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Abstract

When chopped light inpinges on some condenced 

matters such as HgS, Hgl2 and GaSe semiconductors, 

in an enclosed cell, the acoustic signals are 

produced within the cell. These acoustic signals 

were detected by using a gas-phase microphone in 

order to investigate the physical properties of 

the samples. In order to carry out investigation, 

PA-cell was first designed and made so as to 

produce higher sensitivity to acoustic signals. 

Second, an analysis of the photoacoustic spectrum 

of the various compounds was carried out to obtain 

the intensity of the PA-signal in terms of light 

wavelength and to calculate the energy band gaps 

occurring according to energy transitions.

The agreement between the results obtained 

by this conventional PAS technique and ch으 results 

obtained by the optical spectrum method w든s good. 

In additional analysis conducted on the basis of 

the R-G theory and the Sze theory ar으 capab고e of 

determining the characteristics of energy transi

tion of semiconductors.

I .서 언

광음 향 ( Photoacoust i c 또는 Opt。^coustic)Spect- 

roscop( PAS) 기법을 이용한 응집체의 물성연구는 

1970년대에 들어오면서 눈부신 발전을 거듭해 오고 

있다. 초기에는 Harsharger 와 Robin ( 1973), Ros- 

encwa ig ( 1973 ), Kyeuzer (1971) 등에 의해서 dete- 

ctor 로서 gas-phase microphone 을 사용하여 많은 연 

구가 수행되어 이를 gas-phase photoacoust i c spec-

troscopy work 라고 부르게 되 었 다. 이 들은 주로 

Chopping 된 광선의 물질에서의 광흡수계수를 여러가 

지 진동수에 따라 측정했고 아울러 그 열적성 질올 

연구했다. 또한 J .G. Parker ( 1973 )，”, Rosenwaig 

( 1976, 1977 )<Z),3), Gersho ( 1976 ) ⑴ ,A죦modt ( 1977 , 

1978 ) ⑷⑸ 및 McDonald 오｝ Westel ( 1978 등은 

Parker theory 및 R-G theory 를 개발발전시키는 등 

더욱 진보된 연구를 수행하였다. 二러나 사실에 있

어서 응집채에 광선이 쪼여졌을 경우 주된 현상은 광 

열 ( 미lotothermal) 현상이고, 광음향 (phetoa。。나stic) 

현상에 관한 것은 부수적인 것이어서 그 음향효과의 

감지는 매우 어려운 일이다. 그리하여 고후 몇몇 

사람들이 detector 로서 microphone 대신 P i ezoe 1 e- 

ctr i c Transducer ( PZT ) 를 사용해서 보다 높은 감 

지도를 나타내는 광음향 기술을 개발하는데 성공을 

하였고, L.C.Aamodt 등은 음향 Spectrum 의 감지도를 

높이 기 위하여 PA-Cell 의 개 량을 시도한 바가 있 

다. Hordvik 와 Schlossbeg'" 는 고체 시료를 대 상으 

로 또한 Farrow등⑴은 액체시료를 대상으로 매우 

감 지 도가 높은 PAS 기 술을 개 발하는데 성 공했 다. 이 

들은 투사광으로서 낮은 진동수대에서 Chopping 되는 

광선을 택하여 사용했다.⑺⑶ 또한 더욱 근래에 들 

어와서는 Patel 과 Tam ( 1979 ) ⑴"°，은 Pulsed la- 

ser 광을 사용해 서 더욱 좋은 감지도를 나타내는 

Pulsed Photoacoust ic Spectroscopy 기 술을 개 발하는 

데 성 공했 다. 물론 detector 로서 는 PZT를 사용했

JN 리하여 흡수율측정 범위를 10-6*1 ~ 10-7
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까지 가능하게 만들 었 다.⑴皿 이 리 하여 결 국 PAS 는

Opt i cal Spectroscopic 기법보다도 더욱 정밀하고 또

한 조사 불가능한 영역까지도 해낼 수 있는 새로운

기법으로서 각광을 받게 되었다 예를 들면 Opti

cal Spectroscopy 로서 측정하기 어려운 불투명한 물 

체애 대한 물성연구까지도 담당하게 된 것이다.

