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요 약

수평 전기로에서 BaIn2Se4다결정을 합성하여 HWE(HotWallEpitaxy)방법으로

BaIn2Se4단결정 박막을 반절연성 GaAs(100)기판에 성장시켰다.BaIn2Se4단결정

박막의 성장 조건은 증발원의 온도 620℃,기판의 온도 400℃였고 성장 속도는

0.5㎛/hr였다.BaIn2Se4단결정 박막의 결정성의 조사에서 이중결정 X-선 요동곡선

(DCRC)의 반폭치(FWHM)도 212arcsec로 가장 작아 최적 성장 조건임을 알 수

있었다.Hall효과는 vanderPauw 방법에 의해 측정되었으며,온도에 의존하는

운반자 농도와 이동도는 293K에서 각각 8.51×10
17
/cm

3
,273 cm

2
/V․s였다.

BaIn2Se4/SI(Semi-Insulated)GaAs(100)단결정 박막의 광흡수와 광전류 spectra를

293K에서 10K까지 측정하였다.광흡수 스펙트럼으로부터 bandgapEg(T)는

varshni공식에 따라 계산한 결과Eg(T)=2.6261eV -(4.9825×10
-3eV/K)T2/(T

+558K) 이었다.BaIn2Se4단결정 박막의 응용소자인 photocell로 사용할 수 있는

pc/dc값이 가장 큰 광전도셀은 Se증기분위기에서 열처리한 셀로 1.15×10
7
이었으

며,광전도셀의 감도(sensitivity)도 Se증기분위기에서 열처리한 셀이 0.95로 가장

좋았다.또한 최대 허용소비전력(MAPD)값도 Se증기분위기에서 열처리한 셀이

328mW로 가장 좋았으며,Se증기분위기에서 열처리한 셀의 응답시간은 오름시간

12.4ms,내림시간 10.7ms로 가장 빠르게 나타나,BaIn2Se4단결정 박막을 Se분

위기에서 480℃로 30분 열처리한 photocell이 상용화가 가능할 것으로 여겨진다.



ABSTRACT

GrowthandopticalconductivitypropertiesforBaIn2Se4

singlecrystalthinfilm byhotwallepitaxymethod

Kim Juyeon

Adviser:Prof.HongKwang-joonPh.D

MajorinPhysicsEducation

GraduateSchoolofEducation,

ChosunUniversity

A stoichiometricmixtureofevaporating materialsforBaIn2Se4 single

crystalthinfilmswaspreparedfrom horizontalelectricfurnace.Toobtain

the single crystalthin films,BaIn2Se4 mixed crystalwas deposited on

thoroughly etched semi-insulating GaAs(100)substrateby theHotWall

Epitaxy(HWE)system.Thesourceandsubstratetemperatureswere620℃

and400℃,respectively. Thecrystallinestructureofthesinglecrystalthin

filmswasinvestigatedbythephotoluminescenceanddoublecrystalX-ray

diffraction (DCXD).Thecarrierdensity and mobility ofBaIn2Se4 single

crystalthinfilmsmeasuredfrom HalleffectbyvanderPauw methodare

8.94×10
17
cm

-3
and343cm

2
/v․sat293K,respectively.Thetemperature

dependenceoftheenergy band gap oftheBaIn2Se4 obtained from the

absorptionspectrawaswelldescribedbytheVarshni'srelation,Eg(T)=

2.6261eV -(4.9825×10
-3
eV/K)T

2
/(T +558K).Inordertoexplorethe

applicabilityasaphotoconductivecell,wemeasuredthesensitivity(),the

ratio of photocurrent to darkcurrent(pc/dc),maximum allowable power

dissipation (MAPD)and response time.The results indicated thatthe



photoconductivecharacteristicwerethebestforthesamplesannealedinSe

vapourcomparewithinBa,In,airandvacuum vapour.Thenweobtained

thesensitivityof0.95,thevalueofpc/dcof1.15×10
7
,theMAPD of328

mW,andtheriseanddecaytimeof12.4msand10.7ms,respectively.
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Ⅰ. 서    론

