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초 록

ZnSe는 가시광선 영역에서 넓은 밴드갭을 가지고 있는 II-VI족 화합물 반도체 소자로서 레이저

다이오드, 디스플레이 그리고 태양전지와 같은 다양한 응용분야에 적용되고 있다. 본 연구에서는

전기화학적 전착방법을 이용하여 ITO 전극상에 ZnSe 박막을 합성하여, XRD와 SEM으로

ZnSe 결정의 합성과 zinc blende 구조의 형태를 관측하였고, UV 분광기를 활용하여 밴드갭을

측정한 결과 2.76 eV이었다. 또한, 분자동역학에서 활용되는 밀도범함수 이론 (DFT, Density

Functional Theory)을 도입하여 ZnSe 결정에 대한 밴드 구조의 해석을 수행하였다. Zinc

blende구조를 갖는 ZnSe 결정에 대하여 LDA (Local Density Approximation), PBE (Perdew

Burke Ernzerhof), 그리고 B3LYP (Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr) 범함수를 이용하여 밴

드구조와 상태밀도 (Density of State)를 모사하였다. 각각의 경우에 대해 에너지 밴드갭을 구한

결과, B3LYP 범함수로 해석한 경우에 실험치와 근사치인 2.65 eV의 밴드갭을 보여주었다.

 

Abstract : ZnSe, as a II-VI compound semiconductor which has a wide band gap in the visible

region is applicable to the various fields such as laser diode, display and solar cell. By using

the electrochemical deposition method, ZnSe thin film was synthesized on the ITO glass substrate.

The synthesis of ZnSe grains and their structure having zinc blende shape were verified through

the analysis of XRD and SEM. UV spectrophotometric method determined the band gap as

the value of 2.76 eV. Applying the DFT (Density Functional Theory) in the molecular dynamics,

the band structure of ZnSe grains was analyzed. For ZnSe grains with zinc blende structure,

the band structure and its density of state were simulated using LDA (Local Density Approx-

imation), PBE (Perdew Burke Ernzerhof), and B3LYP (Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr)

functionals. Among the calculations of energy band gap upon each functional, the simulated one

of 2.65 eV based on the B3LYP functional was mostly near by the experimental measurement.
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1. 서 론

최근 에너지 밴드갭이 적외선부터 자외선까지 넓은

스펙트럼영역에 걸치는 II-VI족 화합물 반도체의 박막

화에 대한 연구들이 활발히 진행되고 있다. ZnSe, ZnS,

CdSe와 CdTe 등이 포함되는 Ⅱ-Ⅵ족 화합물 반도체

들은 독특한 광전자특성들을 가져 이를 이용한 레이저

다이오드 (Laser Diode), 디스플레이 장치 (Display

device), 태양전지 (Solar Cell) 또는 초격자를 이용하

여 에너지 밴드갭을 조절할 수 있는 적외선 검출기에

사용되고 있다.1-4)

II-VI족 화합물 중에서 대표적인 ZnSe는 밴드갭이

2.7 eV인 n형 반도체 소자로서 최근에 각광받고 있는

청색다이오드 및 태양전지의 개발과 관련하여 꾸준히

연구되고 있는 화합물 반도체이다.5) ZnSe의 합성법은

주로 반도체 공정에서 적용되고 있는 진공상태에서 박막

을 증착시키기 위한 방법들로서, VPE (Vapor Phase

Epitaxy), MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor

Deposition), 그리고 PECVD (Plasma-Enhanced Chemical

Vapor Deposition) 등이 있다.6-8) 반면에 장치가 비교적

간단하고 낮은 온도에서도 박막을 형성시킬 수 있는

전기화학적 전착방법이 적용되고 있다. 특히, 전기화학적

방법에서는 전해액의 조성 및 전위, 전착 시간을 조절

함으로써 박막의 물성조정이 용이하다는 장점이 있다.9)

Zn과 Se와 같이 환원전위차가 큰 물질들은 전기화학적

방법에 의한 합성이 용이하지 않다. 이와 같은 경우

Kröger에 의해 제의된 Quasi Rest Potential 에서 전

착이 가능하며,10) 이를 바탕으로 Kowalik 등은 순환

전위법을 통해 ZnSe 박막을 생성조건인 농도와 온도에

대한 영향을 조사하였다.11) Sanchez 등은 ZnSe의 전

기화학적 전착 시 합성된 결정의 구조와 광전자특성에

대한 온도의 영향에 대하여 연구하였다.12)

분자의 결정구조와 광전자특성은 밀접한 관련이 있다.