본 연구에서는 앞에서 열거한 여러 사람들이 시도 

했던 것과 같이 gas-phase m i crophone 기법을 이용하 一니 s+L) 0

여 대체적으로 다음과 같은 두가지 점에 주안점을 

두고 연구를 수행하였다. 첫째는 음과의 갑지도를

높이 기 위해서 PA-Ce!l 을 설계 제즈卜하는데 주안점 

을 두었고⑴ 둘째는 위의 PA-Cell 을 이 용하여 몇 가 

지 화합물 반도체 ( HgS, GaSe, Hgl? ) 에 대한 광음향 

Spectrum 을 얻어내고 이를 분석하여 이들 각각의 

energy band gap 을 구하고 또한 각각의 energy 천 

이 성격을 규명하였다

n .이론적 배경

주기적으로 Chopping 된 단색 광이 밀폐된 PA-Cel 1 

내의 고체시료에 흡수될 때 고체내에서 에너지여기상 

태변화가 일어나지 않는 상태 ( deexc i tat ion ) 에서는 

그 광에너지는 열로 변환된다. 이 때 발생된 멸로 

인하여 시료에는 열팽창 현상이 일어나고 따라서 PA- 

Cell 내부의 기체에는 압력변화가 형 성되어 PA-Signai 

이 발생하게 된다.

A. Rosencwaig 와 A,Gersh。가 전개한 즉 R-G 이 

론에 따르면 ⑶ sol id 와 gas 경 계 층에 서 ( X = 0 ) 주 

기적으로 일어나는 온도 복소진폭은 다음과 같이 ■표

Fig. 1 . Cross-sect ion v i ew of 져 simple 
cy1i ndr i cal photoacoust i c cell.

Io :

B

K8

Pb ■

b

g

V

또한

incident conduct i vi ty of mater ia1 S

opt ial absorpt ion coef f i c i ent of the so i1d

sample ( in cm~l )

opt ical absorption

thermal conduct ivi ty of the mater ial S

C = ( 1 + j )釘

(3 / 2 a,
c i ent of the mater ial S

thermal d i f fusion coef f i -

=—A/" = , A =• §1//2KS
J°s '-s

dens i t y of mater i a 1 S ( g/爾)，C8 : spec i f i c

heat of mater ia 1 S ( Cal/g°C )

1- j )壬-
6 as

convert i ng ef f i c i ency to heat

gas 영역에서 온도함수。의 주기적 성분은

시 된다

A_______BL J ( r _ 1 ) ( b t i ) e (r+1).
S 2K, 3 —宀) (g+l)(b+l) e%' -

4=如f x + .................................................. ⑵

瓦=齐广"％ ( X , t ) dx M d 如E- 1

....................................................(3)

(b-l ) ef + 2 ( b—r ) / 1................ ⑴
(g— 1 )( b-l ) ef

Fig.l 에 표시된 그림을 참조하여 각각의 기호를

설명하면 다음과 같다.

이 다. 경 계 층에 서 주기 적 인 가열 현 상으로 인 하여

PA-Ceil 내의 gas 에는 압력면화가 발생한다. 단열과 

정 PV”=cgst 를 적용하면 미소 압력변화량 ”(t) 는

d P(t) = Qe»wt .숫, ........................................ (4)

가 된 다.
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⑴식을 적용하면 포A~$ignal amplitude 아는 m. 실 험

o _ ByP。 I ( r-l )(b+ 1 )心
니 - 2/2 Kglga&T。( 莅一那 )] (g + l)(b + 1 )e%z

~ ( r + 1 )( b-l )ef + 2( b + r )引 I (员 

-(g - e-u J

가 된다. 그런데 금속과 gas 의 thermal conductiv

ity 특성 에 의 하면 g < b , b 〜 ! 즉 bgag사肅編 Kt>ab 〜

임 을 알 수 있다

본 실험애서 택한 Carbon - black, HgS, Hg I2 t GaSe 

등의 powder 는 광학적으로 불투명하고 뗠 적으로 두 

꺼운 고체 즉 ,

g < b , b〜1 ,成I , A虹《出a

이 때 는 e~fil ‘브 0 , 生 0 이 므■로

Q = - 뱨织导) Y .............................................. ⑹

여기서, Y 2 /拧宅

즉 이 때는 시뢰의 열적 성질인 丄, K. 의 영향 

올 받으며 £에 비 례 하고 ＜广* 에 비 례 한다.

Sze,16, 의 이 론에서 광학적 흡수계 수 0〜 ( 如一 Eg)，

상기 Q값과 관계를 표시하면 다음과 같이

1 표기할 수 있다.즉.

i) ( Qh；, )2 a h„ — Eg

H) ( Qh> )； a h„ — Eg

iii) ( Qh» )； a h, - Eb ……...........⑺

i) 은 허용된 직접천이 (all owed direct transition), 

了 = 扌■인 경우이고

ii) 는 금지된 직접천이 ( forbidden d i rect transition)

7 = 을•인 경우이며

iii) 은 간접천이 ( indirect trans i t i on ), T==2 를 외

미 하며 Eg 는 energy band gap 을 표시 한다.

3-1. PA-Cell 제자

PA~Cell 은 그 동안 여 러 연구자들에 의하여 그 

의도하는 목적에 따라 다양하게 설계 제작되어 왔다. 