 BaIn2Se4는 Ⅱ-Ⅲ2-Ⅵ4 족 화합물 반도체로서 상온에서 에너지 띠 간격이 2.12 

eV 인 직접 천이형 반도체[1-3]이어서 태양전지[4], 광전 메모리 소자[5], 광전

도 소자[6], LED(light emitting diode)[7]등에 응용성이 기대되고 있어 양질의 결

정성장과 물성연구가 활발히 진행되고 있다. BaIn2Se4의 성장 방법은 

Bridgman-Stockbarger Technique[1], Zone Levelling[2], Iodine Vapour 

Transport[4], Liquid Encapsulated Czochralski(LEC)법[5],진공 증착법[6], 

E-Beam 증착법[7], Hot Wall Epitaxy(HWE)[8]등이 있다. HWE 방법은 증발원

을 직접 가열하여 기체상태로 기판에 도달하고 응축되어 막이 성장되도록 하는 방

법인데 열역학적 평형상태에 가까운 조건하에서 결정을 성장시키므로 양질의 박막

을 만들 수 있고, 시료의 손실을 줄일 수 있으므로 대량으로 생산할 수 있다는 장

점이 있다[9].

본 연구에서는 수평 전기로를 제작하여 수평로에서 용융 성장법으로 BaIn2Se4다

결정을 합성하였다. 합성된 BaIn2Se4다결정을 이용하여 HWE 방법으로 반절연성 

GaAs(100) 기판 위에 BaIn2Se4 에피레이어를 성장시켰다. 이중 결정 X선 요동 곡

선(double crystal X-ray rocking curve, DCRC)의 반폭치(FWHM)를 측정하여 

최적 성장조건을 알아보았다. 또한 BaIn2Se4 단결정 박막을 광센서로 이용하기 위

해 시료를 공기, Ba, In, Se 분위기에서 열처리하여 sensitivity(), 

photocurrent(pc)와 darkcurrnet(dc)비, maximum allowable power 

dissipation(MAPD), response time을 측정하여 photosensor 로의 응용성을 알아

보았다.
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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]. BaIn2Se4 박막의 격자상수는 GaAs보다 크며 Asai[11]에 의

하면, 이종 에피텍셜(heteroepitaxial) 박막은 박막과 기판사이의 격자부정합과 열

팽창 계수의 차이로 인해 변형되는 것으로 알려져 있다.  BaIn2Se4와 GaAs의 격

자상수는 각각 5.615 Å과 5.653 Å으로 격자부정합은 2.28 %이고 GaAs와  

BaIn2Se4의 열팽창계수는 각각 6.2×10-6 ℃-1와 7.0×10-6 ℃-1 이다. 즉 Fig. 1에

서 보는 바와 같이 격자상수가 기판보다 큰 박막층은 두께가 얇은 박막의 평면에

서 나타나는 탄성 이축성 압축 스트레스(elastic biaxial compressive stress)를 

받는다. 박막의 격자상수가 기판보다 클 경우 compressive stress를, 상대적으로 

격자상수가 작은 기판은 tensile stress를 받게 된다. 이러한 stress에 의해 격자구

조에 변형(strain)이 일어나며 원자가 원래 위치에서 약간만 벗어났을 때는 탄성 

strain에 의해 기판과 박막사이에 coherent한 계면 형성이 가능하다. 그러나 

strain이 상대적으로 클 경우 결정내에 저장된 strain에너지는 dislocation형성에 

의해 줄어들게 된다[12]. 평형상태에서 결정의 에너지는 residual elastic strain과 

misfit dislocation 형성의 적당한 조합에 의해 최소화되는 경향이 있다. 박막의 처

음 몇 원자층은 dislocation 형성 없이 탄성 strain을 일으킨다. 그러나 박막층의 

두께가 점점 두꺼워지게 되면 계면에 dislocation이 형성되게 되며 이때 계면의 

dislocation density 는 박막층의 두께에 따른 strain에 의존할 것으로 기대된다. 

