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Abstract 

 

InGaN alloys are important for the development of optical devices because the 

band-gap energy of wurzite GaN and InN are 3.4 eV and 0.7 eV, respectively. 

However, as a result of thermodynamic limit and high InN vapor pressure, it is 

difficult to grow high quality InxGa1-xN with high indium composition. Especially, 

InGaN structure which is in nano or micro size is expected to show great deal of 

application use because of its decrease in density of states, dislocation density and  

relaxation of strain as well as increase of carrier confinement. 

We studied the effect of the type of substrate on the growth of InGaN 

nanostructures by mixed-source hydride vapor phase epitaxy (HVPE). InGaN 
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nanostructures were formed on c-plane, r-plane sapphire, and undoped GaN 

substrates at various growth temperatures. Also, we looked into the changes in the 

structural and optical characteristics of InGaN nanostructures when antimony (Sb) is 

used as a surfactant during the growth of InGaN nanostructures. The samples were 

characterized by scanning electron microscopy (SEM) and photoluminescence (PL) 

measurement. The density of the nanostructures and the indium composition of the 

InGaN layer varied depending on the growth temperature. InGaN nanostructures 

grown without Sb were preferentially oriented in the c-axis direction with columnar 

structure while the InGaN nanostructures grown with Sb had random distribution of 

hexagonal nanostructure on the surface region. From the results of InGaN 

nanostructures formed with the addition of Sb, we can expect the performance of 

optical devices would be more improved by reduced piezoelectric field if we use the 

InGaN nanostructures of which c-axes are aligned parallel to the substrates as an 

active layer. 
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1. 1. 1. 1. 서서서서        론론론론    

    

 화합물 반도체는 실용적인 넓은 응용 분야 때문에 많은 주목을 받고 있으며, 넓은 밴드갭 에너지를 가지는 III-V 족 반도체 물질의 특성에 대해서 최근 많은 연구들이 진행되어 왔다[1-6]. 그 중 질화물 반도체는 질소를 포함하는 직접 천이형 화합물 반도체로서 에너지 간격이 0.7 eV (InN)에서 6.2 eV (AlN)까지 광범위하게 조절할 수 있는 넓은 밴드갭 반도체이기 때문에 GaAs, InP등의 기존 화합물 반도체로는 불가능했던 자외선 영역, 가시광 영역에서 동작하는 광소자에 응용이 가능한 물질이다. 또한, 질화물 반도체는 기존의 화합물 반도체에 비해 높은 열전도도, 높은 파괴전압, 큰 포화 전자속도를 갖고 고온에서 구조적 안정성이 매우 우수한 장점을 가지고 있어 광소자 뿐만 아니라 내환경 고온, 고출력 전자소자 제조용 소재로도 주목을 받고 있다. 대표적인 III-족 질화물 반도체의 하나인 GaN는 상온에서 3.39 eV의 직접천이형 밴드갭을 갖는 화합물 반도체로서 광전소자 및 고온 전자소자에서의 응용이 가능한 물질이다. 특히, In 혹은 Al과의 alloy를 이용한 밴드갭의 조절을 통해 가시광선 전 영역의 파장대역뿐만이 아니라 자외선 파장을 갖는 밴드 천이형 빛을 생성하는데 적합하다. 그러므로 GaN와 InxGa1-xN는 자외선 영역, 가시광 영역 그리고 적외선 영역의 
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매우 넓은 파장영역에서 이용할 수 있는 특징이 있어서 다양한 종류의 발광소자 제작에 이용되고 있다.  특히, 나노 크기의 InGaN 구조는 bulk에 비해 나노 차원의 물질은 큰 표면적-부피 비율과 quantum confinement 효과를 갖게 되어, 독특한 전기적, 광학적, 열적 특성을 나타낸다. 또한 상태 밀도의 감소, 전위 밀도와 응력의 완화, 캐리어 가둠 효과의 증가로 기존의 2차원 박막구조에서는 기대할 수 없는 장점들을 가지고 있기 때문에 우수한 특성을 가지는 활성층으로의 응용을 목적으로 이에 대한 활발한 연구가 진행되고 있다[7,8]. 그러나 아직까지도 GaN 계를 기반으로 한 LED, LD가 널리 실용화되기에는 몇 가지 해결해야 하는 문제점이 남아 있다. 활성층으로 성장되는 InGaN 에서는 InN가 낮은 열 안정성을 갖고 있기 때문에 성장 표면에서 쉽게 탈착되어 성장 온도를 GaN 성장 온도 보다 약 400℃ 가량 낮추어서 성장하게 된다. 성장 온도가 낮은 관계로 낮은 In의 표면이동도 (low surface mobility)로 인해 성장표면에서 In 조성이 비균등하게 성장이 이루어지게 된다[9]. 또한 In이 ionic 반경이 크므로 GaN 층으로 InN가 혼합되기가 어려우며, GaN와 InGaN의 격자상수가 약 10 %정도 차이가 있어 압전 분극이 존재하게 되며, In의 집단과 면 분리로부터 야기된 In-rich carrier trapping center는 InGaN 양자다중우물 (multi quantum well) 주변에서 island 구조를 형성하고, 
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In-rich cluster는 양자점 (quantum dot)처럼 활동한다. 이것은 활성층의 구조적, 광학적 특성에 영향을 준다[10,11]. 최근 이러한 문제들을 줄이기 위해 보고된 연구 논문에는 양질의 InGaN 박막을 얻기 위하여 GaN와 InGaN 사이에 buffer layer를 성장하거나[12] 사파이어 기판 위에 GaN 에피층 없이 InGaN 박막을 성장하는[13] 등 다양한 시도들이 보고되고 있다. InN와 GaN 사이에 존재하는 miscibility 갭을 고려하여 성장 조건이 최적화하는 연구가 계속 진행 중이다. 본 논문에서는 기존의 수소 기상 증착법 (HVPE : hydrid vapor phase epitaxy)이 아닌 혼합소스 수소 기상 증착법으로 InGaN 나노구조 성장에 최적화된 조건을 제안하기 위해 다양한 성장 온도와 기판을 사용하여 InGaN 나노구조를 성장하였고, 새로운 성장 방법을 사용하여 흥미로운 현상에 도움이 되는 구조적 변화를 알아보기 위해 InGaN 혼합 금속에 계면활성제 Sb을 첨가하여 수행하였다.  혼합 소스 HVPE 방법은 InGaN 성장뿐만 아니라 Ga 금속에 용해도를 가지는 대부분의 금속 원료를 녹여서 사용할 수 있으므로 간단한 방법에 의해 새로운 물질의 합성과 성장기구 및 특성을 이해하는 데에 크게 활용될 수 있을 것으로 기대가 된다.  
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2. 2. 2. 2. 이이이이        론론론론    

