
 

 

저작자표시-비영리-변경금지 2.0 대한민국 

이용자는 아래의 조건을 따르는 경우에 한하여 자유롭게 

l 이 저작물을 복제, 배포, 전송, 전시, 공연 및 방송할 수 있습니다.  

다음과 같은 조건을 따라야 합니다: 

l 귀하는, 이 저작물의 재이용이나 배포의 경우, 이 저작물에 적용된 이용허락조건
을 명확하게 나타내어야 합니다.  

l 저작권자로부터 별도의 허가를 받으면 이러한 조건들은 적용되지 않습니다.  

저작권법에 따른 이용자의 권리는 위의 내용에 의하여 영향을 받지 않습니다. 

이것은 이용허락규약(Legal Code)을 이해하기 쉽게 요약한 것입니다.  

Disclaimer  

  

  

저작자표시. 귀하는 원저작자를 표시하여야 합니다. 

비영리. 귀하는 이 저작물을 영리 목적으로 이용할 수 없습니다. 

변경금지. 귀하는 이 저작물을 개작, 변형 또는 가공할 수 없습니다. 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/kr/legalcode
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/kr/


工學碩士 學位論文

파워 반도체 소자용 질화물 반도체

에피층의 HVPE 성장에 관한 연구

The study on the HVPE growth of III-nitride 

epilayers for the power semiconductor devices

指導敎授 安 亨 洙 

2018年 2月

韓國海洋大學校 大學院

電子素材工學科

全 仁 俊

[UCI]I804:21028-200000008594[UCI]I804:21028-200000008594[UCI]I804:21028-200000008594



본 논문을 전인준의 공학석사 학위논문으로 인준함 

        
   

             

             위원장 :  양    민     인

  

             위  원 :  안 형 수     인

             위  원 :  김 홍 승     인

            

2018 년  02 월 

            

한국해양대학교 일반대학원



- iii -

목     차

List of Tables ······························································································ v

List of Figures ···························································································· vi

<영문 초록>·································································································· x

<국문 초록>······························································································· xiii

제 1 장 서 론 

1.1. 파워 반도체 소자의 필요성····························································· 1

1.2 WBG (wide-band-gap) 반도체 ·························································· 2

1.3. 저결함 에피층 성장의 필요성 ························································· 8

참고문헌 ········································································································ 9

제 2 장 이론적 배경

2.1 질화물 반도체의 물리적 특성························································· 13

2.2 AlN, AlGaN의 응용분야 ···································································· 16

2.2.1 파워 반도체 소자········································································ 16

2.2.2 버퍼층···························································································· 18

2.2.3 단파장 광소자 ·············································································· 20

2.3 HVPE ···································································································· 21

2.3.1 HVPE 개요 ···················································································· 21

2.3.2 열역학적 이론 ·············································································· 22

2.3.3 혼합소스 HVPE ············································································ 24

참고문헌 ······································································································ 28

제 3 장 GaN와 높은 Al 조성을 가진 AlxGa1-xN 에피층의 성장

3.1 혼합 소스 HVPE에 의한 GaN, AlxGa1-xN 성장··························· 33

3.2 측정 방법···························································································· 35

3.3 후막 HVPE-GaN 에피층의 특성····················································· 38



- iv -

3.4 높은 Al 조성을 가진 AlxGa1-xN 에피층의 성장과 조성의 조절  43

3.4.1 혼합 소스에 의한 Al 조성의 조절·········································· 43

3.4.2 소스 영역 온도에 의한 Al 조성의 조절································ 49

참고문헌 ······································································································ 49

제 4 장 Al 활성화에 의한 AlN 에피층 성장

4.1 Al+Ga 혼합 소스를 사용한 AlN 에피층의 HVPE 성장············· 55

4.2 혼합 Ga의 영향 ·················································································· 56

4.3 Ga에 의한 초기 핵 성장과 AlN 성장··········································· 68

4.3.1 AlN 에피층 성장 과정 ······························································· 68

4.3.2 구조적 특성·················································································· 74

4.3.3 표면의 Al 조성············································································ 78

참고문헌 ······································································································ 79

제 5 장 MMS-HVPE 방법에 의한 후막 AlN 에피층의 성장

5.1 MMS-HVPE 장비의 배경 ·································································· 81

5.2 MMS-HVPE 성장 방법······································································ 84

5.3 MMS-HVPE로 성장한 AlN의 특성 ·················································· 86

참고문헌 ······································································································ 90

제 6 장 결 론···························································································· 93

Publication list ··························································································· 95



- v -

List of Tables

Table 1 Physical properties of materials for power electronics ··········· 5

Table 2 Parameter values a and n for relationship between permittiv-

ity ε and energy bandgap Eg in equation (1.5) ·································· 5

Table 3 Physical properties of AlN and GaN ········································· 15

Table 4 HVPE-growth condition of GaN or AlxGa1-xN·························· 34

Table 5 The values of interplanar angles of wurtzite GaN and AlN  37

Table 6 FWHMs of XRD rocking curve, corresponding threading dis-

location densities of GaN epilayers with different thicknesses, and 

TDDs by TEM····························································································· 42

Table 7 HVPE-growth condition of AlN epilayer ··································· 56

Table 8 FWHMs of XRD rocking curve, corresponding threading dis-

location densities of AlN epilayers grown for different growth time  

······················································································································· 76

Table 9 MMS-HVPE growth condition for the AlN epilayers ·············· 85



- vi -

List of Figures

Fig. 1 Area of application of power electronics ···········································  2

Fig. 2 Unipolar figure-of-merit for Si, SiC, GaN, C, and AlN. ················  7

Fig. 3 Different crystal diameter expansion ···················································  7

Fig. 4 Crystal structure and lattice parameters of wurtzite AlN and GaN   

  ························································································································  14

Fig. 5 Device structure of (a) AlGaN/GaN-based HEMT on sapphire sub-

strate with AlN buffer layer, (b) AlGaN-based HEMT on thick AlN/sap-

phire, (c) AlGaN/GaN-based HEMT, and (d) AlGaN with high Al compo-

sition based HEMT on high-quality AlN template ···································  17

Fig. 6 Schematic diagrams for the growth of GaN on sapphire substrate 

(a) with AlN buffer layer(BL), and (b) without BL ·································  19

Fig. 7 The energy band-gap of AlxGa1-xN as function of Al composition x, 

and typical device structure of AlGaN/AlN-based deep-UV LED········  21

Fig. 8 Equilibrium partial pressures of gaseous species over (a) Ga, and 

(b) Al as a function of temperature, and (c) values of log K as a func-

tion of reciprocal temperature for the reactions of GaN, and AlN using 

mono- or tri-chloride of group III metals and NH3 ································  23

Fig. 9 Schematic diagrams of (a) vertical-type, (b) horizontal-type typical 

HVPE, and (c) horizontal-type mixed-source HVPE ······························  26

Fig. 10 Schematics of (a) mixed-source HVPE, (b) graphite boat system 

and reaction between mixed-source and HCl in the source zone, and (c) 

growth mechanism of III-nitride epilayer in the growth zone ·············  25

Fig. 11 Schematic diagram of a mixed-source HVPE using for the growth 

of GaN or AlxGa1-xN epilayers ······································································  34

Fig. 12 Schematic diagrams of ω-rocking curve to the AlN (0002) and the 

AlN  as measured by tilted χ-axis to 42.73° ····························  37



- vii -

Fig. 13 (a) Cross-sectional FE-SEM image, (b) XRD 2θ/ω spectrum with 

║
, and (c) XRD 2θ/ω spectrum measured with ║ 

of 198 ㎛ thick GaN epilayer on c-Al2O3 ··················································· 41

Fig. 14 Raman spectra of GaN epilayers with various thicknesses ·········· 42

Fig. 15 Schematic diagram of one-well graphite boat with Al+Ga mixed 

source for the growth of AlGaN single-layer ············································ 43

Fig. 16 XRD 2θ/ω scan results of samples grown by using different Xl
Al 

in the mixed-source ·························································································· 46

Fig. 17 (a) low magnification cross-sectional TEM image and (b) TEM-EDS 

mapping on the elemental Al, Ga, Pt, N of the sample grown by using 

a mixed-source of Xl
Al=95 %, and (c) atomic % by EDS of the samples 

grown by different Xl
Al in the mixed-source ············································· 48

Fig. 18 Al compositions of AlGaN epilayers as function of source temper-

ature ····················································································································· 50

Fig. 19 Equilibrium partial pressures of gaseous species over Al+Ga metal 

as a function of temperature ········································································· 50

Fig. 20 Photographs of the source materials in the graphite boat after the 

growth process and plan-view SEM images of AlN epilayers grown by 

using (a) only Al source, and (b) Al+Ga mixed-source and XRD results 

of the samples grown by (c) only Al source, and (d) Al+Ga 

mixed-source, respectively ·············································································· 58

Fig. 21 Weight decreases of Al source as function of the quantity of 

mixed-Ga source with Al source ··································································· 60

Fig. 22 (a) Gibbs free energy changes on the reactions for the generation 

of the aluminum mono- and tri-chloride, and nitridation of Al as func-

tion of temperature, and (b) nitridation rate of Al metal ······················· 63

Fig. 23 EDS results on the surface of Al metal after annealing process at 

700 ℃ using (a) Al source, and (b) Al+Ga mixed-source ······················· 64



- viii -

Fig. 24 (a) The mechanisms of the reactions in the source zone (Al metal, 

nitrogen gas, AlN nitridation layer (NL) and HCl gas). (b) The mecha-

nisms of the reactions in the source zone (Al+Ga mixed-source, nitrogen 

gas, and HCl gas) ······························································································ 65

Fig. 25 EDS spectra and chemical compositions as weight percent (wt%) 

and atomic percent (at%) of epilayers grown by using (a) only Al 

source, and (b) Al+Ga mixed-source, respectively ···································· 67

Fig. 26 Cross-sectional FE-SEM images on the procedure of the growth of 

thick AlN epilayer with AlGaN nucleation. (The growth times are (a) 50 

min, (b) 5 hr, (c) 10 hr, and (d) 24 hr, respectively) ······························ 69

Fig. 27 XRD 2θ/ω spectra of samples grown by Al+Ga mixed-source for 

different growth time ······················································································· 71

Fig. 28 Growth mechanism of a thick AlN epilayer with AlGaN nucleation 

by Al+Ga mixed-source ···················································································· 73

Fig. 29 (a) XRD 2θ/ω spectrum, and (b) φ-rocking curve with 

║ of the thick AlN epilayer grown for 24 hrs ······················ 75

Fig. 30 (a) XRD ω-rocking curve of (a) AlN (0002) and (b) AlN  of 

AlN epilayer grown for different growth times ········································· 77

Fig. 31 (a) EDS spectrum and (b) mapping on the surface of a thick AlN 

epilayer grown for 24 hrs ··············································································· 78

Fig. 32 (a) Values of log K as a function of reciprocal temperature for 

the reactions between AlCl, AlCl3, and NH3, or SiO2, and (b) schematic 

regarding drawback of the growth using a mixed-source HVPE with 

quartz reactor ····································································································· 83

Fig. 33 (a) Schematic diagram of a MMS-HVPE system, and (b) photo-

graph of graphite boat loaded in the furnace as a reactor for the 

growth of thick-AlN layers ············································································· 85



- ix -

Fig. 34 (a) Cross-sectional FE-SEM image, (b) XRD 2θ/ω spectrum with 

║
, and (c) XRD 2θ/ω spectrum measured with ║ 

of 84 ㎛ thick AlN epilayer on c-Al2O3 grown by MMS-HVPE ············· 84

Fig. 35 (a) XRD ω-rocking curves of AlN (0002) and AlN , and (b) 

raman spectrum of 84 ㎛ thick AlN epilayer on c-Al2O3 grown by 

MMS-HVPE ········································································································ 89



- x -

<영문 초록>

The study on the HVPE growth of III-nitride epilayers 

for the power semiconductor devices

Injun Jeon

Department of Electronic Materials Engineering

Graduate School of Korea Maritime and Ocean University

Abstract

In the recent year, the various semiconductor devices for the save of 

power consumption have been developed to solve the world-wide electric 

power shortage. For example, those are semiconductor-based lighting like 

LED (light emitting diode) or energy harvesting devices like piezoelectric. 

The other is power conversion semiconductor devices such as schottky 

diode and transistors used in large-or-high-speed vehicle like an electric 

car, high-speed train, or vessel. Much of power losses during 

transformations by power electronic converters with the AC-DC or DC-AC 

conversion, and the largest portion of these power losses are consumed in 

their power semiconductor devices. In past, silicon technology has been 

used as the material and very well advanced for these power electronic 

devices. However, Si-based power devices have some significant limitations 

concerning its voltage blocking capability, operation temperature and 

switching frequency. Therefore, a next-generation power semiconductor 
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materials capable of operating in high voltage range is required for power 

electronic devices in applications where the system based on traditional Si 

power devices cannot operate. Decreasing the power losses during the 

electric energy transformations and achieving a more efficient usage of 

the electric energy will be allowed by using of these new power 

semiconductor devices. The novel and innovative power electronic devices 

can be realized by using wide-band-gap (WBG) semiconductors. As the 

possible materials for these new power electronic devices, SiC, GaN, and 

AlN present the better trade-off between theoretical characteristics such 

as high-voltage blocking capability, high-temperature operation and high 

switching frequencies.

Among the III-nitride semiconductors, GaN and AlN are of interest for 

power devices with capability in high-voltage and high-temperature due to 

its remarkable material characteristics such as wide-band-gap, large critical 

electric field, and reasonably good thermal conductivity. Especially, a high 

two-dimensional electron gas (2DEG) concentration can be obtained by a 

large conduction band discontinuity in the GaN/AlGaN (or AlN) 

hetero-structures and the presence of polarization fields. These III-nitride 

based power devices can be realized by availability of the starting material 

(wafers or epilayers) with high-crystal quality and maturity of their 

technological processes. HVPE (hydride vapor phase epitaxy) is 

advantageous method for the growth of III-nitride semiconductor thick 

layers. And a mixed-source HVPE method used in this paper can be grow 

ternary or tetratomic III-nitride alloy like InGaN, AlGaN, or InAlGaN etc, by 

mixing the metallic sources and easy to doping.

In this paper, the HVPE-growth of III-nitride epilayers for the power 

electronic deivces. This paper is described by following contents; i) thick 

GaN and AlGaN with a high Al composition ii) the growth of AlN epilayers 
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by Al activations. iii) the growth of AlN by modified-zone mixed-source 

HVPE.

Thick GaN with thickness above 190 ㎛ was obtained successfully. Al 

composition in AlGaN epilayers was relative to the atomic fraction of Al 

(Xl
Al) in the mixed-source and the temperature of the source zone. Al 

composition was proportional to Xl
Al and inversely proportional to the 

temperature of the source zone to 900 ℃. The gaseous partial pressure in 

the mixed-source zone was described thermodynamically.

The effect of Ga metal mixed with Al metal was investigated in the 

source zone for the growth of AlN epilayers by using a mixed-source 

HVPE. When only Al metal was used as source materials, nitridation 

occurred on the surface of the Al source at the high temperature above 

600 ℃, which prevented the Al from reacting with HCl. When Al+Ga 

mixed metal was used as source materials, nitridation and oxidation of the 

Al metal was prevented due to the presence of the mixed Ga metal, and 

AlN epilayers were grown by using Al+Ga mixed-source HVPE in a 

nitrogen atmosphere. And AlN epilayers were grown on an simultaneously 

grown AlGaN seed by an Al+Ga mixed-source HVPE.

 The typical HVPE with Al metal and HCl gas, AlCl3 was used because 

AlCl was reacted with quartz reactor spontaneously, so high input partial 

pressure of aluminum chloride was limited. MMS-HVPE system was 

proposed to increase input partial pressure of AlCl gas, and growth rate of 

AlN epilayer. MMS HVPE has a source region and a growth region in one 

graphite boat. Thus the AlN epilayer can be grown simply and 

economically. 85 ㎛-thick-AlN epilayer was obtained successfully and simply 

growth with high growth rate of AlN epilayers were realized by using the 

MMS-HVPE.

