
1. 서 론

광 여기발광 분석법(photoluminescence, PL)은 직
접 천이형 반도체 시료의 밴드 갭, 불순물 준위, 양자 
우물에 구속된 에너지 준위를 알아보거나 박막 내 잔
류 스트레인을 분석하는 등 다양한 응용이 가능하며, 
측정이 비교적 간편한 비파괴 검사 방법으로 널리 사
용되고 있다 [1]. 측정을 위해서 시료에 밴드 갭보다 
큰 에너지의 빛을 조사하면 결정 내에 전자와 정공 쌍
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이 생기게 되고, 이러한 전자와 정공의 재결합을 통하
여 발생하는 빛을 분광하여 시료의 물리적 특성에 깊
은 이해를 가능하게 한다 [2].

ZnO는 상온에서 3.3 eV 정도의 밴드 갭을 갖고 있
으므로 UV 영역에서의 발광특성을 나타낸다. 보통 n-형 
캐리어 밀도가 1021/cm3을 초과할 정도의 높은 n-type 
도핑이 가능하며 [3-5]. 높은 엑시톤 결속 에너지 (~60 
meV)를 가지고 있어 상온에서도 엑시톤 관련 발광이 
관찰 가능하다는 특징을 가지고 있다 [6,7]. 이러한 특
징은 엑시톤 관련 발광의 연구를 통하여 ZnO의 물리
적 성질을 보다 깊이 이해하는 것을 가능하게 한다.

또한 최근 ZnO 기판은 높은 반응속도를 갖는 트랜
지스터 소자나 GaN 성장을 위한 기판으로 이용할 목
적으로 이용된다 [8,9]. 이 경우 주로 n-형 전도성을 
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Abstract: In this study, photoluminescence (PL) analysis was performed to evaluate the optical properties of commercial 

ZnO substrates. Particular attention was paid to the bound exciton (BX) luminescence, which is usually the strongest 

emission intensity of commercial substrates. At 15 K, PL analysis revealed that the BX peak due to donor-type impurities 

(donor-bound-exciton; DX) dominated, while two-electron satellite (TES) emission, donor-accepter pair (DAP) emission, and 

LO-phonon replica emission were also observed. The impurity concentration of the ZnO substrate was determined to be 1015 

to 1016/cm3 by examination of the temperature variation of DAP, while the half width and intensity change of the luminescence 

revealed that the temperature change of BX can be interpreted almost the same as the analysis of free-exciton emission.
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갖는 기판이 사용되며, 따라서 기판의 광학적 물성 조
사를 위해서는 불순물 발광에 대한 이해가 필수적이다. 

하지만 종래의 연구는 주로 자유 엑시톤(free exciton, 
FX)의 거동에 관해 집중되어 있다 [10]. 따라서 시판되는 
ZnO의 불순물 속박 엑시톤(bound exciton, BX)의 발광
을 이용하여 기판의 물성을 설명하기 위한 연구가 필요
하며 이러한 목적으로 본 연구를 수행하였다.

2. 실험 방법

시료는 시판 중인 ZnO 벌크 기판(일본 S사)을 사용하
였다. 측정을 위하여 별도의 표면 에칭을 실시하지는 않
았고 유기 세척만 실시하였다. PL 측정 장비는 32 cm 
초점거리를 가진 단색 분광기(single-monochromator), 
로크인 증폭기(lock-in amplifier), 그리고 광전자 증배
관(photo Multiplier Tube, PMT) 검출기로 구성하였다. 
저온 PL 측정을 위해 저온 유지 장치(cryostat cold- 
finger)를 사용하였고 헬륨 카드뮴(He-Cd) laser 325 
nm 피크를 여기광으로 사용하였다. 여기광의 출력은 
3 mW이었다. 레이저 광은 442 nm의 레이저 광을 차
단하기 위한 레이저 라인 필터를 사용하였다. 분광계로 
입사한 빛은 PMT 검출기를 통해 검출되고, 이렇게 검
출된 신호를 로크인 증폭기로 증폭하여 컴퓨터에 기록
하였다. 시료의 온도는 15 K에서 310 K까지 변화시키
며 온도 변화 특성을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1은 15 K에서의 ZnO의 PL 스펙트럼을 보여준
다. 가장 강한 발광은 3.361 eV (FWHM＝4.878 meV)
에서 관찰되었고, 3.337 eV와 3.295 eV, 3.22 eV에서
도 발광이 관찰되었다. 

