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A stoichiometricmixtureofevaporating materialsforCdIn2S4 single
crystalthin filmswaspreparedfrom horizontalfurnace.Toobtain the
single crystal thin films, CdIn2S4 mixed crystal was deposited on
thoroughly etched semi-insulating GaAs(100) substrate by hot wall
epitaxy(HWE)system.Thesourceandsubstratetemperatureswere630
℃ and420℃,respectively.Thecrystallinestructureofsinglecrystalthin
filmswasinvestigatedbythephotoluminescenceanddoublecrystalX-ray
diffraction(DCXD).The carrierdensity and mobility ofCdIn2S4 single
crystalthinfilmsmeasuredfrom HalleffectbyvanderPauw methodare
9.01×1016 cm-3 and 219 cm2/V․sec at293 K,respectively.From the
opticalabsorption measurement,the temperature dependence ofenergy
bandgaponCdIn2S4singlecrystalthinfilmswasfoundtobeEg(T)=
2.7116 eV-(7.74×10-4 eV/K)T2/(T＋434 K).The crystalfield and the
spin-orbitsplitting energies for the valence band ofthe CdIn2S4 have been
estimated to be 0.1291 eV and 0.0248 eV,respectively,by means of the
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photocurrentspectraandtheHopfieldquasicubicmodel.Theseresultsindicatethat
thesplittingoftheΔSodefinitelyexistsintheΓ5statesofthevalencebandofthe
CdIn2S4/GaAs epilayer.The three photocurrentpeaks observed at10 K are
ascribedtotheA1-,B1-,andC1-excitonpeaksforn=1.Aftertheas-grown
CdIn2S4 single crystal thin films was annealed in Cd-, S-, and
In-atmospheres,theoriginofpointdefectsofCdIn2S4singlecrystalthin
filmshasbeeninvestigatedbythephotoluminescence(PL)at10K.The
nativedefectsofVCd,VSobtainedbyPLmeasurementswereclassifiedas
adonorsoracceptorstype.Andweconcludedthattheheat-treatmentin
theS-atmosphereconvertedCdIn2S4singlecrystalthinfilmstoanoptical
n-type.Also,weconfirmedthatIn in CdIn2S4/GaAsdid notform the
nativedefectsbecauseIninCdIn2S4 singlecrystalthinfilmsexistedin
theform ofstablebonds.
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ⅠⅠⅠ...서서서 론론론

CdIn2S4는 Ⅰ-Ⅲ2-Ⅵ4족 화합물 반도체로서 상온에서 에너지 띠간격이 2.62
eV인 직접천이형 반도체로서 photo-voltaic optical detectors[1], solar
cells[2],light emitting diodes(devices)[3],nonlinear optics[4,5],solar
energetic,optoelectronics,parametricoscillators[6],varioussemiconductor
devices[7]등에 응용성이 기대되고 있어 주목되고 있는 물질이다.따라서 양
질의 CdIn2S4단결정을 성장하기 위한 방법과 그의 물성연구가 활발하게 진
행되어 오고 있다.
주요 연구자들의 CdIn2S4단결정의 성장방법과 그의 물성연구결과를 연대

별로 조사해보면 다음과 같다.1971년에 IchiroSudo[8]등은 Bridgman방법으
로 CdIn2S4단결정을 성장시켜 Hall효과를 측정하여 비저항,이동도 등을 조
사하였고,1972년에 Sin-IchiKatsuki[9]는 CdIn2S4의 경험적인 유사 포턴셜
방법으로 에너지 밴드 구조를 분석하였다.
1973년에 C.F.Schwerdtfe[10]는 CdIn2S4 단결정의 전도전자 유효질량의

패러데이 효과를 측정하여 분석하였으며,1974년에 Hiizu Fujita[11]등은
CdIn2S4 단결정을 Stockbarger방법으로 성장시켜 광학적 반사를 연구하여
에너지 밴드갭을 분석하였다.
1976년에 SaburoEndo[12]등은 수평 Bridgman법으로 단결정을 성장하여

Lauepattern과 etchpattern으로부터 단결정 성장방향을 결정하였으며,에너
지 밴드 구조,분순물 준위 및 캐리어의 scatteringmechanism을 분석하였고,
1977년에 KatsuakiSato[13]등은 chemical-transport방법으로 CdIn2S4단결정
을 성장시켜 CdIn2S4:Cr의 광전도의 전도현상과 광발광을 측정하여 발광
meachism을 연구하였다.
1978년에 E.Grilli[14]등은 chemical-transport방법으로 CdIn2S4 단결정을

성장시켜 photoluminescence를 분석하였으며,1978년에 A.Anedda[15]등은
CdIn2S4 단결정을 chemical-transport방법으로 성장시켜 광전도도 반응시간,
수명시간,트랩 밀도 및 전도전자 관련 연구를 하였다.
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1979년에 N.Graber[16]등은 CdIn2S4단결정의 광학적 흡수와 광발광을 조
사하여 위치 대칭(sitesymmetry)을 연구하였고,1980년에 E.Grilli[17]등은
Bridgman방법을 이용하여 CdIn2S4단결정을 성장시켜 광발광을 측정하여 광
발광 스펙트럼의 반폭치 에너지와 excitonemissionenergy를 조사하였다.
1983년에 M.Guzzi[18]등은 CdIn2S4 단결정의 광발광을 측정하여 광발광

붕괴시간을 분석하였으며,1984년에 A.N.Georgobiani[19]등은 chemical-
transporttechnique을 이용 CdIn2S4 단결정을 성장시켜 광발광을 측정하여
불순물 준위와 깊은 준위(deeplevel)을 분석하였다.
1985년에 S.Charbonneau[20]등은 CdIn2S4 단결정을 chemical-transport

technique을 이용 CdIn2S4단결정을 성장시켜 포화 광전도도 스펙트럼을 측
정하여 밴드띠간 불순물 준위와 재결합 과정을 연구하였고,1996년에 N.N.
Syrbu[21]등은 CdIn2S4결정의 적외선 굴절률을 측정하여 굴절률 스펙트럼으
로 부터 포논 파라메터와 유전 상수를 계산하였다.
2000년에 N.Yu.Safontseva[22]등은 CdIn2S4결정의 x-ray분광법과 이론

적 계산으로부터 전기적인 에너지 밴드띠 구조를 연구하였으며,2000년에 A.
A.Lavrent'ev등[23]은 화학적 수송법으로 CdIn2S4단결정을 성장하여 실험적
인 방법으로 전기적인 사중극을 연구하였다.
2000년에 I. I. Burakov[24]등은 CdIn2S4나노 노드의 합성,X-ray패턴으로

부터 격자상수와 TEM 형상을 연구하였고,2001년에 J.Q.H[25]등은
Scission-template-transporation법으로 CdIn2S4결정을 성장하여 결정구조와
XPS로부터 결합 에너지를 구하였다.
2003년에 JunLu[26]등은 CdIn2S4단결정을 수평 Bridgman법으로 성장하

여 ESR측정으로부터 도우프된 Ce원자의 이온격자 자리에 대해 연구하였으
며,2006년에 BharatB.Kale[27]등은 CdIn2S4박막을 전도성 박막위에 성장
시켜 결정구조,성분 조성비 및 광학적 에너지 갭을 연구하였다.
2006년에 A.V.Kokate[28]등은 CdIn2S4박막을 성장시켜 결정표면,광전셀

을 제작하여 입사광에 대한 유효면적 및 효율을 연구하였다.
이와 같이 CdIn2S4 단결정의 성장방법은 verticalBridgman method,

chemical transport reaction method, iodine vapor transport method,
chemical vapor transport method[29], chloride vapor phase epitaxy,
low-pressuremetalorganicchemicalvapordepositiontechnique(MOCVD),
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halogen vapor-phase epitaxy(VPE), molecular-beam epitaxy(MBE),
metalorganicmolecular-beam epitaxy(MOMBE),solvent를 사용한 traveling
-heatermethod(THM)[30],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
다[31,32].또한 지금까지 문헌조사에 의하면 여러 가지 성장 방법으로
CdIn2S4단결정을 성장시켜 그의 물성에 관한 연구가 이루어져 보고되었으나,
아직까지 HWE방법으로 성장시킨 CdIn2S4단결정 박막의 기본 물성 및 광
전기적 특성에 대한 연구는 되지 않았다.
본 연구에서는 수평 전기로를 제작하여 6N의 Cd,In,S시료를 mole비

로 칭량하여 수평로에서 용융 성장법으로 CdIn2S4다결정을 합성하였다.합성
된 다결정은 XRD(X-raydiffraction)로부터 결정 구조 및 격자 상수를 확인
하였으며,EDS(EnergyDispersiveX-raySpectrometer)를 이용하여 성분및
조성비를 확인하였다.CdIn2S4단결정 박막은 HWE방법으로 합성된 CdIn2S4
다결정을 증발원으로 하여 반절연성(semi-insulate:SI)GaAs(100)기판 위에
성장시켰다.결정성은 PL의 excitonemission스펙트럼과 이중 결정 X선 요
동 곡선(doublecrystalX-rayrockingcurve,DCRC)의 반폭치(FWHM)를
측정하여 알아보았다.또한 온도 의존성에 의한 광전류(photocurrent)스펙트
럼과 Hamilton matrix를 이용해 가전자대의 결정장 상호작용(crystalfield
interaction)과 스핀-궤도 상호작용(spin-orbit coupling)에 의한 갈라짐
(splitting)ΔCr과 ΔSo를 구하고,광전류 봉우리들의 exciton양자수 n값을
알아보았다.성장된 CdIn2S4단결정 박막을 Cd,In및 S증기 분위기에서 각
각 열처리한 후 광발광 스펙트럼을 측정하고 분석하여 이러한 열처리 결과가
중성 주개에 구속된 exciton(D0,X)과 중성 받개에 구속된 exciton(A0,X)에
의한 복사 발광 봉우리 I2와 I1및 SA emission에 어떤 영향을 미치는가를 연
구하였다.
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ⅡⅡⅡ...이이이 론론론

