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요 약

결정 성장용 ZnAl2Se4 다결정을 수평 전기로에서 합성하였으며,결정구조는

defectchalcopyrite이고 격자상수 a0=5.5563Å,c0= 10.8897Å 이었다.ZnAl2Se4

단결정 박막은 hotwallepitaxy(HWE)방법으로 반절연성 GaAs(100)기판에 성

장시켰다.ZnAl2Se4단결정 박막의 성장 조건은 증발원의 온도 620℃,기판의 온

도 400℃였고 성장 속도는 0.5㎛/hr였다.ZnAl2Se4단결정 박막의 결정성은 이중 결

정 X-선 회절곡선의 반치폭과 X-선 회절무늬의  로부터 구하여 최적 성장

조건을 알 수 있었다.Hall효과는 vanderPauw 방법에 의해 측정되었으며,온도

에 의존하는 운반자 농도와 이동도는 293K에서 각각 8.23×10
16
cm

-3
,287m

2
/v․s

였다.ZnAl2Se4/SI(Semi-Insulated)GaAs(100)단결정 박막의 광흡수 스펙트럼을

10K에서 293K까지 측정하였다.광흡수 스펙트럼으로부터 구한 에너지 간격

Eg(T)는 Varshni관계식 E g(T ) = E g(0)-
α T 2

T + β
을 잘 만족함을

알 수 있었다.이 때     ,   × 
   그리고   

이었다.광전류 스펙트럼으로부터 Hamiltonmatrix(Hopfieldquasicubicmode)법으

로 계산한 결과 crystalfieldsplittingenergyΔcr값이 109.5meV이며 spin-orbit

energyΔso값은 124.6meV임을 확인하였다.10K일 때 광전류 봉우리들은 n=1,

21일때 A1-,B1-와 C21-exciton봉우리임을 알았다.



ABSTRACT

PropertiesofphotoconductivityforZnAl2Se4single

crystalthinfilm grownbyhotwallepitaxy

LeeKi-Jung

Adviser:Prof.HpongKwang-joonPh.D

MajorinPhysicsEducation

GraduateSchoolofEducation,

ChosunUniversity

A stoichiometricmixtureofevaporating materialsforZnAl2Se4 single

crystalthinfilmswaspreparedfrom ahorizontalelectricfurnace.These

ZnAl2Se4 polycrystalshad adefectchalcopyritestructure,and itslattice

constantswerea0=5.5563Å,c0= 10.8897Å.Toobtainasinglecrystal

thinfilm,mixedZnAl2Se4 crystalwasdepositedonthethoroughlyetched

semi-insulatingGaAs(100)substratebyhotwallepitaxy(HWE)system.

Thesourceandthesubstratetemperatureswere620℃ and 400℃,

respectively. Thecrystallinestructureofthesinglecrystalthinfilm was

investigatedbyusingadoublecrystalX-rayrockingcurveandaX-ray

diffraction  scans.ThecarrierdensityandthemobilityoftheZnAl2Se4

singlecrystalthin film are8.23 ×10
16
cm

-3
and 287m

2
/v․sat293K,

respectively.Toidentifyabandgapenergy,theopticalabsorptionspectra

oftheZnAl2Se4singlecrystalthinfilm wasinvestigatedinthetemperature

regionof10-293K.

Thetemperaturedependenceofthedirectopticalenergy gap iswell

presentedbytheVarshni'srelation,



EgT  Eg T 

T 

.

TheconstantsofVarshni'sequationhadthevalues     ,

   × 
  ,and    fortheZnAl2Se4 singlecrystalthin

film.Thecrystalfieldandthespin-orbitsplittingenergiesforthevalence

bandoftheZnAl2Se4havebeenestimatedtobe109.5meV and124.6meV,

respectively,by means of the photocurrent spectra and the Hopfield

quasicubicmodel.

TheseresultsindicatethatthesplittingoftheΔsodefinitelyexistsinthe

Γ5 statesofthevalencebandoftheZnAl2Se4/GaAsepilayer. Thethree

photocurrentpeaksobservedat10K areascribedtotheA1-,B1-excitonfor

n=1andC21-excitonpeaksforn=21.
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Ⅰ.서 론

ZnAl2Se4는 Ⅰ-Ⅲ2-Ⅵ4족 화합물 반도체로서 상온에서 에너지 띠간격이 3.3eV

인 직접 천이형 반도체[1-3]이어서 LED(lightemittingdiode)[7],태양전지[4],광

전 메모리 소자[5],광전도 소자[6],등에 응용성이 기대되고 있어 양질의 결정성장

과 물성연구가 활발히 진행되고 있다.ZnAl2Se4의 성장 방법은 Bridgman-

StockbargerTechnique[1],ZoneLevelling[2],IodineVapourTransport[4],Liquid

EncapsulatedCzochralski(LEC)법[5],진공 증착법[6],E-Beam 증착법[7],HotWall

Epitaxy(HWE)[8]등이 있다.HWE방법은 증발원을 직접 가열하여 기체상태로 기

판에 도달하고 응집되어 막이 성장되도록 하는 방법인데 열역학적 평형상태에 가

까운 조건하에서 결정을 성장시키므로 양질의 박막을 만들 수 있고,시료의 손실을

줄일 수 있으므로 대량으로 생산할 수 있다는 장점이 있다[9].

