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ABSTRACT

Growth and optical conductivity properties for BaIn2S4 

single crystal thin film by hot wall epitaxy method

                              Seo-yeon Jo

                                     Adviser : Prof. Hong Kwang-joon Ph.D

                                     Major in Physics Education

                                     Graduate School of Education, 

                                   Chosun University

 A stoichiometric mixture of evaporating materials for BaIn2S4 single crystal 

thin films was prepared from horizontal electric furnace. To obtain the 

single crystal thin films, BaIn2S4 mixed crystal was deposited on thoroughly 

etched semi-insulating GaAs(100) substrate by the Hot Wall Epitaxy (HWE) 

system. The source and substrate temperatures were 620 ℃ and 420 ℃, 

respectively. The crystalline structure of the single crystal thin films was 

investigated by double crystal X-ray diffraction (DCXD). The carrier density 

and mobility of BaIn2S4 single crystal thin films measured from Hall effect 

by van der Pauw method are  ×  
 and  ·sec at 293 , 

respectively. The temperature dependence of the energy band gap of the 

BaIn2S4 obtained from the absorption spectra was well described by the 

Varshni's relation EgT   Eg T T   in  is 3.0581 ,  

is  ×   and  is 536 . As a result of calculations for the
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       × 
      .

 In order to explore the applicability as a photoconductive cell, we 

measured the sensitivity(  ), maximum allowable power dissipation (MAPD), 

the ratio of photocurrent to darkcurrent(pc/dc) and response time. The 

results indicated that the photoconductive characteristic were the best for 

the samples annealed in S vapour compare with in Ba, In, air and in 

vacuum vapour. Then we obtained the sensitivity of 0.90, the value of ratio 

of photocurrent to darkcurrent of 1.10×107, the MAPD of 317 , and the 

rise and decay time of 13.5  and 11.8 , respectively.   
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Ⅰ. 서    론

 BaIn2S4는 Ⅱ-Ⅲ2-Ⅵ4 족 화합물 반도체로서 상온에서 에너지 띠 간격이 2.64 

 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. BaIn2S4의 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.

 본 연구에서는 수평 전기로를 제작하여 수평로에서 용융 성장법으로 BaIn2S4다결

정을 합성하였다. 합성된 BaIn2S4다결정을 이용하여 HWE 방법으로 반절연성 

GaAs(100) 기판 위에 BaIn2S4 에피레이어를 성장시켰다. 이중 결정 X선 요동 곡

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

최적 성장조건을 알아보았다. 또한 BaIn2S4 단결정 박막을 광센서로 이용하기 위해 

시료를 공기, Ba, In, S 분위기에서 열처리하여 sensitivity(), maximum 

allowable power dissipation(MAPD), photocurrent(pc)와 darkcurrnet(dc)비, 

response time을 측정하여 photosensor로써 응용성을 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]. BaIn2S4 박막의 격자상수는 GaAs보다 크며 Asai[11]에 의하

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

창 계수의 차이로 인해 변형되는 것으로 알려져 있다.  BaIn2S4 와 GaAs의 격자상

수는 각각 22.7162 Å과 5.6531 Å으로 격자부정합은 24.28 %이고, GaAs와  

BaIn2S4의 열팽창계수는 각각 6.2×10-6 ℃와 6.8×10-6 ℃ 이다. 즉 그림 1

에서 보는 바와 같이 격자상수가 기판보다 큰 박막층은 두께가 얇은 박막의 평면

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

받는다. 박막의 격자상수가 기판보다 클 경우에는  compressive stress를, 상대적

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

격자구조에 변형(strain)이 일어나며, 원자가 원래 위치에서 약간만 벗어났을 때는 

탄성 strain에 의해 기판과 박막사이에 coherent한 계면 형성이 가능하다. 그러나 

strain이 상대적으로 클 경우 결정 내에 저장된 strain에너지는 dislocation형성에 

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

misfit dislocation형성의 적당한 조합에 의해 최소화되는 경향이 있다. 박막의 처

음 몇 원자층은 dislocation형성 없이 탄성 strain을 일으킨다. 그러나 박막층의 두

께가 점점 두꺼워지게 되면 계면에 dislocation이 형성되게 되며, 이때 계면의 

dislocation density는 박막층의 두께에 따른 strain에 의존할 것으로 기대된다. 이

것이 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, B는 as에 대응되는 Bragg 각이며 a⊥은 

