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국문 요약

  GaN는 광소자 및 전자소자 응용의 관점에서 많은 주목을 받고 있는 물질이

다. 하지만 고온에서 높은 질소 분압으로 인하여 벌크 결정을  만들기가 거의 

불가능하기 때문에 주로 사파이어나 실리콘 카바이드 등의 이종 기판 위에 성

장이 되는데, 이로 인해 큰 부정합 (격자정수, 열팽창계수, 원자가, 결정구조)이 

생긴다. 따라서 이러한 부정합을 해소하기 위하여 적절한 버퍼층의 성장 등을 

포함한 결정성장 조건을 결정하는 것은 GaN 의 연구에 있어서 매우 중요하다.

이 연구에서는, GaN 박막을 sapphire 기판 위에 Gas Source Molecular Beam 

Epitaxy (GS MBE)를 이용하여 성장시켰다. Sappier 기판 위에 NH3를 이용하여, 

질화처리를 하고, 저온 GaN buffer layer를 형성시킨 후, 고온에서 GaN 박막을 

성장시켰다. 최적 질화 처리시간 확인을 위해 XPS를 사용하였고, 고온 성장 조

건의 GaN 성장 후 RHEED, XRD, AFM, PL 을 이용하여, GaN 의 역격자구조, 

표면구조,미세구조, 광학적 특성에 대해서 확인해 보았다. 

사파이어 기판의 표면 질화 처리는 온도와 NH3 처리 시간을 최적화 하였다.  

NH3 처리시간 30 min에서 XPS를 통해 최적화 하였다.  

GaN 고온 성장에서는 성장온도와 V/III 비를 최적화 하였다. 성장온도를 변

화시켰을 때, 성장률의 변화를 관찰하였고, 성장온도를 920 ℃ 에서 V/III비를 

변화시키며, 성장속도와 RHEED reconstruction 의 관찰로부터 성장 조건을 최

적화하였다. 
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Abstract

  GaN is a material of great interest for both electronic and optoelectronic 

applications. Since bulk GaN substrates are not available due to the high 

partial pressure of nitrogen at high temperature, the GaN is usually grown on 

heterogeneous substrates such as sapphire and SiC. Hence, the growth of 

GaN thin films is closely related with reducing mismatches between substrate 

and film.

In this study, GaN thin films were grown on a sapphire substrate by gas 

source molecular beam epitaxy(GS MBE). After the thermal cleaning of the 

substrate, nitridation of the sapphire surface was performed by using the 

NH3.  The nucleation of GaN was started at low temperature (~600℃), then 

the substrate temperature increased to grow GaN thin film (~900℃).  

To optimize the nitridation of sapphire surface, we have changed the 

substrate temperature and NH3 exposure time. The nitrogen content on the 

sapphire surface was observed by X‐ray photoelectron spectroscopy. And the 

growth temperature and V/III ratio for high temperature growth were 

optimized. 
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제 1 장 서론

1.1 연구 배경

1.1.1 GaN 의 필요성

  최근 반도체 분야에서 Ⅲ‐Ⅴ족 화합물 반도체의 실용화 및 소형 경량화, 저소

비 전력, 긴 수명 등의 특징을 나타내는 광소자의 응용분야에 대한 발전 속도

는 급속하게 진행되고 있다. 특히 GaN, SiC와 같은 Wide Bandgap 반도체 재료

를 바탕으로 하는 소자는 최근 많은 관심의 대상이 되고 있다. 이들은 대표적 

반도체인 Si나 GaAs와 비교해서 표 1‐1에서 나타낸 것처럼 고온에서 안정성, 

높은 열전도도, 높은 항복전압(Breakdown Voltage) 특성 때문에 고온 동작 소

자, 고출력 소자, 단파장 광소자 등의 응용에 많은 잠재력을 가지고 있다[1]‐
[4]. 밴드갭 에너지가 큰 재료인 이들을 사용하여 반도체 레이저를 제작함으로

써 광디스크 분야에서의 정보저장 기록밀도 향상을 위한 DVD(Digital Versatile 

Disk)용 단파장 광원의 필요성이 요구되고 있다. 또한 고온, 고출력에서 동작 

가능한 전자소자는 자동차나 항공기 엔진과 같은 고온에서 동작하는 시스템 등

에 사용될 수 있으며, Wide Bandgap 특성에 의해 Full Color Display 등과 같은 

광전자 시스템에 유용하다.

 이러한 광 소자용 핵심부품들의 제조 기술에 사용되는 재료는 발광 천이 확률

이 높은 직접 천이형 구조를 지녀야 하며 비발광 Center가 작아 p‐n 접합의 형

성이 양호해야 할 뿐 아니라, 이를 위한 고품질의 단결정 기판이 필요하다. SiC 

단결정은 우수한 단결정 박막 성장 기술이 개발되어 초기에는 단파장 광원으로 

큰 각광을 받았지만, 간접 천이형 반도체라는 물질 자체의 단점으로 인해 소자 

특성의 개선 연구가 더디다. 반면 GaN는 상온에서 3.4eV의 밴드갭 에너지를 
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갖는 질화물 반도체로써 직접 천이형 화합물 반도체이다. 질화물 반도체는 밴

드갭 조절을 통해 에너지 간격이 1.9eV(InN)에서 6.2eV(AlN)까지 광범위하게 

조절할 수 있는 넓은 밴드갭 반도체(Wide Bandgap Semiconductor)이기 때문에 

GaAs, InP 등의 기존 화합물 반도체로는 불가능했던 자외,가시광 영역에서 동

작하는 광소자에 응용하여 밴드 천이형(Band to Band) 빛을 생성하는데 적합하

다[2],[5]. 또한 기존의 화합물 반도체에 비해 높은 열전도도, 높은 파괴전압, 

큰 포화전자속도를 갖고 고온에서 구조적 안정성이 매우 우수한 고유한 장점을 

가지고 있어 광소자뿐만 아니라 내환경 고온, 고출력 전자소자 제조용 소재로

도 주목을 받고 있다.
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Table 1. 대표적인 반도체와 Wide band‐gap 반도체의 성질

Properties
Semiconductor Materials

Si GaAs GaP h‐GaN 3C‐SiC 6H‐SiC

Bandgap(eV) at 
RT 1.1 1.4 2.3 3.39 2.2 2.9

Band transition 
type

Indire
ct Direct Indirec

t Direct Indirec
t Indirect

Crystal Structure Diam
ond

Zinc‐
Blende

Zinc‐
Blende

Wurtzit
e

Zinc‐
Blende Hexagonal

Lattice 
parameters (Å)

a=5.
4310

a=5.65
33

a=5.45
05

a=3.18
9

c=5.18
5

a=4.35
96

a=3.08
c=15.12

Melting point 1420 1240 1470 ‐ 2830 ‐
Density (g/cm2) 2.320

02 5.3176 4.138 6.10 3.166 3.211

Thermal 
expansion 

coefficient (10‐
6/K)

Δ
a/a=
3.59

Δ
a/a=6

Δ
a/a=5.

5

Δ
a/a=5.

59
Δ

c/c=3.
17

Δ
a/a=2.

77

Δa/a=4.2
Δc/c=4.68

Thermal 
conductivity 

(W/cmK)
1.5 0.5 0.8 1.3 4.9 5

Electron 
mobility, RT 

(cm2/Vs)
1400 8500 350 900 1000 600

Hole mobility, 
RT (cm2/Vs) 600 400 100 20 40 15‐21

Break‐down field 
(106V/cm) 0.3 0.4 ‐ 4 4 5

Saturated 
electron drift 

velocity 
(107cm/s)

1 2 ‐ 2 2 2.7
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 질화물 반도체는 공통적으로 강한 화학결합을 가지는 특성을 보이는데, 이것

은 가공을 어렵게 하는 원인이 되며 특히 정밀한 제작을 요구하는 전자 및 광

소자에서는 가장 큰 장애 요인이 되고 있다. 또한 질화물 박막의 제조에서는 

구성원소의 일정한 조성을 유지하기가 매우 어려운데 이는 평형 상태에서 질소 

기체의 증기압이 높아서 많은 양의 질소가 방출되기 때문인 것으로 알려져 있

다. 이를 방지하기 위하여 성장온도를 낮추면 전체원소의 확산이 낮아져서 결

정성장에 어려움이 있고, 온도를 높이면 특정 원소의 방출 및 분해로 제 2차 

상이 형성되는 등의 문제가 발생한다. 가장 큰 문제점 중의 하나는 현재까지 

GaN와 격자정합(lattice match)을 이루는 기판이 개발되지 못해 단결정 박막을 

성장시킬 적당한 기판재료가 없다는 것이다. 앞서 언급한 바와 같이 질화물 소

재의 덩어리 결정은 제조 자체가 어려우며 따라서 유사한 결정구조를 가지는 

기판 위에 이종에피텍시(heteroepitaxy)에 의한 단결정 박막층을 성장시켜야 하

는데 이를 위해서는 기판과 박막간의 격자상수 차이가 가능한 한 적은 소재를 

선택하는 것이 결정결함을 최소화할 수 있는 방법이다. 격자의 불일치 정도는 

일반적으로 다음과 같이 나타낸다.