이것이 실험적으로 확인되었다[13]. Fig. 2에 dislocation에 대해 나타내었다. 성장

된 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 Bragg 각이며 

a⊥ 은 박막의 (100) 방향 격자상수이다. Δθ= Δω로 Δω 는 Bragg 각 사이의 

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

의미한다. 윗식에서 Δθ 가 매우 작다면

       [
Δa
a
] ⊥ =

sinθ
B

sin(θ
B + Δ θ )

- 1                 (2)

로 쓸 수 있다. 성장된 결정은 결정결함 밀도(density of crystalline defect)를 가

질 수 있으며, 이 결함은 X-선 요동곡선(X-ray rocking curve, XRC)의 반폭치

(full width at half maximum, FWHM)와 광발광 스펙트럼의 line-width에 민감하

게 반영한다. 이 결정결함 밀도는 박막의 두께가 증가할수록[15] 감소하며 또한 

박막을 열처리함으로써[16] 감소한다.
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Fig.1.Strainoflatticeconstant.

  

Fig.2.Formationofelectricpotential.
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B. Hall 효과

 Hall 효과를 측정하기 위해 Keithley 사의 Hall 효과 측정 장치를 사용하여 van 

der Pauw 방법[17-18]으로 측정하였다. Fig. 3과 같이 임의의 영역을 따라 연속

적으로 접점 A, B, C, D 를 갖는 평평한 시료를 생각해 보자. A와 B점을 통해서 

흐르는 전류당 접점 D와 C 사이의 전압차를 VD - VC라 할 때 저항을 RAB,CD 라하

고, 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-V1

이라 하면 Fig. 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. 

Hall 이동도 μ는 m2/Vㆍsec로 나타내며

             Re d  B                                             (5)

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

하게 자기장을 걸어주었을 때 변화하는 저항값이다. 또한 자유전자밀도 n은 단위체

적당(m3) 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 Fig. 3에서 여섯 곳의 측정은 

필수적이며 실제로 이들의 평균값을 취한다.
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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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C. 광전도도

  진성 광전도체의 전기전도도()는 다음과 같다.

         enn  pp                                                 (9)

여기서 e = 전자의 전하량 (1.602×10
-19 C)

n  = 전도대의 전자밀도

p = 가전자대의 정공 밀도

n  = 전자의 이동도 (cm2/V.sec)

p = 정공의 이동도 (cm2/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 (dark 상태)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)
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로 쓸 수 있고 운반자의 농도 n은

        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 τ 가 positive 값이면 

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

이동도의 변화를 나타내며 이동도는 격자산란(lattice scattering)에 의해서 변화를 

받게 된다.
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Ⅲ. 실험 및 측정                 

A. BaIn2Se4 다결정 합성

  성분원소인 Ba(Aldrich, 99.9%), In(Aldrich, 99.9999%), Se(Aldrich, 

99.9999%)를 몰비로 칭량하여 세척된 석영관(외경 16 mm, 내경 10 mm)에 넣어 

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

앙에 넣고 1rpm으로 노심관이 회전하도록 하면서 전기로의 온도를 상승시켰다. 온

도 상승으로 인한 성분원소의 증기압 증가로 ampoule이 파괴되는 것을 방지하기 

위해서 시간당 20 ℃로 올리면서 로 중심의 온도가 500 ℃에 도달하면 그 상태에

서 24시간 유지시킨다. 그리고 ampoule을 좌우로 회전하면서 단위 시간당 10 ℃

로 온도를 올리기 시작하여 950 ℃에 이르면 48시간 유지시킨 뒤 저속 DC 회전

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

source용 BaIn2Se4덩어리(ingot)를 제조하였다. 

