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Study on characteristics and impurity effects

on Ga2O3 thin films grown by MOCVD

Seoyoung Lee

Department of Materials Engineering 

Graduate School of Korea Maritime and Ocean University

Abstract

β-Ga2O3, which is one of the oxide semiconductor having wide band gap of 

4.9 eV, has much potential for various applications because of its outstanding 

physical properties. Since p-type conversion is essential for optoelectronic device 

fabrication, a number of researches were reported on p-type doping but none 

was completely succeeded. In this study, we demonstrated a new doping method 

using Mg and Zn acetate solutions and revealed their effects on Ga2O3 thin 

films. To optimizing growth conditions of Ga2O3 thin films having proper 

qualities, undoped Ga2O3 thin films were grown at various growth temperatures 

from 600 to 900 ℃ by means of a customized MOCVD method. It is observed 

that rougher and polycrystalline surface, but larger photocurrent were measured 

with thin film grown at 900 ℃ than those of thin film grown at 600 ℃. With 

the optimized growth temperatures, the intentional doping of Mg and Zn into the 

Ga2O3 thin films was carried out using metal acetate solutions as dopant 

precursors at 600 and 900 ℃. Enhancements of the leakage current from 

samples grown at 600 ℃ and photo-current, UV emission efficiency from 

samples grown at 900 ℃ by impurities were revealed.

KEY WORDS: Ga2O3; MOCVD; impurities; photocurrent
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MOCVD로 성장한 Ga2O3 박막의 특성과

불순물 주입 효과에 관한 연구

이 서 영

전자소재공학과 

한국해양대학교 대학원

Abstract

β-Ga2O3는 4.9 eV의 넓은 밴드갭을 가지는 산화물 반도체 물질로 우수한 

물리적 특성을 이용한 다양한 연구가 진행되고 있다. 특히, 광소자 제작을 

위해서 필수적인 p-type 특성을 얻기 위한 연구가 많이 진행되고 있으나 아

직 완전한 p-type 전환에 대한 결과는 보고된 바 없다. 따라서 본 연구에서는 

Mg 혹은 Zn 원소가 포함된 전구체를 제작하여 유기금속 화학 증착법

(MOCVD)을 이용한 Ga2O3 박막 성장 중 불순물을 주입하는 새로운 도핑 방

법을 소개한다. 불순물 주입 효과 분석에 앞서, 600, 700, 800 그리고 900 ℃

의 성장 온도에 따른 undoped Ga2O3 박막은 성장 온도 상승에 따라 표면 거

칠기가 증가하고 다결정화가 심화되는 것을 확인하였다. 이에 두 가지 농도

의 Mg(Zn) 아세테이트 수용액 전구체를 주입하여 600 ℃와 900 ℃의 두 성

장 온도에서 불순물 주입 조건에 따른 박막의 특성 변화를 확인하였다. 600 

℃ 성장 시료에서는 특정 조건의 불순물 주입에 의해 β-상이 아닌 다른 상

의 Ga2O3 가 함께 성장하며 900 ℃에서는 undoped에서는 성장하지 않은 β

-Ga2O3 결정면이 성장함을 확인하였다. 또한 600 ℃의 경우 불순물 주입 시

료의 누설전류가 전체적으로 감소하고 900 ℃의 경우 광전류 형성량과 UV 

발광 효율이 크게 증가하는 효과를 얻을 수 있었다.

KEY WORDS: 산화 갈륨; MOCVD; 불순물; 광전류
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제 1 장  서 론

클라크 수 (Clarke’s number)가 가장 많은 산소와 여러 금속 원소가 결합한 산

화물 반도체는 Ga2O3, ZnO, In2O3, Al2O3 등이 대표적이며 스트레인에 대한 내

구성(insensitivity to strain)과 같은 기계적 특성이 우수한 물질로 평가된다 [1–3]. 

산소 원자의 전기 음성도는 3.44 로 매우 크기 때문에 이온성이 강하며 이러한 

이유로 산화물 반도체의 가전자대 최상부(valance band maximum, VBM)은 산소 

2p 궤도로 구성되어 있다. 산소와 금속 간 화학 결합에 따라 에너지 밴드 구조

의 변화가 있지만 대부분의 산화물 반도체의 VBM은 0 eV 로 기준 되는 진공 

준위로부터 약 -8 eV 의 아주 낮은 곳에 위치하고 있다. 이 때문에 가전자대의 

밴드 분산은 작고 유효 질량이 크기 때문에 정공의 이동도가 좋지 않은 특성을 

보인다. 그럼에도 불구하고 넓은 밴드갭을 가지는 광전자 소자에 대한 가능성

이 높이 평가되어 다양한 산화물 반도체의 p-type 전환에 대한 연구가 끊임없이 

제시되고 있다. 한편, 앞서 언급한 바와 같은 우수한 물리적 특성들을 이용하여 

현재에도 여러 산업분야에서 상용화되어 사용되고 있다. 대표적으로 산소 분압

에 따라 전기 전도도가 변화하는 특성을 이용한 가스 센서와 높은 투명도, 전

도성를 이용한 투명전극 (transparent conductive oxide, TCO)이 있다 [4–6]. 또한 

비정질 IGZO(indium-gallium-zinc oxide)를 이용한 박막 트랜지스터 (thin film 

transistor, TFT)등 다양한 전자 소자 분야에 대한 연구가 지속되고 있다 [7,8]. 

이러한 산화물 반도체 중에서도 β-Ga2O3(Gallium oxide)는 C2/m 공간군에 속

하는 단사정계 (monoclinic) 구조를 가지며 [9] 상온에서 4.9 eV의 넓은 밴드갭

의 직접 천이형 밴드 구조로 이루어져 있다. 그 때문에 자외선 영역 발광 특성

과 자연 산소 공공(native oxygen vacancy)에 의한 높은 전도성 특징 등을 응용

하여 최근 deep UV 계열을 위한 PD(photo diode), LED(light emitting diode)와 같

은 광전자 소자 제작에 유망한 반도체 물질로서 주목 받고 있다 [9,10]. 또한 8 

MV/cm 의 큰 임계장을 가져 고온과 고압에서 안정적으로 구동 가능하여 차세

대 전력 반도체 물질로 높은 가능성을 보인다 [11]. 기존의 반도체 물질과의 물

리적 특성을 비교한 결과를 Fig.1.1과 Table 1에 나타내었다 [11]. 특히 광소자로

의 응용을 위해서는 acceptor 도핑을 통한 p-type 결정 성장이 필수적이기 때문

에 다양한 도핑 방법과 불순물을 이용한 p-type 특성 전환에 대한 연구가 많이 
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보고되고 있다. 하지만 완전한 p-type β-Ga2O3를 성장한 예는 아직 보고되지 

않았다 [9]. 

한편, β-Ga2O3 와 같은 산화물 반도체의 경우 저온에서 비정질 박막

(amorphous oxide semiconductor, AOS)을 성장하여 표면이 매우 평탄하고 넓은 

면적의 기판에 대해서도 균일하게 박막의 전기적 특성 구현이 가능한 장점을 

취하고 있다 [12]. 하지만 광전자 소자나 트랜지스터 등과 같은 소자의 제작에 

있어서 박막의 결정질이 중대한 영향을 미치기 때문에 고온에서의 epitaxial 단

결정 성장을 위한 연구 역시 필요한 실정이다. β-Ga2O3의 경우 결정 구조 특

성상 기판과의 격자 부정합 등의 이유로 epitaxial 성장이 매우 어렵기 때문에 

아직까지 완전한 단결정 박막을 성장한 예는 아직 보고되지 않았다 [13]. 

따라서 본 연구에서는 β-Ga2O3의 광소자 응용 가능성에 주목하여 p-type  

dopant 원소가 포함된 전구체를 제작하여 주입하는 새로운 도핑 방법을 고안하

였으며, 이를 이용한 유기금속 화학 기상 증착 (metal-organic chemical vapor 

deposition, MOCVD) Ga2O3 박막 성장을 진행하였다. 한편, 표면이 평탄한 비정

질 박막의 장점과 높은 결정성을 보일 것으로 예상되는 고온 성장 박막의 장점

을 취하기 위해 저온부터 고온까지 성장 온도 변화를 통해 불순물을 주입하지 

않은 undoped Ga2O3 박막을 성장함으로서 전기적 특성 분석을 위해 적합한 성

장 온도를 확립하였다. Ga2O3 박막 성장 시 입방정계(cubic) 구조의 Si 기판을 

이용할 경우 격자 부정합이라는 단점이 존재하지만 대면적 성장이 가능하고 가

격 경쟁력이 높으며 무엇보다 다기능 및 고기능 집적회로 제작에 용이한 장점

이 있기 때문에 Si (111)기판 위에 박막 성장을 진행하였다. 또한 일반적으로 

GaN 이나 GaAs 와 같은 갈륨 화합물의 p-type 도핑을 위해 Mg 및 Zn 와 같은 

Ⅱ족 금속이 사용되는 것을 감안하여 Mg 및 Zn 아세테이트 수용액을 dopant 

전구체로 이용하였으며 이에 대해서는 2 장에서 자세히 설명할 것이다.