 ...........................(식1.1‐1)

여기에서 a1과 a2는 각각 박막과 기판의 격자상수이며, GaN의 경우 가장 성공

적인 기판소재로 사파이어(α‐ Al2O3 )가 이용되는데 이 경우 수평으로 30°가량 

회전한 상태에서 성장한다. 기판소재를 선택하는 것은 GaN 뿐 아니라 대부분

의 물질 성장에 있어 가장 중요한 관건의 하나로 고려되고 있다. 또한, 박막성

장이 대부분 고온에서 이루어지고 상온에서 분석되기 때문에 각 소재간의 열팽
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창 계수 차이가 중요한 문제가 된다. 이러한 이유에서 최근까지는 GaN와 격자

정합이 비슷한 기판 α‐ and β‐ SiC[6,7], Si[8], MgAl2O3[9], MgO[10], GaAs[11] 

등을 이용하여 GaN 박막을 제조하여 소자에 이용하고 있기는 하나 GaN와 이

들 기판과의 격자 부정합 때문에 계면과 제조된 GaN 박막에 많은 격자 결함이 

생겨 고성능을 요하는 통신 및 정밀계측기계의 제어에 이용되는 소자에 이용하

기는 어려운 실정이다. Table 2는 질화물 반도체의 구조 특성과 질화물 반도체 

박막 성장에 사용되는 기판의 격자상수와 열팽창 계수의 불일치성을 비교한 것

이다[12‐15]. 또한, 기판과 GaN 간의 격자상수와 열팽창계수와의 차이로 인한 

문제점과 더불어 그 밖의 성장법이나 원료물질에 따라 GaN 내에는 선 어긋남

(threading dislocation), 반대자리(antisite), 빈자리(vacancy)와 같은 결함들이 발

생된다[16, 17]. 투과전자현미경(Transmission Electron Microscopy, TEM) 측정

에 의하면 GaN 내에 존재하는 주요 결함들은 GaN와 기판간의 격자 부정합에 

의해 생기는 이중형태경계(double positioning boundaries)와 전이영역경계

(inversion domain boundaries, IDB)로 이러한 결함들은 박막의 질을 저하시키

는 요인으로 작용하여 구조적, 광학적, 전기적으로 많은 영향을 미치고 있다

[18]. 결국, 고품질 GaN 에피층을 얻기 위해서는 격자정합을 이루는 이상적인 

기판을 개발해야 한다. 현재, GaN연구는 고품위 에피층을 성장하는데 필요한 

격자 부정합이 없는 기판 개발에 중점을 두고 있는데 이러한 기판을 얻기 위해

서는 적절한 크기의 GaN 결정이 필수이며, GaN 기판은 고품질의 GaN 에피층

을 얻을 수 있는 최적의 성장용 기판이다.
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Table 2. Ⅲ족 질화물의 특성
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1.1.2 GaN의 특성

1.1.2.1 GaN의 물리적 특성

  AlN, GaN, InN와 같은 Ⅲ‐Ⅴ족 화합물 반도체 결정들은 일반적으로 그림2‐1
에서 보인 바와 같이 세 가지의 결정 구조를 가지는 것으로 알려져 있다. 기본

적인 화학식은 동일하지만 각각 Wurtzite, Zinc blende, Rock salt 구조를 갖는

다. Wurtzite 구조는 hexagonal unit을 가지므로 2개의 격자 상수 a와 c를 가지

고 space group symmetry는 P63mc(C4
6v)이고, point group symmetry는 

C6V(6mm)이다[19]. 여기에 두 개의 hexagonal closed packed 구조의 sub‐lattice

들이 C축으로 5/8만큼의 차이를 두고 두 종류의 원자들이 결합된 구조이다. 

Zinc blende 구조는 cubic unit을 가지고, 4개의 Ⅲ족 원자와 4개의 질소 원자를 

포함하고 있는 구조이며 F43m(Td2)의 space group을 가진다. Rocksalt 구조는 

cubic unit을 가지고, 각 원자는 6개의 nearest neighbor를 가지는 구조이다. 

Rock salt 구조의 space group은 Fm3M(Oh5)이다[20].

  GaN, AlN, InN의 경우, Wurtzite 구조가 열역학적으로 안정된 구조라고 알려

져 있으며 Zinc blende 구조는 GaN와 InN의 경우에 Si나 MgO, 혹은 GaAs의 

(001)면 위에 성장시킬 경우 안정된 구조라고 알려져 있다. 일반적으로 

cubic(Zinc blende)과 hexagonal(Wurtzite) 구조를 이루는 GaN, AlN, InN의 

polytype은 tetrahedral 결합 구조를 이루고 결합 길이도 비슷하지만, Ⅲ족과 Ⅴ
족 원소 적층 순서의 차이로 구별된다. Wurtzite 구조와 Zinc blende 구조는 

[0001]방향에 따른 적층 순서만 다르고 그 구조가 비슷하여 물리적 특성은 서

로 비슷하다.

     Zinc blende 구조 : GaANAGaBNBGaCNCGaANAGaBNBGaCNC......

     Wurtzite 구조 : GaANAGaBNBGaANAGaBNBGaANAGaBNB.........
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Juza와 Hahn에 의하여 처음으로 Wurtzite 구조를 가지는 GaN의 격자 상수가 

보고된[21] 이후로 많은 연구가 진행되었으며 결정 두께, 전자 농도, 성장 방법

에 따라 조금씩의 차이는 있지만, 현재 상온에서 strain이 풀어진 상태는 

Maruska와 Tietjen이 보고한 값인 a = 3.189Å, c = 5.185Å 값이 인정되고 있

다[22]. Table 3에 지금까지 알려진 Wurtzite 구조 GaN의 물리적 특성에 대하

여 정리하였다. 

Bandgap Energy
Bandgap @ 300K = 3.39 eV

         @ 1.6K = 3.50eV

Bandgap temperature Coefficient

(T > 180 K)
dEg/(dT) = ‐6.0 X 10‐4 eV/K

Bandgap pressure Coefficient

(T = 300 K)
dEg/(dT) = ‐6.0 X 10‐4 eV/kbar

Lattice constant (T = 300 K)
a = 3.189 Å
c = 5.185 A

Coefficient of thermal Expansion

(T = 300 K)

Δa/a = 5.59 X 10‐6/K
Δc/c = 3.17 X 10‐6/K

Thermal conductivity k = 1.3 W/cm·K

Index of refraction
n(1 eV) = 2.33

n(3.38 eV) = 2.67

Effective mass of electron me* = 0.20 ± 0.02m0

Photon modes (T = 300 K)

A1(TO) = 532 cm‐1

E1(TO) = 560 cm‐1

E2 = 144.569 cm‐1

A1(LO) = 710 cm‐1

E1(LO) = 741 cm‐1

Table 3. Wurtzite GaN의 물리적 특성
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그림1.1‐1. GaN의 3가지 결정구조 (a) zinc blende GaN (b) wurtzite GaN and 

(c) rock salt GaN
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그림1.2‐2. Wurtzite 구조와 Zincblende 구조의 적층순서 차이

1.1.2.2 화학적 특성

  GaN는 고온에서도 화학적으로 매우 안정하여 고온 및 부식성 환경에서 작동

되는 소자의 재료로 응용될 수 있고, 경도가 매우 커서 보호 코팅 재료로서도 

이용 가능하다. 그러나 이러한 GaN의 화학적 안정성은 반도체로서 응용될 때 
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습식 식각(etching)이 어려워 소자 제작 시에 공정을 어렵게 하는 요소로 작용

하기도 한다. GaN는 상온에서 H2O, 산, 염기에서는 잘 녹지 않지만 뜨거운 알

칼리 용액에서는 아주 느린 속도로 녹는다고 알려져 있다[22]. 하지만 결정의 

질이 나쁜 경우 NaOH, H2SO4, H3PO4에 빠른 속도로 녹는다. 따라서 이러한 용

액에 GaN를 etching 하는 방법으로 박막의 결함과 결함밀도를 정량적으로 결정

할 수 있다[23‐27]. 수많은 연구자들의 노력에도 불구하고 지금까지 GaN의 화

학적 etching 과정에 대한 내용은 정립되지 않은 상태에 있지만 소자 기술 발

달로 인하여 GaN의 기본 특성 연구를 더욱 더 필요로 할 것이다. 또한 GaN의 

열적 안정성과 분해에 관한 연구가 많이 진행되어 왔지만 각 연구자들이 합성

한 GaN의 품질의 차이로 인하여 다양한 결과가 보고되고 있다[25,28‐31]. 예를 

들면 Furtoda와 Jacob[56]의 경우 750℃의 저온에서도 상당량의 GaN의 질량손

실을 관찰하여 이 온도에서도 GaN가 분해되는 것으로 보고하였으나, 

Moritomo[25]의 경우 1000℃의 고온에서도 질량손실이 거의 없었으며 고온에

서도 매우 안정하여 분해되지 않는다고 보고하는 등 서로 상반된 결과를 제시

하였다. 그러나 이들은 GaN가 존재하는 분위기에 따라서 고온 안정성이 다르

다고 주장하였으며, HCl이나 H2 분위기에서 보다는 N2 분위기에서 더 안정하다

는 것을 관찰하였다. 이 또한 앞으로 많은 연구가 진행되어야 할 분야 중에 하

나이며 이러한 GaN의 열적 안정성은 고출력, 고온에서 작동되는 소자의 응용

에 중요한 변수가 될 것이다.