그러나 대체적으로 n 특성의 공통된 젇은 PA-signal 

의 감지도가 첫째는 입사광의 세기에 정비례한다는 

점 이고, 둘째는 PA-cell 내의 기체기둥의 체적에 

반비례한다는 점이다,"' 이러한 점들을 고려하여 본 

연구에서는 Fig. 2 에서와 같은 PA-cell 율 고안제

Fig.2. Cross-sect ion of the PAS cell.

P : plunger , M : microphone , W : window , 
F: flange, I : inlets for gas exchange.

작하였다. 대체적인 모양과 크기는 gas cavity S] 직 

겸이 약 3.8 颂가 되는 원통형이 다. 재료는 광반사을 

이 양호하고 열전도율이 낮으며 비율이 큰 sus 304 

stainless steel 을 사용했다. 미unger (P) 를 앞뒤 

로 움직이면서 gas 체적을 조절할 수 있도록 했으며 

이 plunger 앞면에 시효분말을 균일하게 부착시킬 수 

있도록 만들었다.

광선은 창W을 통하여 입사되며 창은 광투과율이 

좋은 quartz 를 사용했다, cell 의 상하부에 약 0.03 

g 크기의 작은 구멍을 뚫어 (。여러가지 종류의 gas 

를 주입시킴으로 인하여 gas cavity 의 gas 압력을 

변화시킬 수 있도록 했 다. 입 사광으로 인하여 생 성

된 광음향 signal 은 microphone (MH 의하여 감지되 

도록 했으며 microphone 은 1 inch 가 되는 것올 

사용할 수 있게 만들었다.

하-2. 실험장치 및 방법

실험에 필요한 장치 및 배 열은 Fig.3 에서 보는



F ig.3 . B 1 ock d i agram for measurements of 

Pa -s i gnal.

바오｝ 같다. 광선은 75 watt 의 Xe-arc lamp 를 사 

용했고 1 ight chopper 는 PAR mode 1 192 의 wria- 

ble chopper 를 사용했다. monochromator 는 Jarr

ell -Ash ( 若 82-020 ) 0.5 meter 를 사용했고 Corning 

g 1 ass filter 를 이용하여 higher order di f f ract ion 

의 영향을 충분히 제거하도록 했다. Monochromat ic 

1 ight intensity 를 증가시키기 위하여 광입사 window 

앞에 lens 를 설치하여 광을 focusing 시켰다. 실 험 

이 진행되는 동안에 야기되는 acoust ic noise 와 

v i brat ional noise 를 최소한으로 제거하기 위하여 

PA-ceil 을 흡음률이 좋은 흡음재료로 만든 상자속에 

넣고 Optical bench 에 설치하여 실험을 했으며 실 

험 은 주로 한밤중 ( 23 시 〜오전 4 시 ) 에 실시 하였다

실험은 1 inch condenser microphone ( B & K , # 

4133 ) 을 사용하여 measur i ng amp 1 i f i er ( B & K , 

#2607 ) 에 연결하여 PA-signM 을 검출했다.

Band Filter ( B & K , # 1618 ) 로 signal 을 여과한 

후 Lock-in Ampl i f i er ( ITHACO , # 391 A ) 로 증폭 

하여 Graphical Recorder ( MP- 1207 ) 로 기록하였다.

Ceil 에서 거리변화에 띠■른 PA-signal 의 감지도 

조사시에는 light source 로서 출력 1 mW의 He-Ne 

1 aser ( Met ro 1 og i c 1 mW ) 를 사용했고 시료는 car

bon - black -f- 사용했 다.

결과 및 고찰

4-1 . PA-Cell 의 성능

실험 3-1.에서 언급한 바와 같이 PA-Cell 은 주로 

다음과 같은 점에 치중하여 설계 제작하였다

(1) 종전에 사용했던 gas-phase microphone (직경 

i inch ) 보다 성능이 양호한 직경 1 inch 의 것을 사 

욤할 수 있도록 원통 diameter 를 3.8 ＜部로 하여 PA 

-signal 의 감지도를 높였다. 원통 diameter를 3.8 

m 로 한것은 특른한 이유는 없고 다만 i inch(2.54 

m ) microphone 올 사용할 수 있도록 하기 위 함이 고 

나퍼지 1.26＜淋는 입사광이 들어오는 창의 직경에 해 

당되어 폭이 다른 여 러 가지 입 사광이 들 어 오는데 충 

분하도록 하기 위해서이다.

(2) 입사광이 들어오는 창과 시료사이의 거리를 조

절할 수 있도록 하여 최적대 감지도를 나타내는 점 

을 찾았다. 결과는 Fig.4 에 서 보는 바와 같이 L 

의 값이 증가할수록 &心 의 값은 감소함을 알 수 있 

으며 최적치는 인 곳임을 확인할 수 있었다

1 剛이 하로 내 려 가면 Spas 는 다시 감소하는 경 향올

보인 다.

