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ABSTRACT

Opto-electricalPropertiesforMgGa2Se4Single

CrystalThinFilm GrownbyHotWallEpitaxy

Hye-JeongKim

Advisor:Prof.Hong,Kwang-Joon,Ph.D.

DepartmentofPhysics,

GraduateSchoolofChosunUniversity

A stoichiometricmixtureofevaporatingmaterialsforMgGa2Se4single

crystalthin filmswaspreparedfrom horizontalfurnace.Toobtainthe

single crystalthin films,MgGa2Se4 mixed crystalwas deposited on

thoroughly etched semi-insulating GaAs(100) substrate by hot wall

epitaxy(HWE)system.Thesourceandsubstratetemperatureswere610

℃ and400℃,respectively.Thecrystallinestructureofsinglecrystalthin

filmswasinvestigatedbythephotoluminescenceanddoublecrystalX-ray

diffraction(DCXD).ThecarrierdensityandmobilityofMgGa2Se4 single

crystalthinfilmsmeasuredfrom HalleffectbyVanderPauw methodare

6.21×10
17
cm

-3
and 248 cm

2
/V․sec at293 K,respectively.From the

opticalabsorption measurement,the temperature dependence ofenergy

bandgaponMgGa2Se4singlecrystalthinfilmswasfoundtobeEg(T)=

2.34eV -(8.81×10-4 eV/K)T2/(T＋251K).Thecrystalfieldandthe

spin-orbitsplittingenergiesforthevalencebandoftheMgGa2Se4 have

beenestimatedtobe190.6meV and118.8meV,respectively,bymeansof

thephotocurrentspectraandtheHopfieldquasicubicmodel.Theseresults



- viii -

indicatethatthesplittingoftheΔSodefinitelyexistsintheΓ5statesof

thevalencebandoftheMgGa2Se4/GaAsepilayer.Thethreephotocurrent

peaksobservedat10K areascribedtotheA1-,B1-,andC1-exciton

peaksforn=1.Aftertheas-grownMgGa2Se4 singlecrystalthinfilms

was annealed in Mg-,Se-,and Ga-atmospheres,the origin ofpoint

defectsofMgGa2Se4singlecrystalthinfilmshasbeeninvestigatedbythe

photoluminescence(PL)at10K.ThenativedefectsofVMg,VSeobtained

byPLmeasurementswereclassifiedasadonorsoracceptorstype.And

weconcluded thattheheat-treatmentin theSe-atmosphereconverted

MgGa2Se4 single crystalthin films to an opticaln-type.Also,we

confirmed thatGain MgGa2Se4/GaAsdid notform thenativedefects

becauseGainMgGa2Se4singlecrystalthinfilmsexistedintheform of

stablebonds.Inordertoexploretheapplicabilityasaphotoconductive

cell, we measured the sensitivity(), the ratio of photocurrent to

darkcurrent(pc/dc),maximum allowable powerdissipation (MAPD)and

responsetime.Theresultsindicatedthatthephotoconductivecharacteristic

werethebestforthesamplesannealedinSevapourcomparewithinMg,

Ga,airandvacuum vapour.Thenweobtainedthesensitivityof0.98,the

valueofpc/dcof1.42×10
7
,theMAPDof331mW,andtheriseanddecay

timeof10msand9.6ms,respectively.
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Ⅰ.서 론

MgGa2Se4는 Ⅰ-Ⅲ2-Ⅵ4족 화합물 반도체로서 상온에서 에너지 띠 간격이

2.20eV인 직접천이형 반도체로서 photo-voltaicopticaldetectors[1],solar

cells[2],lightemitting diodes(devices)[3],solarenergetic,optoelectronics,

parametricoscillators[4],varioussemiconductordevices[5]등에 응용성이 기

대되고 있어 주목되고 있는 물질이다.따라서 양질의 MgGa2Se4단결정을 성

장하기 위한 방법과 그의 물성연구가 활발하게 진행되어 오고 있다.

주요 연구자들의 MgGa2Se4단결정의 성장방법과 그의 물성연구 결과를 연

대별로 조사해보면 다음과 같다.1988년에 W.T.Kim[6]등은 Bridgman방법으

로 MgGa2Se4와 MgGa2Se4:Co
+
의 단결정을 성장시켜 결정구조와 격자상수

과 광학적 에너지갭등을 조사하였고,1988년에 H.L.Park등[7]은 Bridgman방

법으로 MgGa2Se4:Ni
+
단결정을 성장시켜 광학적 흡수도를 측정하여 불순

물 준위를 분석하였다.1993년에 H.G.Kim 등[8]은 Co-dopedMgGa2Se4단결

정을 Bridgman방법으로 성장시켜 광발광을 측정하여 불순물 준위를 연구하

였다.

이와 같이 MgGa2Se4 단결정의 성장방법은 verticalBridgman method

[6-8],chemicaltransportreaction method[1-3],iodine vapor transport

method[4,10],chemicalvapor transport method[9,11,12],chloride vapor

phase epitaxy,low-pressure metalorganic chemicalvapor deposition

technique(MOCVD)[13-15],halogen vapor-phase epitaxy(VPE),molecular

-beam epitaxy(MBE)[16-18],metalorganicmolecular-beam epitaxy(MOMBE),

solvent를 사용한 traveling-heatermethod(THM)[19,20],hotwallepitaxy

(HWE)등이 있다.

이 방법들 가운데 HWE방법은 증발원의 물질을 직접 가열하여 기체상태

로 기판에 도달하고 응집되어 막이 성장되도록 하는 방법인데,열역학적 평

형상태에 가까운 조건에서 결정을 성장시키므로 양질의 박막을 만들 수 있

고,시료의 손실을 줄일 수 있으므로 대량으로 생산할 수 있다는 장점이 있
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다.또한 지금까지 문헌조사에 의하면 여러 가지 성장 방법으로 MgGa2Se4

단결정을 성장시켜 그의 물성에 관한 연구가 이루어져 보고되었으나,아직까

지 HWE방법으로 성장시킨 MgGa2Se4단결정 박막의 기본 물성 및 광전기

적 특성에 대한 연구는 되지 않았다.

본 연구에서는 수평 전기로를 제작하여 6N의 Mg,Ga,Se시료를 mole

비로 칭량하여 수평로에서 용융 성장법으로 MgGa2Se4다결정을 합성하였다.

합성된 다결정은 XRD(X-raydiffraction)로부터 결정 구조 및 격자 상수를

확인하였으며,EDX(EnergyDispersiveX-raySpectrometer)를 이용하여 성

분 및 조성비를 확인하였다.MgGa2Se4단결정 박막은 HWE방법으로 합성

된 MgGa2Se4 다결정을 증발원으로 하여 반절연성(semi-insulate:SI)GaAs

(100)기판 위에 성장시켰다. MgGa2Se4단결정 박막의 결정성은 PL

의 excitonemission스펙트럼과 이중 결정 X-선 요동 곡선(doublecrystal

X-rayrockingcurve,DCRC)의 반폭치(FWHM)를 측정하여 알아보았다.또

한 MgGa2Se4 단결정 박막의 광전기적 특성은 온도 변화에 따른 광전류

(photocurrent)스펙트럼과 Hamiltonmatrix를 이용하여 가전자대의 결정장 상

호작용(crystalfieldinteraction)과 스핀-궤도 상호작용(spin-orbitcoupling)

에 의한 갈라짐(splitting)ΔCr과 ΔSo를 구하고,광전류 봉우리들의 exciton

양자수 n값을 알아보았다.그리고 성장된 MgGa2Se4단결정 박막을 Mg,Ga

및 Se증기 분위기에서 각각 열처리한 후 광발광 스펙트럼을 측정하고 분석

하여 이러한 열처리 결과가 중성 주개에 구속된 exciton(D0,X)과 중성 받개

에 구속된 exciton(A0,X)에 의한 복사 발광 봉우리 I2와 I1및 SA emission

에 어떤 영향을 미치는가를 연구하였다.또한 MgGa2Se4단결정 박막을 광센

서로 이용하기 위해 시료를 공기,Mg,Ga,Se 분위기에서 열처리하여

sensitivity(),photocurrent(pc)와 darkcurrnet(dc)비,maximum allowable

powerdissipation,responsetime을 측정하였다.
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Ⅱ.이 론

A.에너지 띠 구조

1.전도띠 구조와 띠 간격

전도띠는 Γ,L,X 띠로 구성되어 있고 그림 1에서와 같이 Brillouin영역

중심에 Γ 띠가 위치하며 영역 경계에 L,X띠 끝이 놓여 있다.

a.Γ 띠와 Kane모형

고체 결정내의 에너지 띠 구조를 기술하는 방법 중 하나인 k․p 방법은,원

래 섭동이론을 이용하여 k공간내의 중요한 대칭점 부근에서 전자의 파동 함

수와 에너지 띠의 성질을 조사하는데 이용되었다. 또한 k․p 방법은

Bardeen[21],Seitz[22]에 의해 K 대칭점들 부근에서의 파동 함수와 유효 질

량을 구하기 위하여 처음으로 제안되었고 Dresselhaus[28],Dingle[23]등과

Kane[24,25],Cardona[26]등에 의해 여러 반도체의 연구에 적용되어 왔으며,

Kane[27]에 의해 일반적 방법이 제시되었다.이 k․p 섭동이론은 고체 결정의

대칭성과 여러 실험 결과들에 의해 띠 구조의 정량적 고찰을 가능케 했으며,

k공간에서 중요한 대칭점 부근의 띠 구조를 실험적으로 결정되어지는 몇 개

의 상수에 의해 기술할 수 있게 하였다. k․p 방법을 Γ 띠에 적용시킬 때 특

히 유용함이 Kane에 의해 증명되었으며 이를 Kane모형이라 부른다.
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Fig.1.BandstructureofMgGa2Se4intheBrillouinzone
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비 대칭 포물선형 구조를 갖는 Kane모형에 의하면 Γ 띠의 구조는 다음과

같이 기술되어진다.

E k   me

 k 
 

E
 


meE



k 


m


me
 





 




 (1)

여기서 me는 자유전자의 질량이고 E
는 유효질량 띠 간격이다.이 식은

kE 로 쉽게 바꾸어지기 때문에 계산하는데 편리하게 이용된다.한편,k 

인 띠 바닥의 유효질량 m
 는 다음과 같이 쓸 수 있다.

m


me
   

p 


E

E

 

 


 (2)

여기서 p
2
은 운동량 행렬요소에 관계되는 에너지로서 저온에서 측정된 E


,

m
 그리고 Δ0의 값을 이용해서 구해지며,Δ0는 스핀-궤도 분할 띠 간격이다.

k 이 아닌 k 값에 대한 유효질량은 다음 식에 의해서 기술되어진다.


m



 

ℏ k



dk

dE
(3)

Ehrenreich[29]에 의하면 에너지 띠의 굴곡은 단지 격자 팽창에만 의존하

고,유효질량 띠 간격 E
 T의 값은 0K에서의 광학적 에너지 띠 간격

E0(0)와 주어진 온도에서 그 물질의 실제 광학적 에너지 띠 간격 E0(T)사이

에 있고 다음식으로 표현된다.

E
T  E  A

E E T
(4)

여기에서,A는 띠 간격에서 전자-포논의 상호작용과 격자 팽창의 상대적
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효과를 결정하는 상수이며,유효 질량 
 값과 광학적으로 측정되는 E0(T)는

온도에 따른 변화에 의해 결정되는 상수이고 1.5∼2.0범위의 값을 갖는다.