1.1.2.3 GaN의 전기적 특성

  GaN의 전기적 특성을 조절하는 것이 GaN관련 소자 개발에 있어서 가장 난

점이 되고 있다. Undoped GaN의 경우 모두가 n형으로 관측되었고, 전자농도가 

~4 x 1016 /cm3 가 지금까지 가장 좋은 전기적 특성을 나타내었다[32‐33]. 이러
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한 캐리어를 설명하기 위해 많은 연구가 행하여졌지만 아무런 불순물의 존재를 

확인하지 못하였다. 그래서 많은 연구자들이 질소의 공공(nitrogen vacancy)으

로 인한 자연 결함(native defects)로 인해 대부분 n형 반도체로 존재한다고 생

각하고 있다. 따라서 p형 반도체 박막을 얻기 위해 많은 양의 불순물을 도핑하

게 되는데, 너무 많은 양을 도핑하면 절연 박막이 되기 쉬우므로 전자 농도가 

낮은 GaN 박막 성장이 필요하다. 따라서 GaN의 P형 도핑기술의 기술개발이 주

요한 연구 관심이 되고 있고, 고농도 및 양질의 p형 박막을 얻는 데는 상당한 

어려움이 있으며 소자 제작을 위해 많은 연구 개발이 있어야 할 분야이다. 현

재까지는 주로 n형 불순물로는 Si를, p형 불순물로는 Mg를 사용하고 있다.

1.1.2.4 GaN의 광학적 특성

  GaN는 청색 발광소자로서의 가능성 때문에 광학적 특성에 관한 연구가 많이 

이루어졌다. Maruska와 Tietjen은 GaN의 에너지 밴드 갭이 3.39 eV 임을 측정

하였으며, Pankove 등은 1.6K의 저온 PL 스펙트럼을 보고하였다[34]. GaN가 Ⅱ
‐Ⅵ족 화합물 반도체에 비해 고 휘도의 발광소자가 되는 이유는 직접 천이형 

밴드 갭(direct band gap)을 가지기 때문이며, Ⅱ‐Ⅵ족 화합물 반도체의 경우 박

막 내에 존재하는 결함밀도에 의해 불균일한 strain을 유발하게 되면 따라서 이

것이 광 특성에 큰 영향을 미치는 것으로 알려져 있다. 그러나 GaN의 경우 고

밀도의 결정 결함(~1010 / cm3)이 박막 내에 존재함에도 불구하고 광 특성에 

크게 영향을 주지 않는 것으로 알려져 있다[35].
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그림1.1‐3. Ⅲ족‐질화물 반도체의 Wurtzite와 Zinc blende 구조의 Bandgap 

Energy와 light wavelength



- 18 -

1.2 종래연구

  GaN 를 성장하기 위한 방법으로 MBE, MOCVD, HVPE 방법 등이 있으며,

 이중 MBE 는 박막성장시 불순물 농도가 낮은 고품질의 박막을 제작할 수 있

어 이를 이용한 연구가 진행되고 있다. GaN 를 성장하기 위해 사파이어 와 같

은 이종기판을 사용하고, 큰 격자상수 및 열팽창 계수 부정합을 완화시키기 위

해 AlN 나 GaN 와 같은 완충층을 이용하여 GaN 에피층을 성장하는 

Heteroepitaxy 가 활발히 진행되어 왔으며, 최근에는 여러가지 기판에 성장하고

LED 등에 응용하기 위한 연구도 진행되고 있다[36]

1.3 본 실험의 목적

  본 연구에서는 여러 기판상에 고품질의 GaN를 제작하기 위한 기초단계로 

GaN 성장을 최적화 하기 위한 실험을 진행하였다. RHEED 와 같은 in‐situ 측정

을 통해 성장중의 성장 변화등을 관측 하였으며, XPS, XRD, AFM, PL 등 을 통

해 기판의 질화방법, 저온 버퍼층의 성장, V/III ratio에 따른 성장변화 등을 측

정하고 최적화 하여 고품질의 박막을 제작 하였다.
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제 2 장 

2.1 결정 성장 방법 – MBE

2.1.1 MBE(Molecular Beam Epitaxy)

  MBE 는 방향성을 가지고 분자간의 충돌이 없는 분자선을 사용하여 적당한 

기판에 결정축을 갖추어 결정을 성장시키는 방법이다. 분자선 에피탁시

(Molecular Beam Epitaxy)는 현재 반도체 부품 공정에서 일반적으로 사용되고 

있는 액상 성장법, 기상 성장법에 비하여 역사가 얼마 되지 않은 성장법으로 

1971년도에 특허가 신청되었다. 그러나 최근에는 분자선 에피택시와 더불어 그 

주변기술의 향상으로 인하여 고품질의 결정박막을 얻을 수 있게 되었다. 또한 

종래의 결정 성장법으로는 실 현할 수 없었던 단원자 층 수준의 두께 제어로 

인하여 새로운 전자 디바이스 혹은 신 재료의 실현을 가능하게 하고 있다. 오

래 전부터 사용되어온 진공 증착법은 화학양론적인 조건을 만족할 수 있는 박

막을 얻어 낼 수 있으나 10‐5 ~ 10‐6 torr 정도의 그다지 높지 않은 진공도에서 

행하여지기 때문에 증착실 내에 잔류가스가 많아 깨끗한 기판 표면을 얻을 수 

없고, 또한 증착물 내에 불순물의 혼입이 많다는 문제가 있었다. 이러한 영향을 

될 수 있는대로 적게 하기 위하여 성장 속도를 빠르게 하였으나 결과적으로 결

정에 결함이 많아 결정으로 보기도 어렵고 또한 특성도 불안정하여 특수한 용

도를 제외하고는 전자소자로 사용하는 것이 불가능하였다. MBE장비의 특징으

로는 결정원료를 공급하는 원료 공급 점과 결정이 성장하는 기판계가 충분히 

멀리 떨어져 있어 각기 독립적으로 제어가 가능하고, 물질의 수송은 증착 물질 

그 자체만으로 행해지고, 결정 성장으로 인한 과포화가 낮고, 저온성장이 행해

진다. 그 외 여러 가지 MBE 시스템의 특징[1]들이 있다.
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그림 2.1‐1 Epitaxial formation

MBE에서 진공조건은 기판으로 향하는 분자선의 물질 흐름 성질이 성장실

(growing chamber)내 잔류 가스의 영향을 받지 않는 범위 내에 있어야 한다. 

즉, 분자선이 기판까지 이동하는데 잔류 가스와 충돌이 없어야 한다. 또 MBE의 

느린 성장속도로 인하여 반응로 내의 잔류 가스에 의한 오염의 확률도 증가될 

수 있으므로, 이것도 진공조건에서 고려되어야 한다.

우선, Beam의 물질 흐름 성질 유지에 의한 진공조건에 대해 알아보자.

일반적으로 박막 성장에 대한 진공의 분류는 반응로 내의 잔류가스의 압력으로 

표시하며, 1.33×10‐1 ~ 1.33×10‐7 Pa(10‐3 ~ 10‐9 torr) 사이를 고진공(HV : high 

vacuum)으로, 1.33 × 10‐7 Pa(10‐9 torr이상)이하의 압력은 초고진공(UHV : ultra 

high vacuum)으로 분류한다. 일반적으로 가스의 압력(P)은 이상 기체의 상태 

방정식에 의해

.............................(식2.1‐1)

로 표시되며 R은 기체상수(0.0821 atom/mole․K) 이다.

일정한 위치에서 기체 분자의 농도 n(number of molecules/unit vol.)은 압력 
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P(torr) 와 온도 T(K) 의 함수로 다음과 같이 표시된다.

...............................(식2.1‐2)

여기서 는 볼츠만 상수(1.38 × 1023 J/K)이다. 한편 이상기체의 운동론을 사용

하여 기체의 평균 자유행로(mean free path, L)을 구하면

...............................(식2.1‐3)

이다. d 는 분자의 반경이며 n은 기체 분자의 농도이다. 