 

2.1 HVPE 성장의 열역학적 분석 HVPE 방법을 이용한 III-족 질화물 성장에서는 주로 금속을 원료로 사용해 왔으며[14-16], 기본적으로 사용되는 금속원료는 액체 상태이다. 이러한 액체상태의 금속원료와 HCl 가스가 반응하여 분자 형태의 금속 염화물을 형성하게 되는데, GaN 성장의 경우를 예로 들면, 액체 상태의 금속 Ga 위로 HCl 가스가 흐를 때, GaCl, GaCl2, GaCl3의 3가지 형태의 Ga 염화물dl 주로 생성된다. Ga 염화물을 열역학적으로 분석한 결과, 800~1000 ℃의 온도 범위에서 GaCl의 분압은 각 GaCl2, GaCl3의 분압보다 더 큰 값을 가지기 때문에 GaN 결정 성장에 있어서 GaCl이 주된 Ga 염화물 소스 원료로서 활용될 수 있음이 확인되었다[17]. AlN 계열의 결정 성장에는 액체 Al 금속과 HCl이 반응하여 Al 염화물을 생성하는데, 이 때 AlCl, AlCl2, AlCl3의 3가지 형태로 존재한다. HVPE 방법을 이용한 성장에서 사용된 온도 범위에서 AlCl3의 평형 분압은 AlCl, AlCl2의 각 분압보다 더 큰 값을 가지며, AlN 성장 실험에서 AlCl3이 우세하게 존재하는 것을 관찰할 수 있었다. 또한, In 염화물의 경우에도 InCl, InCl2, InCl3로 존재하며, In 금속와 HCl이 반응 후 HVPE 성장에서 사용된 온도 범위에서 InCl의 분압은 각 InCl2와 InCl3의 
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분압보다 더 큰 값을 가진다. 이와 같이 HVPE에 의해서 질화물 반도체를 성장하는 경우, Ga, Al 그리고 In 각각의 액체 금속 위로 HCl이 흐를 때 생성되는 금속 염화물들 중에서 GaCl, AlCl3 그리고 InCl이 주된 금속 원료로 결정 성장에 기여함을 알 수 있으며, 금속과 HCl 가스가 반응하여 생성되는 금속 염화물들의 가스 반응식은 다음과 같다.   Ga(l) + HCl(g) ↔ GaCl(g) + 1/2 H2(g) (1) Al(l) + 3HCl(g) ↔ AlCl3(g) + 3/2 H2(g) (2) In(l) + HCl(g) ↔ InCl(g) + 1/2 H2(g) (3)  그림 2.1.1는 원료 영역 온도에 따른 금속 염화물 형성에 따른 Gibbs free 에너지를 나타낸다. 이 그래프에서 금속 염화물의 형성은 온도가 증가할수록 열역학적으로 자발적 반응이 더 잘 일어나는 것을 보여준다. GaCl의 형성 효율은 Ga 금속 표면, 금속 보트의 모형, 금속 표면의 순도, 가스 유속, 수송 가스 (carrier gas)에 의해 결정되며, 70-86 %[17], 50-70 %[18], 97-99 %[19], 94-96 %[20] 사이의 효율을 나타낸다고 보고되었다.   형성된 금속 염화물은 N 원료와 반응하여 기판에 성장되는데 주로 N 원료로는 NH3를 사용한다. HVPE 방법으로 고온 성장시 NH3는 N2와 H2 분자로 분해되는데 이는 열역학적으로 매우 불안정하다. NH3 분해반응은 
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N-H 결합을 끊기 위한 높은 운동 장벽 (kinetic barrier) 때문에 매우 느리며, 이는 질화물 박막 성장에 유리한 작용을 한다. 그러므로 화학량론적인 성장은 넓은 지역의 동일한 질화물 박막에 유효하게 작용되며, 성장 표면에서 NH3의 이동은 균일하게 된다. 또한, 질량 분광학 연구에서는 성장 표면에서의 NH3가 950 ℃에서 4초 머무는 동안 분해된 양은 약 4 % 밖에 측정되지 않았다. 그러므로 질화물 성장시 V/III ratio를 크게 해주는 것이 중요하다. 