본 연구에서는 수평 전기로를 제작하여 수평로에서 용융 성장법으로 ZnAl2Se4

다결정을 합성하였다.합성된 ZnAl2Se4다결정을 이용하여 HWE방법으로 반절연

성 GaAs(100)기판 위에 ZnAl2Se4 단결정 박막을 성장시켰다.광발광의 exciton

emission스펙트럼과 이중 결정 X-선 요동 곡선(doublecrystalX-ray rocking

curve, DCRC)의 반폭치(FWHM)를 측정하여 알아보았다. 또한 광전류

(photocurrent)스펙트럼과 Hamiltonmatrix를 이용해 가전자대의 결정장 상호작용

(crystalfieldinteraction),스핀-궤도 상호작용(spin-orbitcoupling)에 의한 갈라짐

(splitting)에너지 Δcr과 Δso를 구하고,광전류 봉우리들의 excition양자수 n값

으로 부터 최적 성장조건과 광전소자 개발 가능성을 알아보았다.
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Ⅱ.이 론

A.구조적 특성

 에피텍시(expitaxy)법으로 결정막을 성장시킬 때 증발원으로부터 증발된 분자가

단결정 기판의 격자점에 차례로 쌓여질 수 있으므로 이들 분자는 단결정 박막으로

성장될 수 있다[10].ZnAl2Se4박막의 격자상수는 GaAs보다 크며 Asai[11]에 의하

면,이종 에피텍셜(heteroepitaxial)박막은 박막과 기판사이의 격자부정합과 열팽창

계수의 차이로 인해 변형되는 것으로 알려져 있다. ZnAl2Se4와 GaAs의 격자상수

는 각각 5.615Å과 5.653Å으로 격자부정합은 2.28%이고 GaAs와 ZnAl2Se4의 열

팽창계수는 각각 6.2×10
-6
℃
-1
와 7.0×10

-6
℃
-1
이다.즉 그림 1에서 보는 바와 같이

격자상수가 기판보다 큰 박막층은 두께가 얇은 박막의 평면에서 나타나는 탄성 이

축성 압축 스트레스(elasticbiaxialcompressivestress)를 받는다.박막의 격자상수

가 기판보다 클 경우 compressivestress를,상대적으로 격자상수가 작은 기판은

tensilestress를 받게 된다.이러한 stress에 의해 격자구조에 변형(strain)이 일어나

며 원자가 원래 위치에서 약간만 벗어났을 때는 탄성 strain에 의해 기판과 박막사

이에 coherent한 계면 형성이 가능하다.그러나 strain이 상대적으로 클 경우 결정

내에 저장된 strain에너지는 dislocation형성에 의해 줄어들게 된다[12].평형상태에

서 결정의 에너지는 residualelasticstrain과 misfitdislocation형성의 적당한 조합

에 의해 최소화되는 경향이 있다.박막의 처음 몇 원자층은 dislocation형성 없이

탄성 strain을 일으킨다.그러나 박막층의 두께가 점점 두꺼워지게 되면 계면에

dislocation이 형성되게 되며 이때 계면의 dislocationdensity는 박막층의 두께에

따른 strain에 의존할 것으로 기대된다.이것이 실험적으로 확인되었다[13].그림 2

에 dislocation에 대해 나타내었다.성장된 박막의 방향이 (100)일 경우 이 박막의

strain[14]는
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a

a
 ⊥  as

a⊥  as
 tan 

 
(1)

이다.여기서 as는 기판의 격자상수이고, θ
B
는 as에 대응되는 Bragg각이며

a⊥은 박막의 (100)방향 격자상수이다. Δθ= Δω로 Δω는 Bragg각 사이의

각분리를 나타낸다.식 (2)에서 (-)부호는 θ의 증가가 a⊥의 감소에 대응함을

의미한다.윗식에서 Δθ가 매우 작다면

[
Δa
a
] ⊥ =

sinθ
B

sin(θ
B + Δ θ )

- 1 (2)

로 쓸 수 있다.성장된 결정은 결정결함 밀도(densityofcrystallinedefect)를 가

질 수 있으며,이 결함은 X-선 요동곡선(X-rayrockingcurve,XRC)의 반폭치(full

widthathalfmaximum,FWHM)와 광발광 스펙트럼의 line-width에 민감하게 반

영한다.이 결정결함 밀도는 박막의 두께가 증가할수록[15]감소하며 또한 박막을

열처리하므로써[16]감소한다.
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Fig.1.Strainoflatticeconstant.

