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요 약

수평 기로에서 MnAl2S4다결정을 합성하여 HWE(HotWallEpitaxy)방법으로

MnAl2S4단결정 박막을 반 연성 GaAs(100)기 에 성장시켰다.MnAl2S4단결정

박막의 성장 조건은 증발원의 온도 630℃,기 의 온도 410℃ 고 성장 속도는

0.5㎛/hr 다.이때 MnAl2S4단결정 박막의 결정성의 조사에서 이 결정 X-선 요

동곡선(DCRC)의 반폭치(FWHM)도 132arcsec로 가장 작아 최 성장 조건임을

알 수 있었다.MnAl2S4/SI(Semi-Insulated)GaAs(100)단결정 박막의 흡수와

류 spectra를 293K에서 10K까지 측정하 다. 흡수 스펙트럼으로부터 band

gapEg(T)는 varshni공식에 따라 계산한 결과 Eg(T)=3.7920eV -(5.2729×10
-4

eV/K)T2/(T + 786 K). 이었으며 류 스펙트럼으로부터 Hamilton

matrix(Hopfield quasicubic mode)법으로 계산한 결과 crystalfield splitting

energyΔcr값이 4.6meV이며 spin-orbitenergyΔso값은 41.3meV임을 확인하

다.10K일 때 류 우리들은 n=1,3일때 A1-,B1-와 C3-exciton 우리임을

알았다.



ABSTRACT

PropertiesofphotoconductivityforMnAl2S4single

crystalthinfilm grownbyhotwallepitaxy

LeeYonghee

Adviser:Prof.HongKwang-joonPh.D

MajorinPhysicsEducation

GraduateSchoolofEducation,

ChosunUniversity

A stoichiometric mixture ofevaporating materials forMnAl2S4 single

crystalthinfilmswaspreparedfrom horizontalelectricfurnace.Toobtain

the single crystalthin films,MnAl2S4 mixed crystalwas deposited on

thoroughly etched semi-insulating GaAs(100)substrate by the HotWall

Epitaxy(HWE)system.Thesourceandsubstratetemperatureswere630℃

and410℃,respectively. Thecrystallinestructureofthesinglecrystalthin

filmswasinvestigatedbythephotoluminescenceanddoublecrystalX-ray

diffraction(DCXD).Thetemperaturedependenceoftheenergybandgapof

theMnAl2S4obtainedfrom theabsorptionspectrawaswelldescribedbythe

Varshni'srelation,Eg(T)=3.7920eV -(5.2729×10
-4
eV/K)T

2
/(T +786

K).Thecrystalfieldandthespin-orbitsplittingenergiesforthevalence

bandoftheMnAl2S4 havebeenestimatedtobe4.6meV and41.3meV,

respectively,by means of the photocurrent spectra and the Hopfield

quasicubic model.These results indicate thatthe splitting ofthe Δso

definitelyexistsintheΓ5statesofthevalencebandoftheMnAl2S4/GaAs

epilayer. Thethreephotocurrentpeaksobservedat10K areascribedto



theA1-,B1-excitonforn=1andC3-excitonpeaksforn=3.
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Ⅰ. 서    론

 MnAl2S4는 Ⅶ-Ⅲ2-Ⅵ4족 화합물 반도체로서 상온에서 에 지 큰 띠간격 3.75

eV 인 직 천이형 반도체[1-3]이며,반자성 반도체(semimagneticsemiconductor)

물질로서 LED(lightemittingdiode)[4],태양 지[5], 메모리 소자[6], 도

소자[7],등에 응용성이 기 되고 있어 양질의 결정성장과 물성연구가 활발히 진행

되고 있다. MnAl2S4의 성장 방법은 Bridgman-StockbargerTechnique[1],Zone

Levelling[2],IodineVapourTransport[4],LiquidEncapsulatedCzochralski(LEC)

법[5],진공 증착법[6],E-Beam 증착법[7],HotWallEpitaxy(HWE)[8]등이 있다.

HWE방법은 증발원을 직 가열하여 기체상태로 기 에 도달하고 응집되어 막이

성장되도록 하는 방법인데 열역학 평형상태에 가까운 조건하에서 결정을 성장시

키므로 양질의 박막을 만들 수 있고,시료의 손실을 일 수 있으므로 량으로 생

산할 수 있다는 장 이 있다[9].