KEY WORDS: HVPE, AlN, GaN, AlGaN, Mixed-source
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<국문 초록>

파워 반도체 소자용 질화물 반도체 에피층의

HVPE 성장에 관한 연구

전 인 준

한국해양대학교 대학원 전자소재공학과

초   록

전 세계적으로 전력난을 극복하기 위한 다양한 에너지 절약 방안이 모색 

되고 있는 가운데, 전력 절약을 위한 반도체 소자들이 연구되고 있다. 예로

써 조명 분야에 발광 다이오드 (LED)나 반도체 기반의 에너지 하베스팅 소

자 등이 있다. 그 외에도 효율적인 전력 분배와 스위치 기능을 하는 쇼트키 

다이오드나 트랜지스터 등의 전자 소자들은 직-교류 전환이 필요한 인버터, 

컨버터에 장치되어 자동차, 선박, 고속열차 등에 사용된다. 특히 고전력이 

요구되는 고속-대형 운송 수단이나 충전소, 가전기기 등에는 많은 전력 손

실이 발생하기 때문에 높은 변환 효율과 고전력에서도 안정적인 동작이 가

능한 파워 반도체 소자 (power semiconductor devices)들의 필요성이 대두되

고 있다. 기존의 파워 반도체 소자는 Si 기반의 양극성 접합 트랜지스터 

(bipolar junction transistor, BJT)나 금속 산화물 반도체 전계효과 트랜지스터 

(metal oxide semiconductor field effect transistor, MOSFET) 등이 사용되었

다. 그러나 소비되는 단위 전력량이 증가됨에 따라 넓은 에너지 밴드갭

(wide-band-gap, WBG)을 가진 반도체 재료가 차세대 파워 반도체 소자의 
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재료로 주목받고 있다. 이러한 WBG 반도체들은 넓은 에너지 밴드갭을 가졌

기 때문에 높은 절연 파괴 전압을 얻을 수 있고, 소형화된 소자 크기에도 

높은 전압에서도 안정된 동작을 할 수 있는 장점이 있다. 파워 반도체 소자

용 WBG 재료는 대표적으로 SiC, GaN, AlN 등이 있는데, GaN와 AlN의 질화

물 반도체는 잉곳의 제조가 힘들기 때문에 기상 증착법이나 액상 성장법 등

의 방법으로 단결정을 얻는다. 기상 증착법의 하나로 HVPE 방법은 후막 성

장을 통한 저결함 에피층 제조에 유리한 방법이다.

본 논문에서는 파워 반도체 소자 등으로 활용될 수 있는 저결함 GaN, 

AlN 계열의 질화물 반도체 에피층의 HVPE 성장에 관하여 i) GaN와 높은 Al 

조성을 가진 AlxGa1-xN의 성장, ii) Al 활성화에 의한 AlN 에피층 성장, 그리

고 iii) MMS-HVPE 방법에 의한 후막 AlN 에피층의 성장의 순서로 진행하였

다.

200 ㎛ 두께의 후막 GaN를 사파이어 기판 위에 성장 시키고, 두께에 따른 

구조적인 특성을 조사하였다. 두께에 따라 전위 밀도가 감소되어 결정질이 

향상됨을 확인하고, freestanding 기판이나 소자 제조 방향으로 활용될 수 

있을 정도의 양호한 결정질을 가진 GaN 후막 에피층을 얻을 수 있었다.

Al+Ga 혼합 소스를 사용한 HVPE 성장에서 혼합 소스의 원자 분율의 조절

을 통한 AlGaN의 Al 조성의 제어가 가능하며, 소스의 Al 원자 분율과 에피

층의 Al 조성이 비례관계에 있다는 것을 확인하였다. 또한 혼합 소스 영역

의 gaseous partial pressure를 소스 영역 온도에 의해 제어하여 Al 조성의 

조절이 가능하였고, 타 연구에 비해 높은 Al 조성을 가지는 AlxGa1-xN (x > 

0.75) 에피층을 성장 시킬 수 있었다.

AlN 에피층 성장에 있어서 소량으로 혼합된 Ga이 Al 표면에 생성된 질화

막과 산화막을 제거하여 Al 금속을 성장에 참여할 수 있도록 활성화시키는 

현상을 알아냈다. 이 때, Ga이 소진되기 전까지는 Al 조성이 높은 AlGaN 에

피층이 성장되는 nucleation 과정이 진행되고 연속적으로 진행되는 AlN 성장

의 버퍼층으로 작용하였다. 혼합된 Ga은 Al 금속 소스의 활성화와 소진되기 

이전에 AlGaN 핵성장을 일으키고, 양질의 AlN가 성장될 수 있었다
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마지막으로 기존 혼합 소스 HVPE 방법을 이용한 AlN 성장의 낮은 성장률

을 극복하기 위해 MMS-HVPE 방법을 고안하였다. MMS-HVPE 방법은 소스 

영역 온도 증가에 따라 AlCl 전구체와 석영관의 반응이 일어나는 문제점을 

해결하고, 성장 영역으로 공급되는 AlCl의 input partial pressure를 증가시켜 

후막 AlN 에피층을 얻을 수 있었다.

혼합소스 HVPE 방법을 이용하여 후막 GaN, AlN 성장이 가능했으며, 조성 

조절이 가능한 AlGaN 에피층을 얻을 수 있기 때문에, 고품질 질화물 파워 

반도체 소자의 제조가 용이할 것으로 기대하고 있다.

KEY WORDS: 수소화물 기상 에피택시, 질화알루미늄, 질화갈륨, 질화알루미

늄-갈륨, 혼합소스 



- 1 -

제 1 장 서 론

1.1 파워 반도체 소자의 필요성

세계 각지에서 에너지 부족이 심각한 문제로 부각되고 있다. 신재생 에너지

나 에너지 절약 기술 등의 다양한 대책들이 이슈가 되고 있는 것이 이러한 이

유 때문이다. 에너지 절약 기술 중에서는 반도체 설계 및 공정 기술의 변화, 그

리고 신소재 개발에 대한 연구가 활발하게 진행되고 있다. 파워 반도체는 생산

된 전력을 시스템의 용량에 맞게 분배, 제어, 변환하는 기능을 담당하는 소자이

며, 교류-직류 간의 변환과 안정적인 전력 공급을 위해서 필수적으로 요구되는 

소자이다 [1-8]. 발전소에서 만들어진 전력이 전자 기기에서 사용되기까지 수차

례의 직-교류 변환이 일어나고, 전력 변환 장치와 전자 기기 내에 장치된 전력 

소자에서 불가피한 손실이 발생한다. 특히, 수백~수만 W 이상의 고전력을 사용

하는 변전기, 고속 열차, 자동차, 선박, 대형 가전 등에서는 전력 손실이 급격하

게 증가된다. 최근에는 컴퓨터, 통신, 가전, 산업전기, 자동차 등의 핵심 분야를 

비롯하여 스마트폰, 노트북 등의 모바일 기기 사용의 증가와 친환경 운송 수단

의 개발과 맞물려서 파워 반도체 소자의 효율과 성능에 대한 관심이 집중되고 

있다 [6]. 또한 지금까지 파워 소자의 대부분을 차지했던 Si 기반의 파워 소자

는 낮은 블로킹(blocking) 전압을 비롯하여 동작 온도와 동작 주파수 면에서 한

계가 있다 [4-7]. 따라서 현재의 Si 기반의 전자 소자를 대체할 수 있는 새로운 

반도체 재료 개발과 소자 동작 효율의 증가를 위한 연구가 많이 진행되고 있

다. 차세대 파워 반도체는 기존의 Si 기반의 반도체를 포함하여 

WBG(wide-band-gap) 화합물 반도체를 중심으로 많은 연구 및 산업이 구축되고 

있다 [3-5].



- 2 -

Fig. 1 Area of application of power electronics [2-6]

1.2 WBG (wide-band-gap) 파워 반도체 소자

넓은 에너지 밴드갭을 가지는 WBG 반도체 재료는 고속, 저손실의 스위칭 소

자로 응용되기에 많은 이점이 있고, 고주파수 영역대의 전력 변환 장치에서 높

은 동작 효율을 낼 수 있다 [7]. 실제로 WBG 반도체를 이용한 전자 소자 회로

는 기존의 Si 기반의 것보다 10 배 이상 높은 주파수 영역대에서도 안정적인 

동작이 가능하며, 높은 효율을 가진다 [3-5]. 이러한 이점들은 WBG 반도체 물

질의 물리적인 특징과 관련이 있다. Table 1은 기존의 전자소자로 사용되어 왔

던 Si과 고주파수 소자로 사용되는 GaAs와 WBG 반도체 재료인 SiC, C, GaN, 

그리고 AlN의 물리적인 특성을 비교한 표이다 [1-9]. SiC나 GaN, AlN 소자는 

에너지 밴드폭(Eg)이 Si 소자에 비해 매우 높다. 반도체의 에너지 밴드는 격자 

내 원자의 화학적 결합의 세기와 관련이 있다. 높은 에너지 밴드갭을 가지는 

물질 내의 전자가 이동하기 위해서는 높은 에너지가 필요하기 때문에, 격자 구

조가 상당히 안정적이다. 이러한 것을 기본으로 하여 WBG 반도체 물질로 이루
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어진 파워 반도체 소자는 낮은 누설 전류(leakage current)와 고온에 대한 안정

성의 이점이 있다. 또한 소자의 임계 전계(critical electric field)도 물질의 화학

적 결합과 관련이 있다. 식 (1.1)은 절연 파괴 전압 (breakdown voltage) VB, 드

리프트 영역 폭 Wdrift, 그리고 임계 전계 EC의 관계를 나타낸 식이다.

  

· (1.1)

식에 따르면, 절연 파괴 전압은 드리프트 영역의 폭과 물질의 임계 전계에 

비례한 관계를 가진다. 따라서 SiC, GaN, AlN 등의 WBG 반도체로 파워 소자를 

제조할 경우 Si 기반의 파워 소자보다 10 배 이상의 좁은 드리프트 영역을 가

져도 안정적인 동작이 가능하다. 식 (1.2)에 반도체의 도핑 농도(자유 캐리어 농

도)와 임계 전계, 드리프트 영역의 관계를 나타내었다. q는 전하량, ND는 자유 

전자 농도, ε0와εr은 각각 진공에서의 유전율과 상대 유전율이다. 

· 

··
 (1.2)

식 (1.2)에 따르면 Si과 SiC, GaN, AlN을 비교하면 임계 전계가 10배 이상 높

아지면, 드리프트 영역의 폭을 10배 이상 줄일 수 있으며 그에 따라 드리프트 

영역의 캐리어 농도가 100배 이상 높아질 수 있다. 이러한 관계식을 통하여 

WBG 반도체 소자는 Si 소자에 비해 매우 높은 효율의 고 주파의 전력 변환 장

치를 만드는데 이용될 수 있는 재료임을 알 수 있다. 한편, 전력 소자에서 발생

하는 손실의 원인 중 하나인 전력 소자의 On-저항 (specific on-resistance) Ron

은 식 (1.3)으로 계산된다.

 ··


 (1.3)

(μe : 전자의 이동도)

식 (1.1)과 (1.2)를 (1.3)에 치환하면, 전력 소자의 On-저항은 식 (1.4)로 나타낼 

수 있다. 이 식에 따르면 높은 임계 전계와 높은 전자의 이동도를 가진 물질은 

매우 작은 On-저항을 가질 수 있으며, 특히 WBG 반도체 기반의 전력 소자에
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서는 좁은 드리프트 영역을 가져 전력 손실을 크게 줄일 수 있다.

 ···





 (1.4)

식 (1.5)는 물질의 에너지 밴드갭과 임계 전계의 관계식이다 [3].

 
 (1.5)

Table 2는 직접 천이형 반도체와 간접 천이형 반도체는 전기적으로 다른 특

성을 가지고 있기 때문에, 각 물질에서 성립되는 비례 상수 a와 n 값을 나타낸 

표이다. 따라서 직접 천이형 반도체와 간접 천이형 반도체의 밴드갭에 따른 임

계 전계는 다음과 같이 성립된다.

 ×


 for direct bandgap materials

 ×


 for indirect bandgap materials

각 반도체 재료가 전력 소자로 제조되었을 때, On-저항은 절연 파괴 전압, 

에너지 밴드갭, 전자 이동도, 유전율에 대하여 식 (1.6)과 같은 관계를 가지고 

있으며, 직접 천이형과 간접 천이형 반도체의 관계식을 대입하면 Fig. 2과 같은 

절연 파괴 전압과 On-저항의 관계도가 나타난다.

 





 

 (1.6)

 ×

××
×

 

for direct bandgap materials

 ×

××
×

 

for indirect bandgap materials
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Table 1 Physical properties of materials for power electronics [4-9]

Semiconductor 

material

Bandgap (eV)

Direct, D

Indirect, I

Electron 

mobility

μe (cm
2/Vs)

Critical 

electric field 

EC (MV/cm)

Permittivity

εr

Thermal 

conductivity

σT (W/mK)

Si 1.12, D 1400 0.30 11.8 130

GaAs 1.424, D 8500 0.40 12.8 55

4H-SiC 3.25, I 700 3.18
9.7

700

6H-SiC 2.86, I 330 ~ 400 2.40 700

C (diamond) 5.46, I 2200 5.70 5.5 600~2000

GaN 3.44, D 900 3.50 9.5 130

AlN 6.2, D 300 16.6 9.0 320

Table 2 Parameter values a and n for relationship between permittivity ε 

and energy bandgap Eg in equation (1.5) [8]

Materials a n

All semiconductors 1.7485×105 2.359

Indirect bandgap only 2.3818×105 1.995

Direct bandgap only 1.7348×105 2.506

Figure 2의 파워 소자로 사용되는 반도체 재료들의 성능을 비교하기 위하여 

절연 파괴 전압과 소자의 On-저항을 나타낸 것이다 [7-8]. 각 물질의 특성에 

따라 Si, SiC, GaN, C, AlN의 소자 동작 한계의 이론값을 선으로 나타내었다. Si 

기반의 전자 소자는 최근 Si super junction MOSFET의 개발이 있으면서 그 성

능이 이론적인 Si의 동작 한계점에 다다를 정도로 많은 발전이 있었다. 반면 

SiC 반도체는 높은 열 전도성과 넓은 에너지 밴드갭을 가지고 있어 고온 안정

성을 가진 물질로, 1200 V에 가까운 고 전압 범위 동작의 트랜지스터를 제조할 

수 있다. GaN 기반의 소자는 이론적으로 Si나 SiC에 비하여 높은 성능을 자랑

하며, 최근 많은 반도체 기업이 GaN 시장에 뛰어들고 있는 추세이다 [8]. 현재 
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GaN 전자 소자는 600 V 범위에서 고주파의 전력 변환 소자로의 응용에 관한 

연구가 많이 진행되고 있다 [9-12]. 여러 WBG 반도체 재료 중 AlN는 에너지 

밴드갭이 위의 5가지 물질 중에서 가장 넓고, 높은 열 전도성을 가져 고온, 고

주파 동작 소자의 제조를 위한 재료로 주목받고 있다 [9]. AlN는 자외선 광소자

의 주재료로 많은 연구가 진행되고 있었으며, 최근에는 파워 반도체의 재료로

써 새롭게 주목 받고 있다. AlN과 GaN 기반의 파워 소자는 AlGaN이나 AlN을 

barrier 층으로 사용한 고전자 이동도 트랜지스터 (high electron mobility 

transistor, HEMT) 쪽으로 개발되고 있다 [13-15]. 그러나 AlN 기반의 파워 소자

가 현실화되지 못하고 있는 이유는 고품질 단결정 제조의 어려움과 높은 전기

저항 때문이다 [16-19]. 특히 소자의 제조를 위해서는 고품질의 단결정이나 에

피층이 필수적이며 대면적화와 품질 향상 면에서 아직 많은 과제가 남아있다 

[18-20]. 편차가 적은 고품질의 대구경 웨이퍼의 양산이 Si에 비해 현저히 낮기 

때문에 대구경 웨이퍼의 부재는 고가의 재료비에 영향을 끼친다 [18-19]. Fig. 3

에 전자 소자를 위한 반도체 재료들의 생산 직경의 연도별 증가율을 나타내었

다. Si은 이미 수십년전부터 6인치 이상의 웨이퍼 제조가 가능했고, SiC나 GaN 

등도 대량 생산을 위한 웨이퍼 직경의 증가와 시장 가격 조정이 지속적으로 진

행되는 추세이다. 그러나 AlN는 아직까지 생산을 위한 단결정 제조가 다른 물

질에 비해 뒤쳐져 있기 때문에 다양한 공정법의 개발과 연구가 필요하다 [3, 

24-25].