  

Fig.2.Formationofelectricpotential.
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B.Hall효과

 Hall효과를 측정하기 위해 Keithley사의 Hall효과 측정 장치를 사용하여 van

derPauw 방법[17-18]으로 측정하였다.그림 3과 같이 임의의 영역을 따라 연속적

으로 접점 A,B,C,D를 갖는 평평한 시료를 생각해 보자.A와 B점을 통해서 흐

르는 전류당 접점 D와 C사이의 전압차를 VD-VC라 할 때 저항을 RAB,CD 라하고,

RBC,DA도 같은 방법으로 측정된 저항이라 하자.그러면 비저항 는

  ln




  
 


 (3)

와 같이 쓸 수 있다.이때 d는 시료의 두께이고,f는RBC DA

RAB CD
의 비에 관계되는 무

차원의 양이다[19-20].여기서 RAB,CD를 Ra,RBC,DA를 Rb,그리고 VD-VC를 V2-V1이

라 하면 그림 3의 (a)에 대한 저항 Ra[21]는

Ra  I

V   V 
(4)

이며,같은 방법으로 Rb도 정의 할 수 있다.그리고 I는 시료에 흘려준 전류이다.

Hall이동도 μ는 m2/Vㆍsec로 나타내며

     Re d  B  (5)

로 계산된다.B는 시료에 걸어준 자기장이며,ΔRe는 그림 3의 (e)에서 시료에 수직

하게 자기장을 걸어주었을 때 변화하는 저항값이다.또한 자유전자밀도 n은 단위체

적당(m
3
)전자들의 수이며
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n  e


(6)

이다.n값을 온도 T의 함수로 측정한다면 이 값은 자유전자밀도의 온도의존성에서

의 다음 식과 관계된다.

ND  NA  n

n  n  NA 
 

NC
exp 


 (7)

NC   ×   m

m



T
 (8)

여기서 ND는 주개농도,NA는 받개농도이다.한편 그림 3에서 여섯 곳의 측정은

필수적이며 실제로 이들의 평균값을 취한다.
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C.광전도도

  진성 광전도체의 전기전도도()는 다음과 같다.

 enn  pp (9)

여기서 e =전자의 전하량 (1.602×10-19C)

n =전도대의 전자밀도

p =가전자대의 정공 밀도

n=전자의 이동도 (cm
2
/V
.
sec)

p=정공의 이동도 (cm
2
/V
.
sec)

이다.여기에 빛이 조사되면 n과 p가 증가되어 전도도가 증가될 것이므로 전기전

도도는

 enn pp (10)

이 된다.빛을 조사하기 전 (dark상태)의 운반자 밀도를 n와 p로 표시하면 빛을

조사한 다음에는 n n n이고 p p p가 되며 빛의 조사에 의한 광전도도

ph는

ph en n n  ep pp (11)

로 된다.진성 광전도체이므로 n p이고 따라서 ph는

ph   en pn (12)
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로 된다.광전도는 광의 조사에 의한 광전도도 증가량 ph와 조사가 없는 경우인

암전도도 σ
0
의 비로서 나타낼 수 있다.



ph
nn  pp

nn pp
(13)

또 전자와 정공의 수명을 각각 n과 p라고 하면,광전도체에 광이 조사되어 단위

체적당 단위 시간당 f개의 전자-정공쌍이 생성되었다면 이 때 운반자 농도는

n fn (14)

p fp (15)

이 될 것이다.따라서 광전도도는

ph ef nn pp (16)

이다 이 관계를 생각하면 광전도에서 운반자의 수명이 중요한 인자가 됨을 알 수

있다.또 N형 반도체에서 전도도 는

 nen (17)

광을 조사해서 전도도가 로 변했다면

 nen nen (18)

로 쓸 수 있고 운반자의 농도 n은
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n= fτ (19)

로 쓸 수 있고 광을 조사하게 되면 운반자 농도는

n  f f (20)

로 되어 (18)식을 (16)식에 대입하면 광전도도 는

 en f en f efn (21)

이다.이와 같이 빛을 조사하였을 때 광전도도의 변화는 (21)식으로 표시되며 첫째

항 en f는 일반적인 광전도 개념인 운반자발생율의 변화를 나타내고 둘째항

en f는 운반자 수명 의 변화를 나타내기 때문에 Δ τ가 positive값이면

sensitivity가 증가하며 광전류 세기도 따라서 증대된다.셋째항 efn의 n은

이동도의 변화를 나타내며 이동도는 격자산란(latticescattering)에 의해서 변화를

받게 된다.
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Fig.3.Illustrationofthesampleconnectionsusedfortakingvander

Pauw transportdataconfiguration (a)-(d)areemployedfor

collectingresistivitydatawhile(e)and(f)areusedwitha

magnetic field applied perpendicular to measure the Hall

voltage.
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Ⅲ.실험 및 측정

A.ZnAl2Se4다결정 합성

성분원소인 Zn(Aldrich,6N),Al(Aldrich,6N),Se(Aldrich,6N)를 몰비로 정량하

여 깨끗이 세척한 후 탄소 피막을 입힌 석영관(외경 16mm,내경 10mm)에 넣어

3×10-6 torr의 진공에서 봉입하여 ampoule을 만들었다.Fig.4의 수평 전기로의

중앙에 넣고 1rpm으로 노심 관을 회전시키면서 전기로의 온도를 상승시켰다.온

도 상승으로 인한 성분 원소의 증기압 증가로 ampoule이 파괴되는 것을 방지하기

위해서 시간당 20℃로 올리면서 수평 전기로의 중심 온도가 500℃에 도달하면

그 상태에서 24시간 유지시켰다.그리고 ampoule을 좌우로 회전시키면서 단위 시

간당 10℃로 온도를 상승시키고 1050℃에 이르면 48시간 유지시킨 뒤 저속 DC

회전모터와 전원을 끄고,24시간 동안 자연 냉각시킨 후,합성된 다결정을 꺼내어

HWEsource용 ZnAl2Se4덩어리(ingot)를 제조하였다.

