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Abstract 

 

This study has proposed "mixed-source" as new growth method 

for the improvement of the conventional HVPE method. Moreover, It 

has suggested AlGaN, InGaN, n, or p doping experiments, and 

heterostructure for gaving a seal to utility of those. This research 

paper made the offer a new method of taking full advantage of the 

strengths and weaknesses of HVPE, so that put forward III-V group 

of elements, nitrides semiconductors. One of the existing method of 

HVPE as a case of ternary compound semiconductor is fixing Al 

metal and Ga metal in a different position, make up AlCI and GaCl 



with acting upon HCl, and this act on ammonia for put forward AlGaN, 

so that multiply equipment and costliness with complex. 

Hereupon, the proposal method of this paper is melt Al as metal 

form on Ga metal direct. It is introduction of a technology of growth 

similar to putting forward AlGaAs from LPE into HVPE. AlGaAs was 

put forward with acting on ammonia form a chloride of Al and Ga for 

saturated Al on Ga metal with right temperature, and shed HCl on the 

surface. The mixed-source HVPE is the method of melting a  

source or dopant on Ga metal direct, utilize III group of elements or a 

material of dopant. Besides, In this way, melt In metal to Ga solution 

for the putting forward InGaN, melt Te metal to Ga solution for 

dopant form n, melt Mg metal to Ga solution direct for dopant form p, 

made III group of elements, form n or form p for the source of 

dopant.  

Accordingly the mixed-source HVPE proposed in this research is 

useful method for the putting forward a nitride semiconductor of 

various III group of elements with more simple way of machanism 

than existing HVPE. For the proof of the utility of the mixed-source 

HVPE, AlGaN, Te-doped GaN and AlGaN, Mg-doped GaN, InGaN, 

and heterostructure has suggested for the research.   



The mixed-source HVPE proposed in this research as putting 

forward AlGaN with melt Al as metal form on Ga metal direct has 

made sure of possibility. The experiment on variation of atom ratio 

Al among mixed-source, variation of temperature, variation of HCl 

flux was for the control Al on the layer of AlGaN. So that for the 

control of Al composition on AlGaN layer with the mixed-source 

HVPE, the variation of temperature of source sphere is needed to 

easy method for the putting forward layer of AlGaN with from 0.5% 

to 80% of Al composition. Besides, the experiment doped for the 

nitride semiconductor of form N and p with multiformity of the 

mixed-source HVPE has finished. The consequence of put forward 

layer of Te-doped GaN with Te from form n dopant is the result of 

change of carrier density from 1 x 1017 cm-3 to 2 x 1018 cm-3 

through Hall measurement, and the case of Te-doped AlGaN, the 

form n AlGaN carrier density from 9 x 1016 cm-3 to 7 x 1018 cm-3  

has resulted with carrier density relation of variation of atom ratio of 

Te. The result of put forward Mg-doped GaN with Mg metal from 

form p dopant is form p of GaN hall density from 1.5 x 1016 cm-3 to 

3.2 x 1016 cm-3 with atomic fraction of Mg. So that the mixed-

source HVPE proposed in this research is very useful method of 



conductivity form n-doped GaN and AlGaN, form p-doped GaN. 

Moreover, the mixed-source HVPE for the putting forward various 

substance has suggested a grain of InGaN marked as optical 

confinement of super lattice device. The layer of InGaN identified 

element of In with XPS analysis with the layer of In composition from 

3% to 10%. So that the mixed-source HVPE is needed for the 

growth of the layer of InGaN. And AlGaN, form n-doped GaN and 

AlGaN, p-doped GaN, InGaN from the mixed-source HVPE is useful 

for manufacture the element with heterostructure, so that the 

possibility of method can be presented. 

Therefore, I would emphasize that the mixed-source HVPE 

proposed in this research is one of the useful method as economical 

and applicable of various part for the putting forward nitride 

semiconductor of III group of elements. 
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1111장장장장    서서서서    론론론론    

    

본 연구는 기존의 HVPE(hydride vapor phase epitaxy) 방법에서 경

제성과 다양성을 개선하기 위하여 “혼합소스(mixed-source)”라는 새

로운 성장방법을 제안하였으며 이 방법의 유용성을 증명하기 위해 

AlGaN, InGaN, n 혹은 p 도핑, 그리고 헤테로 구조를 성장하였으며 그 

특성에 관한 연구이다.  

GaN, InN 그리고 AlN와 같은 III-V족 질화물반도체는 직접 천이형 

넓은 띠 간격을 가지고 있어 각각의 띠 간격 에너지 값이 상온에서 GaN

는 3.4eV, InN는 0.8eV, AlN는 6.2eV이다 [1-5]. 이 세 가지 물질들을 

합성한 AlGaN, InGaN와 같은 화합물반도체는 각각 Al 과 In의 조성을 

조절함으로써 가시광선 전 영역과 자외선 파장에 해당하는 에너지 값을 

가지게 할 수 있어 RGB 삼원색 (three primary colors)영역의 발광 다

이오드 제작에 응용하여 구현되고 있다. 이는 일상생활에서 총천연색 대

형 디스플레이, 지시등, 광고매체, 교통신호등 등에서 흔히 볼 수 있다. 

또한 질화물 반도체는 ZnS, InP, GaAs 등 기존의 화합물 반도체에 비해 

강한 화학 결합 (chemical bond) 을 하고 있어서 우수한 구조적, 열적, 

전기적 특성을 가지므로 광소자 뿐만 아니라 고온 고출력 전자소자의 재

료로도 각광을 받고 있다[6,7]. 청/녹색 및 UV (Ultra Violet) 영역의 빛

을 얻기 위해서는 GaN, InN, AIN 등의 질화물 반도체를 사용한 밴드갭 
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조절 (bandgap engineering) 이 유일한 대안임을 알 수 있다. 질화물반

도체 외에 청색 발광소자에 이용되고 있는 재료에는 SiC와 ZnSe가 있는

데 SiC 는 간접 대역 반도체로 발광효율이 심각하게 떨어져 광소자 재료

로는 부적합하고, ZnSe 계통의 Ⅱ-Ⅵ 반도체들은 구조적으로 취약하다는 

약점이 있어 이미 질화물반도체와의 단파장 발광소자 경쟁에서 뒤떨어져 

있는 상황이다. 따라서 뛰어난 특성을 가지는 III족 질화물반도체는 다양

한 분야에 응용할 수 있는 가능성이 있어 이에 대한 연구는 매우 중요하

므로 본 논문에서는 질화물 반도체 성장에 대하여 논하고자 한다. 

III-V족 질화물 반도체를 성장하기 위한 방법 중의 하나인 HVPE방

법은 III족 질화물 반도체 중 대표적인 GaN 결정 성장의 경우 III족 원소

로 Ga 금속과 V족 원소로 NH3 를 이용하여 Ga용액이 있는 소스 영역에

서 HCl과 반응하여 GaCl 을 일차적으로 형성한 후 이러한 염화물을 암

모니아 가스와 반응하도록 하여 성장하는 방법이다. HVPE 방법은 

hotwall furnace로 이루어져 있으며 Ga 금속과 HCl 가스가 반응하는 비

교적 저온의 소스영역과 GaCl과 NH3가 반응하여 결정이 형성되는 고온

의 성장영역으로 나누어져 있다. GaCl의 변환 효율은 HCl의 가스량, Ga 

금속의 표면적, 소스영역의 온도에 의존한다. 일반적으로 소스 영역의 온

도는 성장물질, 성장구조 등에 따라 다르게 결정할 수 있으나 GaCl의 변

환 효율이 낮을 경우 Ga과 반응하지 않은 HCl이 존재하게 되어 성장속

도를 감소시키는 원인이 되므로 이러한 영향을 최소화하기 위해서 소스영
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역의 온도를 800 ℃에서 850 ℃로 유지하는 경우도 있다.  

또한 성장영역 온도의 경우는 성장하는 결정층의 결정질과 성장속도에 

큰 영향을 준다. 1000 ℃이하의 낮은 온도에서는 GaCl과 NH3의 열분해

효율이 감소하기 때문에 성장속도가 지수적으로 감소하고, 적은 열에너지

에 의해서 결정이 군데군데 모여서 자라나는 3차원 성장이 지배적으로 

이루어지므로 평탄성을 갖는 GaN결정을 얻기가 어렵다. 그리고 1100 ℃ 

이상의 온도에서는 성장된 GaN의 표면에서 재분해가 일어나 성장속도가 

감소하고, 표면의 평활성이 나빠지는 경향이 나타나므로 성장영역의 온도

는 1000 ℃에서 1100 ℃사이에서 성장하는 것이 일반적이다.  

HVPE 방법이 처음으로 개발된 것은 질화물 반도체 성장을 위해서가 

아니라 1963년에 RCA 실험실에서 germanium 기판에 GaAs 결정을 성

장하기 위하여 제안된 것이었다 [8,9]. 그리고 1967년 Chu 등 [10]은 

SiC와 AlN 기판 위에 AlN 박막을 성장하기 위해 HVPE 방법을 이용하

였으며 Maruska 와 Tietjen은 1969년에야 비로소 처음으로 HVPE 방

법을 이용하여 사파이어 기판 위에 대면적의 GaN 결정을 성장하였다 

[11]. 1970년부터 1980년대 초반까지 HVPE 방법은 GaN 발전에 있어 

아주 중요한 역할을 담당하고 있었다[12-21]. 1972년에 처음으로 deep 

acceptor로 zinc를 도핑하여 metal/insulating GaN/n-GaN구조의 청색 

GaN LED를 제작하는데 이르렀으며[22,23], HVPE 방법은 AlN[24-

26]와 AlGaN결정[27-29]을 성장에도 가장 중요한 기술로 자리매김을 
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하고 있었다. 그러나 HVPE에 의해 성장한 시료에서는 필연적으로 질소 

빈자리가 존재하기 때문에 background doping을 줄일 수 없어 낮은 

background doping 농도와 높은 전도성을 갖는 p형 GaN 결정의 성장이 

어렵다고 보고하였다. 또한 AlN와 AlGaN 결정의 성장에 있어서도 Al 

precursor인 AlCl3 가 고온에서 반응관의 퀄츠 내벽과 반응하여 O와 Si 

을 형성하여 성장층에서의 불순물로 작용한다는 단점 때문에 HVPE방법

이 질화물반도체 박막 성장에 있어 조금씩 성장기술로서의 입지가 없어지

기 시작했다.  

한편, InN 결정에 있어서는 1970년대에 HVPE 방법을 이용해서 사파

이어 기판 위에 InN 결정을 성장하려는 시도도 이루어지기 시작했다. 성

장한 InN 결정은 매우 높은 background 전자농도와 함께 모자이크 구조

를 형성하고 있어 그 이후 HVPE 방법을 이용하여 InN 결정의 성장은 

고온에서 InN 결정이 열적으로 불안정하기 때문에 성장온도가 In 

precursor 형태에 의존하는 750 ℃이하로 제한되어 InN 결정의 성장율

이 HVPE GaN 성장율보다 낮다고 하였다 [30]. 또 다른 문제는 InGaN 

결정내의 In에 대한 낮은 조성과 InGaN 결정의 상분리가 HVPE에 의한 

InN와 InGaN 결정의 발전을 저해하는 요소로 나타난다는 이유로 경시되

어지고 있었다 [31-33].  

10년 후, MOVPE와 MBE 방법과 같은 성장법이 개발되면서 HVPE방

법으로 얻을 수 없었던 높은 전도성의 p형 물질을 위한 p형 doping과 고
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품질의 성장층을 얻을 수 있었기 때문에 MOVPE와 MBE방법이 III족 질

화물반도체 성장에 있어 입지를 굳히기 시작했다.  

1990년대에는 MOVPE와 MBE방법에 의한 질화물반도체 성장과 이

를 기초로 한 소자 제작이 이루어지면서 질화물반도체의 열팽창계수와 격

자정합이 맞는 기판의 필요성이 대두되기 시작했다. 이때부터 HVPE방법

은 사파이어 기판 위에 후막 GaN 층을 이용해 freestanding GaN 기판

을 얻기 위한 기술로 다시 주목을 받기 시작했다. 이 때 몇몇 그룹들은 

HVPE 방법을 이용해서 낮은 background 전자농도를 갖는 후막 GaN 

결정을 성공적으로 얻었으며 이들은 고순도의 소스물질과 이종핵형성법을 

제안함으로써 그 가능성을 제시하였다[34-36]. 게다가 III족 질화물 헤

테로구조에 기초한 고출력 소자 구현을 위해 AlN와 후막 AlGaN 기판에 

대한 필요성까지 나타나기 시작했다[37]. 따라서 양질의 AlN와 후막 

AlGaN 결정의 성장이 어려움에도 불구하고 1990년대에는 HVPE방법을 

이용한 AlN와 AlGaN 결정의 성장에 대한 몇몇 결과들이 보고되어졌다

[38-45]. 다른 한편으로 몇몇 그룹들이 HVPE방법에 의한 InN와 

InGaN 결정의 성장하기 위한 시도도 이루어지고 있었으며 HVPE 방법은 

결함밀도와 strain이 감소하여 벌크 특성에 접근할 수 있는 후막 InN 결

정을 성장하는데 이용될 수 있다고 제안하였다[46-48].  

한편, 소자 제작을 위한 질화물 반도체 성장 방법에는 

MOVPE(metalorganic vapor phase epitaxy), MBE(molecular beam 
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epitaxy)방법 등이 있다. MOVPE방법은 III족 원소는 알킬기로 구성되어

있는 TMGa (trimethylgallium), TMAl (trimethylaluminium), TMIn 

(trimethylindium)과 같은 유기금속화합물을 사용하고 V족 원소로는 주

로 NH3를 이용한다. RF, 저항, 적외선 lamp 등의 방법으로 가열한 기판 

위에서 유기금속화합물을 열분해한 다음 NH3와 반응하게 하여 GaN결정

을 성장하는 방법이다. 이 방법은 한 영역만 가열하므로 HVPE 방법처럼 

전기로 전 영역을 가열하지 않아도 되고 성장률은 원료공급량이나 성장조

건의 변화에 의해 미세하게 조절이 가능하기 때문에 합금의 조성비는 쉽

게 제어할 수 있다. 따라서 저결함의 결정성장이 용이하고, 소자구조의 

성장에 많은 장점을 가지고 있다. 하지만 비교적 고온에서 박막의 성장이 

이루어져 부식성, 폭발성, 유독성의 gas나 source를 이용함에 따라 여러 

가지의 위험성을 가지는 단점도 있다. 따라서 저결함의 결정성장이 용이

하고, 소자구조의 성장에 많은 장점을 가지고 있으며 반응관 구조의 다양

화에 의해 수~수십장을 한번에 기를 수 있는 양산화의 장치로 발전되고 

있다. 따라서 질화물 반도체의 성장은 대부분 MOVPE 방법에 의해 연구

되고 있으며 산업계에서도 양산의 장비로 MOVPE 방법을 채택하고 있는 

실정이다. 

MBE방법은 10-9 torr이하의 초고진공 상태에서 공정이 이루어지며 

1970년대 초반에 개발된 기술이다. 이 성장법은 두께조절, 도핑, 조성의 

변화 등을 정밀하게 조절할 수 있어 복잡한 소자 개발에 적합한 기술로 
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알려져 있다. 양질의 박막을 얻기 위해서는 소스물질이 순수하여야 하며 

초고진공상태에서 공정이 이루어져야 한다. MBE의 가장 큰 장점은 정밀

하게 초당 수 Å 정도의 layer를 얻을 수 있으며, 낮은 온도에서 성장이 

가능하다. 그러나 성장속도가 느리고 가격이 다른 장비들에 비하여 매우 

고가인 장비이다. 그러나 MOVPE방법은 가스 상태의 소스 물질을 사용

하기 때문에 박막층의 조건을 제어할 수 있고 MBE 방법은 분자나 원자 

형태로 원자층 단위로 성장하므로 정밀하게 성장할 수 있는 반면 이 두 

가지 방법은 성장률이 HVPE방법에 비해 낮으므로 질화물 반도체용 기판 

제작을 위한 후막 성장에는 적용되기 어려운 단점이 있다.  

한편, GaN와 같은 III-V족 질화물 반도체 결정을 성장하는데 있어 격

자상수와 열팽창계수가 비슷한 기판을 얻기가 힘든 것이 질화물 반도체의 

발전에 가장 큰 걸림돌이라 할 수 있다. 그러나 HVPE방법은 III-V족 질

화물 반도체를 성장할 수 있는 다른 방법, 즉 시간당 수 μm이하의 성장

률을 갖는 MOVPE방법과 시간당 1μm이하의 성장률을 갖는 MBE방법

과는 달리 Ga 금속을 소스물질로 사용하기 때문에 성장속도가 시간당 수

십에서 수백 μm의 매우 빠른 성장률을 가지고 있어 후막의 성장층을 얻

기 쉬운 장점을 가지고 있다. 따라서 HVPE방법의 장점인 빠른 성장율을 

이용해서 현재 일반적으로 사용하고 있는 사파이어 기판 위에 후막 GaN 

결정을 성장하여 freestanding GaN 기판을 제작하여 기판으로 이용하려

는 시도가 진행되고 있다. 그러나 이러한 빠른 성장률을 가지는 HVPE 
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방법은 얇은 층 구조의 소자 제작을 위한 박막 성장에는 응용하기 어려운 

단점이 되기도 한다. 또한 HVPE 방법은 유기금속을 원료로 사용하는 

MOVPE와는 달리 금속 Ga을 소스로 사용하며 HCl을 직접 반응시켜 염

화물을 형성하여 암모니아와 반응하는 특징을 지니고 있다. 따라서 

MOVPE 방법에서 사용되는 인위적으로 제작된 유기금속 즉 TMGa과 

TMAl과 같은 소스 내의 탄소 성분 등에 의한 불순물 영향이 HVPE 방

법을 통해 성장된 질화물 반도체에서는 나타나지 않는다는 장점을 지니고 

있다. 

따라서 본 논문에서는 HVPE법의 장점을 이용하고 단점을 보완할 수 

있는 새로운 방법을 제안하여 III-V족 질화물 반도체를 성장하고자 한다. 