AAA...에에에너너너지지지 띠띠띠 구구구조조조

111...전전전도도도띠띠띠 구구구조조조와와와 띠띠띠 간간간격격격

전도띠는 Γ,L,X 띠로 구성되어 있고 그림 1에서와 같이 Brillouin영역중
심에 Γ 띠가 위치하며 영역 경계에 L,X띠 끝이 놓여 있다.

aaa...ΓΓΓΓ    띠띠띠와와와 KKKaaannneee모모모형형형
고체 결정내의 에너지 띠 구조를 기술하는 방법중 하나인 k․p방법은,

원래 섭동이론을 이용하여 k공간내의 중요한 대칭점 부근에서 전자의 파동
함수와 에너지 띠의 성질을 조사하는데 이용되었다.또한 k․p 방법은
Bardeen[33],Seitz[34]에 의해 K 대칭점들 부근에서의 파동 함수와 유효 질
량을 구하기 위하여 처음으로 제안되었고 Dresselhaus[40],Dingle[35]등과
Kane[36,37],Cardona[38]등에 의해 여러 반도체의 연구에 적용되어 왔으며,
Kane[39]에 의해 일반적 방법이 제시되었다.이 k․p섭동이론은 고체 결정
의 대칭성과 여러 실험 결과들에 의해 띠 구조의 정량적 고찰을 가능케 했으
며, k 공간에서 중요한 대칭점 부근의 띠 구조를 실험적으로 결정되어지는
몇 개의 상수에 의해 기술할 수 있게 하였다. k․p방법을 Γ 띠에 적용시킬
때 특히 유용함이 Kane에 의해 증명되었으며 이를 Kane모형이라 부른다.
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Fig.1.BandstructureofCdIn2S4intheBrillouinzone

비 대칭 포물선형 구조를 갖는 Kane모형에 의하면 Γ 띠의 구조는 다음과
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같이 기술되어진다.

E(k)= ℏ 2k2
2me

+ E*0
2 [{1+ 2ℏ 2k2

meE*0
(me
m*0

-1)}
1
2
-1





 (1)

여기서 me는 자유전자의 질량이고 E*0는 유효질량 띠 간격이다.이 식은

k(E)로 쉽게 바꾸어지기 때문에 계산하는데 편리하게 이용된다.한편,
k= 0인 띠 바닥의 유효질량 m*0는 다음과 같이 쓸 수 있다.

me
m*0

= 1+ p2
3[ 2

E*0
+ 1

E*0+ Δ0] (2)

여기서 p2은 운동량 행렬요소에 관계되는 에너지로서 저온에서 측정된
E*0, m*0그리고 Δ0의 값을 이용해서 구해지며,Δ0는 스핀-궤도 분할 띠 간

격이다. k=0이 아닌 k값에 대한 유효질량은 다음 식에 의해서 기술되어
진다.

1
m*0 =

1
ℏ2k

dE
dk (3)

Ehrenreich[41]에 의하면 에너지 띠의 굴곡은 단지 격자 팽창에만 의존하
고,유효질량 띠 간격 E*0(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*0(T)= E0(0)-
E0(0)-E0(T)

A (4)

여기에서,A는 띠 간격에서 전자-포논의 상호작용과 격자 팽창의 상대적
효과를 결정하는 상수이며,유효 질량 *

0 값과 광학적으로 측정되는 E0(T)
는 온도에 따른 변화에 의해 결정되는 상수이고 1.5～2.0범위의 값을 갖는
다.광학적 에너지 띠간격 E0(T)는 온도가 증가함에 따라 격자팽창과 전자-
포논의 결합때문에 감소하는 것으로 알려져 있다.Varshni는 대부분의
diamond구조와 zinc-blend구조를 갖는 반도체에 대해,광학적 에너지 띠
간격의 온도에 따른 변화 E0(T)를 다음과 같이 쓸 수 있음을 확인하였다.
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E0(T)= E0(0)- (αT2)
(β+T) (5)

여기에서,와 는 주어진 물질에서 온도변화에 따른 띠 간격의 변화를 나
타내는 상수이며 측정된 실험 결과로부터 결정된다.

bbb...LLL띠띠띠와와와 XXX 띠띠띠
L띠와 X 띠는 유효질량 와  

로 주어지는 타원체 등에너지 면을 가
지며 띠 끝 근처에서 에너지는 다음과 같이 주어진다[42].

E= ℏ 2

2(2k2tmt
+ k2ℓ
m ℓ) (6)

여기에서,첨자 t와  은 각각 가로와 세로 방향을 의미하며 타원체 에
너지면의 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[43].

m*d= (m ℓ m2t)1/3 (7)
1
m0

= 1
3( 2
mt
+ 1
m ℓ ) (8)

Cardona등에 의하면 Kane에 의한 k․p섭동론은 L점에 적용될 수 있고
[44],그 띠 바닥에서 가로축 유효질량은

m
mtL

= 1+EPL( 1
EL+

1
EL+ ΔL) (9)

로 주어진다.여기에서 EPL은 운동량 행렬요소에 관계되는 에너지이고 EL
과 ΔL은 각각 L점에서의 직접 띠 간격과 스핀-궤도 분리 함수이다.비슷하
게 Cardona에 의하면 X최소값에서 가로축 유효질량은 반 실험적 관계식[45]

m
mtX

= 1+ 19
EX (10)

로 주어진다.
여기에서 X 점에서의 직접 띠 간격 EX는 eV 단위로 주어진다.온도변화에
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따른 띠의 극소값의 변화는 식 (5)와 같은 형을 사용하면 계산할 수 있다.

222...호호호울울울(((HHHooollleee)))띠띠띠의의의 구구구조조조

가벼운 호울띠와 무거운 호울띠는 k= 0에서 축퇴되어 있으며 찌그러진
등에너지 면을 갖는다.여기에서는 호울이 띠 끝 부근에 국한되어 있기 때문
에 모두 구형 에너지 면을 갖는 것으로 가정하였다.무거운 호울띠에 대해서
는 포물선형 띠로 취급하였으며,유효질량은 온도 변화에 무관한 것으로 가
정하였다.가벼운 호울띠에 대해서는 일반적으로 다음과 같은 비포물선형의
Kane모형으로 표시할 수 있다[36].

E(k)= ℏ 2k2
2me

+ 1
2[E*0-{2E*20 + ħ2k2

m (1- *
0
)}1/2](11)

여기서,m*L0는 띠의 꼭대기에서의 유효질량이며 다음과 같이 표시된다.

m
m*L0

= 1- 4
3

P2
E*0(T)

(12)

여기서,P2은 운동량 행렬요소에 관계되는 에너지이다.
유효질량 띠 간격 E*0(T)의 온도에 따른 변화는 식 (4)에서 논의된 바 있

다.
에너지에 따른 유효질량 변화는 다음 식에 의해 기술되어진다.

m*K= ℏ2k/(dEdk) (13)

BBB...전전전기기기수수수송송송이이이론론론

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[46].이 분포 함수는 Boltzmann
방정식을 계산하여 구할 수 있다.
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111...BBBooollltttzzzmmmaaannnnnn전전전기기기수수수송송송방방방정정정식식식

Fletcher[47]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),f0(E)라 할 때,아주 작은
전기장 F와 임의의 자기장 B가 그 물질에 작용하면 평형상태의 전자 분
포함수는 다음과 같이 변화하게 된다[48].

f(B,k)= f0(E)- (
df0
dE )φ(B,k)․F (14)

여기서 f0(E)는 외부 장이 작용하기 이전의 평형상태에서의 전자의 분포
함수이다.이 식에서 벡터 φ(B,k)는 다음과 같은 모든 F에 대한 선형
Boltzmann방정식[49]을 풀어서 결정한다.

F․[-ev(k)df0dE - e
ℏ
df0
dE {B․v(k)×∇ k}φ(B,k)]= (∂f∂t)scatt(15)

여기서,-e는 전자의 전하량이고, v(k)= (ℏ/m*)k는 파동벡터가 k인
전자의 속도이다.식 (15)의 우측 항인 산란항(scatteringterm)은 다음과 같
이 주어진다.

(∂f∂t)scatt= F․[ 1
kBT

⌠⌡V(k,k )[φ(k )- φ(k)]d3k] (16)

이 식에서, V(k,k )는 k와 k 사이에서의 평형산란율이며 다음과
같이 주어진다.
V(k,k )= W(k,k )f0(k)[1-f0(k )]= V(k,k ) (17)
이 식에서, V(k,k )는 k 상태의 한 전자가 k 상태로 천이 되어질

확률이며 산란기구(scattering mechanism)에 의존한다.구대칭 vally 에서
φ(B,k)는 B에 대하여 원통형 대칭을 이룬다. B 방향을 z축으로 잡으
면 φ(B,k)는 다음 식으로 주어진다[47].
φ(B,k)= P1kt+P2(z×kt)+P3kzz (18)



- 10 -

여기서, kt= (kx,ky,0)와 = (0,0,1),Pi는 k=｜k｜의 scalar함
수이다.그러므로 식 (14)의 해로부터 Pi를 구할 수 있고 Pi로부터 전기전도
도 텐서와 수송상수를 구할 수 있다.식 (15)의 산란항(scatteringterm)은 전
자와 다른 입자들(주로 포논)과의 산란(scattering)에 의한 전자 분포함수의
시간에 대한 변화율을 나타낸다.