Fig.4.HorizontalfurnaceforsynthesisofZnAl2Se4polycrystal.
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B.HWE에 의한 ZnAl2Se4단결정 박막 성장

ZnAl2Se4 단결정 박막 성장을 위하여 Fig.5와 같은 진공조속의 hotwall전기

로와 기판으로 구성된 HWE방법을 사용하였다.전기로는 직경 0.4mm 텅스텐선

을 직경 35mm 석영관에 감아 만들었으며,전기로 둘레의 열차폐 원통은 열효율

을 높이기 위해 석영관에 금을 증착하여 사용하였다.증발원은 합성된 ZnAl2Se4

다결정의 분말을 사용하였고, 반절연성 GaAs(100)을 기판으로 사용하였다.

ZnAl2Se4단결정 박막은 H2SO4:H2O2:H2O를 5:1:1로 chemicaletching한 반절

연성 GaAs(100)기판과 증발원을 HWE장치 속에 넣고 내부의 진공도를 10
-6
torr

로 배기시킨 후 0.5㎛/hr성장 속도로 성장시켰다.

   

Fig.5.Blockdiagram oftheHotWallEpitaxysystem.
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C.광전류(Photocurrent)측정

광전류 측정 셀을 cryostat의 coldfinger에 고정하고 DC전원을 연결하여 단색

광을 셀에 조사하면서 나오는 광전류를 lock-in-amplifier(Ithaco,391A)로 증폭하고

X-Y recorder(MFE,815M)로 기록하였다.이때 사용한 회절격자(JarrellAsh,82-

000,f:0.5m series용)는 1180grooves/nm (λ :190nm ～ 910nm)를 사용하였

다.
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Ⅳ.실험 결과 및 고찰

A.ZnAl2Se4다결정의 결정구조와 격자 상수

 

합성된 ZnAl2Se4다결정을 분말로 만들어 측정한 Fig.6X-ray회절 무늬로 부

터 (hkl)면 간격에 의한 값이 Joint Committe on Power Diffraction

Standards(JCPDS)와 일치하는 값들이어서 orthorhombic(defectchalcopyrite)으로

성장되었음을 알 수 있었다.격자상수를 NelsonRiley보정 식에 의하여 값을 계산

한 후 외삽법[22]으로 Fig.7로부터 구한 결과 a0= 5.5563Å이고,Fig.8로부터 구한

c0=10.8897Å 이었다.이 값들이 C.S.Yoon등이 보고한 격자 상수 ao=5.55Å

과 co=10.88Å과 잘 일치함을 알 수 있었다[23].

Fig.6. X-ray diffraction pattern of  ZnAl2Se4 polycrystal
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Fig.7Extrapolationofmeasurementlatticeparameter against

sin

cos


cos

   

Fig.8Extrapolationofmeasurementlatticeparameter against  

                                    sin
cos



cos
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B.ZnAl2Se4단결정 박막 성장 조건과 결정 성장면

 ZnAl2Se4단결정 박막의 최적 성장 조건은 이중 결정 X-선 회절곡선의 반치폭으

로부터 구하였다.HWE에 의한 ZnAl2Se4 단결정 박막 성장 시 반절연성

GaAs(100)기판의 불순물을 제거하기 위하여 기판을 chemicaletching한 후 580

℃에서 20분 동안 열처리하였으며,증발원의 온도를 620℃,기판의 온도를 380～

420℃로 변화시키면서 성장시켰다.Fig.9의 ZnAl2Se4단결정 박막에 대한 이중결

정 X-선 회절곡선(DCRC)의 반치폭(fullwidthathalfmaximum;FWHM)을 측정

한 결과,기판의 온도가 400℃일 때 219arcsec로 가장 작았다.ZnAl2Se4단결정

박막의 최적 성장 조건은 증발원의 온도가 620℃,기판의 온도가 400℃ 임을 알

수 있었다.이와 같은 최적 조건에서 5시간 30분 동안에 성장된 ZnAl2Se4단결정

박막의 두께는 α-stepprofilometer(Tencor,  200)로 측정한 결과 2.5㎛이

었다.