기존의 HVPE 방법으로 3원 화합물 중 한 예로 AlGaN 결정을 성장하기 

위해서는 Al 금속과 Ga 금속을 서로 다른 위치에 장착하고 HCl과 반응

시켜서 AlCl 및 GaCl을 형성하고 이들을 암모니아와 반응시켜 성장하므

로 장비가 커지고 고가이며 매우 복잡한 단점이 있다. 이에 본 논문에서 

제안한 방법은 금속 형태의 Al을 Ga 금속에 직접 녹이는 방법으로 액상 

성장 (LPE : liquid phase epitaxy)법에서 AlGaAs를 성장하는 경우와 유

사한 성장 기술을 HVPE방법에 도입하였다. Ga 금속에 Al을 적당한 온도

에서 포화시킨 후 그 표면 위로 HCl을 흘려주어 Al과 Ga의 염화물을 형

성하고 암모니아와 반응하도록 하여 AlGaN를 성장하였다. Ga 금속에 성

장하고자 하는 소스 혹은 도펀트를 직접 녹여 III족 원소 혹은 도펀트 재
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료로 이용하는 방법을 혼합소스(mixed–source) HVPE 방법이라 한다. 

또한 이러한 방법으로 InGaN층을 성장하기 위해서 Ga 용액에 In을, n형 

도핑을 위해서는 Ga 용액에 Te 금속을, p형 도핑을 위해서는 Mg 금속을 

Ga용액에 직접 녹여 소스물질을 이용하여 III족 소스와 n과 p형 도펀트

로 사용하였다.  

본 논문에서는 HVPE 방법을 이용하여 GaN 뿐만 아니라 3원소 화합

물인 AlGaN, InGaN 결정, n과 p형이 도핑된 GaN와 AlGaN 결정을 성장 

할 수 있는 혼합소스 HVPE 방법을 새로이 제안하여 성장층의 특성을 평

가한 후 혼합소스 HVPE 방법에 의한 질화물 반도체에 대한 성장 가능성

을 제시하고자 하며 이를 이용한 응용분야의 한 예로 헤테로 구조를 형성

하여 혼합소스 HVPE 방법에 의한 소자를 제작하여 그 가능성도 함께 제

시하고자 한다. 

본 논문은 2장에서는 혼합소스 HVPE방법에 대한 원리, 경제성 및 다

양성, 성장 메커니즘, 소스물질 결정방법, 장치 등을 설명하였으며 제 3장

에서는 혼합소스 HVPE 방법을 이용해서 성장한 AlGaN 결정의 성장과 

그 특성, 그리고 GaN와 AlGaN층의 n형과 p형 도핑에 대하여 논하였으

며 제 4장에서는 혼합소스 HVPE방법에 의한 InGaN층에 대한 성장과 

그 특성을 보였다. 

제 5장에서는 혼합소스 HVPE방법에 의해 성장된 층을 이용하여 헤테

로 구조를 형성한 후 소자를 제작하여 그 특성을 보였으며 6장 결론 순
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으로 구성하였다. 
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2222장장장장    혼합소스혼합소스혼합소스혼합소스((((mmmmixedixedixedixed----source) HVPE source) HVPE source) HVPE source) HVPE 방법방법방법방법    

    

본 연구에서 제안한 혼합소스 HVPE방법은 기존의 HVPE 방법을 개

선한 것으로 III족 원소 혹은 도펀트 소스가 HCl과 반응할 수 있는 영역

이 각각 존재할 필요가 없기 때문에 기존의 HVPE 방법에 비해 장비 구

조가 간단하며 3원소 혹은 4원소 질화물 반도체 성장을 위한 III족 소스

와 각종 dopant를 이용하여 다양한 III족 질화물 반도체를 성장할 수 있

는 방법이라 할 수 있다. 

본 장에서는 혼합소스 HVPE 방법과 다른 제조 방법과의 차이점 및 

다양성에 대하여 서술하고 기존의 HVPE 방법에 비해 본 연구에서 제안

한 혼합소스 HVPE방법의 장단점을 논의하며 혼합소스 HVPE 방법의 원

리 및 장치에 대해서 서술하고자 한다.  

    

2.2.2.2.1111    혼합소스혼합소스혼합소스혼합소스 HVPE HVPE HVPE HVPE방법의방법의방법의방법의    장치장치장치장치        

    

본 연구에서 사용된 혼합소스 HVPE 장치는 여섯 개의 온도영역을 가

진 수평형의 furnace 구조를 가진다. 기존의 HVPE 장치를 이용하여 

AlGaN 결정을 성장하기 위해서는 보통 Al 금속과 Ga 금속을 따로 장착

하는 방법을 사용하기 때문에 장치가 복잡하고 비용이 많이 드는 문제점

이 있다.  즉, 기존의 HVPE 방법은 Ga 메탈에 염화수소 (HCl)를 흘려 
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반응한 GaCl과 암모니아 (NH3)가 반응하여 GaN를 성장하며, AlGaN를 

성장하기 위해서는 Al 메탈에 염산을 흘려 반응한 AlCl을 형성하는 영역

과 GaCl을 형성하는 영역이 각각 위치해 있고 AlCl 및 GaCl이 암모니아

와 반응하여 AlGaN 결정을 성장하는 것이다. AlGaN 결정을 성장하기 위

한 기존의 HVPE 장치의 개략도를 그림 2-1에 보였다. 그림에서 볼 수 

있듯이 Ga과 Al 소스 영역이 따로 위치해 있어 장치 구조가 복잡해진다. 

또한 HVPE 장치를 이용해 n형 및 p형 질화물 반도체를 성장하려면 

doping 시 추가되는 dopant 소스 영역이 필요하기 때문에 HVPE 장치는 

매우 복잡하게 되며 Te doping 소스, Mg doping 소스의 비용이 경제적

으로 보편화되어 있지 않다. 따라서 본 논문에서는 일반적으로 사용되고 

있는 금속 소스를 III족 혹은 dopant 소스로 이용하고자 하였으며 한 예

로 그림 2-2와 같이 Ga 메탈에 직접 Al 금속을 넣어 일정한 온도에서 

포화 상태를 만들고 이를 chloride화 시켜 III족 소스로 이용하여 AlGaN 

결정을 성장하는 혼합소스 HVPE 방법을 이용하였다.  
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그림 2-1 3원소 화합물을 성장하기 위한 기존의 HVPE 방법 

 

 

 

 

 

 

 

그림 2-2 혼합소스 (Ga metal +Al metal) 

 

그림 2-3에 혼합소스 HVPE방법의 개략도를 나타냈다. 반응관 내에 

Ⅲ 족 원료 금속인 알루미늄과 Ga이 혼합된 알루미늄-갈륨 혼합물과 기

 

NHNHNHNH3333+Ar+Ar+Ar+Ar    

HCl+ArHCl+ArHCl+ArHCl+Ar    

HCl+ArHCl+ArHCl+ArHCl+Ar    

Al boatAl boatAl boatAl boat    

substratesubstratesubstratesubstrate    

Ga boatGa boatGa boatGa boat    

ArArArAr    

GaGaGaGa    AlAlAlAl    
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판을 배치하고, Ⅴ족 원료 가스인 암모니아 가스, 알루미늄-갈륨 혼합물

의 반응을 위한 염화 수소 가스 및 이들을 수송하기 위한 캐리어 가스를 

반응관으로 공급하여 기판 상에 AlGaN 결정을 성장시킨다.  이때, 원료

로 금속 Ga과 금속 Al의 원료 혼합물을 사용함으로써 혼합물의 온도를 

용이하게 조절하고, 성장되는 AlGaN 결정의 Al과 Ga의 조성비를 조절할 

수 있으며, Al의 반응성을 위한 염화수소와 캐리어 가스를 별도로 필요로 

하지 않게 된다. 또한 InGaN 결정을 성장하기 위해서는 Ga과 In 혼합소

스를 이용하며 n형과 p형 질화물반도체를 성장하기 위해서는 Ga 소스에 

n 형 및 p형 도펀트를 녹인 혼합소스를 형성하여 소스 물질로 이용하면 

된다. 따라서 앞의 절에서 언급하였듯이 기존의 HVPE 장치에 비해 혼합

소스 HVPE 방법은 경제적 측면과 다양한 실험이 가능하다는 매우 중요

한 장점을 가지고 있다고 할 수 있다. 그림 2-4에 본 논문에서 이용한 

HVPE 장비의 실제 사진이다. 가운데 전기로 부분과 퍼니스 내의 반응관, 

왼쪽의 소스 가스 라인 부분, 오른쪽이 배기라인으로 구성되어 있다. 전

기로는 6개의 각 영역을 온도 조절장치로 각각 조절할 수 있어서 소스 

영역과 성장 영역의 온도를 각각 조절할 수 있으며 온도 오차 범위가 ±

1℃ 미만으로 매우 안정하게 유지된다. 그리고 반응관 부분은 main 관, 

back N2 관, HCl 관, NH3 관, Ga 보트, thermocouple 관, NH3 관 끝에 

사용하는 NH3 튜브(tube), wafer tray 그리고 성장 후 반응되지 않은 잔

여물 제거를 용이하게 하기 위한 내관 등이 있다. 
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그림 2-3 혼합소스 HVPE 장치의 반응기 부분의 개략도 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

그림 2-4 혼합소스 HVPE 장치의 전체 사진 

ArArArAr    

    

HCl + HCl + HCl + HCl + ArArArAr    

SubstrateSubstrateSubstrateSubstrate    

ExhaustExhaustExhaustExhaust    NHNHNHNH3333+ + + + ArArArAr    

    

Multizone FurnaceMultizone FurnaceMultizone FurnaceMultizone Furnace    

Ga+AlGa+AlGa+AlGa+Al    
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그림 2-5 HVPE 장치의 가스배관도 

 

HVPE의 가스공급부분으로 그 배관도를 그림 2-5에 나타냈다. Gas 

Cabinet에 안전하게 보관된 HCl과 NH3의 실린더로부터 각각의 가스배관

을 통해 가스가 반응관내로 유입된다. 유입되는 가스의 유량은 제어부의 

MFC로 조절된다. 성장을 위한 원료 가스로는 5N의 고순도 HCl 가스와 

NH3 가스, 그리고 각종 소스물질을 사용하고 분위기 가스와 수송 가스로

는 N2 혹은 Ar 가스를 사용하였다. 그리고 각 가스라인은 밸브로 제어할 

수 있도록 고안하였다.  
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2.2.2.2.2222    혼합소스혼합소스혼합소스혼합소스 HVPE HVPE HVPE HVPE    방법방법방법방법과과과과    다른다른다른다른    제조제조제조제조    방법과의방법과의방법과의방법과의    차이점차이점차이점차이점    및및및및        

다양성다양성다양성다양성    

    

먼저 혼합소스 HVPE 방법과 MOVPE 방법에서 사용되는 소스 및 가

스들을 표 2-1에 나타냈다. MOVPE 방법에서 GaN층을 성장하기 위해

서는 III족 소스인 TMGa, V족 소스인 NH3 와 캐리어 가스로 N2와 H2가 

필요하며, AlGaN층을 성장하기 위해서는 TMGa와 TMAl가 III족 원소로, 

NH3 가스가 V족 소스, N2와 H2가스가 캐리어 가스가 필요되어진다. 또한 

InGaN 층을 성장하기 위해서는 TMIn, TMGa, NH3 가스, N2와 H2 가스

가 III족, V족, 캐리어 가스로 각각 이용된다. 그리고 n형 도펀트로 

silane(SiH4) 가스와 p형 도펀트 소스로 biscyclopentadienyl-

magnesium(Cp2Mg)가 일반적으로 이용되고 있다. 

본 논문에서 제안한 혼합소스 HVPE방법에서는 GaN층 성장의 경우는 

GaCl을 형성하기 위한 III족 소스인 Ga 금속과 HCl 가스, V족 소스인 

NH3 가스 그리고 캐리어 가스로 N2 가스가 필요하며, AlGaN층을 성장하

기 위해서는 Ga, Al 금속소스, HCl을 이용하여 III족 소스로 사용하며 

NH3 가스를 V족 소스, 그리고 Ar 가스를 캐리어 가스로 사용한다. 여기

서 Ar 가스를 캐리어 가스로 쓰는 이유는 캐리어 가스로 N2를 사용하였

을 경우 500℃ 이상에서 Al 소스와 N2가 반응하여 Al 소스 표면에 AlN 

막을 형성되어 Al과 HCl이 반응하여 AlCl3를 형성하는 것을 방해하기 때
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문이다 [8,9]. 또한 InGaN층 성장의 경우는 Ga과 In 금속소스, HCl 가스, 

NH3 가스, N2 가스를 각각 III족, V족, 캐리어가스로 이용한다. 그리고 

doping의 경우 n형 dopant로 Te금속을 이용하며 p형 dopant 소스로 

Mg 금속을 이용하여 성장한다. 그리고 기존의 HVPE 방법에서는 n형 

dopant로 SiH4 가스를 이용하며 p형 dopant 소스로 Cp2Mg 혹은 MgCl 

가스를 이용한다. 또한 GaN, AlGaN, InGaN 등에 있어 MOVPE와 기존

의 HVPE 방법과의 차이점은 없으나 혼합소스 HVPE방법은 Al 소스, In 

소스영역이 각각 존재할 필요가 없어지므로 MOVPE방법과 기존의 

HVPE 방법의 비해 훨씬 구조가 간단하다고 판단된다. 한편, InAlGaN와 

같은 4원 화합물을 성장하기 위해서 MOVPE와 기존의 HVPE 방법의 경

우 각 소스의 추가 장치등에 의해 장비가 커지고 복잡해지는 단점이 있다. 

그러나 혼합소스 HVPE 방법은 금속 Ga, Al, In으로 소스를 혼합하여 한 

영역에서 III족 소스로 이용하기 때문에 각 소스별 추가장치가 필요없어 

장비가 단순해지는 장점을 가지고 있다.  
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표 2-1 혼합소스 HVPE와 MOVPE방법에서 사용되는 소스 및 가스 

 

 혼합소스HVPE방법 MOVPE 방법 

성장층 소스 가스 소스 가스 

Ga N2 TMGa H2 

 NH3  NH3 

 

GaN 

 HCl  N2 

Ga N2, Ar TMGa H2 

Al NH3 TMAl NH3 

 

AlGaN 

 HCl  N2 

Ga N2 TMGa H2 

In NH3 TMIn NH3 

 

InGaN 

 HCl  N2 

Si N2 SiH4 H2 

Ga NH3 TMGa NH3 

n-type 

GaN 

Te HCl  N2 

Mg 

 

N2 

Ar 

Cp2Mg H2 

Ga NH3 TMGa NH3 

p-type 

GaN 

 HCl  N2 
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또한 혼합소스 HVPE방법을 이용한 III족 질화물 반도체 성장에 대한 

다양성을 표 2-2에 보였다. GaN, AlGaN, InGaN 그리고 InAlGaN 결정

의 경우에는 MOVPE, 기존의 HVPE 방법 그리고 혼합소스 HVPE 방법

에서도 모두 성장할 수 있으나 n과 p형의 질화물 반도체를 성장함에 있

어서 혼합소스 HVPE방법은 원하는 도펀트를 Ga에 녹여 혼합소스로 사

용하여 성장이 이루어지므로 새로운 물질에 대한 실험이 가능한 장점을 

가지고 있다.  

특히 Te 금속을 n형 도펀트로 이용한 경우 MOVPE 방법에서의 소스

가 Dimethyltellrium (CH3)2Te, Diethyltellrium (C2H5)2Te, 

Diisopropyltellrium (i-C3H7)2Te, Diallyltellrium (C3H5)2Te, 

Methylallytellrium (CH3)Te(C3H5) 등으로 매우 고가의 소스로 알려져 

있다[10]. 기존의 HVPE 방법에서 Te 도핑을 하기 위해서는 MOVPE 

방법에서 사용되는 고가의 소스를 이용해야 하며 소스 사용을 위한 장비

구축이 필요한 단점이 있으나 혼합소스 HVPE 방법에서는 Te 금속을 이

용함으로써 이러한 단점을 보완할 수 있다. 따라서 혼합소스 HVPE 방법

은 n형 질화물 반도체 성장을 위한 도펀트로 Te 금속을 Ga금속에 녹여 

혼합소스로 손쉽게 적용할 수 있는 장점도 가지고 있다. 

 또한 p형 도핑의 경우는 MOVPE 방법에서 p형 도펀트 소스로 

Cp2Mg 가스를 일반적으로 사용하고 있으며 기존의 HVPE 방법에서도 

Cp2Mg 가스 혹은 MgCl 가스를 p형 도펀트로 이용하고 있다. 이러한 가
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스를 이용함으로써 장비 크기와 경제적인 측면에서 불리한 점을 가지고 

있으나 혼합소스 HVPE 방법에서는 Mg 금속을 Ga 금속에 녹여 혼합소

스로 이용함으로써 이러한 점을 보완할 수 있다.  

Cr이 자성을 띄는 물질로서 Cr을 GaN에 도핑함으로써 질화물반도체

의 우수한 특성을 자성체 분야에도 응용할 수 있을 것으로 판단된다. 이

러한 Cr-doped GaN의 성장은 MOVPE와 기존의 HVPE 방법에서는 불

가능하나 혼합소스 HVPE방법에서는 Ga 용액에 Cr 금속을 녹여 III족 소

스와 도펀트로 이용하여 성장할 수 있는 가능성이 있다고 할 수 있다.  

 또한 ScGaN의 경우 Sc의 조성에 따라 2.0에서 3.5 eV의 밴드갭에너

지를 가지므로 광소자의 활성층으로 응용될 수 있다. 이러한 ScGaN의 

성장은 MOVPE와 기존의 HVPE 방법에서는 불가능하나 혼합소스 

HVPE방법에서는 Ga 용액에 Sc 금속을 녹여 III족 소스로 이용하여 성장

할 수 있다.  

그러므로 본 연구에서 제안하는 혼합소스 HVPE방법은 질화물 반도체 

성장에서 경제적인 소스 물질 사용과 성장에 필요한 가스 이용을 위한 장

비구축의 불필요에 따른 장비 구조의 간단화와 이에 따른 경제성뿐만 아

니라 다양한 소스와 도펀트를 Ga 용액에 녹여 혼합소스로 사용함으로써 

손쉽게 새로운 물질들을 성장할 수 있는 방법으로 그 다양성과 유용성이 

아주 뛰어남을 알 수 있다. 

