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초 록: Cl 불순물 도핑에 따른 SnSe2 이차원 전자소재의 고온(300~450 K) 전도 물성 변화를 고찰하였다. 고상합성법

을 통하여, 도핑이 없는 SnSe2 소재와 Cl이 도핑된 SnSe1.994Cl0.006 소재를 합성하였으며, X선 회절 실험을 통하여, 두 재

료 모두 불순물 없는 단일상이 형성되었음을 확인하였다. 비저항의 온도의존성 측정을 통하여, 전기 전도 mechanism이

Cl 도핑에 의해 hopping 전도에서 축퇴 전도로의 전이가 일어남을 관찰할 수 있었으며, 홀효과 측정을 통해 그러한 전도

mechanism의 전이가, Cl의 효과적인 donor 역할에 따른 자유전자의 농도 증가에서 기인한 것임을 확인하였다. 온도에 따

른 전자이동도의 변화 분석을 통하여, 도핑이 없는 SnSe2의 고온 전기 전도는 grain boundary 산란이 지배적인 영향을 미

치는 반도체 전도 특성을 보이는 반면, Cl 도핑에 따라 grain boundary 산란 효과가 저하되는 금속 전도 특성을 보인다는

것을 알 수 있었다.

Abstract: We study on the change of electrical properties of two-dimensional (2D) SnSe2 materials with respect to Cl

doping as SnSe1.994Cl0.006 under a high temperature condition. (300~450 K) By the simple solid-state reaction method, non-

and Cl-doped 2D SnSe2 materials are successfully synthesized with negligible impurities as confirmed by X-ray diffraction.

From the temperature dependence of resistivity, it is observed that the conduction mechanism is changed from hopping to

degenerate conduction with Cl doping. By Hall effect measurement, an increase on electron carrier concentration from

~7 × 1016 to ~3 × 1018 cm-3 with Cl doping verifies that Cl is an effective electron donor which results in the encouraged

carrier concentration. Detailed analysis for temperature dependent Hall mobility reveals that the electrical transports in high

temperature regime are governed by the grain boundary-controlled mechanism for non-doped SnSe2, which is effectively

suppressed by Cl-doping as entering metallic transport regime.
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1. Introduction

단원자층의 Graphene의 성공적인 구현 이후,1,2) 새로운

이차원 소재(2D materials)들에 대한 연구가 각광을 받고

있다.3-6) 특히 Nano-sheet화에 따라서 벌크 상태와 상이한

물리적, 화학적, 기계적 특성들이 발현됨으로써, 기존 소

재들이 갖고 있던 물성의 근원적인 한계를 극복할 수 있

는 신소재군으로 주목 받고 있으며, Graphene과 유사한
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비대칭적인 약한 van der Waals 결합을 갖는 transition

metal dichalcogenide(TMD) 등의 소재군 역시 근래에 들어

집중적으로 연구가 되어오고 있다.3-6) Graphene과 달리 유

한한 band-gap을 갖는 TMD 소재의 경우, 다이오드, 트랜

지스터와 같은 능동형 소자의 구현이 가능함과 동시에, 고

이동도의 이차원 전하 전도가 용이하다는 면에서, 기존

의 Si을 대체할 수 있는 차세대 전자소재로서 가능성을

보이고 있으며, 다양한 형태의 응용 광소자 및 논리회로

로의 구현 가능성 역시 여러 연구진들을 통해 보고되어

오고 있다.3-6)

실질적인 전자소재로의 응용을 위해서는, 기존의 Si 소

재가 그러하였듯이, 단일 모조성(parent material) 안에서

부도체/반도체/전도체의 전기적 물성을 광범위한 범위로

제어할 수 있는 소재기술이 핵심적이나,7) 현재까지의 이

차원 전자소재들은 구성 원소들의 근본적인 전하 국소

화(carrier localization) 특성이 강한 연유로, 효과적인 전

도물성의 제어가 어려웠다.8,9) 특히 화학적인 치환형

(substitutional) 도핑에 따라 전자(electron) 혹은 홀(hole)

전하(carrier)를 상대적으로 저가의 공정을 통해 정량적으

로 제어가 가능하였던 Si에 비해, Graphene 혹은 TMD 등

의 이차원 전자소재의 경우, 치환형 도핑에 대한 합성 및

전도 물성에 대한 연구가 상대적으로 미비하였으며, 그

러한 치환형 도핑이 극대화될 수 있는 소재 설계 전략 역

시 부재한 상황이다.