  최적 조건하에서 성장된 ZnAl2Se4박막의 결정구조 및 방위를 알아보기 위하여

X-선 회절(X-raydiffraction;XRD,Rigaku-Denki,D3F)을 측정하였다.Fig.10에

최적 조건에서 성장된 ZnAl2Se4박막의 XRDpattern을 보였다.관측된 회절 피크

는 ZnAl2Se4의 (112)면과 GaAs(400)면으로 성장된 박막은 ZnAl2Se4(112)면으로 성

장되었음을 나타냈다.또한 ZnAl2Se4 (112)면 이외의 다른 회절 피크를 나타내지

않아 성장된 박막이 단결정 박막의 형태로 성장되었음을 알 수 있었다.그리고

ZnAl2Se4(112)면의 2θ 위치가 ZnAl2Se4의 defectchalcopyrite구조[2]를 갖는 면

간 거리  과 일치하는 곳에서 나타난 것으로 보아 ZnAl2Se4단결정 박막은

defectchalcopyrite구조로 성장되었음을 알 수 있었다.
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Fig.9.DoublecrystalX-rayrockingcurveofZnAl2Se4single

crystalthinfilms.
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Fig.10. XRD   scansoftheZnAl2Se4 singlecrystalthin

film grownunderoptimizedconditions.
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C.ZnAl2Se4단결정 박막의 화학 양론적 조성비

ZnAl2Se4  다결정과  단결정 박막의 energy dispersive spectrometry (EDS) 

스펙트럼 성분 및 조성비 값을 Table 1 에 보였다. EDS 스펙트럼은 6 N의 순도를 

갖는 Zn, Al, Se 에서 나오는 특성 X-선을 기준으로 하여 측정했으며, Zn과 Al 은 

L-선 특성 X-선을 이용하고, Se 는 K-선의 특성 X-선을 사용하여 측정하였다. 다

결정 및 단결정 박막의 starting element 의 조성비와 결정의 조성비들이 ±1  % 

오차 범위에서 일치되고 있어 화학 양론적 조성비가 잘 이루어졌음을 알 수 있었

다.

Table1.EDSdataofZnAl2Se4polycrystalandsinglecrystalthinfilm.

                 

Elemen

t

Polycrystal
Single crystal 

thin film

Starting

(wt%)

Growth

(wt%)

Starting

(wt%)

Growth

(wt%)

Zn 14.29 14.43 14.43 14.58

Al 28.57 28.46 28.46 28.45

Se 57.14 57.11 57.11 56.97
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D.Hall효과

성장된 ZnAl2Se4 단결정 박막을 vanderPauw 방법으로 Hall효과를 293K

에서 10 K까지 온도 변화를 주면서 측정한 값들 중 이동도 μ값을 Fig.11에 나

타내었다.Fig.11에서 보는 바와 같이 이동도가 상온에서는 287cm
2
/V․sec였으

며,Fujita[24]의 결과와 같이 100 K에서 293 K까지는 격자 산란(lattice

scattering)에 기인한 것으로 여겨지며,10 K에서 100 K 까지는 불순물 산란

(impurityscattering)에 의한것으로 보여진다.격자 산란은 0K 이상의 온도에서

격자원자의 열진동 결과로서 이들 진동은 격자의 주기적 potential을 방해하고

carrier와 격자 사이에 에너지를 전달한다. 격자 진동은 온도가 증가함에 따라서

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

가함에 따라 감소하며 격자산란에 기인한 이동도는 T
-2/3
에 비례하여 감소한다.또

한 불순물 산란은 하전된 carrier가 ZnAl2Se4단결정 박막의 성장 과정에서 유입

된 이온화된 불순물과 작용한 결과로 하전된 carrier는 Coulombforce상호작용으

로 편향되며 불순물 산란의 확률은 음과 양으로 하전된 이온농도의 합인 이온화된

불순물의 합 농도에 의존한다.불순물 산란은 격자 산란과 달리 고온에서 우세화

(domain)하지 못하다.그러나 그것은 carrier들이 빨리 움직여서 불순물 근처에 머

무는 시간이 짧아 효과적으로 상관될 수 없기 때문이며 불순물 산란에 의한 이동

도는 T
3/2
에 비례한다.Carrierdensity는 온도 1/T에 대한 음의 지수 형태에 따

라 변하고 있었으며 이 때에 온도 역수(1/T)에 대한 lnn값은 Fig.12와 같다.활성

화 에너지 Ed는 n∝ exp(-Ed/kT)로부터 Fig.12의 기울기에서 구한 결과

94.2meV였다.또한 Hall효과 측정값으로 부터 Hall계수들이 음의 값이어서

ZnAl2Se4단결정 박막은 selfactivated(SA)에 기인하는 n형 반도체임을 알 수 있

었다.
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      Fig.11.TemperaturedependenceofmobilityforZnAl2Se4

singlecrystalthinfilms.