 

표 2-2 혼합소스 HVPE 방법과 기존 제조 방법과의 비교 
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성장층 MOVPE 기존의 HVPE 혼합소스 HVPE 

GaN Ga(g)+NH3(g) 

=GaN(s)+3/2H2(g) 

GaCl(g)+NH3(g) 

=GaN(s)+HCl(g)+H2(g) 

GaCl(g)+NH3 

=GaN(s)+HCl+H2 

AlGaN Ga(g)+NH3(g) 

=GaN(s)+3/2H2 

Al(g)+NH3(g) 

=AlN(s)+3/2H2 

GaCl(g)+NH3(g) 

=GaN(s)+HCl(g)+H2(g) 

AlCl(g)+NH3(g) 

=AlN(s)+HCl(g)+H2(g) 

(Ga-Al)nClm(g)+NH3(g) 

=AlGaN(s)+HCl(g)+H2(g) 

InGaN Ga(g)+NH3(g) 

=GaN(s)+3/2H2 

In(g)+NH3(g) 

=InN(s)+3/2H2 

GaCl(g)+NH3(g) 

=GaN(s)+HCl(g)+H2(g) 

InCl(g)+NH3(g) 

=InN(s)+HCl(g)+H2(g) 

(Ga-In)nClm(g)+NH3(g) 

=InGaN(s)+HCl(g)+H2(g) 

InAlGaN Ga(g)+NH3(g) 

=GaN(s)+3/2H2 

Al(g)+NH3(g) 

=AlN(s)+3/2H2 

In(g)+NH3(g) 

=InN(s)+3/2H2 

GaCl(g)+NH3(g) 

=GaN(s)+HCl(g)+H2(g) 

AlCl(g)+NH3(g) 

=AlN(s)+HCl(g)+H2(g) 

InCl(g)+NH3(g) 

=InN(s)+HCl(g)+H2(g) 

(Ga-Al-In)nClm(g)+NH3(g) 

=InAlGaN(s)+HCl(g)+H2(g) 

Si-doped 

GaN 

Ga(g)+NH3(g) 

=GaN(s)+3/2H2 

SiH4(g)  

GaCl(g)+NH3(g) 

=GaN(s)+HCl(g)+H2(g) 

(Ga-Si)nClm(g)+NH3(g) 

=Si-GaN(s)+ HCl(g)+H2(g) 

Te-doped  

GaN 

Ga(g)+NH3(g) 

=GaN(s)+3/2H2 

(CH3)2Te(g) 

보고안됨 (Ga-Te)nClm(g)+NH3(g) 

= Te-GaN(s)+HCl(g)+H2(g) 

 

Mg-doped 

GaN 

Ga(g)+NH3(g) 

=GaN(s)+3/2H2 

Cp2Mg(g)    

GaCl(g)+NH3(g) 

=GaN(s)+HCl(g)+H2(g) 

 

(Ga-Mg)nClm(g)+NH3(g) 

=Mg-GaN(s)+ HCl(g)+H2(g) 

Cr-doped 

GaN 

보고안됨 보고안됨 (Ga-Cr)nClm(g)+NH3(g) 

=Cr-GaN(s)+ HCl(g)+H2(g) 

ScGaN 보고안됨 보고안됨 (Ga-Sc)nClm(g)+NH3(g) 

=ScGaN(s)+HCl(g)+H2(g) 
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2.2.2.2.3333    혼합소스혼합소스혼합소스혼합소스 HVPE  HVPE  HVPE  HVPE 방법의방법의방법의방법의    기본기본기본기본    원리원리원리원리    

 

그림 2-1은 본 연구에서 제안하는 혼합소스 HVPE 방법의 기본 

개념도를 나타냈다. 혼합소스 HVPE 방법은 LPE 방법을 HVPE방법에 

적용한 것으로 먼저 LPE 방법은 액상용액의 원자분율과 성장층 간의 

관계를 액상과 고상간의 관계를 틍해 결정을 성장하는 것이고 HVPE법은 

Ga소스와 HCl 가스가 반응하여 형성된 염화물이 암모니아 가스와 

반응으로 결정을 성장하는 것이다. 따라서 혼합소스 HVPE 방법은 크게 

두가지 개념으로 분리할 수 있다. 액상용액의 원자분율이 HCl과 

반응하여 염화물을 형성하는 액상과 기상의 관계와 염화물이 암모니아와 

반응하여 결정을 성장하는 기상과 고상간의 관계로 나눌 수 있다.  

 

 

그림 2-1 혼합소스 HVPE방법의 기본 개념도 

Liquid Phase Epitaxy Hydride Vapor  

Phase Epitaxy 

액상용액의 원자분율과  

성장층간의 관계 

염화물과 암모니아와의 

반응 관계 

액상-고상 

Phase-diagram 

기상-고상 

Phase-diagram 
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(1) 이론적 접근 

혼합소스를 형성하기 위해서는 액상결정성장에 의한 원자분율 이론이 

요구된다. 일반적으로 LPE의 성장 원리를 살펴보면 액상 성장에서 

용융된 재료들은 기판과 접촉됨으로써 원하는 화합물이 성장되는데 성장 

재료의 각 원소가 용융 상태에서 갖는 조성비와 성장된 결정층에서 갖는 

조성비에 차이가 생기게 된다. 이 차이는 성장 온도에 따라 결정되며 

특정 성장층을 얻기 위해서는 미리 결정한 성장 조건에 따라 적절한 성장 

재료의 조성을 만들어 주어야 한다. 이러한 용융액의 조성비와 

성장층에서의 조성비와의 관계를 위상도 (phase diagram)라고 하며 이는 

이러한 성장 방법에 있어 가장 기본적이고 필수적인 자료가 된다. 

위상도를 바탕으로 성장 재료를 변화시켜 격자정합이 이루어지는 

성장층을 성장하고 이를 분석하여 용융액 조성을 얻는 실험적인 방법과 

액체-고체간의 평형 상태의 열역학적 방정식으로부터 계산하여 얻는 

방법이 있다. 4원 화합물 형태의 화합물 반도체의 고체-액체 간의 

열역학적 평형상태를 기술하는 모델은 Jordan과 Illegems에 의해 해석 

[11] 되었으며 온도와 각 재료의 원자분율에 의해 특정한 에너지 

밴드갭에 해당하는 조성을 구할 수 있으며 이때 얻어진 각 재료의 

원자분율로부터 각 재료의 양을 구할 수 있다.  

예로 AxB1-xC의 화합물을 형성한다고 가정하자. B 1g에 A를 (a)g 을 

넣어 일정 온도에서 포화되어 평형상태가 된 경우 (여기서 B=Ga, A=Al 
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이라고 하자) 

( I ) 용융액의 총 mole 수는 

W = 
GaM

1
+ 

AlM

a
    ---- (1)  

로 주어진다. 

( II )용융액에서 Ga, Al이 차지하는 원자분율은 
l

GaX , 
l

AlX  로 주어

지고 평형상태에서는 

l
GaX  + 

l
AlX = 1     ---- (2) 

의 관계가 성립하므로  

(III) 각각의 원자분율은 

   
l

AlX  = W
M

a

Al

  ----- (3) 

 

로 주어진다. 

(1), (2), (3) 식에서 a 를 구하면 B 1g에 A를 얼마나 넣을 것인가를 

결정할 수 있다.  

 (3) 식에서  
l

AlX  = W
M

a

Al

 

 
AlM

a
 = 

l
AlX · W  

          = 
l

AlX · 



+





AlGa M

a

M

1
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          = 
AlGa M

a

M

l
Al

l
Al XX +  

       )( aX
M

l
Al

Al

⋅−1
1

 = 
Ga

l
Al

M

X
 

 ∴ a  = ( )l
AlGa

Al
l

Al

XM

MX

−1
  ----- (4) 

(2) 식에서 

  l
GaX  = l

AlX−1  이므로 

  a∴  = 
l
GaGa

l
AlAl

XM

XM
   ----- (5) 

 

위 식으로부터 원하는 조성비에 따라 Ga 1g에 대해 Al a 양을 계산할 

수 있다. 즉 phase diagram을 통하여 온도함수와 원자분율 
l
AlX 과 고상

상태의 조성 x의 값을 정하면 실험에 필요한 액상상태의 용융액을 만들 

수 있게 된다. 아래의 표 2-3은 Ga 1g에 각각 넣을 수 있는 물질들의 

종류와 원자분율과의 관계를 나타내었다. 
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표2-3 Ga 1 g에 넣을 수 있는 물질들의 종류와 원자분율의 관계 

 

성장층 소스양[g] 원자분율 

0.02 Xl
Al=0.049 

0.04 Xl
Al=0.093 

0.06 Xl
Al=0.134 

0.08 Xl
Al=0.171 

AlGaN 

0.1 Xl
Al=0.205 

0.02 Xl
Te=0.010 

0.04 Xl
Te=0.021 

0.06 Xl
Te=0.032 

0.08 Xl
Te=0.042 

Te-GaN 

` 

0.1 Xl
Te=0.052 

0.02 Xl
Te=0.008 

0.04 Xl
Te=0.017 

0.06 Xl
Te=0.025 

0.08 Xl
Te=0.033 

Te-AlGaN 

Al 조성 : 16 % 

0.10 Xl
Te=0.042 

0.02 Xl
Mg=0.027 

0.04 Xl
Mg=0.054 

0.06 Xl
Mg=0.079 

0.08 Xl
Mg=0.102 

Mg-GaN 

0.1 Xl
Mg=0.125 

1 Xl
Ga=0.141 

2 Xl
Ga=0.247 

3 Xl
Ga=0.397 

4 Xl
Ga=0.451 

InGaN 

5 Xl
Ga=0.330 
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(2) 혼합소스 HVPE 방법의 반응관계 

그러나 혼합소스 HVPE방법은 액상결정성장법과는 다르게 용액이 직

접 기판에 접촉하여 고상화되지 않고 기상상태로 변화하여 다시 화학반응

에 의하여 고상상태가 되기 때문에 용액 상태의 물질 혹은 조성의 대부분

이 고상상태로 전환되지 않는 메커니즘을 가지고 있다. 따라서 액상 상태

에서 기상상태로 그리고 기상상태가 다시 고상상태로 변환되면서 발생하

는 효율성에 대한 다양한 실험을 통하여 해결해야 하는 부분이 남아있으

나 본 연구에서는 혼합소스 HVPE 방법의 유용성에 대하여 중점을 두어 

서술하고자 한다.  

기존의 HVPE 방법에서 그 반응에 관한 이론은 많은 연구자들에 의해 

연구되어 왔다[12-16]. 예를 들어 GaN 결정이 성장되는 과정은 소스영

역에서는 Ga 소스와 HCl이 반응하여 GaCl을 형성하고 1/2 H2가 남는다. 

GaCl은 성장영역에서 암모니아와 반응하여 GaN를 형성하고 잔여물은 

HCl과 H2형태로 스크러버를 거쳐 배기로 배출된다. 이에 대한 반응식은 

다음과 같다.  

 

Ga(l)+ HCl(g) -> GaCl (g)+1/2 H2(g) :  Ga 반응 영역 

GaCl(g) + NH3(g) -> GaN(s) +HCl(g)+H2(g) : 성장 영역 

 

AlGaN 결정은 다음과 같은 반응으로 성장이 되는데 소스 영역이 Ga
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소스가 있는 영역과 Al 소스가 있는 영역으로 나누어져 있다. 각 소스가 

HCl가스와 반응하여 GaCl과 AlCl3를 형성하고 Ga 반응영역에서는 1/2 

H2와 Al 반응 영역에서는 3/2 H2 가스가 남는다. GaCl과 AlCl3 가스는 

성장영역에서 암모니아 가스와 반응하여 GaN와 AlN 가 형성되고 기판 

위에서 AlGaN 결정이 형성되는 것이다. 이와 관련된 반응식은 다음과 같

다. 

  

Ga(l)+ HCl(g) -> GaCl (g)+1/2 H2(g) :  Ga 반응 영역 

Al(l)+ 3HCl(g) -> AlCl3 (g)+3/2 H2(g) :  Al 반응 영역 

GaCl(g) + NH3(g) -> GaN(s) +HCl(g)+H2(g) : 성장 영역 

AlCl3(g) + NH3(g) -> AlN(s) +3HCl(g) : 성장 영역 

 

또한 HVPE 방법에 의한 InGaN 결정의 경우, AlGaN 결정 성장과 마

찬가지로 Ga과 In 소스영역이 따로 위치해 있다. Ga 반응영역에서는 

GaCl과 1/2 H2가 형성이 되고 In 반응영역에서는 InCl과 1/2H2 가 형성

된다. GaCl와 InCl는 성장영역에서 NH3와 반응하여 GaN, InN가 형성되

고 기판 위에서 InGaN 결정이 형성된다. 이를 반응식으로 나타냈다. 

 

Ga(l)+ HCl(g) -> GaCl (g)+1/2 H2(g) :  Ga 반응 영역 

In(l)+ HCl(g) -> InCl (g)+1/2 H2(g) :  In 반응 영역 
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GaCl(g) + NH3(g) -> GaN(s) +HCl(g)+H2(g) : 성장 영역 

InCl(g) + NH3(g) -> InN(s) +HCl(g) : 성장 영역 

 

표 2-4는 혼합소스 HVPE 방법을 이용하여 성장하는 결정층의 반응

식을 나타냈다. GaN의 경우 기존의 HVPE 방법과 같이 소스 영역에서 

Ga금속과 HCl이 반응하여 GaCl을 형성하고 다시 암모니아와 반응하여 

GaN를 성장하는 메커니즘을 가질 것이며 AlGaN의 경우 Ga 금속에 Al

이 완전히 포화되어 녹아 있으므로 따라서 Ga용액에 녹아있는 Al은 HCl

가스와 반응하여 표 2-4의 (3)식과 같이  

 

(Ga-Al)Cln (g)+ NH3(g)à  AlGaN(s)+mHCl(g)+lH2(g) 

 

반응되는 것으로 추정할 수 있다.  

InGaN 결정의 경우는 표 2-4에서의 (4)와 (5)식과 같이 그 반응을 

추정할 수 있으나 본 연구를 통해 특이한 것은 InGaN 결정을 성장하기 

위해 Ga 10 g에 In 2 g을 첨가하여 혼합한 소스를 이용하여 성장한 경우

에는 InGaN 결정이 얻어지지 않았고 GaN 결정이 성장되었다. 따라서 

5.91의 Ga 비중에 비해 In의 비중이 7.31이므로 HCl의 반응에 있어 Ga

의 반응성이 In 보다 크다고 판단된다. 따라서 금속 Ga에 In을 혼합하였

을 경우에는 표 2-4의 (4)식과 같이 InCl의 형성이 매우 작은 것으로 
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추정된다. 그러므로 In 10g 에 Ga 2g을 혼합한 소스에서는 (5)식과 같이  

 

(Ga-In)Cln (g)+ NH3(g) = InGaN(s)+mHCl(g)+lH2(g) 

로 반응식이 성립한 것으로 생각된다. 그러나 정확한 반응 메커니즘은 

보다 더 많은 연구를 통해 결정 성장 과정을 정확히 이해하는 것이 

필요할 것으로 판단된다. 

Te-doped GaN와 Mg-doped GaN 결정 성장의 경우는 그 반응이 각각 

표 2-4에서의 (6)과 (7)식과 같이 될 것으로 추정할 수 있으며 그 

반응식은 다음과 같다. 그러나 정확한 반응 메커니즘에 대해서는 더 많은 

연구가 필요할 것으로 판단된다. 

 

(Ga-Te)Cln (g)+ NH3(g) = Te-GaN(s)+mHCl(g)+lH2(g) 

(Ga-Mg)Cln (g)+ NH3(g) = Mg-GaN(s)+mHCl(g)+lH2(g) 
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표 2-4 혼합소스 HVPE 방법에서의 반응식 

 

성장층 반응식 비고 

GaN GaCl(g)+NH3(g) 

=GaN(s)+HCl(g)+H2(g) 

(1) 

GaCl(g)+NH3(g) 

=GaN(s)+HCl(g)+H2(g) 

AlCl(g)+NH3(g) 

=AlN(s)+HCl(g)+H2(g) 

(2) AlGaN 

(Ga-Al)Cln (g)+ NH3(g) 

=AlGaN(s)+mHCl(g)+lH2(g) 

(3) 

GaCl(g)+NH3(g) 

=GaN(s)+HCl(g)+H2(g) 

InCl(g)+NH3(g) 

=InN(s)+HCl(g)+H2(g) 

(4) InGaN 

(Ga-In)Cln (g)+ NH3(g) 

=InGaN(s)+mHCl(g)+lH2(g) 

(5) 

Te-doped 

GaN 

(Ga-Te)Cln (g)+ NH3(g) 

=Te-GaN(s)+ mHCl(g)+lH2(g) 

(6) 

Mg-doped 

GaN 

(Ga-Mg)Cln (g)+ NH3(g) 

= Mg-GaN(s)+ mHCl(g)+lH2(g)    

(7) 
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2.2.2.2.4444    결론결론결론결론        

    

이상으로 본 논문에서 제안하는 혼합소스 HVPE 장치와 기존 

제조방법과의 차이점과 다양성과 유용성 및 메커니즘에 대하여 

서술하였다. 혼합소스 HVPE방법은 LPE 방법을 HVPE 방법에 응용한 

것으로 3원 화합물 혹은 n 및 p형 질화물반도체 성장시 Ga 용액에 소스 

물질 혹은 각종 도펀트를 직접 녹여 포화상태를 만든 후 이를 III족 원소 

혹은 도펀트 소스로 이용하여 성장하는 방법이다. 3원 화합물 성장을 

위한 기존의 HVPE 방법에 비해 혼합소스 HVPE 방법은 장비구조에서 

소스 영역을 따로 두지 않으므로 장비 구조가 간단하고 다른 소스 

물질이나 각종 도펀트를 이용한 질화물반도체 성장 실험시 필요한 가스 

라인 구축이 불필요하고, 고가의 각종 도펀트 소스 대신에 보편화된 금속 

소스를 도펀트로 사용함으로써 경제적인 측면에서 매우 뛰어나다고 

판단된다. 또한 혼합소스 HVPE 방법은 현재 질화물 반도체에서 

사용하는 보편화된 소스 혹은 도펀트 외에 Sc, Cr, Te 등과 같은 새로운 

물질 혹은 도펀트를 재료로 사용함으로써 다양한 분야에 응용될 수 있는 

질화물 반도체를 성장할 수 있는 아주 유용한 방법이라고 판단된다.  
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3333장장장장        혼합소스혼합소스혼합소스혼합소스 HVPE  HVPE  HVPE  HVPE 방법에방법에방법에방법에    의한의한의한의한        

IIIIIIIIIIII족족족족    질화물반도체의질화물반도체의질화물반도체의질화물반도체의    성장성장성장성장    

    

3.1  3.1  3.1  3.1  서론서론서론서론    

메모리/비메모리 분야에서 흔히 사용되고 있는 Si의 밴드갭 에너지가 

1.1 eV, GaAs는 1.4 eV인 것에 반해 GaN와 같은 III족 질화물 반도체는 

밴드갭 에너지가 0.8 eV에서 6.2 eV 정도에 이르기까지 매우 광범위하다. 