성장 온도 변화와 불순물 주입에 따른 박막의 특성 변화 분석을 위해 X-선 

회절 분석 (X-ray diffraction, XRD)을 통해 결정 특성을 조사하였고 주사 전자 

현미경 (scanning electron microscope, SEM)을 통해 표면 형상을 분석하였다. 또

한, 수직형 정류성 다이오드를 제작하여 측정한 전류-전압 (I-V) 특성곡선을 통

해 전기적 특성을 알아보고 음극선 발광 장치 (Cathodoluminescence, CL)로 발광 

특성을 조사하여 전기적, 광학적 특성 분석을 실시하였다.



- 3 -

Table 1 Physical properties of various semiconductors.

Fig.1.1 Relationship between on-resistance and breakdown 

voltage of representative semiconductors and β-Ga2O3.
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제 2 장  이 론

2.1 산화 갈륨

갈륨(Gallium, Ga) 원소가 1875년 Lecoq de Boisbaudran에 의해 처음 발견 된 

이후로 갈륨 화합물에 대한 연구가 시작되었다 [14]. 그 중 갈륨과 산소 원소의 

화합물인 산화 갈륨은 수십년간 비주류로 취급되어 초기 문헌들은 물질에 대한 

기초 연구에 그쳤으나 최근에는 우수한 물리적 특성을 인정받아 다양한 응용 

가능성에 대한 평가와 연구가 이루어지고 있다.

2.1.1 Ga2O3의 다형성

Ga2O3는 합성 및 성장 조건에 따라서 α-, β-, γ-, δ- 그리고 ε-의 다양한 

상으로 존재 할 수 있다. 첫 번째 상인 α-Ga2O3는 rhombohedral 결정 구조를 

가지며 α-Al2O3의 corundum구조와 유사하다고 알려져 있으며 공기 중에서 

GaO(OH)를 450 ~ 550 ℃로 가열하여 형성된다 [15]. β-Ga2O3는 monoclinic 결

정 구조를 가지고 C2/m 공간군에 속하며 다른 모든 상의 Ga2O3를 고온에서 열

처리 하였을 경우에 β-Ga2O3로 상변화가 일어나는 것으로 알려져 있는 열적으

로 가장 안정한 상이기 때문에 산화 갈륨에 대한 대부분의 연구는 β-Ga2O3에 

대해 이루어지고 있다 [16]. γ-, δ- 그리고 ε-Ga2O3 는 1952년 Roy et al. [15] 

에 의해 처음 연구되었으며 각각 cubic, body-centered cubic 그리고 orthorhombic 

구조를 가지는 것으로 알려져 있다 [17,18]. 각 Ga2O3 상의 구조적 특성은 Table 

2에 정리되어 있다. 모든 상의 Ga2O3 중에서 α-, β- 그리고 ε-Ga2O3 만이 

CVD 방법으로 성장 가능한 것으로 보고되었다.
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Table 2 Ga2O3 polymorphs.
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2.1.2 β-Ga2O3의 물리적 특성

β-Ga2O3는 Fig.2.1에 보였듯 C2/m 공간군에 속하는 monoclinic 결정 구조를 

가지며 tetrahedral geometry를 가지는 Ga(Ⅰ)과, octahedral geometry의 Ga(Ⅱ) 원

소와 결정학적으로 구분되는 세 산소 원소 O(Ⅰ), O(Ⅱ) 그리고 O(Ⅲ) 로 구성

되어 있다. 두 산소 원소의 배위수는 3이며 하나의 산소 원소는 4를 가진다 

[19].

4.9 eV의 넓은 밴드갭과 직접천이형 밴드 구조는 β-Ga2O3의 우수한 물리적 

특성 중 하나로 꼽힌다. β-Ga2O3의 전기적 특성에 대한 연구는 density 

functional theory (DFT) 접근과 [20,21] hybrid density functional theory 접근 

[22,23] 으로 보고되었으며 그 중에서도 hybrid density functional theory 접근을 

통해 보고된 밴드 구조가 실험적 결과와 더 유사한 것으로 판명되었다. 관련 

문헌들에 따르면 Fig.2.2와 같이 β-Ga2O3의 전도대의 최하단부(conduction band 

minimum, CBM)는  Γ point에 위치해 있으며 가전자대는 거의 평평하다고 알

려져 있지만 가전자대의 최상단부(valance band maximum, VBM)의 정확한 위치

에 대해서는 의견이 분분하다. 하지만 결과적으로 VBM의 위치와 CBM의 위치

가 일치하지 않더라도 간접천이가 약하고 직접천이와 간접천이 간 에너지 차가 

적기 때문에 직접천이형 밴드 구조를 가진다고 여겨진다.
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Fig.2.1 Unit cell of β-Ga2O3.

Fig.2.2 Electronic band structure of β-Ga2O3. [21]
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2.1.3 Ga2O3의 연구 동향 및 응용 분야

β-Ga2O3는 다양한 합성 및 성장 방법을 통해 여러 구조로 연구되고 있다. 

Ga(NO3)3·9H2O 및 metallic gallium의 화학적 합성 및 적절한 온도에서의 열처리

를 통해서 모든 상의 Ga2O3를 합성할 수 있으며 모든 Ga2O3 상은 700 ℃이상에

서 열처리 할 경우 β-Ga2O3로 상변화가 일어난다 [24]. 또한 chemical vapor 

deposition(CVD) [25,26], atomic layer deposition (ALD) [27], molecular beam 

epitaxy (MBE) [28]를 통한 박막 성장 및 melt growth 방법 [29]을 통한 기판 제

작 역시 보고되고 있다. 그 중에서도 MOCVD 방법은 많은 화합물 반도체 물질

의 성장 및 양산에 사용되고 있는 성장 방법으로 β-Ga2O3성장을 위해서 

trimethylgallium (Ga(CH3)3, TMGa) 혹은 triethylgallium (Ga(C2H5)3, TEGa)를 Ga 

전구체로 사용하고 O 전구체로는 nitrous oxide(N2O), O2 가스 등이 이용되며 기

판으로는 sapphire나 melt growth를 통해 제작된 β-Ga2O3 기판 혹은 Si 등이 사

용되고 있다 [30-32].

이렇듯 다양한 방법을 통해 제작된 여러 구조의 β-Ga2O3는 화학적, 물리적 

우수함을 이용한 형광체 [33] 및 전계방출소자 [34], β-Ga2O3의 전도성이 산소 

분압에 따라 변화하는 것을 이용한 가스 센서 [4,35], 큰 밴드갭과 항복전압을 

이용한 광소자 및 전력 소자 [36,37] 의 응용에 대한 연구가 활발히 진행되고 

있다.

2.2 수용성 금속 아세테이트

본 연구에서는 dopant 원소를 포함하는 수용액 bubbling을 통한 결정 성장 중 

새로운 불순물 주입 방법을 고안하여 수용성 물질인 아세트산염(metal acetate)

을 이용하여 수용액을 제작하여 전구체로 사용하였다. 이 때 사용된 물질은 마

그네슘 아세테이트 4 수화물{Mg acetate tetrahydrate, (CH3COO)2Mg·4H2O}와 아

연 아세테이트 2 수화물{Zn acetate dihydrate, (CH3COO)2Zn·2H2O}로 Ⅱ족 금속 

원소를 포함하는 아세테이트 수화물로 알려져 있다. 각 물질은 하나의 Ⅱ족 원

소와 2 개의 아세테이트기(CH3COO-)로 이루어져 있으며 이들의 화학 구조는 

Fig.2.3과 같다. 그림에 보이듯 금속 아세트산염에서 Ⅱ족 원소가 아세테이트기

와 이온 결합하고 있으며 가수분해 되기 쉬운 성질을 가지고 있다. 이 때문에 
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수용액을 제작하여 bubbling 할 경우 캐리어 가스를 통해 이온화된 아세테이트 

이온과 금속 이온이 리액터로 주입되며 만약 이온화되지 않은 아세테이트기가 

존재하더라도 600 ℃이상의 고온에서 이루어지는 본 실험에서는 모두 열분해 

될 것으로 예상된다 [38,39]. 리액터에 주입된 아세테이트기(CH3COO-)는 식 

(2.1)과 같은 화학식을 통해 메탄과 이산화탄소로 열분해되어 배출된다. 


→                                           (2.1)

따라서 본 연구에서 박막 성장중 불순물 주입을 위해 Mg 및 Zn 아세테이트

를 이용하였으며 자세한 수용액 전구체의 제작 과정은 다음 장에 언급 될 것이

다.

Fig.2.3 Chemical structure of metallic acetate.