         Fig.12.Temperaturedependenceofcarrierdensityfor

ZnAl2Se4singlecrystalthinfilms.
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E.ZnAl2Se4단결정 박막의 광흡수 스펙트럼과 광전류 스펙트럼

 

1.ZnAl2Se4단결정 박막의 광흡수 스펙트럼

ZnAl2Se4 단결정 박막의 온도에 따르는 광흡수 스펙트럼을 293K에서 10K까

지 온도를 변화시키면서 측정하여 Fig.13에 보였다.ZnAl2Se4단결정 박막은 직접

천이형 반도체[25]이기 때문에 Fig.14의 광흡수 스펙트럼으로부터 조사 광의 에너

지 ()에 대응하는 광흡수 계수 ()를 구하고 h～ h  Eg 관계로부터 구

한 에너지 간격을 Table2에 모았다.
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Fig.13.Opticalabsorptionspectraaccordingtotemperature

variationoftheZnAl2Se4singlecrystalthinfilm.
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Fig.14 Relationbetweentheincidentphotonsenergy and

the intheZnAl2Se4 singlecrystalthinfilm.
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Table2.Energygapaccordingtotemperaturevariationof

theZnAl2Se4singlecrystalthinfilm.

          

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

293 374.8 3.3077

250 369.2 3.3582

200 363.4 3.4112

150 358.6 3.4568

100 354.9 3.4931

77 353.6 3.5061

50 352.4 3.5177

30 351.8 3.5235

10 351.5 3.5265

Fig.15는 ZnAl2Se4단결정 박막의 흡수 곡선에 의한 directbandgap의 온도

의존성을 나타내고 있다.Directband gap의 온도 의존성은 Varshni식 [26]

E g(T ) = E g(0)-
α T 2

T + β
(22)

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

며,Eg(0)는 3.5269eV이고 α는 2.03×10
-3
eV/K,β는 501.9K이다.
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Fig.15.Temperaturedependenceofenergy gapin theZnAl2Se4 single

crystalthin film (The solid line represents the fit to the

Varshniequation).
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2.ZnAl2Se4단결정 박막의 광전류 스펙트럼

 ZnAl2Se4 단결정 박막의 Fig.16과 같은 광전류 발생 원리를 이용하여 온도에

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

광전류 스펙트럼은 Fig.17과 같다.

hnhnhn

   

Fig.16.ThebandbendingstructureofaPCgeneratedinthe

photoconductivelayerwithmonochromaticlightexposure.

 Fig.17의 광전류 스펙트럼의 광전류 봉우리의 위치는 Table3에 정리하였다.광전

류 스펙트럼의 측정에서 에너지 갭에 해당되는 가전자대에서 전도대로 들뜬 전자들에 의한

광전류 봉우리들과 단파장대에서 가전자대 splitting에 의한 광전류 봉우리들이 관측되었다.

광전류 봉우리는 세 곳에서 관측할 수 있는데,그 이유는 ZnAl2Se4 단결정 박막은 육방정

계 구조로 성장되어 spin-orbitsplitting과 noncubiccrystallinefield의 동시 효과에 의하

여 bandsplitting이 일어난 것으로 볼 수 있다. 이것은 bandtheory에 의하면 반도체의

전도대를 S-like,가전자대를 P-like로 보았으며,이때 P-like궤도는 Px,Py,Pz와 같이 세개의

준위로 나누어 질 수 있다고 보았다.육방정계 구조는 293K에서 10K까지는 3개의 봉우
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리 A(Γ4(z)→Γ1(s)),B(Γ5(x)→Γ1(s)),C(Γ5(y)→Γ1(s))전이에 의한 것으로 분석되고[27]

이와 관련된 모델은 미세구조를 나타낸 Fig.18에 보였다.

       

           

            

Fig.17.PhotocurrentspectraofZnAl2Se4singlecrystal

thinfilms.
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Table3.TemperaturedependenceofPCpeaksforsinglecrystalZnAl2Se4thinfilms.

Temp.(k)
Wavelength Energy

difference

(E1 or E2)

Value 

obtained by

Eq. (2)

Δcr or

Δso

Fine

Structure(nm) (eV) symbol

293

374.8

365.1

354.3

3.3077

3.3958

3.4990

Ep(293.L)

Ep(293,M)

Ep(293,S)

0.0881

(E1)

-0.1032

(E2)

  0.1095

- 0.1246

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(or A∞ excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(or B∞ excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(or C∞ excitoon)

250

369.3

359.8

349.3

3.3574

3.4457

3.5490

Ep(250.L)

Ep(250,M)

Ep(250.S)

0.0883

(E1)

-0.1033

(E2)

  0.1097

- 0.1248

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(or A1 excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(or B1 excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(or C1 excitoon)

200

363.5

354.3

344.2

3.4108

3.4990

3.6022

Ep(200.L)

Ep(200,M)

Ep(200.S)

0.0882

(E1)

-0.1032

(E2)

  0.1096

- 0.1249

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(or A1 excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(or B1 excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(or C1 excitoon)

150

358.7

349.8

339.9

3.4560

3.5441

3.6471

Ep(150.L)

Ep(150,M)

Ep(150.S)

0.0881

(E1)

-0.1030

(E2)

  0.1094

- 0.1248

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(or A1 excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(or B1 excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(or C1 excitoon)

100

355.0

346.3

336.6

3.4925

3.5807

3.6839

Ep(100.L)

Ep(100,M)

Ep(100.S)

0.0882

(E1)

-0.1032

(E2)

  0.1096

- 0.1249

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(or A2 excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(or B2 excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(or C2 excitoon)