따라서 녹색, 청색, 그리고 자외영역의 파장을 가지는 광소자의 제작에 

매우 유용하게 사용될 수 있다. 이뿐만 아니라 III-V족 화합물 반도체와 

비교했을 때 물리적, 화학적 성질이 더 우수하므로 고온에서도 화학적으

로 안정하고 견고하기 때문에 고온 동작소자와 고출력의 전자 소자 분야

로 널리 이용할 수 있다[1-4]. 이에 대한 구체적인 특성을 표 3-1에 대

표적인 반도체와 질화물반도체의 성질들을 비교하여 나타냈다 [5,6]. III

족 질화물 반도체는 직접천이형 반도체로 그 중 대표적인 GaN 결정은 

실온에서 3.39 eV의 큰 밴드갭 에너지를 가지고 있으며 Wurtzite 구조로 

이루어져 있고 a축 격자상수는 3.189 Å이고 c 축 격자상수는 5.185 Å

인 것으로 보고되어져 있다. 또한 녹는점이 2518 ℃이고 열팽창 계수가 

Δa/a=5.59x10-6 /K 와 Δc/c=3.17x10-6 /K 인 것으로 알려져 있다.  
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표 3-1 대표적인 반도체와 질화물 반도체의 성질 

 

Semiconductor materials Properties 

Si GaAs h-GaN 6H-SiC 

Bandgap(eV) at RT 1.1 1.4 3.39 2.9 

Band transition type Indirect Direct Direct Indirect 

Crystal structure Diamond Zincblende Wurtzite Hexagonal 

Lattice parameters 

(Å) 

a=5.431 a=5.653 a=3.189 

c=5.185 

a=3.08 

c=15.12 

Melting Point (℃) 1420 1240 2518 - 

molecular weight 28.09 144.63 83.728 40.1 

Density (g/㎤) 2.32002 5.3176 6.10 3.211 

Thermal expansion 

coefficient (10-6 /K ) 

Δa/a 

=3.59 

Δa/a=6 Δa/a=5.59 

Δc/c=3.17 

Δa/a=4.2 

Δ/c=4.68 

Thermal 

conductivity(W/cmK) 

1.5 0.5 1.3 5 

Electron mobility, 

RT (㎠V-1s-1) 

1400 8500 900 600 

Hole mobility, RT 

(㎠V-1s-1) 

600 400 20 15-21 

Breakdown field 

(106V/cm) 

0.3 0.4 4 5 

Saturated electron 

drift velocity 

(107 cm/s) 

1 2 2 2.7 
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이러한 III-V족 질화물 반도체의 전반적인 물리적 특성을 표 3-2에 

나타냈다. 질화물반도체는 wurtzite 구조를 가지는 직접천이형 반도체로 

InN의 밴드갭 에너지는 0.8 eV이고 AlN는 6.2 eV, GaN는 3.4eV로 알

려져 있다. Juza와 Hahn에 의해서 처음으로 Wurtzite 구조를 가지는 

GaN의 격자 상수가 보고된 이후로 [7], 많은 실험들이 행해졌는데, 결정 

두께, 전자농도, 성장방법에 따라서 조금씩 차이는 있지만, 상온에서 

strain이 없어진 상태는 Maruska와 Tietjen이 발표한 a = 3.189 Å, c 

= 5.185 Å 값들이 인정되고 있다 [8]. 아울러 열 팽창 계수는 Δa/a = 

5.59 × 10 -6 K-1, Δc/c = 3.17 × 10 -6 K-1, Sichel과 Pankove가 측

정한 상온에서의 열전도도는 κ = 1.3 W/cm·K로 보고되었다 [9]. 그리

고 표 3-2에는 지금까지 알려진 Wurtzite 구조의 GaN의 특성을 나타냈

다 [10]. 따라서 표 3-2로부터 질화물반도체는 고온에서의 안정성, 높은 

열전도도, 높은 항복 전압 등의 우수한 특성을 가지고 있다고 할 수 있다.  
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표 3-2  III-V 족 질화물 반도체의 전반적인 특성 

 

 

 

 

 

 

Properties InN GaN AlN 

Bandgap(eV) at RT 0.8 3.4 6.2 

Band transition type Direct Direct Direct 

Crystal structure Wurtzite Wurtzite Wurtzite 

Lattice parameters (Å) a=3.547 

c=5.760 

a=3.189 

c=5.185 

a=3.112 

c=4.982 

Melting Point (℃) 1373 2791 3273 

Density (g/㎤) 3.255 6.10 6.81 

Thermal expansion 

coefficient (10-6 /K ) 

Δa/a≒4 

Δc/c≒3 

Δa/a=5.59 

Δc/c=3.17 

Δa/a=4.15 

Δc/c=5.27 

Thermal 

conductivity(W/cmK) 

0.8±0.2 1.3 2 

Electron mobility, 

RT (㎠V-1s-1) 

1400 8500 350 

Hole mobility, RT 

(㎠V-1s-1) 

600 400 100 

Breakdown field 

(106V/cm) 

- 4 - 
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그림 3-1 주요 반도체 소재의 격자상수와 밴드갭 에너지 상관도 

 

그림 3-1에서는 주요 반도체 소재의 밴드갭 에너지 분포를 격자상수

와 함께 보였다. II-VI족, IV-IV족 화합물 반도체와 III-V족 질화물반도

체를 격자상수와 밴드갭 에너지에 대해서 나타냈다. 그림에서 볼 수 있듯

이 질화물 반도체의 격자상수가 대략 3.2 Å인데 비해 다른 II-VI족, 

IV-IV족 화합물 반도체는 5.5 Å의 격자상수 값을 가지고 있다. 따라서 

질화물반도체 성장을 위한 격자정합이 맞는 적합한 기판이 부재함으로써 

우수한 특성을 가지고 있는 질화물 반도체 발전에 악영향을 미치므로 질

화물반도체 기판 제작을 위한 후막 GaN 성장이 필요되어지고 있다.     

본 장에서는 앞에서 언급하였듯이 우수한 구조적, 열적, 전기적 특성을 
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가지는 질화물반도체를 소자에 응용하기 위하여 AlGaN, Te-doped GaN

와 AlGaN, Mg-doped GaN 결정을 본 논문에서 제안하는 혼합소스 

HVPE 방법에 의해 성장하고자 한다. 또한 이들의 특성을 분석하여 혼합

소스 HVPE 방법의 유용성에 대해서도 논의하고자 한다. 
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3.2 3.2 3.2 3.2 혼합소스혼합소스혼합소스혼합소스 HVPE  HVPE  HVPE  HVPE 방법에방법에방법에방법에    의한의한의한의한 AlGaN  AlGaN  AlGaN  AlGaN 결정의결정의결정의결정의    성장과성장과성장과성장과    특성특성특성특성    

    

AlGaN는 3.4 eV 에서 6.2 eV까지의 큰 밴드갭 영역을 가지는 직접 

천이형 반도체이므로 종래의 반도체에 의해서는 불가능했던 자외선영역의 

광소자 및 수광소자와 고온·고출력 전기소자, 고전자이동도 트랜지스터 

(HEMT : high electron-mobility transistoer) 등에 응용될 수 있어 아

주 주목받는 질화물 반도체 중의 하나이다[11-15].   

특히 LED와 같은 광소자의 제작에 있어서 LED의 외부 광추출 효율을 

높이기 위해서는 활성층의 종류에 따라 자외영역의 빛에 대해서 흡수율이 

비교적 낮은 AlGaN 물질을 사용하는 것이 효과적일 것이다. 또한 광소자 

또는 전자소자의 구조 설계의 다양성을 구현하기 위해서는 p형과 n형의 

전도성을 가지는 AlGaN 결정 성장이 필수적이라 할 수 있다.     

AlGaN 결정은 MOVPE[16,17], MBE [18,19] 그리고 HVPE [20,21] 

등 다양한 기술로 성장되고 있으나 후막 AlGaN 결정을 얻기 위해서는 

HVPE와 같은 성장율이 빠른 방법이 요구된다. 그러나 HVPE 방법에서

는 Al이 암모니아 (NH3)와의 반응계수가 Ga 보다 크기 때문에 Al 이 집

중적으로 모여 언덕 (hillock)이나 섬 (island) 모양의 결함이 발생하기 

쉽다. 따라서 평탄한 표면의 후막 AlGaN 결정성장이 어려울 뿐만 아니라 

반응관내의 산소 또는 질소와 결합하여 결정성장에 장해 요소가 많은 단

점이 있다. 따라서 균일한 Al의 조성을 갖는 두꺼운 AlGa N 층의 성장이 
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어렵기 때문에 앞으로 많은 연구와 새로운 기술이 필요하다고 할 수 있다.  

따라서 본 논문에서는 제 2장에서 서술한 것과 같이 3원 화합물의 조

성변화에 있어 액상성장방법의 원리를 이용하면 가능할 것으로 판단하여 

혼합소스 HVPE 방법을 제안하였다. 제 2장에서 설명하였듯이 LPE방법

에서 고상상태에서 임의의 조성을 가진 AlGaAs 결정을 성장하기 위해서

는 Ga 1g에 해당되는 Al 양의 원자분률 계산과 위상도를 이용하여 결정

하게 된다. 이때 AlGaAs의 Al조성 결정은 크게 두가지로 조절가능하다. 

첫째 임의의 온도를 고정시킨후 Ga 1g에 넣은 Al의 양을 직접 조절함으

로써 가장 쉽게 고상상태의 Al 조성을 변화시킬 수 있으며 다음은 일정

한 양의 Al을 넣은 후 용융액의 온도의 변화에 따라 Ga 용액에 녹은 Al

양을 변화시킴으로서 고상상태의 Al의 양을 변화시킬 수 있다. 그러므로 

이러한 원리를 혼합소스 HVPE 방법에 적용하여 AlGaN 결정의 Al 조성

을 조절할 수 있을 것으로 판단된다. 그러나 혼합소스 HVPE 방법의 경

우 기상 상태의 변화가 중요한 변수로 작용할 것으로 예상되므로 그림 

3.2.1과 같이 Al 조성 조절에 있어 3가지 변수가 가장 중요한 요인이 될 

것으로 판단된다. 
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(a)                     (b)                   (c) 

그림 3-2 혼합소스 HVPE에 의한 AlGaN층의 Al 조성 조절방법 

 

그림 3-2의 (a)는 직접 원자분율(Al의 양)을 조절하는 것으로 혼합소

스 HVPE방법에서 가장 쉽게 Al 조성 변화를 유도할 것으로 판단된다. 

그림 3-2의 (b)는 온도를 변화시키는 방법으로 일정한 Al을 혼합소스로 

형성하여 소스 영역의 온도를 변화시킴으로서 조성 변화를 유도하는 방법

으로 이 또한 Al 조성 변화가 있을 것으로 예상된다. 그림 3-2의 (c)는 

액상성장방법과는 달리 증기 상태의 요인 또한 Al 조성 변화에 영향을 

줄 수 있을 것으로 판단되나 HVPE방법에서 HCl 유량의 변화는 성장율

과 가장 밀접한 관계가 있기 때문에 그 효과는 크지 않을 것으로 예상된

다. 

소스양 변화 

Al의 원자분률 변화 

X lAl=(a/ MAl)/W 

고체상태의 조성 x 조절 

    유량 일정 
소스영역온도 일정 
성장영역온도 일정 

소스영역 온도 변화 

소스온도 변화 

고체상태의 조성 x 조절 

    
유량 일정 

소스양 일정 
성장영역온도 일정 

 

Al의 원자분률 변화 

HCl 유량 변화 

HCl 유량 변화 

고체상태의 조성 x 조절 

    소스양 일정 
소스영역온도 일정 
성장영역온도 일정 
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본 장에서는 먼저 제안한 혼합소스 HVPE방법으로 AlGaN층 성장 실

험을 통하여 질화물 반도체 성장 가능성을 확인하고자 하며 이를 토대로 

위에서 언급한 3가지 방법으로 AlGaN 결정의 Al 조성 조절 가능성을 실

험으로 증명하여 혼합소스 HVPE방법이 AlGaN 결정성장에 있어 매우 

유용성이 있음을 보여주고자 하였다. 

    

3.2.1 AlGaN 3.2.1 AlGaN 3.2.1 AlGaN 3.2.1 AlGaN 결정의결정의결정의결정의    성장성장성장성장    

    

본 연구에서 제안하는 혼합소스 HVPE법이 III족 질화물반도체 성장

에서 경제적이고 다양한 분야에 대한 응용이 가능하여 매우 유용할 것으

로 기대한다. 따라서 Ga용액에 Al을 직접 녹인 혼합 소스를 이용하여 성

장된 AlGaN 결정으로부터 혼합소스 HVPE 방법에 의한 질화물반도체 

성장에 대한 가능성을 제시하고자 한다.  

우선 AlGaN 층을 성장하기 위해서 Ga 금속에 Al 을 녹인 용액을 

HVPE 챔버 내에 위치시켰다. 이 용액위로 HCl 을 통과시켜 알루미늄-

갈륨 염화물을 형성하였으며 이를 NH3 와 반응하게 하여 AlGaN 층을 

성장하였다.  알곤 (Ar) 가스를 캐리어 가스로 사용하였다. Ga 에 Al 이 

섞인 용액이 있는 소스 영역의 온도는 900 ℃, AlGaN 층이 성장되는 

성장영역의 온도는 1090 ℃로 하였고 성장시간은 3 시간하였다. AlGaN 
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층을 성장하기 위해 MOVPE 에 의해 GaN-templated 사파이어 기판을 

사용하였다.  

그림 3-3 에는 성장된 AlGaN 결정의 표면 (a)과 단면 (b)의 모습을 

나타내었다. 투명하고 매우 평탄한 AlGaN 표면을 얻을 수 있었고, 

단면관찰 결과로부터 약 75 μm 의 두께로부터 성장율이 시간당 25μm 

임을 확인할 수 있었다. 본 연구에서 이용한 HVPE 장비로 GaN 결정을 

성장하였을 때의 성장율이 85 μm/hr 인 점을 고려할 때 AlGaN 는 매우 

낮은 성장율을 보이고 있다. 이는 Al 이 녹아 있는 Ga 용액과 순수한 Ga 

용액에 대한 HCl 과의 반응률 차이에 기인하는 것으로 판단된다.  

 

 

 

 

 

 

그림 3-3  혼합소스 HVPE 방법에 의한 AlGaN/GaN/Al2O3 구조의 

(a)표면 및 (b) 단면 사진 

 

AES 시스템(VG Scientific, MICROLAB 350)은 AlGaN 결정의 

단면에서 깊이에 따른 Al 요소 변화를 조사하기 위해 사용하였다. 그림 

((((aaaa))))    ((((bbbb))))    

AlGaNAlGaNAlGaNAlGaN    

GaGaGaGaNNNN    

AlAlAlAl2222OOOO3333    
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3-는 Al 의 원자분율이 0.065 일 때 성장한 AlGaN 성장층 단면에서 

Auger 스펙트럼 측정 결과를 나타낸 것이다. AlGaN 성장층 안에서 Al 

요소는 (Al: 1385-1400 eV, Ga:1056-1082 eV, N:370-394 eV) 

narrow-scan 에 의해 얻었다. 그림 3-4 (a)를 보면, AlGaN 결정 

단면의 세 개의 지점에서 측정하였다. 다시 말하면 P1, 

P2(AlGaN 성장층) 그리고 P3(GaN 층) 지점이다. P1, P2, P3 지점의 

AES 신호에 대한 스펙트럼은 각각 그림 3-4 (b)-(d)에 나타내었다. 

Al(KLL), GaN(LMM) 그리고 N(KLL)의 AES 신호는 각각 그림 3-4 

(b)과 (c)에서 나타낸대로 P1 과 P2 지점에서 관찰되고 있으나 Al peak 

는 그림 3-4 (d)에서처럼 P3 지점에서 관찰되지 않고 있다. 따라서 

AES 결과로부터 AlGaN 층 내부에 Al 원소가 존재함을 확인할 수 있었다. 

따라서 본 연구에서 제안한 혼합소스 HVPE 방법을 이용해서 3 원소 

질화물 반도체 물질 중에서 대표적인 AlGaN 결정을 성장할 수 있음을 

시사하는 결과라 할 수 있으며 이를 통해 혼합소스 HVPE 방법으로 

질화물 반도체 성장이 가능함을 보여주고 있다. 또한 Ga 금속에 Al 을 

녹여서 AlGaN 결정을 성장하는 HVPE 방법에서 Al 조성비는 Ga 과 

Al 의 양, 소스 영역의 온도, 그리고 HCl 유량 등의 많은 변수들의 

영향을 받기 때문에 이에 대해서는 보다 많은 연구가 필요할 것으로 

생각된다.  
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그림 3-4 혼합소스 HVPE 에 의한 AlGaN 성장층 단면의 영역별 

AES narrow-scan 결과 

(a) AES 측정단면 (b)P1 (c) P2  (d) P3 
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3.2.2 AlGaN3.2.2 AlGaN3.2.2 AlGaN3.2.2 AlGaN층의층의층의층의 Al  Al  Al  Al 조성조성조성조성    조절조절조절조절    

    

3.2.2.1 3.2.2.1 3.2.2.1 3.2.2.1 원자분율의원자분율의원자분율의원자분율의    변화변화변화변화    

    

3.2.1 절에서 언급하였듯이 혼합소스 HVPE 방법에 의해 성장된 

AlGaN 층의 Al 조성을 조절하기 위한 방법 중에서 첫번째로 소스영역의 

Ga 용액에 넣는 Al 의 원자분율을 변화시켜 고상의 Al 조성을 

조절하고자 하였다.  

우선 보트에 Al(99.999%)와 혼합한 금속 Ga(99.9999%)는 

성장물질로써 HVPE 반응관의 소스영역에 위치시켰다. Ga 용액에 넣은 

Al 양은 0.60g 과 0.74g 이며 이때의 Al 의 원자분율이 각각 0.134 와 

0.160 이다. 그리고 Ar 가스를 캐리어 가스로 사용하였다. AlGaN 층의 

성장에 사용한 가스는 HCl 과 암모니아 가스로 각각 20 sccm 과 500 

sccm 으로 유지하였다. Al 과 혼합된 금속 Ga 이 있는 소스영역의 온도는 

900 ℃로 하였으며 AlGaN 층은 1 시간동안 1090 ℃에서 성장하였다.  

AlGaN 층의 두께는 대략 25μm 이다. 그리고 기판은 MOVPE 방법에 

의해 성장된 GaN-templated 사파이어 기판을 이용하였다.    