본 연구에서는 수평 기로를 제작하여 수평로에서 용융 성장법으로 MnAl2S4

다결정을 합성하 다.합성된 MnAl2S4다결정을 이용하여 HWE방법으로 반 연

성 GaAs(100)기 에 MnAl2S4단결정 박막을 성장시켰다.이 결정 X선 요

동 곡선(doublecrystalX-rayrockingcurve,DCRC)의 반폭치(FWHM)를 측정하

여 최 성장 조건을 알아보았다. 한 류(photocurrent)스펙트럼과 Hamilton

matrix를 이용해 가 자 의 결정장 상호작용(crystalfieldinteraction),스핀-궤도

상호작용(spin-orbitcoupling)에 의한 갈라짐(splitting)에 지 Δcr과 Δso를 구하

고, 류 우리들의 excition양자수 n값으로 부터 최 성장조건과 소자

개발 가능성을 알아보았다.
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Ⅱ. 이    론

A. 구조적 특성

  에피텍시(expitaxy)법으로 결정막을 성장시킬 때 증발원으로부터 증발된 분자가

단결정 기 의 격자 에 차례로 쌓여질 수 있으므로 이들 분자는 단결정 박막으로

성장될 수 있다[10].MnAl2S4 박막의 격자상수는 GaAs보다 크며 Asai[11]에 의하

면,이종 에피텍셜(heteroepitaxial)박막은 박막과 기 사이의 격자부정합과 열팽창

계수의 차이로 인해 변형되는 것으로 알려져 있다. MnAl2S4와 GaAs의 격자상수

는 각각 5.615Å과 5.653Å으로 격자부정합은 2.28%이고 GaAs와 MnAl2S4의 열

팽창계수는 각각 6.2×10
-6
℃
-1
와 7.0×10

-6
℃
-1
이다.즉 Fig.1에서 보는 바와 같이

격자상수가 기 보다 큰 박막층은 두께가 얇은 박막의 평면에서 나타나는 탄성 이

축성 압축 스트 스(elasticbiaxialcompressivestress)를 받는다.박막의 격자상수

가 기 보다 클 경우 compressivestress를,상 으로 격자상수가 작은 기 은

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

며 원자가 원래 치에서 약간만 벗어났을 때는 탄성 strain에 의해 기 과 박막사

이에 coherent한 계면 형성이 가능하다.그러나 strain이 상 으로 클 경우 결정

내에 장된 strain에 지는 dislocation형성에 의해 어들게 된다[12].평형상태에

서 결정의 에 지는 residualelasticstrain과 misfitdislocation형성의 당한 조합

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

탄성 strain을 일으킨다.그러나 박막층의 두께가 두꺼워지게 되면 계면에

dislocation이 형성되게 되며 이때 계면의 dislocationdensity는 박막층의 두께에

따른 strain에 의존할 것으로 기 된다.이것이 실험 으로 확인되었다[13].그림 2

에 dislocation에 해 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 기 의 격자상수이고, θ
B
는 as에 응되는 Bragg각이며

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

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

의미한다.윗식에서 Δθ가 매우 작다면

[
Δa
a
] ⊥ =

sinθ
B

sin(θ
B + Δ θ )

- 1 (2)

로 쓸 수 있다.성장된 결정은 결정결함 도(densityofcrystallinedefect)를 가질

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

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

한다.이 결정결함 도는 박막의 두께가 증가할수록[15]감소하며 한 박막을

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

Fig.2.Formationofelectricpotential.
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B. 도도

진성 도체의 기 도도()는 다음과 같다.

 enn  pp (3)

여기서 e = 자의 하량 (1.602×10
-19
C)

n = 도 의 자 도

p =가 자 의 정공 도

n = 자의 이동도 (cm
2
/V
.
sec)

p =정공의 이동도 (cm
2
/V
.
sec)

이다.여기에 빛이 조사되면 n과 p가 증가되어 도도가 증가될 것이므로 기

도도는

 enn pp (4)

