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Study on Zn-chalcogenide semiconductor grown by 
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Supervised by Professor Hong-Seung Kim

Abstract

  In this paper, it has been investigated that how to determine the growth 

conditions such as the growth temperature, the ratio of Ⅵ/Ⅱ and the 

growth rate for the growth of high quality compound semiconductors, how 

to characterize the quality of grown film on heterosubstrates, what is the 

role of low-temperature buffer layer and how can those information be 

applied to the growth of heteroepitaxial layer with large mismatches such as 

ZnTe. It has been discussed in terms of optical, electrical, interfacial and 

structural properties.

  In this thesis Zn-chalcogenides are selected as a thin film material and 

GaAs is used as a substrate. In the chapter 1, theoretical background of 

heteroepitaxial growth by MBE, the general growth conditions of MBE and 

the roles of buffer layer are explained and the importance of the 
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optimization of the growth conditions is explained based on the previous 

studies. In the chapter 2, the MBE system and the principles of RHEED, 

HRXRD, AFM, PL and PC are explained. In the chapter3, the physical 

properties of the ZnSe films are investigated. To determine the growth 

conditions, a temperature of the substrate is adjusted and the beam 

equivalent pressure and the growth rate are measured. In the chapter 4, the 

ZnSe films are grown on the low-temperature buffer layer grown on GaAs 

substrate. To investigate a role of the growth rate during the low 

temperature buffer growth, two samples were prepared with different growth 

rates, It was found that the growth rate during the growth of 

low-temperature buffer layer should be optimized in terms of crystallinity of 

the film and impurity interdiffucion. In the chapter 5, the growth kinetics of 

ZnTe grown on the GaAs substrate has been investigated using RHEED and 

AFM measurement. The growth rate and film thickness give an effect on 

the growth kinetics and the roughness is originated on the growth kinetics. 

In the chapter 6, based on the results obtained from these chapters are 

summarized and concluded.
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국 국 국 국 문 문 문 문 요 요 요 요 약약약약

 본 연구에서는 고품질 화합물 반도체 성장을 위한 성장 온도, Ⅵ/Ⅱ 비, 

성장 속도와 같은 성장 조건의 결정, 이종 기판 위에 성장한 박막의 

특성 분석, 저온 버퍼층의 역할, ZnTe와 같은 큰 부정합을 가지는 이종 

에피층 성장에 대한 적용에 대해 알아 보았다.

 Zn-chalcogenide를 박막으로 하였으며 기판은 GaAs를 사용하였으며 

제 1장에서는 분자빔 에피탁시을 이용한 이종 에피 성장에 대한 이론과 

일반적 성장 조건, 버퍼층의 역할에 대해 설명하였으며 종래 연구를 

통해 성장 조건 최적화의 중요성에 대해 설명하였다. 제 2장에서는 

MBE 시스템과 RHEED, HRXRD, AFM, PL, PC의 원리를 설명하였다. 

제 3장에서는 ZnSe 박막의 물리적 특성에 대해 알아보았다. 성장 

조건을 결정하기 위해 기판의 온도를 보정하였으며 등가분자선 압력과 

성장 속도에 대해 조사하였다. 제 4장에서는 ZnSe 박막을 GaAs 기판 

위에 성장시킨 저온 버퍼층 위에 성장시켰으며 저온 버퍼층 성장 속도의 

역할을 알아보기 위해 다른 성장 속도에서 성장시켰다. 저온 버퍼층은 

박막의 결정성과 불순물 확산을 고려하여 최적화되어야 함을 알 수 

있었다. 제 5장에서는 GaAs 기판 위에 성장된 ZnTe의 성장 동역학에 

대해 RHEED, AFM을 통해 알아보았으며, 성장 속도와 박막의 두께는 

성장 동역학에 영향을 미치고 표면을 거칠게 하였다. 제 6장에서는 각 

장에서의 결과를 토대로 요약하여 결론을 내렸다.
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제 제 제 제 1 1 1 1 장  장  장  장  서  서  서  서  론론론론

1.1 1.1 1.1 1.1 연구배경연구배경연구배경연구배경

 Zn-chalcogenide 화합물인 ZnSe와 ZnTe는 GaAs와 동일한 섬아연광 (zinc 

blende) 구조로 에너지 밴드 구조는 직접 천이형 (direct transition)이며 상온

에서 각각 2.67, 2.27eV의 에너지 밴드갭을 가진다. 이런 물성으로 인해 ZnSe

는 초고속 광통신 변환기 등으로의 응용이 가능하며 현재 널리 연구되고 있으

며 [1], ZnTe는 녹색 영역의 광 소자로서 발광 다이오드에 사용되고 있다 

[2]. 그러나 GaAs 기판을 이용한 이종 성장에 있어 박막 내 발생하는 결함은 

소자의 수명을 단축시키는 요인이 되고 있다. 결정 결함으로는 기판과 박막의 

격자 부정합에 의해서 생기는 부정합 전위, 투과 전위, 적층 결함 등이 있으며 

원자가의 부정합 등에 의해 계면에서 발생하는 결함은 결정성에 영향을 미치며 

또 다른 결함 발생을 유도한다 [3,4]. 이들 결함의 농도를 줄이기 위한 다양한 

방법이 연구되어 왔으며 아직도 많은 연구가 진행 중이며 적절한 성장 기법을 

도입하여 결함을 최소화 하려는 노력이 필요하다. 특히 비열역학적 평형 상태

에서 성장이 이루어지는 분자선 에피탁시 (molecular beam epitaxy; MBE) 

등의 박막성장 기술의 개발은 고품질의 박막 성장을 가능하게 하였다.

본 연구에서는 ZnSe, ZnTe 반도체 박막을 분자선 에피탁시법으로 성장하였

다. 먼저 종래 연구를 토대로 결정한 성장 조건에서 ZnSe 단결정 박막 성장하

여 그 특성을 조사하였다. 이를 통하여 성장 조건에 따른 박막의 결정성에 대

해 고찰하였다. 계면에서 발생되는 결함을 줄이고자 저온 버퍼층을 성장하였으

며, 저온 버퍼층에 성장 속도에 따른 박막의 특성과 효과에 대해 알아보았다. 

이러한 실험을 바탕으로 ZnTe 박막 성장에 적용하였으며 성장 속도와 박막의 

두께에 따른 특성 변화로 고품질 박막을 제작을 위한 성장 동역학에 대해 고찰

하였다.
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1.2 1.2 1.2 1.2 종래연구종래연구종래연구종래연구

  1.2.1 분자선 에피탁시의 성장 조건

 분자선 에피탁시 성장에 있어 성장 조건으로 성장 온도, Ⅵ/Ⅱ 비, 성장 속도 

3 가지로, 그림 1.1과 같이 물리적인 흡착 (physical adsorption; 

physisorption), 흡착된 분자의 표면 이동 (migration), 기판 혹은 성장된 에피

층에 화학적 흡착 (chemical adsorption; chemisorption), 재증발 

(revaporation)의 과정을 거쳐 에피층으로 성장한다 [5]. 고품질의 박막 성장

을 위해서는 기판과 소스 원자 간의 상화 작용, 소스 원자의 표면 이동 거리 

및 흡착 계수 (sticking coefficient) 등을 고려하여 성장 조건은 결정되어야 한

다.

 고품질의 ZnSe와 ZnTe 박막을 일반적으로 300 ~ 350 ℃의 성장 온도에서 

성장하고 있다 [6]. ZnSe의 성장 온도에 따른 PL 특성 평가에 관한 종래 연구 

결과에서도 알 수 듯이, 약 320 ℃의 성장 온도에서 엑시톤 발광이 강하면서 

불순물 관련 발광은 약해졌고 광학적으로 우수하였다 [7]. 그리고 XRD 결과에

서도 340 ℃에서 가장 작은 반치폭을 가짐으로써 구조적으로 양호하였다 [8].

 Zn-chalcogenide 화합물 반도체 성장에서 VI 족 원자는 큰 증기압으로 인해 

다분자 형태인 2 분자 혹은 4 분자로 기판 표면에서의 도달하게 되고 그림 

1.2의 경우와 마찬가지로 서로 다른 성장 동역학 과정을 거치게 된다 [9]. 따

라서 흡착 계수를 고려한 공급비는 중요하며 종래 연구에서 알려진 적절한 Ⅵ/

Ⅱ 비는 ~ 2이다 [10]. 종래 연구에서도 화학량론적인 결합을 위해 2의 비율

로 소스를 공급함으로써 결합을 줄일 수 있었고 양질의 특성을 보였다 [11].

 마지막으로 성장 속도는 공급 소스 Ⅵ/Ⅱ 비와 성장 온도에 따른 흡착 계수에 

의해 결정된다. 성장 동역학에 의한 영향으로 결정성이나 거칠기 등에 영향을 

미치며, 성장 속도가 빨라질수록 거칠어지게 된다 [12]. 분자선 에피탁시 성장
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그림 1.1 ZnSe의 성장 동역학
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(a)

(b)

그림 1.2 Ga이 안정화된 GaAs 기판에서 (a) As2과 (b)As4 분자선의

성장 모델
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에서 다음과 같이 성장 온도, Ⅵ/Ⅱ 비 그리고 성장 속도가 있으며 고품질 결

정을 성장하기 위해서는 이 모두가 최적화되어야 한다.