위 두 식으로부터 평균 자유 행로는 온도(T), 압력(P), 분자반경(d) 의 함수로 

다음과 같이 표시된다.

............................... (식2.1‐4)

일반적인 MBE 반응로에서 기판과 분자선 발생기의 입구 사이의 거리는 0.2 m

이다. 따라서 성장층 분자선의 유동 성질을 유지하기 위해서는 주어진 압력에

서 분자선의 평균 자유 행로가 분자선 발생기의 입구와 기판 표면 사이의 거리

보다 커야한다. 즉, ............................... (식2.1‐5)

을 만족해야 한다. 여기서 Lb 는 분자선의 평균 자유 행로이다.

분자선과 잔류가스가 함께 혼합체를 형성한다고 가정하면 평균 자유 행로는 다

음과 같다.

............................... (식2.1‐6)

............................... (식2.1‐7)

여기서 nb 와 ng 는 분자선과 반응로 내의 잔류 가스의 농도이며, db 와 dg 는 
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분자선과 잔류 가스 분자의 반경이며, Vb 와 Vg 는 분자선과 잔류 가스의 평균 

속도이다. 일반적으로 Vg << Vb 이므로, 위 식은

............................... (식2.1‐8)

으로 표시된다.  따라서 잔류 가스의 농도 ng 은 다음과 같이 표시된다.

............................... (2.1‐9)

(2.1‐8)식과 (2.1‐9)식에 의해 잔류 가스의 최대 부분압 Pg 는

............................... (2.1‐10)

로 표현된다.

전형적인 MBE 에서 위 값들은 다음과 같다.

T = 300K,  = 1.381 × 1023 J/K

Lb = 0.2m, dg = 3.74 × 1010 m 

여기서 dg 는 273K 공기의 점도를 측정하여 얻었다.

  MBE 는 초고진공조건에서 Kundsen effusion cell로부터 분자선을 발생시켜 

성장한다. 이 때 기판에서 성장된 단결정 막의 두께와 조성의 균일성은 분자선 

양의 균일성과 분자선 발생기와 기판 사이의 기하학적 배치에 의존한다.

먼저 beam flux 를 고려해 보자. 구멍이 하나 있는 이상적인 분자선 발생기를 

고려하자. 그림 X 에서와 같이 기판에 수직할 때 중심 A 점에서의 beam flux 

를 IA 라 하면 θ 만큼 떨어진 점 B 에서의 beam flux 는 

IB = IA cos4θ ............................... (2.1‐11)

이며, 기판과 φ 만큼 기울어져 있으면

IA = IA cosφ ............................... (2.1‐12)
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IB = IA  cosθ cos(θ+φ) ............................... (2.1‐13)

이다. 여기서 r 과 rB 는 기판상의 각 점에서 분자선 발생기와의 거리이다.

그림 X 에서와 같이 점 P 에서 단위시간당 단위면적에 충돌하는 분자의 수 Np 

는 다음과 같다.

............................... (2.1‐14)

점 P 를 극좌표계로 표시하면 Np 는 ρ 와 β 의 함수로 표시된다. 단위 시간

당 단위 면적에 증착 되는 I 종의 질량 는

............................... (2.1‐15) 

이며 m1i 는 1종의 한 분자의 질량이다. 접착 계수(Sticking coefficient, Si)를 1

이라 가정하고 성장 속도(growth rate)를 구하면

............................... (2.1‐16)

여기서 t 는 시간이다. 이 때 여러개의 cell 이 있으면 li 는 cell 과 기판 사이의 

각 φ 에도 의존한다.

Layer 두께의 불균일성을 평가하기 위해 두께 균일 계수(thickness homogeneity 

coefficient) γ 를 정의하면 아래와 같다.

............................... (2.1‐17)

k 개의 다른 종이 고려될 때 점 P 에서 1종의 농도(concentration) Qi 는 

............................... (2.1‐18)

으로 표시된다.
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그리고 조성균일계수(composition homegeneity coefficient) η 는 다음과 같이 

정의된다.

............................... (2.1‐19)

따라서 와 η 를 평가하면 분자선 발생기(effusion cell)과 기판 사이의 적당한 

기하학적 배열을 얻을 수 있다. 그러나 이를 얻기는 매우 어렵다. 따라서 MBE 

에서는 기판을 일정한 각속도로 회전시키며 성장시킨다.

(a) (b)(a) (b)

그림 2.1‐2 Molecular flux distribution across a substrate in the MBE chamber 

axially (a) and non‐axially (b) with respect to the effusion cell orifice.
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그림 2.1‐3 schematic illustration of the geometry of the "substrate‐effusion 

cell" system indicating the polar coordinates of an arbitrary substrate surface 

point P.

그림 2.1‐4 MBE System

  MBE 은 분자 혹은 기체 금속유기 화합물보다도 방출 셀로부터 발생하는 원
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자 빔을 사용한다. 그리고 두께와 화합물을 원자 레벨로 통제가 가능하고, 

MOCVD 와 달리 성장률을 제한할 수 있다. 그림 2.1‐5는 실제 분자선을 이용하

여 성장하는 메카니즘을 보여주고 있다. 그리고 그림 2.1‐6는 MBE 에서 분자선

이 시료에 성장되는 과정을 보여주고 있다.
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그림 2.1‐5 Growth from molecular Beam
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그림 2.1‐6 Diagram of MBE reactor
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2.2 실험방법

  본 실험에서의 사용된 기판은 c‐plane 을 가지는sapphire 기판으로 아세톤10분, 메

탄올 10분, DI water 에서 각 10분간 초음파 세척기에 넣어 유기세척 하였다. 

준비된 기판은 로드락 챔버에 주입하여 로터리와 터보펌프를 이용하여 초고진

공 상태로 준비되고, tray 를 이용하여 메인챔버로 이동 하였다.

메인챔버는 GaN 의 성장을 위해 챔버를 초고진공 상태로 유지하였으며, 액체 

질소를 크라이오 쉬라우드(cryo shroud) 에 흘려 냉각함으로써 각종 탈가스에 

의한 챔버의 오염을 막았다.

성장에 사용된 Ga effusion cell 은 각 flux 가 발생하는 적정한 온도로 제어하게 

되는데 1x10‐7 torr ~ 1x10‐6 torr의 범위에서 ion gauge 를 사용하여 flux를 측

정하였고 각각의 실험조건으로 진행하였다, NH3 는 가스 봄베와 연결된 정밀 

리크밸브를 사용하여 주입하였으며, 주입시 MFC(Mass  Flow  Controller) 를 이

용하여 가스의 유량을 측정하였으며, 실험시 주입되는 가스의 유량은 5~90 

sccm 으로 제어하였다.

메인 챔버로 이동된 기판은 950~970℃ 에서 약 30분간 thermal cleaning 을 하

였으며 950℃ 에서 30분간 질화과정을 거쳤다. 질화가 끝난후 20~30분간 60

0℃ 에서 저온버퍼를 형성하였다. 고온성장은 각각의 V/III ratio 조건에서

900~970℃ 에서 성장하였다.
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2.3 측정 방법

2.3.1 AFM(Atomic Force Microscope)

  AFM 은 실제로 SPM 의 한 종류이다. SPM 은 Scanning Probe Microscope 의 

약자로서 물질의 표면특성을 원자단위까지 측정할 수 있는 새로운 개념의 현미

경을 총칭하는 말로써 원자현미경이라고도 부른다. 원자는 너무 작아서(0.1‐0.5 

nm) 아무리 좋은 현미경로도 볼 수 없다는 기존의 통념을 깨뜨린 원자현미경

은 제1세대인 광학현미경과 제2세대인 전자현미경 다음의 제3세대 현미경으로, 

배율이 최고 수천만 배로서, 개개의 원자를 관찰할 수 있다. 원자현미경의 수직

방향의 분해능은 수평 방향보다 더욱 좋아서 원자지름의 수십 분의 일(0.01 

nm)까지도 측정해낼 수 있다.