이 된다.빛을 조사하기 (dark상태)의 운반자 도를 n와 p로 표시하면 빛을

조사한 다음에는 n n n이고 p p p가 되며 빛의 조사에 의한 도도

ph는

ph en n n  ep pp (5)

로 된다.진성 도체이므로 n p이고 따라서 ph는

ph   en pn (6)



- 6 -

로 된다. 도는 의 조사에 의한 도도 증가량 ph와 조사가 없는 경우인

암 도도 σ
0
의 비로서 나타낼 수 있다.



ph
nn  pp

nn pp
(7)

자와 정공의 수명을 각각 n과 p라고 하면, 도체에 이 조사되어 단

체 당 단 시간당 f개의 자-정공 이 생성되었다면 이 때 운반자 농도는

n fn (8)

p fp (9)

이 될 것이다.따라서 도도는

ph efnn pp (10)

이다 이 계를 생각하면 도에서 운반자의 수명이 요한 인자가 됨을 알 수

있다. N형 반도체에서 도도 는

 nen (11)

을 조사해서 도도가 로 변했다면

 nen nen (12)
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로 쓸 수 있고 운반자의 농도 n은

n= fτ (13)

로 쓸 수 있고 을 조사하게 되면 운반자 농도는

n  f f (14)

로 되어 (18)식을 (16)식에 입하면 도도 는

 en f en f efn (15)

이다.이와 같이 빛을 조사하 을 때 도도의 변화는 (15)식으로 표시되며 첫째

항 en f는 일반 인 도 개념인 운반자발생율의 변화를 나타내고 둘째항

en f는 운반자 수명 의 변화를 나타내기 때문에 Δ τ가 positive값이면

sensitivity가 증가하며 류 세기도 따라서 증 된다.셋째항 efn의 n은

이동도의 변화를 나타내며 이동도는 격자산란(latticescattering)에 의해서 변화를

받게 된다.
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Fig.3.Illustrationofthesampleconnectionsusedfortakingvander

Pauw transportdataconfiguration(a)-(d)areemployedforcollecting

resistivity datawhile(e)and (f)areused with amagneticfield

appliedperpendiculartomeasuretheHallvoltage.
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Ⅲ.실험 측정

A.MnAl2S4다결정 합성

성분원소인 Mn(Aldrich,99.999%),Al(Aldrich,99.999%),Se(Aldrich,99.999%)

를 몰비로 칭량하여 세척된 석 (외경 16mm,내경 10mm)에 넣어 3×10-6

torr의 진공에서 입하여 ampoule을 만들었다.Fig.4의 수평 기로의 앙에

넣고 1rpm으로 노심 이 회 하도록 하면서 기로의 온도를 상승시켰다.온도

상승으로 인한 성분원소의 증기압 증가로 ampoule이 괴되는 것을 방지하기

해서 시간당 20℃로 올리면서 로 심의 온도가 500℃에 도달하면 그 상태에서

24시간 유지시킨다.그리고 ampoule을 좌우로 회 하면서 단 시간당 10℃로

온도를 올리기 시작하여 1100℃에 이르면 48시간 유지시킨 뒤 속 DC회 모

터와 원을 끄고,24시간 동안 자연 냉각시킨 후 합성된 다결정을 꺼내어 HWE

source용 MnAl2S4덩어리(ingot)를 제조하 다.

Fig.4.Horizontalfurnaceforsynthesisof MnAl2S4polycrystal.
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B.HWE에 의한 MnAl2S4단결정 박막 성장

MnAl2S4 단결정 박막 성장을 하여 Fig.5와 같은 진공조속의 hotwall 기

로와 기 으로 구성된 HWE방법을 사용하 다. 기로는 직경 0.4mm 텅스텐선

을 직경 35mm 석 에 감아 만들었으며, 기로 둘 의 열차폐 원통은 열효율

을 높이기 해 석 에 을 증착하여 사용하 다.증발원은 합성된 MnAl2S4

다결정의 분말을 사용하 고, 반 연성 GaAs(100)을 기 으로 사용하 다.