(M2+: metal ion, here, Mg2+ or Zn2+) 
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2.3 역방향 바이어스에서의 전류 생성

이후 전기적 특성 분석에서 다룰 누설 전류와 광전류에 대한 이해를 돕기 위

해 다이오드의 역방향 바이어스에서의 전류에 영향을 주는 요인을 다음과 같이 

알아보았다. 다이오드의 누설 전류는 다음의 요인들에 의해 영향을 받는다고 

알려져있다. [40]. 첫 번째로 박막 및 기판 내부 요인에 의한 bulk-leakage가 있

다. 그 중에서 Shockley-Read-Hall 의 generation-recombination (G-R) 전류(JGR)는 

금속-반도체 접합에 존재하는 공핍층에서의 캐리어 생성 및 재결합에 의한 전

류이며 식 (2.2)와 같이 바이어스에 영향을 받지 않으며 공핍층의 폭에 비례한

다.

 ∼ 


                                                      (2.2)

여기서 q는 전자의 전하량, ni는 진성 캐리어 농도, τ0는 캐리어 평균수명이

며 W는 공핍층의 폭이다. 큰 전기장 조건에서 박막 에너지 밴드갭을 통과하는 

direct tunneling 전류(JT)는 전기장의 제곱에 비례하며 이는 식 (2.3)에서도 확인

할 수 있다.

∼ 
exp                                     (2.3)

E는 정기장, m*은 유효질량, Eg는 에너지 밴드갭, ħ는 Dirac 상수이다. 또한 

반도체 내부 결함에 의해 생성된 에너지 준위에 의한 trap-assisted tunneling 

(TAT) 전류(JTAT)는 식 (2.4)에 보이듯 전기장에 비례한다. 

∼ exp                           (2.4)

위 식에서 NT는 결함 준위의 농도이다. Bulk-leakage에 의한 누설 전류의 I-V 

그래프를 Fig.2.4에 나타내었다.

두 번째는 누설 전류 요인은 금속-반도체 접촉면에 의해 발생하는 edge- 

leakage 전류로 금속 전극과 박막간의 불완전한 계면 형성으로 발생한다 [41].

한편 반도체의 표면에 반도체의 에너지 밴드갭(Eg) 보다 더 큰 에너지를 가지

는 외부 광원 (E=hν)이 조사되면 가전자대에 위치한 전자는 전도대로 여기하
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여 광캐리어를 형성하게 된다. 이렇게 형성된 광 캐리어는 전계에 의해 가속되

어 전류 형성에 기여하며 파장 λ, 출력 P0의 광원에 의해 형성된 광전류의 크

기는 식 (2.5)와 같다 [42].

                                                      (2.5)

위 식에서 η는 양자 효율이며 h는 플랑크 상수 c 는 빛의 속도이다.

Fig.2.4 I-V characteristics for dark current considering G-R 

and tunneling currents. [40]
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제 3 장  실험 방법

3.1 MOCVD 시스템

MOCVD는 epitaxial 성장을 위한 장비로 MOVPE (metal organic vapor phase 

epitaxy)로도 불린다. Ⅲ-Ⅴ족, Ⅱ-Ⅵ족 화합물 반도체의 성장에 주로 이용되며 

수직형, 수평형으로 구분된다. 상용화된 MOCVD는 주로 수직형으로 이용되며 

대면적이 가능하고 uniformity가 우수한 장점을 가지기 때문에 대량 생산을 위

한 성장 장비로 많이 이용되고 있다 [43]. 성장 소스로는 oragno-metallic 소스가 

사용되며 본 연구에서는 대표적인 갈륨 소스 중 하나인 TMGa 

(Trimethylgallium, Ga(CH3)3)를 Ⅲ족 소스로 사용하였고 Ⅵ족 소스로는 pure H2O

를 사용하였다. 

MOCVD를 이용한 박막 성장 메커니즘의 모식도를 본 연구에서 사용된 성장 

소스인 TMGa 와 H2O를 예시로 사용하여 Fig.3.1에 나타내었다. 분리된 관으로 

주입된 각각의 소스는 가열된 기판과 gas flow에 의해 생성된 boundary에서 열

분해 되어 기판의 표면에 흡착되는 과정을 거친다. 기판에 흡착된 소스 원자는 

열에너지에 의해 기판 표면에서 확산 후 표면의 growth site에서 핵형성 및 성

장하게 된다. 이때 TMGa와 H2O 소스의 열분해 과정은 각각 식 (3.1), (3.2)와 

같이 이루어진다 [43].

→ → →                   (3.1)




 → 


                                  (3.2)
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Fig.3.1 Schematic view of growth process of MOCVD.
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3.2 기판 준비

Ga2O3 박막 성장에 앞서 Si (111) 웨이퍼의 SiO2 자연 산화막 제거를 위해 

buffered oxide etchant (BOE) 용액을 이용하여 1 분간 세척하였고 잔여 BOE를 

DI water 로 세척 후 pure N2 gun으로 건조하였다. 세척 직후에 흑연 susceptor

에 장착하여 수평형 MOCVD 장비의 석영관 리액터에 삽입하였다. 

3.3 Ga2O3 박막 성장

3.3.1 버퍼층 유무 및 성장온도 변화에 따른 undoped Ga2O3 박막 성장

Ga 원소 주입을 위한 전구체로는 TMGa을, O 원소 주입을 위한 전구체로는 

DI water (H2O)를 pure N2 캐리어 가스로 bubbling하여 사용하였으며 분위기 가

스 역시 pure N2를 사용하여 2000 sccm (standard cubic centimeter per minute)를 

주입 해 주었다. 본 연구에서 사용된 MOCVD 장비의 모식도는 Fig.3.2에 나타

나 있다. Si 기판과 Ga2O3간의 격자 부정합에 의한 박막 질 저하를 고려하여 버

퍼층 유무에 따른 박막질 차이를 확인하기 위해 450 ℃ 저온 Ga2O3 버퍼층

(LT-buffer layer)을 3 분간 성장하였고 (두께: 30 nm) 버퍼 층 성장 종료 후 

H2O 소스 공급은 유지한 채 TMGa 소스 공급만 중단하여 성장온도까지 가열한 

후 성장 온도에서 다시 TMGa 소스를 공급하여 30 분간 박막 성장을 진행하였

다. 버퍼층을 증착하지 않은 시료는 바로 성장온도까지 가열하여 성장온도 도

달 직후 성장 소스를 공급하여 30분간 성장하였다. 버퍼층 유무에 따른 박막질 

비교를 위한 시료는 모두 900 ℃에서 성장하였으며 성장 온도에 따른 박막 특

성 변화 관찰을 위한 undoped Ga2O3 박막은 버퍼층 증착 후 600, 700, 800 그리

고 900 ℃에서 각각 성장하여 성장온도에 변화를 주었다. 저온 버퍼층과 박막 

성장 시 TMGa 유량은 7 sccm 그리고 H2O유량은 300 sccm으로 고정하였다. 성

장 완료 후에는 TMGa 소스 공급 중단 후 산소 vacancy 형성을 최소화하기 위

해 상온으로 냉각시킬 때 까지 H2O 소스를 지속적으로 공급 해 주었다. 상세한 

실험 조건은 Table 2에 보였다.

3.3.2 Mg 및 Zn 불순물 주입을 통한 Ga2O3 박막 성장

Mg 및 Zn 원소를 성장 중 dopant로 공급하기 위한 방법으로 수용성 물질인 
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Mg acetate tetrahydrate {Mg(CH3COO)2·4H2O} 및 Zn acetate dihydrate 

{Zn(CH3COO)2·2H2O}를 각각 pure H2O에 용해시켜 각 전구체 물질 당 0.27 

M(molar concentration)과 0.53 M의 두 농도의 전구체 용액을 제작하였다. 버퍼

층 증착은 3.3.1 과정과 동일하게 Pure H2O를 bubbling 하여 undoped Ga2O3 버

퍼층을 형성하였고 이후 성장 온도까지 가열하여 성장 온도 도달 시 Mg 혹은 

Zn 아세테이트 전구체 용액을 대신 bubbling 함으로서 산소 소스와 dopant 소스

를 동시에 공급하여 30분간 박막을 성장하였다. 성장 온도는 600 그리고 900 

℃에서 진행하여 각 박막 특성을 비교하였다. 이후 0.27 M의 상대적으로 낮은 

농도의 전구체 수용액을 이용하여 제작한 Mg 과 Zn 불순물 주입 시료의 경우 

Ga2O3:Mg(low)와 Ga2O3:Zn(low)로 표기하고 0.53 M 의 상대적으로 높은 농도의 

전구체 수용액을 이용해 제작한 불순물 주입 시료는 Ga2O3:Mg(high), 

Ga2O3:Zn(high) 시료로 표기하였다.
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Fig.3.2 Schematic view of MOCVD system used in this experiments.
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Table 3 Growth conditions of Ga2O3 thin films.
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3.4 전극 형성