- 7 -

Fig. 2 Unipolar figure-of-merit for Si, SiC, GaN, C, and AlN (Better 

performance with higher breakdown voltage and lower specific on-resistance 

is to the bottom right of the plot) [2-3]

Fig. 3 Different crystal diameter expansion [3]
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1.3 저결함 에피층 성장의 필요성

질화물 반도체 기반의 고전력 파워 반도체 소자 혹은 여타 소자들의 제조를 

위해서는 단결정 질화물 반도체 기판이 필요하다. Si 기판의 제조는 쵸크랄스키 

(czochlalski) 방법을 통하여 넓은 직경의 단결정 봉(ingot)을 제조하기 용이하기 

때문에, 생산력이 높다 [23]. 뿐만 아니라 공정 과정 중에 불순물을 첨가하거나, 

한정된 영역에 이온 주입 (ion implantation)을 통하여 p형, n형 구조를 형성하

는 등 Si 기반의 소자 구조를 위한 공정법이 상용화 되었다 [23]. 그러나 AlN이

나 GaN 등의 질화물 반도체 재료는 ingot 제조의 어려움이 있기 때문에 넓은 

직경의 질화물 반도체 기판 제조가 어렵다. 따라서 질화물 단결정 제조를 위해

서는 기상 증착법이나 에피택시 방법을 사용할 수밖에 없으며, 비교적 제조가 

쉬운 사파이어, SiC, Si 등의 단결정 기판 위에 저온으로 AlN나 GaN 핵 성장층 

(nucleation layer)을 먼저 성장시키는 방법을 사용해왔다 [24-25]. 성장하고자 

하는 물질과 다른 물질의 기판 위에 에피택시 성장 하는 것을 이종 에피택시

(hetero-epitaxy)라고 하는데, 이러한 성장의 경우 높은 결함 밀도 (109~1010 /㎝

2)를 가진 에피층이 성장된다. HEMT, IGBT, MOSFET 등의 파워 반도체 소자 

구조는 일반적으로 노광 공정을 통하여 소자 패턴을 배열(array)하는 방식으로 

제조된다 [2]. 그러므로 에피층에 존재하는 결함은 소자의 절연 파괴 전압을 감

소시키거나 누설 전류가 발생하는 원인으로 작용한다. 뿐만 아니라 활성층에 

존재하는 칼날 전위(edge dislocation)는 HEMT 소자에서 2차원 전자 가스

(2-dimensional electron gas, 2DEG)의 이동도와 자유 캐리어 농도를 감소시키

고, 나사 전위는 누설 전류를 발생시키는 등의 파워 소자에 악영향을 미친다 

[20]. 수백~수천 V의 고전력 영역에서의 직-교류 변환 장치를 위한 전력 소자는 

높은 절연 파괴 전압와 낮은 On-저항을 만족해야 하므로, 고 품질의 단결정 에

피층의 제조가 필연적이다.
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제 2 장 이론적 배경

2.1 질화물 반도체의 물리적 특성

AlN(질화알루미늄)와 GaN(질화갈륨)은 직접 천이형 반도체로서, 각각 6.2 eV 

(AlN), 3.4 eV (GaN)로 넓은 에너지 밴드갭를 가지고 있다 [1-5]. 광소자로서는 

큰 에너지 밴드갭으로 인하여 자외선에서 청색 영역 발광 소자에 필수적인 물

질이다. AlN과 GaN는 구조적으로 zincblende, wurtzite, rocksalt 구조 등으로 자

연계에 존재한다. 그러나 그 중에서 가장 안정된 구조인 wurtzite 구조로 대부

분이 존재하며, P63mc (186)의 공간군을 가지고 있는 육방 밀집 구조 

(hexagonal-close-packed structure, HCP)이다. Fig. 4는 wurzite의 결정 구조이

며, III-N 결합이 사면체 형상을 이루고 있다 [6-7]. 격자 상수는 AlN의 경우 

a=3.111 Å, c=4.979 Å, GaN의 경우 a=3.185 Å, c=5.185 Å이다 [3-5]. 서로 같

은 결정 구조를 가지고 있는 GaN와 AlN는 열팽창 계수가 유사하고, 격자 부정

합이 ~2.4 %에 불과하기 때문에 GaN 성장을 위한 버퍼층으로 AlN가 사용되었

다 [26-28].

Table 3에 GaN와 AlN의 물리적 특성을 나타내었다. 질화물 반도체는 기계적, 

열적, 화학적 안정성을 가지는 물질로, 높은 녹는점과 높은 강도 (결합력

=280~350 N/㎜2)를 가져 안정하다 [3-6]. 최근, 여러 전자소자에 경량화와 소형

화가 요구되고 있는 가운데 고집적, 고밀도화가 이루어짐에 따라, 소자 전체의 

단위체적당 발열량이 증가되었다. 전자 소자나 광소자는 열로 인한 성능 변화

가 크기 때문에 방열기능이 중요하다. 두 물질은 상대적으로 높은 전기 절연성

과 높은 열전도도를 가진 물질이다. 단결정 AlN, GaN는 각각 285 W/m·K, 130 

W/m·K 정도로 큰 열전도도를 가졌다 [1-4]. 따라서 AlN는 높은 열전도도를 

요구하는 분야에 최고의 방열 물질로 주목 받아 왔으며, GaN도 소자 작동 시 
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생성되는 열의 해소를 원활하게 할 수 있어 고온에서 동작하는 고출력 소자로

의 활용 가능성이 매우 큰 물질이다. 

고전력 파워 반도체로 AlN, GaN, 혹은 SiC 등의 넓은 밴드갭을 가진 WBG 반

도체가 선호 받는 이유는, 반도체의 온도 특성 때문이다. 온도가 증가할수록 반

도체는 진성 (intrinsic) 전하 밀도를 가지게 되어, 밴드갭이 클수록 상대적으로 

고온에서 진성 전하 밀도를 가지게 된다. 또한 밴드갭이 클수록 높은 절연 파

괴 전압을 가지기 때문에 WBG 반도체가 고전력 파워 반도체로 주목받는다 

[1-2]. GaN의 경우 최대 전자 이동도가 높기 때문에 고 주파수 동작의 전자소

자로의 응용 가능성이 있다.

반면 AlN의 높은 전기 저항 (~1013 Ω㎝)과 높은 절연성을 가진 물질로써, 

16.6 MV/㎝의 높은 절연 파괴 강도를 가지고 있기 때문에 MIS (metal insulator 

semiconductor) 구조의 절연막으로 많이 응용된다 [1-4, 9-12]. AlN 제조 공정시

에 Al의 높은 산소 친화력으로 인하여 불순물로 산소가 함유되기 쉬우며, 높은 

저항성을 가지는 AlN 성장을 위해선 산소 불순물의 유입을 최소화 하는 것이 

중요하다.

Fig. 4 Crystal structure and lattice parameters of wurtzite AlN and GaN
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Table 3 Physical properties of AlN and GaN [1-8]

Material AlN GaN

Crystal structure wurtzite (HCP) wurtzite (HCP)

Lattice constant
a=3.111 Å

c=4.979 Å

a=3.185 Å

c=5.185 Å

Molar mass 40.99 g/mol 83.73 g/mol

Density 3.26 g/㎝3 6.15 g/㎝3

Melting point 2200 ℃ 2500 ℃

Band gap 6.2 eV, Direct 3.42 eV, Direct

Thermal

conductivity
285 W/m·K 130 W/m·K

Coefficient of

thermal expansion

Δa/a=4.2×10-6 /K

Δc/c=5.3×10-6 /K

Δa/a=5.59×10-6 /K

Δc/c=3.17×10-6 /K

Dielectric constant
9.0 (static)

4.77 (high frequency)

8.9 (static)

5.35 (high frequency)

Diffusion coefficient
3.3 cm2/s (electron)

0.3 cm2/s (hole)

25 cm2/s (electron)

5 cm2/s (hole)

Critical electric field 3.50×106 V/㎝ 16.6×106 V/㎝

Electron mobility 300 ㎝2/V·s 990~2000 ㎝2/V·s
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2.2 AlN, AlGaN의 응용분야

2.2.1. 파워 반도체 소자

앞장에서 언급했던 것처럼 AlN와 GaN는 높은 절연 파괴 특성을 가지고 있으

며, 초고전압 영역에서 동작하는 트랜지스터나 스위칭 소자에 적합한 재료로 

기대되고 있다. 높은 캐리어 이동도와 낮은 누설 전류로 높은 절연성을 가지고 

있기 때문에 MIS 소자에서 절연체 혹은 패키징 재료로 사용되거나 HEMT 소자

의 barrier 층으로 사용될 수 있다 [9-12]. 이미 많은 연구가 진행된 AlGaN/GaN 

HEMT의 소자 구조는 사파이어 기판 위에 GaN를 성장시키고 그 위에 수 nm 

두께의 AlGaN barrier 층을 성장시킨 다음 source, drain, gate 전극을 형성하여 

만들어진다 [13-15]. AlGaN과 GaN의 에너지 밴드 차이로 인하여 GaN와 AlGaN 

계면에 높은 밀도의 2DEG (2차원 전자가스, 2-dimensional electron gas)로 인한 

스위칭 동작을 한다. AlN과 AlGaN은 높은 절연성을 가지고 있기 때문에 HEMT

의 barrier 층으로의 응용에 관한 보고가 많다 [9-15]. 한편, 활성층으로 사용되

는 GaN를 고품질 에피층으로 얻기 위하여 사파이어 기판이나 SiC 기판 위에 

AlN 완충층(buffer layer)을 성장시키는 방법이 있다 [26-28]. AlN 완충층이 있

는 사파이어 기판 위에 AlGaN/GaN 이종 접합 구조를 성장시킨 HEMT 소자 구

조를 Fig. 5(a)에 나타내었다. 최근에는 사파이어 기판 위에 두꺼운 AlN 층을 

성장시키고 AlGaN barrier/AlGaN channel 구조 (barrier의 Al 조성>channel의 Al 

조성)를 형성한 HEMT 구조를 형성한 연구도 진행되고 있다 (Fig. 5(b)) [16-17]. 

이때 Si이나 사파이어와 같은 일반적인 단결정 기판을 대신하여 AlN template

를 사용한다면, 보다 높은 결정 품질의 소자 구조를 성장시킬 수 있고, 높은 열

전도성으로 방열 기능까지 갖출 수 있어 AlN 단결정의 제조는 필연적인 과제이

다 (Fig. 5(c, d)). 뿐만 아니라 기존의 Si 기반의 소자 이상의 효율을 가진 AlN, 

AlGaN 기반의 전력 소자 제조를 위해서 p형, n형 도핑을 통한 전기전도도 향

상에 관한 연구도 주목받고 있다.
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Fig. 5 Device structure of (a) AlGaN/GaN-based HEMT on sapphire substrate 

with AlN buffer layer, (b) AlGaN-based HEMT on thick AlN/sapphire, (c) 

AlGaN/GaN-based HEMT, and (d) AlGaN with high Al composition based HEMT 

on high-quality AlN template
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2.2.2 버퍼층

AlN나 AlGaN, GaN는 육방정계를 기본 구조로 하는 wurtzite 구조로 이루어져

있고, 일반적으로 1000°C 이상의 고온에서 이종 성장을 한다 [4, 18-25]. 그러

나 이종 접합으로 성장된 두 물질간에는 격자 부정합 및 열팽창 계수의 차이로 

인해 응력이 발생한다 [8, 18]. 성장되는 두께가 증가될수록 응력이 증가하다가 

특정 두께에 다다르면 응력을 완화시키면서 에피층 내에 결함을 만들어낸다. 

이 특정 두께를 임계 두께 (critical thickness)라고 하며 물질과 성장 조건에 따

라 다른 값을 가진다. 응력의 완화에 의해 결정구조에 발생하는 결함 중에 대

표적으로 선 결함 (line defect)인 관통 전위 (threading dislocation, TD)가 있으

며, TD는 소자의 동작과 효율 저하에 치명적인 요인으로 작용한다 [4, 18].

결함 없는 고품질 에피층 성장을 위한 다양한 추가 공정법이 있으며, 가장 

원초적인 방법으로는 버퍼층을 이용하는 방법이 있다 [4, 8, 26-28]. 사파이어 

기판 위에 GaN를 성장할 때, 같은 결정 구조와 유사한 격자상수를 가지는 AlN

를 버퍼층으로 성장한다. AlN과 사파이어 기판 간의 격자 부정합은 약 13 %로 

GaN와 사파이어 기판 간의 격자 부정합(~16 %)에 비해 낮다 [26-28]. 버퍼층은 

상대적으로 저온에서 성장하며, 기판과의 계면에서 비교적 많은 결함이 존재하

지만, 성장 중의 열처리를 통하여 격자 재배열을 일으켜 안정된 구조로 변화한

다. 이 버퍼층 위에 GaN를 성장하면 낮아진 표면에너지에 의해 핵생성 밀도가 

매우 증가하게 되며, 측면 성장이 동시다발적으로 일어나게 되어 2차원 박막을 

쉽게 얻을 수 있게 된다. Fig. 6은 GaN를 사파이어 기판 위에 성장시킬 때 버

퍼층 유무에 따른 성장 과정을 나타낸 그림이다.
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Fig. 6 Schematic diagrams for the growth of GaN on sapphire substrate (a) 

with AlN buffer layer(BL), and (b) without BL [26-28].
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2.2.3 단파장 광소자

전자-정공 재결합에 의하여 발생하는 에너지가 빛으로 발생하는 발광소자는 

밴드갭에 따라 발광 파장이 변한다. 재료적인 측면에서는 직접 천이형 반도체

일수록 광소자로의 응용이 용이하고, AlN는 직접천이형 재료이자 6.2 eV의 넓

은 밴드갭을 가지고 있어 자외선 영역의 발광 소자에 응용될 수 있다 [30]. AlN

과 GaN의 alloy인 AlxGa1-xN는 Al 조성에 따라 6.2 eV (x=1, AlN)에서 3.42 eV 

(x=0, GaN)로 에너지 밴드갭이 변한다. 식 (2.1)은 AlxGa1-xN의 조성 x에 따른 에

너지 밴드갭의 변화를 나타내는 Vegard의 방정식이다 [29]. 상수 b는 조성에 따

른 비선형적 격자상수 변화 및 밴드폭 변화에 대한 휨 상수(bowing parameter)

로써, AlxGa1-xN의 경우 (  ± )의 값을 가진다.

    (2.1)

흔히 자외선 영역의 발광 다이오드 제조는 높은 Al 조성을 가진 AlGaN과 

AlN를 적층하여 실현될 수 있다 [31-34]. AlGaN를 활성층으로 사용하여 Al 조

성에 따라 360 nm (3.42 eV, GaN)의 UV-A (400 ~ 320 nm) 영역에서부터 200 

nm (6.2 eV, AlN)의 UV-C (280~200 nm) 영역까지 발광 파장을 조절할 수 있다. 

최근까지 자외선은 수은이나 제논 등의 인체에 유해한 가스램프를 이용하고 있

다. 따라서 AlN 기반의 자외선 발광소자의 제조가 실현된다면 유해 물질을 사

용하지 않아 친환경적이고, 자외선 램프에 비해 LED 만의 특성인 빠른 온-오

프가 가능하여 전기적 에너지 손실을 줄일 수 있는 장점이 있다. 미래의 의료, 

바이오, 환경 등의 넓은 분야에 걸쳐서 AlN 기반의 자외선 광소자의 응용이 기

대되고 있다.
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Fig. 7 The energy band-gap of AlxGa1-xN as function of Al composition x, and 

typical device structure of AlGaN/AlN-based deep-UV LED [30]

2.3 HVPE

2.3.1 HVPE 개요

수소화물 기상 에피택시로 불려지는 HVPE는 역사적으로 가장 오래된 성장 

방법으로 초기에 RCA 연구소에서 Ge 기판에 GaAs를 성장 시킨 것이 최초이

다. III족 질화물 반도체 성장에 주로 사용되는 MOCVD에 비해 빠른 성장률을 

가지고 있어 벌크 스케일의 후막 에피층 성장에 유리하여 흔히 free-standing이

나 벌크 단결정 제작에 사용되는 방법이다 [4, 8, 18-20, 25]. 최근에는 빠른 성

장률과 함께 성장률 제어도 가능해지면서 HVPE를 이용한 다층구조 성장에 대

한 연구도 진행되고 있다 [35]. HVPE 장비는 크게 소스 영역과 반응 영역, 성

장 영역으로 나누어진다. 소스 영역에는 3족 금속이 담긴 보트(도가니)가 위치

해있고 기체 형태의 금속-염화물을 만들기 위하여 HCl 기체가 금속 물질 위로 

흐른다. 5족 원소인 N을 공급하기 위해서 일반적으로 NH3 기체를 흘려 금속-
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염화물 기체와 반응시킨다. [4, 8, 18-25]. 반응관 내의 분위기 기체와 화학 반

응 기체들의 운반 기체로는 일반적으로 반응성이 낮은 N2나 H2 혹은 Ar을 선택

하여 사용한다.