77

353.6

345.0

335.4

3.5059

3.5939

3.6970

Ep(77.L)

Ep(77,M)

Ep(77.S)

0.0880

(E1)

-0.1031

(E2)

  0.1093

- 0.1249

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(or A1 excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(or B1 excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(or C1 excitoon)

50

352.5

343.9

334.3

3.5171

3.6052

3.7083

Ep(50.L)

Ep(50,M)

Ep(50.S)

0.0881

(E1)

-0.1031

(E2)

  0.1094

- 0.1247

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(or A2 excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(or B2 excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(or C2 excitoon)

30

351.9

343.2

333.8

3.5233

3.6117

3.7148

Ep(30.L)

Ep(30,M)

Ep(30.S)

0.0884

(E1)

-0.1031

(E2)

  0.1098

- 0.1245

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(or A2 excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(or B2 excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(or C1 excitoon)

10

351.6

343.0

333.5

3.5263

3.6144

3.7176

Ep(10.L)

Ep(10,M)

Ep(10.S)

0.0881

(E1)

-0.1032

(E2)

  0.1095

- 0.1246

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(or A1 excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(or B1 excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(or C21 excitoon)
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Fig.18.FinestructureforenergylevelofZnAl2Se4.

Hopfield는 spin-orbitsplitting과 non-cubiccrystallinefiled의 동시 효과에 의해

가전자대가 갈라지는 모델을 ,Hamiltonmatrix[28]

E 1(2)=
1
2
(△so+△cr)- (+ )[

1
4
(△so+△cr)

2
-

2
3
△so△cr]

1
2 (23)

로 표현하였다.단 여기서 E1과 E(2)는 다음과 같다.실험에 의해 찾은 A-,B-그리

고 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 Δso값을 
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찾는 산파역이 된다.

본 연구에서는 광전류 스펙트럼으로 부터 E1과 E2값을 찾아 Hamiltonmatrix

에 의해 crystalfieldsplitting Δcr과 spin-orbitsplitting Δso값을 찾았다.또한

ZnAl2Se4반도체의 광흡수 곡선으로부터 구한 에너지 띠 간격 Eg(T)인 Varshni관

계식으로 부터 10K때의 Table2의 에너지 띠 간격 Eg(10)값과 10K때 Table3의

광전류의 에너지의 차이로 부터 freeexcitonbindingenergy,EFX를 찾았다.이어

서 293K에서 10K까지 사이의 광전류 봉우리(PP)에는 장파장대(L),중간파장대

(M)와 단파장대(S)들의 에너지를 각각 EPP(L),EPP(M)그리고 EPP(S)로 표기하여

exciton양자수 n값을 확인하였다.

ZnAl2Se4/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)=3.6144-3.5263=0.0881eV

E2=EPP(10,M)-EPP(10,S)=3.6144-3.7176=0.1032eV (24)

E1과 E2값을 Hamiltonmatrix에 대입해 연립 방정식을 풀면

Δcr=0.1095eV, Δso= 0.1246eV (25)

이다.이때 Δcr값 0.1095eV는 Shay등[29]이 electro-reflectance를 측정하여 구한

crystalfield splitting 에너지 Δcr0.10 eV값들과 잘 일치하고 있고,spin-orbit

splitting에너지 Δso의 측정값 0.1246eV 역시 Shay등[29]보고한 0.12eV값과 거

의 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 (1)로부터 10K일때의 에너지 띠 간격 Eg(10)값은 Table2

에서 3.5265eV 이고,Table3에서 10K일 때 EPP(10,L)=3.5263eV 이므로

Eg(10) = EFX + EPP(10,L) =EFX +3.5263 eV에서 EFX =3.5265
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-3.5263=0.0002eV이다.그러므로 freeexcition binding energy EFX =0.0002

eV이다.Table2에서,10K일 때,Eg(10)=3.5265 eV이고 Table3에서 10K일

때 EPP(10,L)=3.5263 eV 이다.Eg(10)=EFX(10)+EPP(10,L)이므로 EFX(10)

=Eg(10)-EPP(10,L) =3.5265-3.5263=0.0002eV=EFX /1
2=0.0002eV 이

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

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 대입하면,3.6144eV =

3.5265eV +(3.6144-3.5263)eV -EFX가된다.그래서 EFX =0.0002eV=0.0002

eV/1
2
이여서 Ep(10,M)봉우리는 Γ5(x)가전자대에서 전자가 Γ1(s)전도대에서 아

래로 에너지가 0.0002eV 간격인 n=1인 궤도로 들떠 생긴 B1-exciton봉우리이다.

Ep(10,M)과 Ep(10,L)의 에너지 간격이 겉보기의 0.0.0881eV가 아니고 (3)식에 따

라 crystalfieldsplittingΔcr인 0.1095eV이다.Ep(10,S)봉우리를 다음과 같이 고

찰한다.Ep(10,S)=[Eg(10)+{Ep(10,S)-Ep(10,M)]- EFX에서 EFX =0.0002

eV=0.0879eV/21
2
이여서 Ep(10,S)봉우리는 Γ5(y)가전자대에서 전자가 Γ1(s)전

도대 밑으로 0.0879eV아래에 있는 n=21인 궤도로 들떠 생긴 C21-exciton봉우리

이다.Ep(10,M)과 Ep(10,S)사이의 에너지 간격은 겉보기의 0.1032eV가 아니고

spinorbitsplittingΔso인 0.1246eV이다.