  1.2.2 저온 버퍼층

 일반적으로 성장 온도를 증가함에 따라 기판 표면과 소스 분자간의 상호 작용

이 활성화되거나 표면 이동 거리 혹은 흡착 계수를 증가시켜 고품질 결정을 성

장시킬 수 있다. 하지만 GaAs 기판 위에 ZnSe 박막을 성장함에 있어 높은 성

장 온도는 결정성을 향상시킬 수 있으나 기판에서의 Ga 원자를 확산시킴으로

써 계면에서 Se 원자와 결합하여 Ga2Se3 결함이 발생하게 된다 [13,14]. 이 

결함은 전위, 적층 결함 등 결함을 발생시키며 특성을 열화 시킴으로 저온에서 

ZnSe 버퍼층을 성장하여 확산을 줄여줄 필요가 있다. 저온 버퍼층은 온도에 

따른 확산 현상을 억제해 줄 뿐만 아니라 관통 전위를 줄여주고 부드러운 표면

을 형성하기에 고품질의 결정을 성장할 수 있다. 버퍼층의 성장 온도는 낮을 

수록 확산을 줄일 수 있으나, 결정성에 영향을 미치며 그 두께도 또한 결정성

에 영향을 미치지 않으며 확산을 차단하기 위한 최소 두께로 하여야 한다. 종

래 연구에 따르면 250 ℃의 온도에서 ZnSe 성장되었을 때, 결정성이 가장 좋

았으며 [14] 버퍼층이 삽입되면 확산은 확연하게 줄어들었고 30 nm의 두께에

서 구조적, 광학적으로 최적화된 특성을 보였다 [15].
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제 제 제 제 2 2 2 2 장  장  장  장  실 실 실 실 험 험 험 험 방 방 방 방 법법법법

2.1 2.1 2.1 2.1 분자선 분자선 분자선 분자선 에피탁시에피탁시에피탁시에피탁시

  2.1.1 서 론

 분자선 에피탁시는 임의의 성장 온도의 기판과 초고진공에서 분자선 형태로 

공급되는 소스 사이에서 일어나는 반응을 통해 단결정 박막을 성장한다. 그리

고 열역학적 평형상태에서 성장이 제어되는 LPE (liquid phase epitaxy), VPE 

(vapor phase epitaxy) 등 다른 성장기술과는 달리 기판에 충돌하는 분자선과 

기판의 표면 사이에서의 반응에 의한 표면 역학 (surface kinetics)에 의해 성

장이 제어된다. 이 같은 성장 메커니즘으로 인하여 분자선 에피탁시 성장법은 

초고진공에서 고순도 박막을 성장할 수 있으며, 느린 성장 속도로 급준한 계면 

제어가 가능하여 초격자 (superlattice), 양자 우물 (quantum well)과 같은 정

교한 구조를 갖는 소자의 제작이 가능하다. 그리고 미세한 온도를 조절함으로

써 분자선의 양을 조절하고 낮은 기판 온도에서 결정을 성장시켜 온도에 의한 

확산의 영향을 줄일 수 있다. 따라서 성장 중 합금의 조성과 불순물의 농도를 

정교하게 조절할 수 있으며 셔터의 조절로 성장을 단원자층 단위로 제어할 수 

있어 매우 평탄한 표면을 얻을 수 있다.

  2.1.2 분자선 에피탁시 시스템

 그림 2.1은 분자선 에피탁시 장치의 구조를 보여주고 있다. 성장 챔버의 로터

리 펌프 (400 ℓ/분)와 터보 분자 펌프 (400 ℓ/초)를 사용하여 초고진공 상태로 

유지하며, 진공도의 향상을 위해 챔버 외벽에 열선을 감아서 베이킹 (baking) 
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할 수 있도록 하였다. 성장 챔버의 내벽에는 성장 중 액체 질소로 냉각할 수 

있도록 슈라우드 (shroud)를 부착되어있다. 그리고 진공도를 확인하기 위한 이

온 게이지와 피라니 게이지가 장착되어 있으며 성장 중 샘플 표면을 in-situ로 

관측하기 위한 RHEED gun 및 형광판이 부착되어 있다.

 기판 홀더의 재질은 인코넬이고, 기판은 기판 홀더에 인듐 (In)으로 부착하는 

방식을 채택하였다. 핫플레이트 (hot plate)에서 인듐을 기판 홀더에 고르게 녹

여 에칭한 기판을 부착하여 성장 예비 챔버 (load lock chamber)에 장입하였

다. 진공 예비 챔버를 고진공으로 만든 후, 성장 챔버로 샘플 홀더를 이동시키

기 위해 게이트 밸브를 열고 transfer arm을 이용한다. 이때 기판 홀더를 

manipulator의 기판 홀더 고정부에 정확히 고정하기 위하여 기판 홀더 고정부

는 상하 좌우로 이동 가능하다. 기판 가열을 위한 히터의 열선으로는 직경이 

0.5 mm인 탄탈륨 (Ta) 선을 사용하여 복사(radiation) 방식으로 기판의 홀더

가 가열되도록 하였다. 기판의 온도는 w-type의 열전대 (thermocouple)를 사

용하여 확인하였다. 그림 2.2에서 보는 바와 같이 기판이 부착된 기판 홀더에 

중앙에 위치하고 있다. 그리고 RHEED 측정 시 RHEED gun에서 나오는 빔의 

방향은 일정하므로 여러 회절 면에서 측정하기 위해 기판을 회전시킬 수 있도

록 하였다. 성장 준비 과정에서 필요한 각 소스에서의 등가분자선 압력 (beam 

equivalent pressure; BEP)를 측정하기 위해 누드 이온게이지를 manipulator

의 기판 홀더 고정부 반대편에 장착하였다.

 쿠느두센 (knudsen cell)는 총 6 개로, 셀에서 나오는 분자선이 기판의 한 곳

으로 모이도록 셀은 기울어져 있다. 셀 입구와 기판 간의 거리, 셀의 기울기는 

플럭스의 균일도와 관계되는 중요한 요소이다. 셀에서 방출되는 증발 물질의 

기판에서 분포는 기울기와 거리의 함수로 나타난다. 증발 물질이 평면의 기판

에 cosine의 분포를 가진다고 가정하면 아래 식으로 표현된다 [1].

         
][. 12
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 중심부에서의 플럭스 (IA)는 식 2.1과 같다. 각도에 따른 플럭스는 거리 역수

의 제곱에 비례하여 셀과 기판간의 거리가 멀어질수록 플럭스가 작아진다. 따

라서 플럭스의 균일성을 고려하여 거리를 크게 하고 셀의 기울어진 각도를 작

게 해야 한다. 하지만 셀의 기울어진 각도를 작게 할 경우 기판 홀더로 향하고 

있는 셀들의 공간적 제약을 받게 된다. 셀의 거리를 멀리할 경우에는 각 셀의 

분자선의 충돌 산란 확률을 높이고 기판에 도달하는 플럭스의 강도를 저하 시

킨다. 상용화된 챔버는 셀 장착부를 원형으로 하여 플럭스의 분포도를 더 균일

하게 하고 있다.

  2.1.3 Reflection high energy electron diffraction

 RHEED는 RHEED gun에 의해 고에너지의 전자선이 시료 표면에 1 ~ 5 °의 

작은 각도로 입사되어 결정 격자에서 회절된 전자선을 형광판에 투영시켜 나오

는 패턴으로 표면의 결정 구조를 조사하기 위해 사용한다. 전자선의 파장(λ)은 

가속전압(V)와 아래의 관계식으로 표현된다.

                         21610

24712
/)(

.
]Å[

VV −+
=λ

                  (식 2.6)

따라서 가속 전압이 30 KV인 경우 전자빔의 파장은 약 2.24 Å로 격자상수 보

다 작은 값으로 박막 혹은 기판 표면의 구조 및 배열의 분석이 가능하다. 그리

고 입사 전자선의 투과 정도는 최외각의 수 원자 층 정도로 제한되어 있어  표
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그림 2.1 분자선 에피탁시 구조
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그림 2.2 기판 홀더
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(a)                           (b)

그림 2.3 셀 기울어짐에 따른 플럭스 분포



- 13 -

면 상태에 매우 민감하다. 일반적으로 RHEED는 성장 전 기판 표면의 청결 상

태, 박막성장의 초기단계, 성장 중 표면 구조, 회절빔의 강도 측정을 통한 박막

의 성장제어 등에 전반적으로 사용된다.

 그림 2.4 (a)에 성장 챔버 내에서의 RHEED gun에서 입사된 전자선과 기판, 

형광판, 기판 표면에 회절된 패턴을 개략적으로 나타내었다. RHEED의 회절은  

(b)와 같이 이월드 (Ewald) 구 좌표계에서 브래그 (Bragg) 조건을 만족할 때 

강하게 일어나며 선으로 나타나게 된다. 3차원 벌크에서는 표면과 깊이 방향에

서 대해 주기성을 가지고 있기에 (hkl) 지수의 회절 조건이 하나인 점으로 나

타난다. 하지만 2 차원 표면 원자들에 대한 이월드 구 좌표계에서는 깊이 방향

으로는 그 평면간 간격이 무한인 것으로 볼 수 있으므로 표면에 수직한 방향으

로는 연속하게 되고 평행한 방향으로는 불연속함으로 선 (rod)으로 나타나게 

된다. 전자선이 원자 단위의 거친 표면을 투과하는 경우 회절패턴은 점의 형태

로 나타난다. 그러나 매끄러운 면에서의 경우 참 반사 회절로 얻어지는 

RHEED 패턴은 shadow edge에 수직하게 긴 줄무늬로 나타난다.