실험 자료에 근거하여 화합물에 대한 결정구조의 형성을

분자 모델링할 수 있으며, 이로부터 화합물의 광전자특

성인 밴드갭을 분자동역학적인 방법으로 산출할 수 있

다. 특정한 분자구조에 대한 화합물의 전자 구조는 밀

도범함수이론 (DFT: Density Functional Theory)을 도입

하여 파악할 수 있다.13) 제1세대 DFT는 1927년 Dirac에

의해 제안된 LDA (Local Density Approximation)로서,

이는 에너지 밀도의 상호교환에 관한 근사법이다.14)

제 2세대 DFT는 밀도와 밀도의 변화를 사용한 근사법

으로, 1986년 Becke15)와 Perdew와 Wang16)에 의해 제안

되었다. 제2세대 DFT는 GGA (Generalized Gradient

Approximation)로 불리기도 한다. 한편, 제3세대 DFT

로는 LDA와 GGA의 결합한 근사법으로 Langreth와

Perdew17)에 의해 제안되기도 하였다. 가장 많이 쓰이는

함수는 B3LYP (Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr)

이고,18) 결정 안에 존재하는 전자는 상태 밀도 (DOS :

Density of States)를 산출함으로써 에너지에 대한 밀

도분포를 알 수 있다.19)

본 연구에서는 순환전위법을 통해 ZnSe 박막의 성장

조건을 분석하고, 정전위법을 사용하여 박막을 합성하

였으며, UV 분광기를 이용하여 합성된 ZnSe 박막의

밴드갭을 측정하였다. 실험에서 관측된 결정구조를 바탕

으로 DFT를 통해 ZnSe의 분자 구조적 접근을 통해

LDA, GGA, 그리고 B3LYP 범함수에 의한 에너지 밴드

갭을 각각 계산하여 실험에서 측정된 자료와 비교하였다.

본 연구에서는 ZnSe 의 밴드구조 및 DOS에 대해 분

자동역학적인 방법으로 해석하여 전기화학적 방법으로

합성된 ZnSe 의 밴드특성에 대한 예측에 있어 효과적

으로 적용할 수 있음을 타진하고자 한다.

2. 분자동역학적 모델링

2.1 ZnSe 결정의 구조적 접근

Fig. 1에 나타낸 바와 같이 ZnSe는 zinc blende구조

(space group F43m (216))로서,20,21) FCC (face centered

cubic) 결정구조를 띤 두 원자를 서로 결합시킨 구조이

다. ZnSe 격자의 두 하위격자는 격자상수의 1/4만큼을

차지하는 형식으로 구성되어 있다. Zinc blende의 첫 번

째 Brillouin zone은 모서리가 잘려진 팔면체의 형태를

띠고 있다.22) DFT의 Kohn­Sham 방정식은 전자에 관

한 가상계의 Schrödinger에 대한 다음의 식으로 바닥

상태의 입자를 설명할 수 있다.23)

(1)

여기서 veff (r)는 Kohn-Sham 포텐셜, φi는 Kohn-

Sham 오비탈, εi는 Kohn-Sham 오비탈 에너지이다.

h
2

2m
-------∇2

– veff r( )+⎝ ⎠
⎛ ⎞ φi r( ) εiφi r( )=

Fig. 1. Schematics of ZnSe structure.
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DOS는 채워질 수 있는 각 에너지 준위 당 상태 수로

나타낼 수 있고, 에너지 준위 n에 대한 DOS 인 N
n(E)는

다음과 같이 정의된다.19)

(2)

본 연구의 분자동역학적 방법에서는 ZnSe 구조에

대해 앞서 제시한 교환 범함수(exchange functional)만을

이용하는 방법인 LDA, 교환 범함수와 상관성 범함수

를 동시에 사용하는 방법인 GGA, 그리고 여러 가지 범

함수와 교환 범함수를 혼합한 혼성 범함수 (hybrid

functional) 중 한 방법인 B3LYP를 적용하였다. 각 경

우에 대하여 밴드구조와 DOS에 대해 해석함으로써

분자구조를 결정할 수 있다.