광학적 에너지 띠간격 E0(T)는 온도가 증가함에 따라 격자팽창과 전자-포논

의 결합때문에 감소하는 것으로 알려져 있다.Varshni는 대부분의 diamond

구조와 zinc-blend구조를 갖는 반도체에 대해,광학적 에너지 띠 간격의 온

도에 따른 변화 E0(T)를 다음과 같이 쓸 수 있음을 확인하였다.

E T  E  βT

αT  
(5)

여기에서,와 는 주어진 물질에서 온도변화에 따른 띠 간격의 변화를 나

타내는 상수이며 측정된 실험 결과로부터 결정된다.

b.L띠와 X 띠

L띠와 X띠는 유효질량 와 로 주어지는 타원체 등에너지 면을 가지

며 띠 끝 근처에서 에너지는 다음과 같이 주어진다[30].

E  

 mt

kt


 m

k


 (6)

여기에서,첨자 t와 은 각각 가로와 세로 방향을 의미하며 타원체 에너지

면의 수직 방향을 나타낸다.

이들 띠는 근사적으로 거의 포물선이고 따라서 유효질량은 거의 에너지에

무관하다.단일 타원체 valley의 경우에 상태밀도 유효질량과 전도 유효질량

은 각각 다음과 같이 주어진다[31].

md
  m mt

  (7)

m


 

 mt


m

  (8)
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Cardona등에 의하면 Kane에 의한 k․p 섭동론은 L점에 적용될 수 있고

[32],그 띠 바닥에서 가로축 유효질량은

mtL

m
 EPLEL


ELL

  (9)

로 주어진다.여기에서,EPL은 운동량 행렬요소에 관계되는 에너지이고 EL과

ΔL은 각각 L점에서의 직접 띠 간격과 스핀-궤도 분리 함수이다.비슷하게

Cardona에 의하면 X최소값에서 가로축 유효질량은 반 실험적 관계식[33]

mtX

m
 EX


(10)

로 주어진다.

여기에서,X점에서의 직접 띠 간격 EX는 eV단위로 주어진다.온도변화에

따른 띠의 극소값의 변화는 식 (5)와 같은 형을 사용하면 계산할 수 있다.

2.호울(Hole)띠의 구조

가벼운 호울띠와 무거운 호울띠는 k  에서 축퇴되어 있으며 찌그러진 등

에너지 면을 갖는다.여기에서는 호울이 띠 끝 부근에 국한되어 있기 때문에

모두 구형 에너지 면을 갖는 것으로 가정하였다.무거운 호울띠에 대해서는

포물선형 띠로 취급하였으며,유효질량은 온도 변화에 무관한 것으로 가정하

였다.가벼운 호울띠에 대해서는 일반적으로 다음과 같은 비포물선형의 Kane

모형으로 표시할 수 있다[24].

E k  me

 k 
 

 


E E  mħ k 

  
mL


m




 (11)
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여기에서,mL
 는 띠의 꼭대기에서의 유효질량이며 다음과 같이 표시된다.


mL


m
   



E
T

P 
(12)

여기에서,P2은 운동량 행렬요소에 관계되는 에너지이다.

유효질량 띠 간격 E
 T의 온도에 따른 변화는 식 (4)에서 논의된 바 있다.

에너지에 따른 유효질량 변화는 다음 식에 의해 기술되어진다.

mK
  ℏ k  

dk

dE
 (13)

B.전기수송이론

반도체내에서의 운반자 거동을 규명하기 위해서는,주어진 물질에 대한 산

란기구(scatteringmechanism)에 의해 결정되어지는 적절한 조건을 만족하는

전자의 분포함수 f k  r  t 를 알아야 한다[34].이 분포 함수는 Boltzmann

방정식을 계산하여 구할 수 있다.

1.Boltzmann전기수송방정식

Fletcher[35]등은 포물선형 띠에서의 탄성,비탄성 산란에 대한 Boltzmann

방정식의 해를 구하는 방법을 개발하였다.주어진 물질에서 전자들이 평형상

태를 유지하고 있고 단일 구형 valley를 점유하고 있으며 전자의 파동벡터,

전자의 에너지,전자의 분포함수를 각각 k  E k  f E  할 때,아주 작은 전

기장 F와 임의의 자기장 B가 그 물질에 작용하면 평형상태의 전자 분포함

수는 다음과 같이 변화하게 된다[36].
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f B  k   f E   dE

df
  B  k ․F (14)

여기에서,f E 는 외부 장이 작용하기 이전의 평형상태에서의 전자의 분

포함수이다.이 식에서 벡터  B  k 는 다음과 같은 모든 F에 대한 선형

Boltzmann방정식[37]을 풀어서 결정한다.

F․



 ev k  dE

df
 

e
dE

df B ․v k ×∇ kB k 



  t

f
scatt (15)

여기에서,-e는 전자의 전하량이고,v k   m k는 파동벡터가 k인 전

자의 속도이다.식 (15)의 우측 항인 산란항(scatteringterm)은 다음과 같이

주어진다.

t

f
scatt 

F․



kB T

  V  k  k ′   k ′  k  d k′



 (16)

이 식에서,V k  k ′ 는 k와 k ′사이에서의 평형산란율이며 다음과 같이 주어

진다.

V  k k ′   W  k  k ′  f 
k   f 

k ′   V kk ′  (17)

이 식에서,V k  k ′ 는 k상태의 한 전자가 k ′상태로 천이 되어질 확률이

며 산란기구(scatteringmechanism)에 의존한다.구대칭 valley에서 B  k 

는 B에 대하여 원통형 대칭을 이룬다.B 방향을 z축으로 잡으면 B  k 

는 다음 식으로 주어진다[35].

B k   P 
k t P  z×

k t  P 
k zz (18)
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여기서,k t  kx ky  와        ,Pi는 k｜k ｜의 scalar함수이다.

그러므로 식 (14)의 해로부터 Pi를 구할 수 있고 Pi로부터 전기전도도 텐서

와 수송상수를 구할 수 있다.식 (15)의 산란항(scatteringterm)은 전자와 다

른 입자들(주로 포논)과의 산란(scattering)에 의한 전자 분포함수의 시간에

대한 변화율을 나타낸다.

2.전기수송상수

a.Γ 띠에 대한 수송상수

구형 등에너지면을 갖는 Γ 띠에서 전기전도도 텐서는 다음과 같이 식 (18)

의 P i항으로 주어진다.즉 전기전도도 텐서 

i j  
e  V i kj B k




dfdE

E  


 d k (19)

이고,0이 아닌 전기전도도 텐서 요소는 다음과 같이 쓰인다.

xx  yy  P  (20)

xx  yz   P  (21)

zz   P   n e (22)

여기서  P i 는 다음과 같다.

 P i   ħ
e 



∞

P i k




E
f E  


dE (23)

식 (22)에서 는 유동이동도(driftmobility)이며,수송상수는 식 (20)∼(22)의
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각 요소들의 항에 의해 계산될 수 있다.

(1)운반자 이동도

전기장 Fx가 반도체에 x방향으로 작용될 때 운반자의 평균 유동속도는

vx  Fx이고,이 식에서 비례상수 는 운반자의 이동도(mobility)이며 다음

식으로 주어진다.

 ne

ZZ
(24)

운반자 농도 n은 다음 식으로 계산된다.

n  ħ
 



∞

k




∂E

∂f E  


dE (25)

(2)Hall계수

y방향의 HallfieldFy는 방향으로 흐르는 전류 I와 z방향의 자기장 B에

의해서 생기며 Fy RH iB이다.여기에서 RH는 Hall계수이고 전기전도도 텐

서의 요소로 다음과 같이 표시된다.

RH 
B xx

 xy
 

xy
(26)

(3)Hall산란인자

Hall산란인자는 홀 숫자 r이라 부르기도 하며 Hall계수 RH와 운반자농도

의 항으로 다음과 같이 주어진다.

r  neRH (27)

따라서 식 (26)으로부터 다음과 같이 쓸 수 있다
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r ne
B xx

 xy
 

xy
(28)

구형의 등에너지면으로 가정한 가벼운 호울띠와 무거운 호울띠에 대해서도

위에서와 같은 식으로 전기전도도와 Hall계수가 계산된다.

b.다중띠 Hall효과와 전기전도도

자기장이 낮을 경우 자기장에 의한 각 띠의 Hall계수와 전기전도도의 변

화는 무시될 수 있다.

즉,단일 띠 효과는 무시될 수 있다고 가정된다.일반적으로 Γ 점에서 등에너

지 면을 구형으로 취할 수 있으며 Gold[38]등은 L와 X 띠에 대하여 B≪ 

일 경우 근사적으로 에너지 면을 등방성으로 계산할 수 있다는 것을 보였다.

Ehrenreich[39]등과 Beer[40]에 의해 띠간 산란이 일어날 때,띠를 독립적으로

생각할 수 있는가 하는 문제가 논의되었다.그들의 각 띠는 수학적으로 결합

되어 있지 않으며 띠는 등방성이고 독립적으로 처리될 수 있다는 가정이 만

족된다고 결론지었다.한편 자기장이 낮을 경우,자기장에 의한 각각의 띠의

Hall계수와 전도도의 변화는 무시될 수 있다는 가정이 대부분의 경우에 타

당함을 Blatt[37]는 확인하였다.위의 가정하에서 z축의 자기장 B에서 세로

전류 밀도와 가로 전류 밀도는 다음과 같다[30].

Jx  Fx
i

A i  Fy
i

D i (29)

Jy Fy
i

A i  Fx
i

D i (30)

여기에서,A i  σi  σi
 RHi

 B  이고,D i  i
RHi B   i

RHi
 B  이고

i는 운반자에 의해 점유된 모든 띠에 대해 취해지며 Fy는 Hallfield이다.식

(29),(30)으로부터 RH와 는
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RH   B







i

A i
  

i

D i 



i

D i




 (31)

σ 
i

A i


i

A i 
  

i

D i


(32)

이다.

식 (31)과 (32)는 앞 절에서 기술된 단일 띠 값의 항으로 다중 띠의 경우에

대한 분석에 사용할 수 있다.

3.산란기구

a.Γ 띠에서의 산란

Γ 띠에서는 다음과 같은 산란을 고려해야 한다.

(1)극성 광학 Phonon에 의한 산란[41,42]

(2)변형 포텐셜의 음향 모드 산란[43]

(3)압전 모드 산란[44]

(4)띠간 산란[45]

(5)이온화된 불순물 산란[46]

(6)중성불순불에 의한 산란[47]

b.L및 X 띠에서의 산란[45]

Γ 띠에서의 산란기구 이외에 같은 띠 내의 valley사이에서 나타나는 산란

이 고려되어야 한다.

c.호울띠의 산란[48]

두 호울띠가 k=0에서 축퇴되어 있기 때문에 띠간 산란이 중요하게 적용된

다.이 경우 opticalphonon에 의한 띠간 산란외에 acousticphononmode와

nonpolaropticalphonon에 의한 산란이 고려되어야 한다.
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C.광발광

발광은 어떤 물질의 전자가 에너지를 흡수하여 여기되었다가 다시 원래 상

태로 돌아갈 때 흡수된 에너지의 일부를 photon의 형태로 방출하는 복사현상

을 말한다.발광은 어떤 종류의 에너지로 전자를 여기 시키느냐에 따라 여러

종류로 구분되는데 물질에 전장을 걸어주어 photon 에너지를 방출케하는

electroluminescence(EL),전자총의 음극선을 이용한 cathodeluminescence

(CL),photon 에너지를 이용한 photoluminescence(PL),열에너지를 이용한

thermoluminescence(TL)등이 그 대표적이다.이들은 여기원이 다를 뿐 발광

원리는 같다.