2.2 2.2 2.2 2.2 High High High High resolution resolution resolution resolution X-ray X-ray X-ray X-ray diffractiondiffractiondiffractiondiffraction

 HRXRD는 에피 결정을 비파괴적으로 평가할 수 있으며 결정 조성, 균일성, 

변형 (strain), 완화 (relaxation), 결정성 및 전위 밀도 등과 관련된 정보를 측

정할 수 있는 평가 방법이다. 그림 2.5처럼 결정면에 X 선이 조사되면 두 파동 

사이에 위상 차이가 생기게 된다. 위상 차이 (2dsinθ)가 파동 (λ)의 정수배일 

때 즉, 브래그 법칙을 만족하게 되며 결정면에서 X-ray는 회절하게 된다.

 일반적인 방법으로 그림 2.6와 같이 X선과 샘플이 이루는 각도를 ω 라고 할 

때 X 선과 검출기가 이루는 각도가 ω의 2 배인 2θ를 이루는 측정법을 ω-2θ 

scan이 있다. 이 경우에는 브래그 법칙에 의해 샘플 표면에 평행한 회절면만 

회절에 기여한다. X 선은 수 μm 이상의 깊이까지 침투하여 회절함으로 시료의 



- 14 -

(a)

(b)

그림 2.4 RHEED
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두께가 매우 얇은 박막 시료의 경우 회절 감도가 상대적으로 감소하기 때문에 

회절 피크가 잘 나타나지 않는다. 따라서 얇은 박막에 관한 결정성을 얻기 위

해서는 시료 표면에 대한 X 선의 입사각 ω를 최대한 낮추어 고정시키고 검출

기의 측정경로 2θ만을 스캐닝 동작하여 분석하는 2θ scan을 사용한다. 그리고 

ω-2θ scan과 함께 결정성 평가를 위해 일반적으로 사용하는 방법으로는 ω 

scan rocking curve이다. 이 방법은 기울어짐, 비틀림에 의한 모자이크에 의한 

영향을 알 수 있으며, X 선과 검출기의 각도를 고정하고 샘플의 ω 각도를 미세

하게 변화시키며 샘플 표면의 수직한 회절면에 대해 측정한다.

2.3 2.3 2.3 2.3 Atomic Atomic Atomic Atomic force force force force microscopymicroscopymicroscopymicroscopy

        AFM는 지름이 100 Å 이내이고, 길이가 수 ㎛ 정도의 날카로운 켄티레버 

(cantilever) 팁을 이용하여 샘플 표면 형상을 보여주는 기기다. 이 팁은 100 

~ 200 ㎛ 길이의 켄티레버의 끝에 달려 있으며, 샘플을 지나면서 표면 

원자의 상화 작용에 의한 인력, 척력이 생기고 켄티레버에 전달된다. 이 힘은 

10-9 N 정도로 아주 미세한 힘이지만 그 동조 주파수가 변화하게 된다. 

샘플의 높이 변화에 따라 켄티레버가 휘는 정도와 동조 주파수의 변화를 

레이저 빔의 변화와 포토 다이오드 검출기에 의해 검출한다. 검출된 빔의 

진폭이 초기에 설정한 RMS (root mean square) 값을 유지하도록 피드백 

제어하면서 팁을 X-Y 방향으로 시료 표면의 높낮이를 따라 움직이며 

기록하게 되면 표면의 3차원의 형상이 된다.

2.4 2.4 2.4 2.4 Photoluminescence Photoluminescence Photoluminescence Photoluminescence spectroscopspectroscopspectroscopspectroscopy

    Photoluminescence (PL)는 반도체에 있어서 불순물이나 결함 등 광학적 

성질을 조사하는데 비파괴적이면서 효과적으로 사용하는 방법이다[2]. 발광은 
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그림 2.5 브래그 법칙
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그림 2.6 XRD
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그림 2.7 AFM



- 19 -

어떤 물질의 전자가 에너지를 흡수하여 전도대로 여기 되었다가 여기원을 

제거하면 가전자대의 정공과 재결합하게 되는데, 이때 흡수된 에너지의 

일부를 포논 (phonon)의 형태로 방출한다. 이 때 전자-정공 쌍이 소멸하면서 

복사파를 방출하며 이를 재결합 복사라 한다.

 발광은 여기원의 종류에 따라 빛의 포톤 에너지를 입사시켜 발광하게 하는 

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

발광 (cathodolumincescence; CL) 및 물질에 전기장을 걸어 주어 포논 

에너지를 방출하는 전계 발광 (electro luminescence; EL) 등이 있으며, 

열어네지를 이용한 열 발광 (thermoluminescence; TL) 등이 있다. 이러한 

재결합 과정에서는 복사성 재결합과 비복사성 재결합이 있는데 실제 발광에 

기여하는 재결합은 복사성 재결합으로 대표적인 발광 모형 등을 그림 2.8에 

나타내었다 [3].

 그림 2.8에서와 같이 에너지 밴드갭 이론에 따라 재결합 모형으로 나타내 

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

방출되는 에너지는 밴드갭 에너지에 해당되며 복사 발광이다. 이 때의 방출 

에너지 즉 밴드갭 에너지는 일반적으로 열적인 완화작용이나 격자 결함 등에 

의해 잘 나타나지 않으며 매우 순수한 물질에서만 나타난다. (b)는 엑시톤에 

의한 복사 발광으로 전자와 정공의 정전기적 상호 작용, 즉 쿨롱의 힘 

(coulomb force)로 구속된 상태의 준입자를 말한다. 또 결정내에 어느 특정한 

불순물이 존재한다면, 이 불순물은 밴드 내에서 그 고유의 에너지 준위를 

갖는 발광 중심을 형성하게 된다. (c)는 전도대로 여기된 전자가 가전자대 

위에 있는 받개 준위의 정공과의 재결합함을 의미하며 [4,5], (d)는 주개 

(donor) 준위에 속박된 전자와 가전자대의 정공과의 재결합을 일컫는다 

[6,7]. 그리고 (e)는 주개와 받개쌍 (donor-acceptor pair; DAP)으로 주개 

준위에 속박된 전자와 받개 준위에 속박된 정공과의 재결합으로 인한 발광 

현상이다. (f)는 제 2의 자유 전자와 원자 내의 전자에서 공명 흡수로 원자가 

여기 되었다가 안정된 상태로 전이 할 때 일으키는 발광 현상이다.
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그림 2.8 밴드갭의 재결합 모형
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그림 2.9 PC
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2.5 2.5 2.5 2.5 Photocurrent Photocurrent Photocurrent Photocurrent spectroscopyspectroscopyspectroscopyspectroscopy

 PC는 주로 샘플의 밴드갭을 비롯한 이종 접합 성장에서의 계면에서 

발생되는 결함 및 불순물 관련된 에너지 준위를 검출하는 광전기적 

측정법으로, DLTS (deep level transient spectroscopy), photocapacitance 

등과 같은 측정법에 비해 전극 형성에 큰 영향 없이 쇼트키 (schottky) 

전극으로도 측정이 가능하다.

 그 원리는 백색광 램프의 빛을 단색화 장치 (monochromator)를 통해 

단색화 시킨다. 단색화 시킨 빛은 샘플에 조사하여 전류를 발생시킨다. 발생한 

전류를 측정하기에 앞서 각 전극에 바이어스 (bias)를 가해야 하며 이 전압은 

전극과 샘플 표면간의 장벽을 낮아지게 한다. 이를 전압 유도 장벽 저하 효과 

(voltage-induced barrier-lowering effect)라 하며 단색화된 포톤의 

에너지로 인해 발생된 전류는 샘플 표면과 전극 사이에서 터널링 현상을 

일어나게 하며 비교적 쉽게 측정이 가능하게 된다.
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제 제 제 제 3 3 3 3 장  장  장  장  성장 성장 성장 성장 조건의 조건의 조건의 조건의 결정과 결정과 결정과 결정과 GaAs GaAs GaAs GaAs 기판 기판 기판 기판 위에 위에 위에 위에 성장된 성장된 성장된 성장된 

ZnSe ZnSe ZnSe ZnSe 박막의 박막의 박막의 박막의 특성특성특성특성

3.1 3.1 3.1 3.1 서 서 서 서 론론론론

 화합물 반도체 소자는 다층의 박막으로 이루어지며 이러한 박막의 결정 

성장은 저결함, 고품질을 요구한다. 이와 같은 높은 결정성을 가지는 박막을 

성장하기 위해서는 성장 온도, 원료 공급 조건, 성장 속도 등 여러 가지 

변수를 최적화하여 성장 조건을 결정해야 한다.

 GaAs 기판에 ZnSe을 성장할 경우 격자 정수의 부정합에 의해, 임계 두께 

이하일 경우 탄성 변형을 일으키며 전위를 줄일 수 있으나 대부분의 응용을 

위해서는 임계 두께 이상의 박막 성장이 필요하므로 적절한 성장 기법을 

도입하여 결함을 최소화 하려는 노력이 필요하다. 지금까지 분자선 

에피탁시의 성장온도, Zn와 Se의 등가분자선 압력 비율, 성장속도 등 성장 

조건 변화에 따라 박막에 미치는 영향에 대한 많은 연구가 있었다. 종래 

연구에 따르면 ZnSe의 성장온도는 240 ~ 420 ℃이고, Ⅵ/Ⅱ 플럭스 비는 2, 

성장 속도는 약 0.1 ~ 0.5 ㎛/hr일 때 좋은 결정성을 보였다 [1,2].