MOCVD에 의한 박막 성장이 완료된 후, Si 기판 뒷면에 e-beam evaporator를 

이용하여 Al 금속을 100 nm 증착하였으며 480 ℃에서 15분간 열처리 하여 오

믹(ohmic) 전극 형성을 완료하였다. 박막 표면 전극 증착을 위해서 감광액 

(AZ-5214)을 4000 rpm 으로 스핀 코팅하여 10분간 90 ℃에서 soft baking 후 노

광 (photolithography) 및 현상 (develop: AZ-500MIF)하여 패턴을 형성하였다. 패

터닝된 시료에 e-beam evaporation을 통해 Ti/Au (10/100 nm)를 증착하였고 아세

톤을 통한 lift-off 후 580 ℃에서 15분간 열처리 하여 Fig.3.3과 같이 전극 형성

을 완료하였다. 이때 전기적 특성 분석을 위한 전극으로 사용된 원형 전극의 

면적은 3.14×10-4 cm2 이었으며 원형 전극 주변부에 광캐리어 형성을 위해 수광 

면적이 조절된 P1~P4 패턴의 면적은 순서대로 각각 1.38×10-4 cm2, 3.02×10-4

cm2, 4.90×10-4 cm2 그리고 7.04×10-4 cm2 로 형성하였다. 이렇게 형성된 수직형 

다이오드는 각 물질의 일함수와 전자친화도를 고려하면 Fig.3.4와 같은 에너지 

밴드 구조를 형성할 것으로 예상된다 [44,45].

Fig3.3 Ti/Au electrode patterns on the Ga2O3 thin films.
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Fig.3.4 (a) Energy band diagram for isolated Ti, Ga2O3 and Si. (b) 

Energy band diagram for an fabricated Ti/Ga2O3/Si vertical diode at 

thermal equilibrium.
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제 4 장  Undoped Ga2O3 박막의 특성

4.1 Undoped Ga2O3 박막에 대한 저온 버퍼층의 영향

Fig.4.1은 저온 버퍼층 유무에 따라 달리 성장된 Ga2O3 박막의 단면 사진을 

보인다. 1분간의 TMGa 전구체 pre-flow 이후 450 ℃에서 3분간 성장된 저온 버

퍼층은 Si (111) 기판 위에 비정질의 Ga2O3 layer로 성장되었다. 저온 버퍼층이 

없는 경우(Fig.4.1(a))에는 고온에서의 박막 성장이 Si 기판 위에서 직접 발생하

여 큰 격자 부정합을 이기지 못하고 박막의 밀집도가 좋지 못한 형상을 보인

다. 반면 저온 버퍼층이 있는 경우(Fig.4.1(b))에는 표면의 거칠기가 크기는 하지

만 비정질의 Ga2O3 로부터 고온 박막이 성장되었기 때문에 박막의 밀집도가 좋

고 기판과의 계면도 우수한 것을 확인할 수 있었다. 때문에 Si와 같이 Ga2O3 와

의 격자 상수 차이가 큰 기판을 사용할 경우에는 저온 버퍼층의 사용이 필수적

임을 확인하였다. 따라서 본 연구에서는 모두 저온 버퍼층을 사용하여 모든 실

험을 진행하였다.
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Fig.4.1 Cross sections of as-grown Ga2O3 thin films (a) 

without LT-buffer layer and (b) with LT-buffer layer.
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4.2 성장 온도에 따른 undoped Ga2O3 박막의 특성 변화

4.2.1 SEM 분석

Fig.4.2에는 undoped Ga2O3 박막 표면의 SEM 이미지를 나타내었다. 가장 낮은 

온도에서 성장한 600 ℃ 성장 시료의 표면은 Fig.4.2(a)에서 확인할 수 있듯 비

교적 깨끗하고 평탄한 반면 성장온도가 증가함에 따라 시료 표면에 수백 나노

미터 크기의 grain이 형성되어 거친 표면을 보인다. 600 ℃ 성장 시료의 경우 

기판에 흡착된 원자의 낮은 활성화 에너지로 인해 결정화되지 못하고 비정질 

상태로 표면이 형성되어 매끄러운 표면을 가지는 것으로 판단된다. 한편, 성장

온도가 800 ℃ 로 증가하면 원자의 높은 활성화 에너지로 인해 박막이 고르게 

성장되지 못하고 표면 거칠기가 상당히 큰 다결정 (poly-crystalline) grain으로 성

장됨을 확인하였다. 900 ℃ 로 성장 온도가 증가하면서 grain의 형태는 유사하

게 불규칙하나 grain size가 감소된 것을 알 수 있다. 한 가지 주목할 점은 700 

℃ 성장 시료의 경우 Fig.4.2(b) 의 삽입된 그림과 같이 성장된 박막의 가장자리

에 국소적으로 육각 형상의 3차원 구조물이 성장되었다는 것이다. 이 육각 구

조물은 박막 가장자리를 따라 수십 μm 폭에 걸쳐 관찰되었으며 그 이상 박막 

중앙으로 들어가면 육각 형태는 거의 사라지고 Fig.4.2(b) 와 같이 불규칙한 형

태의 grain만 성장된 것을 확인할 수 있다. 기존 연구 결과에 따르면 β-Ga2O3

가 가장 안전한 상이긴 하나 성장 조건에 따라 다른 상의 Ga2O3 도 성장될 수 

있으며 Fig.4.2(b)의 육각 형상의 경우 그 중에서도 육방정계(hexagonal) 상으로 

알려진 ε-Ga2O3 로 추정된다 [46].

Fig.4.3은 각 온도에서 성장된 박막의 두께로부터 시간당 박막 성장률(μm/h)

를 나타난 그래프이다. 600 ℃의 낮은 성장 온도에서는 전구체의 열분해율이 

낮아 동일한 유량의 소스를 공급해 주었음에도 불구하고 상대적으로 낮은 성장

률을 보이는 것을 알 수 있다. 이후 700 ℃에서 성장 온도에서는 약 1.8 μm/h

의 가장 높은 성장률을 보이다가 800 ℃와 900 ℃ 에서는 점차적으로 성장률이 

감소하는 경향을 보인다. 700 ℃이후에서 성장률이 감소하는 원인은 첫째, mass 

transport limit에 의해 기판 위 boundary에서의 기체 반응이 증가하여 성장 반응

에 참여하는 분자량이 감소했기 때문이며 둘째, 높은 기판 온도에 의해 흡착된 

원자의 탈착 현상이 증가했기 때문이다.
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Fig.4.2 SEM images of Ga2O3 thin films grown at (a) 600 ℃, (b) 700 ℃, (c) 

800 ℃ and (d) 900 ℃.
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Fig.4.3 Relation between growth temperatures and growth rates.
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4.2.2 XRD 분석

Fig.4.4는 각각 600, 700, 800 그리고 900 ℃ 에서 성장한 undoped-Ga2O3 박막 

시료들의 XRD 스펙트럼을 나타낸 그래프이다. 600 ℃ 성장 시료의 경우 38.27°

에서 β-Ga2O3  결정면이 가장 우세한 것을 확인할 수 있었으며 이 외에

도 β-Ga2O3 ,  결정면 등이 미약하게 발견되었다. 성장 온도가 증가

함에 따라 β-Ga2O3 와 평행면인  결정면들이 각각 18.9, 59.2°

에서 나타났으며 , , ,  결정면 또한 추가로 관찰되었다. 

XRD 분석 결과 본 실험에서는 β-Ga2O3 박막이 단결정이 아닌 다결정으로 성

장되었음을 확인할 수 있다. 이는 비록 epitaxial 성장 저해 조건을 고려하여 저

온 버퍼층을 성장한 후에 박막 성장을 진행하였지만 Si 기판과 β-Ga2O3의 근

본적인 결정 구조 차이와 격자 부정합을 극복하지 못하고 다결정으로 성장되었

기 때문인 것으로 보인다. 또한 성장 온도 증가에 따라 더 많은 결정면들이 나

타나는 이유는 높은 성장 온도에 의해 표면 에너지가 상승하고 특정 결정면들

에 대한 활성화 에너지가 충분한 상태에 도달하게 되어서 새로운 결정면들이 

형성이 되기 때문이며 800 ℃ 이상에서는 이미 충분한 활성화 에너지에 도달한 

상태이기 때문에 성장 온도에 따른 성장 결정면 변화가 없다. 또한 SEM 결과

와 종합해 보았을 때 600 ℃ 시료에 비해 고온 성장 시료에서 grain 성장이 두

드러지는 이유는 앞의 현상과 유사하게 특정 결정면의 성장 속도가 다른 결정

면들의 성장 속도보다 우세하여 다결정 grain 들이 특정 방향(기판과 수직한 방

향)으로 우선적으로 성장하기 때문에 표면이 전체적으로 거칠어지는 것으로 유

추된다. 한편 SEM 이미지로부터 700 ℃ 시료의 육각 구조물이 다른 상의 

Ga2O3일 것으로 추정하였으나 XRD 분석에서는 β-Ga2O3 결정면만을 확인할 수 

있었는데 이는 육각 구조물이 성장된 영역이 가장자리 수μm로 매우 적은 영

역에 한정되어 성장하였기 때문에 XRD 결과에 영향을 미치지 못하였기 때문

으로 사료된다.
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Fig.4.4 XRD spectra of Ga2O3 thin films.
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4.2.3 전기적 특성 분석