박막의 (100) 방향 격자상수이다.  로 는 Bragg 각 사이의 각분리를 

나타낸다. 식 (2)에서 (-)부호는 의 증가가 a⊥의 감소에 대응함을 의미한다. 위의 

식에서 가 매우 작다면

a

a
 ⊥ sin     

sin
            (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.  Strain of lattice constant.
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Fig 2.  Formation of electric potential.
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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. 그림 3 과 같이 임의의 영역을 따라 연속

적으로 접점 A, B, C, D를 갖는 평평한 시료를 생각해보자. A와 B점을 통해서 흐

르는 전류당 접점 D와 C 사이의 전압차를    라 할 때 저항을  라

하고,  도 같은 방법으로 측정된 저항이라 하자. 그러면 비저항 는 

  ln




  
 


           (3)

와 같이 쓸 수 있다. 이때 d는 시료의 두께이고, f는 RBCDA

RABCD
의 비에 관계되는 무

차원의 양이다[19-20]. 여기서   를  ,   를  , 그리고    

를   이라 하면 그림 3의 (a)에 대한 저항 Ra[21]는 

Ra  I

V  V
           (4)

이며, 같은 방법으로  도 정의할 수 있다. 그리고 I는 시료에 흘려준 전류이다. 

Hall 이동도  는 ·sec로 나타내며

     Re d  B            (5)

로 계산된다. B는 시료에 걸어준 자기장이며,  는 그림 3 의 (e)에서 시료에 수
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직하게 자기장을 걸어주었을 때 변화하는 저항값이다. 또한 자유전자밀도 n은 단위

체적당() 전자들의 수이며

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 는 주개농도, 는 받개농도이다. 한편 그림 3 에서 여섯 곳의 측정은 

필수적이며 실제로 이들의 평균값을 취한다.
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Fig 3.  Illustration of the sample connections used for taking van der Pauw 

transport data configuration (a)-(d) are employed for collecting resistivity 

data while (e) and (f) are used with a magnetic field applied perpendicular 

to measure the Hall voltage.
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C. 광 전도도

  진성 광전도체의 전기전도도()는 다음과 같다.

   e nn pp           (9)

여기서 e = 전자의 전하량 ( ×  )

n = 전도대의 전자밀도

p = 가전자대의 정공 밀도

n = 전자의 이동도 (·sec)

p = 정공의 이동도 (·sec)

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

도도는

  e nn pp           (10)

이 된다. 빛을 조사하기 전 (dark 상태)의 운반자 밀도를 n와 p로 표시하면 빛을 

조사한 다음에는 n  nn이고 p  pp가 되며 빛의 조사에 의한 광전도

도 ph는

ph  ennn eppp           (11)

로 된다. 진성 광전도체이므로 n  p이고 따라서 ph는
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ph  en pn           (12)

로 된다. 광전도는 광의 조사에 의한 광전도도 증가량 ph와 조사가 없는 경우인 

암전도도 의  비로써 나타낼 수 있다.



ph
nn p p

nn pp
           (13)

  

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

체적당 단위 시간당 f 개의 전자-정공쌍이 생성되었다면 이때 운반자 농도는 

n  f n           (14)

p  f p           (15)

이 될 것이다. 따라서 광전도도는

ph  efnn pp           (16)

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

있다. 또 n형 반도체에서 전도도  는 

  ≠n           (17)

광을 조사해서 전도도가  로 변했다면
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  ≠n  ≠n           (18)

로 쓸 수 있고 운반자의 농도 n은

n  f             (19)

로 쓸 수 있고 광을 조사하게 되면 운반자 농도는

 

n  ff           (20)

로 되어 (18)식을 (16)식에 대입하면 광전도도 는 

  enf  enf  efn           (21)

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

항 e nf 는 일반적인 광전도 개념인 운반자발생율의 변화를 나타내고, 둘째항 

e nf 는 운반자 수명  의 변화를 나타내기 때문에  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. BaIn2S4 다결정 합성