본 연구진은 선행 연구를 통하여, Cl 원소의 치환형 도

핑을 통해 이차원 SnSe2 소재의 광범위한 전자농도 제어

가 가능함을 보고한 바 있다.10) 이는 기존의 p- 혹은 d-궤

도(orbital) 기반 전도를 보이던 이차원 전자소재들과 달리

전도 궤도의 겹침(dispersion)이 용이한 Sn의 5s-궤도 전도

를 가질 수 있는 소재 설계 전략에서 기인한 것으로, Se-

site를 Cl 원소로 치환함을 통해 효과적인 전자 전하의 주

입이 가능함을 보였으며, 그를 통해 ~1020 cm-3 까지 수준

의 고농도 전자 도핑을 통한 금속 전도 물성의 발현을 관

찰하였다. 하지만 실질적인 전자소자가 작동하는 환경은

상온(300 K)에서 전류 열화에 의해 야기될 수 있는 고온

(450 K) 영역이 될 것이며, 그러한 온도 환경 하에서의 전

도 물성에 대한 심도 있는 고찰이 필요하다. 본 연구에서

는 불순물이 없는 non-doped 상태의 SnSe2 및 Cl 불순물

이 도핑된 SnSe2 소재의 고온 전도 물성 분석을 통해, 실

질적인 소자 구동 환경 하에서의 전기 전도 물성을 결정

하는 핵심 인자를 논의하고자 한다.

2. Experimental

Cl 불순물이 치환형으로 도핑된 SnSe2 소재를 고상합

성법(solid-state reaction)을 통하여 합성하였다. Chip 형태

의 Sn(4N, RND Korea)과 분말형태의 무수화(anhydrous)

SnCl2(4N5, RND Korea) 원조성을(1.994)Sn + 0.006SnCl2→

2SnCl0.006와 같은 화학 조성비에 맞추어 혼합한 뒤, 석영관

에 진공 봉합하였다. 이를 box형 전기로 (furnace)에 넣고

250oC 온도에서 24시간 동안 열처리 한 후 꺼내어, 다시

grain 형태의 Se(5N, RND Korea)과 2SnCl0.006 + 3.988Se→

2SnSe1.994Cl0.006와 같은 화학 조성비에 맞추어 혼합하고,

다시 석영관에 진공 봉합하였다. 재봉합한 샘플을 box형

전기로를 통해 400oC 온도에서 48시간 동안 열처리 한 후,

재분쇄 및 pellet 형태로 압착하여 다시 석영관에 진공 봉

합한 뒤 600oC 온도에서 48시간 동안 소결하였다. Cl 불

순물이 없는 non-doped 형태의 SnSe2 소재는 위와 같은 공

정을 통해, SnCl2와의 혼합을 제외하고, 역시 화학조성비

에 맞추어 Sn chip과 Se grain 만의 혼합을 하여 합성하였

다. Pelletizing된 소결체 형태의 샘플을 분쇄하여 분말 X

선 회절실험(Powder X-ray Diffraction: PXRD, Empyrean,

PANalytical)를 통해, 상형성 여부 및 불순물 존재 여부를

확인하였으며, 소결체 샘플의 가공(10 × 10 × 1 mm3)을 통

하여 온도에 따른 전기 전도 물성을 측정하였다. 온도에

따른 전기전도도(electrical conductivity, σ), 전하농도

(carrier concentration, Ne) 및 홀전하 이동도(Hall mobility,

μH)는 온도 가변형 van der Pauw법 측정장비를 통해 측

정하였으며(HMS-5300, Ecopia), Ag paste 전극 도포 및 후

열처리 공정(200oC, 10분)을 통한 ohmic contact의 형성을

전류-전압(current-voltage) 특성 곡선을 통해 확인하였다.

3. Results and Discussion

Fig. 1은 합성된 non-doped SnSe2 소재와 Cl이 도핑된

Fig. 1. 고상합성법을 통해 합성된 SnSe2 및 SnSe1.994Cl0.006 조성

소결체의 PXRD 패턴과 그를 통해 구한 결정 구조.
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SnSe1.994Cl0.006 소재의 PXRD 결과를 보여주고 있다. PXRD

실험을 통해 관찰된 peak pattern을 통해 두 소재 모두 불

순물상의 형성없이 동일한 P-3m1 space group의 결정구조

로 hexagonal 층상구조를 가지고 있는 것을 알 수 있다.10,11)

(00l) 면지수에 해당하는 peak들이 여타 면지수 peak들에 비

해 크게 나타나는 것을 통하여, 합성된 소재의 분말이

aspect ratio가 큰 층상구조 물질의 특징을 잘 보여주고 있

음을 알 수 있으며,10) 2dsinθ = nλ의 관계식을 통하여(단,

d는 면간 거리, λ은 Cu Kα X-ray의 파장) (00l) 해당 peak

의 위치를 통해 두 조성의 c축 격자상수를 구한 결과,

SnSe2의 경우는 c = 6.122362 Å, SnSe1.994Cl0,006의 경우는

c = 6.129603 Å와 같이 계산되었다.12) 이는 X-ray 회절실

험 측정 장비의 오차범위 내의 차이로 사료된다. 