원료 영역으로부터 성장 영역으로 공급된 금속 염화물은 아래의 식과 같이 NH3와 반응하여 GaN, AlN, InN 을 성장하게 된다.  GaCl(g) + NH3(g) ↔ GaN(s) + HCl(g)+ H2(g) (4) AlCl3(g)+ NH3(g) ↔ AlN(s) + 3HCl(g)   (5) InCl3(g)+ NH3(g) ↔ InN(s) + 3HCl(g)  (6) 그림 2.1.2는 GaN, AlN, InN 박막 성장시 성장 온도에 따른 Gibbs free 에너지를 나타낸다. 이 그래프에서 InN 박막의 형성은 열역학적으로 고온에서 선호되나, InN 박막의 해리는 500 ℃ 이하의 온도에서 일어난다고 보고되었다[21]. InGaN 성장에서 성장 온도가 증가함에 따라 에피텍셜 층은 GaN-rich로 변하며, 실제 InN mole fraction은 높은 온도에서 성장된 막에서 매우 낮다는 것이 실험적으로 
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관찰되었다. 그림 2.1.2을 통해 볼 수 있듯이 성장 온도의 변화에 따라 AlN와 GaN은 반대 되는 성향을 보여주고 있다. GaN 형성은 발열 반응이고 온도 감소로서 더 선호되는 반면, AlN 형성은 흡열 반응이고 온도 증가로 더 선호되는 반응이다. 즉, GaN, AlN와 InN의 Gibbs free energy를 차이로 인해 GaN와 AlN는 자발적 반응이 일어나는 반면 InN는 자발적 반응이 일어나지 않는다.               
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 그림 2.1.1 원료 영역 온도에 따른 금속 염화물 형성에 따른  Gibbs free energy       
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 그림 2.1.2 GaN, AlN, InN 박막 성장시 성장 온도에 따른  Gibbs free energy  
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2.2 계면활성제(surfactant) 기존의 화합물 반도체 물질의 성장은 GaN와 사파이어 기판과의 큰 격자부정합과 열팽창 계수 차이로 인해 높은 결함 밀도가 존재 한다. 이를 극복하기 위해서 질화처리, AlN 버퍼층 사용, ELOG (epitaxial lateral overgrowth), pendeo-epitaxy, SAG (selective area growth) 등의 방법을 사용하여 결정 결함을 완화 시키기 위한 연구가 많이 진행되어 왔다. 결정 결함을 개선하기 위한 또 다른 기술로 계면활성제를 들 수 있다. 질화물 반도체 성장에 있어 계면활성제는 2000년 초부터 사용되어 왔으며 다양한 계면활성제 물질을 사용해 결정 결함을 감소 시킬 수 있었다. 또한, 결정 성장을 실시하는 동안 촉매역할을 하는 원료를 첨가함으로써 결정성장 방향을 조절할 수 있다. 유기 금속 기상 성장법 (MOVPE : metal organic vapor phase epitaxy)과 분자선 에피탁시 (MBE : molecular beam epitaxy) 결정성장 방법에서 GaN 결정을 성장하는 동안 Sb를 첨가함으로써 성장 모드의 변화와 결정 결함의 감소 등 다양한 특성의 변화들이 있음을 보고한 사례들이 있다 [22,23]. MOVPE와 MBE등을 통한 SiGe, GaN, GaAs, GaInP등의 성장을 위해 계면활성제 As, Bi, Sb를 사용해 왔으며 이러한 계면활성제의 적절한 제어를 통해 다양한 layer by layer, 3D-island등의 성장 모드를 제어를 하고 흡착, 탈착, 핵생성, 표면 확산 