2.2. 분자동역학 전산모사

Fig. 1과 같이 Zn 4개, Se 4개로 구성된 ZnSe에 대해

본 연구에서는 격자상수 (lattice parameter)는 5.670 Å으

로 하여 DFT를 계산하였다.24) 구조의 unit cell에 대한

세부사항은 Table 1에 나타나 있다. 또한 ZnSe의 전자구

조와 G-point에서의 밴드갭을 계산하기 위하여 평면파

준전위(plane wave pseudo-potential)을 사용하였다. 전자

구조를 해석하기 위한 energy cutoff는 460 eV이고, 이에

대한 tolerance는 1 × 10−5 eV로 설정하였다. 또한,

Brillouin zone에 20개의 k-point로 구성된 2 × 2 × 2

Monkhorst-pack mesh를 도입하였다. 본 연구에서는

DFT의 제 1세대인 LDA,25) 제 2세대인 GGAs 중

PBE (Perdew Burke Ernzerhof),26) 그리고 제 3세대

인 B3LYP16) 범함수들을 적용하여 각각의 경우에 대

한 ZnSe의 전자구조를 해석하였다.

3. 전기화학실험

본 연구에서는 전기화학 측정 장비인 Potentiostat/

Galvanostat (EG&G Parc., 263A)를 이용하여 박막의

성장을 전기화학적 방법으로 수행하였다. 전기화학적

전착을 위해 ZnSO4 (Alfa Aesar, 99+%), SeO2 (Alfa

Aesar, 99.4%)를 삼중 탈 이온화된 증류수 (JT.Baker)를

이용하여 이온화하였다. 전해질로서는 1 M의 Na2SO4

(Alfa Aesar, 99.0%)를 이용하였다. 0.2 M의 ZnSO4와

0.02 M의 SeO2의 수용액상태에서 ZnSe박막을 제조하

였다. 본 연구의 전기화학계는 삼전극계로서 산화전극

으로는 Pt 전극을 이용하였고, 기준전극으로는 Ag/AgCl,

KCl (sat’ d)을 사용하였다. ZnSe를 전착시키는 환원 전

극으로는 ITO glass (비저항 6.098Ω)를 사용하였다. 순환

전위법을 통해 ZnSe의 평형전위를 조사하고, 정전위법을

통해 −0.7 V, −0.9 V, 와 −1.1 V를 적용하여 한 시간 동안

ZnSe박막이 전착되도록 하였다. 제조된 박막의 광학적

특성을 측정하기 위해 UV-Vis spectroscopy (Agilent,

8453)와 Luminescence spectroscopy (Perkin Elmer, LS

55)를 사용하였고, 표면특성 평가는 SEM (Scanning

Electron Microscopy)과 XRD (X-Ray Diffraction)을

통해 분석하였다.
 

4. 결과 및 검토
 

4.1 ZnSe의 전기화학적 합성

Fig. 2는 순환 전위법 (Cyclic Voltammetry)에 의해

0.2 M의 ZnSO4와 0.02 M의 SeO2, 1 M의 Na2SO4의 전해

액에 0 V에서 −1.2 V까지 20 mV/sec로 주사한 결과이다.

Se는 −0.22 V (vs. SHE)에서 환원되고, Zn은 −0.76 V (vs.

SHE)에서 환원되고 있다. 즉, Se가 먼저 환원되어 표면에

석출되고, Zn가 표면에 석출된 Se와 반응하여 ZnSe 를

형성한다. QRP에 따르면 Fig. 2에서 ZnSe는 −0.6 V에서

약 −1.0 V에 이르는 전위에서 전착이 가능하다. −0.6 V

이하에서는 오직 Se만이 전착되고, −1.0 V 이상에서는

Zn가 전착된다. 따라서 전해질에서 환원피크는 Se의

영향을 받고 산화피크는 Zn에 의존하게 된다. 순환전위

법을 이용한 결과 ZnSe는 −0.6 V에서 −1.0 V사이의 범

위에서 전착되는 것으로 판단된다.