Fig. 2는 온도 (T)에 따른 SnSe2와 SnSe1.994Cl0.006 소결체

의 전기전도도 (σ)의 특성 변화 곡선을 보여주고 있다. Cl

불순물이 첨가되지 않은 SnSe2 조성의 경우, 온도가 증가

할수록 σ가 증가하는 특성을 관찰할 수 있으며, 1000/T

대비 ln σ plotting을 통해 σ ~ exp (-Ea/kT)와 같은 관계식

을 만족하는 thermally activation behavior를 따르고 있는 것

을 알 수 있다.7,10) (단, Ea는 activation energy, k는 Boltzmann

상수) 이는 온도 증가에 따라 전하 농도가 Arrhenius 관계

식에 따라 증가하는 반도체 hopping 전도물성의 대표적

인 특징으로서, Cl이 도핑되지 않은 non-doped 상태의

SnSe2의 경우, 유한한 band-gap 및 전도 전하의 Ea를 갖는

반도체 소재임을 보이는 결과이다.7,10) ln σ vs. 1000/T plot

의 fitting을 통하여, Ea 값은 300~440 K 온도 구간에서는

0.11 eV, 440~570 K 온도 구간에서는 0.29 eV로, 온도 증

가에 따라 증가하는 것으로 나타났다. 이는 온도 증가에

따라 상대적으로 낮은 에너지 준위에 trap되어 있던 전도

전하들이 먼저 여기 되고, 높은 에너지 준위에 trap되어 있

는 전도 전하는 440 K 이상 고온에서 유의미하게 여기 되

기 시작하고 있음을 내포하는 결과이다. Fig. 2의 inset의 그

래프는 Cl이 도핑된 SnSe1.994Cl0.006 조성의 소결체의 온도

에 따른 비저항 (ρ) 특성 변화 곡선을 보여주고 있다. Cl

불순물이 없는 SnSe2 조성과는 달리 온도가 증가할수록

ρ가 선형적으로 증가하는 특성을 관찰할 수 있으며, 이는

온도에 증가에 따라 전자와 격자 산란 간의 scattering이

증가하는 금속성 축퇴(degenerate) 전도물성으로의 전이

가 일어났음을 보여주는 결과이다.7,12) 동일한 상온

(300 K) 조건하에서의 σ값은 non-doped SnSe2의 경우,

0.14 S/cm, Cl이 도핑된 SnSe1.994Cl0.006의 경우, 12.07 S/cm

로 90배 가까이 증가하였으며, 이는 역시 Cl 도핑에 따른

반도체에서 금속으로의 전도 물성 전이가 일어났음을 함

께 증명하고 있다. 

Cl 도핑에 따른 SnSe2 이차원 소재의 반도체에서의 금

속성으로의 전이가 일어난 원인을 분석하기 위하여, van

der Pauw 법을 통해 Hall effect 측정을 수행하였다. Fig. 3

는 온도에 따른 Hall effect 측정을 통해 계측한 전하 농도

(Ne)의 특성 곡선을 보여주고 있다. 450 K 이상의 온도에

서는 재현성 있는 Hall 계수의 측정이 이뤄지지 못

했으며, 이는 narrow band gap 소재에서 관찰되는 bipolar

effect에 의한 mixed conduction이 원인일 것으로 사료된

다.13) 300~450 K 온도 구간에서, Hall effect 측정에 따른

Hall 계수값은 모두 음의 값이 나왔으며, 이는 SnSe2 및

SnSe1.994Cl0.006 소재의 전도 전하가 전자(electron)임을 보

여주는 결과이다.12) Cl 불순물이 없는 SnSe2 소결체의 경

우 온도에 따른 Ne가 역시 Arrhenius 관계식을 따르는 반

도체 전도 물성을 보였으며, 이는 Fig. 2의 결과와 함께

non-doped 조성의 SnSe2는 반도체임을 증명하는 결과이

다. 반도체의 Ne의 경우, 불순물 dopant의 이온화 에너지

(Ed)에 따라 Ne ~ exp (-2Ed/kT)의 관계식을 만족하는 것으

로 알려져 있으며,14) Fig. 3 결과의 fitting을 통해 Cl 불순

물이 없는 SnSe2 반도체의 Ed는 0.10 eV 값을 갖는 것으

로 알 수 있다. 이는 선행 연구를 통해 보고 되었던 Cl 불

순물의 Ed보다 7~25배 이상 큰 값으로서,10) 외부 도핑 인

Fig. 2. 온도에 따른 SnSe2 및 SnSe1.994Cl0.006 조성 소결체의 전

기전도도 및 비저항의 특성 곡선.