Fig.4.HorizontalfurnaceforsynthesisofBaIn2Se4polycrystal.
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B. HWE에 의한 BaIn2Se4 단결정 박막 성장

BaIn2Se4 단결정 박막 성장을 위하여 Fig. 5와 같은 진공조속의 hot wall 전기로

와 기판으로 구성된 HWE 방법을 사용하였다. 전기로는 직경 0.4 mm 텅스텐선을 

직경 35 mm 석영관에 감아 만들었으며, 전기로 둘레의 열차폐 원통은 열효율을 

높이기 위해 석영관에 금을 증착하여 사용하였다. 증발원은 합성된 BaIn2Se4 다결

정의 분말을 사용하였고, 반절연성 GaAs(100)을 기판으로 사용하였다. BaIn2Se4 

단결정 박막은 불순물을 제거하기 위해서 H2SO4:H2O2:H2O를 5:1:1로 chemical 

etching한 반절연성 GaAs(100) 기판과 증발원을 HWE 장치 속에 넣고 내부의 진

공도를 10-6torr로 배기시킨 후 0.5 ㎛/hr 성장 속도로 성장시켰다.
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GaAs

Source
Poly BaIn2Se4

Reservoir

Heater

GaAs

Vacuum Chamber

Substrate
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Source

Reservoir

Heater

GaAs

Vacuum Chamber
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Reservoir
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Fig.5.Blockdiagram oftheHotWallEpitaxysystem.
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C. BaIn2Se4 단결정 박막의 열처리 조건

  성장된 BaIn2Se4 단결정 박막을 Ba, In 과 Se 증기 분위기에서 각각 열처리하였

다. Sample들의 각 분위기에서 열처리 온도와 재현 시간을 조절하여  광전도 특성

이 가장 좋고 재현성이 좋은 최적 조건을 구하여 열처리 조건으로 잡았다. Ba 증

기 분위기에서 열처리하기 위해 Ba 0.0015 g을 시편과 함께 세척된 석영관에 넣

어 10
-6 torr 정도 유지하면서 얼음물 속에서 진공 봉입하여 ampoule의 Ba 증기

압을 10-6 torr로 유지하면서 650 ℃에서 1 시간동안 열처리하였다. In 증기 분위

기에서 열처리하기 위해 In 0.0015 g을 시편과 함께 석영관에 넣어 앞에 언급한 

방법으로 진공 봉입하여 ampoule의 In 증기압을 10-6 torr로 유지하면서 870 ℃

로 1시간동안 열처리하였다. Se 증기 분위기에서 열처리하기 위해서 Se 0.0015 g

을 시편과 함께 석영관에 넣어 진공 봉입하여 ampoule의 Se 증기압이 10-6 torr

로 유지하면서 480 ℃로 30 분 동안 열처리하였다. 이때  셀의 BaIn2Se4 열처리 

조건은 Table 1과 같다.

Sample Annealing condition

BaIn2Se4  : Ba
 Ba 0.0015 g  (650 ℃, 1 hr)

    Ba vapour Pressure : 10-6 torr

BaIn2Se4  : In
 In 0.0015 g  (870 ℃, 1 hr)

    In vapour Pressure : 10-6 torr

BaIn2Se4  : Se
    Se 0.0015 g  (480 ℃, 30 min)

    Se vapour Pressure : 10-6 torr

Table 1. Annealing condition.
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D. 광전류(Photocurrent) 측정

스펙트럼 응답을 측정하기 위해 광전도 셀에 직류전원을 연결하고, 단색광을 셀에 

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

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

chopper(PAR, 19)를 거쳐 monochromater(Jarrel Ash, 82-020, 0.5m)로 분광하

여 단색광으로 사용하였다. 광전도 셀의 감도는 조도에 따른 셀의 저항변화로 정의

하므로 텅스텐램프를 광원으로 하여 조도를 10 lx에서 1,000 lx까지 변화시키면서 

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

류를 3,000 lx와 0 lx 상태에서 1.5 V의 인가전압을 가하여 흐르는 전류를 측정하

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

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

루다가 편향되기 시작한다. 이때 선형이 편향되기 직전 값이 최대허용소비전력이

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

측정하였다. 응답시간을 측정하기 위하여 광원인 텅스텐램프에서 나오는 빛을 light 

chopper를 거쳐 셀에 조사 하였고, 흐르는 광전류를 오실로스코프(GS, 7040A)에 

연결하여 시간에 따라 변화하는 오름시간(rise time)과 내림시간(decay time)의 변

화를 측정하였다.
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Ⅳ. 실험 결과 및 고찰 

      