AFM 을 설명하기에 앞서, STM 이라는 현미경에 대해 잠깐 소개하겠다. STM 

은 Scanning Tunneling Microscope 의 약자로써, 처음 등장한 현미경이다. STM 

의 원리는 가느다란 텅스텐 선을 전기 화학적으로 식각 시키면 그 끝이 아주 

뾰족하게 되어 맨 끝에는 원자 몇 개만이 있게 된다. 이처럼 예리한 바늘을 고

온에서 강한 전기장으로 더욱 예민하게 하고 부식 중에 생긴 산화막을 없애면 

훌륭한 STM 탐침(探針)이 된다. 이러한 탐침을 전도체인 시료 표면에 원자 한 

두개 크기의 간격(~0.5 nm)으로 가까이 접근시키면 비록 두개의 도체가 떨어

져 있지만 그 간격이 아주 작아서 양단간에 적당한 전압을 걸어주면 전자가 에

너지벽을 뚫고 지나가 전류가 흐르는 양자역학적 터널링(Tunneling) 현상이 일

어난다. 이는 마치 우리가 땅바닥의 작은 틈새를 뛰어넘을 수 있는 것과 비슷

한 이치이다. 이 틈새가 점점 멀어지면 뛰어넘을 수 있는 확률이 급격히 낮아

지는 것과 마찬가지로 STM 의 탐침과 시료 간격이 멀어지면 전자의 터널링 확

률이 급격히 낮아져 전류가 급격히 줄어든다. STM 의 탐침은 피에조 세라믹으
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로 만들어진 구동기(scanner)에 의해 상하, 좌우, 전후로 움직여지며, 이 구동장

치는 0.01 nm 이상의 정밀도를 가지고 있다. 탐침을 통해 흐르는 전류가 일정

한 값이 되도록 탐침의 높이를 조정하면서 좌우, 전후로 주사(走査)해 가면 탐

침이 시료 위를 저공 비행하듯이 따라가게 된다. 이 때 각 지점에서 탐침을 상

하로 움직여준 값을 기록하여 얻어진 수치를 컴퓨터 화면에 밝기로 나타내면 

시료의 지형을 나타내는 사진이 된다. 일단 이 사진이 얻어지면 위에서 본 형

상뿐 아니라 각 부분의 굴곡도는 물론 단면도, 입체도 및 각종 통계자료를 얻

을 수 있다. 그러나 STM 은 전기적으로 부도체인 시료를 볼 수 없다는 큰 결

점이 있었다. 따라서 AFM 은 이러한 STM 의 결점을 보완시켜서 부도체도 볼 

수 있도록 제작된 측정장치이다. 가장 보편적인 원자현미경으로 AFM 에서는 

텅스텐으로 만든 바늘 대신에 Micro‐machine으로 제조된 캔틸레버(Cantilever)라

고 불리는 작은 막대를 쓴다. 캔틸레버는 길이가 100 μm, 폭 10 μm, 두께 1 μ

m로서 아주 작아 미세한 힘에 의해서도 아래위로 쉽게 휘어지도록 만들어졌

다. 또한 캔틸레버 끝 부분에는 뾰족한 바늘이 달려 있으며, 이 바늘의 끝은 

STM 의 탐침처럼 원자 몇 개 정도의 크기로 매우 첨예하다. 이 탐침을 시료 

표면에 접근시키면 탐침 끝의 원자와 시료표면의 원자 사이에 서로의 간격에 

따라 끌어당기거나(인력) 밀치는 힘(척력)이 작용한다.  AFM 의 측정모드에는 

Contact 모드와 Noncontact 모드가 있다.

Contact mode 에서는 척력을 사용하는데 그 힘의 크기는 1~10 nN 정도로 아

주 미세하지만 캔틸레버 역시 아주 민감하므로 그 힘에 의해 휘어지게 된다. 

이 캔틸레버가 아래위로 휘는 것을 측정하기 위하여 레이저 광선을 캔틸레버에 

비추고 캔틸레버 윗면에서 반사된 광선의 각도를 포토다이오드(photo-diode)를 

사용하여 측정한다. 이렇게 하면 바늘 끝이 0.01 nm 정도로 미세하게 움직이

는 것까지 측정해낼 수 있다. 바늘 끝의 움직임을 구동기에 귀환(feedback)하여 
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AFM 의 캔틸레버가 일정하게 휘도록 유지시키면 탐침 끝과 시료사이의 간격도 

일정해지므로 STM 의 경우에서와 같이 시료의 형상을 측정해낼 수 있다. 

Non‐contact mode 에서는 원자사이의 인력을 사용하는데 그 힘의 크기는 0.1‐ 
0.01 nN 정도로 시료에 인가하는 힘이 contact mode 에 비해 훨씬 작아 손상

되기 쉬운 부드러운 시료를 측정하는데 적합하다. 원자간 인력의 크기가 너무 

작아 캔틸레버가 휘는 각도를 직접 잴 수가 없기 때문에 non‐contact mode 에

서는 캔틸레버를 고유진동수 부근에서 기계적으로 진동 시킨다. 시료표면에 다

가가면 원자간의 인력에 의해 고유진동수가 변하게 되어 진폭과 위상에 변화가 

생기고 그 변화를 lock‐in amp 로 측정한다. 원자간에 상호 작용하는 힘은 시료

의 전기적 성질에 관계없이 항상 존재하므로 도체나 부도체 모두를 높은 분해

능으로 관찰 할 수 있다.

그림 2.3‐1 AFM의 구조도
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그림 2.3‐2 AFM 장비의 모식도

AFM 의 구조에 대해 잠시 살펴보면, 캔틸레버라고 불리는 작은 막대 끝부분에 

달려있는 탐침과 시료표면의 원자 사이의 힘에 의해 캔틸레버가 아래위로 휘게 

되는데, 이때 레이저 광선이 캔틸레버 윗면에서 반사되는 각도를 포토다이오드

로 측정함으로써 표면의 굴곡을 알아낸다.

2.3.2 XRD(X‐ray Diffraction)

  X선 회절(X‐Ray Diffraction, XRD)은 물질의 내부 미세구조를 밝히는데 매우 

유용한 수단이다. X선(X‐Rays)이 발견되기 전에 이미 빛의 회절(Diffraction)은 
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잘 알려져 있었으며, 만일 결정이 일정한 간격으로 규칙적인 배열을 한 원자로 

되어 있고, 또 X선이 결정내의 원자 사이의 거리와 거의 비슷한 파장을 가진 

전자파라면, X건의 결정에 의해서 회절 될 것이라고 추정하였고, 이것을 실험

적으로 성공한 것은 1912년 독일의 van Laue 에 의해서 였다. 같은 해 영국의 

W.H. Bragg는 이를 다른 각도로 해석하여 Laue가 사용했던 수식보다 더욱 간

단한 수식으로 회절에 필요한 조건을 그림 2.2‐3과 같이 Bragg's law

(  )로 나타내었으며, 이 X선 회절현상을 이용하여 각종 물질의 결

정 구조를 밝히는데 성공하였다. 두 개 이상의 파동 사이에 서로 위상차이가 

그 파동의 반 파장만큼 있을 때는 서로 상쇄되어 파동이 사라지지만, 위상 차

이가 파장의 정수 배 만큼 있을 때는 진폭이 두 배로 되어서 세기가 더 크게 

된다. 그림2.3‐3에서 A에서 B까지의 거리는 dSinθ가 되며, 이는 B에서 C까지의 

거리와도 같다. 따라서, 이며, 를 만족하면 X

선은 회절이 되어 강하게 나타나게 된다 [2]. 

이 X선 회절현상을 이용한 X선 회절 분석법은 초기에 비교적 단순한 형태의 

결정 물질 속에 있는 원자들의 배열과 상호거리에 관한 지식과 금속, 중합물질 

그리고 다른 고체들의 물리적 성질을 명확하게 이해하는데 많은 도움을 주었

다. 또한, 임의 시료가 어떠한 성분으로 구성되어 있는지 몰라도, 이 시료에 X

선을 조사시켜서 나타나는 회절 패턴을 이미 알고 있는 시료에서 얻어진 회절

패턴과 서로 비교하여 그 성분을 알아낼 수 있다.
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그림 2.3‐3 Bragg's law

그림 2.3‐4 x‐ray diffraction



- 39 -

2.3.3 PL(photoluminescence)

  Luminescence는 물질이 빛, 전기, 방사선 등의 에너지를 흡수하여 여기상태

가 되고, 바닥상태로 돌아갈 때 흡수한 일부 에너지를 방출하는 현상이다. 이 

발광 물질을 형광체(phosphor)라 하며, 외부 에너지에 따라 photoluminescence, 

electroluminescence, cathodoluminescence, thermallumisescence, 

chemiluminescence, bioluminescence로 구분한다. 

Photoluminescence는 어떤 종류의 화합물이 광선, 자외선, 및 X선 등의 자극을 

받아 그 파장보다 긴 파장의 발광을 하는 현상이다. 박막의 광학적 특성을 분

석하기 위해 사용되며, 밴드갭 이상의 에너지 빛을 조사하면 전자들이 전도대

(conduction band)로 전이를 하게되고 다시 relaxation을 하면서 빛을 방출하게 

된다. Photoluminescence의 개략도는 그림2.3‐5와 같으며, 우선 diode와 UV광선

을 이용하여 샘플이 발광하는가를 확인한 후 샘플을 고정시킨다. 레이저로부터 

여기광이 샘플에 조사되고, 렌즈들은 빛을 집속시킬 때 쓰고 grating을 이용해

서 원하는 파장을 갖는 빛만 통과시킨다. 이 때 방출되는 PL 스펙트라는 단색

화장치(monochromator)를 지나 검출기에 검출된다. 검출기는 전기적 신호로 바

꾸고 lock‐in amplifier는 이를 증폭시켜서 방출하는 빛의 파장을 알 수 있다.
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그림 2.3‐5 PL(photoluminescence)의 개략도

발광은 어떤 물질의 전자가 에너지를 흡수하여 전도대로 여기 되었다가 여기원

을 제거하면 가전자대의 정공과 재결합하게 되는데, 이때 흡수된 에너지의 일

부를 포논(phonon)의 형태로 방출한다. 이 때 전자‐정공 쌍이 소멸하면서 복사

파를 방출하며 이를 재결합 복사라 한다.