2.3.2 열역학적 이론

Fig. 8에 AlN, GaN 등의 3-5족 질화물 반도체의 HVPE 성장에 대한 열역학적 

이론을 보여준다. Fig. 8(a)과 (b)는 각각 Al과 Ga의 소스 영역에서 반응과 공급

에 의한 금속-염화물 기체와 HCl, H2, N2 기체의 평형 분압(equilibrium partial 

pressure)을 온도에 따라 나타낸 그래프이다. 소스 영역 내부의 총 기체 압력을 

1 기압 (1 atm)으로 하고, 입력되는 HCl 기체의 input partial pressure을 

6.0×10-3 atm, 운반 기체로 N2를 사용하였다. Al 금속의 소스 영역에서는 500 

℃부터 790 ℃까지 AlCl3의 partial pressure가 높고, 790 ℃ 이상부터는 AlCl의 

partial pressure가 다른 기체에 비해 절대적으로 높다. 한편, AlCl은 흔히 사용

하는 HVPE의 석영(SiO2) 반응관과 자발적으로 반응하여 AlCl이 AlN 성장에 참

여하기 힘들거나, 불순물을 생성한다. 따라서 AlN 성장을 위한 HVPE 소스 영

역의 온도는 790 ℃ 이하로 설정하며, AlCl3 기체를 AlN 성장의 반응성 물질로 

주로 사용한다 [8, 36-37]. 반면 Ga 금속의 소스 영역은 500 ℃ 이상에서 GaCl

이 높은 partial pressure를 가지므로 GaN 성장에 GaCl을 사용한다 [8, 38-39]. 

Fig. 8(c)는 성장 영역에서 Al과 Ga의 금속 염화물 기체들과 NH3 기체와의 반응

으로 질화물 에피층이 성장되는 화학 반응에 대한 평형 상수 그래프이다. 성장 

영역에서 Al의 금속 염화물 기체는 모든 온도 영역에서 양의 값을 가져 성장 

반응의 정반응이 우세하게 일어난다. 반면 Ga의 금속 염화물 기체는 GaCl3와 

GaCl이 900 ℃를 기준으로 반대의 경향을 보이는데, GaCl에 의한 GaN 성장은 

900 ℃ 이상에서 정반응이 일어나기 힘든 경향을 보이고 있다. 따라서 GaCl을 

사용할 경우 성장온도가 1100 ℃ 이상으로 높을 경우 GaN의 분해

(decomposition)가 발생할 수 있기 때문에, 반응 가스의 유입과 과포화 

(super-saturation)가 중요한 요인으로 작용한다 [4, 8].
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Fig. 8 Equilibrium partial pressures of gaseous species over (a) Ga, and (b) Al 

as a function of temperature, and (c) values of log K as a function of 

reciprocal temperature for the reactions of GaN, and AlN using mono- or 

tri-chloride of group III metals and NH3
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2.3.3 혼합소스 HVPE

HVPE는 III족 질화물 반도체 성장에 주로 쓰이는 MOCVD나 초고품질의 박막 

성장 연구에 사용되는 MBE에 비해 빠른 성장률을 가지고 있어, 수십~수백 ㎛

의 후막 성장에 유리한 방법이다 [4, 8, 18-25].

Fig. 9는 반응관이 수직형인 HVPE와 수평형인 HVPE를 나타내었고, 본 연구

에서 사용한 수평형 혼합소스 HVPE 장치의 모식도를 나타낸 것이다. 일반적인 

수평형 HVPE와 수직형 HVPE는 반응 메커니즘은 동일하지만 반응관의 모양의 

차이가 있다. 일반적인 수평형, 수직형 HVPE는 성장을 위한 소스 영역이 사용

하는 금속에 따라 분리되어 있고, 각각의 금속 소스를 다른 온도로 가열한다. 

따라서 소스 영역을 분리하여 가열함으로 인하여 장비의 구조가 커지고 복잡해

지는 단점이 있다.

반면 본 논문의 혼합소스 HVPE는 Fig. 9(c)와 같이 성장하고자하는 금속의 

혼합물을 소스 영역의 보트에 담아 사용하기 때문에 3원소나 4원소 화합물 반

도체의 결정 성장이 용이하고 [40-47], 다중 슬라이딩 보트 (multi-sliding boat)

를 사용하여 다층 성장이 가능한 장점이 있다 [44-47].

Fig. 10은 본 논문에서 사용한 수평형 혼합소스 HVPE 장치의 자세한 모식도

를 나타내었다. Fig. 10(a)는 반응로에 대한 구조를 3차원적으로 묘사한 것이다. 

일반적인 HVPE 방법과 마찬가지로 혼합 소스 HVPE 장치는 소스 영역, 반응 

영역, 그리고 성장 영역으로 구분된다. 각 영역은 소스 영역에 RF 유도 가열 

코일, 반응영역과 성장 영역에는 전기로(furnace) 방식을 이용하여 독립적으로 

온도를 조절할 수 있게 설계하였다. 반응관은 고온에서 견딜 수 있도록 고순도 

석영관을 사용하였다.

본 논문에서 사용한 혼합소스 HVPE 방법은 혼합소스를 사용하는 점에서 

일반적인 HVPE 방법과 차이가 있으나 성장을 위한 화학 반응 메커니즘은 

동일하다. Fig. 10(b)는 소스 영역의 내부 모식도와 반응 메커니즘을 보여준다. 

소스 영역에는 유도 가열을 위하여 고온에서 사용 가능한 전도체인 
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흑연(graphite)으로 금속 원료를 담는 보트를 위치시켰다. 혼합된 금속 원료 

위로 흘려보내진 HCl 기체에 의해 화학적 화합물(chemical compound)의 전구체 

(reactant)이 생성된다. 소스 영역에서 생성된 반응 물질은 반응관 내부의 

안정된 분위기를 위하여 inert gas인 N2에 의해 성장영역으로 주입된다. 3족 

금속 MIII과 HCl 간의 반응으로 금속-염화물 기체가 생성되는 반응식은 다음과 

같다.

  → 

 

  →  

  → 

 

Fig. 10(c)는 반응 영역과 성장 영역의 내부 모식도와 반응 메커니즘을 

보여준다. 금속 원료와 HCl의 반응물과 별도의 석영관으로 주입되는 NH3 

기체가 화학 반응을 일으켜 질화물 분자가 생성되도록 한다. 생성된 질화물 

분자는 성장 영역에 위치한 기판 위에 성장되게 된다. 성장 영역에서의 화학 

반응식은 다음과 같다.

 →   

 →   

 

 →  
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Fig. 9 Schematic diagrams of (a) vertical-type, (b) horizontal-type typical 

HVPE, and (c) horizontal-type mixed-source HVPE 
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Fig. 10 Schematics of (a) mixed-source HVPE, (b) graphite boat system and 

reaction between mixed-source and HCl in the source zone, and (c) growth 

mechanism of III-nitride epilayer in the growth zone [45-47]
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제 3 장 GaN과 높은 Al 조성을 가진 AlxGa1-xN 에피층의 성장

3.1 혼합 소스 HVPE에 의한 GaN, AlxGa1-xN 성장

질화물 반도체 에피층을 성장하기 위한 기판은 c면 사파이어 기판을 사용하

였다. 사파이어 기판은 HVPE에서 성장하기 전에 화학적 세척 과정을 거쳤다. 

세척 과정으로는 먼저 불산(HF) 용액에 약 30분간 넣어 표면의 불순물을 제거

하고 이후 DI (deionized) water와 N2 기체를 이용하여 표면을 세척하고 곧바로 

HVPE 성장영역에 장치하였다. 금속 형태의 Al과 Ga은 물에 희석시킨 염산

(HCl) 용액에 넣어 표면의 산화막을 제거하고, 수분이 없도록 건조시키는 과정

을 거친 다음에 보트에 담았다. Fig. 11는 에피층 성장을 위한 HVPE 성장 모식

도이고, Table 4에 각 물질의 성장 조건을 나타냈다.

먼저 GaN 에피층 성장을 위한 금속 소스로는 Ga 금속만 사용하였으며, 흑연 

보트에 담아 소스 영역에 장치하여 RF 코일로 가열하였다. GaN 성장을 위하여 

열역학적 이론과 기존의 실험을 바탕으로 최적화된 온도 조건으로써 소스 영역

을 900 ℃, 성장 영역을 1090 ℃로 가열하였다. 다음으로 AlxGa1-xN 성장을 위

한 금속 소스는 Al과 Ga 금속을 혼합하여 사용하였으며, 같은 방식으로 흑연 

보트에 담아 소스 영역에 장치하여 RF 코일로 가열하였다. AlxGa1-xN 성장에 있

어서 혼합 소스의 Al과 Ga의 원자 분율과 소스 영역의 온도 (660 ℃ ~ 900 ℃)

롤 변수로 하여 시료를 제작하였다. 이 때, 성장 영역의 온도는 1150 ℃로 일정

하게 가열하였다. 전구체의 생성과 성장에 관한 화학 반응을 위하여 반응 기체

를 고순도 HCl과 NH3를 사용하였으며, 각각의 유량을 100 sccm 그리고 1000 

sccm으로 고정하였다. NH3 기체는 기판의 질화 (pre-nitridation)를 위하여, 반응

관의 온도가 500 ℃일 때부터 성장 영역으로 흘려주었으며 [1-2], HCl 기체는 

성장을 위한 최종 온도에 도달하였을 때 소스 영역으로 흘려주었다. 반응관내
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의 운반 기체와 분위기를 위하여 N2를 흘려주었으며, 소스 영역과 성장 영역에 

각각 2200 sccm, 5500 sccm 으로 흘려주었다.

Fig. 11 Schematic diagram of a mixed-source HVPE using for the growth of 

GaN or AlxGa1-xN epilayers

Table 4 HVPE-growth condition of GaN or AlxGa1-xN

Growth material GaN AlxGa1-xN

Source zone temperature 900 ℃ 660 ~ 900 ℃

Growth zone temperature 1090 ℃ 1150 ℃

Metallic source in the boat Ga Al + Ga

Flow rate of HCl gas 100 sccm

Flow rate of NH3 1000 sccm

Flow rate of N2

2200 sccm (source zone)

5500 sccm (main tube)
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3.2 측정 방법

성장된 에피층의 표면 형상을 관찰하고, 성분의 분석은 TESCAN 사의 

MIRA-3 전계 방출 주사 전자현미경(field-emission scanning electron 

microscope, FE-SEM)과 EDAX 사의 에너지 분산형 X선 분광기(Energy 

dispersive X-ray spectroscope, EDS)를 사용하였다. 사파이어 기판 위에 AlN를 

성장시킨 시료는 높은 절연성을 띄기 때문에 전도성 물질인 백금(Pt)나 탄소(C)

를 스퍼터링 하여 표면을 관찰하였다.

다음으로 성장한 에피층의 결정 구조를 알아보기 위하여 Rigaku사의 

SmartLab 고분해능 X선 회절 (high resolution X-ray diffraction, HR-XRD) 장치

를 사용하였고, CuKα(λ=1.54059Å)선의 2 반사 평행빔 (2-bounce Parallel 

Beam, PB)모드로 측정하였다. 스캔 방법은 크게 결정학적 구조를 알아보기 위

한 2θ/ω 스캔법과 결정성 측정을 위한 rocking curve 법을 사용하여 반치폭

(full width at half maximum, FWHM)을 계산하였다. 2θ/ω 스캔법은 평행빔 X

선의 입사각 ω와 그에 따른 회절각 2θ축을 동시에 스캔하는 방법으로, X선의 

회절 벡터 (diffraction vector,  )와 나란한 방향으로의 결정면의 정보를 얻을 

수 있다. 먼저 사파이어 기판 위에 성장한 에피층의 결정 구조와 성장 방향을 

알아보기 위하여 사파이어 기판의 면방향 (c축, [0001])을 회절 벡터와 나란하게 

정렬하여 스캔하였다. Rocking curve 측정법은 원하는 결정면에 대한 회절이 

일어나도록 고니오미터의 2θ는 고정시키고, X선의 입사각 ω를 스캔하는 방법

으로, 측정된 피크의 반치폭은 결정성과, 에피층의 휨정도, 관통 전위 밀도 등

을 예상하는 중요한 정보이다. 특히 wurtzite 구조의 GaN나 AlN 에피층의 경우 

관통 전위 밀도를 계산하는데, (0002)와 의 rocking curve를 측정하여 반

치폭을 비교한다. (0002)면에 대한 rocking curve의 반치폭은 나사 전위 밀도 

(screw dislocation density)와, 면에 대해서는 칼날 전위 밀도 (edge 

dislocation density)와 관련이 있으며, 식 (3.1)과 식 (3.2)를 사용하여 전위 밀도

를 계산할 수 있다 [3].
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  


 (3.1)

  
 

 (3.2)

Nedge=edge dislocation density [/㎝
2]

Nscrew=screw dislocation density [/㎝
2]

βedge=burgers vector of edge dislocation

βscrew=burgers vector of screw dislocation

[0001] 방향으로 성장된 wurtzite 구조에서 (0002) 면을 대칭 결정면으로 기준

하면  면은 비대칭 결정면이 된다. 대칭 결정면인 (0002) 면에 대해서 2

θ/ω 스캔과 rocking curve 측정을 위해서 회절 벡터를 성막된 에피층의 

[0001] 방향과 나란하게 정렬하였다. 반면 비대칭 결정면인  면의 2θ/ω 

스캔과 rocking curve 측정을 위해서는 에피층의  방향을 회절 벡터와 나

란하게 정렬하였다. 시료의 방향 정렬을 위해서 wurtzite 결정 구조의 결정 면

간 각도 (Interplanar angle)만큼 고니오미터를 조정하였으며, 식 (3.3)을 통하여 

격자상수가 각각 a와 c인 HCP 구조의 (h1,k1,l1) 면과 (h2,k2,l2) 면의 면간 각도 

φ를 계산할 수 있으며, GaN와 AlN의 면간 각도 φ를 Table 5에 나타내었다 

[4-5].

cos


























(3.3)

[0001] 방향으로 성장한 AlN의 시료에서 대칭면인 (0002) 면과 비대칭면인 

 면의 XRD 측정 방법을 Fig. 12에 나타내었다. 대칭면의 회절의 경우 사

파이어 기판의 [0001] 방향을 회절벡터로 정렬하여 측정을 하고, 비대칭면의 회

절의 경우 AlN (0002) 면과 AlN  면의 면간 각도인 42.73°만큼 고니오미

터의 χ축을 기울임으로써 회절벡터를 정렬한다.
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Table 5 The values of interplanar angles of wurtzite GaN and AlN [4-5]

φGaN     

 - 43.19 61.96 90.00 90.00

 43.19 - 18.77 46.81 53.65

 61.96 18.77 - 28.04 40.15

 90.00 46.81 28.04 - 30.00

 90.00 53.65 40.15 30.00 -

φAlN     

 - 42.73 61.58 90.00 90.00

 42.73 - 18.84 47.26 54.00

 61.58 18.84 - 48.42 40.39

 90.00 47.26 48.42 - 30.00

 90.00 54.00 40.39 30.00 -

Fig. 12 Schematic diagrams of ω-rocking curve to the AlN (0002) and the 

AlN  as measured by tilted χ-axis to 42.73°
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3.3 후막 HVPE-GaN 에피층의 특성

소스 영역을 900 ℃로 가열하고 1090 ℃로 성장한 GaN 에피층의 특성을 

분석하였다. Fig. 13은 성장한 GaN 에피층의 단면 FE-SEM 사진과 XRD 측정 

결과이다. 소스 영역 온도와 성장 영역 온도는 최적화된 온도로서 성장률은 2 

㎛/min으로 총 198 ㎛의 후막 GaN가 성장된 것을 볼 수 있다.