50K일 때 Table2에서 Eg(50)=3.5177eV이다.이 온도일 때 Table3에서

EPP(50,L)=3.5171 eV이다.EFX(50) =Eg(50)-EPP(50,L) =0.0006 eV 이고

EFX(b)/2
2
=0.0002eV =0.0006/2

2
와 일치한다.따라서 EPP(50,L)은 n=2일 때Γ

4(z) 가전자대에서 전자가 Γ1(s)전도대로 들떠 생긴 A2-exciton 봉우리이다.

EPP(50,M)는 n=2일 때 Γ5(x) 가전자대에서 전자가 Γ1(s)전도대로 들떠 생긴

B2-exciton봉우리이다.

EPP(50,S)는 n=2일 때 Γ5(x) 가전자대에서 전자가 Γ1(s)전도대로 들떠 생긴

C2-exciton봉우리이다.

100K일 때 Table2에서 Eg(100)=3.4931eV이다.이 온도일 때 Table3에서
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EPP(100,L)=3.4925 eV이다. EFX(100) =Eg(100)-EPP(100,L) =0.0006 eV

=EFX(b)/2
2
=0.0002eV이여서 일치함을 알 수 있다.따라서 EPP(100,L)은 n=2일

때 Γ4(z)가전자대에서 전자가 Γ1(s)전도대로 들떠 생긴 A2-exciton봉우리이다.마

찬가지로 EPP(100,M)는 n=2일 때 Γ5(x)가전자대에서 전자가 Γ1(s)전도대로

들떠 생긴 B2-exciton봉우리이다.

EPP(100,S)는 n=2일 때 Γ5(x) 가전자대에서 전자가 Γ1(s)전도대로 들떠 생

긴 C2-exciton봉우리이다.

이런 방법으로 실행하여 Table3의 Finestructure[17-19]를 구하였다.특히

293K 일때 Table2의 Eg(293)은 Table3의 EPP(293.L)과 같고,3.3077eV이여서

ZnAl2Se4는 Ⅰ-Ⅲ2-Ⅵ4족 화합물 반도체로서 상온에서 띠 간격이 3.3077eV인 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∞-exciton봉

우리이며 Varshni의 Eg(T)인 공식 (1)은 온도변화에 대응하여 가전자대 Γ4(z)에서

전도대 Γ1(s)로 들떠 생긴 A∞-exciton봉우리 즉 A-exciton 봉우리이다.따라서

EPP(293,M)도 n=∞인 B∞-exciton봉우리 B-exciton봉우리이다.또한 EPP(293,S)

도 n=∞인 C∞-exciton봉우리 C-exciton봉우리이다.



- 33 -

Ⅴ. 결     론 

ZnAl2Se4 단결정 박막 박막을 HWE 방법으로 성장시켰다.  X-선 회절 측정 결과, 

ZnAl2Se4 박막은 (112)면으로 성장된 단결정 박막임을 알 수 있었다. 최적 성장 조건은 

기판의 온도가 400 ℃, 증발원의 온도가 630 ℃ 일 때이었고, 이중 결정 X-선 요동

곡선(DCRC)의 반치폭(FWHM) 값이 128 arcsec로 가장 작았다. 상온에서 Hall 효과

를 측정한 결과 운반자 농도와 이동도는 각각 8.23 ×10
16 cm

-3, 287 m
2/v․s인 n 형의 

단결정 박막이였다. 운반자 농도의 온도 의존성은 온도 역수에 대해 음의 지수 형태

에 따라 변하였으며, ln n 과 온도 1/T에서 구한 활성화 에너지는  94.2 meV 였

다. 광흡수 spectra로부터 구한 에너지 띠 갭 Eg(T)는 Varshni equation의

Eg(T)= Eg(0)-
αT2

T+ β
에서 Eg(0)는  3.5269 eV이고 α는 2.03×10-3 

eV/K, β는 501.9 K 임을 확인하였다. Eg(T)는 가전자대 갈라짐에 의한 가전자대

의 Γ4(z) 준위와 전도대 Γ1(s)사이의 에너지 간격임을 알았다. 10 K의 광전류 

spectrum값을 Hamilton matrix에 의해 구한 crystal field splitting Δcr값은 

109.5  meV이며, 이 값은 가전자대 갈라짐에 의한 가전자대의 Γ5(x) 준위와 전도

대 Γ1(s)사이에 존재하였다. 또한 spin-orbit splitting Δso 값은 124.6 meV이며, 

이값은 가전자대 갈라짐에 의한 가전자대 가전자대의 Γ5(y) 준위와 전도대 Γ1(s)사

이에 존재하였다. 10K일 때 광전류 봉우리는 n = 1일때 A1-, B1-와 C21-exciton 

봉우리였다.
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