MnAl2S4단결정 박막은 H2SO4:H2O2:H2O를 5:1:1로 chemicaletching한 반

연성 GaAs(100)기 과 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. 류(Photocurrent)측정

류 측정 셀을 cryostat의 coldfinger에 고정하고 DC 원을 연결하여 단색

을 셀에 조사하면서 나오는 류를 lock-in-amplifier(Ithaco,391A)로 증폭하고

X-Y recorder(MFE,815M)로 기록하 다.이때 사용한 회 격자(JarrellAsh,82-

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

다.
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Ⅳ.실험 결과 고찰

A.MnAl2S4다결정의 결정구조와 격자 상수

합성된 MnAl2S4다결정을 분말로 만들어 측정한 Fig.6의 X-ray회 무늬로

부터 (hkl)은 면간격에 의한 θ값이 JCPDS(JointCommitteonPowerDiffraction

Standards)와 일치하는 값들이어서 rhombohedral로 성장되었음을 알 수 있었고,격

자상수를 NelsonRiley보정식에 의하여 값을 계산한 후 외삽법[10]으로 구한 결과

a0= 3.6899c0=36.2904 다.이 값은 M.Yokota등[11]이 보고한 격자 상수 a0= 3.69

c0=36.29와 잘 일치함을 알 수 있었다.

Fig.6.X-raydiffractionpatternofMnAl2S4polycrystal
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Fig.7.Extrapolationofmeasurementlatticeparameter againstsin
cos



cos

Fig.8.Extrapolationofmeasurementlatticeparameter againstsin
cos



cos
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B.MnAl2S4단결정 박막 성장 조건과 결정 성장면

MnAl2S4단결정 박막의 최 성장 조건은 이 결정 x-선 회 곡선의 반치폭으

로부터 구하 다.HWE에 의한 MnAl2S4 단결정 박막 성장 시 반 연성

GaAs(100)기 의 불순물을 제거하기 하여 기 을 chemicaletching한 후 580

℃에서 20분 동안 열처리하 으며,증발원의 온도를 630℃,기 의 온도를 390～

430℃로 변화시키면서 성장시켰다.Fig.9의 MnAl2S4단결정 박막에 한 이 결

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

한 결과,기 의 온도가 410℃일 때 132arcsec로 가장 작았다.MnAl2S4단결정

박막의 최 성장 조건은 증발원의 온도가 630℃,기 의 온도가 410℃ 임을 알

수 있었다.이와 같은 최 조건에서 5시간 30분 성장된 MnAl2S4단결정 박막의

두께는 α-stepprofilometer(Tencor,α-step200)로 측정한 결과 2.4㎛이었다.

최 조건하에서 성장된 MnAl2S4박막의 결정구조 방 를 알아보기 하여 X-

선 회 (X-raydiffraction;XRD,Rigaku-Denki,D3F)을 측정하 다.Fig.10에 최

조건에서 성장된 MnAl2S4박막의 XRDpattern을 보 다. 측된 회 피크는

MnAl2S4의 (009)면과 GaAs(400)면으로 성장된 박막은 MnAl2S4(009)면으로 성장

되었음을 나타냈다. 한 MnAl2S4(009)면 이외의 다른 회 피크를 나타내지 않아

성장된 박막이 단결정 박막의 형태로 성장되었음을 알 수 있었다.그리고

MnAl2S4(009)면의 2θ 치가 MnAl2S4의 rhombohedral구조[11]를 갖는 면간 거

리 21.98 과 일치하는 곳에서 나타난 것으로 보아MnAl2S4 단결정 박막은

rhombohedral구조로 성장되었음을 알 수 있었다.
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Fig.9.DoublecrystalX-rayrockingcurveofMnAl2S4

singlecrystalthin film.

Fig.10.XRD ω-2θ scansofthe MnAl2S4singlecrystal

thinfilm grownunderoptimizedconditions.
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C.MnAl2S4단결정 박막의 화학 양론 조성비

MnAl2S4다결정과 단결정 박막의 EDS스펙트럼 성분 조성비 값을 Table1

에 보 다.EDS스펙트럼은 6N의 순도를 갖는 Mn,Al,S에서 나오는 특성 X-

선을 기 으로 하여 측정했으며,Mn과 Al은 L-선 특성 X-선을 이용하고,S는

K-선의 특성 X-선을 사용하여 측정하 다.다결정 단결정 박막의 starting

element의 조성비와 결정의 조성비들이 ±1% 오차 범 에서 일치되고 있어 화학

양론 조성비가 잘 이루어졌음을 알 수 있었다.