 본 연구에서는 분자선 에피탁시를 이용하여 ZnSe을 성장하기 위해 성장 

조건을 결정하는 과정과 시험적인 성장 조건에서 성장된 박막의 특성에 대해 

알아보았다.

3.2 3.2 3.2 3.2 실 실 실 실 험험험험

본 논문에서는 분자선 에피탁시법으로 GaAs (001) 기판 위에 ZnSe 박막을 

성장하였다. GaAs 기판의 유기물을 제거하기 위하여 아세톤, 메탄올 순으로 
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10분씩 유기 세척하였다. 그리고 기판 표면의 산화막을 제거하기 위하여 

NH4OH : H2O2 : H2O (1 : 2 : 50) 용액에 약 2 분 동안 에칭하였다. 세척 

후 기판은 In을 이용하여 시료 홀더에 부착하였다. 성장 시작 전 Ⅵ/Ⅱ 

공급비를 결정하기 위해 이온 게이지로 각 셀의 등가분자선 압력을 

측정하였다. GaAs 기판의 표면 산화막을 제거하기 위한 열세척 (heat 

cleaning) 은 600 ℃에서 10 분 가량 진행하였으며, 열처리 후 Se으로 인한 

Ga2Se3 등의 화합물이 형성되어 박막 내에 많은 적층 결함이나 전위 등이 

생기지 않도록 Zn 셀의 셔터를 열어 Zn을 조사하였다. 성장은 290 ℃에서 1 

시간 동안 실시하였다. 성장한 박막은 AFM으로 표면 형상을 관찰하였고, 

XRD ω-2θ rocking curve 측정을 통해 결정성과 전위 밀도를 알아보았다. 

그리고 He-Cd 레이저의 325 nm 파장을 여기광으로 이용하여 10 K에서 

300 K까지 온도를 증가시키며 PL 측정을 하였다. PC 측정을 위해 In으로 

전극을 형성하였고 약 25 V의 전압을 인가한 상태에서 Xe 램프 분광기를 

사용하여 분광한 여기광을 시료에 입사하여 PC 측정을 하였다. 또한 PC 

측정시 밴드갭의 위치를 확인하기 위하여 할로겐 램프를 사용하여 반사 측정 

하였다.

3.3 3.3 3.3 3.3 결과 결과 결과 결과 및 및 및 및 토론토론토론토론

  3.3.1 성장 조건

 분자선 에피탁시의 성장 온도를 결정하기 위해 기판의 온도를 보정하였다. 

ZnSe의 성장 온도는 일반적으로 240 ~ 420 ℃의 범위에서 설정된다 [3]. 

기판 홀더와 히터 사이에 설치된 열전대의 온도를 보정하기 위해 기판에 In 

(156 ℃)을 증착하여 녹는점을 확인하였다. 그리고 In보다 더 높은 녹는점을 

가지는 Al (660 ℃)을 증착하여 녹는 온도를 확인하였고 두 물질이 녹는 
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온도와 열전대에 의해 표시된 온도를 비교하는 방법으로 보정하였다. 분자선 

에피탁시 성장 조건의 또 다른 중요한 인자로서 VI/II 비의 적합한 설정이 

필요하다.  VI족 소스의 증기압은 II족 소스보다 높아 다원자 형태로 기판에 

도달하게 된다. 이 다원자는 큰 운동량을 가져 기판에서 흡착되지 못하고 

재증발할 확률이 크다. 그에 반해 II족 소스는 셀에서 단원자 형태로 나와 

기판이나 에피층과 쉽게 결합하게 된다. 즉 Se이 증착할 확률은 Zn에 비해 

낮기 때문에 화학량론적인 결합을 하기 위해 Zn의 플럭스 보다 같거나 

그보다 커야 한다. 종래 실험에서 플럭스 비가 1 ~ 2일 때 결함이 적은 

박막을 얻을 수 있었고 [4], Zn의 플럭스 비가 클 경우 결함 밀도가 급격히 

커졌다 [3]. 소스로부터의 분자선 플럭스를 측정하기 위한 방법으로 기판에 

소스를 증착시켜 증착된 박막의 두께 (h)를 측정하여 소스 원자량 (m), 밀도 

(σ)를 이용하여 시간 (t) 당 셀에서 나오는 플럭스율 (J)을 계산하는 방법이 

있다. 이 방법은 증착된 박막의 두께로부터 정확한 플럭스를 각각 계측하여 

Ⅵ/Ⅱ족 플럭스 비를 조절할 수 있지만 플럭스를 계측하기 위하여 매번 

증착된 시료를 제작해야 하는 단점이 있다.

                          
2310026 ××= .

mt
h

J
σ

                    (식 3.1)

 한 기판의 위치에 이온 게이지를 위치시켜 도달하는 소스의 등가분자빔 

압력을 측정하여 상대적인 비율로 결정할 수 있다. 그러나 측정값은 이온 

게이지의 위치와 각 소스에 따른 민감도에 따라 변할 수 있다. 예를 들어 Zn, 

Se, ZnS를 소스로 사용할 경우 이온 게이지에서 측정되는 압력비와 플럭스 

간의 비율은 PZn/JZn : PSe/JSe : PZnS/JZnS = 1 : 2.4 : 2.3인 것으로 보고되어 

있다 [5]. 이 방법으로 등가분자선 압력 (p)를 측정하면 오리피스의 면적 (A), 

오리피스와 기판의 거리 (ℓ), 원자량 (M)을 이용하여 온도 (T)에 따른 

플럭스율로 환산할 수 있다 [6].

                         212

2210121
/)(

.
MT

pA
J

l
×=

               (식 3.2)



- 27 -

이러한 플럭스가 계산 가능하면 중요한 성장 조건 중의 하나인 성장 속도의 

예측이 가능하다. 성장 속도는 일반적으로 0.1 ~ 1 ㎛/hr이고 성장 온도에 

따라 각 소스의 흡착률이 달라진다. 그러나 가장 일반적인 성장 온도 범위인 

280 ~ 340 ℃에서는 거의 변하지 않는다. 다음 식에서 나타낸 것처럼 각 

소스의 플럭스율 (J)과 흡착률 (k)에 의해 조절될 수 있으며 Ⅵ/Ⅱ족 플럭스 

비가 1 이하일 경우 Zn의 플럭스율에 지대한 영향을 받는다 [7,8].

                      ( ){ ( ) } 111
−−+−= SeSeZnZn JKJKG              (식 3.3)

 본 연구에서는 성장 속도를 알아보기 위해 단차계로 박막의 성장 두께를 

측정한 결과, 성장 속도는 0.6 ㎛/hr 였다. 박막의 두께를 측정하는 방법에는 

이런 기계적 측정 방법과 기판 외에 박막의 간섭, 회절을 이용한 광학적 방법, 

그리고 전기적 방법 등도 사용 가능하다.

 위에서 살펴본 성장 조건과 그 결정 방법 등을 고려하여, 본 실험에서는 

기판의 열처리 온도 660 ℃, 성장온도는 290 ℃, VI/II 비 ~ 2, 성장속도 ~ 

0.6 ㎛/hr의 조건에서 결정 성장을 하였다. 그러나 이러한 조건은 최적화된 

것이 아니며 분자선 에피탁시 장비의 설치 후 단결정 성장 조건에 대한 

확인의 의미에서 설정된 조건이다.

  3.3.2 Atomic force microscopy

 시료의 표면을 AFM을 이용하여 관찰한 결과를 그림 3.1에 나타냈다. 측정된 

박막의 RMS (root mean square) 값은 2.9 nm였다. 이는 0.6 ㎛/hr의 

비교적 빠른 성장 속도와 낮은 성장 온도로 인해 Zn와 Se의 원자나 분자들이 

충분한 표면 이동을 하지 못하고 표면 원자들과 결합하여 비교적 큰 RMS 

값을 보인 것으로 생각된다. 시료 표면의 거칠기는 성장 온도가 증가할수록 

원자들의 표면 이동이 증가하므로 감소하게 되고, 마찬가지 이유에 의해 성장 

속도가 느려질수록 감소하게 된다. 따라서 표면의 거칠기를 개선하기 
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위해서는 성장 속도나 성장 온도의 재설정이 필요하다는 것을 알 수 있었다.

  3.3.3 High resolution X-ray diffraction

 X-ray 회절을 통하여 성장된 박막의 결정성과  브래그 법칙에 따른 

격자상수를 알 수 있다. 그림 3.2는 ZnSe (004) 면의 XRD ω-2θ scan 

결과이다. 격자 상수를 계산한 결과 5.670 Å이었고 반치폭은 396 arcsec 

였다. 두께에 따른 격자 상수 값에 대한 종래 연구와 비교하여 비슷한 격자 

상수 값을 가졌고, 임계 두께 보다 두꺼워 ZnSe 박막의 탄성 변위는 

완화되었음을 확인할 수 있었다 [9].

 XRD의 반치폭은 박막의 결정성을 단적으로 나타낸다. GaAs 기판 상의 

ZnSe 성장 조건을 최적화한 경우, 100 nm 정도 두께의 박막에서 100 

arcsec 이하의 반치폭을 갖는 고품질 결정이 구현되었다는 보고가 있다 [10]. 