발광은 여기원의 종류에 따라 빛의 포톤 에너지를 입사시켜 발광하게 하는 광

발광 (PL)과 전자총에서 나오는 음극선을 사용해서 여기 시키는 음극선 발광

(cathodolumincescence: CL) 및 물질에 전기장을 걸어 주어 포논 에너지를 방출

하는 전계 발광 (electro luminescence: EL) 등이 있으며, 열에너지를 이용한 열 

발광 (thermoluminescence: TL) 등이 있다. 이러한 재결합 과정에서는 복사성 

재결합과 비복사성 재결합이 있는데 실제 발광에 기여하는 재결합은 복사성 재

결합으로 대표적인 발광 모형 등을 그림2.3‐6 에 나태내었다. [3]
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그림2.3‐6 밴드갭의 재결합 모형

  그림 2.3‐6에서와 같이 에너지 밴드갭 이론에 따라 재결합 모형으로 나타내

보면 (a)는 전도대의 전자와 가전자대의 정공과의 재결합을 의미하며 그 때 방

출되는 에너지는 밴드갭 에너지에 해당되며 복사 발광이다. 이 때의 방출 에너

지 즉 밴드갭 에너지는 일반적으로 열적인 완화작용이나 격자 결함 등에 의해 

잘 나타나지 않으며 매우 순수한 물질에서만 나타난다. (b)는 exiton에 의한 복

사 발광으로 전자와 정공의 정전기적 상호 작용, 즉 쿨롱의 힘(coulomb force)

로 구속된 상태의 준입자를 말한다. 또 결정내에 어느 특정한 불순물이 존재한

다면, 이 불순물은 밴드 내에서 그 고유의 에너지 준위를 갖는 발광 중심을 형

성하게 된다. (c)는 전도대로 여기된 전자가 가전자대 위에 있는 acceptor 준위

의 정공과의 재결합함을 의미하며 [4,5] (d)는 donor 준위에 속박된 전자와 가

전자대의 정공과의 재결합을 일컫는다 [6,7] 그리고 (e)는 DAP (donor‐acceptor 

pair: DAP)으로 donor 준위에 속박된 전자와 acceptor 준위에 속박된 정공과의 

재결합으로 인한 발광 현상이다. (f)는 제 2의 자유 전자와 원자 내의 전자에서 

공명 흡수로 원자가 여기 되었다가 안정된 상태로 전이 할 때 일으키는 발광 

현상이다.
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2.3.4 RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction)

  RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction)는 10~50KeV 정도의 전

자선 (electron beam)을 1~2도 정도의 각도로 시료표면에 입사시켜 격자에서 

회절된 전자선을 반대쪽 형광스크린에 투영시켜 결정표면의 상태를 조사하는 

방법이다. 전자의입사각도가 작기 때문에 전자선은 시료표면으로부터 수 원자 

층 밖에 침투하지 못한다. EK라서 재구성에 매우 민감하다.

면 (hkl)에 파장 λ의 전자선이 입사할 경우 전자는 격장에서 탄성산란 (elastic

scattering)되어 식 (2.3‐1)과 같은 Bragg 회절식을 만족하는 각도 Θ의 방향으로

회절 된다.

2dsinΘ =nλ .............. (식2.3‐1)

여기서 입사하는 전자의 파장 (λ)는 가속전압(V)의 함수로 식 (2.3‐2)과 같이 된

다.


  

  .............. (2.3‐2)

따라서 10 KeV에서 파장은 0.12Ǻ이므로 결정의 단 원자층 두께보다 10배정도 

작은 값이다. 입사파(incident wave)를 평면파 exp[ikr]로 하면 wave vector k는 

입사파 의 진행을 나타내며 그 크기는 다음과 같다. 

 .............. (2.3‐3)

한편 간섭 조건은 Ewald 구의 역 격자 (resiprocal lattice)를 이용하면 편리한

형태로 표시할 수 있다. a,b,c를 실격자 (real lattice)의 기본 병진벡터

(translationvector)라 하면 역 격자 벡터는

 .............. (2.3‐4)

로 된다.
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FCC의 실격자와 역격자의 관계는 그림2.3‐7 과 같다. FCC의 역 격자는 BCC이

고, BCC의 역 격자는 FCC가 된다. 결정의 의한 회절 patten을 직감적으로 알 

수 있는 방법으로는 그림 2.3‐8에 표시한 것과 같이 Ewald construction을 이용

하면 편리하다. 그림에서 역 격자점 H는 면(hkl)에 대응하고, 역격자 벡

터 OH는 그 격자면에 수직하고 크기는 이다. 결정에 wave vector 를 입사

한 경우 역격자의 원점 O에서 점 까지를 L 이라고 하고 L을 중심으로 

반경의 구를 그린다. 이 구를 Ewald 구라 부른다. Ewald 구가 역격자점 을 통

과하면 LH의 방향에서 강한 회절이 얻어진다 이 wave vector를 라 한

다. 이 경우 입사선 LD와 회절선 LH는 격자면에 대하여 의 각도로 대칭이며, 

이 회절선 방향이 Bragg 조건을 만족하게 된다

MBE 성장전 substrate의 표면이 화학적 부식에 의하여 거칠어졌을 경우 표면에

서의 요철폭이 100Å 이하라면 입사한 전자선은 그림2.2‐7와 같이 pit을 투과하

여 RHEED 형광 스크린에 회절 pattern을 나타내게 된다.[8]

그림2.3‐8에 이와 같은 표면에서의 역 격자와 회절 pattern을 나타내었다.

이것은 FCC type crystal의 (011) 표면에 10 keV의 전자선을 [110] 방향으로

입사시킨 경우이다. (a)는 역 격자와 Ewald구와의 관계를 나타낸 것으로 L0～L2 

선상의 역격자점 근방에서 Ewald 구가 통과하게 되면 강한 회절이 생기게 된

다. 이와같이 하여 얻어진 회절 pattern은 (b)와 같은 spot상으로 된다. 이것을 

투과상이라 부른다. 한편 그림2.3‐9(a)와 같이 substrate에 원자층 step이 무수

히 존재할 경우 이step의 평균폭을 L이라 하면 표면의 역 격자는 (b)에 표

시한 바와 같이 의 폭을 같는 사이트 형태의 rod로 된다. 따라서 step에 수직

방향으로 전자선을 입사시킨 경우 Ewald 구와의 교점은 streak이 된다.

또한 substrate 가 그림2.3‐9(a) 와 같이 원자층 수준으로 평탄하다면 그 역 격

자는 (b)와 같이 결정면에 수직인 선으로 된다. 따라서 역격자 rod 와 Ewald 
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구와의 교점은 점으로 되고 (c)에 표시한 바와 같이 회절반점은 0차, 1차 

Lauering 위에 있게 된다. 따라서 이들 패턴을 분석하면 결정성장 중에 성장되

는 epitaxial layer의 상태를in situ 관찰할 수 있게 된다. 한편 결정이 단원자층

씩 성장됨에 따라 형광 스크린에 맺힌 RHEED pattern의 경면 반사점은 강도가 

진동을 하게 되는데 이 진동은 성장 되는 epitaxial layer의 성장률과 조성비에 

대한 정보를 주게 된다. 그러므로 RHEED는 MBE에서 반드시 있어야 할 분석 

장비이다.

그림2.3‐7 Reciprocal lattice of FCC structure
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그림2.3‐8 Reciprocal lattice and Ewald sphere

그림2.3‐8 Electron diffraction of rough surface
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그림2.3‐9 Reciprocal lattice and RHEED pattern of rough surface (a) 

Reciprocal lattice and Ewald sphere
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그림2.3‐9 Reciprocal lattice and RHEED pattern of rough surface (b) RHEED 

pattern

2.3.5 XPS

  광전자 분광법은 얻어 내는 정보의 질이 높고, 다양한 종료의 물질에 쓰일 

수 있으며, 이론적인 기반이 잘 닦여져 있어 가장 널리 쓰이고 있는 표면 분석 

방법이다. 본 연구에서는 산화막의 외각 층(수 나노미터(nm))의 화학적 조성 

및 결합상태를 분석하기 위해 광전자 분광법을 주요 분석법으로 이용하였다.