222...전전전기기기수수수송송송상상상수수수

aaa...ΓΓΓΓ 띠띠띠에에에 대대대한한한 수수수송송송상상상수수수
구형 등에너지면을 갖는 Γ 띠에서 전기전도도 텐서는 다음과 같이 식 (18)

의 항으로 주어진다.즉 전기전도도 텐서  

σ ij= e
4π3

⌠⌡Vi(k)φj(B,k)[df0(E)dE]d3k (19)

이고,0이 아닌 전기전도도 텐서 요소는 다음과 같이 쓰인다.
σxx= σyy= <P1> (20)
σxx= - σyz= <P2> (21)
σzz= <P3>= neμ (22)

여기서 <>는 다음과 같다.

<Pi>= ( e
3π2ħ)⌠⌡∞0 Pik3[- ∂f0(E)

∂E ]dE (23)

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

(1)운반자 이동도
전기장  가 반도체에  방향으로 작용될 때 운반자의 평균 유동속도는



 


이고,이 식에서 비례상수 는 운반자의 이동도(mobility)이며 다

음 식으로 주어진다.



- 11 -

μ= σzz
ne (24)

운반자 농도 n은 다음 식으로 계산된다.

n= ( 1
3π2ħ)⌠⌡∞0 k3[ ∂f0(E)∂E ]dE (25)

(2)Hall계수
y방향의 HallfieldFy는  방향으로 흐르는 전류 I와 z방향의 자기장 B

에 의해서 생기며 Fy= RHiB이다.여기에서 RH는 Hall계수이고 전기전도
도 텐서의 요소로 다음과 같이 표시된다.

 


 
  

 
(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

  


 
  

 
(28)

구형의 등에너지면으로 가정한 가벼운 호울띠와 무거운 호울띠에 대해서도
위에서와 같은 식으로 전기전도도와 Hall계수가 계산된다.

bbb...다다다중중중띠띠띠 HHHaaallllll효효효과과과와와와 전전전기기기전전전도도도도도도
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[50]등은 L와 X 띠에 대하여 B≪1
일 경우 근사적으로 에너지 면을 등방성으로 계산할 수 있다는 것을 보였다.
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Ehrenreich[51]등과 Beer[52]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[49]는 확인하였다.위의 가정하에서 z축의 자기장 B에서 세로
전류 밀도와 가로 전류 밀도는 다음과 같다[42].

Jx= Fx∑iAi- Fy∑iDi (29)

Jy= Fy∑iAi+ Fx∑iDi (30)

여기에서, Ai= σi/(1+ σ2iR2HiB2) 이고,

Di= - σ2iRHiB/(1+ σ2iR2HiB2)이고 i는 운반자에 의해 점유된 모든 띠에
대해 취해지며 Fy는 Hallfield이다.식 (29),(30)으로부터 RH와 는

RH= - 1
B







∑iDi
(∑iAi)2+(∑iDi)

2





 (31)

σ=
(∑iAi)2+(∑iDi)

2

∑iAi
(32)

이다.
식 (31)과 (32)는 앞 절에서 기술된 단일 띠 값의 항으로 다중 띠의 경우에
대한 분석에 사용할 수 있다.

333...산산산란란란기기기구구구

aaa...ΓΓΓΓ    띠띠띠에에에서서서의의의 산산산란란란
Γ 띠에서는 다음과 같은 산란을 고려해야 한다.

(1)극성 광학 Phonon에 의한 산란[53,54]
(2)변형 포텐셜의 음향 모드 산란[55]
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(3)압전 모드 산란[56]
(4)띠간 산란[57]
(5)이온화된 불순물 산란[58]
(6)중성불순불에 의한 산란[59]

bbb...LLL및및및 XXX띠띠띠에에에서서서의의의 산산산란란란
Γ 띠에서의 산란기구 이외에 같은 띠 내의 valley사이에서 나타나는 산란

이 고려되어야 한다.

ccc...호호호울울울띠띠띠의의의 산산산란란란[60]
두 호울띠가 k=0에서 축퇴되어 있기 때문에 띠간 산란이 중요하게 적용된

다.이 경우 opticalphonon에 의한 띠간 산란외에 acousticphononmode와
nonpolaropticalphonon에 의한 산란이 고려되어야 한다.

CCC...광광광발발발광광광

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 여기시키느냐에 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.

111...발발발광광광성성성 재재재결결결합합합 과과과정정정

재결합 과정에는 복사성 재결합과 비복사성 재결합이 있는데 발광에 기여
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하는 재결합은 주로 복사성 재결합으로 대표적인 발광 모형들은 그림 2에 나
타내었다.각종 자극에 의해 반도체 결정내에 전자와 정공의 쌍이 여기되면
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[61].
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Fig.2.Radiativerecombinationprocessacrossthebandgap
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222...EEExxxccciiitttooonnn재재재결결결합합합

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.

aaa...자자자유유유 eeexxxccciiitttooonnn
직접 에너지 띠 간격 구조를 갖는 반도체에서 자유 exciton에 의한 재결합

발광 에너지 h는
hν= Eg- EFX (33)

로 주어지고,exciton의 결합에너지 EFX는

EFX= μq4
2ħε2

1
n2 (34)

로 주어진다.이때 는 환산 질량으로써     
이고 은 유전상

수,n은 양의 정수이다.이러한 자유 exciton은 운동에너지를 가지고 있으며
결정내에서 돌아다닌다. 재결합 과정에서 운동량이 보존되어야 하는데
photon의 운동량이 아주 적으므로 거의 0인 자유 exciton들만이 소멸된다.따
라서 자유 exciton에 의한 전이는 운동량이 0인 exciton의 짧은 수명으로 인
해 좁은 반폭치로 나타난다.운동에너지가 0이 아닌 exciton의 경우에는
phonon의 보조를 얻어 운동량보존 법칙을 만족할 수 있다.흔히 exciton에
대한 phonon replica를 관찰할 수 있으며 exciton의 운동에너지로 인해
phononreplica들은 broad해진다[62].자유 exciton은 결합에너지가 아주 적으
므로 아주 저온에서만 관찰할 수 있다.

bbb...BBBooouuunnndddeeexxxccciiitttooonnn
반도체내의 불순물들이 존재하면 exciton은 마치 수소 원자 2개가 수소분
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자를 형성하듯이 불순물에 속박되어 복합체를 이루는데 이를 bound
exciton(BE)라 한다.boundexciton의 소멸에 의한 발광 재결합은 아주 효율
이 높은 과정이다.보통 exciton이 불순물에 약하게 속박되므로 궤도 반경
rx는 크며 oscillatorstrength는 r3x에 비례하므로 상당히 크다.따라서 BE
발광의 세기는 상당히 크다.또한 BE의 운동에너지는 0이므로 적은 반폭치를
가진다.BE에 의한 발광 에너지 h는

hν= 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[63]그 관계식은 Hayne'srule

EBX= a+ bEi (36)
이다.여기에 Ei는 주개 혹은 받개의 이온화에너지이고 일반적으로 a≠0이며
b는 주개나 받개들의 이온화에너지가 상당히 다를 때 유용하다.Halsted[64]
등은 이 식을 발전시켜 주개 혹은 받개의 이온화 에너지와 exciton의 이온화
에너지 사이의 관계에 대해 받개 상태에서는

EBX
EA ≅ 0.1 (37)

이고 주개 상태는
EBX
ED ≅ 0.2 (38)

로 표현하였다.여기에서 EBX는 BE의 결합에너지이고 EA와 ED는 받개와 주
개의 이온화 에너지이다.

333...띠띠띠간간간 재재재결결결합합합
Exciton에 의한 발광은 저온에서만 볼 수 있으며 kT>EX인 온도에서는

exciton이 붕괴된다.이런 경우 전자와 정공은 띠간 전이에 의해 재결합하게
된다.광 흡수 계수가        

인 직접전이형 띠 구조의 반도체
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에서 발광 봉우리의 모양은 낮은 에너지 쪽으로  ∼ 
인 sharpcut-off를

가지며 높은 에너지쪽으로는 exp(-h/kT)에 따르는 tail을 갖게 된다.그러나
도우핑 농도가 증가함에 따라 낮은 에너지쪽의 sharp cut-off가 없어지고
spectrum은 점점 대칭꼴이 된다.또한 peak의 반폭치가 증가하며 peak의 위
치는 n형의 경우,높은 에너지 쪽으로 p형의 경우,낮은 에너지쪽으로 이동한
다[65,66].

444...띠띠띠와와와 불불불순순순물물물간간간의의의 재재재결결결합합합

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[67]는

hν= Eg- EA(ED)+ 1
2kT (39)

로 주어진다.이 식에서 1
2kT는 처음 고립된 받개에 속박되어 있던 전자가

최종적으로 전도대로 산란되는 광흡수 단면적 계산에서 나온 항이다.F-B재
결합 스펙트럼의 에너지 의존형태는

IFB(hν)∝ (hν-Eg+EA,D)1/2exp[-hν-Eg+ EA,D
kT ] (40)

로 주어진다[67].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[68]
등은 이를 piezoelectricphonon들이나 이온화된 불순물,exciton등에 의해 형
성되는 내부의 미세 전기장때문이라고 설명했다. C-A 전이의 세기는
Williams[69]등의 계산에 의하면
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IC-A∝ 1
τC-A ( τ

D)1/21α2 (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)1/2도 저온에서 온도 의존도가 낮아지므로 결국
IC-A∝ τ-1C-A가 된다.