순환 전위법에 따라 평형전위 내에 존재하는 −0.7 V,

−0.9 V, 평형전위보다 높은 −1.1 V에 대해 정전위법을

실시하여 ZnSe를 합성하였다. Fig. 3은 전위에 따라

N
n
E( )

dk

4π
3

---------δ E E
π
k( )–( )∫=

Table 1. Informaiton of ZnSe unit cell

Real lattice 5.670 Å

Reciprocal lattice 1.1082 Å-1

Lattice parameter (a = b = c) 5.670 Å

Cell angles (α = β = γ) 90o

Cell volume 182.236 Å3 Fig. 2. Cyclic voltammogram on ITO glass substrate.
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ZnSe 박막의 발광특성에 대해 나타낸 그림이다. 평형전

위에 해당하는 구간에서는 전위가 높아짐에 따라 ZnSe

박막이 발광특성은 좋아지지만, 평형전위 이상에 해당하

는 −1.1 V에서는 오히려 발광특정이 감소함을 확인할 수

있다. 이는 Zn의 표준 환원전위보다 높아 ZnSe가 결합되

지 않고 Zn이 석출되어 ZnSe의 발광특성을 저해한 것

으로 판단된다. 따라서 −0.9 V에서 ZnSe 박막을 형성하

는 것이 가장 적합함을 알 수 있다.

4.2 ZnSe의 결정구조 및 밴드갭

Fig. 4는 −0.9 V하에 전착시킨 ZnSe 박막을 SEM으로

표면을 측정한 사진이다. 전위에 따라 Se와 Zn의 구

성비가 달라져 결정 모양에 영향을 미치는데, Fig. 4의

ZnSe 결정은 전위에 무관하게 각진 형태로 zinc blende

구조를 보이는 것으로 확인된다. Fig. 5는 ZnSe 결정의

안정성을 부여하기 위해 400oC에서 어닐링을 수행한

ZnSe에 대한 XRD 도표이다. 22 deg. (1 1 1), 46 deg.

(2 2 0), 56 deg. (3 1 1)부근에서 ZnSe의 특성피크가

나타나고, 이는 ZnSe가 zinc blende의 구조를 띠는

것을 알 수 있다.

직접 천이형 반도체에서의 흡수계수와 주파수간의

관계식은 다음과 같다.27)

αhv = B(hv−Eg)
1/2 (3)

여기서 α는 흡수계수(absorption coefficient), B는 비례상

수, hv는 광자에너지, Eg는 에너지 밴드갭 (Energy band

gap)이다. Fig. 6은 −0.9 V에서 전착된 ZnSe 박막에

대하여 UV분광기를 통해 측정된 파장별 흡수도를 환

산하여, 식(3)에 따라 hv대 (αhv)2의 곡선으로 나타낸

그림이다. 그림에 보이는 바와 같이 본 실험에서 합성된

ZnSe 박막의 밴드갭은 2.76 eV로 측정되었다.

 4.3 ZnSe의 밴드구조

ZnSe구조는 양이온(cation)인 Zn과 음이온(anion)인 Se

로 구성되어 있다. Zn원자의 전자구조는 [Ne]3s23p63d104s2

Fig. 3. Luminescence of ZnSe grains on ITO glass substrate.

Fig. 4. SEM image of ZnSe grains on ITO glass substrate.

Fig. 5. XRD pattern of ZnSe grains; blank square

correspond to cubic ZnSe (JCPDS card No. 80-0021).

Fig. 6. Measurement of band gap from hv vs. (αhv)2.
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이고, Se 원자의 전자구조는 [Ne]3s23p63d104s24p4이다.

본 연구에 사용된 ZnSe구조는 72개의 전자로 이루어져

있고, 36개의 up spin, 36개의 down spin을 가진 전자로

이루어져 있어 전기적으로 중성을 띤다. ZnSe구조의

임의의 한 k-point에는 48개의 밴드로 구성되어 있다.

ZnSe를 구성하고 있는 Zn의 3d level은 두 개의 그룹

으로 나눌 수 있다. Se의 4p level에 존재하는 전자들과

강하게 결합(coupling)하려는 d level과 d level로 존재하는

그룹으로 나누어진다. 하지만 G-point에서는 s, p level와

결합하려는 d level이 존재하지 않은 지점이기 때문에

에너지 밴드갭(band gap)을 확인할 수 있다.28) 따라서

밴드갭은 G-point에 존재하는 가전대의 최상위의 밴드

(valence band maximum, VBM)와 전도대의 최하위의 밴

드 (conduction band minimum, CBM)의 차로 표현된다.