본 실험의 경우 결정성의 향상을 위해서 성장 온도를 높이는 방법을 통하여 

향후 결정성을 더욱 향상시킬 수 있을 것으로 기대된다.

 보다 구체적으로 현재 성장된 박막의 결정성을 평가하기 위하여 XRD를 

이용한 전위 밀도를 계산하여 보았다. 전위 밀도를 구하기 위해 ZnSe (002), 

(004), (006) 면에 대한 XRD 측정을 실시하였다. 각 면에 따라 측정한 

rocking curve의 반치폭 변화에 따라 계산된 전위 밀도는 6.46×107 

dis/cm2였다. 이는 0.6 ㎛ 두께를 가지는 ZnSe 박막의 종래 실험 결과와 

비슷한 결과로 [11], 본 연구에서 설정한 결정 성장 조건에서 단결정 성장이 

가능하며 그 결정성 또한 종래의 결과에 비교할 만한 정도임을 알 수 있었다.

  3.3.4 Photoluminescence spectroscopy

 그림 3.3은 10 K에서 상온까지 측정한 PL 결과이다. 이 결과들은 고품질의
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그림 3.1 ZnSe 박막의 AFM 이미지
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그림 3.2 ZnSe 박막의 ω-2θ rocking curve XRD와 여러 면에 따른 XRD 

반치폭 변화
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결정성을 가졌음을 보여주고 있다. 삽입한 그림은 10 K에서 측정한 PL 

스펙트럼이며 주된 발광으로 2.7996 eV에서 4.2 meV의 반치폭을 가지는 

주개 속박 엑시톤 발광이 강하게 보였다. 이는 In 혹은 Ga 등의 불순물에 

속박된 중성 주개에 속박된 엑시톤의 재결합에 의해 나타나게 된다. 그리고 

여러 깊은 준위 발광이 보였나 그 강도는 작았다. 2.2 eV 근처에서 폭이 넓은 

발광은 SA (self-activatited) 발광으로 결함 Zn 공공 (vacancy)과 그 근처에 

이웃하는 주개로 이뤄진 SA center로 알려진 받개 역할을 하는 복합체에 

의한 발광이다. 2.5 eV의 폭이 넓은 발광은 아직 밝혀지지 않았다. 2.6 eV의 

발광은 전위와 관련된 발광으로 ZnSe 박막의 전위 밀도와 밀접한 관계가 

있는 것으로 보인다. 2.71 eV의 발광은 주개 받개 쌍에서 의한 발광이다.

 온도를 변화시켜 측정한 PL 결과에서 강도가 강하고 주뒨 피크은 주개 속박 

발광의 에너지, 반치폭과 강도의 변화를 피팅하여 광학적 특성에 대해 

알아보았다. 그림 3.4는 온도에 따른 강도의 변화에 대해 다음 식에 의해 

피팅하였다.

                        )/exp( TKEC

I
I

B∆+
=

1
0

                  (식 3.4)

 여기서 I0는 상수이고, C는 비발광 전이 확률과 발광 전이 확률의 비율이다. 

그리고 kB는 볼츠만 상수이다. 피팅 결과, ΔE는 25 meV였으며 주개 속박 

에너지를 알 수 있다. 이 에너지 값으로 보아 주개 속박 에너지가 약 5 

meV이고 In 혹은 Ga과 같은 불순물에 의한 발광임을 보여준다. 

 그림 3.4에서 온도에 따른 주개 속박 엑시톤 발광의 에너지 값과 반치폭 

변화에 나타내었다. 실선은 실험적인 값으로 Varshni 방정식에 의해 

피팅되었다.
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T
EgTE

+
−=

β
α 2

0
                  (식 3.5)

 이 식에서의 Eg(0)는 0 K일 때 ZnSe 밴드갭이고, α는 dEg/dT이고, β는 
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Debye 온도를 나타내고, Eg(0)= 2.801 eV, α = 7.9ⅹ10-4, β = 380 K로 

각각 피팅되었다. 이 피팅값은 벌크 ZnSe의 값들과 (α = 7.5ⅹ10-4, β = 295 

K) 유사한 값이다.

 온도에 따른 반치폭을 다음 식을 통해 피팅하였다. 여기서 Γinh는 0 K일      

                
( ) ( ) 1−

Γ
+Γ+Γ=Γ

TkE
TTT

BLO

LO
LAinh

/exp            (식 3.6)

때의 반치폭으로 비균질성 (imhomogeneity)과 나타내며, ΓLAd, ΓLO은 격자의 

longitudinal acoustic (LA)와 longitudinal optical (LO) 포논과 엑시톤과의 

상호 작용을 각각 나타낸다. 여기서 구한 LO 포논 에너지값은 31 meV으로, 

보고된 31.7 meV과 유사하였다. 이는 반치폭이 LO 포논과의 상호 작용에 

의해서만 변화되었음을 보여주고 있다. 저온 PL 특성과 온도에 따른 PL 

데이터 결과값들은 ZnSe 박막이 비교적 고품질의 결정성을 가졌음을 

보여주고 있다. PL 특성은 계면 영역보다 표면에 큰 영향을 받기에 계면 

특성을 살펴보기 위해 PC를 측정하였다.

  3.3.5 Photocurrent spectroscopy

 그림 3.4는 상온에서 측정한 PC와 반사 측정 스펙트럼이다. PC 바이어스 

전압은 증가될수록 전압 유도 장벽 저하 효과 (voltage-induced 

barrier-lowering effect)에 의해 PC 신호의 강도를 강하게 하므로 신호 대 

노이즈 비율을 고려하여 25 V에서 측정하였다. 반사 측정에서 2.68 eV의 

ZnSe의 밴드갭을 알 수 있었고 이는 PC 스펙트럼에서의 봉우리 위치와 

일치하였다. PL 스펙트럼에서 볼 수 없었던 1.9 eV의 폭이 넓은 피크는 

치환형 Ga (substitutional Ga)의한 복합체 결합에 의한 피크로 [13], 

GaAs의 전도대에서 ZnSe에서 발생한 받개의 깊은 준위로의 전이로 

해석된다.
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그림 3.3 ZnSe 박막의 온도 변화에 따른 PL과 저온 PL 스펙트럼
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그림 3.4 주개 속박 엑시톤 발광의 강도, 에너지, 반치폭에 따른 피팅 

그래프와 점선은 이론적인 값을 통해 계산된 그래프 Eg(0) = 2.805 eV,

α = 6.7 × 10-4 eV/K, and β = 270 K [12].
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그림 3.5 상온에서 측정한 ZnSe 박막의 PC과 반사 스펙트럼
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3.4 3.4 3.4 3.4 결 결 결 결 론론론론

 성장 실험에 앞서 성장 온도, Ⅵ/Ⅱ 플럭스 비, 성장속도와 같은 성장 조건을 

결정하였다. 성장 조건을 결정한 후, 통상적인 성장 조건에서 성장시킨 ZnSe 

박막은 구조적, 광학적인 특성 결과에서 고품질의 결정성을 보였다. 하지만 

XRD, PL 측정에서 알 수 없었던 계면으로부터의 영향을 PC를 통하여 

측정하였으며, 계면에 기인하는 결함의 존재를 확인하였다. 이 결함은 높은 

성장온도가 확산 현상을 활성화시킴에 따라 박막으로 확산된 Ga이 Se과 

결합함으로써 발생한다. 따라서 양질의 박막 성장을 위하여 Ga 확산을 

억제시켜야 하며, ZnSe 박막의 성장 시 저온 버퍼층의 도입이 필요함을 알 

수 있었다.
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제 제 제 제 4 4 4 4 장  장  장  장  저온 저온 저온 저온 ZnSe ZnSe ZnSe ZnSe 버퍼층의 버퍼층의 버퍼층의 버퍼층의 효과효과효과효과

4.1 4.1 4.1 4.1 서 서 서 서 론론론론

 ZnSe를 이용한 소자 제작을 위해 일반적으로 0.26 %의 비교적 작은 격자 

상수 부정합을 가지는 GaAs 기판을 사용하고 있다. 하지만 기판과 박막 

사이의 원자가의 부정합 등에 의해 계면에서 기인하는 전위와 결함이 박막의 

결정성에 큰 영향을 미치는 것으로 알려있으며 이에 대해 많은 연구가 

이루어졌다. 

 일반적으로 알려진 바에 따르면 고품질의 ZnSe 박막을 얻기 위해서는 높은 

성장 온도에서 성장해야 한다. 하지만 높은 온도에서 성장하면 Ga 확산 현상이 

계면에서부터 일어남에 따라 다수의 Ga2Se3의 결합이 발생하게 된다. 이러한 

문제를 개선하고자, 성장 전 Zn를 조사하거나 성장 초기에 저온에서 ZnSe 

버퍼층을 삽입하는 방법이 제안되었으며, 이러한 저온 버퍼층 성장 조건 

최적화를 위해 Ⅵ/Ⅱ 비, 성장 온도, 버퍼층 두께 등에 대해서도 이미 연구된 

바 있다 [1-3]. 그러나 분자선 에피탁시가 다른 결정 성장 방법과 구별되는 

중요한 특징 중의 하나가 낮은 성장률이고, 이 성장률은 공급한 분자 빔 

플럭스와 기판 온도에 의존하며 [4], 분자선 에피탁시로 성장한 박막의 특성을 

결정하는 중요한 인자임에도, 저온 버퍼층의 성장률과 관련된 연구는 아직까지 

없었다. 