Table1.EDSdataofMnAl2S4polycrystalandsinglecrystalthinfilm.

Element

Polycrystal Singlecrystalthinfilm

Starting

(wt%)

Growth

(wt%)

Starting

(wt%)

Growth

(wt%)

Mn 21.74 21.95 21.95 21.96

Al 22.61 22.65 22.65 22.66

S 55.65 55.40 55.40 55.38

D.MnAl2S4단결정 박막의 흡수 스펙트럼과 류 스펙트럼
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1.MnAl2S4단결정 박막의 흡수 스펙트럼

MnAl2S4 단결정 박막의 온도에 따르는 흡수 스펙트럼을 293K에서 10K까

지 온도를 변화시키면서 측정하여 Fig.11에 보 다. 흡수 스펙트럼으로 부터 조

사 의 에 지 에 응하는 흡수 계수  를 구하고

∼    의 계로부터 Fig.12와 같이 구한 에 지 갭을 Table2에

모았다.

Fig.11.Opticalabsorptionspectraaccordingtotemperature

variationof MnAl2S4 singlecrystalthinfilms.
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Fig.12 Relationbetweentheincidentphotonsenergy and

the intheMnAl2S4singlecrystalthinfilm.

Table2.Peaksofopticalabsorptionspectraaccordingtotemperature

variationof singlecrystalMnAl2S4 thinfilms.

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

293 330.6 3.7501

250 329.7 3.7602

200 328.8 3.7706

150 328.1 3.7793

100 327.5 3.7860

77 327.3 3.7884

50 327.1 3.7904

30 327.0 3.7914

10 326.9 3.7919
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Fig.13는 MnAl2S4단결정 박막의 흡수 곡선에 의한 directbandgap의 온도

의존성을 나타내고 있다.Directband gap의 온도 의존성은 Varshni식 [12]

Eg(T)= Eg(0)-
αT2

T+ β
(16)

을 잘 만족하고 있다.여기서, 는 0에서의 에 지 갭,와 는 상수이

며, 는  이고 는  × 
  ,는 이다.

Fig.13.TemperaturedependenceofenergygapintheMnAl2S4single

crystalthinfilm (Thesolidlinerepresentsthefittothe

Varshniequation).
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2.MnAl2S4단결정 박막의 류 스펙트럼

MnAl2S4 단결정 박막의 Fig.14과 같은 류 발생 원리를 이용하여 온도에

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

류 스펙트럼은 Fig.15과 같다.

hnhnhn

Fig.14.ThebandbendingstructureofaPCgeneratedinthe

photoconductivelayerwithmonochromaticlightexposure.

Fig.15은 MnAl2S4단결정 박막의 온도에 따르는 류 스펙트럼을 293K 에

서 10K 까지 온도를 변화시키면서 측정한 결과이고 온도에 따르는 류 우리

의 치는 Table3에 정리 하 다. 류 스펙트럼의 측정에서 에 지 갭에 해당되는

가 자 에서 도 로 들뜬 자들에 의한 류 우리들과 단 장 에서 가 자

splitting에 의한 류 우리들이 측되었다. 류 우리는 세 곳에서 측할 수 있는

데,그 이유는MnAl2S4단결정 박막은 rhombohedral구조로 성장되어 spin-orbitsplitting
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과 noncubiccrystallinefield의 동시 효과에 의하여 bandsplitting이 일어난 것으로 볼

수 있다. 이것은 bandtheory에 의하면 반도체의 도 를 S-like,가 자 를 P-like로 보

았으며,이때 P-like궤도는 Px,Py,Pz와 같이 세개의 로 나 어 질 수 있다고 보았다.육

방정계 구조는 293K에서 10K까지는 3개의 우리 A(Γ4(z)→Γ1(s)),B(Γ5(x)→Γ1(s)),

C(Γ5(y)→Γ1(s)) 이에 의한 것으로 분석되고[13]이와 련된 모델은 미세구조를 나타낸

Fig.16에 보 다 .