11  

에너지 변화 등을 통해 표면 및 결정질을 상당히 감소 시킨 것이 보고 되었다[24-30]. 하지만 이러한 계면활성제의 사용은 MOVPE, MBE로 국한되어 있다. 최근 HVPE 방법을 이용한 GaN 후막 성장 등에 질화물 성장에 대해 많이 연구되고 있으며, HVPE 방법에서도 결정 결함 등을 개선 시킬 수 있는 계면활성제의 연구가 필요하다. 본 연구에서는 계면활성제 Sb 를 사용하여 혼합소스 HVPE 방법에서 InGaN 나노구조 성장시 표면 구조 변화에 대해 연구하였다.            
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3. 3. 3. 3. 실험방법실험방법실험방법실험방법    

    

3.1. 혼합소스 HVPE 방법  기존의 수평형 HVPE 방법은 처음으로 Marukas 등에 의해 처음 연구되었으며, HVPE 방법은 시간당 수 nm 이하의 성장률을 갖는 MBE 방법과는 달리 시간당 10 ~100 ㎛정도의 빠른 성장률를 가지고 있어 후막의 성장층을 얻기 쉽다. 그러나 삼원계 화합물을 성장시키기 위해서는 기존의 HVPE 방법에서는 두 개의 원료 영역이 필요하다. 이러한 복잡한 구조의 단점을 보완하기 위해 혼합소스 HVPE 방법을 제안한다. 그림 3.1.1 는 본 연구에서 사용된 수평형 HVPE 구조이다. 그림에서 볼 수 있듯이 온도 영역은 모두 여섯 영역으로 나뉘어져 있고, 앞의 세 영역은 원료 영역, 뒤의 세 영역은 성장 영역이다. 여섯 영역으로 온도 영역이 구분되어 있기 때문에 온도 조절에 용이하다. 성장을 위한 원료로는 고순도의 HCl 가스, NH3 가스와 금속을 사용하고 수송가스 로는 N2를 사용하였다. 기존의 HVPE 방법과 혼합소스 HVPE 방법은 HVPE 개략도에서 볼 수 있듯이 반응관 부분에서 큰 차이를 보인다. 기존의 HVPE 방법에서는 InGaN 결정성장을 위해서 III 족 원료 (Ga, In)을 각각 공급하는 구조로 
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되어 있어서 반응관 부분의 설계가 쉽지 않고 가스 유속 제어 장치가 많이 필요하다는 단점을 가지고 있다. 즉, 기존의 HVPE 방법에서 InGaN 성장하기 위해서는 In 금속과 Ga 금속을 따로 장착하여야 하며, In 금속에 HCl 가스를 흘려 반응한 InCl을 Ga 금속에 HCl 가스를 흘려 반응한 GaCl 및 NH3 가스와 반응시켜 결정을 성장하게 된다. 따라서 두 개의 원료 영역을 필요하며 추가되는 원료 영역이 따로 더 필요하기 때문에 장치가 매우 복잡해진다. 반면에 혼합소스 HVPE 방법에서는 Ga 금속에 특정 비율의 In 금속을 직접 녹여서 사용하기 때문에 비교적 장치가 간단하다는 특징을 가지고 있다. 따라서 본 연구에서는 일반적으로 사용되고 있는 금속 원료를 III 족 원료로 이용하고자 하였으며 Ga 금속에 직접 In 금속을 넣어 일정한 온도에서 포화 상태를 만들고 이를 chloride화 시켜 III 족 원료로 이용하여 InGaN 결정을 성장하는 혼합소스 HVPE 방법을 이용하였다.        
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 그림 3.1.1 Hydride Vapor Phase Epitaxy (HVPE) 장비와 모식도   
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 그림 3.1.2 HVPE 장비의 가스 배관도 및 반응관의 개략도 