위의 측정 결과들로부터 Ga2O3 박막 성장 시 성장 온도에 따라 표면 형상과 

결정성에 차이가 있음을 확인하였고 이를 바탕으로 성장 온도가 박막의 전기적 

특성에 미치는 영향을 평가하기 위해 박막 표면에 Ti/Au 전극을 형성하고 기판 

뒷면에는 Al 전극을 형성해 수직형 다이오드를 제작하였다. 제작된 다이오드로 

I-V 측정을 시행하였으며 암실과 외부 광원으로 백색 LED(형광체를 자외선 

LED로 여기)를 이용한 경우로 두 번 측정되었고 각 semi-logarithmic I-V 특성 

곡선을 Fig.4.5(a), (b) 에 각각 나타내었다. 

SEM, XRD 분석에서는 700 ℃ 이상의 성장온도에서 성장된 시료가 유사한 

표면 형상 및 결정면을 보였으나 I-V 특성 곡선에서는 확연한 차이를 관찰할 

수 있었다. Fig.4.5(a) 의 I-V 특성 곡선에서 700 ℃ 와 800 ℃ 성장 시료는 순방

향 및 역방향 바이어스 모두에서 거의 전류가 흐르지 않았으며 단지 외부 광원

을 조사하여 주었을 때 광전자 생성에 의해 Fig.4.5(b) 에서 보이듯 수~수십 nA 

수준의 미약한 전류만 흐르는 것을 확인할 수 있었다. 따라서 700 ℃ 와 800 

℃ 온도에서 성장된 시료의 경우 박막의 시리즈 저항이 매우 커 절연성이 강할 

것으로 예상되며 본 연구의 취지인 광소자 제작을 위한 불순물 주입 및 전기적 

특성 분석에는 적합하지 않은 특성을 띄는 것으로 판단된다. 따라서 이후 

undoped 박막과 불순물이 주입된 Mg 및 Zn doped 박막의 누설 전류 및 광전류 

특성 분석은 600 °C 와 900 °C 성장 온도에서만 시행하였다.

600 ℃ 와 900 ℃ 성장 시료의 전기적 특성은 암실에서 측정된 암전류(누설 

전류, Id)와 외부 광원에 의해 생성된 광전류(Iph) 두 가지 특성으로 나누어 설명

할 수 있다. 우선 –20 V에서 600 ℃ 와 900 ℃ 성장 시료의 누설 전류 밀도는 

각각 0.42 mA/cm2과 1.3 mA/cm2 로 900 ℃ 성장 시료에서 약 3배 증가하였다. 

성장 온도 변화에 따른 누설 전류의 차이는 2.3장에서 설명한 일반적인 다이오

드의 누설 전류 크기에 미치는 원인으로부터 이해할 수 있다. 600 ℃ 와 900 

℃ 성장 시료의 누설 전류는 역방향 바이어스가 증가함에 따라 그 차이도 커지

는 현상을 보인다. 때문에  900 ℃성장 시료의 경우 tunneling에 의한 누설 전류

가 증가한 것으로 판단된다. 이는 성장온도 증가에 따른 불순물 주입에 의해 

tunneling site로 작용할 수 있는 박막 내부의 결함 준위가 생성되었거나 거칠기
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의 증가에 의한 결과로 추측할 수 있다. 평탄한 표면을 가지는 박막과는 달리 

표면 거칠기가 큰 박막의 표면의 경우 각각의 결정립이 전도성 입자로서 I-V 

특성 곡선의 누설전류 공급원 (leakage source)으로 작용하여 평탄한 박막에 비

해 누설전류가 증가하는 결과를 보인다 [47,48]. 물론, 성장 온도에 따른 불순물 

유입의 정도 차이도 누설전류의 요인일 수 있지만 본 실험에서는 900 ℃ 성장

의 경우, 비교적 큰 결정립들에 의해 증가된 표면 거칠기와 다결정 grain들 사

이의 경계면들 (grain boundaries) 에서의 결함들에 의해서 주로 누설 전류가 발

생하고 있는 것으로 판단된다.

백색 LED 외부 광원에 의해 생성된 광전류밀도 값은 –20 V, 600 ℃와 900 

℃ 성장 시료에서 각각 10과 80 mA/cm2 이며 암전류 대비 광전류 생성 비율

(Iph/Id)은 0.023과 0.011로 광전류 생성량은 900 ℃성장 시료가 우세하지만 암전

류 대비 생성 비율은 600 ℃성장 시료가 우세함을 확인할 수 있었다. 성장 온

도에 따른 광전류 생성량의 차이는 β-Ga2O3 결정성과 연관 지어 이해할 수 있

다. 박막의 표면에서 생성된 광 캐리어가 박막 단면을 통해 지나갈 때 결정화

정도가 높은, 즉 결정성이 좋은 900 ℃ 박막의 경우보다 결정화 정도가 낮은 

600 ℃박막의 경우에 광 캐리어의 trapping 현상이 클 것이므로 박막 표면에서 

같은 양의 광 캐리어가 생성된다 하더라도 광전류에 기어하는 영향이 적을 것

이다. 또한 700 ℃와 800 ℃ 성장 시료의 경우에는 박막의 높은 저항으로 인해 

광전류가 많이 생성되지 못하여 현저히 낮은 값을 보이는 것으로 판단된다.

한편, 이론적으로 3.5 ~ 4.0 eV의 전자 친화력을 가지는 β-Ga2O3 가 자연 산

소 공공에 의해 주로 n형 반도체 특성을 보이는 것을 감안하면 4.33 eV의 일함

수를 가지는 Ti 금속과 4.1 eV의 n-Si 기판과 각각 접합되었을 때 Fig.3.4(b)와 

같이 β-Ga2O3의 Fermi-level에 따라 높은 장벽의 오믹 접합이 형성 될 것으로 

보인다. 그 때문에 600 ℃와 900 ℃ 시료로 제작된 다이오드의 순방향 바이어

스에서의 문턱 전합이 뚜렷하게 확인되지 않음을 Fig.4.5(b)에서 확인할 수 있

다. 또한 완전한 오믹 접합의 그래프 형상을 띄지 않는 이유는 높은 오믹 접합 

장벽에 의한 것일 수도 있지만 수직형 다이오드를 제작할 때 발생한 반도체 간 

혹은 반도체와 금속 간의 계면 상태가 주요한 원인 중 하나일 것으로 예상된

다. 반도체 간 계면은 Si 기판과 β-Ga2O3 박막 사이의 계면을 의미하는데 BOE

를 이용하여 Si 기판의 자연 산화막을 최대한 제거하였으나 β-Ga2O3 버퍼 층 
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성장 시 H2O전구체가 열 분해되어 산소 분위기가 형성되기 때문에 박막이 완

전히 기판을 덮기 전까지 기판 표면에 산화막이 생성되었을 것으로 생각된다. 

또한 900 ℃에서 성장 할 때는 600 ℃에서 성장 할 때에 비해 기판에 흡착된 

원자의 운동 에너지가 현저히 증가하기 때문에 기판과 박막 계면에 존재하는 

산소 원자가 기판으로 확산, 침투하여 추가적으로 산화막을 생성하여 순방향 

바이어스에서의 전류 밀도의 크기가 600 ℃ 시료 보다 적은 것으로 추측할 수 

있다. 한편, Higashiwaki et al. 의 연구 결과에 따르면 박막의 표면 상태에 따라 

β-Ga2O3 박막과 금속 전극 간의 저항이 크게 변할 수 있기 때문에 [11], 본 연

구에서 실시한 두 가지 온도에서 성장된 박막들의 경우에도 표면 상태의 차이

에 의해서 박막 저항의 차이가 생기는 것으로도 추측할 수 있다.
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Fig.4.5 Semi-logarithmic I-V characteristic graphs of undoped 

Ga2O3 thin films (a) in dark condition and (b) with illumination.



- 31 -

4.2.4 600 °C 성장 시료의 수광 면적과 광전류 형성 관계

Fig.4.5에 보였던 I-V 특성 곡선에서 900 ℃ 성장 시료로 제작된 다이오드의 

경우 tunneling에 의해 전류 밀도가 전압에 따라 변화하는 양상을 보였다. 때문

에 광전류의 형성량은 900 ℃ 성장 시료가 우수하지만 600 ℃에서 성장된 시료

의 경우 광전류 형성량이 인가된 바이어스에 대해 일정한 값을 보이고 암전류 

및 문턱전압 특성이 900 ℃ 성장 시료에 비해 더 우수한 것을 확인하였기 때문

에 외부 빛의 노출 면적에 따른 전류-전압 특성을 600 ℃ 성장 시료만 이용해 

언급하고자 한다.