1.발광성 재결합 과정

재결합 과정에는 복사성 재결합과 비복사성 재결합이 있는데 발광에 기여

하는 재결합은 주로 복사성 재결합으로 표적인 발광 모형들은 그림 2에 나타

내었다.각종 자극에 의해 반도체 결정 내에 전자와 정공의 쌍이 여기 되면

여기된 전자나 정공은 짧은 시간내에 전도대의 바닥부분이나 가전자대의 꼭

대기 부분으로 이동된다.이러한 과도 전자나 정공은 그림 2에서 보이는 것

과 같이 여러 가지 경로를 통해 재결합하게 된다.즉,전도대의 전자와 가전

자대의 정공이 직접 결합하는 band-to-band(B-B)재결합,여기된 전자나 정

공에 대한 포획 단면적이 매우 큰 이온화된 주개나 받개에 포획된 전자나 정

공이 각각 가전자대의 정공이나 전도대의 전자와 결합하는 경우(D-V,C-A),

이온화된 전자와 이온화된 받개에 포획된 정공의 재결합(D-A)등이 있다.이

밖에도 깊은 준위에 의한 재결합이 있다.화합물 반도체의 경우에는 일반적

으로 exciton발광,edge발광,그리고 broad-band발광의 세 영역으로 구분

되어지고 각각의 발광의 세기는 여기광의 세기에 의존한다[49].
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Fig.2.Radiativerecombinationprocessacrossthebandgap
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2.Exciton재결합

저온에서 관측할 수 있는 에너지 띠간격 근처의 날카로운 봉우리는

exciton에 의한 발광이다.일반적으로 kT>Ex인 온도 영역에서는 에너지 띠간

재결합(B-B)이 일어나지만 저온에서는 자유전자와 자유정공이 정전기적 상

호작용에 의해 자유 exciton을 형성하거나 전자-정공 쌍이 불순물에 속박되

어 boundexciton이 형성된다.

a.자유 exciton

직접 에너지 띠 간격 구조를 갖는 반도체에서 자유 exciton에 의한 재결합

발광 에너지 h는

h  Eg  EFX (33)

로 주어지고,exciton의 결합에너지 EFX는

EFX  
ħ
q


n


(34)

로 주어진다.이때 는 환산 질량으로써 

 me


mh


이고 은 유전상수,n

은 양의 정수이다.이러한 자유 exciton은 운동에너지를 가지고 있으며 결정

내에서 돌아다닌다.재결합 과정에서 운동량이 보존되어야 하는데 photon의

운동량이 아주 적으므로 거의 0인 자유 exciton들만이 소멸된다.따라서 자유

exciton에 의한 전이는 운동량이 0인 exciton의 짧은 수명으로 인해 좁은 반

폭치로 나타난다.운동에너지가 0이 아닌 exciton의 경우에는 phonon의 보조

를 얻어 운동량보존 법칙을 만족할 수 있다.흔히 exciton에 대한 phonon

replica를 관찰할 수 있으며 exciton의 운동에너지로 인해 phononreplica들은

broad해진다[50].자유 exciton은 결합에너지가 매우 적으므로 저온에서만 관

찰할 수 있다.
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b.Boundexciton

반도체내의 불순물들이 존재하면 exciton은 마치 수소 원자 2개가 수소분

자를 형성하듯이 불순물에 속박되어 복합체를 이루는데 이를 bound

exciton(BE)이라 한다.Boundexciton의 소멸에 의한 발광 재결합은 아주 효

율이 높은 과정이다.보통 exciton이 불순물에 약하게 속박되므로 궤도 반경

rx는 크며 oscillatorstrength는 rx
에 비례하므로 상당히 크다.따라서 BE발

광의 세기는 상당히 크다.또한 BE의 운동에너지는 0이므로 적은 반폭치를

가진다.BE에 의한 발광 에너지 는

h  Eg  EFX  EBX (35)

로 주어지고,EBX는 BE의 결합에너지이다.일반적으로 불순물이나 결함에 속

박되는 exciton의 속박에너지는 boundexciton과 자유 exciton의 에너지 차에

의해 결정되는데 보통 불순물 준위의 이온화 에너지와 비례관계에 있다.이

관계는 Si에서 처음 발견되었는데[51]그 관계식은 Hayne'srule

EBX  a  bE i (36)

이다.여기에 Ei는 주개 혹은 받개의 이온화 에너지이고 일반적으로 a≠0이며

b는 주개나 받개들의 이온화 에너지가 상당히 다를 때 유용하다.Halsted[52]

등은 이 식을 발전시켜 주개 혹은 받개의 이온화 에너지와 exciton의 이온화

에너지 사이의 관계에 대해 받개 상태에서는

EA

EBX
≅  (37)

이고 주개 상태는

ED

EBX
≅  (38)
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로 표현하였다.여기에서 EBX는 BE의 결합에너지이고 EA와 ED는 받개와 주

개의 이온화 에너지이다.

3.띠간 재결합

Exciton에 의한 발광은 저온에서만 볼 수 있으며 kT>EX인 온도에서는

exciton이 붕괴된다.이런 경우 전자와 정공은 띠간 전이에 의해 재결합하게

된다.광 흡수 계수가   hEg




인 직접전이형 띠 구조의 반도체에서

발광 봉우리의 모양은 낮은 에너지 쪽으로 h∼Eg인 sharpcut-off를 가지며

높은 에너지쪽으로는 expkT

h
에 따르는 tail을 갖게 된다.그러나 도우핑 농

도가 증가함에 따라 낮은 에너지쪽의 sharpcut-off가 없어지고 spectrum은

점점 대칭꼴이 된다.또한 peak의 반폭치가 증가하며 peak의 위치는 n형의

경우,높은 에너지 쪽으로 p형의 경우,낮은 에너지쪽으로 이동한다[53,54].

4.띠와 불순물간의 재결합

주개와 가전자대간의 전이(D-V),그리고 전도대와 받개간의 전이(C-A)는

보통 주개나 받개가 이온화 되지않은 kT<Ei인 저온에서 관찰되어지고 F-B

재결합 에너지 h[55]는

h  Eg EAED   


kT (39)

로 주어진다.이 식에서 


kT는 처음 고립된 받개에 속박되어 있던 전자가

최종적으로 전도대로 산란되는 광흡수 단면적 계산에서 나온 항이다.F-B재

결합 스펙트럼의 에너지 의존형태는

IFB h ∝ hEgEA D 
exp




 h EgkT

EA D 


 (40)
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로 주어진다[55].이 식에서 알 수 있듯이 낮은 에너지 쪽은 Eg-EA,D의 문턱

에너지를 가지며 높은 에너지쪽은 Maxwell-Boltzmann분포 형태를 갖는다.

보통 직접 띠간격 구조를 갖는 반도체에서는 여러 가지 주개들의 ED는 차이

가 없어 D-V 전이는 구별이 안되지만 받개들의 에너지는 충분히 차이가 있

으므로 C-A 전이는 비교적 잘 구분된다.실험적으로 관찰된 C-A 밴드는

Eagles의 식 (40)과 잘 일치하나 낮은 에너지 쪽은 잘 맞지 않는다.Dow[56]

등은 이를 piezoelectricphonon들이나 이온화된 불순물,exciton등에 의해 형

성되는 내부의 미세 전기장때문이라고 설명했다. C-A 전이의 세기는

Williams[57]등의 계산에 의하면

IC  A ∝τC  A

 D
τ 



α


(41)

로 주어진다.여기에서 는 모든 재결합 과정들을 고려해서 계산한 소수 전

자(minoritycarrier)들의 평균 수명이다.윗 식에서 는 거의 모든 온도에 무

관하고 τD 
도 저온에서 온도 의존도가 낮아지므로 결국 IC  A∝ τC  A

  가

된다.

IC  A ∝
Γ TNA




(42)

이므로 결국 C-A 전이의 세기는 NA
에 비례한다. 여기에서 Γ(T)는

thermalizedelectron들의 속도 분포 보정인자이다.보상 불순물 농도가 일정

한 경우 온도가 증가함에 따라 이온화되므로 NA
 는 감소한다.따라서 C-A

발광 봉우리의 온도 의존형태는 Arrehenius의 식인

IC  A  A expRT

EA  (43)

형태로 나타나며 이로부터 활성화 에너지를 구할 수 있고[58]간단하지는 않

으나 발광의 세기로부터 불순물 농도를 알아내기도 한다[59].
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5.주개-받개 쌍 재결합

반도체 내의 주개와 받개가 동시에 존재하면 Donor-AccepterPair(DAP)

재결합이 주된 재결합 과정이 되며 BE와 C-A 재결합 과정등과 경쟁적으로

일어나게 된다.kT<ED,EA인 저온에서는 열적 이온화율이 적으므로 DAP재

결합이 C-A 전이에 비해 많이 일어난다.온도가 증가함에 따라 보통 얕은

준위의 주개가 이온화되며 따라서 C-A 전이가 증가한다.DAP재결합 발광

에너지 h는

h  Eg  EA ED  r

e
Ed (44)

으로 주어진다.여기에서 e
2
/εr은 DAP전이의 나중 상태인 이온화된 주개와

받개 사이의 정전기적 에너지이고 Evdω는 처음상태의 vanderWaals상호작

용 에너지이다.주개나 받개 사이의 거리 r은 격자간에 따라 특정값을 가질

수 있으므로 DAP스펙트럼은 격자구조에 따라 가능한 r값에 의해 불연속적

인 좁은 봉우리들이 넓은 영역에서 함께 나타날 것이다.그러나 주개 혹은

받개들의 이온화 에너지가 적은 반도체에서는 DAP스팩트럼의 속박된 상태

들로만 나타난다.즉,이들 반도체에서는 보통 ED ≤ 20∼ 50meV이므로

DAP속박된 상태들은 EA  ED  e  εr을 만족시킬 수 있는 떨어진 주개나

받개 쌍들만이 기여하고 서로 다른 r에 대한 에너지 차가 적어져 분해가 안

된다.이러한 경우 전이 확률 W(r)은

W r  W  exp rB

r  (45)

로 주어진다.여기에서 W(0)는 반도체에서 주어진 DAP에 의한 상수이고 rB

는 shallow 상태의 보어 반경이다.따라서 거리가 먼 쌍일수록 전이 확률이

줄어든다.결론적으로 거리 r이 가까운 쌍일수록 전이확률도 높고 에너지도

높으며 따라서 여기광의 세기가 클 때 스펙트럼에 기여하는 주된 쌍이 되며

역으로 거리가 먼 쌍들은 여기광 세기의 변화에 따른 봉우리의 위치도 낮은
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에너지 쪽으로 이동한다.그러나 직접 띠 간격 구조에서는 높은 재결합율 때

문에 멀리 떨어져 있는 얕은 준위의 주개나 받개 쌍을 포화시키기가 어렵다.