A. BaIn2Se4 다결정의 결정구조와 격자상수

  합성된 BaIn2Se4 다결정을 분말로 만들어 Fig. 6과 같이 측정된 X-ray 회절 무

늬로 부터 (hkl)은 면간격에 의한 값이 JCPDS(Joint Committe on Power 

Diffraction Standards)와 일치하는 값들이어서 orthorhombic 으로 성장되었음을 

알 수 있었고, 격자상수를 Nelson Riley 보정식에 의하여 값을 계산한 후 외삽법

[10]으로 구한 결과 ao=22.7162Å, bo=22.4789Å과 co=13.5761Å 였다. 이 값은 

Calvert, L.등[11], Klee등[12]이 보고한 격자 상수 ao=22.71Å, bo=22.47Å과 

co=13.57Å과 잘 일치함을 알 수 있었다.

Fig.6.X-raydiffractionpatternofBaIn2Se4polycrystal
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Fig.7.Extrapolationofmeasurementlatticeparameter againstsin
cos



cos

   

Fig.8.Extrapolationofmeasurementlatticeparameter againstsin
cos



cos



- 17 -

Fig.9.Extrapolationofmeasurementlatticeparameter againstsin
cos



cos
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B. BaIn2Se4 단결정 박막 성장 조건과 결정 성장면

 HWE에 의한 BaIn2Se4 에피레이어 성장은 반절연성 GaAs(100) 기판의 불순물

을 제거하기 위하여 기판을 chemical etching한 후 580 ℃에서 20분 동안 열처리

하였으며, 증발원의 온도를 620℃, 기판의 온도를 380∼420℃로 변화시키면서 성

장시켰다. Fig. 10에서 보는바와 같이 BaIn2Se4 에피레이어의 이중결정 X-선 회절

곡선(DCRC) 반폭치(FWHM)를 측정한 결과, 기판의 온도가 400 ℃일때 212 

arcsec로 가장 작았다. BaIn2Se4 에피레이어의 최적 성장조건은 증발원의 온도가 

620 ℃, 기판의 온도가 400 ℃일 때임을 알 수 있었다. 이와 같은 최적 조건에서 

5 시간 30분 성장된 BaIn2Se4 에피레이어의 두께는 α-step profilometer로 측정

한 결과 2.6 ㎛로 성장되었음을 알았다.

최적 조건하에서 성장된 에피레이어의 결정구조 및 방위를 알아보기 위하여 XRD 

측정을 하였으며, Fig. 10에 BaIn2Se4 에피레이어의 XRD pattern을 보였다. 관측

된 회절 peak는 BaIn2Se4(444)면과 GaAs(400)면이며, 박막은 BaIn2Se4(444)면으

로 성장되었음을 알았다. 또한, Fig. 11에서 보는 것처럼 BaIn2Se4(444)면 이외의 

다른 회절 peak가 보이지 않아 성장된 박막은 단결정 박막의 형태로 성장되었음을 

알 수 있었고, BaIn2Se4(444)면의 2θ 위치는 BaIn2Se4의 orthorhombic 구조를 갖

는 면간 거리 34.65와 일치하는 곳에서 나타난 것으로 보아 에피레이어는 

orthorhombic 구조로 성장되었음을 알 수 있었다.
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Fig.10.DoublecrystalX-rayrockingcurveofBaIn2Se4single

crystalthinfilm.
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Fig.11. XRD   scansoftheBaIn2Se4 singlecrystalthin

film grownunderoptimizedconditions.
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Element

Polycrystal single crystal thin film

Starting(wt%) Growth(t%) Starting(wt%) Growth(wt%)

Ba    19.31 19.34 19.34 19.32

In 33.79 33.82 33.82 33.80

Se 46.90 46.84 46.84 46.88

C. BaIn2Se4 단결정 박막의 화학 양론적 조성비

BaIn2Se4 다결정과 에피레이어의 EDS 스펙트럼 성분 및 조성비 값을 Table 2에 

보였다. EDS 스펙트럼은 6 N의 순도를 갖는 Ba, In, Se 에서 나오는 특성 X-선

을 기준으로 하여 측정했으며, Ba과 In은 L-선 특성 X-선을 이용하고, Se는 K-선

의 특성 X-선을 사용하여 측정하였다. 다결정 및 에피레이어의 starting element

의 조성비와 결정의 조성비들이 ±1 % 오차 범위에서 일치되고 있어 화학 양론적 

조성비가 잘 이루어졌음을 알 수 있었다.