Fig.3.3에 나타낸 것처럼 P1~P4까지 광원에 대한 박막 표면의 노출 면적을 달

리한 전극 패턴을 이용하여 동일 전극 면적을 이용해 측정하였으며 그 외의 부

분은 광 차폐를 위한 것이다. 이렇게 측정된 각 노출 면적 당 I-V 특성 곡선을 

Fig.4.6(a)에 나타내었다. 백색 LED 광원에 대한 노출 면적이 넓어짐에 따라 역

방향 바이어스에서의 광전류의 크기는 증가하는 것을 알 수 있으며 이를 토대

로 노출 면적에 따른 광전류의 증가량 그래프를 Fig.4.6(b)에 나타내어 비교하였

다. 노출 면적이 증가함에 따라 광전류밀도는 비선형적으로 증가하며 광전류 

생성 효율은 거의 선형적으로 감소하는 경향을 보인다. 이는 박막 표면에서 생

성된 광전류의 평균수명 및 확산 거리의 한계에 따른 캐리어 재결합에 의한 것

으로 Fig.4.7의 모식도로부터 이해할 수 있다. 모식도에서 박막 표면을 광원으로

부터 차폐 시키는 전극 사이의 간격 L이 증가함에 따라 빛 조사에 의해 생성되

는 박막 표면의 광 캐리어 역시 증가하며 이때 대부분의 광 캐리어가 확산과정

을 거쳐 광전류를 생성한다. 하지만 전극의 크기는 일정하므로 제작된 소자의 

단면을 거쳐 생성되는 전기장 영역도 제한되어 있기 때문에 전기장 영역으로부

터 먼 곳에서 생성된 광 캐리어는 캐리어의 평균 수명동안 박막 내에서 확산되

다가 재결합을 통해 소멸한다. 따라서 노출 면적이 넓어지면서 모든 광 캐리어

가 광전류에 기여하지는 못하여 광전류 생성 효율이 감소하는 결과를 낳는다.

위의 결과로부터 단위 면적 당 광전류 생성 효율을 계산하기 위해 아래와 같

은 반응도 (responsivity) R에 대한 수식을 이용하였다 [41].

 ∙ 


∙ ×

 
 ∙              (4.1)
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이 때 Ip 는 출력 전류 값이며 Popt 는 빛 조사에 사용된 광원의 광 출력, A는 

광에 의해 노출된 박막의 면적을 나타내며 결과적으로 4.6 [A/W·cm2]의 단위 

면적당 반응도의 값을 얻을 수 있었다. 실제 190 ~ 1000 nm 파장 범위에서 사

용 되는 Si PD(S1226-44BQ)의 단위 면적당 반응도는 2.8 [A/W·cm2]로 본 연구

의 결과가 더 크게 나온 것을 확인할 수 있다. 비교를 위해 사용된 Si PD의 최

대 민감도 파장이 700 nm인 것을 고려할 때, 이러한 절대적 비교 평가는 크게 

의미가 없을 수도 있지만, 외부 광원으로 사용한 백색 LED 광원의 자외선부터 

청색까지의 파장대 출력이 상대적으로 크다는 점과 본 연구에서 제작한 다이오

드의 박막 특성 및 접촉 전극 등의 소자 제작 조건이 아직 최적화가 되지 않은 

상태임을 감안하면 향후 단파장 영역 수광 소자로의 응용 가능성이 매우 크다

고 할 수 있다 [49].
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Fig.4.6 (a) I-V curves for Ga2O3 thin film grown at 600 ℃ measured 

with various exposed areas. (b) Variation of generated photocurrent with 

exposed area of Ga2O3 thin film.
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Fig.4.7 Cross sectional schematic of the simple mechanism of photocurrent 

generation.
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제 5 장  Mg 및 Zn 불순물 주입에 의한 

Ga2O3 박막의 특성 변화

5.1 600 ℃ 성장 Ga2O3 박막의 Mg/ Zn 불순물에 의한 특성 변화

5.1.1 SEM 분석

두 가지 농도의 Mg 및 Zn아세테이트 수용액을 이용하여 성장 중에 불순물을 

주입하여 Ga2O3 박막을 성장하여 특성 변화를 분석하였다. 표면 특성 변화를 

확인하기 위해 Fig.5.1과 같이 SEM 측정을 시행한 결과 불순물 주입 조건에 의

한 표면 형상 변화는 뚜렷하게 관찰되지 않았으며 모든 시료에서 undoped 시료

와 마찬가지로 고르고 평탄한 표면을 확인할 수 있었다. Undoped Ga2O3 박막의 

XRD 분석에서 언급하였다시피 600 ℃에서 박막을 성장 할 경우 결정화가 되

지 않고 평탄한 표면을 보이기 때문에 불순물이 주입된 박막의 표면 역시 매끄

럽고 평탄한 것으로 판단된다. 
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Fig.5.1 SEM images of (a) Ga2O3:Mg(low), (b) Ga2O3:Mg(high), 

(c) Ga2O3:Zn(low), (d) Ga2O3:Zn(high) thin films grown at 600 ℃.
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5.1.2 XRD 분석

600 ℃ undoped Ga2O3 와 불순물이 주입된 Ga2O3 박막의 XRD 그래프를 

Fig.5.2 에 나타내었다. Ga2O3:Zn(low) 을 제외한 모든 시료에서 β-Ga2O3 

결정면이 우세한 것을 확인할 수 있었으며 undoped 시료에서 나타난 피크들이 

유사하게 나타났다. 반면 Ga2O3:Zn(low) 시료에서는 새롭게 38.77° 피크가 나타

났으며 Ga2O3:Mg(low), Ga2O3:Zn(low), Ga2O3:Mg(high) 시료에서는 40.51°의 피크

가 나타났다. 특히 Ga2O3:Zn(low) 시료의 경우  결정면의 세기가 매우 감

소하여 44.51°의 피크가 가장 우세한 경향을 보였다. 

여기서 새로이 관찰된 두 개의 피크(Fig.5.2의 별표 마킹)는 β-Ga2O3 의 결정

면 중에서는 확인되지 않았기 때문에 다음과 같이 두 가지 추측을 해 볼 수 있

다. 첫째, 불순물 주입으로 인해 다른 화합물이 형성되었다. 둘째, 다른 상의 

Ga2O3 가 성장하였다. 하지만 Mg 및 Zn와 관련된 화합물에서는 발견되지 않는 

피크이며 Mg 주입 시료와 Zn 주입 시료 에서 동일한 피크가 관찰된 점을 근거

로 첫 번째 가설은 타당하지 않은 것으로 판단할 수 있기 때문에 두 번째 가설

인 다른 상의 Ga2O3 에 대해 기존의 문헌과 대조해 본 결과 α-Ga2O3 와 ε

-Ga2O3 의 성장면과 같은 위치에서 나타날 가능성이 있음을 확인하였다 [50,51]. 

참조된 문헌의 경우 500~700 ℃의 온도에서 α-Ga2O3 와 ε-Ga2O3가 성장되었

기 때문에 600 ℃ 에서 성장한 본 연구 결과로서도 타당한 것으로 사료된다. 

본 결과에서 가장 안정한 상으로 알려진 β상뿐만 아니라 다른 상의 Ga2O3 가 

성장된 이유는 주입된 Mg 과 Zn 의 이온 반경이 각각 86과 88 pm로 76 pm의 

이온반경을 가지는 Ga에 비해 크며, 또한 이러한 이유로 원자간 결합 에너지에 

차이가 발생하기 때문이다. Mg과 Zn 원자가 박막에 주입되어 박막 성장 중에 

binding 에너지를 변화시키는 작용을 하여 부분적인 상변화가 야기 된 것으로 

판단된다.
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Fig.5.2 XRD spectra of Ga2O3 thin films grown at 600 ℃ with various impurity 

conditions.
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5.1.3 전기적 특성 분석

각 불순물 주입 조건에 따른 박막의 전기적 특성 변화 분석을 위해 박막 표

면에 전극을 형성하여 암실에서와 백색 LED 외부 광원 분위기에서 측정한 I-V 

특성 곡선을 Fig.5.3에 나타내었다. Fig.5.3(a) 는 암실에서 측정된 시료의 단위 

면적당 암전류 값인 암전류 밀도를 나타낸 그래프이며 -20 V 위치에서 

Undoped, Ga2O3:Mg(low), Ga2O3:Mg(high), Ga2O3:Zn(low) 그리고 Ga2O3:Zn(high) 

시료의 전류밀도는 각각 477, 32, 57, 45 그리고 61 μA/cm2로 불순물이 주입된 

시료들의 암전류 값에 비해 undoped 시료의 암전류 값이 6~13 배 큰 값을 가짐

을 알 수 있다. 한편 Fig.5.3(b) 에서 보이듯 백색 LED 외부 광원에 의해 생성

된 광전류의 -20 V에서의 전류밀도는 undoped, Ga2O3:Mg(low),  Ga2O3:Mg(high), 

Ga2O3:Zn(low) 그리고 Ga2O3:Zn(high) 시료에서 각각 6.2, 5.5, 4.4, 4.5 그리고 4.7 

mA/cm2로 undoped 시료가 가장 큰 값을 보이나 각 시료 별로 큰 차이가 없는 

것을 확인할 수 있었다.