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3.2 InGaN 나노구조 성장  본 연구에서는 먼저 기판에 따른 성장 양상을 알아보기 위해 c-plane 사파이어 기판, r-plane 사파이어 기판, undoped GaN template 기판에 성장 온도의 변화를 주며 성장하였다. 각 기판은 B.O.E 용액 (NH4F:HF=6:1)에 2분 동안 에칭하여 표면의 자연 산화막을 제거하였다. HVPE는 상압 분위기에서 성장을 실시하였고, InGaN 나노구조를 성장하기 위해 III 족 원료로는 금속 Ga과 In을, V 족 원료로는 암모니아 가스를 사용하였다. HVPE의 원료 영역의 보트에는 그림 3.2.1과 같이 금속 원료 Ga 1 g, In 10 g을 함께 용융 시켜 사용하였으며, 원료 영역의 온도는 700 ℃로 고정시켰다. 혼합 원료의 표면 위로 HCl 가스를 흘려주어 In 및 Ga의 염화물을 형성하여 성장영역에서 암모니아 가스와의 화학적 반응을 하도록 하여 InGaN 나노구조를 형성하였다. 수송 가스로는 N2를 사용하였으며, HCl과 NH3의 가스유량은 각각 20 sccm, 500 sccm로 흘려주었다. InGaN 나노구조를 형성하기 위해 성장 온도는 500 ℃에서 600 ℃까지 50 ℃씩 변화시켜가면서 20 분 동안 성장하였다.  이러한 방법으로 성장된 InGaN 나노구조 시료는 SEM (scanning electron microscopy), PL (photoluminescence), XPS (x-ray photoelectron spectroscopy) 를 통해 특성을 분석하였다.  
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 그림 3.2.1 혼합소스 HVPE를 사용한 Ga과 In의 혼합소스 제작 모식도     
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3.3 계면활성제 Sb을 첨가한 InGaN 나노구조 성장  혼합소스 HVPE 방법을 이용하여 c-plane 사파이어 기판 위에 InGaN 나노구조 형성시 Sb의 첨가가 결정성장의 형태에 어떠한 영향을 미치는지를 확인하였다. Sb의 함량에 따라 두 가지 조건으로 실험하였으며, 각 기판은 B.O.E 용액 (NH4F:HF=6:1)에 2 분 동안 에칭하여 표면의 잔류할 수 있는 산화물을 제거하였다. 이전의 실험을 통해 나노구조 성장의 최적의 조건으로 550 ℃의 성장온도에서 수행하였다.  첫 번째 조건은 HVPE의 원료 영역의 보트에는 Ga 1 g, In 10 g, Sb 1 g을 함께 용융 시켜 사용하였으며 그림 3.3.1에는 700 ℃에서 1 시간 동안 baking 통해 용융시킨 Ga 1 g, In 10 g, Sb 1 g의 혼합소스 결과를 나타낸다. 원료 영역의 온도는 700 ℃로 고정시켰고, 이 때, HCl과 NH3의 가스유량은 각각 20 sccm, 500 sccm로 흘려주었다. InGaN 나노구조를 형성하기 위해 20분간 성장하였다.  두번째 조건으로는 원료는 Ga 1 g, In 10 g, Sb 0.6 g의 양으로 혼합하여 사용하였고, 다른 성장 조건은 위에 언급된 성장 조건과 동일시하여 실험하였다.  Sb 함량 차이로 인해 InGaN 나노구조에서의 변화를 SEM과 PL를 통해 살펴 보고자 한다.   
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  그림 3.3.1 700 ℃에서 1 시간 baking 통해 용융시킨 Ga 1 g, In 10 g, Sb 1 g의 혼합소스 상태 



20  

4. 4. 4. 4. 결과결과결과결과    및및및및    고찰고찰고찰고찰    

    

4.1 InGaN의 성장 

 