Fig.15.PhotocurrentspectraofMnAl2S4singlecrystalthinfilms.
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Table3.TemperaturedependenceofPCpeaksforMnAl2S4singlecrystalthinfilms.

Temp.(k)

Wavelength Energy

difference

(E1orE2)

Value

obtainedby

Eq.(2)

Δcror

Δso

Fine

Structure(nm) (eV) symbol

293

330.6

330.4

327.0

3.7501

3.7528

3.7919

Ep(293.L)

Ep(293,M)

Ep(293,S)

0.0027

(E1)

-0.0391

(E2)

0.0040

-0.0411

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(orA∞ excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(orB∞ excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

( C∞ excitoon)

250

329.7

329.5

326.1

3.7599

3.7631

3.8024

Ep(250.L)

Ep(250,M)

0.0032

(E1)

-0.0393

(E2)

0.0045

-0.0415

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(orA1excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(orB1excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(orC3excitoon)

200

328.8

328.6

325.2

3.7703

3.7731

3.8126

Ep(200.L)

Ep(200,M)

0.0028

(E1))

-0.0395

(E2)

0.0038

-0.0417

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(orA1excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(orB1excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(orC3excitoon)

150

328.1

327.8

324.5

3.7790

3.7821

3.8210

Ep(150.L)

Ep(150,M)

0.0031

(E1)

-0.0389

(E2)

0.0045

-0.0418

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(orA1excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(orB1excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(orC3excitoon)

100

327.5

327.2

324.0

3.7857

3.7888

3.8270

Ep(100.L)

Ep(100,M)

0.0031

(E1)

-0.0382

(E2)

0.0047

-0.0410

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(orA1excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(orB1excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(orC3excitoon)

77

327.3

327.0

323.7

3.7881

3.7912

3.8297

Ep(77.L)

Ep(77,M)

0.0031

(E1)

-0.0385

(E2)

0.0044

-0.0415

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(orA1excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(orB1excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(orC3excitoon)

50

327.1

326.8

323.6

3.7901

3.7932

3.8318

Ep(50.L)

Ep(50,M)

0.0031

(E1)

-0.0386

(E2)

0.0043

-0.0415

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(orA1excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(orB1excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(orC3excitoon)

30

327.0

326.8

323.5

3.7911

3.7942

3.8325

Ep(30.L)

Ep(30,M)

Ep(10.S)

0.0031

(E1)

-0.0383

(E2)

0.0045

-0.0412

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(orA1excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(orB1excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(orC3excitoon)

10

327.0

326.7

323.3

3.7916

3.7948

3.8347

Ep(10.L)

Ep(10,M)

Ep(10.S)

0.0032

(E1)

-0.0399

(E2)

0.0046

-0.0413

Δcr

Δso

Γ4(z)→Γ1(s)

(orA1excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)

(orB1excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)

(orC3excitoon)
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Fig.16.FinestructureforenergylevelofMnAl2S4.

Hopfield[14]는 spin-orbitsplitting과 non-cubiccrystallinefiled의 동시 효과에 의

해 가 자 가 갈라지는 모델을 ,Hamiltonmatrix

E1(2)=
1
2
(△so+△cr)-(+)[

1
4
(△so+△cr)

2
-
2
3
△so△cr]

1
2 (17)

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

고 C-exciton의 에 지를 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 산 역이 된다.

본 연구에서는 류 스펙트럼으로 부터 E1과 E2값을 찾아 Hamiltonmatrix

에 의해 crystalfieldsplitting Δcr과 spin-orbitsplitting Δso값을 찾았다. 한

MnAl2S4반도체의 흡수 곡선으로부터 구한 에 지 띠 간격 Eg(T)인 Varshni

계식으로 부터 10K때의 Table3의 에 지 띠 간격 Eg(10)값과 10K때 Table3의

류의 에 지의 차이로 부터 freeexcitonbindingenergy,EFX를 찾았다.이어

서 293K에서 10K까지 사이의 류 우리(PP)에는 장 장 (L), 간 장

(M)와 단 장 (S)들의 에 지를 각각 EPP(L),EPP(M)그리고 EPP(S)로 표기하여

exciton양자수 n값을 확인하 다.