 성분원소인 Ba(Aldrich, 6N), In(Aldrich, 6N), S(Aldrich, 6N)를 몰비로 칭량하

여 세척된 석영관(외경 16 , 내경 10 )에 넣어 3 × 10-6   의 진공에서 

봉입하여 ampoule 을 만들었다. 그림 4 의 수평 전기로의 중앙에 넣고 1 으로 

노심관이 회전하도록 하면서 전기로의 온도를 상승시켰다. 온도 상승으로 인한 성

분원소의 증기압 증가로 ampoule 이 파괴되는 것을 방지하기 위해서 시간당 20 

℃로 올리면서 로 중심의 온도가 500 ℃에 도달하면 그 상태에서 24 시간 유지시

킨다. 그리고 ampoule 을 좌우로 회전하면서 단위 시간당 10 ℃로 온도를 올리기 

시작하여 950 ℃에 이르면 48시간 유지시킨 뒤 저속 DC 회전모터와 전원을 끄고, 

24 시간 동안 자연 냉각시킨 후 합성된 다결정을 꺼내어 HWE source용 BaIn2S4 

덩어리(ingot)를 제조하였다. 
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Fig 4.  Horizontal furnace for synthesis of BaIn2S4 polycrystal.
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B. HWE에 의한  BaIn2S4 단결정 박막 성장

 BaIn2S4 단결정 박막 성장을 위하여 그림 5 와 같은 진공조속의 hot wall 전기로

와 기판으로 구성된 HWE 방법을 사용하였다. 전기로는 직경 0.4  텅스텐선을 

직경 35  석영관에 감아 만들었으며, 전기로 둘레의 열차폐 원통은 열효율을 

높이기 위해 석영관에 금을 증착하여 사용하였다. 증발원은 합성된 BaIn2S4 다결정

의 분말을 사용하였고, 반절연성 GaAs(100) 을 기판으로 사용하였다. BaIn2S4 단

결정 박막은 H2SO4 : H2O2 : H2O 를 5 : 1 : 1 로 chemical etching 한 반절연성 

GaAs(100) 기판과 증발원을 HWE 장치 속에 넣고 내부의 진공도를 10-6 로 

배기시킨 후 0.5  성장 속도로 성장시켰다.
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Fig 5.  Block diagram of the Hot Wall Epitaxy system.
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C.  BaIn2S4 단결정 박막의 열처리 조건

 성장된 BaIn2S4 단결정 박막을 Ba, In 과 S 증기 분위기에서 각각 열처리하였다. 

Sample들의 각 분위기에서 열처리 온도와 재현 시간을 조절하여 광전도 특성이 

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

분위기에서 열처리하기 위해 Ba 0.0015 g을 시편과 함께 세척된 석영관에 넣어 

10-6  정도 유지하면서 얼음물 속에서 진공 봉입하여 ampoule의 Ba 증기압을 

10-6 로 유지하면서 650 ℃ 에서 1시간동안 열처리하였다. In 증기 분위기에

서 열처리하기 위해 In 0.0015 g을 시편과 함께 석영관에 넣어 앞에 언급한 방법

으로 진공 봉입하여 ampoule의 In 증기압을 10-6 로 유지하면서 870 ℃로 1

시간동안 열처리하였다. S 증기 분위기에서 열처리하기 위해서 S 0.0015 g을 시편

과 함께 석영관에 넣어 진공 봉입하여 ampoule의 S 증기압이 10-6 로 유지하

면서 290 ℃로 30분 동안 열처리하였다. 이때 셀의 BaIn2S4 열처리 조건은 표 1

과 같다. 