4.1.1 SEM  그림 4.1.1.1은 각각 500, 550, 600 ℃에서 20분간 다양한 기판 위에 성장한 InGaN 나노구조의 SEM 사진을 보여준다. 그림 상단에는 c-plane 사파이어 기판, r-plane 사파이어 기판, undoped GaN 기판을 나타내고 있다. 기판의 종류와 무관하게 550 ℃에서 성장하였을 때, 나노구조의 밀도가 가장 높은 것으로 관찰되었다. 반면에 500 ℃에서 성장된 표면은 상대적으로 나노구조의 크기가 크고, 듬성듬성하게 섬들의 형태를 관찰할 수 있었다. 성장 온도를 600 ℃로 증가하였을 때는 InGaN 나노구조의 밀도와 평균적인 지름이 조금 감소하였다. 성장 온도에 따라 다양한 기판에 성장한 InGaN 나노구조의 평균적인 밀도는 그림 4.1.1.2에 그래프로 나타내었다. c-plane 사파이어 기판, r-plane 사파이어 기판, undoped GaN 기판 위에 550 ℃에서 성장한 나노구조의 밀도는 각각 7.0 x 109 cm-2, 10.3 x 109 cm-2, 11.1 x 109 cm-2 이고, 600 ℃에 성장한 나노구조의 밀도는 각각 1.3 x 109 cm-2, 3.6 x 109 cm-2, 0.8 x 109 cm-2로 약간 감소하였다.  
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그림 4.1.1.3는 c-plane 사파이어 기판 위에 성장된 InGaN 나노구조의 단면 SEM 사진을 보여준다. InGaN 나노구조의 성장 모드는 layer-by-layer (2D) 성장에서 3D islands 성장하는 전형적인 Stranski-Krastanov 성장모드를 보이고 있는데 본 성장 조건에서는 약 160 nm의 두께를 경계로 하여 2차원 성장에서 3차원 성장으로 변화되는 결과를 보이고 있다. InGaN 나노구조의 밀도는 550 ℃에서 가장 높았으며, 반면에 500 ℃ 에서는 큰 크기의 섬들만 존재하였다. 500 ℃에서는 InGaN 막의 결정화를 하기에는 부족한 열에너지로 인해 InGaN 성장시 기판과 성장된 박막 사이의 격자 상수 차이 때문에 strain이 발생한 것으로 추측된다. 또한, 성장 온도가 600 ℃로 증가되면서 InGaN 나노구조의 밀도는 감소되었고. 열 에너지의 증가로 인해 표면에서의 adoptive source atoms의 migration length가 증가하였기 때문이라고 판단된다.    
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 그림 4.1.1.1 c-plane 사파이어, r-plane 사파이어, undoped GaN template 기판에서 성장 온도의 변화에 따른 InGaN 나노구조의 표면 SEM 사진 
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 그림 4.1.1.2 c-plane 사파이어, r-plane 사파이어, undoped GaN template 기판에서 성장 온도와 InGaN 나노구조의 평균 밀도와의 관계     
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 그림 4.1.1.3 550 ℃에서 20 분간 성장된 InGaN 나노구조의  단면 사진  
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4.1.2 XPS 그림 4.1.2.1은 혼합소스 HVPE 방법으로 성장된 InGaN 나노구조에 대한 wide-scan XPS 측정 결과를 보여준다. Binding energy가 442 eV 인 In3d 피크, 395 eV인 N1s 피크, 1116 eV의 Ga2p3피크를 확인할 수 있었으며, 530 eV의 강한 피크는 산화물에 의한 것으로 판단된다. 이는 혼합소스 HVPE 방법에서 성장시 금속 원료, 가스 혹은 반응관 내부에서 기인하는 산소나 수증기 등의 불순물에 의한 것으로 판단되며, 결정막질을 개선하기 위해서는 성장 조건을 최적화하는 것이 필요하다고 할 수 있다. XPS 결과로부터 혼합소스 HVPE 방법에 의해 성장된 InGaN 결정에서 In이 구성 원소로 존재함을 확인할 수 있었다.  
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 그림 4.1.2.1 InGaN 나노구조의 XPS 결과  
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4.1.3. PL 그림은 다른 기판 위에 성장한 InGaN 나노구조의 성장온도에 따른 결과이며, 상온에서 He-Cd 레이저를 사용해 측정한 PL 스펙트럼이다. 500 ℃와 600 ℃에 성장한 시료로부터 발광 피크의 파장들은 표면의 나노구조의 밀도의 큰 차이에도 불구하고 성장온도에 거의 의존하지 않는다. 이것은 전반적으로 PL 특성이 표면 지역의 나노구조가 아니라 기판에서부터 성장된 박막에서의 2차원 성장이라고 생각한다. 이것은 confining layer 없이는 InGaN 내부의 표면 재결합 때문에 나노구조의 광학적 특징이라고 확신하는 것은 쉽지 않다.  600 ℃에서 성장한 시료의 피크 성장 표면에서 원자들의 diffusion length가 더 길어짐으로써 결정질이 향상되기 때문에 In 함량이 증가하면서 약간 더 긴 파장으로 변하는 것을 알 수 있었다. 이러한 결과로 undoped GaN template 기판 위에 성장된 층의 PL 스펙트럼은 다음의 결과와 일치한다.  그림 4.1.3.1에서 관찰할 수 있듯이 c-plane, r-plane 사파이어 기판들보다 undoped GaN template 기판이 파장이 길어진 것을 확인 할 수 있다. PL 데이터 결과로부터 In 조성비를 계산해 본 결과, undoped GaN template 기판은 약 31 % 이며, 사파이어 기판의 경우 약 7.3 %임을 분석할 수 있었다. 이것은 undoped GaN template 기판이 
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사파이어 기판들의 경우와 비교했을 때 응력을 덜 받고, 동종의 결정 구조 때문에 성장 동안 In 함량이 증가했다고 판단된다.     
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