IC-A∝ 1
Γ(T)N0A

(42)

이므로 결국 C-A 전이의 세기는 N0A에 비례한다.여기에서 Γ(T)는
thermalizedelectron들의 속도 분포 보정인자이다.보상 불순물 농도가 일정
한 경우 온도가 증가함에 따라 이온화되므로 N0A는 감소한다.따라서 C-A
발광 봉우리의 온도 의존형태는 Arrehenius의 식인

IC-A= A exp(- EA
RT ) (43)

형태로 나타나며 이로부터 활성화 에너지를 구할 수 있고[70]간단하지는 않
으나 발광의 세기로부터 불순물 농도를 알아내기도 한다[71].

555...주주주개개개---받받받개개개 쌍쌍쌍 재재재결결결합합합

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

hν= Eg-(EA+ED)+ e2
εr-Evdω (44)

으로 주어진다.여기에서 e2/εr은 DAP전이의 나중 상태인 이온화된 주개와
받개 사이의 정전기적 에너지이고 Evdω는 처음상태의 vanderWaals상호작
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용 에너지이다.주개나 받개 사이의 거리 r은 격자간에 따라 특정값을 가질
수 있으므로 DAP스팩트럼은 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>e2/εr을 만족시킬 수 있는 떨어진 주개
나 받개 쌍들만이 기여하고 서로 다른 r에 대한 에너지 차가 적어져 분해가
안된다.이러한 경우 전이 확률 W(r)은

W(r)= W(0)exp(- 2r
rB ) (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 스팩트럼에 기여하는 주된 쌍이 되며
역으로 거리가 먼 쌍들은 여기광 세기의 변화에 따른 봉우리의 위치도 낮은
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[70].또한
Yu[71]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 운반자들사이의 재결합은
DAP 재결합과 비슷한 형태들로 나타난다.이러한 potential우물속에 갇힌
전자-정공 쌍의 재결합 에너지 h는

hν= Eg- EA,D- 2Γ (46)
가 되며 여기에서 Γ는 potential우물의 깊이이다.Γ는 요동의 크기에 따라 변
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하고 일반적으로 우물들은 더 멀리 떨어져 있어 전이확률이 낮아진다.따라
서 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 분순물,즉 주로 주개가 이온화되어 DAP발광이
점점 사라지고 F-B재결합이 커진다[72].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[73-75].

666...PPPhhhooonnnooonnn

화합물 반도체에서 exciton과 edge발광 스팩트럼의 특징은 일정한 에너지
간격으로 분리된 몇 개의 봉우리가 나타난다.이것은 phonon이 방출과정에
의해 수반되는 exciton이나 edge발광 과정에서 결정격자와 강하게 열결되어
있기 때문이다.Phonon은 결정을 구성하고 있는 원자의 양자화된 집단 진동
방식이다.따라서 exciton과 edge발광의 발광에너지 h는

hν= Eg- Ei- nEp;n= 0,1,2,3,․․․ (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[76]는 일반적으로
phonon에 의한 발광의 세기 In을

In= Nn

n! (48)
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으로 보였다.여기에서 In은 phonon의 방출에 의한 n+1번째 발광 봉우리의
상대적 세기이고 n은 I1/I0에 의해 실험적으로 주어진 phonon방출의 수이
다.

777...깊깊깊은은은 준준준위위위에에에 의의의한한한 전전전이이이

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
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[77].깊은 준위에 의한 발광의 공통적인 특징은 phonon의 참여가 많
아서 발광 봉우리가 broad하다[78].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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ⅢⅢⅢ...실실실험험험 및및및 측측측정정정

AAA...다다다결결결정정정 합합합성성성용용용 수수수평평평전전전기기기로로로 제제제작작작

본 실험에서 사용한 다결정 합성용 수평 전기로는 그림 3과 같이 제작하였
으며 로의 길이는 45cm이다.발열선으로는 kanthal선( :1.6mm)을 사용
하였으며 주위에는 내열시멘트(HACT-160)와 단열시멘트(INCT-120G)로 둘
러 싸여 있다. 전기로에서 뽑아낸 19개의 단자들은 가변저항(variable
resistor)과 병렬로 연결시켜 전기로의 온도구배를 외부에서 쉽게 조절할 수
있도록 하였다.로의 내부에는 길이 1m의 aluminatube( :30mm)를 넣어
고정한 후 DCmotor와 연결하여 좌우로 회전이 가능하도록 했다.로의 중앙
에 위치한 Pt-Pt/Rh열전대는 온도 조절기(HY-AT 96,0℃～1700℃)와
연결하여 전기로의 온도를 조절하였다.
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Fig.3.HorizontalfurnaceforsynthesizingofCdIn2S4polycrystal
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BBB...CCCdddIIInnn222SSS444다다다결결결정정정 합합합성성성

성분 원소인 Cd(Aldrich,6N),In(Aldrich,6N),S(Aldrich,6N)를 몰비로
칭량하여 세척된 석영관(외경 16mm,내경 10mm)에 넣어 3×10-6torr의
진공에서 봉입하여 ampoule을 만들었다.그림 3에서 보는바와 같이 ampoule
을 수평 전기로의 중앙에 넣고 1rpm으로 노심관이 회전하도록 하면서 전기
로의 온도를 상승시켰다.온도 상승으로 인한 성분 원소의 증기압 증가로
ampoule이 파괴되는 것을 방지하기 위해서 시간당 20℃로 올리면서 로 중
심의 온도가 500℃에 도달하면 그 상태에서 24시간 유지시켰다.그리고,
ampoule을 좌우로 회전하면서 단위 시간당 10℃로 온도를 올리기 시작하여
1050℃에 이르면 48시간 유지시킨 뒤 저속 DC회전모터와 전원을 끄고,24
시간 동안 자연 냉각시켜 다결정 CdIn2S4덩어리(ingot)을 제조하였다.이렇
게 합성한 CdIn2S4다결정은 CdIn2S4단결정 박막 성장용 HWEsource로 사
용했다.

CCC...HHHWWWEEE에에에 의의의한한한 CCCdddIIInnn222SSS444단단단결결결정정정 박박박막막막성성성장장장

CdIn2S4단결정 박막 성장을 위하여 그림 4와 같은 진공조 속의 hotwall
전기로와 기판으로 구성된 HWE방법을 사용하였다.전기로는 직경 0.4mm
텅스텐선을 직경 35mm 석영관에 감아 만들었으며,전기로 둘레의 열차폐
원통은 열효율을 높이기 위해 석영관에 금을 증착하여 사용하였다.증발원은
합성된 CdIn2S4다결정의 분말을 사용하였고,기판은 반절연성 GaAs(100)을
사용하였다.CdIn2S4단결정 박막은 합성된 CdIn2S4다결정 분말을 증발원으
로 하고 반절연성 GaAs(100)기판을 H2SO4:H2O2:H2O의 5:1:1로 혼합한
용액에서 chemicaletching하여 기판으로 사용하였으며,기판과 증발원을
HWE 장치 속에 넣고,내부의 진공도를 10-6torr로 배기시킨 후,증발원과
기판의 온도를 조절하여 GaAs(100)기판위에 CdIn2S4단결정 박막을 0.5㎛
/hr성장 속도로 성장시켰다.
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Fig.4.Blockdiagram ofthehotwallepitaxy
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DDD...결결결정정정구구구조조조

합성된 CdIn2S4을 powder방법으로 이용하여 결정구조,격자상수를 측정하
였으며,HWE방법으로 성장된 CdIn2S4박막의 결정성은 그림 5와 같은 이중
결정 X-선 회절(doublecrystalX-raydiffraction,DCXD)장치로 측정하였
다.이때 X-선은 Cu-Ka인 파장 1.5402Å을 사용하였다.

EEE...HHHaaallllll효효효과과과 측측측정정정

Hall효과를 측정하기 위해 저온장치 속에 셀을 고정하고 셀에 인가된 전
기장에 수직으로 2KG의 전자석을 놓고 셀의 온도를 293K에서 30K까지
변화시키면서 vanderPauw 방법으로 Hall효과를 측정하였다.이때 사용한
측정개략도는 그림 6과 같다.

FFF...광광광전전전류류류(((PPPhhhoootttooocccuuurrrrrreeennnttt)))측측측정정정

CdIn2S4단결정 박막표면에 단색광을 쪼 여 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
기록하였다.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
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Fig.7.Blockdiagram ofphotocurrentmeasuringsystem
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GGG...광광광발발발광광광(((PPPhhhoootttooollluuummmiiinnneeesssccceeennnccceee)))측측측정정정

성장된 CdIn2S4 단결정 박막을 cryostat내부에 있는 coldfinger에 고정,
진공으로 배기하고 He-CdLaser(Nippon,442nm,40mW)를 셀에 조사하였
다.발광된 빛을 렌즈로 집속하여 chopping하고 monochromator로 분광하였
고 분광된 빛을 PM tube(RCA,C3-1034)로 받아 lock-in-amplifier로 증폭
하여 X-Y recorder로 기록하였다.이때 cryogenichelium refrigerator(AP,
CSA-202B)로 cryostat(AP,DE-2025)의 온도를 상온에서 저온으로 내리면서
측정하였다.이때 사용한 측정 장치의 개략도는 그림 8과 같다.