Sample Annealing condition

BaIn2S4  : Ba
 Ba 0.0015 g  (650 ℃, 1 hr)

    Ba vapour Pressure : 10-6 

BaIn2S4  : In
 In 0.0015 g  (870 ℃, 1 hr)

    In vapour Pressure : 10-6 

BaIn2S4  : S
    S 0.0015 g  (290 ℃, 30 min)

    S vapour Pressure : 10-6 

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

 광전류 측정 셀을 cryostat의 cold finger에 고정하고 DC 전원을 연결하여 단색

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

하고 X-Y recorder(MFE, 815  )로 기록하였다. 이때 사용한 회절격자(Jarrell 

Ash, 82 - 000, f : 0.5  series용)는 1180  (λ : 190  ~ 910 

)를 사용하였다.
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Ⅳ. 실험 결과 및 고찰

A. BaIn2S4 다결정의 결정구조

 합성된  BaIn2S4 다결정을 분말로 만들어 측정한 X-ray 회절 무늬로부터 (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, 그림 6

과 7, 8, 9 에서 보는 봐와 같이  = 21.7892 Å,  = 21.6507 Å, 그리고  =

13.1083 Å이었다. 이 값은 Kipp.D 등[3]이 보고한 격자 상수  = 21.80Å,  =

21.65 Å과  = 13.10 Å과 잘 일치함을 알 수 있었다.
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     Fig 6.  X-ray diffraction patterns of BaIn2S4 polycrystal
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Fig 7.  Extrapolation of measurement lattice parameter 

    against sin

cos


cos
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Fig 8.  Extrapolation of measurement lattice parameter 

     against sin

cos


cos
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Fig 9.  Extrapolation of measurement lattice parameter 

     against sin

cos


cos
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B. BaIn2S4 단결정 박막 성장 조건과 결정 성장면

 HWE에 의한 BaIn2S4 단결정 박막 성장은 반절연성 GaAs(100) 기판의 불순물을 

제거하기 위하여 기판을 chemical etching 한 후 580 ℃에서 20분 동안 열처리하

였으며, 증발원의 온도를 620  ℃, 기판의 온도를 400~440 ℃로 변화시키면서 

성장시켰다. 성장된 BaIn2S4 단결정 박막의 이중결정 X-선 회절곡선(DCRC)의 반

폭치(FWHM) 를 측정한 결과, 그림 10 과 같이 기판의 온도가 420℃일 때 반폭치

(FWHM) 값이 148 arcsec로 가장 작았다. 이와 같은 결과로부터 BaIn2S4 단결정 

박막의 최적 성장 조건은 증발원의 온도가 620 ℃일 때 기판의 온도가 420 ℃임

을 알 수 있었다. 이와 같은 최적 조건에서 5시간 30분 성장된 BaIn2S4 단결정 박

막의 두께는 -step profilometer로 측정한 결과 2.5 로 성장되었음을 알았다.

 최적 조건하에서 성장된 BaIn2S4 박막의 결정구조 및 방위를 알아보기 위하여 

XRD가 측정되었다. 그림 11 은 최적 조건에서 성장된 BaIn2S4 박막의 XRD 

pattern을 보였다. 관측된 회절 peak는 BaIn2S4(440)면과 GaAs(400)면으로 성장

된 박막은 BaIn2S4(440)면으로 성장되었음을 알았다. 또한 그림 11 에서 보는 것처

럼 BaIn2S4(440)면 이외의 다른 회절 peak가 보이지 않아 성장된 박막은 단결정 

박막의 형태로 성장되었음을 알 수 있었고, BaIn2S4(440)면의 2 위치는 BaIn2S4

의  orthorhombic 구조를 갖는 면간 거리 35.99 과 일치하는 곳에서 나타난 것으

로 보아 BaIn2S4 단결정 박막은 orthorhombic 구조로 성장되었음을 알 수 있었다. 
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Fig 10.  Double crystal X-ray rocking curve of BaIn2S4 single 

 crystal thin film.
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Fig 11.  XRD -2 scans of the BaIn2S4 single crystal thin film grown 

    under optimized conditions. 
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C.  BaIn2S4 단결정 박막의 화학 양론적 조성비

  BaIn2S4 다결정과 단결정 박막의 EDS 스펙트럼 성분 및 조성비 값을 표 2 에 보

였다. EDS 스펙트럼은 6N의 순도를 갖는 Ba, In, S 에서 나오는 특성 X-선을 기

준으로 하여 측정했으며, Ba과 In 은 L-선 특성 X-선을 이용하고, S 는 K-선의 특

성 X-선을 사용하여 측정하였다. 다결정 및 단결정 박막의 starting element 의 조

성비와 결정의 조성비들이 오차 범위 ±1 % 내에서 일치되고 있어 화학 양론적 조

성비가 잘 이루어졌음을 알 수 있었다.