29  
 그림 4.1.3.1 각각의 기판에서 성장 온도의 변화에 따른 상온 PL 스펙트럼 (a: c-plane 사파이어, b: r-plane 사파이어, c: undoped GaN template) 
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4.2 계면활성제 Sb을 첨가한 InGaN 나노구조 성장  4.2.1 구조적 분석 기존의 InGaN 나노구조에 계면활성제 Sb을 첨가하였을 때 구조적인 변화를 확인하기 위해 동일한 성장 조건에서 계면활성제 Sb를 첨가하여 추가 실험하였다. 그림 4.2.1.1은 Sb 함량에 따른 c-plane 사파이어 기판 위에 성장된 InGaN 나노구조의 표면 SEM 측정 결과이다. Sb 함량에 따른 비교를 위해 원료는 In과 Ga은 각 10 g, 1 g으로 동일하게 혼합시킨 후 Sb를 첨가하지 않은 시료를 A, Sb를 첨가한 시료는 B, C로 표기하였는데 Sb를 1 g 첨가한 시료는 B, 0.6 g 첨가한 시료는 C로 표기하였다.  시료 A (그림 1(a))의 표면 사진에서는 나노구조가 c-축 방향으로 정렬되는 경향을 보이지만 시료 B (그림 1(b))의 경우는 c-축 방향이 기판에 평행한 형태로 나노구조가 형성되고 있는 것으로 관찰되었다. Sb 첨가 여부에 따라서 InGaN 나노구조의 결정성장 방향이 큰 차이를 보이는 것은 결정 방향에 따른 표면 포텐셜 에너지가 Sb의 촉매 작용에 의해 변하기 때문인 것으로 추측된다[28].  시료 C (그림 1(c))의 경우는 금속 원료의 사용 시간이 길어짐에 따라 혼합 원료내의 각 금속 성분들의 비율이 시료 B의 경우에 비해 차이가 
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있기 때문에 성장 영역에서 Sb의 촉매 역할에 변화가 생겨서 수직으로 정렬된 나노구조와 약 45도 각도로 경사진 나노구조들이 동시에 존재하는 형태를 보이고 있다. Amit 등은 GaN 표면에서 Sb와 N의 상호작용으로 SbN 계면을 형성하게 되고, 이것은 GaN 표면에서 원자 N의 이동성과 비교해 볼 때 Sb를 첨가하였을 때 표면에서 N의 이동성이 향상되었다는 것을 발견하였다[31]. 즉, N의 확산의 증가는 N의 diffusion length가 증가하게 되고, 표면 거칠기는 상당히 감소된다. 또한, (0002) 방향과 (11-20)에서 성장과 관련된 공정의 열역학과 에너지 barrier는 차이가 생기기 때문에 Sb를 첨가하였을 때, (0002) 방향보다 Sb이 측면 방향 ({10-10} 또는 {11-20})의 표면에너지를 더 감소시키는 역할을 하는 것으로 판단된다. 따라서 Sb은 InGaN 나노구조에 있어서 단지 결정 성장 방향의 변화에만 영향을 주는 촉매 역할을 하는 것으로 추측된다.  그림 4.2.1.2에는 Sb 첨가에 따라 InGaN 나노구조의 평균적인 밀도와 길이의 결과를 보였다. 시료 A의 나노구조의 밀도는 평균적으로 7.6 x 109 cm-2 이며 시료 B와 C의 경우는 각각 1.8 x 109 cm-2, 2.7 x 109 cm-2 임을 확인할 수 있었다. 또한 평균 길이는 시료 A의 경우는 약 82 nm이며 시료 B와 C의 경우는 각각 153 nm, 165 nm로 확인되었다. 따라서 Sb의 첨가에 의해 밀도는 감소하고 나노구조의 길이는 길어지는 
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경향을 보이는 것을 알 수 있는데 이것은 Sb를 첨가함으로써 기판에서 원자의 평균 확산거리가 길어지기 때문이라고 판단된다.    
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 그림 4.2.1.1 계면활성제 Sb의 첨가량에 따른 InGaN 나노구조 SEM 사진; (a) InGaN (b) InGaN:Sb(1 g) (c) InGaN:Sb(0.6 g)
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 그림 4.2.1.2 계면활성제 Sb의 첨가 함량에 따른 InGaN 나노구조의 평균 밀도와 평균 길이; (A) InGaN, (B) InGaN:Sb(1 g),  (C) InGaN:Sb(0.6g) 