HHH...CCCdddIIInnn222SSS444단단단결결결정정정 박박박막막막의의의 열열열처처처리리리 조조조건건건

성장된 CdIn2S4단결정 박막을 Cd,In과 S증기 분위기에서 각각 열처리하
였다.Sample들의 각 분위기에서 열처리 온도와 재현 시간을 조절하여 PL
특성이 가장 좋고 재현성이 좋은 최적 조건을 구하여 열처리 조건으로 잡았
다.Cd증기 분위기에서 열처리하기 위해 Cd0.0015gr을 시편과 함께 세척
된 석영관에 넣어 10-6torr정도 유지하면서 얼음물 속에서 진공 봉입하여
ampoule의 Cd증기압을 10-6torr로 유지하면서 450℃에서 1시간동안 열처
리하였다.In증기 분위기에서 열처리하기 위해 In0.0015gr을 시편과 함께
석영관에 넣어 앞에 언급한 방법으로 진공 봉입하여 ampoule의 In증기압을
10- 6torr로 유지하면서 850℃로 30분동안 열처리하였다.S증기 분위기에
서 열처리하기 위해서 S0.0015gr을 시편과 함께 석영관에 넣어 진공 봉입
하여 ampoule의 S증기압이 10-3torr로 유지하면서 450℃로 30분동안 열
처리하였다.이때 CdIn2S4셀의 열처리 조건은 표 1과 같다.
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Table1.Annealingcondition

Sample Annealingcondition

CdIn2S4:Cd Cd0.0015g (450℃,1hr)
CdvapourPressure:10-6Torr

CdIn2S4:In In0.0015g (850℃,30min)
InvapourPressure:10-6Torr

CdIn2S4:S S0.0015g (450℃,30min)
SvapourPressure:10-3Torr
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Fig.8.Blockdiagram ofphotoluminescencemeasuringsystem



- 34 -

ⅣⅣⅣ...실실실험험험 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

AAA...CCCdddIIInnn222SSS444의의의 결결결정정정구구구조조조 및및및 조조조성성성비비비

111...CCCdddIIInnn222SSS444다다다결결결정정정의의의 결결결정정정구구구조조조

합성된 CdIn2S4다결정을 분말로 만들어 측정한 X-ray회절 무늬를 그림
9에 보였다.그림 9의 회절 무늬로부터 (hkl)은 면간격에 의한 θ값이 JCPDS
(JointCommitteonPowerDiffractionStandards)와 일치하는 값들이어서 입
방계(cubic)로 성장되었음을 알 수 있었고,격자 상수를 NelsonRiley보정식
에 의하여 값을 계산한 후 외삽법[79]으로 구한 결과를 그림 10에 보였다.그
림 10에서 보는 바와 같이 a0=10.83Å였다.이 값은 Ravhi[80]등이 보고한
격자 상수 ao=10.819Å과 잘 일치함을 알 수 있었다.
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Fig.9.X-raydiffractionpatternsofCdIn2S4polycrystal
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Fig.10.Latticeparametera0ofCdIn2S4polycrystal
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222...HHHWWWEEE에에에 의의의한한한 CCCdddIIInnn222SSS444단단단결결결정정정 박박박막막막의의의 성성성장장장 조조조건건건

HWE에 의한 CdIn2S4 단결정 박막 성장은 우선적으로 반절연성
GaAs(100)기판의 불순물을 제거하기 위하여 기판을 chemicaletching하고,
증발원의 온도를 630℃,기판의 온도를 400～440℃로 변화시키면서 성장시
켰다.그림 11은 기판의 온도를 420℃로 하여 성장한 CdIn2S4단결정 박막의
광발광(photoluminescence)스펙트럼으로 10K일 때,463.9nm(2.6726eV)에
서 excitonemission스펙트럼이 가장 강하게 나타났다.이때,exciton에 의한
발광 스펙트럼은 결함이 적은 결정이 저온에서 발광할 수 있는 것으로 성장
된 단결정 박막의 질이 양호함을 뜻한다.성장된 CdIn2S4단결정 박막의 이중
결정 X-선 회절 곡선(DCXD)의 반폭치(FWHM)를 측정한 결과,그림 12와
같이 기판의 온도가 420℃일 때 반폭치(FWHM)값이 127arcsec로 가장 작
았다.이러한 측정 결과로부터 CdIn2S4단결정 박막의 최적 성장 조건은 기판
의 온도가 420℃,증발원의 온도가 630℃임을 알 수 있었다.CdIn2S4단결
정 박막을 Laue배면 반사법으로 촬영하여 그림 13과 같은 Laue사진을 얻
었다.이 사진의 회절점에 대응하는 각 좌표 와 를 Greninger[81]도표를
이용하여 읽고 Wulff망을 이용하여 필름 위의 회절점들을 투영하였다.이 투
영된 점들이 만드는 여러 쌍곡선에 대응하는 점을 연결하여 대원을 그려
CdIn2S4단결정 박막에 대한 입체 투영을 그렸다.이 사진의 입체 투영을 표
준 투영과 비교 해석한 결과,그림 13은 (110)면으로 성장된 CdIn2S4단결정
박막임을 알 수 있었다.또한,증발원의 온도를 630℃,기판의 온도를 420
℃로 하여 성장한 CdIn2S4단결정 박막의 두께는 -stepprofilometer로 측정
한 결과,2.4㎛로 성장되었음을 알 수 있었다.
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Fig.11.PLspectrum at10K forvarioussubstratetemperature
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Fig.12.DoublecrystalX-rayrockingcurveofCdIn2S4singlecrystalthin
filmsmeasuredgrowthtemperatureofsubstrateof420℃
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Fig.13.Back-reflectionLauepatternsforthe(110)plane
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333...CCCdddIIInnn222SSS444박박박막막막의의의 화화화학학학 양양양론론론적적적 조조조성성성비비비

CdIn2S4다결정과 단결정 박막의 EDS스펙트럼 성분 및 조성비 값을 표 2
에 보였다.EDS스펙트럼은 6N의 순도를 갖는 Cd,In과 S에서 나오는 특성
X-선을 기준으로 측정했으며,Cd과 In은 L-선의 특성 X-선을 이용하고,S는
K-선의 특성 X-선을 사용하여 측정하였다.표 2에서 보는 바와 같이 다결정
및 단결정 박막의 startingelement의 조성비와 결정의 조성비들이 ±1% 오
차 범위에서 일치되고 있어 화학 양론적 조성비가 잘 이루어졌음을 알 수 있
었다.

Table2.EDSdataofCdIn2S4polycrystalandsinglecrystalthinfilm

Element
Polycrystal Singlecrystalthinfilm

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

Cd 22.857 23.442 23.442 22.927

In 46.667 45.667 45.667 46.459

S 30.476 29.991 29.991 30.614
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BBB...CCCdddIIInnn222SSS444단단단결결결정정정 박박박막막막의의의 HHHaaallllll효효효과과과

HWE방법에 의하여 성장된 CdIn2S4단결정 박막을 vanderPauw 방법으
로 Hall효과를 293K에서 30K까지 온도를 변화시키면서 측정하였으며 이
동도 μ의 온도의존성은 그림 14에 나타내었다.그림 14에서 보는바와 같이
이동도가 상온에서는 219cm2/V․sec였으며 온도 변화에 따른 이동도 변화
는 77K에서 293K까지는 격자 산란(latticescattering)에 기인한 것으로 여
겨지며,30K에서 77K까지는 불순물 산란(impurityscattering)에 의한 것으
로 보여지는데 이러한 격자 산란은 0K 이상의 온도에서 격자원자의 열 진
동 결과로서 이들 진동은 격자의 주기적 potential을 방해하고 carrier와 격자
사이에 에너지를 전달한다.격자 진동은 온도가 증가함에 따라서 커지며 격
자 산란은 고온에서 우세(domain)하게 된다.따라서 이동도는 온도가 증가함
에 따라 감소하며 격자산란에 기인한 이동도는 T-3/2에 비례하여 감소한다.
또한 불순물 산란은 하전된 carrier가 CdIn2S4단결정 박막의 성장 과정에서
유입된 이온화된 불순물과 작용한 결과로 하전된 carrier는 Coulombforce상
호작용으로 편향되며 불순물 산란의 확률은 음과 양으로 하전된 이온농도의
합인 이온화된 불순물의 합 농도에 의존한다.불순물 산란은 격자 산란과 달
리 고온에서 우세화(domain)하지 못한다.그러나 그것은 carrier들이 빨리 움
직여서 불순물 근처에 머무는 시간이 짧아 효과적으로 상관될 수 없기 때문
이며 불순물 산란에 의한 이동도는 T3/2에 비례하여 증가한다.이것은
Fujita[82]등의 연구결과와 잘 일치하였다.Carrierdensity는 온도 1/T에 대
한 음의 지수 형태에 따라 변하고 있었으며 이 때에 온도 역수에 대한 n값은
그림 15와 같다.활성화 에너지 Ed는 n∝exp(-Ed/KT)로부터 그림 15의 lnn
과 온도 1/T에 따른 기울기에서 구한 결과 124meV였다.또한 Hall계수들
이 음의 값이어서 CdIn2S4단결정 박막은 n형 반도체임을 알 수 있었다.
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Fig.14.TemperaturedependenceofmobilityforCdIn2S4
singlecrystalthinfilm
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Fig.15.TemperaturedependenceofcarrierdensityforCdIn2S4
singlecrystalthinfilm
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CCCdddIIInnn222SSS444단단단결결결정정정 박박박막막막의의의 광광광흡흡흡수수수

CdIn2S4단결정 박막의 온도에 따르는 광흡수 스펙트럼을 293K에서 10K
까지 온도를 변화시키면서 측정하여 그림 16에 보였다.광흡수 스펙트럼으로
부터 조사광의 에너지(h)에 대응하는 광흡수 계수()를 구하고
 ∼    의 관계로부터 에너지 갭을 구하여 표 3에 모았다.