     

    Table 2. EDS data of BaIn2S4 polycrystal and single crystal thin film.

Element

Polycrystal Single crystal thin film

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

Ba 27.33 27.92 27.92 27.98

In 46.37 46.85 46.85 46.92

S 25.90 25.23 25.23 25.10
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D. Hall 효과

 성장된 BaIn2S4 단결정 박막을 van der Pauw 방법으로 Hall 효과를 293 에서 

10 까지 온도 변화를 주면서 측정한 값들 중 이동도 값을 그림 12 에 나타내

었다. 그림 12 에서 보는 바와 같이 이동도가 상온에서는  ·sec 이었으며, 

Fujita[12]의 결과와 같이 100   에서 293 까지는 격자 산란 (lattice 

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

(impurity scattering)에 의한 것으로 보여진다. 격자 산란은 0  이상의 온도에서 

격자원자의 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 증

가함에 따라 감소하며 격자산란에 기인한 이동도는  에 비례하여 감소한다. 

또한 불순물 산란은 하전된 carrier 가 BaIn2S4 단결정 박막의 성장 과정에서 유입

된 이온화된 불순물과 작용한 결과로 하전된 carrier 는 Coulomb force 상호작용

으로 편향되며 불순물 산란의 확률은 음과 양으로 하전된 이온농도의 합인 이온화

된 불순물의 합 농도에 의존한다. 불순물 산란은 격자 산란과 달리 고온에서 우세

화(domain)하지 못하다. 그러나 그것은 carrier 들이 빨리 움직여서 불순물 근처에 

머무는 시간이 짧아 효과적으로 상관될 수 없기 때문이며 불순물 산란에 의한 이

동도는   에 비례한다. Carrier density 는 온도 T에 대한 음의 지수 형태에 

따라 변하고 있었으며 이때에 온도 역수(T)에 대한 ln 값은 그림 13 과 같다. 

활성화 에너지 Ed 는 n ∝ exp   로부터 그림 13 의 기울기에서 구한 결과 

69.8  이었다. 또한 Hall 효과 측정값으로 부터 Hall 계수들이 음의 값이어서 

BaIn2S4 단결정 박막은 self activated(SA)에 기인하는 n 형 반도체임을 알 수 있

었다. 
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Fig 12. Temperature dependence of mobility for BaIn2S4 single 

crystal thin film.
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Fig 13. Temperature dependence of carrier density for BaIn2S4 

single crystal thin film.
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E. BaIn2S4 단결정 박막의 광흡수 스펙트럼과 에너지 밴드 갭

  BaIn2S4 단결정 박막의 온도에 따르는 광흡수 스펙트럼을 293  에서 10  까

지 온도를 변화시키면서 측정하여 그림 14 에 보였다. 그리고 광흡수 스펙트럼으로 

부터 그림 15 에서 보는 바와 같이 조사광의 에너지 ()에 대응하는 광흡수 계수 

() 를 구하고 h～ h Eg의 관계로부터 에너지 갭을 구하여 표 3 에 모았

다. 

Table 3. Peaks of optical absorption spectra according to temperature 

variation of single crystal BaIn2S4 thin films.

Temp.( ) Wavelength() Energy( )

293 468.1 2.6489

250 451.8 2.7439

200 436.0 2.8434

150 423.4 2.9285

100 413.8 2.9960

77 410.5 3.0199

50 407.7 3.0412

30 406.3 3.0518

10 405.5 3.0574
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 Fig 14. Optical absorption spectra according to temperature variation of 

           BaIn2S4 single crystal thin film.
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Fig 15.  Relation between the incident photons energy  and 

                 in the BaIn2S4 single crystal thin film.
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그림 16 은 BaIn2S4 단결정 박막의 흡수 곡선에 의한 direct band gap의 온도 의

존성을 나타내고 있다. Direct band gap의 온도 의존성은 Varshni식 [13]

E gT   Eg T  

T 

           (22)     

          

을 잘 만족하고 있다. 여기서,  는 0  에서의 에너지 갭, 와 는 상수이며, 

  는  3.0581  이고  는  ×  ,  는 536  이다. 
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      Fig 16. Temperature dependence of energy gap in BaIn2S4 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 

에서 1,000 까지 변화시켜 셀의 저항변화를 측정하였고, 조도와 저항과의 관계

에서 선형의 구배를  characteristic이라 부르며 

                      
  tan  log log

logRlogR
                  (23)

 

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

각의 저항이다. 