Fig. 3. 온도에 따른 SnSe2 및 SnSe1.994Cl0.006 조성 소결체의 전

자 전하 농도의 특성 변화 곡선.
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자가 아닌 열역학적으로 불가피하게 형성되는 Se-vacancy

혹은 grain boundary 준위 등에 의한 Ed level인 것으로 사

료되며, figure 2의 결과에서 구한 온도에 따른 Ea 증가의

결과와 결부하여 보았을 때, 300~450 K 온도 구간에서 실

질적으로 여기 되기 시작하는 불순물 준위일 것으로 유

추할 수 있다. SnSe1.994Cl0.006 조성의 소결체의 경우, 상온

에서의 Ne 값이 SnSe2 조성 소결체에 비하여 50배 이상

증가한 것을 측정할 수 있었으며, 이는 Cl이 이차원 SnSe2
에 효율적으로 전자 전하를 기여함으로써, 반도체에서 금

속 전도로의 전이를 일으킨 주된 원인임을 시사하는 결

과로 첨가된 Cl 불순물은 SnSe2 결정의 층간 공간에

intercalant 로서가 아닌 Sn-site에 정상적으로 치환되어

Se2-의 site에 Cl- 상태로 치환됨을 통해 전자를 하나 기여

할 수 있는 electron donor 로의 역할을 함을 알 수 있다.

온도에 따른 σ와 (Figure 2) Ne 측정 결과 (Figure 3) 및

σ = NeqμH의 관계식을 통하여,12,14) (단, q는 단위 전하량)

최종, 온도에 따른 홀전하 이동도 (μH) 특성 곡선을 figure

4와 같이 구하였다. Cl 불순물이 없는 SnSe2 조성 소결체

의 경우, 온도 증가에 따라 μΗ가 증가하는 경향을 보이고

있다. 이는 온도 증가에 따른 격자 산란 mode 및 에너지

의 증가로 μH가 감소하는 기존 반도체 전도물성과 상이

한 결과로서,12,14) 300 K 이하에서 관찰되었던 선행 결과와

도 역시 상이한 결과이다.10) 이러한 온도 증가에 따른 μH

의 증가 현상은 온도에 따라 산란 확률이 감소하는 grain

boundary 산란 효과가 보다 지배적일 관찰되는 현상으로,15)

300 K 이하 저온과 달리 고온에서는 불순물 준위 여기 효

과보다 grain boundary 산란 효과가 보다 강하게 나타나고

있음을 시사하는 결과이다. 앞선 Fig. 2의 동일한 온도 구

간에서의 σ 경향 추세선을 통해 구한 Ea2와 Fig. 3에서 구

한 Ed 모두 ~ 0.1 eV로 거의 동일한 값을 보이고 있다는

점에 비추어 보았을 때, 결국 이는 고온 전도 물성의 주

요 전하 산란 인자가 되는 grain boundary의 에너지 준위

임을 유추할 수 있으며, SnSe1.994Cl0.006 조성의 경우, 온도

에 따른 이동도의 변화가 상대적으로 작은 것으로 보아,

그러한 grain boundary 산란 효과를 무시할 수 있는 금속

전도 물성을 보이는 것으로 결론 내릴 수 있다.

4. Conclusion

Cl 불순물 도핑에 따른 SnSe2 이차원 전자소재의 고온

영역에서의(300~450 K) 전도 물성 변화를 고찰하였다. 고

상합성법을 통하여, Cl 불순물이 없는 SnSe2 소재와 Cl이

도핑된 SnSe1.994Cl0.006 소재를 소결체 형태로 합성하였으

며, PXRD 분석을 통해, 두 소재 모두 불순물 없는 P-3m1

space group의 hexagonal 층상구조 결정상이 형성되었음

을 확인하였다. σ와 ρ의 온도의존성 측정을 통하여, 전기

전도 mechanism이 Cl 도핑에 따라 반도체 전도에서 금속

전도로의 전이가 일어남을 관찰할 수 있었으며, 홀효과

측정을 통해 그러한 전도 mechanism의 전이가, Cl이 효

과적인 donor 역할에 따른 자유전자의 농도 증가에서 기

인한 것임을 확인하였다. 온도에 따른 전자이동도의 변

화 분석을 통하여, 도핑이 되지 않은 SnSe2의 전기 전도

는 grain boundary 산란이 지배적인 영향을 미치는 것으

로 확인 되었으며, 그러한 산란 효과가 Cl 도핑을 통해 금

속 전도 전이와 함께 효과적으로 억제되는 것을 알 수 있

었다.
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