따라서 여기광 세기의 변화에 따른 봉우리의 이동이 아주 적다.그러나 깊은

준위의 주개나 받개 쌍의 경우에는 포화되어 봉우리의 이동이 크다[58].또한

Yu[59]등은 GaAs에서 여기광 세기의 증가에 따른 DAP봉우리의 이동은 보

상이 증가함에 따라 커진다는 것을 발견하였다.지금까지 기술한 DAP의 기

본 특성은 불순물이 적고 보상되지 않은 반도체에 적용된다.불순물이 많고,

거의 보상이 된 반도체에서는 운반자의 수가 충분치 못해 이온화된 불순물

농도의 요동(fluctuation)으로 생기는 potential요동이 차폐되지 않아 국부적

인 potential우물들이 형성되어 여기에 속박된 운반자들 사이의 재결합은

DAP 재결합과 비슷한 형태들로 나타난다.이러한 potential우물속에 갇힌

전자-정공 쌍의 재결합 에너지 는

h  Eg  EA D   (46)

가 되며 여기에서 Γ는 potential우물의 깊이이다.Γ는 요동의 크기에 따라

변하고 일반적으로 우물들은 더 멀리 떨어져 있어 전이확률이 낮아진다.따

라서 DAP재결합의 경우처럼 여기광의 세기가 커짐에 따라 봉우리의 위치가

높은 에너지쪽으로 이동하며 이동의 크기가 매우 클 수 있다.또한 DAP발

광 봉우리는 불순물의 양이 증가하면 주개와 받개간의 평균거리가 가까워지

므로 높은 에너지 쪽으로 이동된다.F-B와 DAP재결합을 구별하는 방법은

발광 봉우리의 온도 의존형태를 보는 것이다.일반적으로 여기광의 세기가

약할 때 불순물의 양이 적으면 저온에서 DAP재결합이 주가되며 온도가 증

가함에 따라 얕은 준위의 불순물,즉 주로 주개가 이온화되어 DAP발광이

점점 사라지고 F-B재결합이 커진다[60].또한 전기장을 가해주면 DAP보다

상대적으로 F-B전이가 커진다.이처럼 DAP와 F-B재결합은 서로 다른 받

개 종류를 구별해 내는 것 이외에도 보상을 결정하는데 사용하는 경우도 있

다[61-63].
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6.Phonon

화합물 반도체에서 exciton과 edge발광 스펙트럼의 특징은 일정한 에너지

간격으로 분리된 몇 개의 봉우리가 나타난다.이것은 phonon이 방출과정에

의해 수반되는 exciton이나 edge발광 과정에서 결정격자와 강하게 연결되어

있기 때문이다.Phonon은 결정을 구성하고 있는 원자의 양자화된 집단 진동

방식이다.따라서 exciton과 edge발광의 발광에너지 는

h  Eg  E i  nEp  n      ․․․ (47)

가 된다.여기에서 Ei는 exciton혹은 국한된(localized)상태의 이온화 에너지

이고,Ep는 phonon이 가지고 있는 에너지이다.대부분의 화합물 반도체에서

가장 방출이 가능한 phonon은 longitudinal optical(LO) phonon이고

no-phonon 봉우리로부터 구성된 몇 개의 봉우리는 n=1,2,3,4,․․․

phonon의 방출과 일치하는 전이에 따른다.Hopefield[64]는 일반적으로

phonon에 의한 발광의 세기 In을

In  n 

N n

(48)

으로 보였다.여기에서 In은 phonon의 방출에 의한 n+1번째 발광 봉우리의

상대적 세기이고 n은 I1/I0에 의해 실험적으로 주어진 phonon방출의 수이다.

7.깊은 준위에 의한 전이

이온화 에너지가 아주 커서 띠 간격과 같은 크기의 이온화 에너지를 갖는

불순물이나 결함에 의한 깊은 준위들은 과도 운반자들에 대해 아주 효율적인

덫이 된다.이러한 주위들의 운반자 속박 과정이나 재결합 과정은 일반적으

로 비발광성인 경우가 많다.그러나 발광성인 깊은 준위들도 있으며 깊은 준
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위에 의해 소수 운반자들의 평균 수명이 결정되므로 이들에 대한 정보는 아

주 중요하다.일반적으로는 전이 금속들이 깊은 준위를 형성하고 있으며

vacancy나 vacancycluster불순물과 vacancy의 복합체들도 깊은 준위를 형

성한다[65].깊은 준위에 의한 발광의 공통적인 특징은 phonon의 참여가 많

아서 발광 봉우리가 broad하다[66].보통 깊은 준위 발광은 배위 좌표 모델을

사용하여 설명한다.배위 좌표 모델에서 기저상태 및 여기상태의 에너지 도

표는 원자의 전자적 에너지와 진동 에너지를 모두 합한 총 에너지이다.
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Ⅲ.실험 및 측정

A.다결정 합성용 수평전기로 제작

본 실험에서 사용한 다결정 합성용 수평 전기로는 그림 3과 같이 제작하였

으며 로의 길이는 45cm이다.발열선으로 사용한 kanthal선(:1.6mm)주

위는 내열시멘트(HACT-160)와 단열시멘트(INCT-120G)로 둘러 싸여 있다.

전기로에서 뽑아낸 19개의 단자들은 가변저항(variableresistor)과 병렬로 연

결시켜 전기로의 온도구배를 외부에서 쉽게 조절할 수 있도록 하였다.로의

내부에는 길이 1m의 aluminatube(:30mm)를 넣어 고정한 후 DCmotor

와 연결하여 좌우로 회전이 가능하도록 했다.로의 중앙에 위치한 Pt-Pt/Rh

열전대는 온도 조절기(HY-AT96,0℃～1700℃)와 연결하여 전기로의 온도

를 조절하였다.
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Fig.3.HorizontalfurnaceforsynthesizingofMgGa2Se4polycrystal



- 26 -

B.MgGa2Se4다결정 합성

성분 원소인 Mg(Aldrich,6N),Ga(Aldrich,6N),Se(Aldrich,6N)를 몰

비로 칭량하여 세척된 석영관(외경 16mm,내경 10mm)에 넣어 3×10
-6

torr의 진공에서 봉입하여 ampoule을 만들었다.그림 3에서 보는바와 같이

ampoule을 수평 전기로의 중앙에 넣고 1rpm으로 노심관이 회전하도록 하

면서 전기로의 온도를 상승시켰다.온도 상승으로 인한 성분 원소의 증기압

증가로 ampoule이 파괴되는 것을 방지하기 위해서 시간당 20℃로 올리면서

로 중심의 온도가 500℃에 도달하면 그 상태에서 24시간 유지시켰다.그리

고,ampoule을 좌우로 회전하면서 단위 시간당 10℃로 온도를 올리기 시작

하여 1000℃에 이르면 48시간 유지시킨 뒤 저속 DC회전모터와 전원을 끄

고,24시간 동안 자연 냉각시켜 다결정 MgGa2Se4덩어리(ingot)을 제조하였

다.이렇게 합성한 MgGa2Se4다결정은 MgGa2Se4단결정 박막 성장용 HWE

source로 사용했다.

C.HWE에 의한 MgGa2Se4단결정 박막성장

MgGa2Se4 단결정 박막 성장을 위하여 그림 4와 같은 진공조 속의 hot

wall전기로와 기판으로 구성된 HWE방법을 사용하였다.전기로는 직경 0.4

mm 텅스텐선을 직경 35mm 석영관에 감아 만들었으며,전기로 둘레의 열차

폐 원통은 열효율을 높이기 위해 석영관에 금을 증착하여 사용하였다.증발

원은 합성된 MgGa2Se4 다결정의 분말을 사용하였고,기판은 반절연성

GaAs(100)을 사용하였다.MgGa2Se4단결정 박막은 합성된 MgGa2Se4다결정

분말을 증발원으로 하고 반절연성 GaAs(100)기판을 H2SO4:H2O2:H2O의 5

:1:1로 혼합한 용액에서 chemicaletching하여 기판으로 사용하였으며,기

판과 증발원을 HWE장치 속에 넣고,내부의 진공도를 10
-6
torr로 배기시킨

후,증발원과 기판의 온도를 조절하여 GaAs(100)기판위에 MgGa2Se4단결정

박막을 0.5㎛/hr성장 속도로 성장시켰다.
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Fig.4.Blockdiagram ofthehotwallepitaxy
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D.결정구조

합성된 MgGa2Se4를 powder방법을 이용하여 결정구조,격자상수를 측정하

였으며,HWE 방법으로 성장된 MgGa2Se4 박막의 결정성은 그림 5와 같은

이중 결정 X-선 회절(doublecrystalX-raydiffraction,DCXD)장치로 측정

하였다.이때 X-선은 Cu-Kα인 파장 1.5402Å을 사용하였다.

E.Hall효과 측정

Hall효과를 측정하기 위해 저온장치 속에 셀을 고정하고 셀에 인가된 전

기장에 수직으로 2KG의 전자석을 놓고 셀의 온도를 293K에서 30K까지

변화시키면서 VanderPauw 방법으로 Hall효과를 측정하였다.이 때 사용

한 측정 개략도는 그림 6과 같다.

F.광전류(Photocurrent)측정

MgGa2Se4단결정 박막표면에 단색광을 쪼여 흐르는 광전류와 단색광의 관

계를 광전류 스펙트럼이라 한다.광전류를 측정하기 위해 그림 7과 같은 개

략도에 따라 회로를 만들고 광전류 측정 셀을 cryostat의 coldfinger에 고정

하고 DC 전원을 연결하여 단색광을 셀에 조사하면서 나오는 광전류를

lock-in-amplifier(Ithaco,391A)로 증폭하고 X-Y recoder(MFE,815M)로 기

록하였다.이때 사용한 회절격자(JarrelAsh,82-00,f:0.5m series용)는

1180grooves/nm(λ :190～910nm)를 사용하였다.
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Fig.5.Blockdiagram ofDCXD(Double-crystalX-raydiffraction)
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Fig.6.Blockdiagram ofHalleffectmeasuringsystem



- 31 -

Fig.7.Schematicdiagramsofthesetupapparatus

forthePCmeasurement.
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G.광발광(Photoluminescence)측정

성장된 MgGa2Se4단결정 박막을 cryostat내부에 있는 coldfinger에 고정

하여 진공으로 배기하고 He-CdLaser(Nippon,442nm,40mW)를 셀에 조

사하였다.발광된 빛을 렌즈로 집속하여 chopping하고 monochromator로 분

광하였고 분광된 빛을 PM tube(RCA,C3-1034)로 받아 lock-in-amplifier로

증폭하여 X-Yrecorder로 기록하였다.이때 cryogenichelium refrigerator

(AP,CSA-202B)로 cryostat(AP,DE-2025)의 온도를 상온에서 저온으로 내

리면서 측정하였다.이 때 사용한 측정 장치의 개략도는 그림 8과 같다.
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Fig.8.Blockdiagram ofphotoluminescencemeasuringsystem
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H.MgGa2Se4단결정 박막의 열처리 조건

성장된 MgGa2Se4단결정 박막을 Mg,Ga과 Se증기 분위기에서 각각 열

처리하였다.Sample들의 각 분위기에서 열처리 온도와 재현 시간을 조절하여

PL과 광전도 특성이 가장 좋고 재현성이 좋은 최적 조건을 구하여 열처리

조건으로 잡았다.Mg증기 분위기에서 열처리하기 위해 Mg0.0015g을 시편

과 함께 세척된 석영관에 넣어 10
-6
torr정도 유지하면서 얼음물 속에서 진

공 봉입하여 ampoule의 Mg증기압을 10
-6
torr로 유지하면서 750℃에서 1

시간동안 열처리하였다.Ga증기 분위기에서 열처리하기 위해 Ga0.0015g을

시편과 함께 석영관에 넣어 앞에 언급한 방법으로 진공 봉입하여 ampoule의

Ga증기압을 10
-6
torr로 유지하면서 1,050℃로 1시간동안 열처리하였다.Se

증기 분위기에서 열처리하기 위해서 Se0.0015g을 시편과 함께 석영관에 넣

어 진공 봉입하여 ampoule의 Se증기압이 10-6torr로 유지하면서 480℃로

30분 동안 열처리하였다.이때 MgGa2Se4셀의 열처리 조건은 표 1과 같다.