 조명의 세기를 10 에서 1,000 까지 변화시키면서 측정한 셀의 저항 값들을 

그림 17 에 보였다. 그림 17 에서 (a) 진공분위기, (b) S 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, S 증기 분위기 및 진공, 공기

분위기에서 열처리한 경우 각각 0.71, 0.73, 0.90, 0.21, 0.80 로 S 증기분위기에

서 열처리한 셀의 감도가 가장 좋았으며 0.8 이상이면 실용화가 가능하다. 
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Fig 17.  The characteristic of cell resistance in the illumination of

      BaIn2S4 cell. (a) in vacuum (b) S (c) In (d) air (e) Ba 
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  2. 최대 허용소비전력 (MAPD)

 광전도 셀에 일정한 세기의 빛을 쪼이고 직류 인가전압을 변화시킬 때 흐르는 전

류(illumination current)와의 관계가 선형으로 유지된다. 공급전압을 1 에서부터 

증가시킬 때 전류 대 전압의 특성이 선형을 이루다가 선형이 편향되기 시작된다. 

이때 선형이 편향되기 직전의 값을  로 표시하여 최대 허용소비전력이라 한다. 

S 증기분위기에서 열처리한 셀의 인가전압과 빛 조사에 의한 전류의 관계를 그림 

18 에 보였다. 그림 18 에서 보는 바와 같이 조도를 300, 500 및 800 lx로 고정하

고 인가전압을 1V에서 증가시킬 때 300 일 때는 100 , 500 일 때는 78 , 

800 일 때는 55 이내에서 선형을 유지하여 최대 허용소비전력은 317  임

을 알 수 있다. 이와 같은 방법으로 구한 Ba, In 증기분위기 및 공기, 진공분위기

에서 열처리한 셀의 최대 허용소비전력은 각각 99 , 183 , 216 , 21 

 로 S 증기분위기에서 열처리한 셀의 MAPD가 가장 크게 나타났다. 소비전력

이 크다는 것은 공급전압을 더 증가시켜도 빛을 받아 흐르는 전류가 선형으로 유

지되는 구간이 커서 이용범위가 크다는 것을 의미한다. 



- 38 -

          

Fig 18. Illumination current vs voltage characteristics BaIn2S4 cell 

      of annealed in S vapour.
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   3. 암전류에 대한 광전류의 비 (pc/dc)

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

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

출하는 백색광(3,000 )을 시료에 비추었을 때 나타난 광전류(photocurrent : pc)

를 측정하여 표 4 에 보였다. 표 4 에서 암전류에 대한 광전류의 비가 가장 큰 것

은 S 증기분위기에서 열처리한 경우로 pc/dc가 1.10×107이었다. pc/dc가 105 이

상이면 실용화가 가능하므로 좋은 광전도체로서 이용 가능성이 고찰되었다. 

 Table 4.  pc/dc of the BaIn2S4 cell annealed in Ba-In-S-air vapour and

in vacuum. (light intensity : 3,000 ) 

sample
darkcurrent

()

photocurrent

()

ratio

(pc/dc)

BaIn2S4 1.13×10-3 1.98×10-3 1.75×100

BaIn2S4 : Air 7.72×10-6 7.98×10-1 1.03×105

BaIn2S4 : Vacuum 5.78×10-3 1.95×10-1 3.37×101

 BaIn2S4  : Ba 6.27×10-5 2.93×10-2 4.67×102

BaIn2S4 : In 6.01×10-6 1.38×10-1 2.30×104

BaIn2S4 : S 1.06×10-7 1.17×100 1.10×107
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   4. 응답시간