Table 2. EDS data of BaIn2Se4 polycrystal and single crystal thin film.
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D. Hall 효과

성장된 BaIn2Se4 에피레이어를 van der Pauw 방법으로 Hall 효과를 293 K에서 

10 K까지 온도 변화를 주면서 측정한 값들 중 이동도 μ값을 Fig. 13에 나타내었

다. Fig. 13에서 보는 바와 같이 이동도가 상온에서는 273cm
2/V․sec였으며, 

Fujita[13]의 결과와 같이 130 K에서 293 K까지는 격자 산란(lattice scattering)

에 기인한 것으로 여겨지며, 10 K에서 130 K 까지는 불순물 산란(impurity 

scattering)에 의한 것으로 보여진다. 격자 산란은 0 K 이상의 온도에서 격자원자

의 열진동 결과로서 이들 진동은 격자의 주기적 potential 을 방해하고 carrier 와 

격자 사이에 에너지를 전달한다. 격자 진동은 온도가 증가함에 따라서 커지며 격자 

산란은 고온에서 우세(domain)하게 된다. 따라서 이동도는 온도가 증가함에 따라 

감소하며 격자산란에 기인한 이동도는 T-2/3에 비례하여 감소한다. 또한 불순물 산

란은 하전된 carrier 가 BaIn2Se4 에피레이어의 성장 과정에서 유입된 이온화된 불

순물과 작용한 결과로 하전된 carrier 는 Coulomb force 상호작용으로 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 carrier 들이 빨리 움직여서 불순물 근처에 머무는 시간이 

짧아 효과적으로 상관될 수 없기 때문이며 불순물 산란에 의한 이동도는 T3/2에 비

례한다. Carrier density는 온도 1/T 에 대한 음의 지수 형태에 따라 변하고 있었

으며 이 때에 온도 역수(1/T)에 대한 lnn값은 Fig. 14과 같다. 활성화 에너지 Ea는

n로부터 Fig. 14의 기울기에서 구한 결과 141.8 meV였다. 또한 

Hall 효과 측정값으로 부터 Hall 계수들이 양의 값이어서 BaIn2Se4 에피레이어는 

self activated(SA)에 기인하는 p형 반도체임을 알 수 있었다. 
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Fig.12.TemperaturedependenceofmobilityforBaIn2Se4single

crystalthinfilm.

Fig.13.TemperaturedependenceofcarrierdensityforBaIn2Se4

singlecrystalthinfilm.
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E. BaIn2Se4 단결정 박막의 광흡수 스펙트럼과 에너지 밴드갭

 

BaIn2Se4 에피레이어의 온도에 따르는 광흡수 스펙트럼을 293 K에서 10 K까지 

온도를 변화시키면서 측정하여 Fig. 15에 보였다. 광흡수 스펙트럼으로 부터 조사

광의 에너지 (hν)에 대응하는 광흡수 계수 (α)를 구하고 의 관

계로부터 Fig. 16에서 구한 에너지 갭을 Table 3에 모았다. 

                       

Fig.14.Opticalabsorptionspectraaccordingtotemperaturevariation

oftheBaIn2Se4singlecrystalthinfilm.
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Temp.(K) Wavelength(nm) Energy(eV)

293 583.9 2.1235

250 553.3 2.2407

200 524.6 2.3632

150 502.4 2.4678

100 486.1 2.5504

77 480.6 2.5796

50 475.8 2.6056

30 473.5 2.6185

10 472.3 2.6252

             

Fig.15.Relationbetweentheincidentphotonsenergy andthe

 intheBaIn2Se4 singlecrystalthinfilm.