광전자 분광법은 단일 파장의 빛을 시료에 쪼여서 시료 표면 근처에서 광전효

과에 의해서 튀어나오는 전자의 세기를 운동에너지에 따라 분석하여 시료의 전

자상태를 알아내는 기술이다. 일정한 에너지의 X선(광자)을 시료에 쬐면 그림 
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2.3‐10과 같이 시료로부터 광전자(photoelectron)들이 방출된다. 이 광전자들의 

운동 에너지를 측정하면 다음의 식으로부터 속박 에너지(binding energy)를 알 

수 있다. (식 2.3‐5)

EB = hν ‐ KE – Ф  ... ... ... ... ... ... ... ... (식2.3.‐5)

이 때, EB는 속박 에너지, hν는 쏘여준 빛의 에너지, KE는 검출되는 광전자의 

운동에너지, Ф는 고체 내에서의 일함수를 의미한다. 이 속박 에너지는 각 물질

마다 고유의 에너지를 가지기 때문에 이를 앎으로써 어떤 원소로 이루어져 있

는 지에 대한 분석을 행할 수 있다. 

그림 2.3‐10 The X‐ray photon transfers its energy to a core‐level electron.

또한, 속박에너지를 알면 물질이 어떤 화학 조성을 갖고 있는지를 알 수 있다. 

고체 내에서 가전자(valence electron)는 화학적 결합(chemical bonding)에 영향

을 준다. 내각전자(core electron)는 원자에 속박되어 있어 화학적 결합에 참여

하지 못한다. 하지만 내각전자의 속박에너지는 주위 환경의 변화에 많은 영향

을 받는다. 이를테면, 표면의 변화, 다른 형태의 결정 구조, 이웃하는 원자의 

변화 등은 원자의 가전하(valence charge)의 변화에 영향을 준다. 가전하

(valence charge)의 변화는 내각전자(core electron)와 원자핵 사이의 상호작용

에 영향을 주고 이는 결국 내각전자의 속박상태에 영향을 준다. 
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이 때문에 측정된 내각준위(core level)의 속박에너지(binding energy)로부터 전

기적, 화학적, 구조적 정보를 얻을 수 있다.

광전자 분광법에서 수직분포분석(depth profiling)을 하기 위해선 다음의 두 가

지 방법을 이용할 수 있다. 첫째로, 광전자의 방출 각도(emission angle)를 조절

하여 광전자의 평균자유경로를 조절하는 방법이다. 두 번째 방법으로는 입사하

는 광자(hν)의 에너지를 달리하는 방법이다. 입사하는 광자의 에너지를 조절하

여 광전자의 운동에너지를 조절하고 이를 통해 평균자유경로를 조절하여 깊이

에 따른 정보를 획득하는 방법이다. 이 두 가지 모두 광전자의 탈출 깊이

(escape depth)를 이용한 방법이다. 광전자의 탈출 깊이는 광전자가 가지는 운

동에너지에 따라 변화한다. 입사하는 광자는 물질 깊이까지 침투하지만, 입사한 

광자에 의해 생겨난 광전자는 광자에 비해 매우 짧은 거리만을 이동할 수 있

다. 광전자가 표면으로 빠져나와 분석기에 측정되기 위해서는 험난한 여정을 

거쳐야 하기 때문인데, 광전자들이 물질 내에서 표면으로 이동하는 동안 플라

즈몬 들뜸(plasmon excitaion), 전자‐홀 생성(electron‐hole pair generation), 그리

고 가전자‐전자 상호작용으로 인하여 상당한 양의 에너지를 잃어버리기 때문이

다. 이러한 과정을 거치는 동안 에너지를 잃어버리는 것을 비탄성 산란 효과

(inelastic scattering)라고 하는데, 이것은 물질의 종류에 거의 무관하고 광전자

의 평균자유경로(mean free path, λ)에 영향을 미친다. 방출된 광전자의 운동에

너지와 그 평균자유경로의 관계는 universal curve 그림 2.3‐12 형태로 나타난

다.  즉, 광전자의 운동에너지가 커질수록 평균자유경로가 커지고 이는 더 깊은 

곳에서 광전자가 튀어 나올 수 있는 확률이 그만큼 커진다는 것을 의미한다. 

비 탄성 산란효과에 의해 광전자가 에너지를 많이 잃은 경우 하나의 peak으로

써 나타나지 않고 배경효과(background)로서 나타나게 되는데 피팅시 적분화 

방법(integrated background method)에 의해 계산된다
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그림 2.3‐11. The X‐ray photon transfers its energy to a core‐level electron.

그림 2.3‐12 Universal curve for electron mean free path.
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제 3 장 질화 처리 조건 실험

3.1. 실험 목적

  GaN 박막을 사파이어 기판상에 성장하기 위한 전처리 공정으로서 기판의 질

화 처리가 필요한데 이는 표면에 질화알루미늄 층을 형성시킴으로서 GaN 박막

과의 계면에너지 및 격자상수 불일치를 줄여 GaN 충의 성장을 촉진시킬 수 있

기 때문이다 [1‐4]. 따라서 본 실험에서는 암모니아를 고온의 기판상에 주입시 

분해되는 질소를 이용하여 사파이어 기판을 질화처리 하였다

3.2. 실험방법

  본 실험에서는 c‐면 사파이어를 950℃ 에서 30분간 thermal cleaning 하고, 

기판온도 950℃ 에서 90sccm의 암모니아를 주입하여 각각 10, 20, 30, 60분 

동안 질화하였으며, 기판의 질화정도를 판단하기 위히여 기판표면의 물질조성

을 XPS 를 이용하여 관찰하였다

3.3. 실험결과 정리

1.1.1. XPS 결과

  XPS 측정에서는 N 계열에서 N1s#2(N‐Al) 와 Al 계열에서 Al2p #1 (Al‐N)의 

바인딩 에너지를 관측하였다. 그림 3.3‐1 은 질소계의 바인딩에너지 범위에서 

측정된 샘플의 XPS 결과이다

측정결과에 따르면 10분 질화한 샘플 메인피크가 399.1eV, 20분은 398.94eV, 

30분은 397.2eV, 60분은 398.8eV 으로 30분간 질화한 샘플이 N1s#2(N‐Al) 의 
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바인딩 에너지(396.4eV) [5‐10] 에 가장 근접하는 것을 알 수 있었다. 그림 3.3‐
2는 알루미늄 계열에서의 XPS 결과를 나타낸것이며 10분 질화한 샘플의 피크

가 73.8eV, 20분은 73.88eV, 30분은 73.6eV, 60분은 73.82eV 으로 나타나 30분

간 질화한 샘플이 가장 Al2p #1 (Al‐N)의 바인딩 에너지(73.5eV ) [5‐10]에 근

접하였다.

 측정결과를 통해 30분의 질화조건에서 AlN화 조건에 알맞은 것을 알 수 있었

다.
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그림3.3‐1 질화처리 시간에 따른XPS 결과(N 계열)
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그림3.3‐2 질화처리 시간에 따른XPS 결과(Al 계열)
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3.4. 결론

  본 실험에서는 c‐면 사파이어를 950℃ 에서 30분간 Thermal cleaning 하고, 

기판온도 950℃ 에서 90sccm의 암모니아를 주입하여 각각 10, 20, 30, 60분 

동안 질화 하였으며, XPS측정결과를 통해 30분의 질화조건에서 N1s#2(N‐Al) 와 

Al2p #1 (Al‐N)의 피크가 397.2, 75.6 eV 로 각각 질소 및 알루미늄 계열에서 

AlN화 조건에 알맞은 것을 알 수 있었다. 이는 암모니아 주입시간이 길어짐에 

따라서 AlN 형성이 이루어지다가 30분이 지난 시점에서는 암모니아가 사파이어 

기판 표면에 있는, Al 과 결합하지 못하고 기화되는 현상에 의해서 , peak값이 

나빠지는 것으로 판단된다. 
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제 4 장 고온성장

4.1. 실험 목적

  고품질의 박막을 성장하기 위하여 고온 성장에서 가장 중요한 Factor는 성장

온도 와 V/III ratio 로 확인 할 수 있다. 성장온도를 결정하기 위해, 1) Ga Flux

를 고정하여 온도 변화를 확인하였으며, 2) V/III ratio를 변화하였으며, N‐rich, 

Ga‐rich 등의 조건에 따른 RHEED, AFM, XRD, PL 관찰을 통해 성장 최적화를 

진행하였다. 또한, 성장온도 최적화를 통해 결함밀도가 낮은 박막을 제작 함을 

목적으로 하였다.