 응답시간은 그림 19 와 같이 광전도 셀에 빛이 조사된 후 전류의 peak 값이 63 

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

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

time)을 운반자(carrier)의 수명이라 한다. 광전도 셀에 10 의 빛을 쪼일 때 표 

5 에서 보는 바와 같이 응답시간이 가장 빠른 셀은 S 증기분위기에서 열처리한 셀

로 오름시간은 13.5 , 내림시간은 11.8  이었으며 그 다음으로 공기분위기, 

In 증기분위기, Ba 증기분위기, 진공분위기 순서로 점차 느렸다. 응답시간은 오름

시간과 내림시간 모두가 20  이내 정도면 실용화가 가능한데 이러한 응답시간

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

Table 5.  Response time in BaIn2S4 cell.

sample
10 

rise time () decay time ()

    BaIn2S4  : Ba 23.7 26.7

    BaIn2S4  : In 18.6 15.9

    BaIn2S4  : S 13.5 11.8

    BaIn2S4  : Air 16.8 17.1

 BaIn2S4  : Vacuum 30.4 21.6
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Fig 19.  Rise time and decay time. 
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Ⅴ.  결      론

 수평전기로를 제작하여 BaIn2S4 다결정을 합성하고 결정구조, 격자상수를 조사하

였다. 또한 HWE법으로 BaIn2S4 단결정 박막을 성장시켜 화학 양론적 조성비가 

van der Pauw방법으로 Hall효과를 측정하고, 광 흡수도를 측정하여 온도에 의존

하는 에너지 밴드갭을 구하였다. 그리고 BaIn2S4 셀의 특성인 감도(γ), 최대 허용

소비전력(MAPD), 암전류에 대한 광전류의 비(pc/dc) 및 응답시간을 측정하여 

photocell로서의 상용화 가능성을 연구하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

 합성된 BaIn2S4 다결정의 결정구조는 orthorhombic이며, 격자상수  = 21.7892 

Å,  = 21.6507 Å, 그리고  = 13.1083 Å이었다. 그리고 BaIn2S4 단결정 박

막의 X-선 회절 측정 결과, BaIn2S4 박막은 (440)면으로 성장된 단결정 박막임을 

알 수 있었다. 증발원의 온도가 620 ℃, 기판의 온도가 420 ℃일 때, 이중 결정 X

선 요동곡선(DCRC)의 반치폭(FWHM) 값이 148 arcsec로 가장 작아 최적 성장 

조건임을 알 수 있었다. 

 BaIn2S4 단결정 박막의 Hall효과를 van der Pauw 방법으로 측정한 결과, 상온에

서 운반자 농도와 이동도는 각각  ×   and  ·sec 이었고, 

Hall 계수가 음의 값이어서 성장된 단결정 박막은 n형 반도체임을 알 수 있었다. 

운반자 농도의 온도 의존성은 온도 역수에 대해 음의 지수 형태에 따라 변하였으

며, ln  과 온도  에서 구한 활성화 에너지는 69.8   이었다.    광흡수 

spectra로부터 구한 에너지 띠 갭  는 Varshni equation의 

EgT   Eg T T   에서 는 3.0581  이고 는 

 ×  , 는 536  임을 확인하였다. 

 BaIn2S4 단결정 박막의 응용소자인 photocell로써 사용할 수 있는 광전도 셀의 감

도(sensitivity)가 S 증기분위기에서 열처리한 셀이 0.90로 가장 좋았으며, 최대 허



- 43 -

용소비전력(MAPD)값도 S 증기분위기에서 열처리한 셀이 317  로 가장 좋았

다. 또한 암전류에 대한 광전류의 비(pc/dc) 값이 가장 큰 광전도 셀은 S 증기분위

기에서 열처리한 셀로 1.10×107 이었으며, S 증기분위기에서 열처리한 셀의 응답

시간은 오름시간 13.5 , 내림시간 11.8 로 가장 빠르게 나타나, BaIn2S4 단

결정 박막을 S 분위기에서 290 ℃로 30분 열처리한 photocell로써 상용화가 가능

할 것으로 여겨진다.
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