Fig.4. Exper imental values of PAS magni tude 

vs cel 1 length.

4-2. 에너지 Band gap 및 천아 ( tramsition )

본 실험 에 서 시 료로 택 한 화합물 반도체인 HgS, 

HgL,GaSe 에 대한 광홈수 곡선을 PAS 기법에의하여 

각각 얻 은 다음 이 곡과 carbon black 에 대 한 광 

흅수곡선과 비교하여 각 파장에 따라 normal! zed 시 

켜 광음향 signal 의 intensity 곡선을 Fig.5 와 같이 
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얻 었 다. Fig.5에 의 하면 HgS 는 파장 6250A에 서 

흡수가 급격히 증가하기 시작하여 5750 A근처에서 최 

고에 달하며 이 때의 에너지는 2.15W 를 얻었다• 

HgL 는 파장 6000 A에 서 흡수가 급격 히 증가하여 최

고점은 5650 A이 며 에 너 지는 2.19 eV이 고 GaSe 는 

파장 6250A에서 부터 6100A에서 최고에 달하여 에 

너지는 2.03 eV 가 됨을 알 수 있었다，

경우 즉 indirect transition 에 해당된다. Fig.6 

과 Fig.7 을 살펴보면 HgS 의 에너지 band gap 의 

값은 이 미 보고된 값 2.0 eV 과 일 치 하는 값을 

Fig.6 에 서 찾아 볼 수 있으므로 이 시료는 앞에서 

추측한 바와 같이 direct band gap semiconductor 

임을 확인할 수가 있었다. 같은 방법으로 Hgla） 

GaSe 에 이러한 해석법을 적용하면 이들도 전부 dir

ect band gap semiconductor 임올 알 수가 있었다. 

유감스럽 게 도 indirect ban gap semicond나ctor 에 대 

한 실험 확인을 하지 못한 점은 시료구하기에 애로 

가 있었음을 명기해 둔다

c
l

*-2=qH
—-

，
信—

1.90 2.00 2.10 2.20 2.30

Photofl en«r(y (eV)

Fig. 6 . Plot of ( Qliiy )2 vs photon energy.

Fig. 5 . Photoacoust ic spetra at 295 K .

A. Rosencwaig"” 에 의하면 화합물 반도체는 dir- 

ect band gap semiconductor 오｝ indirect band gap 

semiconductor 두가지 로 분류할 수 있다. 그 분 

류 식별은 photon energy 오+ 광음향 signal intensity 

와의 관계곡선의 Slop 의 경사도로 구분한다 Fig.5 

에 따르면 HgS, Hglz, GaSe 시료는 전 부가 그 곡선의 

slop 에 비추어서 direct band gap semi conductor 임 

을 짐작할 수가 있다.

다음에 각 시료의 에너지 band gap 의 값을 구하 

기 위 하여 R-G theory，”〉와 Sze"6> 의 광咅수계 수 

0〜 （「一岛）「를 결합한 식 7을 적용하여 Fig. 6 

Fig.7올 얻었다. Fig.6은 了 = $ 인 경우 즉， 

direct transition 의 경우이고, Fig.7은 ，= 2인

1.80 1.90 2.00 2.10 2.20 2.30

Ph아on tnersy (*V)

Fig. 7 . Plot of ( QKo>)2 vs photon energy.
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V. 결 론

화합물 반도체 (HgS, Hgl2 , GaSe ) 에 Xe-arc 1 즌mp 

로 부터 나오는 광선을 쬐여 발생하는 광음향 spec- 

trum 을 추적 감지하여 이것을 여러가지 면에서 분 

석하여 그 시료들의 물리적 성질을 고찰하였다. 이에 

앞서, 보다 높은 감도를 나타내는 추적 PA-ceH 을 

직접 본 실험에서는 고안제작하겼다. 제조한 PA- 

cel! 의 성능을 조사하기 위해서 입사광으로는 Car

bon black 을 사용하여 조사하였 다. 二L리하여 그 성

능이 우수함을 확인하였다. PAS 기법으로 얻어낸 

고체 시료의 spectrum은 R-G 이 론과 Sze 의 이 론을 

연결시켜 빛을 흡中할 때 생기는 에너지 천이 현상 

을 살필 수 있었고, 그 에너지 band gap 값을 얻을 

수가 있었다. 결과저으로 HgS, 理项 GaSe 화합물 반

도체는 전부 허용된 칙접천이 ( allowed direct tra- 

s i t i on ) 를 하는 direct band gap semi conductor 

이 확인되었으며 각각의 energy bad gap 은 2.0 eVi

2.1 eV, 1,97 eV 임이 확인되 었 다. 즉 본 연구에 서 

시행 한 PAS 기 법을 적용하면 여 러 가지 화합물 반도체

의

살펄

energy band gap 에 따른 c비 너지 천 이 현상을

수 가 있다.
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