Fig. 13(b)와 (c)는 각각 GaN (0002)면과 면의 XRD 측정 결과이다. 

2θ/ω 스캔 법으로 사파이어 기판 방향을 대칭면으로 하여 측정하고, c축에 

대한 비대칭면으로서 GaN 에 대해 측정하였다. (0002)면은 격자상수 c 

값을, 면은 격자상수 a 값을 확인할 수 있고, 2θ/ω 스캔을 통하여 면간 

거리 d를 얻어 식 (3.4)와 (3.5)에 나타낸 plane-spacing equation을 이용하여 

계산한다 [5]. 측정한 샘플의 XRD 피크는 JCPDS 표준 데이터베이스의 벌크 

특성을 참고하였다.



 








(3.4)



×
(3.5)

Fig. 13(b)는 대칭면에 대한 측정 결과로서, 2θ=34.56°, 41.66°, 그리고 

72.91°에서 각각 GaN (0002), Al2O3 (0006), GaN (0004)면의 회절 피크가 

관찰되고, 다른 피크는 관찰되지 않는다. 따라서 c축 성장된 GaN와 단결정 

성이 확인되었다. 비대칭 면의 측정 결과로서 Fig. 13(c)에서는 2θ=48.08°, 

57.45°, 그리고 109.16°에서 각각 GaN , Al2O3 (1106), 그리고 GaN 

 면의 회절 피크가 관찰되고, 다른 피크는 관찰되지 않았다. 측정된 XRD 

피크 위치를 변환하여 면간 거리 d를 구하고, 에피층의 결정 구조의 a축 

격자상수와 c축 격자 상수로 환산하였을 때 벌크 GaN의 표준 격자 상수와 

일치하였다 [6-8]. Fig. 14는 성장된 에피층 두께에 대한 구조적 특성의 변화를 

알아보기 위한 라만 스펙트럼으로서, Thermo Fisher Scientific사의 532 nm 
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laser를 사용한 DXR 2 Smart Raman Spectrometer 장치를 이용하여 상온 (300 

K)에서 측정하였다. AlN, GaN는 육방정계의 wurtzite 구조를 가지고 있으며, 

원자들이 격자를 점유하고 있는 
  공간 그룹에 속해 있는 격자 구조를 

가진다. 따라서 하나의 A1, E1 포논 모드와, 2개의 B1, E2 포논 모드가 

나타난다. 즉  포논이 Brillouin zone의 Γ point에서 

관찰된다. 축퇴된 A1 포논은 LO (longitudinal optical)모드와 TO (transverse 

optical) 모드로 나뉜다. 6개의 포논 모드 중에서 c면의 표면에 수직한 입사광일 

때, 입사광의 전기장에 나란한 방향의 포논인 E2와 A1(LO) 모드가 선택 

규칙(selection rule)을 따른다 [9-10]. 라만 결과에서는 초기 두께 10 ㎛의 

시료에서 E2(high) 모드 (576 cm-1)와 A1(LO) 모드 (788 cm-1)가 관찰된다. 두께 

증가에 따라 두 진동 모드의 세기가 증가 되고, E2(low) 진동 모드가 

추가적으로 관찰된다. E2(high), E2(low), A1(LO) 모드를 제외한 피크는 관찰되지 

않은 것으로 보아, GaN가 높은 c축 우세 성장이 진행되었음을 확인할 수 있다. 

또한 측정된 모든 피크가 벌크 단결정 GaN의 스펙트럼과 일치하기 때문에 

성장된 후막 GaN가 잔류 응력 없는 구조적인 특성을 가졌다고 판단된다 

[6-14].

Table 6에 성막 두께에 따른 에피층의 XRD rocking curve 반치폭 수치와 

결함 밀도 계산값을 나타냈다. 에피층의 두께가 5 ㎛, 10 ㎛, 100 ㎛, 그리고 

190 ㎛일 때 GaN (0002) 면의 rocking curve 반치폭은 1874, 726, 554, 418 

arcsec로 감소되었고, GaN  면의 rocking curve 반치폭은 2350, 1166, 

414, 284 arcsec로 감소되었다. 두께에 따른 rocking curve의 FWHM 값으로 

GaN의 전위 밀도를 계산했다. 1.96×109 ㎝-2에서 4.20×107 ㎝-2로 두께의 

증가에 따라 전위 밀도가 감소하는 경향을 보이고 있다. HVPE 시스템 내에서 

성장이 진행됨에 따라 결정립의 coalescence가 진행되는 과정 중에 계면에서 

진행되는 전위가 합쳐지면서 밀도가 감소되는 과정으로 향상된 결정질의 

에피층을 얻었다 [13-14]. 성장된 GaN의 5 ㎛와 190 ㎛ 에피층의 단면을 이온 

빔(focused ion beam, FIB)을 사용하여 얇은 박막의 표본으로 얻고, JEOL사의 

투과 전자현미경 (transmission electron microscope, TEM) JEM-ARM 200F 
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장치를 이용하여 보다 정확한 전위 밀도를 측정하였다. 5 ㎛의 시료에서는 

8.71×108 ㎝-2, 190 ㎛의 시료에서는 3.13×107 ㎝-2로 rocking curve로 측정한 

전위 밀도와 유사한 값을 얻었다. 라만과 rocking curve, TEM 결과를 종합하여, 

혼합소스 HVPE 방법으로 성장된 GaN가 잔류 응력 없는 우수한 결정질을 

가졌음을 확인할 수 있고, freestanding 기판을 위한 벌크 성장이나, 소자 제조 

방향으로의 활용도가 높을 것으로 기대된다.
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Fig. 13 (a) Cross-sectional FE-SEM image, (b) XRD 2θ/ω spectrum with 

║
, and (c) XRD 2θ/ω spectrum measured with ║ of 

198 ㎛ thick GaN epilayer on c-Al2O3
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Fig. 14 Raman spectra of GaN epilayers with various thicknesses

Table 6 FWHMs of XRD rocking curve, corresponding threading dislocation 

densities of GaN epilayers with different thicknesses, and TDDs by TEM

Thickness

XRD rocking curve TEM

FWHM(0002)

(arcsec)
Nscrew(/㎝

2)
FWHM

(arcsec)
Nedge(/㎝

2) Ntotal(/㎝
2) Ntotal(/㎝

2)

5 ㎛ 1874 3.79×108 2350 1.57×109 1.96×109 8.71×108

10 ㎛ 726 5.69×107 1166 3.87×108 4.46×108

80 ㎛ 554 3.31×107 414 4.90×107 8.21×107

190 ㎛ 418 1.89×107 284 2.31×107 4.20×107 3.13×107
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3.4 높은 Al 조성을 가진 AlxGa1-xN 에피층의 성장과 조성의 조절

3.4.1 혼합 소스에 의한 Al 조성의 조절

통상적인 HVPE 방법에서 AlGaN 에피층을 성장시키는 반응관은 Al과 Ga의 

소스 영역을 별도로 둔다 [13, 20]. 이러한 구조에서는 Al, Ga 소스 영역 각각의 

온도를 별도로 조절하고, 반응 기체의 유량 차이로 Al 조성을 조절하게 된다. 

반면 본 논문에서 사용한 혼합 소스 HVPE는 하나의 소스 영역만을 사용하여 

삼원소 이상의 화합물 에피층을 성장시킬 수 있다 [16]. 또한 혼합 소스의 원자 

분율과 소스 영역, 성장 영역의 온도를 조절함으로써 의도적으로 AlGaN 에피층

의 Al 조성을 조절할 수 있다. 먼저, 동일한 성장 조건에서 Al과 Ga 금속의 혼

합 질량, 즉 혼합 소스 내의 Al과 Ga의 원자 분율에 따른 특성 변화를 알아보

았다. 소스 영역의 온도를 900 ℃로, 성장 영역의 온도를 1150 ℃로 일정하게 

하고, 원자 분율에 따른 에피층의 조성 변화를 알아보았다. Fig. 15는 AlGaN 성

장을 위해 사용한 흑연 보트 시스템의 모식도이다. 한층의 AlGaN 에피층 성장

을 위해 하나의 칸을 가진 흑연 보트 Al과 Ga 혼합물을 담았다.

Fig. 15 Schematic diagram of one-well graphite boat with Al+Ga mixed source 

for the growth of AlGaN single-layer
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질량 a의 A 금속과 질량 b의 B 금속을 혼합하고 각 금속 원소의 몰질량을 

MN이라고 할 때, 혼합물의 총 몰수 W는 다음 식 (3.6)과 같다. 







(3.6)

용융 상태에서 두 물질이 차지하는 원자 분율을 각각 
 , 

 라고 하고 평

형 상태에서는 식 (3.7)과 같은 관계가 있다.


 

   (3.7)

이 때 각각의 원자 분율을 다음 식 (3.8)로 구할 수 있다.


 


×


, 

 


×


(3.8)

실험에서는 7 g의 Al 금속과 각각 0.3 g, 1.0 g, 3.0 g의 Ga 금속을 혼합하여 

2 시간동안 AlGaN 시료를 성장하였다. 각 조건에서 소스 내에 Al의 원자 분율

( 
 )은 98 %, 95 %, 그리고 86 %이다.

성장 후의 혼합 금속의 소모량은 각각 1.7 g, 2.2 g, 3.4 g이었다. 이 때 Ga 

금속이 Al 금속에 비해 빠른 속도로 소모되었고, 2 시간 성장 이후에는 남아 

있는 소스에는 Ga 금속이 모두 소진되어 있었다. Fig. 16은 세 시료의 XRD 2

θ/ω 스캔 결과이다. AlGaN은 그 조성에 따라서 격자상수가 변하는데, 회절 

피크의 위치를 통하여 Al 조성을 대략적으로 구하였다. 조성 x를 가진 

AlxGa1-xN의 a, c 격자상수는 AlN과 GaN 각각의 격자상수와 비례상수 δ를 가

지고 식 (3.9)와 (3.10)과 같이 구할 수 있다 [15].

   (3.9)

   (3.10)

 ±  ±

Fig. 16에 각각 GaN (0002)와 AlN (0002)의 표준 격자상수에 대한 회절 피크

를 수직선으로 나타내었다. 세 시료에서는 모두 2θ=41.66°에서 사파이어 
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(0006)면의 피크가 관찰되고, 2θ=34.5~36.5°사이에서 AlGaN (0002)면의 피크가 

관찰된다. Al에 첨가되는 Ga 질량이 증가할수록 (0002) 피크 위치가 AlN (0002)

에서 GaN (0002) 방향으로 shift 된다 [15-16]. Fig. 16(a)~(c)의 결과를 통해 Ga 

질량이 증가할수록 에피층의 Ga 조성이 증가하는 경향을 확인할 수 있다.

Fig 16(a)는 소스의 Xl
Al를 98 %로 성장한 시료의 X선 회절 결과로서, 2θ

=35.99°에서 AlGaN (0002) 면의 피크가 관찰된다. Vegard 법칙으로 계산한 격

자상수는 0.4986 nm이며 Al 조성이 대략 95 %인 AlGaN 에피층이 성장된 것으

로 확인된다.

Fig. 16(b)는 소스의 Xl
Al를 95 %로 성장한 시료의 (0002) 면으로 측정한 X선 

회절 결과로서, 2θ=35.68°에서 AlGaN (0002) 면의 피크가 관찰된다. 혼합된 

Ga 질량이 증가되면서 GaN (0002) 쪽으로 피크 위치가 이동되었으며, 환산된 

격자상수 값은 0.5028 nm이며 Al 조성이 대략 76 %인 AlGaN 에피층이 성장된 

것으로 확인된다.

Fig. 16(c)는 소스의 Xl
Al를 86 %로 성장한 시료의 (0002) 면으로 측정한 X선 

회절 결과로서, 2θ=34.61°에서 피크가 관찰된다. 회절 피크 위치를 환산한 격

자상수 값은 0.5178 nm이며 Al 조성이 대략 3 %인 AlGaN 에피층이 성장된 것

으로 확인된다.
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Fig. 16 XRD 2θ/ω scan results of samples grown by using different Xl
Al in 

the mixed-source
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실제로 XRD의 2θ/ω 스캔 결과에서 특정 물질의 결정면의 피크가 이동되는 

원인은 화학적 조성의 변화 뿐만 아니라 lattice mismatch와 strain이 될 수 있

다 [13]. 따라서 XRD로 구한 조성비와 EDS 측정에서 구한 조성비를 비교함으

로써 보다 정확한 Al 조성을 구하였다. Fig. 17에 성장한 시료의 혼합소스의 Ga

과 Al 질량에 따른 AlGaN의 EDS 결과를 보였다. 

Fig. 17(a)와 (b)는 Ga 1 g과 Al 7 g을 혼합하여 성장시킨 시료이며, XRD 측

정에서 Al 조성이 약 76 %로 계산된 AlGaN 에피층의 단면을 관찰한 저배율 

TEM 사진과 TEM-EDS mapping 결과이다. 성장된 층의 두께는 약 200 nm로 

측정되었고, Al, Ga, N 원소가 비교적 균일하게 분포된 것을 볼 수 있다.

Fig. 17(c)에는 EDS 측정을 통해 구한 각 시료의 Al, Ga, 그리고 N의 원자 비

율을 나타냈다. 혼합한 Ga 질량이 증가할수록 AlGaN 에피층의 Ga 조성이 증가

하며, EDS 결과의 조성비와 XRD 결과로 계산한 조성비가 유사한 것을 확인할 

수 있다. 

Ga과 Al의 혼합 질량의 비율과 소모된 금속의 질량, 성장된 에피층의 Ga 조

성을 비교해 보면 성장 후의 Ga 금속은 모두 소진되어 있는 상태였기 때문에 

Ga 금속의 소모율이 더 높을 것으로 판단된다. 또한 소스의 XAl이 높음에도 Ga 

조성이 높게 성장되었으며, 소스 영역에서 Ga 금속의 반응율과 연관지어 해석

할 수 있다. 금속의 소모율은 HCl 과의 반응률을 의미하며, 상대적으로 빨리 소

모되는 Ga에 의해 성장영역으로 주입되는 GaCl의 partial pressure가 AlCl3의 

partial pressure 보다 월등히 높게 되기 때문에, 성장된 AlGaN의 Ga 조성이 소

스의 XAl 보다 높은 것으로 예상된다 [17-20].
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Fig. 17 (a) low magnification cross-sectional TEM image and (b) TEM-EDS 

mapping on the elemental Al, Ga, Pt, N of the sample grown by using a 

mixed-source of Xl
Al=95 %, and (c) atomic % by EDS of the samples grown by 

different Xl
Al in the mixed-source
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3.4.2 소스 영역 온도에 의한 Al 조성의 조절

금속 소스의 혼합 비율 및 원자 분율을 변화시키지 않고, 소스 영역의 가열 

온도를 조절하여 성장되는 에피층의 조성 변화를 알아보았다. Ga 1 g과 Al 7 g

을 혼합해 Xl
Al을 95 %로 일정하게 고정하고, 소스 영역의 가열 온도를 660 ℃

에서 900 ℃까지 달리하여 성장한 에피층의 Al 조성을 나타낸 그래프이다. 결

과에 따르면 소스 영역 가열 온도가 증가할수록 Ga 조성이 증가하는 경향을 

보인다. Zhilyaev, Y.V. 등에 따르면 GaN 성장을 위한 HVPE에서 소스 영역 온

도가 600 ℃로 성장한 에피층 보다 800 ℃로 성장한 경우에 성장률이 2배 이상

으로 증가되었고, 일정한 성장 온도에서 소스 영역의 온도에 따라 성장률이 변

화하는 것은 GaCl 기체의 공급량이 변화되는 것을 원인으로 보았다 [21].