Table 3. Energy gap according to temperature variation of 

the single crystal thin film.
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Fig. 16은 BaIn2Se4 에피레이어의 흡수 곡선에 의한 direct band gap의 온도 의

존성을 나타내고 있다. Direct band gap의 온도 의존성은 Varshni식 [14]

 

                                      (22)

 

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

Eg(0)는 2.6261 eV이고 α는 4.9825 × 10-3eV/K, β는 558 K이다. 

Fig. 16. Temperature dependence of energy gap in BaIn2Se4 

single crystal thin film. 

(The solid line represents the fit to the Varshni equation)
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F. 광전도 셀 특성

      1. 감도 ()

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

이의 관계이다. 감도는 빛을 쪼일 때의 전류와 셀의 저항에 의해 표현될 수 있으며 

셀의 저항으로 표시하는 것이 관례이다. 텅스텐램프를 광원으로 하여 조도를 10 lx

에서 1,000 lx까지 변화시켜 셀의 저항변화를 측정하였고, 조도와 저항과의 관계에

서 선형의 구배를  characteristic이라 부르며 

                     
  tan log log

logR logR
                   (23)

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

각의 저항이다. 

 조명의 세기를 10 lx에서 1,000 lx까지 변화시키면서 측정한 셀의 저항 값들을 

Fig. 18에 보였다. Fig. 18에서 (a) 진공분위기, (b) Se 증기 분위기, (c) In 증기 

분위기, (d) 공기 분위기, (e) Ba 증기 분위기에서 열처리한 셀의 조도에 따른 저

항의 변화를 나타낸 성분이다. 이때  값은 Ba, In, Se 증기 분위기 및 진공, 공기

분위기에서 열처리한 경우 각각 0.73, 0.79, 0.95, 0.23, 0.85 로 Se 증기분위기에

서 열처리한 셀의 감도가 가장 좋았으며 0.8 이상이면 실용화가 가능하다. 
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Fig.17.Thecharacteristicofcellresistanceintheillumination

ofBaIn2Se4cell.(a)vacuum (b)Se(c)In(d)airand(e)Ba
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      2. 최대 허용소비전력 (MAPD)

  광전도 셀에 일정한 세기의 빛을 쪼이고 직류 인가전압을 변화시킬 때 흐르는 

전류(illumination current)와의 관계가 선형으로 유지된다. 공급전압을 1 V에서부

터 증가시킬 때 전류 대 전압의 특성이 선형을 이루다가 선형이 편향되기 시작된

다. 이때 선형이 편향되기 직전의 값을 mW로 표시하여 최대 허용소비전력이라 한

다. Se 증기분위기에서 열처리한 셀의 인가전압과 빛 조사에 의한 전류의 관계를 

Fig. 19에 보였다. Fig. 19에서 보는 바와 같이 조도를 300, 500 및 800 lx로 고

정하고 인가전압을 1 V에서 증가시킬 때 300 lx일때는 100 V, 500 lx일때는 78 

V, 800 lx일때는 55 V이내에서 선형을 유지하여 최대 허용소비전력은 328  mW

임을 알 수 있다. 이와 같은 방법으로 구한 Ba, In 증기분위기 및 공기, 진공분위

기에서 열처리한 셀의 최대 허용소비전력은 각각 103 mW, 191 mW, 238 mW, 

27 mW로 Se 증기분위기에서 열처리한 셀의 MAPD가 가장 크게 나타났다. 소비

전력이 크다는 것은 공급전압을 더 증가시켜도 빛을 받아 흐르는 전류가 선형으로 

유지되는 구간이 커서 이용범위가 크다는 것을 의미한다. 

Fig.18.IlluminationcurrentvsvoltagecharacteristicsBaIn2Se4cellof

annealedinSevapour.
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      3. pc/dc

  Ba, In, Se 증기분위기 및 공기, 진공분위기에서 열처리한 광전도 셀에 각각 1.5 

V의 전압을 인가하고 암전류(dark current : dc)와 tungsten filament 전구에서 

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

pc)를 측정하여 Table 4에 보였다. Table 4에서 암전류에 대한 광전류의 비가 가

장 큰 것은 Se 증기분위기에서 열처리한 경우로 pc/dc가 1.15×10
7이었다. pc/dc

가 105 이상이면 실용화가 가능하므로 좋은 광전도체로서 이용 가능성이 고찰되었

다. 