Al 원자분율을 변화하여 성장한 시료에 대해서 AlGaN 결정의 Al 

조성을 알아보기 위해 XRD 측정을 하였다. 그림 3-5 는 혼합소스 

HVPE 방법에 의해 Ga 과 Al 혼합소스의 Al 원자분율이 0.160 일 때 



 54 

성장된 AlGaN 결정의 XRD 특성을 보여준다. (0002) X-선 rocking 

곡선으로 36.5 도에서 강한 Bragg 피크가 나타났으며 이는 AlGaN 

결정에 의한 것으로 판단된다. AlGaN 피크와 GaN 피크가 구분이 되지 

않아 AlGaN peak 를 기준으로 스캔하였다. 이로부터 격자상수 c 값과 

(11-24) 면에 대한 XRD 결과로부터 격자상수 a 값을 얻을 수 있었다. 

이를 Vegard 의 법칙을 이용하여 계산해 본 결과 AlGaN 결정의 Al 조성 

x 가 6 % 정도임을 확인할 수 있었다.  
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그림 3-5 혼합소스 HVPE 에 의한 AlGaN 성장층의 X-선 rocking 

curve 측정 결과  
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그림 3-6 은 Ga 과 Al 혼합소스의 Al 원자분율이 0.134 일 때 성장된 

AlGaN 결정의 XRD 스펙트럼에서 AlGaN 와 GaN 에 의한 피크가 구분이 

어려워 (0004)면에 대해서 X-선 reciprocal space 를 mapping 하여 그 

이미지를 보였다. Al 조성은 0.5%로 판단되며 강한 Bragg 피크는 

73 도에서 관찰되는데 이는 AlGaN 에 의한 것으로 판단된다. -0.4sec 

근처의 약한 피크가 나타나는데 이것의 원인은 아직 확실치 않으나 

아마도 메탈 소스, 가스, quartz 에서 나타나는 불순물에 의한 것으로 

생각된다.   

 

 

 

 

 

 

 

 

그림 3-6 AlGaN 층의 (0004) 면에 대한 X-선 reciprocal space 

mapping.  

    



 56 

앞에서 900 ℃의 소스영역의 온도에서 Al 원자분율을 변화하여 성장한 

AlGaN층의 Al 조성을 조사하였다. 이를 그림 3-7에 보였으며 소스영역

의 온도가 900 ℃일 때 원자분율을 0.134와 0.160으로 변화하여 0.5와 

6%의 Al 조성을 갖는 AlGaN 결정을 얻었으며 따라서 혼합소스 HVPE 

방법에서 Ga-Al 혼합소스의 Al 원자분율을 변화를 통해 AlGaN 결정의 

Al 조성을 조절할 수 있었다. 

    

    

    

    

    

    

 

그림 3-7 900℃의 소스영역의 온도에서 Al 원자분울 변화에 따른 

AlGaN 층의 Al 조성 변화 
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3.2.2.2 3.2.2.2 3.2.2.2 3.2.2.2 소스영역의소스영역의소스영역의소스영역의    온도온도온도온도    변화변화변화변화    

    

혼합소스 HVPE 방법에 의해 성장된 AlGaN 결정의 Al 조성을 조절하기 

위한 방법 중에서 소스영역의 온도를 변화시키는 방법으로 이를 이용하여 

Ga 용액에 포화되는 Al 의 원자분율을 변화시켜 고상의 Al 조성을 

조절하고자 하였다.  

소스 영역의 온도는 700 ℃ 에서 1000 ℃까지 변화하였으며 이 때 성

장영역의 온도는 1090 ℃로 하였다. HCl의 유량은 20 sccm, 암모니아는 

500 sccm 그리고 성장시간은 30분으로 하였다. 그리고 원료금속은 Ga 

10g 에 Al 0.74g을 혼합하여 Al의 원자분률 Xℓ
Al은 0.160가 되도록 하

였으며 99.9999%의 순도의 Ga과 99.999%의 순도의 메탈 Al을 사용하

였다. 그리고 MOVPE에 의해 성장된 GaN-templated 사파이어 기판을 

이용하였다. 초음파 세척기를 이용하여 아세톤과 메탄올 용액으로 유기세

척을 한 후 산화막을 제거하기 위하여 불산 용액에 1분간 에칭하였으며 

소스로 사용한 Al은 묽은 염산에 에칭하여 사용하였다.  

그림 3-8은 AlGaN층의 전형적인 단면 SEM 사진으로 15 µm 정도의 

AlGaN 결정의 두께를 보여 주고 있다. AlGaN 층 아래에 기판으로 사용

한 GaN-templated 사파이어 기판의 모습도 확인할 수 있었다. 그림 3-

9는 표면 SEM 사진으로 깨끗한 표면들의 얻을 수 있었다.  
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그림 3-8 전형적인 AlGaN 성장층의 단면 SEM 사진 

    

    

    

    

    

    

    

그림 3-9 AlGaN 성장층의 표면 SEM 사진 

 

그림 3-10 은 소스 영역의 온도가 700 ℃일 때 성장된 AlGaN 성장층

의 (0002) 면과 (11-24)면에 대하여 2θ-ω scan한 XRD 결과를 보

여주고 있다. 이 경우 (0002) 면과 (11-24)면에 대해서 GaN-

templated 기판과 성장한 AlGaN층에 대한 회절 peak를 각각 확인할 수 
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있었다. 본 논문에 보이지는 않았으나 (0002)면, (0004)면과 (0006)면

의 GaN와 AlGaN층에 대한 회절 peak가 관찰되어 성장된 층이 c 방향

으로 잘 배향된 단결정임을 확인할 수 있었다. 또한 (0002)면의 AlGaN

층의 회절 peak가 2θ = 35.72˚ 에서 관찰되었으며 면간공식을 이용하

여 격자상수 c 값이 5.023 Å임을 얻을 수 있었다. 그리고 (11-24)면의 

AlGaN층의 회절 peak가 2θ = 104.23˚ 에서 관찰되었으며 이로부터 

격자상수 a 값이 3.127 Å 임을 얻을 수 있었다. 이를 Vegard의 법칙으

로부터 성장한 AlGaN층의 Al 조성이 80 % 정도임을 확인할 수 있었다.    

그림 3-11은 소스 영역의 온도가 800 ℃일 때 성장된 AlGaN 성장층

의 (0002) 면과 (11-24)면에 대하여 XRD 결과를 보여주고 있다. 이 

경우에도 (0002) 면과 (11-24)면에 대해서 GaN-templated 기판의 회

절 peak와 성장한 AlGaN층에 대해 약하게 나타나는 회절 peak를 관찰

할 수 있었다. 또한 (0002)면의 AlGaN층의 회절 peak가 2θ=35.72˚ 

에서 관찰되었으며 면간공식을 이용하여 격자상수 c 값이 5.118 Å 임을 

얻을 수 있었다. 그리고 (11-24)면의 AlGaN층의 회절 peak가 2θ = 

101.66˚ 에서 관찰되었으며 격자상수 a 값이 3.154 Å 임을 얻을 수 있

었다. 이로부터 AlGaN층의 Al 조성이 30 % 정도임을 확인할 수 있었다. 
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그림 3-10 소스영역의 온도가 700 ℃일 때 AlGaN 층의 

2θ-ω scan XRD 결과 

(a)(0002)면 (b) (11-24)면 
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그림 3-11 소스영역의 온도가 800 ℃일 때 AlGaN 층의 

2θ-ω scan XRD 결과 

(a) (0002)면 (b) (11-24)면    
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그림 3-12는 900 ℃의 소스 영역의 온도에서 AlGaN 결정을 성장

하였을 때의 XRD 결과를 보여주고 있다. 3-12의 (a)는 (0002) 방향으

로 2θ-ω 스캔을 하였으며 AlGaN 피크가 2θ = 34.62˚ 에서 관측되

었다. 이 때 격자상수 c 값은 5.176 Å으로 계산되었다. 그림 3-12 의 

(b)에서는 (11-24) 방향에 대해서 ω 스캔을 하였을 때 AlGaN 피크가 

2θ = 100.40˚ 에서 관측되었으며 계산된 격자상수 a 값은 3.175 Å으

로 나타났다. 따라서 성장된 AlGaN은 육방정계의 우르짜이트 구조를 확

인할 수 있었다. 이러한 XRD 결과로부터 성장된 AlGaN 층의 Al 조성은 

6 %인 것으로 확인되었다. 

그림 3-13은 AlGaN 결정을 소스 영역의 온도가 1000 ℃에서 성

장하였을 때의 XRD 결과를 보여주고 있다. 이 경우 (0002) 면과 (11-

24)면에 대해서 GaN와 성장한 AlGaN층에 대한 회절 peak가 분리되지 

않았는데 이는 AlGaN층의 Al 조성이 매우 작아서 GaN 회절 peak와 구

분이 되지 않는 것으로 판단한다.  (0002) 면에 대한 AlGaN 회절 peak

가 2θ = 34.55˚ 에서 관측되었으며 이 때 격자상수 c 값은 5.187 Å 

으로 계산되었다. (11-24) 면의 경우 AlGaN 회절 피크가 2θ = 

100.05˚ 에서 관측되었으며 계산된 격자상수 a 값은 3.181 Å 으로 나

타났다. 따라서 이러한 XRD 결과로부터 성장된 AlGaN 층의 Al 조성은 

0.5 %인 것으로 확인되었다. 
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그림 3-12 소스영역의 온도가 900 ℃일 때 AlGaN 층의 

2θ-ω scan XRD 결과 

(a) (0002)면 (b) (11-24)면    
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그림 3-13 소스영역의 온도가 1000 ℃일 때 AlGaN 층의  

2θ-ω scan XRD 결과   

(a) (0002)면 (b) (11-24)면 
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위 결과로부터 본 논문에서 제안하는 mixed-source HVPE 방법을 이

용하여 AlGaN층을 성장할 수 있었고 원료 금속 온도를 700 ℃ 에서 

1000 ℃까지 변화시킴으로써 AlGaN층의 Al조성을 0.5 %에서 80 %까지 

변화됨을 알 수 있었다.  

 표 3-3은 앞의 결과를 정리한 것으로서 Al 조성을 조절하기 위한 한 

방법으로 원료 금속 온도의 조절로써 쉽게 AlGaN층의 Al 조성을 변화 

할 수 있음을 알 수 있었다. 그림 3-14에는 소스영역 온도에 따른 

AlGaN 결정의 Al 조성변화를 나타냈다. 소스영역의 온도를 1000 ℃에서 

700 ℃로 낮아질수록 Al 조성이 0.5에서 80 %까지 증가함을 알 수 

있었다. AlGaN층의 Al 조성은 소스 영역의 온도가 낮을 경우 변화 

정도가 크고 소스 영역의 온도가 900℃ 이상일 경우 그 변화가 

상대적으로 작아지는 것을 확인할 수 있었다. 이는 소스 영역의 온도가 

낮은 경우에는 Al과 HCl의 반응이 Ga에 비해서 상대적으로 높지만 소스 

영역의 온도가 높아짐에 따라 Ga과 HCl의 반응 비율이 Al과 HCl의 반응 

비율보다 더 커지기 때문인 것으로 생각된다[22]. 그러나 본 논문에서는 

혼합소스 HVPE 방법에 의하여 AlGaN 결정을 성장 할 수 있으며 Al의 

조성을 어느 정도 조절 할 수 있다는 가능성을 제시하는데 큰 의의를 

두고자 한다. 
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표 3-3 소스영역의 온도 변화에 따른 AlGaN 층의 Al 조성 변화 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

그림 3-14 소스영역 온도에 따른 AlGaN결정의 Al 조성변화 
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그림 3-15 높은 Al 조성을 갖는 AlGaN층 표면의 CL 상(T=4K)  

(a),(b),(c) Al 조성이 80%인 AlGaN 층의 파장에 따른 CL 상 

(d),(e),(f) Al 조성이 69%인 AlGaN 층의 파장에 따른 CL 상 

λ=245nm, x=0.62 

Xl
Al = 0.160 

λ=250 nm, x=0.58 

λ=344 nm, x=0.06 

Xl
Al = 0.160 

Xl
Al = 0.160 

(a)(a)(a)(a)    

(b)(b)(b)(b)    

(c)(c)(c)(c)    

1 µµµµm 

1 µµµµm 

1 µµµµm 
Xl

Al = 0.050 

Xl
Al = 0.050 

l
Al = 0.050 

λ=286 nm, x=0.36 

λ=350 nm 

1 µµµµm 

1 µµµµm 

(d)(d)(d)(d)    

(e)(e)(e)(e)    

(f)(f)(f)(f)    

λ=420 nm 

1 µµµµm 
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그림 3-15는 높은 Al 조성을 갖는 AlGaN 층의 표면에 대한 CL 상을

나타내었다. 그림 3-15의(a)-(c)는 Al 조성이 80 %인 AlGaN 층의 표

면에 대하여 각 파장대별 CL상을 나타낸 것으로 표면에 Al 조성이 불균

일하게 분포되어 있음을 확인할 수 있었다. 또한 Al 조성이 60 % 이상인 

영역에는 언덕 (hillock)이나 섬 (island) 모양의 결함이 나타났다. 이는 

HVPE 방법에서 Al이 암모니아 (NH3)와의 반응계수가 Ga 보다 크기 때

문에 Al 이 집중적으로 모여서 이와 같은 모양의 결함이 발생하는 것으

로 판단된다. 그림 3-15의(d)-(f)는 69 %의 Al 조성을 갖는 AlGaN 층

의 표면에 대하여 각 파장대별 CL상을 나타낸 것으로 (a)-(c)에 비해 

Al 조성이 균일하게 표면에 분포되어있는 것을 확인할 수 있었다. 

따라서 혼합소스 HVPE 방법에 의해 60% 이하의 Al 조성이 균일하게

분포되어 있는 AlGaN 층을 성장할 수 있을 것으로 판단되며 균일한 Al

의 조성을 갖는 두꺼운 AlGaN 층의 성장에 있어 양질의 결정을 얻기 

위해서는 많은 실험과 연구가 필요할 것으로 판단된다.  
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3.2.2.3 HCl 3.2.2.3 HCl 3.2.2.3 HCl 3.2.2.3 HCl 유량유량유량유량    변화변화변화변화    

 

앞의 3.2.1절에서 언급한 혼합소스 HVPE법에 의한 AlGaN 결정의 

Al 조성을 조절할 수 있는 방법 중 세번째 방법인 HCl의 유량을 변화시

켜 Al 조성 x를 변화시키고자 하였다. 본 논문에서는 HCl의 유량을 5 

sccm 에서 20 sccm으로 변화시켜 실제 AlGaN 층의 Al 조성비가 변화

하는지 조사하였다. Ga 10g에 Al을 0.95 g이며 이때 원자분율 (X l
Al )은 

0.197이였다. 소스영역과 성장영역의 온도는 각각 900 ℃와 1090 ℃로 

하였으며 성장시간은 30 분으로 하였다. 그림 3-16은 HCl 유량을 변화

하여 성장한 AlGaN 결정의 XRD 결과를 이용해 얻은 결과를 HCl유량에 

따른 Al 조성 x 값을 나타냈으며 Al 조성비가 4.2 %에서 5.2 %까지 변

화되어 HCl 유량 변화에 의한 조성 조절은 그 효과가 크지 않는 것으로 

판단된다. Ga-Al 혼합소스와 반응하는 HCl 유량을 변화시킴으로 해서 

(Ga-Al)Cln 혹은 GaCl과 AlCl3를 형성하는 효율이 증가되어 III 소스는 

많이 형성되었으나 Ga와 Al 염화물이 V족 가스인 암모니아 가스의 부족

으로 인해 암모니아 가스와 반응하는 효율이 떨어진 것으로 판단된다.  
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그림 3-16 HCl 유량 변화에 따른 AlGaN 층의 Al 조성 변화 
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3.3 3.3 3.3 3.3 혼합소스혼합소스혼합소스혼합소스 HVPE HVPE HVPE HVPE에에에에    의한의한의한의한 Te Te Te Te----doped GaNdoped GaNdoped GaNdoped GaN와와와와 AlGaN  AlGaN  AlGaN  AlGaN 층의층의층의층의    

성장과성장과성장과성장과    특성특성특성특성    

 

혼합소스 HVPE 방법의 가장 큰 장점으로는 다양한 종류의 도펀트를 

이용한 doping이 가능한 것이다. 액상성장법에서와 같이 Ga 용액에 녹을 

수 있는 물질 중 n형의 전도성을 가질 수 있는 재료로는 주기율표의 IV

족과 VI족 계열의 원소들로서 Si, Ge, Se, Te 등을 예로 들 수 있다. 그

림 3-17에 n형 dopant로 이용 가능한 원소들을 주기율표 상에 표시하여 

나타냈다.  
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 그림 3-17 주기율표 상의 n형 dopant로 이용 가능한 원소 
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이 중 Si과 Te 등은 이미 III-V족 화합물의 GaAs계열 반도체에서 n

형 도펀트로 가장 많이 이용되고 있다. 특히 Te은 GaAs 혹은 AlGaAs계

열의 화합물 반도체에서 가장 많이 사용되는 n-형 dopant 중의 하나이

다. 예로 Te-doped GaAs의 경우는 GaAs 에서 확산 계수가 Si-doped 

GaAs의 경우보다 2 차수 작은 크기의 확산 계수를 가지고 있기 때문에 

n-형 dopant로서 많이 사용되고 있다. 또한 Te-doped AlGaAs 결정의 

경우 Al의 조성이 0.2 보다 클 경우에는 Te 또는 Si 의 donor 준위 모

두 deep 준위에 위치하나 그 이하일 경우에는 deep donor 준위가 Si-

doped AlGaAs 결정의 deep donor 준위보다 더 얕은 준위를 가지기 때

문에 Te이 AlGaAs 결정에서의 deep donor 농도를 감소하기 위한 

dopant로 많이 사용하고 있다 [23-26]. 

텔루르 (Tellurium)은 VI 족의 비금속으로서 원자번호 52번, 원자량은 

127.6 g으로 녹는점이 449.5 ℃이고 끊는 점은 989.8 ℃이다. Te을 

dopant로 이용하기 위해 MOVPE 방법에서의 소스로서는 

Dimethyltellrium (CH3)2Te, Diethyltellrium (C2H5)2Te, 

Diisopropyltellrium (i-C3H7)2Te, Diallyltellrium (C3H5)2Te, 

Methylallytellrium (CH3)Te(C3H5) 등이 있다. Y. M. Houng와 T. S. 