의도적으로 도핑 하지 않은 ZnO도 O-공공(vacancy)
이나 침입형(interstitial) Zn 원자 등 도너형 불순물이
나 결정 결함 등에 의하여 n-형 전도성을 보이는 것으
로 알려져 있다. 여기서 도너형 불순물이나 내재적 결함
으로는 주로 O-공공(vacancy)이나 침입형(interstitial) 
Zn 원자가 주로 거론된다 [11]. 또한 Li나 Na 같은 억
셉터형 불순물도 관찰되는 것으로 알려져 있지만 아직도 
대부분의 도너나 억셉터들의 화학적 기원이나 속박 에너
지 등은 명확히 알려져 있지 않다 [11]. 본 실험의 ZnO 
기판은 n-형 도핑을 하지 않은 기판이지만, 도핑한 기판

의 경우에 도너 엑시톤(donor bound exciton, DX)에 
대한 추정이 가능하다.

위의 설명한 것과 같은 내재적 불순물 때문에 낮은 
온도에서의 ZnO PL 스펙트럼은 흔히 속박된 DX에 의
한 발광이 주도하게 된다. 이에 상응하는 peak는 주로 
3.348~3.374 eV 영역에서 주로 나타나며 [8], 상대적으
로 높은 에너지 영역은 도너 속박 엑시톤(DX)으로 반대
로 낮은 에너지 영역은 억셉터에 속박된 엑시톤(AX)에 
기인한다고 알려져 있다 [12]. 

본 실험의 경우 근접한 두 개의 발광 피크는 관찰되
지 않았으며, 그림 1에서 보인 3.36 eV 위치에서 나타
나는 발광피크는 종래의 연구 결과를 참고하여 DX의 
발광으로 판단하였다 [12].

또한 ZnO의 DX의 경우 흔히 중성도너 원자의 에너
지가 기저 상태(1s)에서 여기 상태(2s/2p)로 천이되며 
발생하는 TES (two electron satellite) 발광도 동반된
다 [13]. TES 발광의 에너지는 DX 천이에 의한 광자
의 에너지보다 1s와 2s/2p 에너지의 차만큼 달라지게 
되며, 종래의 연구 결과에서 보고된 DX와 TES의 에너
지 차이는 약 30 meV 정도이다 [10,14].

그림 1에서 3.337 eV 위치에 나타나는 피크가 DX
와의 에너지 차가 ~30 meV로, 물론 알려지지 않은 불
순물에 속박된 엑시톤에 기인한 발광으로도 볼 수 있
지만, 일단 종래의 연구에 근거하여 TES에 의한 발광
으로 할당하였다.

다음으로 3.2951 eV 위치에서 나타나는 피크에 대해 
살펴보면 이 피크와 D0X 피크 3.366 eV와의 에너지 차
이는 71 meV이다. 이는 잘 알려진 ZnO의 LO 포논의 
에너지인 71~73 meV와 거의 일치한다 [10,12]. 그러므
로 3.2951 eV 위치의 피크는 DX와 LO-포논의 산란에 

Fig. 1. 15K PL of ZnO substrate. Free excition (FX), bound 

excition (DX), Two-electron satellite, donor-acceptor-pair (DAP), 

and LO-phonon replicas were observed.
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의해서 발생하는 DX-LO 포논 replica 발광으로 할당하
였다.

마지막으로 3.22 eV에서 관찰되는 비교적 넓은 발
광은 도너-억셉터 불순물 준위 간의 발광으로 알려진 
donor-acceptor pair (DAP) 발광으로 분류하였다 [12, 
15]. DAP 발광은 도너의 전자와 억셉터의 정공 사이
에서 일어나는 양자역학적인 터널링의 결과로, 이에 기
인하는 발광 에너지는 아래의 식 (1)으로 나타낼 수 있
다 [16].

    
 (1)

여기서 hv(DAP)는 DAP 발광의 위치, Eg는 ZnO의 밴
드갭, ED는 도너의 속박에너지, EA는 억셉터의 속박에
너지, q는 전하량, ε는 ZnO의 유전율, r은 도너와 억
셉터 불순물 간의 평균거리이다. 이 식에서 hv(DAP)＝
3.22 eV, Eg＝3.44 eV, ED＝(3.44-3.337＝~0.1 eV), 
EA＝~0.1 eV라고 가정하면 [17], 식 (1)로부터 도너와 
억셉터 불순물 간의 평균거리 r은 0.1 μm인 것으로 
계산되고, 이는 불순물 농도 1015~1016/cm3에 해당하
여 종래의 연구에서 보고된 진성 ZnO의 불순물 농도
와 유사한 값을 가짐을 확인할 수 있었다 [18]. 

또한, 본 실험의 경우 FX로 판단되는 발광은 D0X보
다 약 14 meV 높은 위치(3.375 eV)에서 나타났다. 속
박된 엑시톤들은 온도상승과 함께 점차적으로 FX로 
변화할 것이다.