 저온 버퍼 성장 시에도 일반적인 박막의 경우처럼 성장률에 따른 결정성의 

변화가 버퍼층 위에 성장하는 박막의 결정성에 영향을 줄 것으로 판단된다. 즉, 

빠른 성장률의 경우 일반적으로 원자의 표면 이동 거리를 단축시키며, 

결정성을 저해시킨다. 하지만 성장률이 빠를수록 기판으로부터의 불순물 

확산은 저감될 것이므로 이러한 부분에 대한 실험적 연구가 필요한 상황이다.
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본 연구에서는 분자선 에피탁시로 성장률을 변화시키며 GaAs (001) 기판 위에 

ZnSe 저온 버퍼층을 성장시킨 후 ZnSe 박막을 성장시켰다.  그리고 성장률에 

따른 버퍼층의 역할과 박막의 특성 변화를 고찰하고자 XRD, 저온 PL, AFM 

측정을 실시하였다.

4.2 4.2 4.2 4.2 실 실 실 실 험험험험

 본 실험에서는 분자선 에피탁시를 이용하여 ZnSe 박막을 GaAs (001) 기판 

위에 성장하였다. 성장을 위하여 GaAs 기판은 유기 세척한 후 표면 산화막을 

제거하기 위하여 NH4OH : H2O2 : H2O (1 : 2 : 50) 용액에 약 2 분 동안 

에칭 하였다. 열 세척은 650 ℃에서 약 10 분간 하였으며 Ⅵ/Ⅱ 비는 2로 

설정하여, ZnSe 성장 중에는 약한 Se-rich (2X1) 재배열 구조를 관찰하여 

화학적 양론비에서 성장함을 확인하였다. 열 세척 후, 샘플 A는 150 nm/hr의 

성장률에서 저온 버퍼층을 13 nm 성장시키고 그 위에 ZnSe 층을 성장시켜 

시료의 총 두께는 300 nm가 되도록 하였다. 샘플 B는 Zn, Se의 공급비는 

샘플 A와 동일하게 유지하면서 공급량을 증가시켜 300 nm/hr의 성장률을 

갖도록 했으며, 샘플 A와 같은 두께의 버퍼층과 ZnSe 층을 성장시켰다. 이때 

저온 버퍼의 성장률이 고온에서 성장한 박막의 물성에 미치는 영향을 분명히 

하기 위하여 ZnSe 박막의 두께는 비교적 얇게 성장하였다.

 성장된 ZnSe 박막의 구조적 특성을 알아보기 위해 XRD (X-ray diffraction 

measurement)로 (004) 면에 대해 ω-scan 및 ω-2θ scan을 실시하여 각각의 

반치폭의 변화로부터 결정성의 변화 및 잔류 응력의 영향 등을 조사하였고, 

성장률에 따른 표면 형상의 변화를 살펴보기 위하여 AFM 측정을 하였다. 

그리고 광학적 특성을 알아보기 위해 10 K에서 He-Cd 레이저의 325 nm 

광원을 이용하여 PL 측정을 실시하였다.
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4.3 4.3 4.3 4.3 결과 결과 결과 결과 및 및 및 및 토론토론토론토론

  4.3.1 Reflection high energy electron diffraction

 박막 성장에 앞서 산화막을 제거하기 위해 열 세척을 하며 RHEED로 기판 

표면을 관찰하였다. 열처리 후 GaAs 기판은 (2X4) 재배열 패턴을 보였고 

ZnSe 저온 버퍼층 성장 초기 RHEED 패턴은 (2X1)으로 성장 초기의 짧은 

3차원 성장모드가 보였지만 곧 2차원 성장모드로 바뀌었다.    본 실험에서는 

성장률이 높을수록 2차원 성장모드로 바뀌는데 걸리는 시간은 짧아졌다.

 성장 초기의 3차원 성장은 표면에 잔류하는 오염이나 산화막 등의 영향으로도 

관찰된다. 그러나 GaAs 기판상의 ZnSe 성장시 보이는 3차원 성장의 주된 

원인은 기판에서 확산된 Ga과 Se의 결합으로 인한 섬형 성장으로 인한 

것으로, 빠른 성장률에서는 표면에서의 Ga의 확산이 억제되어 Se과의 결합에 

의한 섬 형성 확률이 줄어듦으로 빠르게 2 차원 성장 모드로 전환되는 것으로 

알려져 있다 [5]. 따라서 본 실험에서도 저온 버퍼층 성장 중 기판으로부터의 

불순물 확산이 효율적으로 억제되어 빠른 성장 모드의 전환이 관찰된 것으로 

판단된다. 버퍼층을 성장한 후, 기판 온도를 310 ℃로 올려 ZnSe 박막을 

성장하였고, 성장하는 동안에는 두 가지 시료 모두 RHEED 패턴으로부터 

2차원 성장을 확인할 수 있었다.

  4.3.2 High resolution X-ray diffraction

 성장률의 변화에 의한 ZnSe 박막의 구조적 특성을 알아보기 위해 XRD 

측정을 실시하였다. ω-2Θ scan 결과에서, 150 nm/hr의 성장 속도에서 

버퍼층과 ZnSe 층이 성장된 샘플 A와 300 nm/hr의 성장 속도에서 각 층이 
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(a) GaAs 기판 열처리

(b) ZnSe 저온 버퍼층 성장 초기 단계

(c) ZnSe 저온 버퍼층 성장 후기 단계

(d) ZnSe 저온 버퍼층 어닐링

 (e) 샘플 A, B의 ZnSe 층 성장 후

그림 4.1 ZnSe 성장 과정 중의 RHEED 패턴
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성장된 샘플 B의 반치폭은 각각 95.63 arcsec, 139.25 arcsec였으며, 동일한 

두께의 종래의 결과에 비교해도 양호한 결정성을 가짐을 알 수 있었다.

 샘플 A와 B의 결정성의 차이의 원인에 대하여 고찰하기 위하여 박막의 

완화도의 차이를 비교해 보았다. Bragg 법칙에 따라 계산된 박막의 격자 

상수는 각각 5.681, 5.678 Å로, 벌크 ZnSe의 격자 상수 (a = 5.6532 Å) 

보다 컸다. 이는 두 샘플의 ZnSe 박막은 GaAs 기판 격자에 의해 응축 변형 

(compressive strain) 되었음을 보여준다 [6]. 응축 변형된 정도를 비교하기 

위해 다음 식 4.1을 이용하였으며, l
a 와 sa 는 각각 ZnSe 박막과 GaAs 

기판의 격자 상수이고, 
Ra
l 는 완전히 완화된 ZnSe의 격자 상수이다 [7].

                 
%

a-a
a-a

  relaxation  strain %
s

R
s 100×=

l

l

             (식 4.1)

 계산된 샘플 A와 B의 완화 정도는 각각 52 %, 58 %로, 샘플 B의 완화 

정도가 A보다 컸다. 여기서 샘플 A와 B의 박막 두께가 같은 점을 고려하면, 

반치폭의 차이와 완화율의 차이는 결함 밀도의 차이에 기인하는 것으로 

판단된다 [8]. 높은 성장률로 성장될 경우, 많은 양의 소스 원자가 기판 

표면에 도달하게 되어 빠르게 성장 되므로 표면 이동 거리는 짧아지게 되고, 

표면의 원자는 가장 안정한 결합을 형성할 확률이 줄어들어 결정 구조의 

불완전성, 즉 결함을 형성하게 된다. 또한 이러한 결함은 전위 (dislocation)를 

발생시켜 결정성의 저하와 완화율의 증가를 일으키는 원인이 되게 된다. 

따라서 본 실험에서도 이러한 완화율의 차이는 RHEED 관찰 결과에서도 

고찰되었듯이 두 시료의 저온 버퍼 성장 모드의 차에서 기인하는 결함 밀도의 

차에서 발생하는 것으로 사료된다.

 한편 ω-scan의 결과에서 샘플 A, B의 반치폭은 각각 136.19, 505.37 

arcsec이었다. 이 결과에서부터도 앞서 설명한 ω-2Θ scan의 결과와 

마찬가지로 샘플 A에 비해서 샘플 B는 상대적으로 큰 반치폭을 가져 시료의 

모자이크화 정도가 큰 것을 알 수 있었다. 그 원인은 앞서 설명한 바와 같이 



- 43 -

높은 성장률로 인한 결함과 전위의 발생으로 설명된다. 앞서 설명하였듯이 

결함은 전위의 발생을 가속시켜 전위 밀도의 차이를 가져오게 되며, 전위 

밀도의 차이는 시료의 모자이크 정도의 차이를 만들기 때문에 이러한 ω-scan 

결과의 차이는 앞의 ω-2Θ scan 결과와 같은 원인에서 기인한다고 볼 수 

있다.

  4.3.3 Atomic force microscopy

 성장률의 변화는 결정성뿐만 아니라 표면에도 많은 영향을 주는 것으로 

알려져 있다. 본 실험에서는 샘플 표면 형상을 살펴보기 위해 AFM을 

이용하였으며 그림 4.3는 측정된 샘플의 표면 형상 이미지이다. 샘플 A, B의 

RMS (root mean square) 값은 각각 8.238, 3.839 Å이였으며 두 샘플 

모두에서 작은 섬형 구조들이 형성된 것으로 볼 수 있다. 샘플 B의 표면 형상 

이미지에서 그 점들의 밀도가 감소되었고 따라서 표면의 거칠기가 감소하였다. 