Table1.Annealingcondition

Sample Annealingcondition

MgGa2Se4:Mg
Mg0.0015g (750℃,1hr)

MgvapourPressure:10-6torr

MgGa2Se4:Ga
Ga0.0015g (1,050℃,1hr)

GavapourPressure:10
-6
torr

MgGa2Se4:Se
Se0.0015g (480℃,30min)

SevapourPressure:10
-6
torr
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I.광전도 셀 특성

스펙트럼 응답을 측정하기 위해 광전도 셀에 직류전원을 연결하고,단색광을

셀에 조사하면서 나오는 광전류를 lock-in-amp(PAR,5280)로 증폭하여 X-Y기

록계(MFE,815M)로 기록하였다.이때 할로겐램프(650W)에서 나오는 빛은 light

chopper(PAR,19)를 거쳐 monochromater(JarrelAsh,82-020,0.5m)로 분광하여

단색광으로 사용하였다.광전도 셀의 감도는 조도에 따른 셀의 저항변화로 정의

하므로 텅스텐램프를 광원으로하여 조도를 10lx에서 1,000lx까지 변화시키면서

셀의 저항을 멀티미터(philips,PM2528)로 측정하였다.pc/dc비는 광전류와 암전

류를 3,000lx와 0lx상태에서 1.5V의 인가전압을 가하여 흐르는 전류를 측정

하였다.최대 허용소비전력을 측정하기 위해 조도를 300,500,800lx로 고정시킨

후,인가전압을 1V에서부터 증가시킬 때 전류(illuminationcurrent)가 선형을 이

루다가 편향되기 시작한다.이때 선형이 편향되기 직전값이 최대허용소비전력이

다.조도는 조도계(HS,HS-LA)로 측정하고 전류는 멀티미터(philips,PM2528)로

측정하였다.응답시간을 측정하기 위하여 광원인 텅스텐 램프에서 나오는 빛을

lightchopper를 거쳐 셀에 조사 하였고,흐르는 광전류를 오실로스코프(GS,

7040A)에 연결하여 시간에 따라 변화하는 오름시간(risetime)과 내림시간(decay

time)의 변화를 측정하였다.
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Ⅳ.실험 결과 및 고찰

A.MgGa2Se4의 결정구조 및 조성비

1.MgGa2Se4다결정의 결정구조

합성된 MgGa2Se4다결정을 분말로 만들어 측정한 X-선 회절 무늬를 그림

9에 보였다.그림 9의 회절 무늬로부터 (hkl)은 면간격에 의한 θ값이 JCPDS

(JointCommitteonPowerDiffractionStandards)와 일치하는 값들이어서

rhombohedral구조로 성장되었음을 알 수 있었고,격자 상수를 NelsonRiley

보정식에 의하여 값을 계산한 후 외삽법[67]으로 구한 결과를 그림 10과 11

에 보였다.그림 10과 11에서 보는 바와 같이 a0=3.9534Å,c0=38.8910Å였

다.이 값은 Dotzel등[68]이 보고한 격자 상수 a0=3.950Å과 c0=38.893Å

과 잘 일치함을 알 수 있었다.
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Fig.9.X-raydiffractionpatternsofMgGa2Se4polycrystal
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Fig.10.Latticeparametera0ofMgGa2Se4polycrystal
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Fig.11.Latticeparameterc0ofMgGa2Se4polycrystal



- 40 -

2.HWE에 의한 MgGa2Se4단결정 박막의 성장 조건

MgGa2Se4단결정 박막의 최적 성장 조건은 광발광(photoluminescence)스

펙트럼 측정 방법을 이용하여 구하였다.HWE에 의한 MgGa2Se4단결정 박

막 성장은 반절연성 GaAs(100)기판의 불순물을 제거하기 위하여 기판을

chemicaletching한 후 580℃에서 20분 동안 열처리하였으며,증발원의 온

도를 610 ℃,기판의 온도를 360∼420 ℃로 변화시키면서 성장시켰다.

또한 성장된 MgGa2Se4단결정 박막의 이중결정 X-선 회절곡선(DCRC)의 반

폭치(FWHM)를 측정한 결과,그림 12에서 보는 바와 같이 기판의 온도가

380 ℃일때 264 arcsec,400 ℃일때 212 arcsec,420 ℃일때 반폭치

(FWHM)값이 229arcsec였다.이와 같은 결과로부터 MgGa2Se4단결정 박

막의 최적 성장 조건은 증발원의 온도가 610℃일때 기판의 온도가 400℃

일때 이중결정 X-선 회절곡선(DCRC)의 반폭치(FWHM)가 212 arcsec로

최적 성장조건임을 알 수 있었다.이와 같은 최적 조건에서 5시간 30분 성장

된 MgGa2Se4단결정 박막의 두께는 α-stepprofilometer로 측정한 결과 2.8

㎛로 성장되었음을 알았다.

최적 조건하에서 성장된 MgGa2Se4박막의 결정구조 및 방위를 알아보기

위하여 XRD를 측정되었다.그림 13은 최적 조건에서 성장된 MgGa2Se4박

막의 XRD pattern을 보였다.관측된 회절 peak는 MgGa2Se4 (116)면과

GaAs(400)면으로 성장된 박막은 MgGa2Se4 (116)면으로 성장되었음을 알았

다.또한 그림 13에서 보는 것처럼 MgGa2Se4 (116)면 이외의 다른 회절

peak가 보이지 않아 성장된 박막은 단결정 박막의 형태로 성장되었음을 알

수 있었고 MgGa2Se4(116)면의 2θ 위치는 MgGa2Se4의 rhombohedral구조

를 갖는 면간 거리 46.15과 일치하는 곳에서 나타난 것으로 보아 MgGa2Se4

단결정 박막은 rhombohedral구조로 성장되었음을 알 수 있었다.
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Fig.12.DoublecrystalX-rayrockingcurveofMgGa2Se4singlecrystal

thinfilmsmeasuredgrowthtemperatureofsubstrateof610℃
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Fig.13.XRD ω-2θ scansoftheMgGa2Se4singlecrystalthinfilm

grownunderoptimizedconditions.
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3.MgGa2Se4박막의 화학 양론적 조성비

MgGa2Se4다결정과 단결정 박막의 EDX스펙트럼 성분 및 조성비 값을 표 2

에 보였다.EDX 스펙트럼은 6N의 순도를 갖는 Mg,Ga,Se에서 나오는 특성

X-선을 기준으로 하여 측정했으며,Mg과 Ga은 L-선 특성 X-선을 이용하고,

Se는 K-선의 특성 X-선을 사용하여 측정하였다. MgGa2Se4다결정 및 단결정

박막의 startingelement의 조성비와 결정의 조성비들이 ±1 % 오차 범위에서

일치되고 있어 화학 양론적 조성비가 잘 이루어졌음을 알 수 있었다.

Table2.EDXdataofMgGa2Se4polycrystalandsinglecrystalthinfilm

Element

Polycrystal Singlecrystalthinfilm

Starting

(wt%)

Growth

(wt%)

Starting

(wt%)

Growth

(wt%)

Mg 14.05 14.22 14.22 14.32

Ga 40.30 40.28 40.28 40.31

Se 45.65 45.50 45.50 45.37



- 44 -

B.MgGa2Se4단결정 박막의 Hall효과

HWE 방법에 의하여 성장된 MgGa2Se4 단결정 박막의 Hall효과는 Van

derPauw 방법으로 293K에서 30K까지 온도를 변화시키면서 측정하였으며

이동도(μ)의 온도의존성은 그림 14에 나타내었다.그림 14에서 보는 바와 같

이 이동도가 상온에서는 248cm
2
/V․sec였으며 온도 변화에 따른 이동도

변화는 130K에서 293 K까지는 격자 산란(latticescattering)에 기인한 것

으로 여겨지며,10K에서 130K 까지는 불순물 산란(impurityscattering)에

의한 것으로 보여지는데 이러한 격자 산란은 0K 이상의 온도에서 격자원자

의 열 진동 결과로서 이들 진동은 격자의 주기적 potential을 방해하고

carrier와 격자 사이에 에너지를 전달한다.격자 진동은 온도가 증가함에 따

라서 커지며 격자 산란은 고온에서 우세(domain)하게 된다.따라서 이동도는

온도가 증가함에 따라 감소하며 격자산란에 기인한 이동도는 T-3/2에 비례하

여 감소한다.또한 불순물 산란은 하전된 carrier가 MgGa2Se4단결정 박막의

성장 과정에서 유입된 이온화된 불순물과 작용한 결과로 하전된 carrier는

Coulombforce상호작용으로 편향되며 불순물 산란의 확률은 음과 양으로

하전된 이온농도의 합인 이온화된 불순물의 합 농도에 의존한다.불순물 산

란은 격자 산란과 달리 고온에서 우세화(domain)하지 못한다.그러나 그것은

carrier들이 빨리 움직여서 불순물 근처에 머무는 시간이 짧아 효과적으로 상

호작용할 수 없기 때문이며 불순물 산란에 의한 이동도는 T
3/2
에 비례하여 증

가한다.이것은 Fujita[69]등의 연구결과와 잘 일치하였다.Carrierdensity는

온도 1/T에 대한 음의 지수 형태에 따라 변하고 있었으며,이 때 온도 역수

에 대한 n값은 그림 15와 같다.활성화 에너지 Ed는 n∝exp(-EA/KT)로부터

그림 15의 lnn과 온도 1/T에 따른 기울기에서 구한 결과 79.8meV였다.또

한 Hall계수들이 양의 값이어서 MgGa2Se4 단결정 박막은 p형 반도체임을

알 수 있었다.
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Fig.14.TemperaturedependenceofmobilityforMgGa2Se4

singlecrystalthinfilms.
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Fig.15.TemperaturedependenceofcarrierdensityforMgGa2Se4

singlecrystalthinfilms.
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C.MgGa2Se4단결정 박막의 광흡수 스펙트럼과

광학적 에너지 갭

MgGa2Se4단결정 박막의 온도에 따르는 광흡수 스펙트럼을 293K에서 10

K까지 온도를 변화시키면서 측정하여 그림 16에 보였다.MgGa2Se4 단결정

박막은 직접 천이형 반도체이기 때문에 그림 17의 광흡수 스펙트럼으로 부터

조사광의 에너지 ()에 대응하는 광흡수 계수 ()를 구하고 h～ h Eg

관계로부터 구한 에너지 갭을 표 3에 모았다.

Table3.Peaksofopticalabsorptionspectraaccordingtotemperature

variationof singlecrystalMgGa2Se4thinfilm.

Temp.(K) Wavelength(nm) Energygap(eV)

293 563.3 2.2011

250 555.9 2.2302

200 548.1 2.2620

150 540.9 2.2921

100 535.6 2.3150

77 533.4 2.3242

50 531.5 2.3328

30 530.4 2.3372

10 529.9 2.3398
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Fig.16.Opticalabsorptionspectraaccordingtotemperature

variationof MgGa2Se4singlecrystalthinfilms.
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Fig.17.Relationbetweentheincidentphotonsenergy and

 intheMgGa2Se4singlecrystalthinfilms.
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그림 18은 MgGa2Se4단결정 박막의 흡수 곡선에 의한 directbandgap의

온도 의존성을 나타내고 있다.Directband gap의 온도 의존성은 Varshni식

[70]

EgT   Eg T 

T 

(49)

을 잘 만족하고 있다.여기서,Eg(0)는 0K에서의 에너지 갭,α와 β는 상

수이며,Eg(0)는 2.34eV이고 α는 8.81×10-4eV/K,β는 251K이다.
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Fig.18.TemperaturedependenceofenergygapinMgGa2Se4

singlecrystalthinfilms.

