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Abstract

   Freestanding GaN (FS-GaN)substrate isinevitable forthe high

powerand high speed optoelectronic devices.However,itisstill

difficulttoobtainhighqualitylarge-areaGaN substratewithlow-cost.

Inthisthesis,itisproposedtointroduceadecomposablebufferlayer

(DBL)tofabricatetheFS-GaN.Hydridevaporphaseepitaxy(HVPE)is

usedtofabricateFS-GaN,andthegrowthconditionforDBLandcap

layer(CPL)wereoptimized to grow high quality thick GaN.The

crystalqualityofHT-GaN hasbeeninvestigatedintermsofoptical,

electricalandstructuralquality.Thisthesisconsistsoffivechapters.

In chapter 1,the fundamentalGaN properties,problems in the

fabricationofFS-GaN substrate,andmanyapplicationoftheGaN are

introduced.Attheendofthechapter,thepurposeofthisstudyis

addressed.

Chapter2describestheexperimentalandcharacteristicmethods.HVPE

wasused asthe growth method,field emission scanning electron

microscopy(FE-SEM),highresolutionx-raydiffraction(HR-XRD),micro

Raman,cathodoluminescence(CL),photoluminescence(PL),Halleffect

measurementwereusedasthecharacterizationmethods.

In chapter3,DBL growth wasoptimized in termsofthethermal

decomposition ofGaN.Also,thechemicalreaction mechanism and

rolesofDBLweredescribed.

Chapter4describesonthedesignofgrowthandseparationprocesses

by using DBL.Also,the role ofCPL was described.Moreover,

investigatethefeasibilityofourproposaltofabricatethehighquality

FS-GaN substratethroughthecharacterizationofstructural,opticaland

electricalpropertiesofself-separatedGaN.

Finally,theresultsfoundinthisthesisaresummarizedandconcluded

inthechapter5.
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제 1장 서론

1.1개요

이 장에서는 본 연구의 핵심 물질인 질화갈륨(GaN)의 물리적 특성에

대해 설명할 것이다.또한,최근 질화갈륨의 다양한 응용분야에 다방면으

로 적용 가능한 고품질 GaN 기판의 필요성이 증대됨에 따라 자립형

GaN 기판을 얻기 위한 종래 기술을 언급한다.마지막으로 종래연구의 문

제점을 파악하여 본 연구의 목적을 소개한다.

1.2GaN의 특성

1.2.1물리적 특성

GaN과 다른 III족 질화물은 금속성의 원자들이 매우 작은 질소 원자들

과 강한 결합을 하고 있기 때문에 GaAs또는 InP와 같은 III-V족 물질과

비교하여 특별한 물리적 특성을 가진다.갈륨 (
31
Ga또는 Ga)과 질소 (

7
N

또는 N)는 인접한 원자들 사이에서 sp3혼성궤도함수의 형태를 가지며,

N은 원자사이즈 뿐만 아니라 이온 반지름이 매우 작다.그러므로 전기적

으로 핵에서 매우 강한 결합력을 가진다.결과적으로 GaN는 이온결합뿐

만 아니라 공유결합 길이가 매우 짧고 강한 결합을 한다.이러한 특징은

GaN이 높은 녹는점,열적 그리고 화학적 안정성 그리고 넓은 밴드갭과

높은 열전도성과 밀접한 관계가 있다.표 1.1은 GaN의 물리적 특성을 요

약하여 나타내었다.
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Property Value Ref.

Energybandgap(eV)(@300K) 3.44 [1]

Latticeconstants(@300K)

a(nm)

c(nm)

0.318843

0.518524

[1]

Thermalexpansioncoefficient(10
-6
/K)

a

c

5.59

3.17

[1]

Density(g/cm
3
) 6.15 [2]

Infraredrefractiveindex 2.3 [3]

Thermalconductivity(W/cm·°C) >2.1 [4]

Electronaffinity(eV) 3.4 [5]

Heatcapacity(@300K)(J/mol·K) 35.3 [1]

Groupofsymmetry C63mc [1]

Table1.1PropertiesofGaN
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1.2.2응용 분야

최근 에피택셜 GaN는 ligthemittingdiodes(LED),laser,highpower,

hightemperature와 highfrequencyelectronicapplications을 포함한 반

도체 소자 제작을 위한 가장 안정적이고 넓은 밴드갭을 가진 물질로서 각

광받고 있다[6].이러한 특징은 청색 광원 제작을 위한 두 가지의 기본적

인 이유를 가진다.이 중 가장 중요한 것이 Al-Ga-In-N형태와 관련된 넓

은 밴드갭이며,이것은 그림 1.1의 스펙트럼에 포함되어 있다.InxGa1-xN 3

원 합금은 그림 1.1의 질화 삼각형의 낮은 부분의 대표물질이며,InN는

0.6~0.7eV의 밴드갭 범위를 가지고,GaN는 3.4eV의 밴드갭을 가진다[7].