이러한 결과는 일반적으로 성장률이 빠를수록 표면이 거칠어지고 성장률이 

느릴수록 표면이 부드러워지는 것으로 이해되는 성장률과 표면의 상관관계와는 

상반되는 것이다.

 양자점 성장이 아닌 일반적인 II-VI 족 박막 성장 시 표면에서 점 형태의 

구조가 관찰되는 원인에 대한 명확한 보고는 아직 없지만, (1) Ga-Se 결합의 

형성이나, (2) VI족의 클러스터 (cluster)화 등의 두 가지 이유로 주로 

설명하고 있다. 만일 본 연구에서 관찰된 섬형 구조가 Se 클러스터의 형성에 

의한 것이라면 두 개의 시료가 동일한 성장 조건에서 성장된 점과 일반적으로 

성장률이 클수록 표면에서의 확산 거리가 줄어들어 표면이 거칠어 진다는 점과 

상반된다. 반면 Ga-Se 결합에 의한 설명에서는 확산에 의한 Ga과 성장 중 

공급된 Se의 결합에 의한 표면에서의 Ga2Se3 형성과 이를 중심으로 발생되는 

섬형 성장에 의해 설명 할 수 있다.[9]. 따라서 본 연구의 결과는 높은 성장률
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  (a)                (b)

그림 4.2. ZnSe 박막의 XRD (a) ω-2Θ scan과 (b) ω scan
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(a)

(b)

그림 4.3 (a) 샘플 A와 (b) B의 ZnSe 박막 표면 AFM 이미지
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그림 4.4 10 K에서 측정한 PL 스펙트럼
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에서 성장된 저온 버퍼층은 상대적으로 효과적인 Ga의 확산의 억제가 

가능하여 Ga-Se 결합의 형성이 줄어든 것으로 생각된다 [10,11].

  4.3.4 Photoluminescence spectroscopy

 저온 버퍼층의 성장률의 차이가 AFM 관찰 결과와 같은 차이를 발생시켰다면, 

그러한 차이는 박막 내 불순물의 영향에 민감한 PL을 통하여 확인될 수 있을 

것이다. 그림 4.4는 샘플 A 와 B의 10 K에서 측정한 PL 결과이다. 각 

스펙트럼에서는2.799 eV에서 주개에 속박된 엑시톤 (DO, X) 발광이 강하게 

나타났다 [12]. 이 발광은 그 에너지로부터 판단할 때 In이나 Ga과 같은 

불순물의 중성 주개에 속박된 엑시톤에 의한 발광으로 보여지며, 분자선 

에피택시법으로 성장시킨 ZnSe 박막은 GaAs 기판을 사용하며 시료 홀더에 

기판을 부착하기 위하여 In을 사용하므로 흔히 관찰된다 [12-15]. 그리고 2.7 

eV 에서는 약한 주개와 받개의 상호작용에 의해서 나타나는 DAP 발광이 

나타났다[16]. 또한 2.6 eV에서는 전위와 관련된 발광 (Y)이 나타났으며, 2.5 

eV 근처의 피크들은 더 깊은 준위의 발광과 그에 관련된 LO–phonon 

발광이다 [17]. 그리고 2.2 eV 근처에서는 Zn-공공, Ga과 관련된 복합체 

결함으로 인한 SA 발광이 나타났다 [18]. 각 시료에서의 스펙트럼은 본 

연구에서와 같이 두께가 얇은 ZnSe 박막에서 일반적으로 관찰되는 

스펙트럼이다.

 높은 성장 속도로 성장된 샘플 B의 경우, 엑시톤 관련 밴드단 발광의 

상대적인 강도가 반으로 작아졌다. 이는 결정성의 열화에 의한 것으로 볼 수도 

있지만, 상당 부분 기판으로부터의 불순물 확산이 줄어든 영향이 있는 것으로 

보인다. 그 이유는 밴드단 발광 강도 대비 깊은 준위의 발광 강도를 살펴보면, 

샘플 A 에 비해서 샘플 B의 밴드단 발광 강도는 작아졌지만 상대적으로 깊은 

준위의 강도 역시 약해져 전체적인 광학적 특성은 오히려 샘플 A 보다 샘플 
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B가 양호한 것으로 판단할 수 있기 때문이며, 그 주된 원인은 밴드단 발광 

강도의 변화로부터 불순물 확산의 영향이 줄어들었기 때문으로 생각할 수 

있다. 따라서 높은 성장률에서 성장한 저온 버퍼층의 경우가 기판으로부터의 

불순물 확산을 줄여줌으로써 불순물 관련 발광이 줄어든 것으로 판단된다.

4.4 4.4 4.4 4.4 결 결 결 결 론론론론

 기판으로부터의 불순물 확산의 영향을 줄이고 저온 ZnSe 버퍼층 성장 시 

성장률의 영향에 대하여 고찰해 보았다. 낮은 성장률에서는 구조적으로 좋은 

결정성을 보였다. 하지만 표면에서 Ga-Se 결합에 의한 섬형 성장이 

관찰되었고, 광학적 특성에서도 불순물 확산의 영향이 관찰되었다. 그러나 빠른 

성장률에서는 원자의 표면 이동 거리가 줄어 박막의 결정성은 저하되었으나, 

불순물 확산의 영향도 함께 줄였다. 따라서 저온 버퍼층도 최적화된 

성장률에서 성장하는 것은 이종 결정 성장 시 기판으로부터의 불순물 확산 

거리를 줄임으로써 확산으로 인한 영향을 효과적으로 줄일 수 있음을 알 수 

있었다.
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제 제 제 제 5 5 5 5 장  장  장  장  GaAs GaAs GaAs GaAs 기판 기판 기판 기판 위에 위에 위에 위에 성장된 성장된 성장된 성장된 ZnTeZnTeZnTeZnTe의 의 의 의 특성특성특성특성

5.1 5.1 5.1 5.1 서 서 서 서 론론론론

 이종 구조 결정 성장에 있어 기판과 박막의 특성 차이로 인해 부정합이 

발생하게 되며, 이 부정합들에는 격자 상수 부정합, 열팽창 계수 부정합, 

원자가 부정합, 결정 구조 부정합 등이 있다. 또한 높은 성장 온도로 인한 

계면 확산과 계면의 결함 발생은 박막의 결정성을 저하시키는 주요인이 되고 

있다.

 분자선 에피탁시는 상대적으로 낮은 온도에서 결정을 성장시킴으로 온도에 

의한 확산의 영향을 줄일 수 있고. 열역학적 평형상태에서 성장이 제어되는 

LPE (liquid phase epitaxy), VPE (vapor phase epitaxy) 등 다른 성장 

기술과는 달리 기판에 충돌하는 분자선과 기판의 최외각층 사이의 반응에 

의한 표면 동역학에 의해 성장이 제어된다. 이는 분자선 에피탁시만의 

장점으로 정교한 구조 제작을 가능하게 한다. 하지만 이러한 성장 

메커니즘에서도 GaAs 기판을 이용한 ZnTe 박막 성장에 있어 격자 상수와 

열팽창 계수차로 인해 박막의 임계 두께에서 많은 결함이 발생한다 [1]. 

부정합에 의한 결함은 물질의 특성 차이로 인해 발생함으로 고품질 ZnTe 

박막 성장에 위해서는 기판에서의 성장 동역학에 대해 연구할 필요가 있다.

 본 연구에서는 GaAs (001) 기판을 이용하여 분자선 에피탁시로 ZnTe를 

성장시켰다. 그리고 성장 속도와 성장 두께에 따른 표면 형성 변화를 

알아보기 위해 AFM으로 측정하였다.

5.2 5.2 5.2 5.2 실 실 실 실 험험험험
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 본 논문에서는 분자선 에피탁시 성장법으로 GaAs (001) 기판 위에 ZnTe 

박막을 성장하였다. GaAs 기판의 유기물을 제거하기 위하여 아세톤, 메탄올 

순으로 10분씩 유기 세척한 후 표면 산화막을 제거하기 위하여 NH4OH : 

H2O2 : H2O (1 : 2 : 50) 용액에 약 2 분 동안 에칭 하였다. 열 세척은 650 

℃에서 약 10 분간 하였으며 등가분자선 압력을 측정하여 Ⅵ/Ⅱ 비는 2로 

설정하였다. ZnTe 성장 중에는 RHEED를 통해 약한 Te-rich (2X1) 재배열 

구조를 관찰하였으며 화학적 양론비에서 성장함을 확인하였다. 샘플은 총 

4개이며 샘플 A, B는 100 nm/hr의 성장 속도로 1, 2 시간씩 성장하였고. C, 

D는 400 nm/hr의 성장 속도로 30분, 1 시간씩 각각 성장하였다. 성장된 

ZnTe 박막의 표면 형상은 AFM으로 5 ㎛2 영역에 대해 측정하였다.