MnAl2S4/SIGaAs(100)의 10K때 류 스펙트럼에는 류 우리 3개가 있

다.이들 에 지로 부터 구한 E1과 E2는 각각 다음과 같다.

E1=EPP(10,M)-EPP(10,L)=3.7948-3.7916=0.0032eV

E2=EPP(10,M)-EPP(10,S)=3.7948-3.8347=-0.0399eV (18)

E1과 E2값을 Hamiltonmatrix에 입해 연립 방정식을 풀면

Δcr=0.0046eV,Δso= 0.0413eV (19)

이다.이때 Δcr값 0.0046eV는 Shay등[15]이 electro-reflectance를 측정하여 구한

crystalfieldsplitting 에 지 Δcr0.004eV값들과 잘 일치하고 있고,spin-orbit

splitting에 지 Δso의 측정값 0.0413eV 역시 Shay등[16]보고한 0.041eV값과 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 에 지 띠 간격 Eg(10)값은 Table2

에서 3.7919eV 이고,Table3에서 10K일 때 EPP(10,L)=3.7916eV 이므로

Eg(10) = EFX + EPP(10,L) =EFX +3.7916 eV에서
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EFX =3.7919-3.7916=0.0003eV이다.그러므로 freeexcition binding energy

EFX =0.0003eV이다.Table2에서,10K일 때,Eg(10)=3.7919 eV이고 Table3

에서 10K일 때 EPP(10,L)=3.7916eV 이다.Eg(10)=EFX(10)+EPP(10,L)이므로

EFX(10) =Eg(10) -EPP(10,L) =3.7919-3.7916=0.0003

eV=EFX /1
2
=0.0002eV 이다.EFX(10)는 EFX /1

2
와 일치한다.따라서 10K일

때 류 우리 장 장 의 에 지 EPP(10,L)은 n=1일 때 가 자 Γ4(z)에서

도 Γ1(s)로 뜰떠 생긴 A1-exciton 우리이다.Ep(10,M)을 다음과 같이 고찰한

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

입하면,3.7948eV =3.7919 eV +(3.7948-3.7916)eV -EFX가된다.그래서

EFX =0.0003eV=0.0003eV/1
2
이여서 Ep(10,M) 우리는 Γ5(x)가 자 에서

자가 Γ1(s) 도 에서 아래로 에 지가 0.0003eV간격인 n=1인 궤도로 들떠 생긴

B1-exciton 우리이다.Ep(10,M)과 Ep(10,L)의 에 지 간격이 겉보기의 0.0032

eV가 아니고 (3)식에 따라 crystalfieldsplittingΔcr인 0.0046eV이다.Ep(10,S)

우리를 다음과 같이 고찰한다.Ep(10,S)=[Eg(10)+{Ep(10,S)-Ep(10,M)]-

EFX에서 EFX =0.0003eV=0.0031eV/3
2
이여서 Ep(10,S) 우리는 Γ5(y)가 자

에서 자가 Γ1(s) 도 으로 0.0029eV아래에 있는 n=3인 궤도로 들떠 생

긴 C3-exciton 우리이다.Ep(10,M)과 Ep(10,S)사이의 에 지 간격은 겉보기의

0.0399eV가 아니고 spinorbitsplittingΔso인 0.0413eV이다.

50K일 때 Table2에서 Eg(50)=3.7904eV이다.이 온도일 때 Table3에서

EPP(50,L)=3.7901 eV이다.EFX(50) =Eg(50)-EPP(50,L) =0.0003 eV 이고

EFX(b)/1
2
=0.0003eV=0.0003/1

2
와 일치한다.따라서 EPP(50,L)은 n=1일 때 Γ

4(z) 가 자 에서 자가 Γ1(s) 도 로 들떠 생긴 A1-exciton 우리이다.

EPP(50,M)는 n=1일 때 Γ5(x) 가 자 에서 자가 Γ1(s) 도 로 들떠 생

긴 B1-exciton 우리이다.