Table3.Peaksofopticalabsorptionspectraaccordingtotemperature
variationofCdIn2S4singlecrystalthinfilm

Temp.(K) Wavelength(nm) Energy(eV)
293 473.2 2.6202
250 469.5 2.6407
200 465.6 2.6628
150 462.3 2.6818
100 459.7 2.6970
77 458.8 2.7023
50 457.9 2,7076
30 457.5 2.7100
10 457.3 2.7112

그림 17은 CdIn2S4단결정 박막의 흡수 곡선에 의한 directbandgap의 온
도 의존성을 나타내고 있다.Directbandgap의 온도 의존성은 Varshni식[83]
인

Eg(T)= Eg(0)-
αT2
T+ β

(49)

을 잘 만족하고 있다.여기서,Eg(0)는 0K에서의 에너지 갭,와 는 상
수이며,Eg(0)는 2.7116eV이고 는 7.74×10-4eV/K,는 434K이다.



- 46 -

Wavelength (nm)Wavelength (nm)Wavelength (nm)Wavelength (nm)

O
p
ti
c
a
l 
d
e
n
s
it
y
 (

O
p
ti
c
a
l 
d
e
n
s
it
y
 (

O
p
ti
c
a
l 
d
e
n
s
it
y
 (

O
p
ti
c
a
l 
d
e
n
s
it
y
 (

a
rb

a
rb

a
rb

a
rb

. 
u
n
it
s
)

. 
u
n
it
s
)

. 
u
n
it
s
)

. 
u
n
it
s
)

450450450450 460460460460 480480480480470470470470
0000

0.80.80.80.8

1.61.61.61.6

2.02.02.02.0

11112222333344445555

6666

7777

8888

9999

1.  293 1.  293 1.  293 1.  293 KKKK

2.  250 K2.  250 K2.  250 K2.  250 K

3.  200 K3.  200 K3.  200 K3.  200 K

4.  150 K4.  150 K4.  150 K4.  150 K

5.  100 K5.  100 K5.  100 K5.  100 K

6.    77 K6.    77 K6.    77 K6.    77 K

7.    50 K7.    50 K7.    50 K7.    50 K

8.    30 K8.    30 K8.    30 K8.    30 K

9.    10 K9.    10 K9.    10 K9.    10 K

Wavelength (nm)Wavelength (nm)Wavelength (nm)Wavelength (nm)

O
p
ti
c
a
l 
d
e
n
s
it
y
 (

O
p
ti
c
a
l 
d
e
n
s
it
y
 (

O
p
ti
c
a
l 
d
e
n
s
it
y
 (

O
p
ti
c
a
l 
d
e
n
s
it
y
 (

a
rb

a
rb

a
rb

a
rb

. 
u
n
it
s
)

. 
u
n
it
s
)

. 
u
n
it
s
)

. 
u
n
it
s
)

450450450450 460460460460 480480480480470470470470
0000

0.80.80.80.8

1.61.61.61.6

2.02.02.02.0

11112222333344445555

6666

7777

8888

9999

1.  293 1.  293 1.  293 1.  293 KKKK

2.  250 K2.  250 K2.  250 K2.  250 K

3.  200 K3.  200 K3.  200 K3.  200 K

4.  150 K4.  150 K4.  150 K4.  150 K

5.  100 K5.  100 K5.  100 K5.  100 K

6.    77 K6.    77 K6.    77 K6.    77 K

7.    50 K7.    50 K7.    50 K7.    50 K

8.    30 K8.    30 K8.    30 K8.    30 K

9.    10 K9.    10 K9.    10 K9.    10 K

Fig.16.Opticalabsorptionspectraaccordingtotemperaturevariationof
CdIn2S4singlecrystalthinfilm
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Fig.17.TemperaturedependenceofenergygapinCdIn2S4singlecrystal
thinfilm(ThesolidlinerepresentsthefittotheVarshniequation)
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DDD...CCCdddIIInnn222SSS444단단단결결결정정정 박박박막막막의의의 광광광전전전류류류

CdIn2S4 단결정 박막의 온도 변화에 의한 광전류 스펙트럼을 293K에서
10K까지 측정한 결과는 그림 18과 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 CdIn2S4 단결정 박막은 입방계(cubic)
구조로 성장되어 spin-orbitspplitting과 noncubiccrystallinefield의 동시
효과에 의하여 band splitting이 일어난 것으로 볼 수 있다.이것은 band
theory에 의하면 반도체의 전도대를 S-like,가전자대를 P-like로 보았으며,
이때 P-like궤도는 Px,Py,Pz와 같이 세 개의 준위로 나누어 질 수 있다고
보았다.입방계(cubic)구조는 3개의 봉우리 A(

(z)→
(s)),B(

(x)→

(s)),C(
(y)→

(s))전이에 의한 것으로 분석되고 이와 관련된 모델의 미세
구조를 그림 19에 보였다.



- 49 -

Fig.18.PhotocurrentspectraofCdIn2S4singlecrystalthinfilm
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Table4.TemperaturedependenceofPCpeaksforCdIn2S4
singlecrystalthinfilm

Temp.(k)
Wavelength Energy

difference
(E1orE2)

Value
obtainedby
Eq.(2)

Δcror
Δso

Fine
Structure(nm) (eV) symbol

293 473.2
452.6

2.6202
2.7393

Ep(293,L)
Ep(293,M)

0.1220
(E1)

0.1220 Δcr
Γ4(z)→Γ1(s)

(orA∞ excitoon)
Γ5(x)→Γ1(s)

(orB∞ excitoon)

250 470.0
449.2

2.6379
2.7601

Ep(250,L)
Ep(250,M)

0.1222
(E1) 0.1222 Δcr

Γ4(z)→Γ1(s)
(orA1excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)
(orB1excitoon)

200 466.2
445.7

2.6594
2.7817

Ep(200,L)
Ep(200,M)

0.1223
(E1) 0.1223 Δcr

Γ4(z)→Γ1(s)
(orA1excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)
(orB1excitoon)

150 462.8
442.6

2.6789
2.7999

Ep(150,L)
Ep(150,M)

0.1210
(E1) 0.1210 Δcr

Γ4(z)→Γ1(s)
(orA1excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)
(orB1excitoon)

100 460.2
440.3

2.6941
2.8158

Ep(100,L)
Ep(100,M)

0.1217
(E1)

0.1217 Δcr
Γ4(z)→Γ1(s)

(orA1excitoon)
Γ5(x)→Γ1(s)

(orB1excitoon)

77 459.3
439.4

2.6994
2.8216

Ep(77,L)
Ep(77,M)

0.1222
(E1)

0.1222 Δcr
Γ4(z)→Γ1(s)

(orA1excitoon)
Γ5(x)→Γ1(s)

(orB1excitoon)

50 458.4
438.5

2.7047
2.8274

Ep(50,L)
Ep(50,M)

0.1227
(E1)

0.1227 Δcr
Γ4(z)→Γ1(s)

(orA1excitoon)
Γ5(x)→Γ1(s)

(orB1excitoon)

30
458.0
438.3
435.7

2.7071
2.8287
2.8456

Ep(30,L)
Ep(30,M)
Ep(30,S)

0.1217
(E1)
-0.0169
(E2)

0.1288

0.0240

Δcr
Δso

Γ4(z)→Γ1(s)
(orA1excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)
(orB1excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)
(orC1excitoon)

10
457.8
438.1
435.4

2.7082
2.8300
2.8475

Ep(10,L)
Ep(10,M)
Ep(10,S)

0.1218
(E1)
-0.0175
(E2)

0.1291

0.0248

Δcr
Δso

Γ4(z)→Γ1(s)
(orA1excitoon)

Γ5(x)→Γ1(s)
(orB1excitoon)

Γ5(y)→Γ1(s)
(orC1excitoon)
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Fig.19.FinestructureforenergylevelofCdIn2S4
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Hopfield는 spin-orbitsplitting과 non-cubiccrystallinefiled의 동시 효과
에 의해 가전자대가 갈라지는 모델을 Hamiltonmatrix

E1(2)= 1
2(△so+△cr)-(+)[

1
4(△so+△cr)

2- 2
3△so△cr]

1
2(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 E2값을 찾아 Hamilton

matrix에 의해 crystalfieldsplitting ΔCr과 spin-orbitsplitting ΔSo값을 구
했다.또 CdIn2S4반도체의 광흡수 곡선으로부터 구한 에너지 띠 간격 Eg(T)
인 Varshni관계식으로 부터 10K때의 Eg(10)값과 10K때 광전류의 에너지
의 차이로 부터 freeexcitonbindingenergy,EFX를 구했다.이어서 293K에
서 10K까지 사이의 광전류 봉우리(PP)에는 장파장대(L),중간파장대(M)와
단파장대(S)들의 에너지를 각각 EPP(L),EPP(M)그리고 EPP(S)로 표기해
exciton양자수 n값을 확인 하고자 한다.
CdIn2S4/GaAs(100)epilayer의 10K때 광전류 스펙트럼에는 광전류 봉우