(ThesolidlinerepresentsthefittotheVarshniequation)
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D.MgGa2Se4단결정 박막의 광전류

그림 19와 같은 MgGa2Se4 단결정 박막의 광전도 셀의 온도에 따르는 광전

류 스펙트럼을 293K 에서 10K 까지 온도를 변화시키면서 측정한 광전류

스펙트럼은 그림 20과 같다.

     Fig.19.Schematicdiagramsof thephotoconductiveMgGa2Se4cell

preparedtomeasurethePCspectra
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MgGa2Se4단결정 박막의 온도 변화에 의한 광전류 스펙트럼을 293K에서

10K까지 측정한 결과는 그림 20과 같고,온도에 따른 광전류 봉우리 위치는

표 4에 정리하였다.광전류 스펙트럼의 측정에서 에너지 갭에 해당되는 가전

자대에서 전도대로 들뜬 전자들에 의한 광전류 봉우리들과 단파장대에서 가

전자대 splitting에 의한 광전류 봉우리들이 관측되었다.광전류 봉우리는 세

곳에서 관측할 수 있는데,그 이유는 MgGa2Se4 단결정 박막은 삼방정계

(rhombohedral)구조로 성장되어 spin-orbitspplitting과 noncubiccrystalline

field의 동시 효과에 의하여 bandsplitting이 일어난 것으로 볼 수 있다.이것

은 bandtheory에 의하면 반도체의 전도대를 S-like,가전자대를 P-like로 보

았으며,이때 P-like궤도는 Px,Py,Pz와 같이 세 개의 준위로 나누어 질 수

있다고 보았다.삼방정계(rhombohedral)구조는 3개의 봉우리 A(Γ4(z)→Γ1(s)),

B(Γ5(x)→Γ1(s)),C(Γ5(y)→Γ1(s))전이에 의한 것으로 분석되고 이와 관련된

모델의 미세구조를 그림 21에 보였다.
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Fig.20.PhotocurrentspectraofMgGa2Se4singlecrystalthinfilm
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Table4.TemperaturedependenceofPCpeaksforMgGa2Se4

singlecrystal thinfilm

Temp.

(K)

Wavelength
Energy

difference

(E1orE2)

Value

obtainedby

Eq.(2)

Δcror

Δso

Fine

Structure(nm) (eV) symbol

293

563.3

524.2

504.6

2.2011

2.3650

2.4571

Ep(293,L)

Ep(293,M)

Ep(293,S)

(E1) 0.1639

(E2)-0.00921

0.1906

0.1188

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(or∞ excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(or∞ excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(or∞ excitoon)

250

556.0

517.9

498.7

2.2300

2.3940

2.4863

Ep(250,L)

Ep(250,M)

Ep(250,S)

(E1) 0.1640

(E2)-0.0923

0.1905

0.1191

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(or excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(or excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(or excitoon)

200

548.2

510.0

492.3

2.2618

2.4261

2.5183

Ep(200,L)

Ep(200,M)

Ep(200,S)

(E1) 0.1643

(E2)-0.0922

0.1909

0.1187

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(or excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(or excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(or excitoon)

150

541.0

504.8

504.3

2.2920

2.4562

2.4585

Ep(150,L)

Ep(150,M)

Ep(150,S)

(E1) 0.1642

(E2)-0.0923

0.1908

0.1189

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(or excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(or excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(or excitoon)

100

535.6

500.2

482.2

2.3148

2.4788

2.5711

Ep(100,L)

Ep(100,M)

Ep(100,S)

(E1) 0.1640

(E2)-0.0923

0.1907

0.1190

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(or excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(or excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(or excitoon)

77

533.5

498.4

480.5

2.3240

2.4878

2.5800

Ep(77,L)

Ep(77,M)

Ep(77,S)

(E1) 0.1638

(E2)-0.0922

0.1905

0.1189

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(or excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(or excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(or excitoon)

50

531.5

496.6

478.9

2.3326

2.4966

2.5888

Ep(50,L)

Ep(50,M)

Ep(50,S)

(E1) 0.1640

(E2)-0.0922

0.1907

0.1189

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(or excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(or excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(or excitoon)

30

530.5

495.7

478.2

2.3371

2.5009

0.2929

Ep(30,L)

Ep(30,M)

Ep(30,S)

(E1) 0.1638

(E2)-0.0920

0.1905

0.1187

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(or excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(or excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(or excitoon)

10

529.9

495.2

477.6

2.3397

2.5036

2.5957

Ep(10,L)

Ep(10,M)

Ep(10,S)

(E1) 0.1639

(E2)-0.0921

0.1906

0.1188

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(or excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(or excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(or excitoon)
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Fig.21.FinestructureforenergylevelofMgGa2Se4
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Hopfield[64]는 spin-orbitsplitting과 non-cubiccrystallinefiled의 동시 효

과에 의해 가전자대가 갈라지는 모델을 ,Hamiltonmatrix

E 


∆so∆cr  


∆so∆cr 


∆so∆cr 





(50)

로 표현하였다.단 여기서 E1과 E2는 다음과 같다.실험에 의해 찾은 A-,

B-그리고 C-exciton의 에너지를 EFX(A),EFX(B)그리고 EFX(C)라 표기하면

E1=EFX(B)-EFX(A)이고 E2=EFX(B)-EFX(C)이다.E1과 E2는 각각 Δcr과 Δ

so값을 찾는 산파역이 된다.

본 연구에서는 광전류 스펙트럼으로 부터 E1과 E2 값을 찾아 Hamilton

matrix에 의해 crystalfieldsplittingΔcr과 spin-orbitsplittingΔso값을 구했

다.또한 MgGa2Se4 반도체의 광흡수 스펙트럼 곡선으로부터 구한 에너지

띠 간격 Eg(T)인 Varshni관계식으로 부터 10K때의 표 3의 에너지 띠 간격

Eg(10)값과 10K때 표 4의 광전류의 에너지의 차이로 부터 freeexciton

bindingenergy,EFX를 구했다.이어서 293K에서 10K까지 사이의 광전류

봉우리(PP)에는 장파장대(L),중간파장대(M)와 단파장대(S)들의 에너지를 각

각 EPP(L),EPP(M)그리고 EPP(S)로 표기하여 exciton양자수 n값을 확인하였

다.MgGa2Se4/SIGaAs(100)의 10K때 광전류 스펙트럼에는 광전류 봉우리

3개가 있다.이들 에너지로 부터 구한 E1과 E2는 각각 다음과 같다.

E1=EPP(10,M)-EPP(10,L)=2.5036-2.3397=0.1639eV

(51)

E2=EPP(10,M)-EPP(10,S)=2.5036-2.5957=-0.0921eV

E1과 E2값을 Hamiltonmatrix에 대입해 연립 방정식을 풀면

Δcr=0.1906 eV, Δso= 0.1188eV (52)
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이다.이때 Δcr값 0.1906eV는 Shay등[70]이 electro-reflectance를 측정하여

구한 crystalfieldsplitting 에너지 Δcr0.19eV값들과 잘 일치하고 있고,

spin-orbitsplitting에너지 Δso의 측정값 0.1188eV 역시 Shay등[71]보고한

0.11eV값과 거의 일치하고 있다.이때 10K에서 측정되어진 Δcr과 Δso의

실험 결과로 보아 c-축에 수직하게 빛이 입사할 때 일어나는 선택률과도 잘

일치하고 있다.

Varshni의 Eg(T)공식 (49)로부터 10K일때의 에너지 띠 간격 Eg(10)값은 표

3에서 2.3398eV 이고,표 4에서 10K일 때 EPP(10,L)=2.3397eV 이므로

Eg(10)=EFX +EPP(10,L)=EFX +2.3397eV에서 EFX =2.3398-2.3397=

0.0001eV이다.그러므로 freeexcitionbindingenergyEFX =0.0001eV이다.

표 3에서,10 K일 때,Eg(10)= 2.3398 eV이고,표 4에서 10 K일 때

EPP(10,L)=2.3397eV 이다.Eg(10)=EFX(10)+EPP(10,L)이므로 EFX(10)

=Eg(10)-EPP(10,L) = 2.3398 -2.3397=0.0001 eV =EFX/1
2
=0.0001

eV이다.EFX(10)는 EFX/1
2
와 일치한다.따라서 10K일 때 광전류 봉우리 장

파장대의 에너지 EPP(10,L)은 n=1일 때 가전자대 Γ4(z)에서 전도대 Γ1(s)로

뜰떠 생긴 A1-exciton봉우리이다.Ep(10,M)을 다음과 같이 고찰한다.Ep(10,

M) = [Eg(10)+{Ep(10,M)-Ep(10,L)]- EFX이어서 각각의 값들을 대

입하면,2.5036eV =2.3398eV +(2.5036-2.3397)eV -EFX가된다.그래

서 EFX =0.0001eV=0.0001eV/1
2
이여서 Ep(10,M)봉우리는 Γ5(x)가전자

대에서 전자가 Γ1(s)전도대에서 아래로 에너지가 0.0001eV 간격인 n=1인

궤도로 들떠 생긴 B1-exciton봉우리이다.Ep(10,M)과 Ep(10,L)의 에너지

간격이 겉보기의 0.1639 eV가 아니고 공식 (51)식에 따라 crystalfield

splitting Δcr인 0.1906eV이다.Ep(10,S)봉우리를 다음과 같이 고찰한다.

Ep(10,S)=[Eg(10)+{Ep(10,S)-Ep(10,M)]- EFX에서 EFX =0.0001

eV=0.1638eV/41
2
이여서 Ep(10,S)봉우리는 Γ5(y)가전자대에서 전자가 Γ

1(s)전도대 밑으로 0.1638 eV 아래에 있는 n=41인 궤도로 들떠 생긴

C41-exciton봉우리이다.Ep(10,M)과 Ep(10,S)사이의 에너지 간격은 겉보기
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의 0.0921eV가 아니고 spinorbitsplittingΔso인 0.1188eV이다.

50K일 때 표 3에서 Eg(50)=2.3328eV이다.이 온도일 때 표 4에서

EPP(50,L)=2.3326eV이다.EFX(50) =Eg(50)-EPP(50,L) =0.0002eV 이

고 EFX(b)/2
2=0.0002 eV = 0.0002/22 와 일치한다.따라서 EPP(50,L)은

n=2일 때 Γ4(z) 가전자대에서 전자가 Γ1(s)전도대로 들떠 생긴 A2-

exciton봉우리이다.EPP(50,M)는 n=2일 때 Γ5(x) 가전자대에서 전자가 Γ

1(s)전도대로 들떠 생긴 B2-exciton봉우리이다.EPP(50,S)는 n=2일 때 Γ

5(x) 가전자대에서 전자가 Γ1(s)전도대로 들떠 생긴 C2-exciton봉우리이다.