소스 영역의 온도 변화에 따른 조성의 변화는 열역학적으로 Al과 Ga 염화물 

기체의 온도에 따른 partial pressure와 관련된 것으로 보인다. 소스 영역의 온

도가 변하면, AlCln 기체의 input partial pressure와 GaCln 기체의 input partial 

pressure는 서로 차이가 발생한다 [17]. Fig. 19은 Ga과 Al 금속의 반응에 대해 

온도에 따른 소스 영역 내에 기체의 equilibrium partial pressure를 나타낸 것이

다 [13,17-20]. GaN 성장에 사용되는 GaCl은 소스 영역의 온도가 증가할 경우

에 partial pressure가 미세하게 증가된다. 반면 AlN 성장에 사용되는 AlCl3는 온

도가 증가할 경우에 partial pressure가 급격하게 낮아진다. 온도에 따른 partial 

pressure 변화에 의해 성장영역으로 주입되는 금속-염화물 기체의 input partial 

pressure는 소스 영역 온도가 증가할수록 GaCl이 높아지게 되어 Ga 조성이 상

대적으로 높아지는 것으로 판단된다. 혼합하는 Ga과 Al의 질량 비율과 소스 영

역의 온도를 표준화 시킨다면, 각 금속의 성장률 차이에 의해 조성의 변화를 

의도적으로 쉽게 제어할 수 있을 것으로 기대된다.
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Fig. 18 Al compositions of AlGaN epilayers as function of source temperature

Fig. 19 Equilibrium partial pressures of gaseous species over Al+Ga metal as a 

function of temperature
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제 4 장 Al 활성화에 의한 AlN 에피층 성장

4.1 Al+Ga 혼합 소스를 사용한 AlN 에피층의 HVPE 성장

이전 장에서 AlGaN 에피층 성장을 위하여 Al+Ga 혼합 소스를 사용하였고, 

소스 영역 온도와 소스의 원자 분율의 변화를 통하여 Al 조성의 조절이 가능함

을 확인했다. 소스의 Al 원자 분율을 높이거나, 소스 영역의 가열 온도가 감소

할수록 열역학적인 변화에 의해 Al 조성이 높아졌다. 이 결과를 토대로 혼합 

소스 HVPE를 이용하여 AlN 에피층의 성장을 진행하였다. 기판의 전 처리 과정

으로 c면 사파이어 기판과 금속 소스를 동일한 세척 과정을 거쳤다. Table 7은 

AlN 성장을 위한 혼합소스 HVPE의 성장 조건을 보여준다. 소스 영역 온도는 

Al 조성이 높은 AlGaN 혹은 AlN이 성장될 수 있도록 700 ℃로 유지하였고, 성

장 영역 온도는 1150 ℃로 유지하였다. HCl, NH3, N2 기체의 유량은 각각 100 

sccm, 1000 sccm, 그리고 2200/5500 sccm으로 이전과 동일하게 흘려주었다. 

AlN 성장을 위한 금속 원료로서, Al 금속만을 사용한 실험과 Al+Ga 혼합 소스

를 사용한 실험을 비교하였다. 이 때, 혼합하는 Ga 금속의 질량은 소스의 Al 

원자분율 (Xl
Al)이 95 %가 되도록 하였다.
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Table 7 HVPE-growth condition of AlN epilayer

Growth material AlN

Source zone temperature 700 ℃

Growth zone temperature 1150 ℃

Metallic source in the boat Al vs. Al + Ga

Flow rate of HCl gas 100 sccm

Flow rate of NH3 1000 sccm

Flow rate of N2

2200 sccm (source zone)

5500 sccm (growth zone)

4.2 혼합 Ga의 영향

Fig. 20은 성장 원료로 Al 소스를 사용하여 성장한 실험과 Al+Ga 혼합 소스를 

사용하여 성장한 실험의 결과를 비교한 것이다. 먼저 Fig. 20(a)는 Al 금속만 사

용하여 성장한 실험 후의 보트 내부 모습과 성장된 시료의 표면 FE-SEM 사진

이다. Xl
Al이 100 %인 10 g의 Al을 성장 원료로 사용하였고, 성장 후의 전체 Al 

소스의 소모량은 0.7 g에 불과했으며, 성장 원료가 거의 소모되지 않았다. 소스 

영역을 Al 금속의 녹는점 이상인 700 ℃로 맞추어 Al이 충분히 녹을 수 있게 

하였으나, 성장 공정 후의 Al 금속은 액화의 상변화가 일어난 흔적이 보이지 

않는 것을 확인할 수 있다. 실제로, Al은 산소와의 친화력이 높아 산화막이 생

성되거나, 고온에서 질소에 의해 질화막이 생성되기 쉽다 [1-5]. 따라서 승온 

과정 중에 주위의 산소와 질소, 암모니아에 의해 Al 표면에 산화막이나 질화막

이 생성된 것으로 보인다. 따라서 Al 소스만을 사용한 실험에서 Al 금속 표면의 

산화막 혹은 질화막이 AlCln 기체 생성을 위한 HCl 과의 반응을 억제하여 소스 

소모가 거의 일어나지 못하고, AlN 에피층 성장도 진행되지 못한 것으로 판단

된다. 
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반면 Fig. 20(b)에서는 Al 10 g에 Ga 1 g을 혼합하여, Al 원자 분율 Xl
Al을 95 

%로 하여 앞의 조건과 동일하게 성장을 진행하였다. 성장 후의 보트 내부 사진

에서 성장 원료의 소모량이 Ga을 혼합하지 않은 실험보다 많이 소모된 것을 

확인할 수 있다. Ga 금속의 혼합이 Al 금속과 HCl 기체의 화학 반응을 향상시

켰다. 그에 따라 소모된 금속 원료만큼 금속-염화물 기체의 생성량과 성장 영

역으로의 공급량이 증가하고, 에피층의 성장률도 크게 증가되었다. 사파이어 기

판 위에 평탄한 2차원 에피층이 성장된 것을 관찰할 수 있었으며, 에피층의 단

면을 FE-SEM으로 측정한 결과 두께가 약 1 ㎛의 에피층이 성장된 것을 확인할 

수 있었으며, Al 금속 만을 사용한 실험에 비해 성장률이 크게 증가되었다.

Fig. 20(c)는 Al 금속만을 사용해 성장한 시료의 XRD 2θ/ω 스캔 결과로서, 

2θ=36.10°에서 AlN (0002) 면의 피크가 관찰된다. 피크의 세기가 낮은 것으로 

보아 성장이 원활히 진행되지 못한 것으로 판단된다.

반면 Ga이 혼합되어 성장한 시료의 XRD 측정 결과인 Fig. 20(d)에서는 2θ

=36.06°에서 좁은 반치폭을 가지는 강한 AlN (0002) 면의 회절 피크가 관찰된

다. 두 시료 모두 (0002) 면의 회절이 표준 회절 각인 36.04°보다 큰 값으로 

shift 되었는데, 이것은 성장 초기에서 격자의 응력에 의한 것으로 판단되며, 

Ga을 혼합하여 성장한 시료의 피크 이동이 더 적은 것은 Ga 조성에 의한 것이

거나 격자 응력이 줄어든 두 가지 원인 중의 하나로 보인다.
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Fig. 20 Photographs of the source materials in the graphite boat after the 

growth process and plan-view SEM images of AlN epilayers grown by using 

(a) only Al source, and (b) Al+Ga mixed-source and XRD results of the 

samples grown by (c) only Al source, and (d) Al+Ga mixed-source, respectively
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Fig. 21는 혼합된 Ga 질량에 따른 성장 후의 Al 금속의 질량 감소율을 나타

낸 그래프이다. 성장 후의 혼합 소스에서 Ga을 분리한 Al 질량과 성장 전의 Al 

질량의 차이를 측정하여 Al 금속의 소모량을 계산하였다. Ga을 혼합하지 않고 

실험한 경우에는 0.04 g/min로 낮은 질량 감소율을 보이는 반면, 혼합된 Ga 질

량이 증가할수록 Al 금속의 반응에 의한 소모율이 증가했다. 성장에 사용한 

HCl 기체의 공급 유량이 일정하였음에도, Ga의 혼합에 의해 Al 금속의 질량 감

소율이 크게 증가하는 것은 Ga의 혼합이 Al 금속의 화학 반응 정도를 증가시

킨다는 것을 의미한다. Ga을 혼합하지 않은 실험에서는 Al의 질화 반응과 산화 

반응 때문에 질소 분위기의 HVPE 반응관 내에서는 성장을 위한 금속-염화물 

생성 반응이 치명적인 방해를 받게 되며, Al의 소모가 원활하게 일어나지 못한 

것으로 판단된다.

반면 Ga을 혼합한 실험에서는 Al 금속과 HCl 간의 반응이 증가하여 Al 소스

의 소모가 증가됨으로 인하여 에피층의 성장이 크게 증가했다. 이 결과를 통하

여 혼합된 Ga은 Al 소스의 소모를 도와주는 촉매제 역할을 하는 것으로 보인

다. Flamini, D.O. 등의 보고에 따르면 Al과 Ga이 혼합물 상태일 때, Ga이 Al 

표면의 산화막을 파괴하고, Al의 전기적 포텐셜을 음의 값으로 바꾸어주는 활

성화 작용이 일어난다고 발표했다 [2]. Ga이 Al과 혼합되면서 표면에 있는 산화

막과 질화막을 제거해주고 HCl과의 화학 반응이 증가되는 Al의 활성화 작용이 

일어나기 때문에, Al+Ga 혼합 소스를 사용한 실험에서 더 향상된 성장 과정을 

볼 수 있다. 

HVPE 성장 영역에서는 기판 위의 초기 핵 성장이 중요하다 [6-8]. 이 때 혼

합소스의 Ga으로부터 생성된 높은 partial pressure의 GaCl로 인해 기판 위에 

핵 성장이 일어난다면 이후에 성장되는 AlN는 낮은 input partial pressure로도 

GaN 핵 주위에 성장될 수 있을 것으로 보인다. 따라서 Al 소스만을 사용하면 

순수한 AlN를 성장하기에는 유리하지만 기판 위의 초기 핵생성을 위하여 높은 

input partial pressure가 필요한 단계에서는 Ga을 혼합하는 것이 AlN 에피층의 

성장에 도움을 주는 것을 확인했다.
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Fig. 21 Weight decreases of Al source as function of the quantity of 

mixed-Ga source with Al source

실험 결과의 열역학적 해석과 화학 반응의 가역성과 비가역성을 조사하기 위

하여 소스 영역에서 일어나는 화학 반응에 대한 Gibbs 자유에너지 변화를 Fig. 

22에 나타내었다. [1,4] Fig. 22(a)는 소스 영역의 Al 금속과 HCl, N2에 의한 금

속-염화물 기체 생성 반응과 Al 금속의 질화 반응에 대한 Gibbs 자유에너지 변

화이다. 소스 영역 내에서 Al 금속이 N2 분위기 기체에 의해 표면에 질화막 

AlN이 형성되는 반응은 다음과 같다.

   

 → 

실험에서 설정한 온도 범위에서는 질화 반응에 의한 Gibbs 자유 에너지 변화 

ΔG° 값은 –260~-250 kJ/mol로 음수 값이므로 정반응이 우세하게 일어나 질화
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막의 생성이 자발적으로 진행된다.

한편, HCl 기체를 흘려주었을 때, 순수한 Al 금속과 HCl 반응에 의한 금속-염

화물 생성 반응은 다음과 같다. 이 때, 생성되는 AlCln 기체는 partial pressure

가 높은 AlCl3와 AlCl 만을 고려하였다.

    →   

 

    →   

 

순수한 Al 금속에 의한 Al-염화물 기체 생성에 관한 반응은 실험에서 설정한 

온도 범위 내에서는 음수 값을 가지게 되므로 정반응이 우세하게 일어난다. 이 

때, 열역학적으로 AlCl3를 생성하는 화학반응이 모든 온도 범위에서 AlCl 생성 

반응보다 우세하지만, 기체의 partial pressure을 계산할 경우에 소스 영역 온도

가 790 ℃ 이상에서는 AlCl의 생성이 우세하다 [9-10]. 

이 때, 승온 과정 중에 N2 분위기에 의하여 Al 금속 표면에 AlN 질화막이 생

성될 때, 예상되는 HCl 과의 반응은 다음과 같다.

    →   

 

    →   

 

두 반응에 대한 Gibbs 에너지 변화는 높은 양의 값을 가지므로, 화학 반응의 

정반응이 일어나기 힘들다.

승온 과정 중에 Al 금속 표면에 질화막이 자발적으로 생성될 수 있다. 질소 

분위기 내에 존재하는 Al에 질화 반응이 일어나면 질량의 변화가 일어나는데, 

Fig. 22(b)는 Al과 질화에 따른 질량 증가를 온도에 따라 나타낸 결과이다 [2]. 

질소와 Al이 존재하는 계의 온도가 증가할수록 질화 반응이 증가하며, 550 ℃ 

이상에서는 질화에 의한 질량 증가가 급격한 것을 확인할 수 있다. HCl 과의 

반응은 Al 금속 표면에서부터 진행되기 때문에, 표면의 질화막이나 산화막이 



- 62 -

화학 반응을 억제한다. 성장 온도로 설정한 700 ℃에서 질화반응과 산화반응이 

급격하게 일어나기 때문에 성장을 위한 화학반응이 일어나기 힘든 것으로 해석

할 수 있다.

Fig. 23은 Al 금속 소스의 표면의 변화를 알아보기 위해 소스 표면의 화학적 

조성을 측정한 EDS 측정 결과이다. 먼저 Fig. 23(a)에서는 Al 금속만을 소스 영

역에 장치하고, 성장 방법과 동일한 조건으로 N2 분위기에서 700 ℃의 온도로 

30분간 가열하였다. 그 결과 Al 금속 소스 표면에는 Al과 비교적 높은 조성의 

O가 검출되었는데, 가열 중에 많은 산화가 발생된 것으로 보인다. 표면에 생기

는 산화막의 존재를 확인할 수 있고, 이에 따른 AlN 성장을 위한 화학반응이 

제한된다.

반면 Fig. 23(b)에서는 Xl
Al을 95 %로한 Al+Ga 혼합 소스를 동일한 방법으로 

열처리하고 Al 표면을 측정한 EDS 측정 결과로서, 앞서 존재하던 Al 표면의 산

화막과 O 성분이 관찰되지 않는다. 성장을 위한 가열 과정 중에 Ga이 Al 표면

에 확산되고, Al 표면에 생긴 산화막이 Ga에 의해 대부분 제거된 양상을 보이

고 있다. 이처럼 혼합된 Ga에 의해 전기적으로 활성화된 Al은 화학반응에 제한

받지 않기 때문에, AlN 에피층 성장을 위한 AlCln 생성이 용이해진다.
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Fig. 22 (a) Gibbs free energy changes on the reactions for the generation of 

the aluminum mono- and tri-chloride, and nitridation of Al as function of 

temperature, and (b) nitridation rate of Al metal
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Fig. 23 EDS results on the surface of Al metal after annealing process at 700 

℃ using (a) Al source, and (b) Al+Ga mixed-source

Al 금속 소스와 Al+Ga 혼합소스의 반응 메커니즘 차이를 Fig. 24에 모식도로 

나타내었다. Al 금속만 사용할 경우, 표면의 산화막과 질화막으로 인하여 HCl 

기체와의 반응이 일어나기 힘들다는 것은 실험과 Gibbs 에너지 계산을 통하여 

확인하였다.

Fig. 24(a)는 Al 금속만을 사용하였을 때, N2 분위기에 의한 질화 반응이 발생

하여 표면에 Al 금속 표면에 AlN 질화막이 생성되는 것을 보여준다. Al 금속 

표면의 질화막으로 인해 AlCln생성을 위해 공급한 HCl 기체와의 반응이 억제되

거나, 질화막이 없는 좁은 면적에 국한되어 HCl 기체와 반응하여 AlCln 기체가 

생성되므로, 낮은 input partial pressure로 인하여 에피층 성장의 성장량 

(epi-growth throughput)이 감소된다.