리 3개가 있다.이들 에너지로 부터 구한 E1과 E2는 각각 다음과 같다.
E1=EPP(10,M)-EPP(10,L)=2.8300-2.7082=0.1218eV
E2=EPP(10,M)-EPP(10,S)=2.8300-2.8475=-0.0175eV

E1과 E2값을 Hamiltonmatrix에 대입해 연립 방정식을 풀면
ΔCr=0.1291eV,ΔSo=0.0248eV (51)

이다.이 값들은 Shay[84]등이 electro-reflectance측정하여 구한 crystal
fieldsplitting ΔCr0.12eV,spin-orbitsplitting ΔSo0.02eV값과 일치함을
알 수 있었다.Varshni의 Eg(T)는 공식 (49)로 부터 10K일때의 Eg(10)값은
2.7112eV이고,표 4에서 10K일때 EPP(10,L)=2.7082eV이므로 Eg(10)=
EFX +EPP(10,L)=EFX +2.7082eV에서 EFX =2.7112-2.7082=0.0030eV
이다.그러므로 freeexcitionbindingenergyEFX =0.0030eV이다.
표 3에서,10 K일 때,Eg(10)=2.7112 eV이고 표 4에서 10 K일 때

EPP(10,L)=2.7082 eV이다. Eg(10)=EFX(10)+EPP(10,L)이므로 EFX(10)=
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Eg(10)-EPP(10,L)=2.7112-2.7082=0.0030eV=EFX /12=0.0030eV이
다.
EFX(10)는 EFX /12와 일치한다.따라서 10K일 때 장파장대의 에너지

EPP(10,L)를 가진 광전류 봉우리는 n=1일 때 가전자대 Γ4(z)에서 전도대 Γ

1(s)로 뜰떠 생긴 A1-exciton봉우리이다.마찬가지로 식 (51)의 ΔCr은 0.1291
eV를 갖고 중간 파장대의 에너지 EPP(10,M)를 가진 광전류 봉우리는 n=1
일 때 Γ5(x)에서 전도대 Γ1(s)로 들떠 생긴 B1-exciton봉우리이다.마찬가지
로 식 (51)의 ΔCr와 ΔSo와의 합계 0.1539eV를 가진 EPP(10,S)도 n=1일 때
Γ5(y)에서 전도대 Γ1(s)로 들떠 생긴 C1-exciton봉우리이다.
30K일 때 표 3에서 Eg(30)=2.7100eV이다.이 온도일 때 표 4에서 장

파장대의 광전류 봉우리의 에너지 EPP(30,L)=2.7071eV이다.
EFX(30)=Eg(30)-EPP(30,L)=2.7100-2.7071=0.0029eV =
EFX /12=0.0029eV이여서 0.0001eV의 오차를 갖고 일치한다.그러므로
EPP(30,L)은 n=1일 때 A1-exciton봉우리이다.마찬가지로 EPP(30,M)는 식
(51)의 ΔCr와 0.0003eV의 오차를 갖고 n=1일 때의 B1-exciton봉우리이다.
마찬가지로 식 (51)의 ΔCr와 ΔSo와의 합계 0.0011eV의 오차를 갖고
EPP(30,S)도 n=1일 때 Γ5(y)에서 전도대 Γ1(s)로 들떠 생긴 C1-exciton봉우
리이다.
50K일 때 표 3에서 Eg(50)=2.7076eV이다.이 온도일 때 표 4에서

EPP(50,L)=2.7047eV이다.
EFX(50)=Eg(50)-EPP(50,L)=0.0029eV =EFX/12=0.0029eV이여서

0.0001eV의 오차를 갖고 일치함을 알 수 있다.따라서 EPP(50,L)은 n=1일
때 A1-exciton봉우리이다.마찬가지로 EPP(50,M)는 식 (51)의 ΔCr와 0.0064
eV의 오차를 갖고 n=1일 때의 B1-exciton봉우리이다.
77K일 때 표 3에서 Eg(77)=2.7022eV이다.표 4에서 EPP(77,L)= 2.6994

eV이다.EFX(77)=Eg(77)-EPP(77,L)=0.0029eV=EFX /12=0.0029eV
이여서 0.0001eV의 오차를 갖고 일치함을 알 수 있다.따라서 EPP(77,L)은
n=1일 때 A1-exciton봉우리이다.마찬가지로 EPP(77,M)는 식 (51)의 ΔCr와
0.0069eV의 오차를 갖고 n=1이여서 B1-exciton봉우리이다.
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이런 방법으로 실행하여 표 4의 Finestructure에 표시하였다.
특히 293K일때 표 3의 Eg(293)은 표 4의 EPP(293,L)과 같고,2.6202 eV

여서 CdIn2S4는 Ⅰ-Ⅲ2-Ⅵ4족 화합물 반도체로서 상온에서 띠 간격이 2.6202
eV인 직접 천이형 반도체임을 확인하였다.Eg(293)과 EPP(293,L)은 EFX
(293)=Eg(293)-EPP(293,L)=0=EFX/n2이여서,Eg(293)과 EPP(293,L)은 n=∞인
A∞-exciton봉우리이며 Varshni의 Eg(T)인 식 (49)은 온도변화에 대응하여
가전자대 Γ1(z)에서 전도대 Γ1(s)로 들떠 생긴 A∞-exciton봉우리들임이 확인
되었다.

EEE...CCCdddIIInnn222SSS444단단단결결결정정정 박박박막막막의의의 광광광발발발광광광

111...AAAsss---gggrrrooowwwnnnCCCdddIIInnn222SSS444단단단결결결정정정 박박박막막막의의의 PPPLLL스스스펙펙펙트트트럼럼럼

그림 20에서는 성장된(as-grown)CdIn2S4단결정 박막의 10K에서 광발
광 spectrum을 보였다.그림 20에서 단파장대의 457.8nm(2.7082eV)와 459.2
nm(2.7eV)는 exciton과 photon과의 상호 작용으로 polarizaton이 생기고 free
exciton의 upperpolarizatonEXU과 lowerpolaritonEXL로 보아지나[85],반절
연성 GaAs기판 위에 CdIn2S4단결정 박막 시료의 PL스펙트럼이어서 다음
과 같이 고찰된다
GaAs기판의 a0값은 5.65Å[86]이고,본 연구에서 이 기판 위에 성장한

CdIn2S4단결정 박막의 a0값은 10.83Å이다.
CdIn2S4단결정 박막의 a0값은 GaAs기판의 a0값보다 큰 값이여서 GaAs기

판 위의 CdIn2S4에 압축성 응력을 주어 CdIn2S4는 stress을 받는다.그래서,
CdIn2S4 단결정 박막에 = 0에서 축퇴되었던 가전자대가 격자 부정합으로
인해 발생되는 변형에 의해 갈라지면서 heavy-hole-exciton(hhx,2.7000eV)
과 light-hole-exciton(lhx,2.7082eV)로 분리된다고 본다.이때 lhx와 hhx는

2.7000=hhx=Eg(10)- δEXhh (52)
2.7082=lhx=Eg(10)- δEXlh (53)
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으로 표현된다 식 (52)와 (53)에서 δEXhh와 δEXlh는 각각 = 0에서 stress
에 따라 변하는 heavy-hole-exciton과 light-hole-exciton의 bindingenergy
이다.이와 같은 결과는 CdIn2S4단결정 박막이 격자 완화(latticerelaxation)
없이 pseudomorphic하게 성장되었음을 말해준다.
10K일 때,Eg를 2.7112eV로 하여 식 (53)으로 부터 구한 freeexcitionbinding

energy δEXlh는 0.0030eV로서 Shay[84]등이 reflectivity로부터 구한 excitonbinding
energy인 0.004eV와 거의 일치한다.
Fig.20에서 가장 우세하게 보이는 463.9 nm(2.6726 eV)인 I2봉우리는

neutralsulfurvacancyVS0인 주개에 구속된 exciton(D0,X)[87]으로 보인다.
I2의 에너지 h는 2.6726eV이고

h =Eg-EFX -EBX (54)
식 54에서 EBX는 boundexciton의 bindingenergy이므로 VS0인 donor에

구속된 exciton(D0,X)의 bindingenergy는 0.0356eV이다.주개 VS0의 이온
화 에너지는 Halsted[88]등에 의해

≅0.2 (55)

와 같은 공식을 사용한다.ED는 주개의 이온화 에너지이므로 ED값이
0.1780eV 정도임을 알 수 있다.이때 광발광 봉우리 세기의 반치폭(full
widthhalfmaximun:FWHM)값은 14meV였다.또한,I2(D0,X)에 기인하는
봉우리가 가장 우세하게 나타난 것은 Hall효과 측정에서 n형을 나타낸 것과 일치한
다.더욱이 자유전자와 받개 hole(FA) 사이에서의 재결합 방출은 501.1
nm(2.4743eV)에 맞추어져 있다.FA 방출은 받개에 대신한다.
524.6nm(2.3634eV)peak는 donor-acceptorpaire(DAP)의 재결합으로 인

한 PLpeak,640.3nm(1.9363eV)peak는 selfactivated(S.A)광발광 봉우리
로 생각된다.
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Fig.20.Photoluminescencespectrum ofCdIn2S4
singlecrystalthinfilm at10K
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222...CCCddd,,,IIInnn,,,SSS 분분분위위위기기기에에에서서서 열열열처처처리리리한한한 CCCdddIIInnn222SSS444단단단결결결정정정 박박박막막막의의의
PPPLLL스스스펙펙펙트트트럼럼럼