Table 4. pc/dc of the BaIn2Se4 cell annealed in Ba, In, Se air and 

vacuum (light intensity : 3,000 lx)  

sample
darkcurrent

(A)

photocurrent

(A)

ratio

(pc/dc)

BaIn2Se4 1.24×10-3 2.15×10-3 1.73×100

BaIn2Se4 : Air 7.83×10-6 8.09×10-1 1.03×105

BaIn2Se4: Vacuum 5.91×10-3 2.13×10-1 3.60×101

 BaIn2Se4 : Ba 6.38×10-5 3.13×10-2 4.91×102

BaIn2Se4 : In 6.11×10-6 1.52×10-1 2.49×104

BaIn2Se4 : Se 1.17×10-7 1.35×100 1.15×107
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      4. 응답시간

  응답시간은 Fig. 20과 같이 광전도 셀에 빛이 조사된 후 전류의 peak값이 63 %

가 될 때까지의 오름시간(rise time)과 빛이 제거된 후 peak 값의 37 %로 감소하

는데 걸리는 내림시간(decay time)으로 구분한다. 이때 내림시간(decay time)을 

운반자(carrier)의 수명이라 한다. 광전도 셀에 10 lx의 빛을 쪼일 때 Table 5에서 

보는 바와 같이 응답시간이 가장 빠른 셀은 Se 증기분위기에서 열처리한 셀로 오

름시간은 12.4 ms, 내림시간은 10.7 ms 였으며 그 다음으로 공기분위기, In 증기

분위기, Ba 증기분위기, 진공분위기 순서로 점차 느렸다. 응답시간은 오름시간과 

내림시간 모두가 20 ms이내 정도면 실용화가 가능한데 이러한 응답시간은 빛의 

세기와 부하저항, 결정생성 조건, 주변 온도 등 여러 조건과 관계된다. 

Table 5. Response time of BaIn2Se4 cell.

sample
10 lx

rise time (ms) decay time (ms)

    BaIn2Se4 : Ba 23.5 25.6

    BaIn2Se4 : In 17.5 12.8

    BaIn2Se4 : Se 12.4 10.7

    BaIn2Se4 : Air 13.8 12.9

 BaIn2Se4 : Vacuum 32.4 23.8
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Fig.19.Risetimeanddecaytime.
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Ⅴ. 결    론 

BaIn2Se4 단결정 박막 박막을 HWE 방법으로 성장시켰다.  X-선 회절 측정 결과, 

BaIn2Se4 박막은 (444)면으로 성장된 단결정 박막임을 알 수 있었다. 최적 성장 조건은 

기판의 온도가 400 ℃, 증발원의 온도가 620 ℃ 일 때이었고, 이중 결정 X-선 요동

곡선(DCRC)의 반치폭(FWHM) 값이 212 arcsec로 가장 작았다. 상온에서 Hall 효과

를 측정한 결과 운반자 농도와 이동도는 각각  8.51 × 10
17 /cm

3, 273 cm
2/v․s인 n 형의 

단결정 박막이었다. 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) = 2.6261 eV - (4.9825 × 

10-3 eV/K)T2/(T + 558 K)  임을 확인하였다. BaIn2Se4 단결정 박막의 응용소자

인 photocell로 사용할 수 있는 pc/dc 값이 가장 큰 광전도셀은 Se 증기분위기에

서 열처리한 셀로 1.15×107 이었으며, 광전도셀의 감도(sensitivity)도 Se 증기분

위기에서 열처리한 셀이 0.95로 가장 좋았다. 또한 최대 허용소비전력(MAPD)값도  

Se 증기분위기에서 열처리한 셀이 328 mW로 가장 좋았으며, Se 증기분위기에서 

열처리한 셀의 응답시간은 오름시간 12.4 ms, 내림시간 10.7 ms로 가장 빠르게 

나타나, BaIn2Se4 단결정 박막을 Se 분위기에서 480 ℃로 30분 열처리한  

photocell이 상용화가 가능할 것으로 여겨진다.
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