600 ℃ 에서 성장된 박막의 불순물 주입 조건에 따른 전기적 특성이 암전류 

값에서 큰 차이를 보이는 것은 불순물 주입에 의한 막질의 향상에 의한 것으로 

생각된다. 앞서 언급하였다시피 누설 전류의 크기는 여러 요인에 의해 영향을 

받으며 undoped 시료의 경우 주로 성장 온도에 따른 박막 거칠기 차이에 의해 

600 ℃ 시료가 작은 누설전류 값을 보였다. 하지만 서로 다른 불순물 주입 조

건에서 동일하게 600 ℃에서 성장된 박막의 표면 거칠기는 큰 차이가 없으므로 

누설 전류 발생에 대한 다른 메커니즘의 도입이 필요하다. 산화물 반도체의 누

설 전류의 발생 요인 중 하나로 산소 공공을 꼽을 수 있는데 [52,53] 이러한 관

점에서 보면 Mg, Zn 불순물 주입으로 인해 산소 공공 농도가 감소하여 누설 

전류가 감소하는 효과를 얻을 수 있었던 것으로 추측된다. Mg, Zn 불순물 주입 

시료 모두 low에 비해 high 주입 시료의 누설 전류가 더 큰 결과를 보이는 것

은 불순물 주입이 누설 전류를 감소시키는 긍정적인 효과를 내는 촉매로서 작

용하는 분기점을 넘어서서 오히려 누설 전류를 증가시키는 결함으로 작용하여 

low 시료들에 비해 누설 전류가 증가 한 것으로 생각된다. 하지만 그 정도가 

크지 않고 undoped 시료에 비해서는 전체적으로 10배가량 작은 값을 보이기 때

문에 Mg, Zn 불순물 주입에 의해 박막질을 향상시키고 산소공공 농도를 감소

시켜 누설전류를 줄일 수 있는 것으로 판단된다.
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Fig.5.3 Semi-logarithmic I-V characteristics of Ga2O3 thin films grown 

at 600 ℃ with various impurity conditions (a) in dark condition and 

(b) with illumination.
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5.2 900 ℃ 성장 Ga2O3 박막의 Mg/ Zn 불순물에 의한 특성 변화

5.2.1 SEM 분석

Fig.5.4는 각 불순물 주입 조건에 따라 900 ℃에서 성장한 Ga2O3 박막의 SEM 

측정 결과를 나타낸다. Ga2O3:Mg(low), Ga2O3:Mg(high), Ga2O3:Zn(low) 시료의 경

우 grain 크기의 차이는 있으나 불규칙한 형태의 다결정 grain으로 이루어진 표

면 형상을 보이며 Fig.4.2(d)에서 확인한 900 ℃ 성장 undoped Ga2O3 박막의 표

면과 유사한 것을 알 수 있다. 한편, Fig.5.4(d)의 Ga2O3:Zn(high) 시료의 경우 다

결정 grain 표면을 보이는 것은 동일하나 다른 시료와 비교 해 보았을 때 삽입 

이미지에 자세히 보이듯 각지고 뚜렷하게 결정화된 형태로 성장 된 것을 확인

할 수 있었다.
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Fig.5.4 SEM images of (a) Ga2O3:Mg(low), (b) Ga2O3:Mg(high), 

(c) Ga2O3:Zn(low), (d) Ga2O3:Zn(high) thin films grown at 900 ℃.
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5.2.2 XRD 분석

각 불순물 주입 조건에 따라 900 ℃에서 성장한 Ga2O3 박막의 XRD 그래프 

undoped 시료와 비교한 결과를 Fig.5.5에 나타내었다. Mg 불순물 주입 시료의 

경우 전체적으로 undoped 시료의 결과와 동일한β-Ga2O3 , , , 

, , ,  결정면들이 관찰되었으며 Zn 불순물 주입 시료의 경

우 ,  결정면의 세기가 크게 감소하여 Ga2O3:Zn(high) 시료에서는 

결정면이 더 이상 나타나지 않은 것을 알 수 있다. 또한 Ga2O3:Zn(high) 시

료에서는 Fig.5.5에 마름모로 표시한 30.29°와 31.69°에서 다른 시료에서는 관찰

되지 않았던 β-Ga2O3 과  결정면이 확인되었다. SEM 분석 결과에서 

다른 시료들과는 다른 경향을 띄었던 Ga2O3:Zn(high) 시료가 XRD 분석 결과에

서도 다른 시료와는 구분되는 특성을 나타내었다. 이는 높은 농도로 주입된 Zn 

불순물에 의해 과 방향으로의 Ga2O3 결정화가 일어나 성장된 결정의 

형상에도 영향을 주었기 때문으로 판단된다. 또한 600 ℃에서 성장한 Ga2O3 박

막과는 달리 α-혹은 ε-Ga2O3 에 관련된 피크는 관찰되지 않았는데 이는 준안

정 상태인 α-혹은 ε-Ga2O3 가 900 ℃의 높은 성장 온도에서는 존재할 수 없

기 때문이다.
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Fig.5.5 XRD spectra of Ga2O3 thin films grown at 900 ℃ with various 

impurity conditions.
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5.2.3 전기적 특성 분석

불순물 주입 조건에 따라 900 ℃에서 성장한 Ga2O3 박막에 전극을 형성하여 

암실 및 LED 외부 광원 조건에서 측정한 I-V 특성 곡선을 Fig.5.6에 나타내었

다. Fig.5.6(a) 그래프에서 Undoped, Ga2O3:Mg(low), Ga2O3:Mg(high), 

Ga2O3:Zn(low) 그리고 Ga2O3:Zn(high) 시료의 –20 V에서의 암전류 밀도 값은 각

각 1.32, 0.52, 0.67, 0.24 mA/cm2 그리고 95 μA/cm2으로 측정되었으며 광전류 

밀도 값은 80, 261. 236, 608 mA/cm2로 그리고 80 μA/cm2로 확인되었다. 

Ga2O3:Zn(high) 시료의 경우 다른 시료에 비해 매우 낮은 전류값을 보이는 것을 

확인할 수 있는데 이는 SEM 과 XRD 분석 결과에서도 언급하였듯이 다른 불

순물 조건의 시료에서는 나타나지 않은 독특한 표면 형상과 새로운 결정면 성

장의 특성과 관련 있는 것으로 판단된다. 그 외의 시료의 경우 암전류는 

undoped 시료와 타 시료들의 차이가 크지 않은 것으로 보아 박막 표면의 거칠

기나 결정성이 큰 차이가 없는 것으로 보이며 이는 SEM과 XRD 분석 결과와

도 일치한다. 하지만 Fig.5.6(b)에서도 확인할 수 있듯이 undoped 시료에 비해 

Mg 불순물 주입 시료가 약 3배가량 큰 광전류밀도 값을 보였으며 

Ga2O3:Zn(low) 시료의 경우 약 7.5배 정도 큰 폭으로 광전류 생성량이 증가한 

것을 확인할 수 있다. Undoped, Ga2O3:Mg(low), Ga2O3:Mg(high), Ga2O3:Zn(low)의 

네 시료들에서 SEM, XRD 및 I-V 암전류밀도 분석 결과로부터 표면 형상 및 

결정성에 큰 차이가 없음을 이미 확인하였으므로 광전류 생성량의 증가가 광캐

리어의 재결합량이 감소하는 것에서 기인한 것이 아닌 다른 요인에 의한 것이

라고 추측할 수 있다. Mg 및 Zn 불순물 주입으로 인해 동일한 표면적에서 생

성되는 광 캐리어의 농도 자체가 증가한 것으로 예상하여 그 원인에 대해 확인

하기 위해 CL 분석을 시행한 결과를 다음 장에 나타내었다.
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Fig.5.6 Semi-logarithmic I-V characteristics of Ga2O3 thin films 

grown at 900 ℃ with various impurity conditions (a) in dark 

condition and (b) with illumination.
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5.2.4 광학적 특성 분석