Low는 Diethyltellrium (C2H5)2Te 소스를 이용하여 Te-doped GaAs와 

Te-doped AlGaAs를 성장하였으며 이들은 Te-doped AlGaAs에서의 

donor activation energy가 Si-doped AlGaAs에서 보다 작다고 보고하
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였다 [27]. MOVPE에서는 Te 소스가 quartz reactor 혹은 suscepter에 

잔류하여 다음 epi 층 성장에 있어 의도하지 않은 dopant로 작용하는 

memory effect가 있으며 이는 in-situ 에칭에 의해 해결하고자 노력하

고 있다. R. G. Willson 등은 MOVPE방법을 이용하여 사파이어 기판 위

에 GaN 결정을 성장 한 후 ion implantation 방법으로 Te을 doping한 

결과[28]를 보고하고 있으나 MOVPE에 의한 Te-doped GaN 혹은 

Te-AlGaN 등의 결정성장과 HVPE 방법에 의한 Te-doped GaN, Te-

doped AlGaN 결정의 광특성에 대한 Te doping의 효과가 보고된 것이 

없는 것으로 판단한다. R. G. Willson 등의 결과를 간단히 살펴보면 S+-

implanted GaN 결정의 경우 S+의 activation energy는 3.16 eV, Te-

implanted GaN 결정의 경우 Te의 activation energy는 1.5eV 정도라고 

보고하고 있다. 일반적으로 MOVPE 성장 방법에서는 SiH4 혹은 SiH6가

스를 이용해서 n 형 dopant로 Si을 주로 사용된다. Si-doped GaN 결정

에 있어 doping 농도에 따라 다르지만 대략 30 meV 정도로 보고 되고 

있다 [29]. 따라서 본 논문에서는 처음으로 Te을 질화물 반도체의 n형 

dopant 물질로 도입하였으며 도핑 농도의 조절 등에 의해 질화물 반도체

에 대해 새로운 연구 분야로서 기대가 클 것으로 판단된다. 

본 논문에서는 n형 질화물 반도체를 성장하기 위해서 mixed-source 

HVPE법을 이용하였으며 n형 dopant로 Te을 질화물반도체 성장에 응용

하여 Te-doped GaN 층과 Te-doped AlGaN 층의 성장가능성을 제시
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하고자 한다.  

Te-doped GaN 결정을 성장하기 위하여 소스로 Ga 10 g에 Te 1.5 g

을 혼합하였으며 이때 원자분율은 0.075 정도였다. 소스영역의 온도는 

900 ℃이며 성장 온도는 1050 ℃였다. 성장시 HCl 유량은 20 sccm이며 

암모니아는 500 sccm이였다. Hall 측정을 위하여 10 분동안 성장하여 7 

µm 정도의 두께를 가지는 준비하였으며 Te-doped GaN층의 성장율은 

45 µm/h 정도임을 확인할 수 있었다. 그림 3-18은 Te-doped GaN 결

정의 전형적인 XPS(x-ray phothoelectron spectroscopy) 결과를 보여 

주고 있다. Te3d5 peak 의 binding energy 는 635 eV이며 Te-doped 

GaN의 Te 성분은 약 0.5 atomic %로 분석되었다. 이 시료의 캐리어 농

도는 Hall 측정결과 2.0x1018/cm3 정도로 나타났다. 이로부터 혼합소스 

HVPE에 의해 성장된 Te-doped GaN층 내에 Te의 구성원소가 존재함

을 확인할 수 있었다. 제 2장에서 설명한 것과 같이 Te은 Ga용액에 녹

은 후 HCl에 의해  

(Ga-Te)+nHCl(g) à  (Ga-Te)Clm(g)+l H2(g) 

와 같이 (Ga-Te)Clm을 형성하며 이는 다시 암모니아 가스와 반응하여 

(Ga-Te)nClm(g)+NH3(g) à  Te-GaN(s)+HCl(g)+H2(g) 

인 형태의 반응 메커니즘에 의해 Te-doped GaN 성장이 이루어진 것으

로 판단된다.  
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그림 3-18 Te-doped GaN 결정의 XPS 결과 

 

그림 3-19는 Te-doped GaN 결정의 Te 원자분율에 대한 캐리어 농

도와의 관계를 나타내었다. Hall 측정은 5 mm x 5mm 정도의 전극을 형

성하여 van der Pauw 방법으로 상온에서 측정하였다. Te의 양은 Ga 10 

g에 0.07 g에서 1.5 g 까지 변화하였으며 이때 Te의 원자분율은 0.004

에서 0.075로 계산되었다. 캐리어 농도의 변화는 1.0 x 1017 /cm3 에서 

2.0 x 1018 /cm3 까지 얻을 수 있었다.  
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그림 3-19 Te 원자분율과 Te-doped GaN층의 캐리어 농도 

 

일반적으로 도펀트양에 따라 캐리어농도는 선형적으로 증가하는 것으로 

알려져 있으나 그림 3-19에서 볼 수 있듯이 본 실험에서는 A, B의 두 

영역으로 구분할 수 있다. (A) 영역은 일반적인 경향으로 Te 원자분율의 

증가와 함께 캐리어농도가 10 18/cm3까지는 비교적 쉽게 doping 이 이루

어지나 (B)의 영역은 원자분율의 증가에도 불구하고 캐리어 농도가 A 영

역에 비해 캐리어 농도 증가율이 크게 줄어드는 것을 확인할 수 있었다. 

이는 캐리어 농도를 증가시키기 위해 Te 원자분율을 증가하여 성장한 
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생에 의한 결정성 저하로 나타나는 것으로 판단된다.  

한편 그림 3-20은 Te 원자분율과 Te-doped GaN 층의 이동도

(mobility)를 나타낸 것이다. 일반적으로 III-V족 질화물 반도체의 경우 

의도적인 불순물을 첨가하면 캐리어 농도는 증가하고 이동도는 감소하게 

된다. 혼합소스 HVPE 방법에 의해 성장된 Te-doped GaN 의 경우 Te 

원자분율을 0.03까지 증가했을 때((A) 영역)는 캐리어 농도 증가와 함께 

이동도가 감소하는 경향을 보이나 Te 원자분율이 0.03이상 증가시켰을 

경우((B) 영역) 는 캐리어 농도가 증가함에도 불구하고 이동도가 증가하

는 현상을 보이고 있다. 그림 3-21은 Te 원자분율과 Te-doped GaN층

의 전도도와의 관계를 보여주고 있으며 캐리어농도와 이동도의 곱으로 전

도도를 확인할 수 있었다. Te 원자분율의 증가와 함께 전도도는 9.2에서 

50/Ω cm의 범위를 가지는 것을 나타내고 있다. 

그러므로 본 논문에서 제안한 n형 도펀트로서 Te이 Si에 비하여 그 특

성이 양호함을 알 수 있었으며 이는 혼합소스 HVPE 방법의 유용성을 증

명하는 좋은 예가 될 수 있을 것이라 확신한다. 
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그림 3-20 Te 원자분율과 Te-doped GaN층의 이동도 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

그림 3-21 Te 원자분율과 Te-doped GaN층의 전도도 
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한편 Te- doped AlGaN의 경우는 Ga 10 g에 Al은 0.95 g로 고정 하

고 Te의 양은 0.08 g 에서 1.02 g 까지 변화하였으며 이때 원자분율은 

0.004에서 0.043으로 계산되었다. 소스영역의 온도는 900 ℃이며 성장 

온도는 1090 ℃였다. HCl 유량은 20 sccm이며 암모니아는 500 sccm 

이였다. 성장 시간은 40 분 이였으며 성장율은 25 µm/h 정도이며 Hall 

측정을 위하여 17 µm 정도의 시료를 준비하였다. Hall 측정은 5 mm x 

5mm 정도의 Ti/Al 전극을 형성하여 van der Pauw 방법으로 상온에서 

측정 되었다. 그림 3-22는 전형적인 Te-doped AlGaN 결정의 단면 

SEM사진을 나타내었고 그림 3-23는 Te-doped AlGaN 결정의 Hall 측

정 결과에 의한 원자분율과 캐리어 농도와의 관계를 나타내었다. 그 결과 

캐리어 농도는 전체적으로 9.0 x 1016 /cm3 에서 7.5 x 1018 /cm3 까지 

증가하는데 도펀트의 양, 즉 Te 원자분율이 0.018 까지 증가하여 캐리어 

농도가 2x1018 /cm3 까지는 선형적으로 증가하고 있으며 이 이상의 캐리

어 농도의 증가율은 Te 원자분율 증가율에 비해 (A)영역보다 증가율이 

떨어지는 (B) 현상을 볼 수 있다. Te-doped GaN 의 경우에서 볼 수 있

듯이 이는 캐리어 농도를 증가시키기 위해 Te 원자분율을 증가하여 성장

한 Te-doped AlGaN 층에 나타나는 결함(defect) 혹은 전위

(dislocation) 발생에 의한 결정성 저하로 나타나는 것으로 판단된다. 
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그림 3-22 전형적인 Te-doped AlGaN 결정의 단면 SEM사진 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

그림 3-23 Te 원자분율과 Te-doped AlGaN 층의 캐리어 농도 
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이때 Al 조성은 XPS 측정으로부터 약 16 %로 측정되었으며 Al 조성

은 n형 AlGaN층을 이용하여 이중이종적층 구조에 응용하기 위하여 16%

로 조절하였다. Al 조성의 변화에 따른 Te doping의 관계, Te의 

activation energy, doping 농도와 activation energy의 관계, Al 조성의 

변화와 Te의 activation energy 관계 등 매우 많은 연구 분야가 남아 있

으나 본 논문에서는 mixed-source HVPE법에 의해 Te을 n형 도펀트로 

이용하여 n형 GaN층과 AlGaN층을 성장할 수 있으며 Te의 원자분율에 

의해 캐리어 농도를 조절할 수 있음을 보여주는데 의의를 두고자 한다. 
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3.4 3.4 3.4 3.4 혼합소스혼합소스혼합소스혼합소스 HVPE  HVPE  HVPE  HVPE 방법에방법에방법에방법에    의한의한의한의한 Mg Mg Mg Mg----doped GaN doped GaN doped GaN doped GaN 결정의결정의결정의결정의    성성성성

장과장과장과장과    특성특성특성특성    

    

최근 몇 년간의 III-V족 질화물 반도체를 이용한 청색과 녹색 영역의 

LED나 LD의 기술 발전에도 불구하고 아직까지도 해결되지 않는 기본적

인 문제는 undoped GaN가 n형의 conductivity를 가지고 있어 p형의 전

도성을 가지는 GaN의 성장이 어렵다는 문제점이 있다. 이러한 어려움에

도 불구하고 최근 Mg을 도핑하여 전자선 조사법이나 질소 분위기에서의 

열처리 등을 통하여 소자에 적용할 수 있을 정도의 p형 전도성의 GaN 

성장이 보고되고 있다. 그렇지만 박막의 형태가 아닌 후막 GaN의 p형 제

어에 대한 연구는 거의 없는 실정으로서 향후 다양한 형태의 응용분야를 

위해서는 후막 GaN 결정의 p형 전도성 제어에 대한 많은 연구가 진행되

어야 할 것으로 생각된다. [30,31].  

III-V족 질화물반도체에서 p형 도핑의 경우 1989년 H. Amano등은 

MOCVD로 Mg을 doping한 GaN 층을 성장하였으며 LEEBI (Low-

Energy Electron Beam Irradiation) 법으로 처리하여 저 저항성 p-GaN 

층을 얻는데 성공하였다 [32]. 이러한 처리 효과는 GaN-site에 Mg 원

자를 채워 acceptor가 되도록 하는 효과가 있게 된다. 그러나 이러한 p-

doped GaN은 낮은 정공 농도에 기인하여 그 실현이 매우 어려운 상황이

었다. 그러나 1992년 S. Nakamura 그룹은 열처리에 의한 낮은 저항의 
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p-GaN을 얻는데 성공하였다 [33]. 그 후 p-doped GaN 결정은 열처리 

방법에 의해 현재 가장 보편적으로 사용되게 되었다. 

 본 논문에서는 p형 질화물반도체를 성장하기 위해서 mixed-source 

HVPE법을 이용하였으며 Ga 금속에 Mg을 넣어 III족 원소와 p형 도펀트

로 이용하였으며 Mg-doped GaN 층을 성장하여 mixed-source HVPE 

법을 이용하여 질화물 반도체 성장에 대한 다양한 실험이 가능함을 보여

주고자 한다.    

금속 Ga 소스에 Mg을 하나의 보트에 함께 녹여 소스를 준비하였으며 

소스로 사용한 Mg 금속은 표면의 산화막을 제거하기 위하여 묽은 염산에 

에칭하여 사용하였다. Mg-doped GaN 층의 성장은 소스영역의 온도는 

900 ℃, 성장영역의 온도는 1090 ℃로 하였으며 HCl 유량은 20 sccm, 

암모니아 유량은 500 sccm으로 하였다. 성장은 1시간 성장하여 0.1 µm 

정도의 두께를 얻을 수 있었다. 소스는 Ga 20 g에 Mg을 0.15 g을 넣었

으며 이 때의 Mg의 원자분율은 0.021 이었다. Hall 측정을 하기 위하여 

p-metal로는 Ni/Au를 각각 35 Å/35 Å을 e-Beam 증착기로 증착하였

으며 N2/O2 (20 %)의 분위기로 450 ℃에서 2분 열처리하여 ohmic을 형

성하였다.  

Mg-doped GaN의 경우 산소가 Mg이 도핑된 GaN 박막을 p-

type으로 변환 시키는 과정에 중요한 역할을 하게 된다. 일반적으로 NH3 

분위기에서는 NH3는 400 ℃ 근처에서 H2, N2로 분해되며 특히 H2는 
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acceptor를 passivate 화시켜 GaN 박막이 절연특성을 보이게 한다. 

특히 Mg이 doping된 GaN 결정은 Mg 원자가 Ga자리에 치환이 되어 

MgGa 형태로 존재하거나 격자간의 자리 (interstitial)에 위치 (Mgi) 

하기도 하며 박막 내부에 존재하는 수소에 의하여 수소 화합물을 

형성하여 Mg 원자가 도판트로 작용하는 것을 억제한다. 따라서 이들 

수소 화합물로부터 수소원자의 연결을 끊어야 Mg 원자가 도판트로 

작용할 수 있다고 알려져 있다. 따라서 산소가 포함된 분위기 가스에서 

열처리를 하는 경우 산소 원자가 GaN 박막의 내부에 확산되어 수소를 

효과적으로 제거할 수 있게 된다.  

혼합소스 HVPE방법으로 성장된 Mg-doped GaN의 결정성장 

상태와 Mg의 포함 여부를 확인하기 위해 XRD와 AES(Auger electron 

spectroscopy) 를 이용해 측정하였다. 그림 3-24는 Mg-doped GaN 

시료를 ω-2θ법으로 측정한 XRD 패턴으로 hexagonal 구조로 단결정 

GaN가 성장한 것을 확인 할 수 있다. 이 시료의 c축 격자 상수는 5.187 

Å이었다. ω scan 시 peak 의 FWHM 값은 5 arcmin로 비교적 양호한 

결정질을 가짐을 확인할 수 있었다. 이 결과로부터 혼합소스 HVPE법에 

의해 성장된 Mg doped GaN 는 일반적인 GaN 결정 구조의 형태와 

유사한 특성을 가짐을 확인할 수 있었다. 
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그림 3-24 Mg-doped GaN의 XRD spectra 
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그림 3-25 Mg doped GaN 층의 AES spectrum 

    

또한 그림 3-25에는 성장된 후막 GaN 결정 속에 Mg의 성분을 

조사하기 위한 AES 측정결과를 보였다. Mg-doped GaN 결정의 AES 

spectrum에서 Ga (LMM), N (KLL) 과 Mg (KLL) peak이 발견되었고 

이로써 시료에 Mg이 포함되어 있음을 확인할 수 있었다. 

그림 3-26는 Mg-doped GaN 결정의 Mg 원자분율에 따른 캐리어 농

도의 관계를 나타내었다. Hall 측정은 5 mm x 5mm 정도의 전극을 형성

하여 van der Pauw 방법으로 상온에서 측정 되었다. Mg의 양은 Ga 10 g

에 0.07 g에서 1 g 까지 변화하였으며 이때 원자 분율은 0.004에서 
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0.052로 계산되었다. 홀 측정 결과 캐리어 농도의 변화는 1.5 x 1016 

/cm3 에서 3.2 x 1016 /cm3 까지 얻을 수 있었다. 따라서 Mg 원자분율을 

13배 증가시켜 성장한 Mg-doped GaN 결정의 hole 농도는 3배 정도까

지 증가시킬 수 있었다. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

그림 3-27 Mg 원자분율과 Mg-doped GaN 층의 캐리어 농도 
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생각된다. 

 

 

3.53.53.53.5 혼합소스혼합소스혼합소스혼합소스 HVPE  HVPE  HVPE  HVPE 방법에방법에방법에방법에    의한의한의한의한 InGaN  InGaN  InGaN  InGaN 결정성장결정성장결정성장결정성장    

    

InGaN은 In의 mole fraction에 따라 0.8 eV에서 3.4 eV 까지의 넓은 

에너지영역을 가지고 있어 종래의 반도체에 의해서는 불가능했던 

자외선영역의 광소자와 수광소자에 응용이 가능하다 [34-36]. 현재에는 

InGaN 층의 우수성이 입증이 되어 청녹색 LED 구현을 위한 활성층으로 

널리 이용되고 있다 [37,38].  

InGaN 결정은 MOVPE, MBE 등 다양한 성장기술로 성장되고 있으나 

광소자 제작시 In 조성이 큰 InGaN 층은 사파이어 기판 및 GaN 

버퍼층과의 큰 격자 부정합으로 인해 소자 성능이 저하되므로 적당한 

조성을 가지는 후막 InGaN 층이 요구되고 있으며 후막 InGaN 결정을 

얻기 위해서는 HVPE와 같은 성장율이 빠른 방법이 필요하다. InGaN 

결정은 GaN와 InN 사이의 큰 격자상수 차이로 인한 큰 응력 (stress)과 

상 분리 (phase separation)가 일어나기 때문에 조성이 큰 InGaN 층은 

성장하기가 매우 어렵다 [39]. 또한 InGaN 층의 결정성을 향상시키기 

위해서는 고온에서 성장해야 하지만 고온에서 성장할 경우에는 높은 In 

조성비를 갖는 InGaN 층을 얻기가 어렵다 [40,41].  
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따라서 HVPE 방법으로 InGaN 결정을 성장하는 분야는 새로운 분야 

중의 하나라고 판단되며 본 논문에서는 InGaN 결정을 성장하기 위하여 

혼합소스 HVPE 법을 이용하여 그 특성을 조사하였다. 이를 통해 본 

논문에서 제안하는 혼합소스 HVPE 법을 이용한 질화물 반도체 성장에 

있어 또 하나의 성장 가능성을 모색하고자 하였다. 