100K일 때 표 3에서 Eg(100)=2.3150eV이다.이 온도일 때 표 4에서

EPP(100,L)=2.3148eV이다.EFX(100) =Eg(100)-EPP(100,L) =0.0002eV

=EFX(b)/2
2=0.0001eV이여서 일치함을 알 수 있다.따라서 EPP(100,L)은

n=2일 때 Γ4(z)가전자대에서 전자가 Γ1(s)전도대로 들떠 생긴 A2-exciton

봉우리이다.마찬가지로 EPP(100,M)는 n=2일 때 Γ5(x)가전자대에서 전자

가 Γ1(s)전도대로 들떠 생긴 B2-exciton봉우리이다.EPP(100,S)는 n=2일

때 Γ5(x) 가전자대에서 전자가 Γ1(s)전도대로 들떠 생긴 C2-exciton봉우리

이다.이런 방법으로 실행하여 표 4의 Finestructure를 구하였다.특히 293K

일때 표 3의 Eg(293)은 표 4의 EPP(293.L)과 같고,2.2011 eV이여서

MgGa2Se4는 Ⅰ-Ⅲ2-Ⅵ4족 화합물 반도체로서 상온에서 띠 간격이 2.2011eV

인 직접 천이형 반도체임을 확인하였다.Eg(293)과 EPP(293,L)은 EFX (293)=

Eg(293)-EPP (293,L)=0=EFX/n
2
이여서,Eg(293)과 EPP(293,L)은 n=∞

인 A∞-exciton봉우리이며 Varshni의 Eg(T)인 식 (49)는 온도변화에 대응하

여 가전자대 Γ4(z)에서 전도대 Γ1(s)로 들떠 생긴 A∞-exciton봉우리 즉

A-exciton 봉우리이다.따라서 EPP(293,M)도 n=∞인 B∞-exciton 봉우리

B-exciton 봉우리이다.또한 EPP(293,S)도 n=∞인 C∞-exciton 봉우리

C-exciton봉우리이다.
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E. MgGa2Se4단결정 박막의 광발광

1.As-grownMgGa2Se4단결정 박막의 PL스펙트럼

그림 22는 10K에서 측정한 MgGa2Se4단결정 박막의 광발광 스펙트럼

이다.그림에서 보는 바와 같이 광발광 스펙트럼은 sharp-lineemission영역

과 broad-lineemission-영역으로 구분할 수 있다[72].단파장대 지역에서 미

약한 세기의 533.9 nm(2.3220 eV)의 봉우리는 free exciton emission

spectrum으로 여겨진다.Freeexciton은 순수한 결정과 저온에서만 관측되며

가전자대의 전자가 에너지 띠 간격 이상의 에너지를 갖는 광자로 여기되면

전도대로 여기되고 가전자대에는 양으로 대전된 정공(hole)이 남게 된다.이

때 정공의 영향으로부터 충분히 벗어나지 못하게 여기된 전자(electron)는 정

공과 exciton을 형성하고 이들이 재결합할 때 spectrum의 빛을 방출한다.이

와 같이 자유전자와 자유정공의 쌍(pair)으로 구성된 exciton은 Coulomb인

력이 작용하게 되며 각각의 pair는 수소원자처럼 전자가 정공주위를 궤도운

동하고 에너지상태는 양자화 되어 있다.이것을 freeexciton이라 한다.Free

exciton은 불안정하고 전자와 정공의 재결합에 의해서 소멸된다.또한

exciton은 불순물이나 결함에 포획될 때까지 격자사이를 자유롭게 운동하기

때문에 운동에너지와 결합에너지를 갖는다.

h  Eg  Eex
Free (53)

여기서 Eex
Free는 freeexciton의 결합에너지이다.

식 (53)으로 부터 10K일 때,Eg를 2.3398eV로 하여 구한 bindingenergy

는 각각 Eex
F ree =17.8meV로서 Sell등이 reflectivity로부터 구한 exciton의
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결합에너지 17meV와 잘 일치한다.533.9nm(2.3220eV)의 광발광 봉우리

는 freeexcitonemission인 Ex에 기인하는 것으로 생각된다.539.1nm(2.2996

eV)와 541.9nm(2.2877eV)의 봉우리는 boundexcitonemission스펙트럼으

로 여겨진다.Bound exciton은 중성 혹은 대전된 주개(donor)와 받개

(acceptor)에 freeexciton이 속박되어 그 주위궤도를 운동하는 계를 말한다.

Boundexcitoncomplex가 소멸할 때 생기는 발광스펙트럼은 freeexciton보

다 장파장대에 나타난다.Bound exciton이 방사 재결합할 때 방출되는

photon의 에너지는

h  Eg  Eex
Free  Eex

B (54)

이다.여기서 Eex
B 는 boundexciton의 결합에너지이다.

539.1nm(2.2996eV)의 봉우리는 중성 donor-boundexciton인 VSe에 기인

하는 I2(D0,X)인 것으로 생각된다.(54)식으로부터 구한 donor-boundexciton

의 결합에너지는 22.4 meV임을 알 수 있었고,Haynes rule에 의하여

ED

EBX
≅  로부터 주개의 이온화 에너지는 112meV임을 알 수 있었다.또

한 I1(A0,X)에 기인하는 봉우리가 가장 우세하게 나타난 것은 Hall효과 측정

에서 p형을 나타낸 것과 일치한다.이때 광발광 봉우리 세기의 반폭치(full

width halfmaximun:FWHM)값은 18meV였다.그리고 541.9nm(2.2877

eV)봉우리는 VMg에 의한 acceptor-boundexcition인 I1(A0,X)으로 설명할 수

있다.(54)식으로부터 acceptor-boundexciton의 결합에너지는 34.3meV임

을 알 수있었고,Haynesrule에 의하여 EA

EBX
≅  로부터 구한 받개의 이

온화 에너지는 343meV임을 알 수 있었다.550.2nm(2.2535eV)peak는

donor-acceptorpair(DAP)발광이고,556.1nm(2.2295 eV)는 DAP replica

DAP-1,562.1nm(2.2055eV)는 DAPreplicaDAP-2이고,605.3nm(2.0483

eV)는 SA(selfactivated)에 기인하는 광발광 봉우리로 고찰되었다.
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Fig.22.Photoluminescencespectrum ofas-grownMgGa2Se4
singlecrystalthinfilm at10K.
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2.Mg,Ga,Se분위기에서 열처리한 MgGa2Se4단결정

박막의 PL스펙트럼

그림 23은 750℃의 Mg분위기에서 1시간 동안 열처리한 MgGa2Se4단결

정 박막을 10K에서 측정한 광발광 스펙트럼이다.열처리 이전의 10K때의

광발광 봉우리인 그림 22와 비교하면 그림 23에서는 I2 봉우리와 SA

emission에 의한 것으로 보이는 broad한 광발광 봉우리가 아예 나타나지 않

고 있다.Magnasium vacancyVMg는 VMg
0,VMg

-1 및 VMg
-2가 있고 VMg

0를

neutralMgvacancy라 부른다.중성 받개 VMg
0
에 구속된 exciton(A0,X)에

의해 발광된 봉우리를 I1으로 표시하는데 I2가 나타나지 않는 것은 Mg분위

기에서 열처리로 Mg의 vacancy VMg
0
가 Mg로 채워지고 VMg

0
가 없어져,

VMg
0
에 구속된 exciton(D0,X)가 없기에 I2가 나타나지 않는다고 고찰된다.

Selenium과 치환된 어떤 불순물을 ISe로 표기하고 ISe가 이온화되어,ISe
+라

고 표기하자,VMg
-2
와 ISe

+
의 결합인 (VMg-ISe)

-1
의 형태의 발광 중심을 SA

center라 표시하고,complexacceptor라고도 호칭한다.Mg분위기에서 열처

리하면 VMg
-2
site가 Mg로 채워지고,(VMg-ISe)

-1
형태의 SA center가 없어져

complexacceptor가 생기지 아니하고 SA emission에 의한 broad한 PLpeak

도 나타나지 않는다고 본다. Mg 분위기의 열처리로 그 이전보다

donor-acceptorpair(DAP)재결합에 의한 발광 봉우리의 세기가 더 증가한

것처럼 보인다.Mg 분위기에서 열처리 하므로써 donor의 수가 증가했고,

acceptor의 수는 처음부터 더 많이 생겨 DAP봉우리의 세기가 더 증가하였

다고 본다.I1봉우리는 거의 변화 하지 않았는데 SA 등은 없어졌다.
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Fig.23.Photoluminescencespectrum ofMgGa2Se4singlecrystallinethin

film at10KannealedinMgvapour.
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MgGa2Se4 단결정 박막을 Se분위기에서 480℃에서 30분 동안 열처리하여

10K에서 측정한 광발광 스펙트럼을 그림 24에 보였다.그림 24에서 보는 바

와 같이 I1봉우리가 나타나지 아니하였다.neutralselenium vacancyVSe
0
인

donor에 구속된 exciton(D0,X)에 의한 광발광 봉우리 I1이 없어진 것은 Se

분위기에서 열처리하여 VSe
0
에 Se원자가 채워지고 VSe

0
가 없어져 VSe

0
에 구속

될 exciton(D0,X)가 없기에 I1이 나타나지 않는다고 고찰된다.또한 그림 24

에서 I1(A0,X)광발광 봉우리가 사라지고 I2(D0,X)광발광 봉우리가 가장

우세한 것으로 보아 MgGa2Se4단결정 박막을 Se분위기에서 열처리함으로

서 n형 반도체로 전환됨을 알 수 있었다.SA emission에 의한 broad한 봉우

리가 Se분위기에서 열처리하여도 없어지지 않고,열처리 이전의 모양을 하

고 있다는 것은 SA center는 Se의 vacancyVSe와는 무관하다는 증거이다.

Mg와 치환된 또는 Ga과 치환된 불순물을 IMg또는 IGa이라할 때,VSe와의 결

합인 (IMg-VSe)
+1
또는 (IMg-VSe)

+1
인 형태의 SA center가 있다고 보고 complex

donor이다.Se분위기에서 열처리하여도 SA emission에 의한 broad한 peak

가 나타나고 있다.따라서,(IMg-VSe)
+1
또는 (IGa-VSe)

+1
인 형태의 SA center가

처음부터 없었다는 증거이다.
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Fig.24.Photoluminescencespectrum of MgGa2Se4singlecrystalline

thinfilm at10K annealedinSevapour.
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그리고 MgGa2Se4 단결정 박막를 1050℃로 Ga분위기에서 1시간 동안

열처리한 MgGa2Se4단결정 박막를 10K에서 측정한 광발광 봉우리를 그림

25에 보였다.Ga분위기에서 열처리하면 그 이전의 PLspectra와 거의 같은

모양을 하고 있다.Ga의 영향을 거의 받지 않고 MgGa2Se4단결정 박막이 제

작되었다고 본다.
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Fig.25.Photoluminescencespectrum of MgGa2Se4singlecrystallinethin

film at10KannealedinGavapour.
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F.광전도 셀 특성

1.감도 ()

광전도 셀의 감도(sensitivity)는 광전도면에 입사하는 빛의 세기와 셀의 출력

사이의 관계이다.감도는 빛을 쪼일때의 전류와 셀의 저항에 의해 표현될 수 있

으며 셀의 저항으로 표시하는 것이 관례이다.텅스텐 램프를 광원으로하여 조도

를 10lx에서 1,000lx까지 변화시켜 셀의 저항변화를 측정하였고,조도와 저항과

의 관계에서 선형의 구배를  characteristic이라 부르며


  tan log log

logR logR
(55)

로 나타낸다.단,R10와 R1,000은 조도를 10lx와 1,000lx로 조사시켰을 때 셀 각

각의 저항이다.

