 스펙트럼은 UV peak의 위치에 있어서 차이를 보

여주고 있는데, as grown 스펙트럼과 비교하여 산소 

플라즈마 스펙트럼의 UV peak은 약 23 meV의 적색

편이를 보이고 있다. 이러한 적색편이 현상은 수소 

플라즈마 스펙트럼에서도 관찰할 수 있는데 그 크기

는 약 2 meV이다. 수소, 산소 플라즈마 처리 후 보이
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Table 2. The position and peak width (full width at half 

maximum) of the UV peak before and after plasma 

treatments.

 peak position line width

as grown 3.2975 eV 165 meV

O-plasma 3.2748 eV(-23 meV) 102 meV

H-plasma 3.2693 eV(-28 meV) 99 meV

는 적색편이 현상은 다양한 물리적 해석이 가능하리

라 여겨진다. 여기서 우리는 먼저 속박 엑시톤의 결

합 에너지 변화와 관련한 요인을 생각하고 싶다. 수

소 플라즈마 처리는 필연적인 수소 원자의 확산을 가

져오게 되는데 수소원자는 interstitial 형태로 격자 성

분이나 결함, 불순물 등에 의한 trap 없이 ZnO 내부

로 확산되어지는 것으로 알려져 있다. 이것은 수소 플

라즈마 처리와 관련한 수소 원자의 incorporation 깊이 

측정에서도 잘 나타나고 있는데 ZnO의 경우가 GaN나 

GaAs 보다 훨씬 큰 것으로 알려져 있다 [9,10]. 확산

을 통해 이동한 수소 원자가 ZnO 내부에서 어떤 위치에

서 어떤 형태로 존재하는지에 대해서는 아직 자세히 알

려져 있지 않다. 그러나 플라즈마에 의한 hydrogenation

은 수소 passivation 효과를 야기하여 결정 내에 존재하

는 결함을 감소시키거나 불순물을 중화시키는 등 전반

적인 ZnO의 결정성을 좋게 할 것으로 여겨진다 [11]. 산

소 플라즈마 처리의 경우 플라즈마 속의 산소 원자는 

ZnO 속에 존재하는 interstitial Zn나 O-vacancy와 결

합하여 ZnO의 결정성을 향상시킬 것이다. 더욱이 플라

즈마 처리는 300℃의 열을 가한 체 이루어지므로 결정

성 향상 효과는 더욱 커질 것으로 생각되어진다. 결과

적으로 수소 또는 산소 플라즈마 처리에 따라 개선

된 ZnO의 결정성은 전자나 홀의 유효질량과 ZnO 박

막의 유전율에 변화를 초래할 것으로 예견할 수 있

다. 아래의 식에서 보듯이 엑시톤의 결합 에너지는 

유효질량과 유전율에 크게 영향을 받는다. (엑시톤 

에너지는 다음과 같이 주어진다.

  



 

여기서 은 유전 상수, μ는 reduced mass, n은 principal 

quantum number이다 [12].) 

결과적으로 플라즈마 처리 후 변화된 결정성이 엑

시톤 결합 에너지에 영향을 미치고 이는 다시 PL 스

펙트럼의 적색편이 현상으로 나타나고 있다고 생각한

다.

플라즈마 처리에 따른 결정성 향상은 UV peak의 

선폭 변화로도 확인할 수 있다. 플라즈마 처리 후 약 

65 meV 정도의 선폭 감소를 확인할 수 있는데(표 2 

참조), 이것은 플라즈마 처리로 인해 시료의 결정성이 

개선되어 졌음을 의미하고 있다. 

속박 엑시톤을 통한 emission은 속박 엑시톤을 유

발하는 격자 결함이나 불순물의 에너지 준위와 직접

적인 관련이 있다. 플라즈마 처리는 band gap 내의 

이러한 에너지 준위에 영향을 미칠 수 있으며 이것은 

PL 스펙트럼 편이를 유발할 것이다. 

그러나 이러한 에너지 준위의 변화 또한 시료의 결

정성과 같은 시료 내의 환경과 깊은 관계가 있는 것

도 주목할 만하다. 본 실험의 결과만을 가지고 적색

편이의 상세한 과정을 추론한다는 것은 어렵지만 플

라즈마 처리가 시료의 결정성, 속박 엑시톤의 결합 

에너지, 격자 결함이나 불순물의 에너지 준위 등과 

상호 깊은 관계가 있음은 확인할 수 있다.

산소 플라즈마 스펙트럼이 as grown 스펙트럼과 

전반적으로 유사한 모습을 보이는 반면 수소 플라즈

마 스펙트럼의 경우 UV peak은 커지지만 green 

peak이 사라지는 것을 확인할 수 있다. 이것은 이미 

알려진 바와 같이 green peak이 산소와 깊은 관계가 

있음을 간접적으로 암시하고 있다. 

또한 수소 플라즈마 처리 후 UV peak이 커진 것

은 엑시톤을 통한 radiative recombination이 강화되

어진 것을 의미하는데 이것은 앞서 언급한 바와 같이 

수소 플라즈마 처리로 인한 수소 원자의 passivation 

효과로 설명할 수 있다. 시료 속의 격자 결함이나 불순

물 등은 non-radiative recombination center로서 작용할 수 

있는데 플라즈마 속의 수소 원자가 이것들을 passivation 

시킴으로써 radiative recombination을 극대화 시킨 것으

로 보이고 그 결과로 UV peak이 증가되어진 것으로 여

겨진다.

4. 결 론

본 실험에서는 ZnO 박막에 대한 플라즈마 처리가 

ZnO의 물리적 성질을 어떻게 변화시키는 가에 대하



176 J. KIEEME, Vol. 24, No. 3, pp. 173-176, March 2011: J. W. Cho et al.

여 PL 분석을 이용하여 조사하였다. 플라즈마 처리는 

시료를 일정 온도 (300℃)로 유지한 상태에서 수소나 

산소 기체를 이용하여 RF 방식으로 이루어졌다. 

플라즈마 처리 전의 PL 스펙트럼과 비교하여 볼 

때 수소나 산소 플라즈마 처리 후에는 두 경우 모두 

UV peak이 약 20-30 meV 정도 적색편이 하는 결과

를 관찰할 수 있었다. 우리는 이러한 적색편이 현상

이 다음과 같은 두 가지 요인과 깊은 관계가 있다고 

생각한다. (i) 속박 엑시톤의 결합 에너지 변화, (ii) 

속박 엑시톤과 관련한 격자 결함 과 불순물의 에너지 

준위 변화. 그러나 위의 두 요인은 시료의 결정성과

도 깊은 연관이 있음을 지적하고 싶다.

플라즈마 처리 후에 나타나는 결정성의 향상은 플

라즈마 속에 존재하는 수소와 산소 원자가 ZnO 내부

의 격자 결함이나 불순물 등과 반응한 결과로 여겨지

며 여기에 플라즈마 처리 시 수반되는 열적 처리 또

한 결정성의 개선에 영향을 미쳤다고 볼 수 있다. 이

러한 결정성의 향상은 UV peak의 선폭에서도 확인되

어지는데 플라즈마 처리 후 peak이 좁아짐을 발견할 

수 있었다. 또한, 수소 플라즈마 처리 후 UV peak이 커

지는 것은 시료 내부로 확산되어진 수소 원자의 영향으

로 non-radiative recombination center 역할을 하던 격

자 결함이나 불순물 등이 줄어들고 반대로 엑시톤을 통

한 radiative recombination이 활성화 되어진 것을 의미

한다. 
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