혼합소스 HVPE 방법에 의해 InGaN 결정을 성장하기 위해서 금속 In 

소스에 Ga을 하나의 보트에 함께 녹여 소스를 준비하였다. In 10 g에 

Ga의 양을 2 g 혼합하였으며 Ga의 원자분율은 0.25였다. InGaN 층의 

성장은 소스영역의 온도는 900 ℃, 성장영역의 온도는 990 ℃로 

하였으며 HCl 유량은 10 sccm, 암모니아 유량은 500 sccm으로 하였다. 

그림 3-28은 성장된 InGaN의 단면 SEM 사진과 표면 SEM 사진을 볼 

수 있으며 1 시간 성장하여 6 μm정도의 균일한 InGaN 결정과 

mirror-like한 표면을 얻을 수 있었다.  

 

 

 

 

 

 

그림 3-28  InGaN의 SEM 단면 및 표면 사진 
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그림 3-29  InGaN의 결정의 XPS 측정결과와 각원소의 결합에너지 
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성장조건을 최적화하는 것이 필요하다고 할 수 있다. XPS 결과로부터 

혼합소스 HVPE법에 의해 성장된 InGaN 결정에서 In 이 구성 원소로 

1200 1000 800 600 400 200 0
0.0

2.0k

4.0k

6.0k

8.0k

10.0k

12.0k

14.0k

In
 3

d
N

 1
s

G
a 

2p
3

 

 

In
te

ns
ity

 [
ar

b.
un

its
]

Binding Energy [eV]

460 455 450 445 440

900

1000

1100

1200

1300

1400

1500

1600

In 3d

 

 
In

te
ns

ity
 [

ar
b.

un
its

]

Binding Energy [eV]

In3d3/2 

In3d 5/2 



 91 

존재함을 확인할 수 있었고 각 원소의 조성으로부터 In의 조성이 

10 %임을 분석할 수 있었다. 

InGaN 결정의 In 조성 x 는 PL과 같은 광학적인 특성으로부터 

얻어진 bandgap energy 값으로 Vegard 법칙을 이용하여 계산할 수 

있다. Vegard 법칙은 다음과 같다. 

 

 Eg(x) = 0.8x + 3.39(1-x)+bx(1-x) 

 

여기서 bowing parameter b는 1.43 eV로 하였으며 InGaN의 에너지 

밴드갭은 0.8 eV로 하였다 [42]. 그림 3-30은 InGaN 결정의 에너지 

밴드와 조성 x와의 관계를 나타내었다.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

그림 3-30 InGaN 결정의 에너지 밴드와 조성 x와의 관계 
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이를 이용하여 혼합소스 HVPE법에 의해 성장된 InGaN 층의 광학적 

특성을 알아보기 위해 PL 스펙트럼 측정 결과를 그림 3-31에 나타냈다. 

362 nm (3.42 eV)에서 나타나는 주 피크와 382 nm (3.27 eV)에서 약

한 피크가 관찰되었다.  주 피크는 사파이어 기판 위에 성장된 GaN 층에 

의한 피크로 판단되며 382 nm의 약한 피크는 InGaN 층에 의한 것으로 

판단된다. Vegard의 법칙을 이용하여 In 조성비를 조사해 본 결과 약 

3 % 정도 되는 것을 확인할 수 있었으며 이 때의 bowing parameter는 

1.43 eV로 하였다 [42]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

그림 3-31 InGaN의 결정의 PL 스펙트럼 
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그림 3-32  InGaN의 Ga 원자분율에 따른 In 조성 변화 

 

그림 3-32 는 In 10g에 넣은 Ga 양을 5 g (Ga 원자분율은  0.45) 
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그러므로 혼합소스 HVPE 방법에 의해 3 %에서 10 %의 In 조성을 갖는 

InGaN 결정을 성장할 수 있었으며 이러한 결과로부터 InGaN 층의 

성장에 있어서도 매우 유용한 방법임을 확인할 수 있으며 이를 응용하여 

광소자 제작이 가능할 것으로 기대된다. 

 

 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
0

5

10

15

Ga  Atomic  Fraction

In
 C

om
po

si
tio

n 
[%

]

 



 94 

3.63.63.63.6 결결결결    론론론론        

 

본 논문에서 제안하는 경제성과 다양성의 장점을 가지고 있는 혼합소스 

HVPE 방법으로 AlGaN 결정을 성장하기 위하여 Ga 용액에 Al을 녹인 

혼합소스를 이용하여 성장 가능성 실험을 실시하였다. 이를 통해 AlGaN 

결정의 Al 조성을 조절하기 위해 혼합소스의 Al 원자분율, 소스영역의 온

도, HCl 유량을 변화하여 실험을 행했다. 또한 n과 p형 질화물 반도체를 

성장하였으며 이를 통해 혼합소스 HVPE 방법을 이용한 질화물 반도체 

성장의 가능성과 다양성을 제시하였다. 

먼저 혼합소스 HVPE 방법을 통하여 AlGaN 결정의 성장 가능성 실험

을 하였다. 성장 결과 mirror-like한 표면과 시간당 25μm인 성장율을 

얻을 수 있었고 AES 측정 결과 혼합소스 HVPE 방법을 통해 성장한 

AlGaN 결정내에 Al 원소가 포함되어 있음을 확인함으로써 본 논문에서 

제안하는 혼합소스 HVPE 방법으로 질화물 반도체를 성장할 수 있는 가

능성을 제시하였다.  

혼합소스 HVPE 방법에 의해 성장된 AlGaN 결정의 Al 조성을 조절하

기 위하여 Ga-Al 혼합소스의 원자분율을 변화시켜 AlGaN 결정을 성장

한 결과 900 ℃의 소스영역의 온도에서 Al 원자분율을 0.134와 0.160으

로 변화하여 0.5와 6%의 Al 조성을 갖는 AlGaN 결정을 얻었다. 따라서 

혼합소스 HVPE 방법에서 Ga-Al 혼합소스의 Al 원자분율을 변화를 통
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해 AlGaN 결정의 Al 조성을 조절할 수 있음을 시사하고 있다. Al 조성 

조절을 위한 두번째 방법으로 소스영역의 온도를 변화하여 Ga-Al 혼합

소스의 Al 원자분율을 변화하였다. 소스영역의 온도를 700에서 1000 ℃

까지 변화하여 AlGaN 결정을 성장하여 XRD 결과를 통해 Al 조성을 계

산하였다. 그 결과 온도 증가와 함께 Al 조성이 80 %에서 0.5 % 까지 

조절할 수 있는 가능성을 보여주는 결과를 얻을 수 있었다. 세번째 방법

으로 Al 조성을 조절하기 위해 HCl 유량을 변화하여 Ga-Al 혼합소스와 

반응하는 염화물의 양을 변화시켜 AlGaN 결정을 성장하였다. HCl 유량

을 5에서 20 sccm까지 증가시켜 성장한 결과 Al 조성이 4.2 %에서 

5.2 %까지 변화되어 HCl 유량 변화에 의한 조성 조절은 그 효과가 크지 

않는 것으로 판단된다. 따라서 본 논문에서 제안하는 혼합소스 HVPE 방

법에 의해 AlGaN 결정을 얻을 수 있었으며 AlGaN 결정의 Al 조성까지 

조절할 수 있었다.  

  한편, 다양성의 혼합소스 HVPE 방법을 이용하여 n 및 p 형 질화물반

도체 성장을 위한 도핑 실험을 하였다. 본 논문에서는 n 형 도펀트로 새

로운 물질인 Te을 이용하였다. Te 원자분율을 증가하면서 Te-doped 

GaN 층을 성장한 결과 Hall 측정을 통하여 캐리어 농도가 1.0 x 1017 

/cm3 에서 2.0 x 1018 /cm3 까지 변하는 결과를 얻을 수 있었다. Te-

doped AlGaN의 경우 Hall 측정 결과에 의한 원자분율과 캐리어 농도와

의 관계로부터 캐리어 농도가 전체적으로 9.0 x 1016 /cm3 에서 7.5 x 
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1018 /cm3 까지 증가하는데 도펀트의 양, 즉 Te 원자분율이 0.018 까지 

증가시킬 때는 선형적으로 증가하고 있으며 이 후에는 캐리어 농도가 포

화되는 현상을 볼 수 있다. 

p 형 도펀트로 Mg 금속을 이용하여 Mg-doped GaN 결정을 성장하였

다. Hall 측정에 의한 Mg 원자분율에 따른 캐리어 농도의 관계로부터 

1.5 x 1016 /cm3 에서 3.2 x 1016 /cm3 까지의 홀농도를 갖는 p 형 GaN 

결정을 얻을 수 있었다.  

또한 혼합소스 HVPE방법의 다양성을 이용하여 3원소 화합물인 

InGaN 결정을 성장하였다. 그 결과 mirror-like한 표면과 시간당 6 

μm정도의 성장율을 가지는 매우 균일한 InGaN 결정을 얻을 수 있었다. 

성장한 InGaN층의 구성원소를 알아보기 위해 XPS 분석을 실시하여 In 

원소를 확인하였으며 Ga 원자분율 변화에 의해 In 조성이 3%에서 10% 

정도인 InGaN 층을 얻을 수 있어 광소자의 활성층으로 각광받고 있는 

InGaN층의 성장에 있어 또 하나의 성장 가능성을 제시할 수 있었다..  

  따라서 본 논문에서 제안하는 혼합소스 HVPE 방법을 이용하여 

AlGaN, Te-doped GaN 과 AlGaN, Mg-doped GaN 결정을 

성장함으로써 혼합소스 HVPE법이 III족 질화물반도체 성장에 있어 

간단한 장비구조와 메커니즘을 가지고 다양한 분야에 대한 응용이 

가능하여 매우 유용한 방법인 것으로 기대한다. 또한 혼합소스 HVPE 

방법을 이용한 질화물 반도체를 이용하여 이중이종적층 구조의 소자 
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제작에도 가능성이 있음을 보여주고 있다. 
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4444장장장장    혼합소스혼합소스혼합소스혼합소스 HVPE HVPE HVPE HVPE법에법에법에법에    의한의한의한의한    

헤테로헤테로헤테로헤테로    구조의구조의구조의구조의    성장성장성장성장    

 

4.1 4.1 4.1 4.1 서론서론서론서론    

    

청색 영역의 가시광 또는 자외선 영역의 광소자의 필요성 때문에 여러 

가지 종류의 화합물 반도체들이 연구되어 왔으며 그 중에서 특히 질화물 

반도체를 이용한 광소자들이 우수한 특성을 보여 그에 대한 연구가 최근

에 급속히 이루어지고 있다. 질화물 반도체를 이용한 광소자로서는 고휘

도 청색, 녹색 그리고 백색 LED 등이 상품화 되고 있으며, 형광체를 이

용한 백색 LED가 형광등을 대신하여 21세기의 조명 광원으로서 매우 주

목 받고 있다[1-3].  

질화물 반도체 계열은 에너지 밴드갭의 폭이 매우 넓어서 가시광선부터 

자외선 영역까지 넓은 범위의 광소자용 재료로 유용성을 가지고 있으며 

조명광원, 수술 조명등의 의료용, 악취제거의 환경용 등 미래의 소자재료

로서도 주목을 받고 있다[4,5]. 

지금까지의 화합물 반도체에 대한 개발경향을 보면 점차 에너지 밴드갭

이 큰 물질을 찾아내어 그들을 소자에 응용하는 형태로 발전되고 있음을 

알 수 있다. 따라서 앞으로는 주로 자외선 영역의 파장을 가지는 소자에 

대한 개발이 급속히 진전될 것으로 생각되며 실제로 몇몇 선진국에서는 
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이들에 대한 기술적인 우위를 점하기 위해서 연구개발에 박차를 가하고 

있는 한편 그들의 응용분야를 다양화하기 위한 연구에 역점을 두고 있다 

[6,7].  

광소자의 총천연색 구현과 광 디스크의 기록용량 증대를 위해 보다 짧

은 파장을 가지는 광소자의 개발이 요구되고 있다. 청색부터 자외선 영역

의 발진 파장을 가지는 반도체 광소자의 개발을 위해 지금까지 II-VI족 

화합물 반도체를 이용하는 연구개발이 있었으나 그다지 큰 성과를 거두지 

못하였다. 그 이유로는 II-VI족 소자는 광특성이 결함 밀도에 크게 의존

하여 소자의 수명이 짧고 indirect band gap을 갖는 SiC LED는 광출력이 

10~20 mcd 밖에 되지 않는 특성을 지니고 있기 때문이다 [8].  

현재에는 GaN를 이용한 청색 LED가 개발된 것을 기폭제로 하여 질화

물 반도체에 대한 활발한 연구가 진행되고 있으며 blue, green LED가 상

용화됨으로써 LED가 갖는 고휘도, 에너지 저소비량을 장점한 백열전구 

혹은 형광등의 대체 광원으로 주목 받고 있다[9-11]. 

한편, 자외 광원의 응용 분야에는 고분해능 광원, 파장 변환 광원, 화학

적 여기 광원, 분광적 여기 광원 등이 있으며, 파장이 짧은 자외광원을 

이용하면 공간적 분해능이 매우 높아 DVD 등의 기억 소자와 현미경, 노

광기 등의 광학기기에 응용될 수 있다. 또한 백색광원을 위한 형광체의 

파장변환에 이용되면 변환 효율이 높은 다양한 형광체로 응용할 수 있다. 

자외광원은 조명과 디스플레이 등의 응용 분야에서 아주 뛰어난 색체 표
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현이 가능하게 된다. 또한 화학 합성, 의료, 유해물처리 등에 이용되는 화

학적 여기 광원, 환경 모니터 또는 DNA chip 등의 의료 검사에 적용할 

수 있는 소형 분광적 여기광원으로서 폭넓은 응용분야를 가지고 있어 앞

으로는 자외선 영역의 파장을 가지는 소자에 대한 개발이 급속히 진전될 

것으로 생각된다. 

 이 장에서는 앞장에서 제시한 mixed-source HVPE에 의해 성장가능

한 Te-doped AlGaN, InGaN, Mg-doped AlGaN, Mg-doped GaN 층을 

이용하여 이종적층(hetero) 구조를 형성하여 소자 응용에의 가능성을 제

시하고자 한다.  
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4.2 4.2 4.2 4.2 성장방법성장방법성장방법성장방법    

 

 앞에서 설명한 혼합소스 HVPE 방법을 이용하여 성장한 AlGaN, 

InGaN층, p와 n형을 도핑한 층을 이용하여 이종적층 구조를 형성하여 소

자를 제작하였다. 본 논문에서 제안하는 이종적층 구조는 다음과 같다. 

아래 그림 4-1과 같이 n-GaN templated 사파이어 기판을 사용하였으

며 이종적층 구조를 성장하기 전에 Sputter를 이용해 SiO2 를 증착하여 

소자 모양의 SiO2 마스크를 형성한 후 이중이종적층(doublehetero: DH) 

구조를 선택 성장하였다. DH 구조는 n-clad층인 Te-doped AlGaN층, 

InGaN층을 활성층으로, p-clad층으로 Mg-doped AlGaN층, p-cap층으

로 Mg-doped GaN 층으로 구성되어져 있다.  

 

 

 

 

 

 

 

 

그림 4-1 DH 구조 

Ni/Au 

n-AlGaN 

p-AlGaN 

sapphire substrate 

p-GaN 

InGaN 

n-GaN 

transparent metal 

Ti/Al 
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HVPE 반응관 내에서 제안한 DH 구조를 연속적으로 성장하기 

위하여 multi-sliding boat 시스템을 도입하였으며 그 개략도를 그림 4-

2에 보였다. Multi-sliding boat는 주로 LPE법에서 많이 사용된 

방법으로 질화물 반도체 성장에 적용하였다. 

Multi-sliding boat는 흑연 자체의 열 전도율이 매우 좋아서 그 

자체가 온도를 균일하게 하는 역할을 할 수 있도록 길게 만들어 줌으로써 

보트 전부분에서 열 흡수와 열 방사가 균일하게 이루어지도록 하였으며 

그리고 난기류의 발생은 뚜껑 부분을 매끄럽게 하고 평탄하게 하여 

최대한 난기류를 억제 할 수 있을 것이다. 마지막으로 multi-sliding 

boat에서의 well 모양이며 metal 용액의 표면이 HCl과 많이 접촉을 

하도록 가능한 얕고 넓은 well 모양이 되도록 하였다.  

본 논문에서는 4층의 DH 구조를 연속적으로 성장 할 수 있도록 

설계하였다. 그리고 보트 덮게 부분 (top plate)은 아래 well 부분을 

완전히 밀폐하며 중간에 open 영역을 두어 top plate를 50 mm 이동 할 

때 마다 각각의 well이 open될 수 있도록 고안 하였다. 이때 top plate는 

well 부분을 완전히 밀폐하면서 sliding이 가능하도록 하여 baking 시 각 

well의 물질들이 기화되어 서로 혼합되지 않도록 하였으며 표면은 

난기류를 발생하지 않도록 설계하였다. 
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그림 4-2 multi-sliding boat의 개략도 

 

다음은 HCl inlet quartz tube가 연결되는 부분으로 본 장치에서 top 

plate의 이동은 HCl inlet quartz tube에 의해 이루어지게 된다. HCl inlet 

quartz tube의 끝 부분의 위치는 효율적으로 chloride를 형성하는데 매우 

중요한 요소로서 본 장치에서는 well의 한쪽 끝에서 5 mm, 10 mm, 15 

mm의 간격을 두어 위치를 조절할 수 있도록 설계하였다. 그림 4-3은 

본 논문에서 사용한 multi-sliding boat의 실제 사진을 보여주고 있다. 

 

 

 

 

 

HCl inlet quartz tube    

Top plate    

Cladding    Cap    Active    Cladding    
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그림 4-3 multi-sliding boat의 실제 사진 

 

DH 구조 성장 전에는 HVPE의 quartz나 boat에 남아있는 도판트 등의 

영향을 최소화 하기 위하여 source가 없는 boat와 quartz는 baking 

하여 사용하였다.  

한편, DH 구조를 구현하기 위해서 선택성장을 하였는데 이 때 사용한 

마스크와 DH 성장후 n과 p형 전극 형성을 위한 마스크를 제작하였다. 본 

논문에서의 소자의 크기는 350 µm x 350 µm로 하였고 4장의 mask가 

필요한 구조로 설계되었다. 제 1 mask는 선택성장을 위한 패턴 형성에 

필요한 mask로서 직경 200 µm의 모양으로 설계되었다. SAG의 모양은 

선택 성장시 성장층의 방향성에 의한 영향을 최소화 하며 전류주입을 

균일하게 하기 위하여 원 모양으로 설계되었다. 2차 mask인 n-형 

전극과의 거리를 각각 42.5 µm로 두어 횡방향 성장에 의해 n-metal 
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형성에 방해가 되지 않도록 하였다. Key의 위치는 조각 wafer의 공정이 

가능하도록 중심에 배치하였다. 2차 mask는 n-형 전극 mask로서 lift-

off 공정이 가능하도록 하고 전류를 균일하게 주입하기 위하여 링 형태로 

설계하였다. 내부 링의 직경은 285 µm이며 외부 직경은 325 µm로 실제 

링의 폭은 20 µm로 설계되었다. pad 직경은 100 µm 하였다.    