Ep(50,S) 우리도 다음과 같이 고찰한다.Ep(50,S)= [Eg(50)+ {Ep(50,S)-

Ep(50,M)]- EFX에서 EFX =0.0003eV=0.0031eV/3
2
이여서 Ep(50,S) 우리

는 Γ5(y)가 자 에서 자가 Γ1(s) 도 으로 0.0031eV 아래에 있는 n=3인
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궤도로 들떠 생긴 C3-exciton 우리이다.Ep(50,M)과 Ep(50,S)사이의 에 지 간

격은 겉보기의 0.0386eV가 아니고 spinorbitsplittingΔso인 0.0415eV이다.

100K일 때 Table2에서 Eg(100)=3.7860eV이다.이 온도일 때 Table3에서

EPP(100,L)=3.7857 eV이다. EFX(100) =Eg(100)-EPP(100,L) =0.0003 eV

=EFX(b)/1
2
=0.0003eV이여서 일치함을 알 수 있다.따라서 EPP(50,L)은 n=1일

때 Γ4(z)가 자 에서 자가 Γ1(s) 도 로 들떠 생긴 A1-exciton 우리이다.마

찬가지로 EPP(50,M)는 n=1일 때 Γ5(x)가 자 에서 자가 Γ1(s) 도 로 들

떠 생긴 B1-exciton 우리이다.

Ep(100,S) 우리도 다음과 같이 고찰한다.Ep(100,S)=[Eg(100)+{Ep(100,S)-

Ep(100,M)]- EFX에서 EFX =0.0003eV=0.0031eV/3
2
이여서 Ep(100,S) 우

리는 Γ5(y)가 자 에서 자가 Γ1(s) 도 으로 0.0031eV 아래에 있는 n=3

인 궤도로 들떠 생긴 C3-exciton 우리이다.Ep(100,M)과 Ep(100,S)사이의 에

지 간격은 겉보기의 0.0382eV가 아니고 spinorbitsplittingΔso인 0.0410eV이다.

이런 방법으로 실행하여 Table3의 Finestructure를 구하 다.특히 293K 일때

Table2의 Eg(293)은 Table3의 EPP(293.L)과 같고,3.7501eV이여서 MnAl2S4는

Ⅰ-Ⅲ2-Ⅵ4족 화합물 반도체로서 상온에서 띠 간격이 3.7501eV인 직 천이형 반

도체임을 확인하 다.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∞-exciton 우리이며

Varshni의 Eg(T)인 공식 (1)은 온도변화에 응하여 가 자 Γ7에서 도 Γ6로

들떠 생긴 A∞-exciton 우리 즉 A-exciton 우리이다.그리고 EPP(293,M)도 n=

∞인 B∞-exciton 우리 B-exciton 우리이다.

따라서 EPP(293,S)도 n=∞인 C∞-exciton 우리 C-exciton 우리이다.
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Ⅴ.결 론

MnAl2S4단결정 박막을 HWE방법으로 성장시켰다. X-선 회 측정 결과,MnAl2S4

박막은 (009)면으로 성장된 단결정 박막임을 알 수 있었다.최 성장 조건은 기 의 온도

가 410℃,증발원의 온도가 630℃일 때이었고,이때 PL 스펙트럼에서 exciton

emission스펙트럼이 가장 강하게 나타났고 이 결정 X선 요동곡선(DCRC)의 반

치폭(FWHM)값이 132arcsec로 가장 작았다. 흡수 spectra로부터 구한 에 지

띠 갭 Eg(T)는 Varshni equation의 Eg(T)= Eg(0)-
αT

2

T+ β
에서 Eg(0)는

3.7920eV이고 α는 5.2729x10-4eV/K,β는 786K 임을 확인하 다.

Eg(T)는 가 자 갈라짐에 의한 가 자 의 Γ4(z) 와 도 Γ1(s)사이의

에 지 간격임을 알았다.10K의 류 spectrum값을 Hamiltonmatrix에 의해 구

한 crystalfieldsplittingΔcr값은 4.6 meV이며,이 값은 가 자 갈라짐에 의한

가 자 의 Γ5(x) 와 도 Γ1(s)사이에 존재하 다. 한 spin-orbitsplitting

Δso값은 41.3meV이며,이값은 가 자 갈라짐에 의한 가 자 가 자 의 Γ

5(y) 와 도 Γ1(s)사이에 존재하 다.10K일 때 류 우리는 n=1일때

A1-,B1-와 C3-exciton 우리 다.
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