Fig. 7은 ZnSe 구조를 각 범함수에 대해 계산한 결과

이다. Fig. 7의 (a)에 나타낸 바와 같이 LDA를 적용

하여 ZnSe구조에 대한 유사 원자 연산 (pseudo-atomic

calculation)을 수행한 결과, Zn 3d104s2의 총 에너지는

Fig. 7. Band structure and density of states of ZnSe.
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−1281.82eV, 그리고 Se 4s24p4의 총 에너지는 −252.03 eV

를 가지는 것으로 계산되었다. 따라서 SCF (self-

consistent-field)을 통한 ZnSe의 총 에너지는 −6164.67 eV

임을 알 수 있다. 또한, Fig. 7의 (a)에 나타나 있는 바와

같이 G point에서 0 eV에서 VBM을 가지고, 1.365 eV에

서 CBM을 가진다. 따라서 LDA 방법을 이용한 경우

ZnSe의 밴드갭이 1.365 eV임을 확인할 수 있다. 이때 계

산된 밴드갭은 직접 밴드갭(direct band gap) 이다. 왜냐

하면 밴드갭은 anion의 p level과 cation의 d level의 상호

작용과 관련이 있기 때문이다. Fig. 1의 zinc blende를 가

진 ZnSe은 구조 내에서는 동일한 표상을 가진 p, d level

이 항상 존재하기 때문에 Brillouin zone내의 어떠한 지점

에서도 p, d level의 혼성이 가능하다.29) 따라서 p, d level

간의 인력은 더 높은 가전대로 직접 이동을 가능하게 한

다. 한편, Fermi energy는 −2.17498 eV로 나타나고 있다.

LDA에 적용한 ZnSe의 동일한 구조에 대하여, PBE

과 B3LYP 방법에 대한 적용이 가능하다. 상세한 계산

결과를 Table 2에 나타내었다. 각 범함수에 따라 추정

방식이 다르므로 표에 보이는 바와 같이 각각의 값들이

차이를 보인다. LDA는 전자의 자기 상호작용으로 인해

전자와 홀의 부적절한 국지화를 하고, 밴드갭을 과소

어림잡게 된다. 이러한 단점을 보완하기 위한 GGA의

방법인 PBE 본 연구에서 다루는 계에 대해 향상된 어

림을 했으나, 오차가 발생하였다. 하지만 혼성 범함수

인 B3LYP는 국지적인 방법이 아니므로 전자의 자기 상

호작용이 자유로워 오차가 감소한 것으로 보인다. Fig. 7

의 (b)는 ZnSe 구조를 GGA 범함수 중 PBE로 계산한

결과로서 밴드갭은 1.695 eV임을 알 수 있다. 한편,

B3LYP 방법으로 계산한 결과인 Fig. 7의 (c)을 보면,

밴드갭은 2.650 eV임을 알 수 있다.

앞서 언급한 3개의 범함수 방법으로 해석한 ZnSe구

조에 대한 밴드갭과 실험으로 도출한 밴드갭을 비교한

결과, B3LYP 방법을 이용해 도출한 밴드갭인 2.650 eV는

실험을 통해 직접 측정한 밴드갭 (2.76 eV)과 가장 근

접한 것으로 나타났다. 따라서 B3LYP 방법은 본 연

구에서 고려하고 있는 zinc blende 구조에 가장 적합

한 근사법인 것으로 보여진다.

5. 결 론

본 연구에서는 전기화학적인 방법을 이용하여 ZnSe를

제조하고, 제조된 박막에 대한 에너지 밴드갭을 측정

하고, 분자동역학적인 방법에 근거한 이론적 예측치와

비교하였다. ZnSe 박막의 전기화학적 합성을 위하여,

순환전위법을 통한 0.2 M의 ZnSO4와 0.02 M의 SeO2,

1 M의 Na2SO4의 전해액에 상태에서 Zn과 Se의 공전

착은 −0.6 V부터 −1.0 V까지의 범위로 나타났다. 정전위

법으로 최적의 공전착 상태인 −0.9 V의 전위에서 ZnSe박

막을 합성하여 ZnSe의 구조특성을 확인하고, UV 분

광기를 이용하여 에너지 밴드갭을 측정한 결과 2.76 eV

으로 나타났다. 한편, 분자동역학적 방법으로 ZnSe의

결정구조에 대한 이론적인 접근을 수행한 결과, DFT의

B3LYP 범함수 방법으로 해석한 경우에 에너지 밴드갭이

본 연구에서 실험치와 근접한 2.65 eV로 산출되었다.

분자동역학적 방법을 이용한 화합물 결정의 밴드구조에

대한 이론적 해석이 실험적인 결과의 예측에 효과적으로

활용될 수 있음을 확인할 수 있었다.
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