조명의 세기를 10lx에서 1,000lx까지 변화시키면서 측정한 셀의 저항값들을

그림 26에 보였다.그림 26에서 (a)진공분위기,(b)Se증기 분위기,(c)Ga증

기 분위기,(d)공기 분위기,(e)Mg증기 분위기에서 열처리한 셀의 조도에 따

른 저항의 변화를 나타낸 성분이다.이때  값은 Mg,Ga,Se증기 분위기 및 진

공,공기분위기에서 열처리한 경우 각각 0.75,0.81,0.98,0.25,0.89로 Se증기분

위기에서 열처리한 셀의 감도가 가장 좋았으며 0.8이상이면 실용화가 가능하다.
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Fig.26.Thecharacteristicofcellresistanceintheilluminationof

MgGa2Se4thinfilms

(a)vacuum (b)Se(c)Ga(d)airand(e)Mg
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2.최대 허용소비전력 (MAPD)

광전도 셀에 일정한 세기의 빛을 쪼이고 직류 인가전압을 변화시킬 때 흐르

는 전류(illuminationcurrent)와의 관계가 선형으로 유지된다.공급전압을 1

V에서부터 증가시킬 때 전류 대 전압의 특성이 선형을 이루다가 선형이 편

향되기 시작된다.이때 선형이 편향되기 직전의 값을 mW로 표시하여 최대

허용소비전력이라 한다.Se증기분위기에서 열처리한 셀의 인가전압과 빛 조

사에 의한 전류의 관계를 그림 27에 보였다.그림 27에서 보는 바와 같이 조

도를 300,500및 800lx로 고정하고 인가전압을 1V에서 증가시킬 때 300

lx일때는 100V,500lx일때는 78V,800lx일때는 55V이내에서 선형을 유

지하여 최대 허용소비전력은 331 mW임을 알 수 있다.이와 같은 방법으로

구한 Mg,Ga증기분위기 및 공기,진공분위기에서 열처리한 셀의 최대 허용

소비전력은 각각 107mW,196mW,249mW,22mW로 Se증기분위기에서

열처리한 셀의 MAPD가 가장 크게 나타났다.소비전력이 크다는 것은 공급

전압을 더 증가시켜도 빛을 받아 흐르는 전류가 선형으로 유지되는 구간이

커서 이용범위가 크다는 것을 의미한다.



- 72 -

Fig.27.IlluminationcurrentvsvoltagecharacteristicsofMgGa2Se4

thinfilm annealedinSevapour
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3.pc/dc

Mg,Ga,Se증기분위기 및 공기,진공분위기에서 열처리한 광전도 셀에 각

각 1.5V의 전압을 인가하고 암전류(darkcurrent:dc)와 tungstenfilament

전구에서 방출하는 백색광(3,000lx)을 시료에 비추었을 때 나타난 광전류

(photocurrent:pc)를 측정하여 표 5에 보였다.표 5에서 암전류에 대한 광전

류의 비가 가장 큰 것은 Se 증기분위기에서 열처리한 경우로 pc/dc가

1.42×10
7
이었다.pc/dc가 10

5
이상이면 실용화가 가능하므로 좋은 광전도체로

서 이용 가능성이 고찰되었다.

Table5.pc/dcoftheMgGa2Se4cellannealedinMg,Ga,Seairandvacuum

(lightintensity:3,000lx)

sample
darkcurrent

(A)

photocurrent

(A)

ratio

(pc/dc)

MgGa2Se4 1.52×10
-3

2.61×10
-3

1.72×10
0

MgGa2Se4:Air 7.98×10
-6

8.21×10
-1

1.03×10
5

MgGa2Se4:Vacuum 5.95×10
-3

2.51×10
-1

4.22×10
1

MgGa2Se4:Mg 6.93×10
-5

3.69×10
-2

5.33×10
2

MgGa2Se4:Ga 6.01×10
-6

1.65×10
-1

2.75×10
4

MgGa2Se4:Se 1.38×10-7 1.96×100 1.42×107



- 74 -

4.응답시간

응답시간은 그림 28과 같이 광전도 셀에 빛이 조사된 후 전류의 peak값이

63%가 될 때까지의 오름시간(risetime)과 빛이 제거된 후 peak값의 37%

로 감소하는데 걸리는 내림시간(decay time)으로 구분한다.이때 내림시간

(decaytime)을 운반자(carrier)의 수명이라 한다.광전도 셀에 10lx의 빛을

쪼일 때 표 6에서 보는 바와 같이 응답시간이 가장 빠른 셀은 Se증기분위기

에서 열처리한 셀로 오름시간은 10ms,내림시간은 9.6ms였으며 그 다음으

로 공기분위기,Ga증기분위기,Mg증기분위기,진공분위기 순서로 점차 느

렸다.응답시간은 오름시간과 내림시간 모두가 20ms이내 정도면 실용화가

가능한데 이러한 응답시간은 빛의 세기와 부하저항,결정생성 조건,주변 온

도 등 여러 조건과 관계된다.

Table6.ResponsetimeofMgGa2Se4 thinfilm

sample
10lx

risetime(ms) decaytime(ms)

MgGa2Se4:Mg 22.0 23.5

MgGa2Se4:Ga 17.0 12.3

MgGa2Se4:Se 10.0 9.6

MgGa2Se4:Air 12.3 10.2

MgGa2Se4:Vacuum 31.9 29.4
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Fig.28.Risetimeanddecaytime
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Ⅴ.결 론

수평 전기로를 제작하여 MgGa2Se4다결정을 합성하고 결정구조,격자상수

및 화학 양론적 조성비를 조사하였다.또한 HWE방법으로 MgGa2Se4단결

정 박막을 성장시켜 화학 양론적 조성비와 VanderPauw 방법으로 Hall효

과를 측정하고,광전류 스펙트럼과 광발광 스펙트럼 및 Mg,Ga,Se분위기에

서 열처리 한 MgGa2Se4단결정 박막의 광발광 스펙트럼을 연구한 결과 다음

과 같은 결론을 얻었다.

1.합성된 MgGa2Se4다결정의 결정구조는 rhombohedral이며,격자상수 ao=

3.9534Å과 co=38.8910Å였다.MgGa2Se4단결정 박막의 X-선 회절측정 결

과,MgGa2Se4 박막은 (116)면으로 성장된 단결정 박막임을 알 수 있었다.

MgGa2Se4단결정 박막의 최적성장조건은 이중 결정 X-선 요동곡선(DCRC)

의 반치폭(FWHM)값이 212arcsec로 가장 작은 기판의 온도가 400℃,증

발원의 온도가 610℃일 때 였다.

2.MgGa2Se4단결정 박막의 Hall효과를 VanderPauw 방법으로 측정한 결

과 상온에서 운반자 농도는 6.21×10
17
cm

-3
,이동도는 248cm

2
/V․sec였다.

또한 Hall계수가 양의 값이어서 성장된 단결정 박막은 p형 반도체임을 알

수 있었다.

3.Hall이동도의 온도의존성은 130K 에서 293K 까지는 격자 산란(lattice

scattering)에 기인한 것이며 10K에서 130K까지는 불순물 산란(impurity

scattering)에 기인한 것으로 생각되었다.

4.운반자 농도의 온도 의존성은 온도 역수에 대해 음의 지수 형태에 따라

감소하였으며,lnn과 온도 1/T에서 구한 활성화 에너지는 79.8meV였다.

5.광흡수 spectra로 부터 구한 에너지 띠 갭 Eg(T)는 Varshniequation의
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EgT   Eg T  

T 

에서 Eg(0)=2.34eV,α=8.81×10-4eV/K,β=

251K임을 확인하였다.Eg(T)는 가전자대 갈라짐에 의한 가전자대의 Γ4(z)준

위와 전도대 Γ1(s)사이의 에너지 간격임을 알았다.

6.MgGa2Se4단결정 박막의 광전류 스펙트럼에서 에너지갭에 해당되는 가전

자대에서 전도대로 들뜬 전자들에 의한 광전류 봉우리들과 단파장대에서 가

전자대 splitting에 의한 광전류 봉우리들이 관측되었다.광전류 봉우리는

세 곳에서 관측할 수 있는데,A(Γ4(z)→Γ1(s)),B(Γ5(x)→Γ1(s)),C(Γ5(y)→Γ1(s))

전이에 의한 것으로 확인했다.10K에서 측정된 crystalfield splittingenergy

ΔCr=190.6meV,spin-orbitsplittingenergyΔSo=118.8meV였다.

7.10K에서 측정한 As-grownMgGa2Se4단결정 박막의 PLspectrum에서

freeexcitonemission인 Ex는 17.8meV임을 알았다.그리고,neutralselelide

vacancyVSe
0
인 donor에 구속된 excitonI2(D0,X)의 bindingenergy는 22.4

meV이다.주개의 이온화 에너지 ED는 112meV임을 알 수 있었다.

또한 VMg에 neutralmagnasium vacancyVMg
0인 acceptor-boundexcition

I1(Ao,X)결합에너지는 34.3meV임을 알 수 있었고,받개의 이온화 에너지

EA는 343meV임을 알 수 있었다.

8.Mg분위기에서 열처리한 MgGa2Se4단결정 박막을 10K에서 측정한 PL

spectrum에서는 I2봉우리와 SA emission에 의한 것으로 보이는 broad한 광

발광 봉우리가 아예 나타나지 않고 있다.Mg 분위기에서 열처리하면

VMg
-2
site가 Mg로 채워지고,(VMg-ISe)

-1
형태의 SA center가 없어져 complex

acceptor가 생기지 아니하고 SA emission에 의한 broad한 PLpeak도 나타나

지 않는다고 본다.

9.Se분위기에서 열처리한 MgGa2Se4단결정 박막을 10K에서 측정한 PL

spectum에서도 I1봉우리가 나타나지 않았다.neutralselenium vacancyVSe
0

인 donor에 구속된 exciton(D0,X)에 의한 광발광 봉우리 I1이 없어진 것은
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Se분위기에서 열처리할 때 VSe
0
에 Se원자가 채워지고 VSe

0
가 없어져 VSe

0

에 구속될 exciton(D0,X)가 없기에 I1이 나타나지 않는다고 고찰된다. I1(A0,

X)광발광 봉우리가 사라지고 I2(D0,X)광발광 봉우리가 가장 우세한 것으로

보아 MgGa2Se4단결정 박막을 Se분위기에서 열처리함으로서 n형 반도체

로 전환됨을 알 수 있었다.

10.Ga분위기에서 열처리한 MgGa2Se4단결정 박막을 10K에서 측정한 PL

spectrum에서는 열처리 이전의 PLspectrum과 거의 같은 모양을 하고 있다.

이것은 VGa가 거의 없는 MgGa2Se4단결정 박막이 성장되었다고 본다.

11.MgGa2Se4단결정 박막의 응용소자인 photocell로 사용할 수 있는 pc/dc

값이 가장 큰 광전도셀은 Se증기분위기에서 열처리한 셀로 1.42×10
7
이었으

며,광전도셀의 감도(sensitivity)도 Se증기분위기에서 열처리한 셀이 0.98로

가장 좋았다.또한 최대 허용소비전력(MAPD)값도 Se증기분위기에서 열처

리한 셀이 331mW로 가장 좋았으며,Se증기분위기에서 열처리한 셀의 응

답시간은 오름시간 10 ms,내림시간 9.6 ms로 가장 빠르게 나타나,

MgGa2Se4단결정 박막을 Se분위기에서 480℃로 30분 열처리한 photocell

이 상용화가 가능할 것으로 여겨진다.
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