4.2. 실험 방법

  본 실험에서는 c‐면 사파이어를 950℃ 에서 30분간 thermal cleaning 하고, 

기판온도 950℃ 에서 90sccm의 암모니아를 주입하여 각각 30분 동안 질화 하

였으며, 600℃ 에서 저온 GaN buffer층을 성장하였으며, 고온 GaN 성장을 위해 

Ga Flux를 4 x10‐7 torr로 고정을 하고 성장온도를 결정하는 실험을 실시하였다. 

또한 V/III ratio 확인을 위하여, 온도를 920℃ 로 고정을 하고, Ga Flux를 6x 

10‐7 torr에서 1.1x10‐6 torr까지 변화를 주었다.

4.3. 실험결과 정리

4.3.1 성장온도 결과

4.3.1.1 RHEED 결과
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  성장온도를 900~970℃ 의 범위에서 변화하여 성장하였으며 RHEED 패턴을 

관찰하였다. 920℃ 를 제외한 샘플에서 결함이 발견되었으며 2D 성장과 함께

3D 성장이 진행되는 것을 알 수 있다.

그림 4.3‐1 성장온도에 따른 RHEED pattern

4.3.1.2 XRD 결과

  그림 4.3‐2 과 그림 4.3‐3의 그림은 성장온도에 따른 XRD 결과를 확인한 결

과, 성장온도가 증가할수록 XRD 결과가 더 좋은 것을 보여준다. 

그림 4.3‐2 성장 온도 별 XRD 결과 (omega scan)
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그림 4.3‐3 성장 온도 별 XRD 결과 (FWHM)
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4.3.2 V/III ratio 실험결과

4.3.2.1 RHEED 결과

그림 4.3‐4 V/III ratio 변경에 따른 Growth rate / RHEED 결과

전 영역의 성장조건 중, 8x10‐7torr 이하의 Ga flux에서 성장된 샘플에서 N‐rich 

조건에서 발생하는 (2x2) reconstruction 이 관찰 되었으며, Ga flux 1x10‐6 Torr 

조건에서 (1x1) 패턴으로 변하는 것으로 보이며, 동 지점을 Ga‐rich 조건이라고 

판단 할 수 있다.[000] 또한 1x10‐6 Torr 지점에서 RHEED 패턴이 (1x1) 으로 

변화하며, 성장률 데이터 또한 1x10‐6 Torr 의 Ga flux에서 saturation되는 것으

로 보아 8 x10‐7~10x10‐6 Torr 의 조건에서 stoichiometric 조건을 갖는것이라 판

단 할 수 있다
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4.3.2.2 XRD 결과

  V/III ratio 변경에 따른 XRD 결과를 확인한 결과, Ga flux가 증가할수록 XRD 

peak에서 반치폭이 더 좋은 것을 확인 할 수 있지만, 8x10‐7 ~ 1.1x10‐6 torr 까

지는 반치폭의 변화가 그리 크지는 않은 것으로 보아서, stoichiometric point가 

8x10‐7 ~ 1.0x10‐6 torr 있는 것으로 추정이 된다.

그림 4.3‐5 V/III ratio 변경에 따른 XRD 결과 (omega scan)
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그림 4.3‐6 V/III ratio 변경에 따른 XRD 결과 (FWHM)

4.3.2.3. AFM 결과

그림 4.3‐7은 Ga Flux 변경에 따른 AFM image를 확인한 결과이다. 위의 image

를 확인했을 때, 1.0x10‐6 torr에서 육각기둥의 모양을 띄는 구조를 확인 할 수 

있다. 이는 wurzite GaN 구조를 나타낸다고 할 수 있다. 

그림 4.3‐7 V/III ratio 변경에 따른 AFM 결과
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4.3.2.4. PL 결과

그림 4.3‐8 V/III ratio 변경에 따른 AFM 결과

 본 실험에서 사용한 PL은 저온 PL 로 He‐Cd장비를 이용하여서 측정을 하였다.

그림 4.3‐8은 V/III ratio 변경에 따른 PL 결과를 나타낸다. PL의 peak가 크게 4

가지로 존재하는 것을 확인 할 수 있다. [3] ①의 peak(3.41ev)는 Y2이라고 불

리는 peak로 inversion domian으로 불리는 결함이다. 다른 말로 stacking fault

라는 결함으로도 불리우며, 온도가 상승하면서, N이 증발하면서 GaN가 형성이 

되지 못하고 stacking이 되면서 결함으로 나타나는 peak라고 알려져 있다. ② 
peak (3.27 ev)는 는 DAP (Donor Accepter Pair) peak으로 알려져 있다.③ peak 

(3.16ev) 는 DAP cubic GaN peak 으로 불순물에 의해서 wurtzite 구조에서 zinc 
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blend 구조로 변화된 것으로 확인 된다. ④ peak (2.28ev) 는 YL 이라고 불리

는 C 불순물이 doping이 되어서 나타나는 peak이다. C 는 일반적인 유기물로 

chamber 內 , 불순물들이 존재한다고 판단이 되어진다. 

4.4. 결론

본 실험에서는, 고온 GaN 성장을 위해 성장온도 및 V/III ratio 변화가 GaN 성

장에 미치는 영향에 대해서 분석을 하였다. GaN 성장 온도는 920 ℃ 에서 

XRD 및 RHEED Image에서 가장 결정성이 좋다는 것이 확인이 되었다. V/III 

ratio 변화에서는 Ga‐rich 조건으로 갈 수록, stoichiometric 에 가까워 진다는 결

론을 얻을 수 있다. 하지만 PL 결과를 근거로 하여서, 광학적 특성에 대해서 

불순물 제거를 위한 추가적인 실험 (Chamber baking 온도 등) 이 필요한 것으

로 판단된다. 

4.5. References

[1] Journal of Crystal Growth 201/202 (1999) 359~364

[2] Journal of Crystal Growth318 (2011) 450–453

[3] J.Appl.Phys.97,061301 (2005)
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제 5장 결론 및 추후계획

5.1 결론

  본 연구는 GS MBE를 이용하여, sapphire 기판 위에 품질의 GaN를 박막을 얻

기 위한 실험을 실시해서 여러가지 분석을 통해서 고찰을 실시하였다. 먼저 

sapphire 기판에 900℃에서 NH3를 사용하여 질화처리를 통해 AlN 층을 형성시

켜주었다. 여기서는 질화처리 시간에 따른 AlN의 미세결정에 대해서 XPS로 확

인한 결과 NH3: 30min에서 10min, 20min, 60min 대비하여서 가장 AlN peak에 

근접한 결과를 얻을 수 있었다. 질화처리 후 저온 GaN buffer 층을 형성시킨 

후, 고온에서의 고품질의 GaN 박막을 형성 시켜주기 위해서, GaN의 성장온도

와 V/III ratio 변화에 대해서 실험을 실시해보았다. GaN의 성장온도 변화 실험

에서는 역격자 구조를 확인 할 수 있는 RHEED에서 타 온도에서는 결함이 발생

하는 구조를 나타내고 있으나, 성장 온도는 920 ℃ 에서 결함 발생이 없이 2차

원적인 성장을 하는 것으로 확인이 되었으며, 미세구조를 확인 할 수 있는 

XRD 결과에서도, 920℃ 다른 온도 대비해서 가장 좋은 특성을 나타내고 있다. 

또한 이 결과를 바탕으로 920℃ 에서의 V/III ratio 변화를 확인한 결과 역격자 

구조를 확인 할 수 있는 RHEED에서 Ga flux가 1x10‐6 torr에서 Stoichiometric 

한 부분이 있는 것으로 확인이 되었다. 미세구조를 확인 할 수 있는 XRD 결과

에서는 8x10‐7 ~ 1x10‐6 torr 에서 Stoichiometric 이 있는 것 으로 확인이 되었

다. 표면의 상태를 확인하는 AFM 측정 결과에서도 1x10‐6 torr 에서 육각기둥 

형태를 나타내고 있다. 하지만, PL 결과에서 불순물들에 의해서 광학적 특성이 

좋게 나타나지 않은 부분은 불순물 제거를 위한 추가적인 실험이 필요한 것으

로 생각되어진다.



- 67 -

5.2 향후계획

  본 실험은 GS MBE를 이용하여 Sapphire 기판에 질화처리 + 저온 GaN 

buffer + 고온 GaN 박막을 형성시키는 실험이었다. 앞에서 진행된 질화처리 조

건 및 고온 GaN 성장조건에 대해서는 조건이 확인이 되었으나. 본 실험에서 

진행되지 않았던, 저온 Buffer에 조건에 대해서는 추가적으로 실험이 필요할 것

으로 판단이 된다.

또한 고온 GaN 박막 성장조건 실험에서 V/III ratio 에 대한 광학적 특성 연구

에 대해서는 baking 조건 변경 등을 통한 MBE chamber 내, 불순물 제거가 이

루어 질 수 있는 조건에 대한 실험도 필요할 것으로 판단이 된다. 
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