3차 mask는 p 전극을 위한 lift-off 투명전극용 mask로서 1차 

mask의 SAG 크기에 따라 직경 185 µm 로 설계되었다. 투명전극의 

크기는 최대의 면적과 포토 공정의 오차를 감안하여 SAG 성장이 끝난 

후 p-cap 층의 edge에서 투명전극 edge와의 간격을 7 µm로 하였다. 

4차 mask는 chip 크기와 p-pad mask로서 chip의 크기를 350 µm x 

350 µm로 구분되어지며 p-pad의 직경은 100 µm로 설계하였다. 그림 

4-4는 1차부터 4차 mask와 4개의 layer를 겹쳐놓은 것을 보였으며 

Mask의 크기는 5인치로 하였다.  
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그림 4-4 DH구조 성장을 위한 마스크 모양 

(a) 1차 (b)2차 (c) 3차 (d) 4차 (e) 4개의 마스크를 겹친 모양 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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4.3 4.3 4.3 4.3 성장조건성장조건성장조건성장조건    

    

Multi-sliding boat의 첫번째 well의 source로 metal Ga (6N) 20 g

과 metal Al (5N) 0.95 g, metal Te (5N) 0.36 g을 혼합하였다. 두번째 

well의 source로는 metal Ga 1 g과 metal In (6N) 20 g을 혼합하였다. 

세번째 well의 source로는 metal Ga 20 g과 metal Al 0.95 g, metal Mg 

(3N) 0.08 g정도 혼합하였다. 네번째 well의 source로는 metal Ga 20g

과 metal Mg 0.1 g을 혼합하였다. Te, Al, Mg은 50 % HCl 용액에 

etching을 하여 cleaning하였다. Multi-sliding boat에 source를 채운 뒤 

top plate를 덮은 후 HVPE에 loading하여 약 900 ℃에서 각각의 

source들이 충분히 섞이도록 1 시간 정도 soaking 하였다. 성장 전에는 

다시 multi-sliding boat를 꺼내어 source의 상태에 따라 표면을 닦아주

었다. 

Te-doped AlGaN cladding 층은 소스영역의 온도는 900 ℃, 성장영

역의 온도는 1090 ℃, InGaN의 활성층은 소스영역의 온도는 900 ℃, 성

장영역의 온도는 990 ℃, Mg-doped AlGaN cladding 층은 소스영역의 

온도는 900 ℃, 성장영역의 온도는 1090 ℃ 그리고 Mg-doped GaN 

capping 층은 소스영역의 온도는 900 ℃, 성장영역의 온도는 1090 ℃로 

성장하였다. 그림 4-5에 DH 구조 성장을 위한 온도 profile을 나타내었

다. 
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그림 4-5 DH 구조 성장을 위한 온도 profile 

 

먼저 n-cladding 층으로 이용하기 위하여 Te-AlGaN 층을 성장하였

다. 직경 200 µm 의 모양 pattern 위에 선택성장을 하였다. 따라서 본 

논문에서는 헤테로구조 형성시 carrier의 유량을 1000 sccm으로 하였다. 

Te-AlGaN 성장시 n-GaN templated 기판을 사용하였으며 n-cladding 

층으로 Te-doped AlGaN 층을 HVPE로 성장하였다. 이 때의 액상 소스

의 Te 원자분률은 0.004 (0.13 g), Al 원자분률 은 0.093 (0.6 g)으로 

하였으며 성장시 HCl 유량은 20 sccm, 성장은 10분 동안 실시하였다. 

Growth Time 

Tem
p

eratu
re [ oC

] 

n-clad 

active 

p-clad 

HCl gas flow 

p-cap 
1090 

1050 

990 

900 

source zone 



 113 

이 경우 n-type 캐리어 농도는 약 5x1017 /cm3 보다 작은 것으로 추정

되며 Al의 조성은 약 5 %로 추정된다.     

InGaN 성장시 HCl 유량은 20 sccm으로 성장 시간은 30분 동안 실시

하였다. p-cladding 층은 Mg-doped AlGaN층을 사용하였다. 이 때의 

액상 소스의 Mg 원자분율은 0.006, Al 원자분률은 0.073으로 하였으며 

HCl 유량은 20 sccm, 성장은 10분 동안 실시하였다. P-type 캐리어 농

도는 약 1~5x1017/cm3 정도로 추정되며 Al의 조성은 5 % 이내로 추정

된다. 마지막으로 p-capping 층은 Mg-doped GaN 층을 사용하였다. 이 

때의 액상 소스의 Mg 원자분률은 0.008으로 하였으며 성장시 HCl 유량

은 20 sccm, 성장은 5분 동안 실시하였다. 각 층은 정확히 구분하기가 

어려웠으나 성장시간으로 예상해보면 n-cladding 층이 23 μm, 활성층

이 1 μm 정도, p-cladding 층이 9 μm정도, p-cap 층이 10 μm 정도

로 추정된다. P-type 캐리어 농도는 약 ~5x1017/cm3 정도로 추정되며 

각 층 성장시 소스와 성장 영역의 온도는 900 ℃, 1090 ℃로 일정하게 

유지하였다. 이러한 조건은 표 4-1에 나타냈다. 
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표 4-1 헤테로구조의 성장 조건  

 

 n-cladding layer active layer p-cladding layer p-cap layer 

Source/growth 

temperature(℃) 
900 /1090 900/990 900/1090 900/1090 

Growth time(min) 1 ~ 60  0.5 ~ 60  1 ~ 60 1 ~ 60 

Growth 

thickness(μm) 
~5 < 0.1 ~ 5 ~ 1 

Growth rate 

(μm/h) 
5 0.6 3 5 

Al composition(%) 10 ~ 15   10 ~ 15   

In composition(%)  0 ~ 10   

Carrier 

concentration(/cm3) 
~ 1ⅹ1018  ~ 5ⅹ1017 ~ 1ⅹ1017 

Ⅴ/Ⅲ ratio 100 100 100 100 

HCl (sccm) 20 20 20 20 

NH3 (sccm) 500 500 500 500 

Main N2 (sccm) 1000 1000 1000 1000 

Back N2 (sccm) 400 400 400 400 

HCl N2 (sccm) 200 200 200 200 

NH3 N2 (sccm) 200 200 200 200 
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4.4 4.4 4.4 4.4 특성분석특성분석특성분석특성분석    

    

그림 4-6은 mixed-source HVPE방법에서 multi-sliding boat를 이

용하여 n-GaN templated 기판 위에 LED 모양의 SiO2 mask를 형성한 

후 Te-doped AlGaN cladding 층, InGaN 활성층, Mg-doped AlGaN 

cladding 층, Mg-doped GaN cap 층으로 구성되어있는 헤테로 구조를 

선택성장한 후 n과 p 전극을 형성하여 완성된 소자 구조를 보여주는 

SEM 사진이다.  

    

    

    

    

    

    

그림 5.4.1 SAG-LED의 SEM 사진 

    

    

그림 4-6 SAG-헤테로 구조의 SEM 사진 

    

    

SAG-DH 

n-contact 

p-contact 
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그림 4-7은 wafer 상 에 있는 소자 특성으로서 mixed-source HVPE

방법을 이용해 성장한 Te-doped AlGaN cladding 층을 갖는 SAG-헤테

로 구조의 I-V 특성 곡선을 각각 보여 주고 있다. Turn on 전압은 4 

volt 정도이며 저항은 253 Ω 그리고 역방향 전압 -5.5 V에서 -1.2 mA

의 leakage 전류가 발생하였다.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

그림 4-7 SAG-헤테로 구조의 I-V 특성 곡선 

 

그러나 역방향의 특성은 interface 상태가 좋지 못한 경우로 interface 

에 존재하는 깊은 준위의 결함들에 의한 재결합 전류의 성분이 높은 것으

로 판단한다. 따라서 leakage 전류에 의한 전력 소모의 증가 및 결함에서

의 비발광 재결합에 의한 효율의 감소와 이에 따른 열 발생 등으로 인하
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여 소자의 수명이 짧아지는 원인으로 작용할 수 있다. 따라서 interface 

의 결함을 해결하기 위하여 헤테로구조 성장 조건 등의 개선이 필요하다

고 판단된다.  

그림 4-8은 Te-doped AlGaN 층의 SAG-헤테로 구조의 EL 특성을 

보여주는 것으로 주입전류를 10 mA에서 30 mA까지 증가하면서 측정하

였다. 스펙트럼의 중심파장은 10 mA 일 때 402 nm, 20 mA 일 때 400 

nm, 30 mA 일 때 393 nm의 특성을 얻었고 주입전류가 20 mA일 때 

FWHM은 0.38 eV로 나타났다. 주입 전류가 증가함에 따라 blue shift 현

상이 나타났는데 이는 주입 전류의 증가에 따라 캐리어의 발생에 의한 

band filling 현상으로 인한 것으로 판단된다[12-15]. 주입전류가 10 

mA 일 때 EL 스펙트럼의 중심파장이 402 nm인 결과로부터 InGaN 활

성층 의 In 조성이 8 %임을 추정 할 수 있다. 그림 4-9는 주입전류가 

30 mA일 때 실제 푸른빛이 발광되는 모습으로 형광등 불빛 아래에서도 

소자 발광을 볼 수 있었다.  
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그림 4-8 Te-doped AlGaN 층의 SAG-헤테로 구조의 EL 특성 

 

 

 

 

 

 

 

 

그림 4-9 SAG-헤테로 구조의 실제 발광 모습(주입전류 30 mA) 

350 400 450 500 550 600
0

1x104

2x104

3x104

Wavelength [nm]

E
L 

In
te

ns
ity

 [a
rb

.u
ni

ts
]

10 mA
20 mA

30 mA

 

 



 119 

4.5 4.5 4.5 4.5 결론결론결론결론    

    

이 장에서는 mixed-source HVPE방법에서 헤테로 구조를 성장할 수 

있도록 multi-sliding boat를 설계하였다. n-GaN templated 기판 위에 

소자 모양의 SiO2 mask를 형성한 후 Te-doped AlGaN cladding 층, 

InGaN 활성층, Mg-doped AlGaN cladding 층, Mg-doped GaN cap 층

으로 구성되어 있는 헤테로 구조를 선택성장하였다. 그리고 n과 p metal

을 형성하여 소자를 제작하였다. 기판 상의 SAG- 헤테로 구조에 대한 

I-V 특성 결과 Turn on 전압이 4 volt 정도이며 저항은 253 Ω 그리고 

역방향 전압이 5.5 V일 때  -1.2 mA의 leakage 전류가 발생하였다.  또

한 주입전류가 20 mA일 때 소자의 EL 스펙트럼의 중심파장이 400 nm

의 특성을 얻었고 FWHM은 0.38 eV로 나타났다. 주입 전류가 증가함에 

따라 blue shift 현상이 나타났는데 이는 주입 전류의 증가에 따라 캐리어

의 과도한 발생에 의한 band filling 현상 때문인 것으로 판단된다. EL 스

펙트럼의 중심파장으로부터 활성층인 InGaN층의 In 조성이 8 %정도임을 

확인할 수 있었다. 따라서 mixed-source HVPE 방법으로 성장한 n, p형 

GaN와 AlGaN층, 그리고 InGaN층을 이용하여 헤테로 구조를 갖는 소자

를 제작하여 그 특성을 제시함으로써 HVPE 방법으로 소자 제작이 가능

함을 보여주고 있다. 또한 본 논문에서 제안한 mixed-source HVPE 방

법은 III족 질화물반도체 성장에 있어 그 응용분야가 다양하여 아주 유용
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한 방법인 것으로 판단된다.  
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5555장장장장    결결결결    론론론론    

    

본 논문에서는 기존의 HVPE 방법의 단점을 개선하기 위해 혼합소스 

HVPE 방법을 제안하였다. 혼합소스 HVPE 방법은 Ga 용액에 

성장하고자 하는 물질을 직접 녹인 혼합소스를 III족 소스 혹은 dopant로 

이용하므로 장지 구조가 간단하고 다른 소스 물질이나 각종 도펀트를 

이용한 질화물반도체 성장 실험시 필요한 소스나 각종 도펀트 가스 

라인을 구축할 필요가 없으며 기존의 방법에 비해 간단한 메커니즘으로 

질화물 반도체를 성장할 수 있는 장점이 있다. 또한 Sc, Cr, Te 등과 

같은 새로운 물질 혹은 도펀트를 소스로 사용함으로 인해 다양한 분야에 

응용될 수 있는 질화물 반도체를 성장할 수 있는 아주 유용한 방법이라고 

판단된다. 따라서 본 연구에서 제안하는 혼합소스 HVPE법은 간단한 

메커니즘으로 다양한 분야에 대한 응용할 수 있는 III족 질화물 반도체를  

성장 가능한 매우 유용한 방법중의 하나가 될 것으로 기대한다. 

혼합소스 HVPE 방법의 유용성을 증명하기 위해 AlGaN 결정, Te-

doped GaN와 AlGaN 결정, Mg-doped GaN 결정, InGaN 결정, 그리고 

헤테로 구조를 성장하여 그 특성에 대하여 연구하였다.  

본 논문에서 제안하는 Ga 용액에 Al을 녹인 혼합소스 HVPE 방법에 

의한 AlGaN 결정의 성장을 통하여 성장 가능성을 확인하였고 Al 조성을 

조절하기 위해 혼합소스의 Al 원자분율 변화, 소스영역의 온도변화, HCl 
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유량변화 실험을 실시하였다. 900 ℃의 소스영역의 온도에서 Al 원자분

율을 0.134와 0.160으로 변화하여 0.5와 6%의 Al 조성을 갖는 AlGaN 

결정을 얻었으며, 소스영역의 온도를 700에서 1000 ℃까지 변화하여 

80 %에서 0.5 %의 Al 조성을 갖는 AlGaN 결정을 성장할 수 있었다. 또

한 HCl 유량을 5에서 20 sccm까지 증가시켜 성장한 결과 Al 조성이 

4.2 %에서 5.2 %인 AlGaN 결정을 얻을 수 있었다. 따라서 본 논문에서 

제안하는 혼합소스 HVPE 방법을 이용하여 AlGaN 결정을 성장할 수 있

었으며 소스영역의 온도를 변화함으로써 넓은 범위의 Al 조성을 갖는 

AlGaN 층을 얻을 수 있었다.  

또한 다양성이라는 혼합소스 HVPE 방법의 장점을 n과 p형 질화물 반

도체를 성장에 응용하였다. n 형 도펀트로 Te을 Ga 금속에 녹인 혼합소

스를 이용하여 성장한 Te-doped GaN 층은 Hall 측정을 통하여 Te 원

자분율에 따른 캐리어 농도가 1.0 x 1017 /cm3 에서 2.0 x 1018 /cm3 까

지 증가된 결과를 얻을 수 있었으며 Te-doped AlGaN의 경우 원자분율

과 캐리어 농도와의 관계로부터 전체적으로 9.0 x 1016 /cm3 에서 7.5 x 

1018 /cm3 까지의 캐리어 농도를 가지는  n형 AlGaN 결정을 얻을 수 있

었다. p 형 도펀트로 Mg 금속을 이용하여 Mg-doped GaN 결정을 성장

한 결과 Hall 측정으로부터 Mg 원자분율에 따른 1.5 x 1016 /cm3 에서 

3.2 x 1016 /cm3 까지의 홀농도를 갖는 p 형 GaN 결정을 얻을 수 있었

다. 또한 다양한 물질을 성장할 수 있는 mixed-source HVPE방법을 이
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용하여 광소자(optical device)의 활성층(active layer)으로 주목받고 있

는 InGaN 결정을 성장하였다. 성장한 InGaN층은 XPS 분석을 통하여 In 

원소를 확인할 수 있었으며 3%에서 10%의 조성을 갖는 InGaN 층을 얻

을 수 있었다. 따라서 InGaN층의 성장에 있어서도 혼합소스 HVPE법에 

의해 성장할 수 있음을 제시할 수 있었고 Ga 원자분율에 의해 In 조성도 

조절할 수 있었다. 또한 HVPE법을 이용하여 광소자의 활성층으로 주목

받고 있는 InGaN층의 성장에 있어 또 하나의 성장 가능성을 제시할 수 

있었다. 그러므로 본 논문에서 제안하는 혼합소스 HVPE 방법은 AlGaN, 

n형 GaN와 AlGaN, p형 GaN, InGaN 결정을 얻을 수 있는 방법으로 아

주 유용한 방법이라 생각한다.  

혼합소스 HVPE방법으로 성장할 수 있는 질화물반도체를 이용하여 헤

테로 구조를 가지는 소자 제작의 응용가능성을 보였다. 이를 위해 혼합소

스 HVPE 방법에서 헤테로 구조를 한번에 성장할 수 있도록 multi-

sliding boat를 설계하였다. n-GaN templated 기판 위에 LED 모양의 

SiO2 mask를 형성한 후 Te-doped AlGaN cladding 층, InGaN 활성층, 

Mg-doped AlGaN cladding 층, Mg-doped GaN cap 층으로 구성되어있

는 헤테로 구조를 선택성장하였다. 그리고 n과 p metal을 형성하여 소자

를 제작하였다. 기판 상의 SAG-헤테로 구조에 대한 I-V 특성 결과 

Turn on 전압이 4 volt 정도이며 저항은 253 Ω 그리고 역방향 전압이 

5.5 V일 때  -1.2 mA의 leakage 전류가 발생하였다. 또한 주입전류가 
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20 mA일 때 소자의 EL 스펙트럼의 중심파장이 400 nm의 특성을 얻었

고 FWHM은 0.38 eV로 나타났다. 이로부터 활성층인 InGaN층의 In 조

성이 8 %정도임을 확인할 수 있었다. 따라서 혼합소스 HVPE 방법으로 

성장한 n형과 p형 GaN와 AlGaN층, 그리고 InGaN층을 이용하여 헤테로 

구조를 갖는 소자를 제작하여 그 특성을 제시함으로써 HVPE 방법으로 

소자 제작이 가능함을 보여주고 있다.  

그러므로 본 논문에서 새롭게 제안한 혼합소스 HVPE 방법이 III족 질

화물반도체 성장에 있어 경제적이고 다양한 분야에 대한 응용이 가능한 

물질을 성장할 수 있으므로 매우 유용한 방법 중의 하나가 될 것으로 판

단한다. 
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