5.3 5.3 5.3 5.3 결과 결과 결과 결과 및 및 및 및 토론토론토론토론

  5.3.1 Reflection high energy electron diffraction

 GaAs 기판의 산화막을 제거하기 위해 열 세척을 실시하였으며 RHEED로 

기판 표면을 관찰하였다. 열처리된 GaAs 기판들은 그림 5.1 (a)와 같이 모두 

(4X2) 재배열 패턴을 보였다. 열처리 후 ZnTe를 성장시켰다. ZnTe의 성장 

초기 RHEED 패턴에서는 (2X1)로 성장 초기의 짧은 3차원 성장모드가 보였고 

잠시 후, 2차원 성장모드로 바뀌었다. 성장 모드 변화에 걸린 시간은 성장 

속도가 높을 수록 짧았으며 낮은 성장 속도에서 성장한 경우 보다 더 낮은 

두께에서 부드러운 표면을 만들었다.

 GaAs 기판 위에 ZnTe 성장하자 짧은 순간 동안 3차원 성장이 관찰되었다. 

ZnTe 박막을 성장이 끝난 후 RHEED 패턴에서 모두 2차원 성장을 

확인하였고 패턴의 선형 무늬를 통해 표면의 거친 정도를 알아보았다. 성장 

두께가 가장 낮은 샘플 A의 패턴이 가장 선명하고 날카로워 부드러운 표면을 
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(a) GaAs 기판 열처리

(b) ZnTe 층 성장 초기 단계         (c)    ZnTe 층 성장 후

그림 5.1 RHEED
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가졌음을 예상할 수 있고 샘플 B와 C가 다음으로 부드러운 표면을 가졌음을 

알 수 있었다.

  5.3.2 Atomic force microscopy

 분자빔 에피탁시 성장에 있어 그림 5.2와 같이 여러 현상들이 일어나며 에피 

결정 성장을 하게 된다. 기판에 입사된 원자 혹은 분자는 표면에 흡착하게 

되고 흡착된 분자들은 기판의 열 에너지에 의해 표면 이동을 하거나 탈착하게 

된다. 이런 과정을 거치며 결정 격자와 결합하게 되면 결정이 된다. 여기서 이 

분자들은 기판 표면 원자들과 상호 작용하게 되며 충분한 표면 이동 거리를 

가짐으로써 안정된 위치에 도달하게 된다.

 표면 이동 거리의 중요한 변수는 성장 온도이며 핵 형성 (nucleation)을 위한 

필요 거리 보다 표면 이동 거리가 크면 핵 형성 위치에 흡착 원자가 쌓이며 

[2], 하지만 낮은 성장 온도에서는 반대로 표면 이동 거리가 짧아져 거친 

표면을 만들게 되어 결정성을 떨어뜨리므로 성장 온도는 최적화되어야 한다. 

표면 이동 거리에 영향을 미치는 또 다른 변수로 성장 속도가 있으며 성장 

속도는 성장 온도, 소스 공급량, 원자의 흡착 계수 등에 영향을 받는다. 

여기서는 소스 공급량만 증가시켜 성장 속도를 증가 시켰다.

 성장 속도에 따른 변화된 표면 이미지로 그림 5.3은 AFM으로 측정한 샘플 

형상 이미지이다. 각 샘플의 RMS 값은 1.2, 1.9, 2.1, 1.8 Å로 그림 5.4와 

같이 RMS 값을 정량적으로 그래프를 그린 결과 높은 성장 속도에서 같은 

두께에서도 거친 표면을 가진다. 이는 공급되는 원자량이 많으므로 충분한 

표면 이동 거리를 확보하지 못 함으로 인한 것을 보인다. 샘플 A에서 가장 

부드러운 표면을 보였으며, 샘플 B, C, D에서 거친 큰 RMS 값을 보인 것은 

격자 상수차로 인해 임계 두께에서 발생하는 결함 및 전위 발생으로 인한 

것으로 보인다 [3]. 반면 샘플 D에서는 격자 상수차로 인해 거칠어진 표면의 
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그림 5.2 기판 표면
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(a) 샘플 A                  (b) 샘플 B

    

(c) 샘플 C                 (d) 샘플 D

그림 5.3. AFM
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그림 5.4 두께와 성장 속도에 따른 RMS 값
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거친 정도는 포화 되어 일정한 상태임을 예상할 수 있다.

5.4 5.4 5.4 5.4 결 결 결 결 론론론론

 GaAs기판 위에 ZnTe를 성장하였으며 분자빔 에피탁시의 성장 동역학을 고찰

하고자 성장 속도와 성장 두께를 변화시켰다. RHEED에서 높은 성장 속도에서

는 Ga이 확산 억제되었고 빠르게 2 차원으로 성장 모드가 변하였다. 하지만 

표면 이동 거리를 줄임으로써 거친 표면을 형성하였고 임계 두께에 발생되는 

결함으로 인해 RMS 값이 연속하여 증가하다 일정하게 되었다. 따라서 이종 결

정 성장에 있어 부정합에 의한 영향은 성장 두께, 성장 속도에 따라 달라짐을 

알 수 있다.
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제 제 제 제 6 6 6 6 장  장  장  장  결  결  결  결  론론론론

본 연구에서는 Zn-chalcogenide를 분자선 에피탁시 성장법으로 양질의 

성장하고자 박막 성장조건을 알아보았으며, 에피 박막의 결함의 밀도를 줄이기 

위한 방법에 대해서 연구하였다. 이를 바탕으로 분자선 에피탁시의 성장 

동역학에 대해 고찰하고자 하였다. 

분자선 에피탁시의 성장 조건을 결정을 위한 보정 단계를 거쳤으며 성장 

조건은 310 ℃의 성장 온도, ~ 2의 Ⅵ/Ⅱ 비, 0.6 ㎛/hr의 성장 속도로 

결정하였다. 이 조건에서 GaAs 기판 위에 성장된 ZnSe 박막은 양질의 

결정성을 보였다. 하지만 계면에서 Ga 확산으로 인해 많은 결함이 존재함을 

PC 측정을 통해 알 수 있었으며, 계면에서 존재하는 결함을 줄이고자 저온 

ZnSe 버퍼층을 삽입하는 성장법을 도입하였다.

ZnSe 박막과 GaAs 기판 사이에 얇은 버퍼층을 삽입함으로써 확산으로 인한 

결함을 줄일 수 있었다. 여기서 버퍼층의 성장 속도에 따라 확산 억제 효과는 

달랐으며 높은 성장 속도에서는 확산에 의한 결함을 더 효과적으로 

줄여주었지만 박막의 결정성을 저하시켰다. 따라서 고품질 박막을 제작하기 

위해서는 버퍼층의 성장 속도가 최적화되어야 함을 알 수 있었다.

이를 토대로 기판과 ZnSe보다 더 큰 격자 상수차를 가지는 ZnTe 고품질 

박막을 제작하고자 성장 속도, 성장 두께에 따른 성장 동역학에 대해 

고찰하였다. 성장 동역학은 표면 형상에 영향을 미치며 그 중에서도 표면 이동 

거리는 성장 속도에 반비례하며 높은 성장 속도는 표면을 거칠게 만들었다. 

그리고 성장 두께가 두꺼워짐에 따라 격자 상수 부정합으로 인한 결함 

발생으로 표면을 거칠어졌으며 거친 정도는 점점 포화 되어감을 알 수 있었다.
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Appendix Appendix Appendix Appendix AAAA

XRD XRD XRD XRD 반치폭을 반치폭을 반치폭을 반치폭을 이용한 이용한 이용한 이용한 전위 전위 전위 전위 밀도 밀도 밀도 밀도 계산계산계산계산

 박막의 (002), (004), (006) 면 등에 대한 XRD rocking curve 반치폭을 

이용하여 박막의 전위 밀도를 계산할 수 있다. 전위 밀도의 계산 원리는 

다음과 같다 [1].

(hkl)β+(hkl)β+(hkl)β+(hkl)β+(hkl)β+(hkl)β=(hkl)β
2
ε

2
α

2
L

2
r

2
d

2
o

2
m  (식 A.1)

 βm
2 (hkl)는 서로 다른 면지수를 갖는 면에서 측정한 회절 피크의 반치폭에 

의해 결정된다. βo
2(hkl)는 완전한 결정 물질의 고유 rocking curve의 폭이고, 

βd
2(hkl)는 장비 해상도에 관여한 첫 번째 결정의 고유 rocking curve의 

폭으로 아주 작은 값을 가진다 [2].

                         θcosπh4ln2λ=β 2222
L               (식 A.2)

 βL
2(hkl)는 입사각 θ와 박막층 두께 h, βr

2(hkl)는 샘플의 곡면 반지름에 따라 

변하게 된다. βL
2(hkl), βr

2(hkl)《 βm
2(hkl)으로 일반적인 경우 이 값들은 

무시할 수 있고 βα
2(hkl)는 관통 전위 밀도, βε

2(hkl)는 60° 전위 밀도에 따른 

반치폭을 나타낸다.

     θββββ εα
22222    ≈ tan)()(-)( - )( KKhklhklhklhkl adjdom +=    (식 A.3)

                       1
22

αα Dln2b2  (hkl)β=K π=                  (식 A.4)

                            
2

α1 /4.36bK=D                      (식 A.5)

               )D10×ln(2 D0.16b=(hkl)β=K 2
7

2
22

εε           (식 A.6)

                   )D10×ln(2 0.16bK=D 2
72

ε2               (식 A.7)
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b는 버거스 벡터이고, α
K 는 전위 부근에서의 결정 격자 변형과 기울어짐과 

관련되어 있고, ε
K 는 전위를 둘러싸는 변형력을 받는 영역의 크기와 관련 

있다. D1, D2는 관통 전위 밀도, 60°전위 밀도를 각각 나타낸다.
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