CdIn2S4단결정 박막을 450℃의 Cd분위기에서 1시간 동안 열처리하고,
10K에서 측정한 PLspectrum을 그림 21에 보였다.열처리 이전의 10K때
의 PL spectra인 그림 20과 비교하면 그림 21에서는 FA 봉우리와 SA
emission에 의한 것으로 보이는 broad한 PL 봉우리가 아예 나타나지 않고
있다.FA의 사라짐은 Vcd의 받개 준위나 Incd와 Cdin과 같은 본질적 결함의 준위
와 연관된것이다.
Sulfur와 치환된 어떤 불순물을 IS로 표기하고 IS가 이온화되어,IS+라고 표

기한다.VCd-2와 IS+의 결합인 (VCd-IS)-1의 형태의 발광 중심을 SA center라
표시하고,complexacceptor라고도 호칭한다.
Cd분위기에서 열처리하여 VCd-2site가 Cd로 채워지고,(VCd-IS)-1형태의

SA center가 없어져 complexacceptor가 생기지 아니하고 SA emission에 의
한 broad한 PL peak도 나타나지 않는다고 본다.Cd분위기의 열처리로 그
이전보다 donor-acceptorpair(DAP)재결합에 의한 발광 봉우리의 세기가 더
증가한 것처럼 보인다.Cd분위기에서 열처리 하므로써 acceptor의 수가 증
가했고,donor의 수는 처음부터 더 많이 생겨있다고 보아 DAP봉우리의 세
기가 더 증가하였다고 본다.I2봉우리는 거의 변화 하지 않았는데 hhx,lhx
및 SA등은 없어졌다.
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Fig.21.Photoluminescencespectrum at10K ofundopedCdIn2S4
singlecrystalthinfilm annealedinCdvapour
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CdIn2S4단결정 박막을 S분위기에서 30분간 450℃에서 열처리하여 10
K에서 측정한 PLspectum를 그림 22에 보였다.그림 22에서 보는 바와 같이
hhx,lhx와 I2 봉우리가 나타나지 않았다.Neutralsulfurvacancy VS0인
donor에 구속된 exciton(D0,X)에 의한 PL 발광봉우리 I2가 없어진 것은 S
분위기에서 열처리하여 VS0에 S원자가 채워지고 VS0가 없어져 VS0에 구속될
exciton(D0,X)가 없기에 I2가 나타나지 않는다고 고찰된다.
SA emission에 의한 broad한 봉우리가 S분위기에서 열처리하여도 없어

지지 않고,열처리 이전의 모양을 하고 있다는 것은 SA center가 S의
vacancyVS와는 무관하다는 증거이다.Cd와 치환된 또는 In과 치환된 불순
물을 ICd또는 IIn이라할 때,VS와의 결합인 (ICd-VS)+1또는 (IIn-VS)+1인 형태의
SA center가 있다고 보고 complexdonor라 하자.S분위기에서 열처리하면
VS에 S원자가 채워지고 SA center가 없어져 SA emission에 의한 broad한
peak가 나타나지 아니해야 한다.그러나,S 분위기에서 열처리하면 SA
emission봉우리가 나타나고 있다.따라서,(ICd-VS)+1또는 (IIn-VS)+1인 형태의
SA center가 처음부터 없었다는 증거이다.
CdIn2S4단결정 박막을 850℃로 In분위기에서 30분간 열처리한 CdIn2S4

단결정 박막을 10K에서 측정한 PLspectrum를 그림 23에 보였다.In분위
기에서 열처리하면 그 이전의 PLspectra와 거의 같은 모양을 하고 있다.VIn
가 거의 없는 CdIn2S4단결정 박막이 성장되었다고 본다.
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Fig.22.Photoluminescencespectrum at10K ofundopedCdIn2S4
singlecrystalthinfilm annealedinSvapour
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Fig.23.Photoluminescencespectrum at10K ofundopedCdIn2S4
singlecrystalthinfilm annealedinInvapour
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ⅤⅤⅤ...결결결 론론론

수평 전기로를 제작하여 CdIn2S4다결정을 합성하고 결정구조,격자상수 및
화학 양론적 조성비를 조사하였다.또한 HWE방법으로 CdIn2S4단결정 박막
을 성장시켜 화학 양론적 조성비와 vanderPauw 방법으로 Hall효과를 측
정하고,광전류 스펙트럼과 광발광 스펙트럼 및 Cd,In,S분위기에서 열처리
한 CdIn2S4단결정 박막의 광발광 스펙트럼을 연구한 결과 다음과 같은 결론
을 얻었다.

1.합성된 CdIn2S4 다결정의 결정구조는 입방계(cubic)이며 격자상수 a0는
10.83Å이었다.CdIn2S4단결정 박막의 X-선 회절측정 결과,Laue의 회절
무늬로부터 CdIn2S4박막은 (110)면으로 성장된 단결정 박막임을 알 수 있
었다.기판의 온도가 420℃,증발원의 온도가 630℃일때 기판의 온도 변
화에 따라 측정된 PL스펙트럼에서 excitonemission스펙트럼이 가장 강
하게 나타나고 이중 결정 X선 요동곡선(DCRC)의 반치폭(FWHM)값이
127arcsec로 가장 작아서 최적 성장 조건임을 알 수 있었다.

2.CdIn2S4단결정 박막의 Hall효과를 vanderPauw 방법으로 측정한 결과
상온에서 운반자 농도는 9.01×1016 cm-3,이동도는 219cm2/V․sec였다.
또한 Hall계수가 음의 값이어서 성장된 단결정 박막은 n형 반도체임을 알
수 있었다.

3.Hall이동도의 온도의존성은 77K 에서 293K 까지는 격자 산란(lattice
scattering)에 기인한 것이며 30K에서 77K까지는 불순물 산란(impurity
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scattering)에 기인한 것으로 생각된다.

4.운반자 농도의 온도 의존성은 온도 역수에 대해 음의 지수 형태에 따라
변하였으며,lnn과 온도 1/T에서 구한 활성화 에너지는 124meV였다.

5.광흡수 spectra로 부터 구한 에너지 띠 갭 Eg(T)는 Varshniequation의

Eg(T)= Eg(0)-
αT2
T+ β

에서 Eg(0)=2.7116 eV,  =7.74×10-4

eV/K이고  =434K임을 확인하였다.Eg(T)는 가전자대 갈라짐에 의한
가전자대의 Γ4(z)준위와 전도대 Γ1(s)사이의 에너지 간격임을 알았다.

6.CdIn2S4단결정 박막의 광전류 스펙트럼에서 에너지갭에 해당되는 가전자
대에서 전도대로 들뜬 전자들에 의한 광전류 봉우리들과 단파장대에서 가
전자대 splitting에 의한 광전류 봉우리들이 관측되었다.광전류 봉우리는
세 곳에서 관측할 수 있는데 A(

(z)→
(s)),B(

(x)→
(s)),C(

(y)→


(s))전이에 의한 것으로 확인했다.10 K에서 측정된 crystalfield

splitting ΔCr=0.1291eV,spin-orbitsplitting ΔSo=0.0248eV였다.

7.As-grownCdIn2S4단결정 박막의 10K일때 PLspectrum으로부터light-
hole-exitonbindingenergy δ 는 0.003eV임을 알았다.그리고,neutral

sulfurvacancyVS0인 donor에 구속된 exciton(D0,X)의 bindingenergy는
0.0356eV이다.주개의 이온화 에너지 ED는 0.178eV임을 알 수 있다.또
한,neutralcadium vacancyVCd0인 받개에 구속된 exciton(A0,X)binding
energy는 0.2345eV임을 알 수 있다.받개의 이온화 에너지 Ed는 2.3450
eV임을 알 수 있다.
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8.Cd분위기에서 CdIn2S4단결정 박막를 열처리하여 10K에서 PLspectrum
를 측정한 결과,FA 봉우리와 SA emission에 의한 것으로 보이는 broad
한 PL봉우리가 나타나지 않았다.FA의 사라짐은 Vcd의 받개 준위나 Incd
와 Cdin과 같은 본질적 결함의 준위와 연관된 것이다.SA emission에 의한
broad한 PL봉우리가 관측되지 아니한 것은 S와 치환된 불순물을 IS라 할
때,IS와 VCd의 결합형태인 (VCd-IS)-1가 SA center인 complexacceptor인
데 Cd분위기에서의 열처리로 VCd를 Cd가 채워 VCd가 없어지고 (VCd-IS)-1

인 complexacceptor가 생기지 아니하여 SA emission에 의한 PLpeak가
관측되지 않는다고 본다.

9.S분위기에서 CdIn2S4단결정 박막을 열처리하여 10K에서 PLspectum을
측정한 결과,I2봉우리가 나타나지 않았다.NeutralsulfurvacancyVS0인
donor에 구속된 exciton(D0,X)에 의한 PL발광봉우리 I2가 없어진 것은 S
분위기에서 열처리하여 VS0에 S원자가 채워지고 VS0가 없어져 VS0에 구속
될 exciton(D0,X)가 없기에 I2가 나타나지 않는다고 고찰된다.

10.In 분위기에서 CdIn2S4 단결정 박막를 열처리하여 10 K에서 PL
spectrum를 측정한 결과는 In 분위기에서 열처리하면 그 이전의 PL
spectra와 거의 같은 모양을 하고 있다.이것은 VIn가 거의 없는 CdIn2S4
단결정 박막이 성장되었다고 본다.
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