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4.2.2. 광학적 분석 c-plane 사파이어 기판 위에 Sb를 첨가하지 않고 성장한 시료와 Sb을 첨가한 InGaN 나노구조의 상온 PL 스펙트럼은 그림 4.2.2.1에 보여준다. Sb를 첨가하지 않고 성장한 InGaN 나노구조에는 400 nm에서 피크가 관찰되며, 550 nm에서 약한 발광 현상을 보인다. 반면 계면활성제 Sb의 사용은 기존의 400 nm의 강도가 감소하며 675 nm에서 긴 파장을 얻을 수 있었다. InGaN 나노구조에서 발광된 피크로 In의 조성비는 계산할 수 있는데 400 nm 위치를 밴드단 천이로 가정하여 약 7%로 계산되었는데 이때 bowing parameter는 b=1.4 eV를 사용하였다[32]. 한편, 550 nm에서 보이는 약한 발광 현상은 산소나 기타 다른 불순물에 의한 것으로 생각된다. Sb을 첨가하여 성장한 InGaN 나노구조는 발광 피크 파장은 675nm에서 긴 파장을 얻을 수 있었다. 앞 절에서의 실험 결과로는 Sb이 촉매 역할을 해서 InGaN 나노구조의 결정 방향이 변한 것으로 추측하였으나 PL 결과와 비교해 보았을 때 혼합소스 HVPE 방법에서는 Sb는 발광에 기여하는 불순물로도 작용할 가능성이 있는 것으로 보여진다. 이러한 결과들로부터 계면활성제 Sb가 InGaN 나노구조에 첨가되면서 iso-electronic dopant로 작용을 하여 장파장 범위에서 천이를 일으켰을 가능성과 단지 장파장 범위에서 천이를 일으키는 불순물의 종류로 작용할 가능성에 대해 초점을 맞추어 추가 
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실험을 통해 분석이 더 요구되는 부분이다.  
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그림 4.2.2.1 Sb 첨가량에 따른 InGaN 나노구조의 상온 PL 스펙트럼 
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5. 5. 5. 5. 결결결결        론론론론     본 실험은 혼합소스 HVPE 방법으로써 InGaN 나노 구조를 성장하였다. InGaN 나노구조의 밀도는 성장 온도에 의존하며 변화하였고, 550 ℃에서 가장 높은 밀도를 얻을 수 있었다. InGaN 나노 구조의 성장은 성장 온도 550 ℃에서 가장 최적화됨을 알 수 있었고, 사파이어 기판 위에 InGaN 나노구조를 성장하는 것보다 undoped GaN template 기판 위에 성장시 표면의 In의 조성이 증가 하였다. 표면 형상의 변화를 확인하기 위한 SEM 관찰 결과, Sb를 첨가함으로써 InGaN 나노구조의 결정방향이 변하는 것을 알 수 있었다. 이것은 Sb를 첨가하였을 때, (0002) 방향보다 Sb이 측면 방향 ({10-10} 또는 {11-20})의 표면 포텐셜 에너지를 더 감소시키는 역할을 하기 때문인 것으로 판단된다. 혼합소스 HVPE 방법에서 계면활성제 Sb로 이용하여 나노구조의 결정방향을 적절히 조절한다면 압전 분극 현상을 완화시킨 양자점 구조의 활성층을 가지는 광소자를 비롯하여 그 밖에 새로운 기능 또는 향상된 기능의 광소자 또는 전자소자 등에 응용될 수 있을 것으로 기대된다. 한편, PL 측정 결과 Sb을 첨가하여 성장한 InGaN 나노구조는 발광 피크 파장은 675nm에서 긴 파장을 얻을 수 있었다. 혼합소스 HVPE를 통한 질화물 성장방법에서 계면활성제 Sb의 촉매 역할 이외의 반응 
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메커니즘에 대해서는 추가적인 실험 및 다양한 분석을 통해 확인해야 할 것으로 판단된다.                  
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