반면 Ga 금속을 혼합한 Fig. 24(b)의 경우, 혼합된 Ga이 Al 금속 표면의 산화

막, 질화막을 제거해주는 역할을 하게 되어, Al과 HCl의 화학 반응이 촉진된다 

[2]. AlCln을 생성하는 화학 반응이 촉진됨에 따라 AlCln의 input partial pressure

가 증가되어 단일 Al 금속 소스를 사용했을 때보다 AlN 성장이 증가되는 결과

를 얻을 수 있었다 [6-7].
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Fig. 24 (a) The mechanisms of the reactions in the source zone (Al metal, 

nitrogen gas, AlN nitridation layer (NL) and HCl gas). (b) The mechanisms of 

the reactions in the source zone (Al+Ga mixed-source, nitrogen gas, and HCl 

gas)
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소스 영역의 측면에서 Al 금속에 혼합된 소량의 Ga이 활성제 역할을 하여 

AlN의 성장을 촉진시켜주는 효과가 있었으나, 성장 영역의 측면에서는 에피층

의 Ga 조성을 증가시키는 원인이 될 수 있다. 혼합 Ga에 의한 AlGaN 혹은 

GaN 성장이 동시적으로 발생할 수도 있을 것으로 판단되어 모든 시료에 대한 

EDS 분석을 실시하였다. Fig. 25는 Ga 혼합 유무에 따른 에피층 성장 결과에 

대한 EDS 점 스캔 (point scan) 결과를 보여준다. 삽입된 SEM 사진을 통해 측

정한 시료의 표면과 측정한 위치를 나타내었다. Fig. 25(a)는 Ga을 혼합하지 않

고 Al 원료만을 사용하여 성장한 시료에서 핵 성장 된 AlN seed 결정에 대한 

EDS 분석 결과를 나타낸다. EDS 스펙트럼과 원소 비율을 통하여 사파이어 기

판의 Al, O와 에피층의 Al, N 원소가 각각 검출되었다. 순수한 AlN가 성장될 

수 있었으나 seed 결정 단계에 그친 것을 확인할 수 있다.

Fig. 25(b)는 Al+Ga 혼합소스를 사용하여 성장한 에피층 표면 상의 EDS 스펙

트럼과 원소 비율을 보여준다. Ga을 혼합함으로 인하여 표면의 Ga 조성이 증

가할 것으로 예상되었으나, 표면에 존재하는 Ga의 원자 비율은 0.8 at%에 불과

하였다. 소스로 첨가한 Ga의 비율에 비해 매우 낮은 원자 비율로 성장에 참여

된 것을 확인할 수 있다. 혼합된 Ga이 소스 영역에서는 Al의 activator 역할을 

하고 성장 영역으로 공급되어 핵 성장에 기인한 뒤 소진되면 Ga의 함량이 낮

은 AlN 에피층만 성장이 이루어지는 것을 예상된다. 이 결과로부터 혼합소스 

HVPE 방법에서 Al에 혼합된 소량의 Ga은 AlN 에피층을 성장 시키는 매우 중

요한 요소임을 알 수 있었다. 초기에 Ga에 의한 핵 성장이 이루어지고 AlN 에

피층이 연속적으로 성장된 것을 보여주는 결과는 다음 절에 서술하였다.



- 67 -

Fig. 25 EDS spectra and chemical compositions as weight percent (wt%) and 

atomic percent (at%) of epilayers grown by using (a) only Al source, and (b) 

Al+Ga mixed-source, respectively
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4.3 Ga에 의한 초기 핵 성장과 AlN 성장

4.3.1 AlN 에피층 성장 과정

Al과 혼합된 미량의 Ga은 Al-HCl 간의 반응을 제한하는 산화막이나 질화막을 

제거해 AlCln 기체의 생성을 도와주는 역할을 하는 것을 실험적으로 확인하였

다. 이전 장에서는 혼합된 Ga의 질량과 혼합소스 HVPE의 소스 영역 온도를 조

절하여 AlGaN 박막의 조성을 변화할 수 있음을 알 수 있었다. 두 가지 결과를 

바탕으로 혼합 Ga이 후막 AlN 성장을 위한 촉매 작용을 하는 것을 확인하였고, 

성장 시간을 증가시켜 HVPE를 이용한 후막 AlN를 성장시켜 보았다. 후막 AlN

을 성장시키기 위하여 혼합 소스는 Ga 1 g과 Al 48 g을 혼합하여 사용하였고, 

소스 영역 온도는 700 ℃를 유지하였다. 

Fig. 26(a)~(d)는 Al+Ga 혼합 소스를 사용한 에피층의 성장 단계를 나타내는 

표면과 단면 FE-SEM 사진으로, 성장 시간 별로 나열하였다. 시료별로 성장 시

간은 각각 50 분, 5 시간, 10 시간, 20 시간이다.

Fig. 26(a)는 약 180 ~ 200 nm 두께의 핵 생성된 에피층을 보여주며, 핵 성장

층 위에 추가적인 3D island 성장이 진행되고 있는 모습도 관찰되고 있다.

Fig. 26(b)에서는 소스 영역에서 공급되는 AlCln과 GaCl에 의해 3차원 island는 

서로 coalescence되어 2차원 layer로 변해가는 모습을 관찰할 수 있다.

AlN의 2차원 layer가 형성되면 이후에는 동종 에피택시 성장 모드를 따라 2

차원 layer-by-layer 성장이 주로 이루어지기 때문에 Fig. 26(c) (~1 ㎛)와 (d) 

(~2 ㎛)의 FE-SEM 사진처럼 평탄한 에피층을 얻을 수 있다.
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Fig. 26 Cross-sectional FE-SEM images on the procedure of the growth of 

thick AlN epilayer with AlGaN nucleation. (The growth times are (a) 50 min, 

(b) 5 hr, (c) 10 hr, and (d) 24 hr, respectively)
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Fig. 27는 각 단계별 성장된 에피층의 결정 구조와 조성 변화를 알아보기 위

하여 회절 벡터를 사파이어 기판의 c축으로 정렬하고 측정한 성장 시간에 따른 

시료의 XRD 2θ/ω 스캔 결과를 보여준다. 그래프의 수직선은 각각 벌크 상태

의 AlN (0002)와 Al2O3 (0006) 회절 피크 위치를 나타내었다 [13-14]. 네 시료 모

두 2θ=41.66°에서 사파이어 (0006)면의 회절이 관찰된다. 성장시간이 50 분인 

시료의 XRD 결과인 Fig. 27(a)에서는 AlGaN (0002)면의 피크 중심이 35.71°이

며, Vegard 방정식으로 계산한 Al 조성은 대략 77 % 정도이다 [15]. 이 단계는 

초기에 Ga과 Al에 의해 AlGaN이 초기 핵 성장 하는 단계인 것으로 판단되며, 

앞의 Fig. 27의 결과와 유사한 AlGaN 성장 모드를 가지는 것으로 보인다.

성장이 5시간 진행되었을 때 AlxGa1-xN의 피크 중심은 36.02°이며, 주피크 왼

쪽으로 낮은 세기의 피크가 중첩되어 관찰된다. 피크를 Gaussian fitting 해본 

결과 두 피크의 중심은 각각 35.85°, 36.02°이며, Vegard 방정식으로 계산한 

Al 조성은 각각 86 %와 98 %이다. 이 단계는 핵 성장된 AlGaN에 뒤이어 혼합 

소스의 Ga이 모두 소진되어 Al에 의해서만 AlN 성장만이 진행되는 단계로 판

단된다.

Fig. 27(c)와 (d)로 성장 시간이 증가될수록 시료의 회절 피크는 36.04°를 중

심으로 관찰되며, 두께가 두꺼워짐에 따라 벌크 AlN의 특성에 가까워지는 결과

를 얻었다. 본 결과에 의해 혼합 소스에 의한 AlGaN 핵생성과 AlN 성장의 연

속적인 단계를 확인할 수 있었다. 열역학적으로 Ga과 Al의 단위 질량당 생성되

는 금속-염화물 기체의 partial pressure는 GaCl이 AlCl3에 비해 더 높고 [9-12], 

소량의 혼합 Ga은 Al에 비해 소모율이 빠르다는 것을 앞의 결과에서 확인하였

으므로, AlGaN – AlN 순의 성장 모드로 해석할 수 있다.
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Fig. 27 XRD 2θ/ω spectra of samples grown by Al+Ga mixed-source for 

different growth time.

Fig. 28는 사파이어 기판 위에 Al+Ga 혼합 소스에 의해 AlN 에피층이 성장되

는 과정을 보여주는 모식도를 보여준다. 먼저 Fig. 28(a)는 에피층 성장을 위해 

HCl 기체를 흘려주기 이전에 Al+Ga 혼합소스의 변화를 나타낸 그림이다. 고온

의 분위기에서 Al 금속에는 산화와 질화가 발생한다. Al 표면에 소량의 Ga이 

확산되면서 승온 과정 중에 산화막과 질화막이 제거되어 Al 금속의 활성화가 

일어나게 된다. 그에 따라 성장 단계에서는 정상적으로 이종 에피택시 원리에 

따라 사파이어 기판 위에 씨결정 혹은 핵성장 (nucleation)이 이루어지고, 그 주

위에 흡착 원자 (adatom)들이 성장됨에 따라 2차원 layer로 성장되어진다.

Fig. 28(b)~(f)는 성장 단계에서 에피층이 성막 되어가는 과정을 보여주는 그

림으로써 성장 초기의 Fig. (b)에서는 혼합된 Ga과 Al에 의해 AlGaN 에피층이 

먼저 성장되는 것을 보여준다. 이종 성장을 위하여 사파이어 기판 표면에 성장

을 위한 핵생성이 일어나기 위해서는 소스 기체의 과포화가 필요한데, 상대적
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으로 소모율이 낮은 Al에서는 높은 AlCln의 input partial pressure를 얻기 힘들

기 때문에 Al 소스만을 사용했을 경우에는 AlN의 핵생성이 힘들다는 것을 Fig. 

20을 통하여 확인하였다.

반면 Ga을 혼합하여 성장을 하는 경우에는 초기에 높은 GaCl의 partial 

pressure 덕분에 초기 핵생성이 GaN에 의해서 이루어지게 되고, Fig. 28(c)에서 

AlCln은 상대적으로 낮은 input partial pressure를 가지더라도 GaN 핵 주위에 

성장 핵을 만들 수 있기 때문에 버퍼층이 없이도 AlN 에피층을 성장시킬 수 있

다. 또한 Ga에 의해 Al 표면에 있는 산화막과 질화막이 제거되었기 때문에, Al

에서 높은 AlCln의 partial pressure를 얻을 수 있어 AlN 성장이 가능하다.

핵생성 단계 이후에 소스로 혼합한 Ga이 빠른 소모율로 완전히 소진된 다음

부터는 Al에 의해서만 소스 공급이 일어나게 되고, AlN 성장이 주된 성장 모드

로 진행된다. 이때, 앞서 성장된 AlGaN이 일종의 버퍼층 역할을 하게되어 2차

원 에피층의 성장이 용이해지고, Fig. 28(d)와 (e)에서 각각 coalesence와 2차원 

성장이 이루어진다 [6-7].



- 73 -

Fig. 28 Growth mechanism of a thick AlN epilayer with AlGaN nucleation by 

Al+Ga mixed-source



- 74 -

4.3.2 구조적 특성

Fig. 29은 후막으로 성장된 AlN의 비대칭면에 대한 XRD 측정 결과를 나타내

었다. 측정을 위해 선택한 비대칭면은 AlN 면으로, XRD 장비의 χ(chi)축

을 AlN (0002)면과 AlN 면의 각도인 42.73°로 기울여서 AlN 면의 

회절 벡터 방향으로 고니오미터를 정렬하였다. 먼저 AlN 면으로 정렬하

고 측정한 2θ/ω 스캔 결과를 Fig. 29(a)에 보였다. 2θ=30 ~ 120°의 측정 범

위 내에 2θ=49.82°, 57.44°, 그리고 114.83°에서 피크가 관찰된다. 49.82°와 

114.83°에서 관찰되는 피크는 각각 AlN 와 AlN 의 회절 피크로서, 

회절 각으로 계산한 a 격자 상수는 3.111 Å으로, 벌크 AlN의 격자상수와 일치

한다. 이는 성장된 에피층이 c축과 a축으로 벌크 상태인 AlN이 성장되었음을 

의미한다. 이와 동시에 57.44°에서 사파이어 (1106) 면의 피크가 관찰된다. 이

론적으로 AlN의 이종 성장의 경우 사파이어와 AlN은 각각의 c축이 나란하고 a

축은 30°의 간격을 두고 성장되는 것이 격자 부정합을 최소화하는 방향으로 

성장 방향이 결정된다. 실제로 사파이어 구조 위에 성장되는 AlN은 

║
, ║


의 결정 성장 방향을 가지며 격자 부

정합을 최소화 한다 [16]. AlN 면을 정렬한 Fig. 29(a)에서 AlN 면의 

회절과 사파이어 기판의 (1106) 회절이 동시에 관찰된 in-plane 측정 결과를 통

하여 이러한 결정면 관계를 가지는 성장 모드를 확인할 수 있다.

Fig. 29(b)는 AlN 면을 정렬한 채로 면을 회절 벡터로 한 φ축 

rocking curve 측정 결과를 보여준다. 6개의 피크가 52.25°를 시작으로 대략 

60°의 각도 간격으로 관찰되었다. wurtzite 구조의 6-ford 대칭 관계가 성립하

고, a축 방향으로의 결정질도 우수한 것을 확인할 수 있었다.
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Fig. 29 (a) XRD 2θ/ω spectrum, and (b) φ-rocking curve with ║ 

of the thick AlN epilayer grown for 24 hrs
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보다 자세한 결정질에 대한 정보를 얻기 위하여 AlN의 (0002)면과 그에 따른 

비대칭면인 면에 대한 rocking curve를 측정하였다. 격자 부정합에 따라 

AlN과 사파이어 기판 사이에 많은 관통 전위가 발생하게 되는데, 결정질과 전

위 밀도 등을 대칭면과 비대칭면의 rocking curve의 반치폭으로 계산하였다. 

Fig. 30은 성장 두께에 따른 AlN 에피층의 AlN (0002)면과 AlN 면의 ω

-rocking curve 결과를 보여준다. Fig. 30(a)는 AlN (0002)에 대한 ω-rocking 

curve 결과로써 성장 시간이 5 시간, 10 시간, 24 시간으로 증가될수록 피크의 

반치폭은 1735, 741, 515 arcsec로 줄어드는 경향을 보이고 있다. 마찬가지로 

Fig. 30(b)의 AlN 면에 대한 ω-rocking curve 결과에서는 성장 시간에 따

라 피크의 반치폭이 1328, 990, 818 arcsec로 줄어드는 경향을 보인다. 성장 두

께가 증가함에 따라 관통 전위가 감소되고 결정질이 향상된 결과를 보이고 있

다. Table 8에 성장 시간에 따라 성장된 에피층의 rocking curve의 반치폭과 전

위 밀도를 나타내었다. 24 시간 성장한 AlN 에피층의 결함 밀도는 나사 전위 

밀도가 0.31×108 ㎝-2, 칼날 전위 밀도가 2.00×108 ㎝-2로 총 관통 전위 밀도는 

2.31×108 ㎝-2로 2 ㎛ 두께의 HVPE 성장 에피층으로는 상당히 양호한 결정 품

질을 가졌다고 판단할 수 있다 [17]. 유사한 결정질을 가지며 성장의 

throughput을 증가시켜 성장 시간을 줄일 수 있다면 양질의 AlN 에피층을 성장

시킬 수 있을 것으로 생각된다.

Table 8 FWHMs of XRD rocking curve, corresponding threading dislocation 

densities of AlN epilayers grown for different growth time

Growth time


[arcsec]



[×108/㎝2]



[arcsec]



[×108/㎝2]



[×108/㎝2]

5 hr 1735 3.52 1328 5.29 × 108 8.81

10 hr 741 0.64 990 2.94 × 108 3.58

24 hr 515 0.31 818 2.00 × 108 2.31
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Fig. 30 (a) XRD ω-rocking curve of (a) AlN (0002) and (b) AlN  of AlN 

epilayer grown for different growth times
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4.3.3 표면의 Al 조성

Fig. 31는 2차원 평탄면으로 성장된 후막 AlN 에피층의 표면의 화학적 조성

과 원소 분포의 균일성을 알아보기 위한 표면의 EDS 측정 결과를 보여준다. 