900 ℃에서 성장한 undoped, Ga2O3:Mg(low), Ga2O3:Zn(low) 시료의 CL 측정 결

과를 Fig.5.7에 나타냈다. Ga2O3의 밴드갭인 4.9 eV 에서의 천이는 확인되지 않

았으며 모든 시료에서 UV와 청색, 녹색, 적색 천이가 나타난 것을 확인할 수 

있다. UV 천이의 경우 모든 시료에서 가장 높은 세기를 보였으며 undoped 시

료의 경우에서 나타난 3.41 eV의 천이 에너지는 Ga2O3의 oxygen vacancy에 의

한 donor level(EVo)에 의한 천이로 보인다 [54]. Ga2O3:Mg(low) 그리고 

Ga2O3:Zn(low) 시료에서는 각각 undoped의 경우보다 약 0.07~0.08 eV 감소한 값

인 3.34 그리고 3.33 eV의 천이를 보였다. 청색과 녹색 천이의 경우 donor level

에서 Ga vacancy acceptor level(EVGa) 까지의 천이로 알려져 있다 [55]. 본 실험

에서는 성장 종료 후 상온까지 시료를 냉각시키는 과정에서 oxygen 소스를 지

속적으로 공급하였기 때문에 냉각 동안 시료가 oxidation 되는 과정에서 Ga 

vacancy가 생성된 것으로 판단된다. 적색 천이의 경우 donor 레벨의 전자와 

deep level defect level(EN)의 정공의 재결합에 의한 것으로 주로 질소 불순물에 

의해 발생하는 것으로 알려져 있다 [56]. 분위기 가스 및 캐리어 가스로 사용한 

질소 가스에 의해 deep level defect로 작용한 것으로 판단된다.

여기서 주목 할 점은 undoped 및 불순물 주입 시료에서 발견된 UV 천이 에

너지의 차이이다. 앞서 언급했듯 undoped 시료와 불순물 주입 시료간의 UV 천

이 에너지 차는 0.07~0.08 eV로 Mg 과 Zn 에 따른 에너지 차이는 크지 않았다. 

천이에너지의 차이가 발생한 원인으로는 두 가지에 대해 추측 해 볼 수 있다. 

첫째, Ga 원소를 Mg 및 Zn 원소가 대체하여 VBM 위에 acceptor 레벨이 생성되

었다. Li et al.은 β-Ga2O3 의 두 Ga site를 Zn 원소가 대체하여 VBM 으로부터 

각각 0.07 과 0.05 eV 높은 곳에 Zn acceptor level 이 생성되었다고 보고하였다 

[57]. 하지만, GaN, SiC와 같이 일반적으로 넓은 에너지 밴드갭을 가지는 반도

체의 경우에는 억셉터 레벨의 활성화를 위해 수백 meV의 활성화 에너지가 필

요한 것으로 알려져 있기 때문에 [58,59] 아직 Ga2O3 의 p-type 도핑을 위한 활

성화 에너지가 정립되지 않은 것을 감안하더라도 약 70 meV의 작은 acceptor 

활성화 에너지는 합리적이지 않은 것으로 보인다. 또한 대부분의 산화물 반도

체의 VBM은 일반적인 화합물 반도체 보다 매우 낮은 에너지 레벨에 위치하고 

있기 때문에 p-type 도핑이 쉽지 않은 것으로 알려 있기 때문에 다음과 같은 문
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제점이 존재한다. 첫째, VBM의 낮은 에너지 레벨을 대체할만한 공궤도를 가지

는 acceptor dopant를 찾는 것이 쉽지 않다. 또한 p-type 이 되기 전에 생성된 정

공이 전자로 채워질 보상 매커니즘들에 대한 문제가 존재한다. 마지막으로 산

소 2p 궤도로 이루어진 가전자대가 작은 분산과 높은 정공 질량을 가지게 하기 

때문에 만약 정공이 생성된다 하더라도 self-localization이 발생하여 p-type 전환

을 방해 할 것이다 [1]. 따라서 acceptor level의 형성이 아닌 oxygen vacancy 

donor level의 아래에 새로운 천이 level(Eim)이 생성되었을 것으로 추측하며 이 

천이 구조에 대한 모식도를 Fig.5.8에 나타내었다. 이렇게 생성된 새로운 에너지 

레벨이 여타 불순물 레벨과 같이 발광 효율을 감소시키는 것이 아닌 UV 천이 

효율을 상승시키는 천이 레벨을 활성화 하는 촉매로 작용하였거나 oxygen 

vacancy의 농도, 즉 n-type 특성을 증가시켜 donor level을 낮춘 효과가 있는 것

으로 추측할 수 있다. 결과적으로 불순물 주입에 따른 p-type 전환은 발생하지 

않았지만 주입된 불순물이 결함으로 작용하지 않고 박막의 결정성을 향상시키

거나 새로운 에너지 레벨의 생성으로 UV 천이 효율을 상승시키는 효과를 가져

온 것으로 결론지을 수 있다.
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Fig.5.7 CL spectra of (a) undoped Ga2O3, (b) Ga2O3:Mg(low), (c) 

Ga2O3:Zn(low) thin films grown at 900 ℃.
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Fig.5.8 Schematic diagram of transitions in undoped and doped 

β-Ga2O3 thin films.
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제 6 장  결론

적절한 저온 버퍼층 조건 확립 후 다양한 성장 온도 조건을 통해 Ga2O3 의 

박막을 성장하였다. 600 ℃와 900 ℃에서 불순물 주입 조건에 따른 Ga2O3 박막

을 성장하였으며 성장한 박막의 표면형상 및 결정 배향성을 SEM과 XRD를 통

해 분석하였다. 박막 표면에 Ti/Au 전극을 통해 수직형 다이오드를 제작하여 

I-V 특성 곡선을 통해 암전류 및 광전류 형성에 대한 전기적 특성 분석을 시행

하였다. 마지막으로 광전류 형성 특성 차이의 원인을 알아보기 위하여 CL 측정

을 진행하였다.

600, 700, 800 그리고 900 ℃에서 성장한 undoped Ga2O3 박막은 성장온도가 

높아짐에 따라 박막의 결정화 정도가 커지며  우선 배향성을 가지고 성장

되는 것을 SEM과 XRD 분석을 통해 확인할 수 있었다. 또한 900 ℃ 성장 시료

가 600 ℃ 성장 시료보다 더 큰 누설전류 값을 보이는 것을 박막의 표면 거칠

기에 의한 tunneling 전류 요소의 영향임을 다이오드의 누설 전류 형성 원인에 

대한 고찰로부터 결론지을 수 있었으며 900 ℃ 성장 시료에서 나타난 큰 광전

류 형성량은 결정성 향상에 의한 광 캐리어 재결합율의 감소로 이해할 수 있었

다.

두 가지 농도의 전구체를 이용, Mg과 Zn 불순물을 주입하여 600 ℃와 900 

℃에서 성장한 Ga2O3 박막의 특성에 대해서 조사하였다. 600 ℃에서 성장한 박

막의 경우 XRD 분석 결과로부터 상대적으로 저온 성장에 의해 불순물 주입에 

따라 부분적인 상변화가 일어나 α-및 ε-Ga2O3 가 성장 한 것을 확인할 수 있

었다. 또한 불순물 주입에 의해 결정성이 향상되어 누설전류가 감소하는 효과

를 확인하였다. 반면, 900 ℃에서 성장한 박막의 경우 높은 성장온도로 인해 준

안정 상태의 α-및 ε-Ga2O3 는 확인되지 않았으나 높은 농도의 Zn 불순물 주

입에 의해 새로운 방향의 결정면이 형성되고 큰 박막 저항에 의해 I-V 특성을 

관찰할 수 없었다. 또한, Mg 및 Zn 불순물 주입에 의해 광전류 생성량이 크게 

증가한 것을 확인하였다. CL 분석으로 Mg 및 Zn 불순물이 oxygen vacancy 

donor level 아래에 새로운 에너지 level 형성으로 UV 발광 효율을 향상시켜 백

색 LED 외부 광원으로 생성된 광전류 생성량에도 영향을 주었음을 확인할 수 

있었다.
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결과적으로 금속 아세테이트 수용액을 산소와 Mg 및 Zn 불순물 주입을 위한 

전구체로 이용하여 저온과 고온에서 Ga2O3 박막을 성장 할 경우 적합한 오믹 

접합 형성의 어려움, 높은 박막 저항 등의 이유로 p-type 특성은 확인할 수 없

었으나 저온 성장에서는 박막질 향상으로 인한 누설 전류 감소의 효과를 보았

으며 고온 성장 할 경우 UV 천이 효율을 향상시키는 긍정적인 결과를 얻을 수 

있었다. 이를 응용하여 추후 적절한 성장 조건 확립을 통해 고온 성장 Ga2O3

박막의 표면 거칠기를 감소시킬 경우 누설 전류 특성과 광전류 생성 효율이 모

두 우수한 차세대 광전자 소자로의 제작이 가능 할 것으로 기대된다.
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