그림 2는 온도 변화에 따른 ZnO의 PL 스펙트럼이

다. 편의상 PL 발광 강도는 로그 스케일로 표시되었
다. 앞서 저온 PL에서 발광 에너지를 기준으로 일단 
분류된 발광 피크들이 온도 변화에 따라 변화하는 모
습을 관찰하였다. 중성 도너 원자에 속박되는 엑시톤과 
관련한 천이(DX, TEX, DAP 등)가 시료의 온도 상승
에 따라 발광강도가 작아지며 발광 위치도 변화하였다. 
이는 불순물에 속박된 엑시톤이 열여기에 의해서 자유 
엑시톤으로 변화하는 것을 나타낸다. 이러한 변화를 면
밀하게 검토하여 온도 변화에 의한 발광특성의 변화를 
고찰하였다.

그림 3은 온도 변화에 따른 ZnO의 DX와 FX, TES 
발광의 발광에너지의 변화를 정리한 결과이다. 실선은 
아래 식 (2)에 표기한 온도 변화에 의한 밴드갭의 변화
를 설명하는 관계식을 적용하여 피팅한 것이다.

 
  (2)

여기서 Eg(T)는 온도 T에서의 에너지갭, 와 는 
상수이다. 단, 이 식에서 Eg(0)는 0 K에서의 밴드갭 값
이지만, 본 연구에서는 0 K에서의 D0X와 TES 발광의 
위치를 사용하였다. 이렇게 얻어진 α와 β는 각각 
8.3×10-4 eV/K와 β＝700 K로 각각 종래의 연구에서 
FX에 대하여 보고된 ＝(8.2±0.3)×10-4 eV/K, ＝
(700±30) K와 거의 유사한 값을 얻을 수 있었다 [12]. 
본 연구에서의 FX의 발광 에너지는 DX보다 약 14 
meV 높은 발광에너지가 나타났다. 이러한 결과는 결
국 DX의 기원이 FX이기 때문에 얻어지는 결과로 해석
된다.

Fig. 2. Temperature dependent PL spectrum of ZnO substrate from 

15 K to 310 K.

Fig. 3. Dependency of the temperature change of the FX, D0X, 

and TES peak position of the ZnO substrate.
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그림 4는 온도 변화에 따른 ZnO의 DX의 반치폭의 
변화를 정리한 결과이다. 온도 변화에 의한 반치폭의 변화
는 엑시톤과 포논의 산란으로 설명할 수 있다. 포논에 의
한 산란은 그림 4에서도 보였듯, 100 K 이상의 온도에
서 뚜렷해졌다. 또한 이러한 포논 산란과정에 의한 반치
폭의 변화는 다음의 식 (3)으로 설명될 수 있는데 hLO＝
72 meV는 ZnO의 LO 포논의 에너지, 는 0K에서 
반치폭, 는 엑시톤과 음향포논 (acoustic phonon)
의 커플링 강도, 는 엑시톤 LO포논의 결합계수이
고, kB는 볼츠만 상수이다. 

  exp


 (3)

종래의 연구에서 ZnO 박막 결정에서 관찰된 자유 
엑시톤에 대한 는 11~26 μeV/K, 는 876~783 
meV로 알려져 있다. 그림 4에서 보였듯, 이 결과를 활
용하여 계산한 결과는 실제 온도 변화 PL의 반치폭 변
화와 일치하였다. 이러한 결과로부터 본 연구의 ZnO 
벌크 기판의 경우에도 PL의 반치폭의 증가에 대한 음
향포논의 기여보다 LO 포논의 기여가 확연히 크다는 
점을 알 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 상용 ZnO 벌크 결정의 도너 바운드 
엑시톤(DX)의 온도 변화에 대한 PL 발광특성의 변화
에 대해서 조사하였다. 15 K에서 측정한 PL 스펙트럼

에서 FX, DX, TES, DAP 등의 발광이 관찰되었고, 특
히 DX 발광이 지배적으로 관찰되었다. 이를 바탕으로 
진행한 DAP에 대한 분석에서 ZnO 결정의 불순물 농
도가 ~1016 cm-3 정도로 진성 ZnO 결정임을 판단할 
수 있었다. 온도 변화에 따른 발광 에너지와 발광강도
의 변화를 고찰하여 DX의 발광 에너지의 변화를 고찰
하였고, 발광 피크의 반치폭의 변화로부터 DX의 경우
에도 LO 포논의 산란이 제일 주요한 반치폭 변화 원
인임을 알 수 있었다. 
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