Fig. 31(a)의 EDS 스펙트럼에는 강한 세기의 Al과 N 피크가 관찰되고 O와 Ga의 

피크는 매우 낮게 관찰된다. EDS로 측정된 Ga의 원자 비율은 1 % 미만으로 측

정되었는데, 이것은 초기 GaN의 조성이 높았으나 층이 두꺼워짐에 따라 Ga 소

스가 소진되어 AlN이 성장 된 것으로 판단된다. 표면상에 EDS 방법으로 Al, 

Ga, N, O, C 원소 분포를 mapping한 결과에서도 낮은 Ga 분율을 보이며, Al, 

Ga, N의 균일한 분포가 관찰된다. Fig. 31(b)에 나타낸 C는 선명한 SEM 측정을 

위해 표면에 스퍼터링한 탄소에 해당한다. 이 결과를 통하여 혼합 소스를 사용

하여 Ga 조성이 없는 순수한 AlN 에피층이 성장 된 것으로 확인된다.

Fig. 31 (a) EDS spectrum and (b) mapping on the surface of a thick AlN 

epilayer grown for 24 hrs
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제 5 장 MMS-HVPE 방법에 의한 후막 AlN 에피층의 성장

5.1 MMS-HVPE 장비의 배경

앞 장에서 혼합 소스 HVPE 장비를 사용하여 GaN, AlGaN, AlN 에피층을 성

장 시킨 결과를 볼 수 있었다. GaN 성장에서는 Ga 소스에서 비롯된 GaCl을 이

용하여 GaN 에피층이 성장될 수 있었고, AlN 성장에서는 Al 소스에서 비롯된 

AlCl이나 AlCl3를 이용하여 AlN 에피층이 성장 된다. 앞선 결과에서 GaN는 2 

㎛/min 이상의 성장률을 가지고 후막 성장이 가능하였으나 높은 Al 조성을 가

지는 AlGaN이나 AlN 에피층 성장에서는 0.01 ㎛/min 이하의 매우 낮은 성장률

을 보였다 [1-9]. 그로 인해 양호한 결정질을 가지는 에피층 성장이 가능했으

나, 벌크나 후막 성장이 이루어지진 못했으며, 그 원인을 열역학적으로 분석해

보았다. Fig. 32에 통상적인 HVPE 방법과 앞선 혼합 소스 HVPE 성장 법의 한

계점을 열역학적으로 설명하였다. Fig. 32(a)는 AlCl과 AlCl3 기체와 관련하여 성

장 영역에서의 반응에 대한 평형 상수 값을 온도의 함수 (560 ℃~ 1726 ℃)로 

나타낸 그래프이다. 앞선 실험에서 설정한 소스 영역 온도와 성장 영역 온도를 

각각 Ts와 Tg로 하여 그래프에 표시하였다. 각 반응에 대한 평형 상수 K값은 

NIST-thermodynamic table의 표준 값을 이용해 계산한다 [10]. 먼저 소스 영역

의 equilibrium partial pressure를 참고하여, Ts = 700 ℃에서는 Al에 의한 전구

체의 partial pressure는 AlCl3>AlCl>AlCl2>(AlCl3)2 순이다 [11-13]. 따라서 partial 

pressure가 높은 AlCl, AlCl3 기체가 AlN 성장을 위한 전구체로 사용되며, 높은 

두 전구체에 의한 성장 반응을 각각 K1, K2로 하였다.

    →       

    →    

K2의 경우 약 680 ℃ 이상에서 정반응이 우세하게 일어나게 되며 (LogK2>0) 
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온도에 따라 지수 함수적으로 증가한다. 따라서, 성장 온도로 설정한 Tg = 1150 

℃에서는 정반응이 우세하게 일어나는 이론적인 결과를 얻을 수 있다. K1의 경

우도 Tg = 1150 ℃에서 우세한 정반응 (LogK1>0) 을 보이지만, 온도에 따라 지

수 함수적으로 감소한다. 두 전구체의 반응을 비교해보면 K2에 비해 K1이 더 

높은 생성물을 얻을 수 있으나, 설정한 성장 온도 Tg에서는 두 전구체를 모두 

사용하여도 AlN 성장이 가능함을 알 수 있다 [11-13].

Kumagai, Y. 등의 보고에 따르면 AlCln 기체는 SiO2와 높은 반응도를 가지고 

있기 때문에, 반응관으로 사용한 SiO2와의 평형 상수도 계산하였다. 성장에 사

용된 두 전구체 AlCl과 AlCl3의 SiO2와의 반응을 각각 K3, K4로 나타내었다 [11].

   

 →


   


   


 

   

 →


   


 

K3의 경우 Log K3가 1450 ℃부근을 원점으로 하여 온도에 증가에 따라 반비

례하지만, 1450 ℃ 이하의 성장 온도에서는 정반응이 우세하게 일어난다 

(LogK3>0). K4의 경우, Log K4는 대부분의 온도 범위에서 음의 값을 가지기 때

문에 AlCl3를 이용한 AlN 성장은 석영관에 대한 영향을 무시할 수 있다 

(LogK4>0). K3에 관한 평형 상수를 바탕으로 Al 금속에서 생성된 AlCl은 소스 

영역 반응관의 SiO2와 높은 반응을 하게된다. 석영관에 의해 소진된 AlCl 만큼 

AlCln의 input partial pressure가 감소되기 때문에 현재까지 실험에 사용된 석영

관 HVPE는 후막 AlN 에피층 성장에는 적합하지 않다. Freestanding AlN 기판

이나 결함 없는 후막 AlN 성장을 위해서는 AlCln의 input partial pressure를 증

가시켜야 한다 [14-17].
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Fig. 32 (a) Values of log K as a function of reciprocal temperature for the 

reactions between AlCl, AlCl3, and NH3, or SiO2, and (b) schematic regarding 

drawback of the growth using a mixed-source HVPE with quartz reactor
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5.2 MMS-HVPE 성장 방법

Fig. 33은 기존에 사용되어 왔던 석영관 혼합소스 HVPE의 단점을 해결하고, 

양질의 후막 AlN 성장을 위해 설계된 통합 영역 혼합소스 HVPE 

(modified-zone mixed-source hydride vapor phase epitaxy, MMS-HVPE)의 모식

도이다. 반응 가스와 성장 메커니즘은 기존과 동일하지만, 소스 영역과 성장 영

역을 분리했던 구조와 달리 기존의 RF 코일로 가열했던 소스 영역을 사용하지 

않고 3-영역의 전기로에 소스와 성장 영역을 합친 구조로 변형되었다. 금속-염

화물 기체가 석영관을 따라 주입되지 않는 것이 가장 큰 차이점으로, Fig. 33(b)

와 같은 흑연 반응 보트에 소스와 성장 기판을 장치하여 사용하였다. 전반부에 

위치한 금속 소스 쪽으로 HCl 기체를 흘려주어 반응 기체를 생성하고, 별개의 

관으로 암모니아 기체를 후반부의 기판 쪽으로 흘려주어 기판에서 성장이 집중

되게 하였다. 특히 기존에 전구체들이 흐르는 소스 영역의 내관(inner tube)을 

제거함으로서, Al에서 생성된 AlCl이 석영관을 거치지 않고 직접 성장용 기판 

영역으로 이동하게 된다. 이러한 구조는 AlCln중에 partial pressure가 가장 높지

만, SiO2와의 반응성이 높아 사용하지 못했던 AlCl 기체를 성장에 사용함으로

써, 향상된 성장률을 통한 후막 AlN 성장이 가능할 것으로 예상된다. Table 9은 

MMS-HVPE를 이용한 AlN 성장 조건을 보여준다. MMS-HVPE는 금속 소스와 성

장 기판이 하나의 온도 영역에 장치되도록 설계되어 같은 온도로 가열된다. 반

응관의 온도는 1150 ℃로 가열되었다. 금속 소스에 흘려준 HCl 기체의 유량은 

100 sccm으로 고정하였고, 성장 기판을 향하여 별도의 관을 통해 1000 sccm의 

NH3 기체를 흘려 AlN 에피층을 성장하였다. 분위기와 운반 가스로 5000 sccm

의 N2를 반응관 내부로 주입했다. 
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Fig. 33 (a) Schematic diagram of a MMS-HVPE system, and (b) photograph of 

graphite boat loaded in the furnace as a reactor for the growth of thick-AlN 

layers

Table 9 MMS-HVPE growth condition for the AlN epilayers

Growth material AlN

Source zone temperature 1150 ℃

Growth zone temperature 1150 ℃

Metallic source in the boat Al + Ga

Flow rate of HCl gas 100 sccm

Flow rate of NH3 1000 sccm

Flow rate of N2 5000 sccm
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5.3 MMS-HVPE로 성장한 AlN의 특성

MMS-HVPE 방법을 이용하여 Table 9의 성장 조건으로 3 시간동안 에피층을 

성장 시킨 결과를 Fig. 34에 나타내었다. Fig. 34(a)는 성장된 에피층의 단면 

FE-SEM 사진이다. 성장된 AlN은 약 84 ㎛의 두께를 가지며, 비교적 평탄한 표

면을 가진 것을 확인할 수 있다. 이 때 AlN의 평균 성장률은 0.46 ㎛/min로, 석

영 반응관을 사용한 기존의 혼합소스 HVPE 방법에서 0.002 ㎛/min의 낮은 성

장률에 비하여 후막 AlN 에피층 성장이 가능할 만큼 크게 증가되었다. 소스에

서 생성된 반응가스가 손실 없이 안정적으로 공급된 결과로 판단된다. Input 

partial pressure는 에피층의 성장률과 비례한 관계를 가지고 있기 때문에, 새롭

게 고안한 MMS-HVPE에서 기판으로 공급되는 AlCln의 input partial pressure가 

증가되었다는 것을 확인할 수 있다 [11-15].

Fig. 34(b)와 (c)는 각각 XRD로 측정한 대칭면과 비대칭면의 2θ/ω 스캔 결

과를 나타내었다. (0002)면을 대칭면으로한 2θ/ω 스캔 결과인 Fig. 34(b)에서는 

2θ=36.04°와 41.66°에서 AlN (0002)면과 Al2O3 (0006)면의 피크가 관찰된 것

을 제외하고는 다른 결정면의 회절 피크은 관찰되지 않았다. MMS-HVPE 반응

관에서도 c축 결정 방향으로 wurtzite AlN가 성공적으로 성장되었으며, 구조적

으로 벌크 특성과 일치함을 확인할 수 있다.

비대칭면의 2θ/ω 스캔 결과인 Fig. 34(c)에서는 2θ=49.84°, 57.44°에서 각

각 AlN 면과 Al2O3 (1106) 피크가 관찰된 것을 제외하고는 다른 결정면의 

회절 피크는 관찰되지 않았다. 두 XRD 측정 결과를 바탕으로 AlN/Al2O3 이종 

성장에서  ║
, ║


의 결정 방향 관계를 가지

며, a축 방향으로도 벌크 특성과 일치한 AlN 에피층을 얻었음을 확인할 수 있

다.
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Fig. 34 (a) Cross-sectional FE-SEM image, (b) XRD 2θ/ω spectrum with 

║
, and (c) XRD 2θ/ω spectrum measured with ║ of 84 

㎛ thick AlN epilayer on c-Al2O3 grown by MMS-HVPE
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Fig. 35(a)는 MMS-HVPE로 성장한 84 ㎛의 후막 AlN 에피층 표면을 각각 

(0002)면과 면으로 측정한 rocking curve 결과와 반치폭 수치를 나타낸 

것이다. (0002)면과 면의 rocking curve 피크에 대한 반치폭은 각각 1368 

arcsec와 1224 arcsec로 측정되었다. 총 전위 밀도는 6.68×108 ㎝-2로서 edge 

dislocation이 4.49×108 ㎝-2, screw dislocation이 2.19×108 ㎝-2로 측정되어, [제 

4장]에서 성장률이 낮은 시료에 비해 높은 결함 밀도를 가진다. input partial 

pressure가 증가되면서 성장률이 크게 증가하였고, 증가된 성장률에 의한 결정

질의 저하가 발생되었다 [14, 17-20].

Fig. 35(b)는 본 시료의 표면을 측정한 라만 스펙트럼을 나타내었다. 본 시료

의 라만 측정 결과에서는 657 ㎝-1과 890 ㎝-1에서 강한 E2(high)와 A1(LO) 라만 

피크를 얻었다. c면 결정성을 가지는 248 ㎝-1에서 축퇴된 E2 포논의 하나인 

E2(low)와 610 ㎝-1에서 A1(TO) 라만 피크도 관찰된다 [21-24]. 성장 초기 단계의 

misalign된 AlN island가 높은 성장률 때문에 에피층 성장 중에 완전히 단결정

으로 coalescence되지 못하고 잔존하는 것으로 판단된다. Rocking curve 결과와 

마찬가지로 라만 결과에서도 성장률의 증가에 따라 에피층의 결정질이 저하된 

것을 확인할 수 있었다 [14, 24]. 그러나 본 실험을 통하여 소자 제조를 위한 

후막 에피층의 성장이 가능하기 때문에, 기체 유량이나 성장 온도 등 성장 조

건의 최적화가 이루어지면, 결정질을 향상시킬 수 있을 것으로 기대된다.
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Fig. 35 (a) XRD ω-rocking curves of AlN (0002) and AlN , and (b) 

raman spectrum of 84 ㎛ thick AlN epilayer on c-Al2O3 grown by MMS-HVPE
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제 6 장  결 론

본 논문에서는 파워 반도체 소자 등으로 활용될 수 있는 저결함 GaN, AlN 

계열의 질화물 반도체 에피층의 HVPE 성장에 관한 연구를 다루었다.

200 ㎛ 두께의 후막 GaN를 사파이어 기판 위에 성장 시키고, 성장 두께에 따

라 전위 밀도가 감소되어 결정질이 향상됨을 확인하고, freestanding 기판이나 

소자 제조 방향으로 활용될 수 있을 정도의 양호한 결정질을 가진 GaN 후막 

에피층을 얻을 수 있었다.

Al+Ga 혼합 소스를 사용한 HVPE 성장에서 혼합 소스의 원자 분율의 조절을 

통하여 AlGaN의 Al 조성을 제어하였으며, 소스의 Al 원자 분율과 에피층의 Al 

조성은 비례관계에 있었다. 또한 혼합 소스 영역의 gaseous partial pressure를 

소스 영역 온도에 의해 제어하여 Al 조성을 조절하였고, 타 연구에 비해 높은 

Al 조성을 가지는 AlxGa1-xN (x > 0.75) 에피층을 성장 시킬 수 있었다.

Al+Ga 혼합 소스에서 소량으로 혼합된 Ga이 Al 표면에 생성된 질화막과 산

화막을 제거하여 Al 금속을 성장에 참여할 수 있도록 활성화시키는 현상을 규

명했다. 또한 혼합 소스 내의 Ga은 Al에 비해 빠른 속도로 소모되고, Ga이 소

진되기 전까지는 Al 조성이 높은 AlGaN 에피층이 핵성장된다. Ga이 소진된 이

후에는 남아있는 Al에 의해서 AlN 성장이 연속적으로 진행되며, 장시간 성장시

킨 에피층에서는 Ga이 없는 AlN 에피층을 얻을 수 있었다.

마지막으로 기존 혼합 소스 HVPE 방법에서 낮은 성장률로 인해 후막 AlN 에

피층을 성장시키기 힘든 문제를 극복하기 위해 MMS-HVPE 방법을 고안하였다. 

MMS-HVPE 방법으로 소스 영역 온도 증가에 따라 AlCl 전구체와 석영관의 반

응이 일어나는 문제점을 해결하였으며, 성장 영역으로 공급되는 AlCl의 input 

partial pressure를 증가시킴으로써 후막 AlN 에피층을 성장시킬 수 있었다.
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혼합소스 HVPE 기반의 후막 GaN, AlN 에피층을 얻고, 기존에 성장의 한계가 

있었던 HVPE-AlN 에피층 성장의 새로운 방법을 제시함으로써 고품질 질화물 

반도체 기판의 제조가 용이할 것으로 전망된다. 또한 혼합소스 HVPE 방법을 

이용하여 후막 GaN 성장과 나노 두께의 AlGaN, AlN 에피층을 성장시킬 수 있

었으며, AlGaN의 Al 조성의 제어가 가능함으로써, HVPE 기반의 이종접합 구조 

파워 소자의 개발도 기대된다. 
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