질화물질의 넓은 밴드갭 보다 더 중요시 되는 장점은 강한 발광과 높은

전류 조건 하에서 매우 안정적인 물질로써 강한 화학적 결합을 한다는 것

이다.더욱이 GaN,InN와 AlN은 모든 직접 천이형 밴드갭 반도체로서

광학 소자에 응용될 수 있으며,이는 InGaN 또는 AlGaN와 같은 3족 질

화물의 3원소 화학물질로써 전적으로 자외선 영역에서 가시광 범위를 넘

는 발광영역을 나타낸다.GaN 기반의 광학 소자의 개발은 디스플레이와

광소자산업에 큰 영향력을 보인다.GaN 기반의 가시광 발광다이오드는

full-colordisplay의 청색과 녹색 LED의 응용,교통신호등,백색 LED가

적용되는 자동차등과 실내등과 같이 다양한 조명으로 이미 상업화 되었다

[8].게다가 청색 laserdiodes(LD)는 대용량의 digitalversatiledisk

(DVD)로 사용된다[9].녹색 LD는 휴대용 laserdisplay에 사용될 것이며,

AlGaN 기반의 광 검출기 또한 solar-blindUV detection으로 유용하게

사용되고 미사일 검출뿐만 아니라 가스 터빈의 조정을 위한 flamesensor

로서도 응용한다.그러므로 GaN 기반의 광학소자는 GaN의 훌륭한 광학

적 특성 때문에 다양한 분야에서 광범위 하게 사용될 것이다.직접천이형

밴드갭과 InGaN 물질 시스템이 만든 넓은 영역은 고효율의

multi-junctionsolarcell을 제작하는 것이 가능하기 때문에 광전지로서 유

용하게 사용된다.모형제작을 위한 효율은 50%보다 높음으로써 solarcell

을 인식하기 위해 요구되는 물질의 밴드갭이 2.4eV 이상이다[10].넓은
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밴드갭 범위에 더하여,질화물은 운반자의 낮은 유효질량,높은 이동도,

높은 peak과 포화속도,높은 흡수계수와 방사선과 같이 광전지 특성에서

의 우수성을 입증하였다.III-V족 질화물 기술은 높은 결정 구조와 광학적

소자로 성장할 가능성이 증명되었고,고효율의 광전지로써의 잠재력을 확

인하였다[11].

또한,최근에는 광소자뿐만 아니라 고주파,고출력 전력반도체로도 그

응용영역을 넓혀 가고 있다.기존에 사용된 실리콘 웨이퍼 보다 전력 손

실을 크게 줄일 수 있는 GaN 기반의 전력반도체는 GaN의 넓은 밴드갭

과 높은 항복전압,낮은 온 저항,빠른 스위칭 속도를 가지는 장점으로부

터 에너지 절약 및 제품 축소를 위해 전력공급 장치나 전력 변환 장치에

사용된다.
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Fig.1.1Band-gapandchemical-bondlengthsofcompound

semiconductorsthatemitinthevisiblerangeoftheelectromagnetic

spectrum.Thevisiblespectrum isshownasrelatedtotheenergygap

ofthesemiconductor[12].
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1.2.3GaN 성장에서의 문제점

GaN는 소자 제작과 에피탁시를 위한 기판으로써 최적의 물질이지만 자

립형 GaN 기판이 상업화되기에는 아직 시간이 필요하다.그림 1.2에서

와 같이 GaN의 높은 질소 분해 압력으로 Si등과 같은 융액(melt)로 부

터의 GaN 단결정 성장은 2,220°C이상의 고온과 6GPa이상의 고압을

요구하기 때문에 단결정 bulkGaN를 성장하는 것이 어렵다[13].그러므로

이종기판 위에 성장된 GaN의 품질을 높이기 위한 여러 가지 연구가 진

행되고 있지만 그에 따르는 문제점이 제기된다.첫 번째는 이종기판에서

성장되는 GaN는 hetero-epitaxy법에 의한 성장으로 박막의 품질을 저하시

키게 된다.이러한 문제는 GaN 층이 표 1.2에서와 같이 사파이어,SiC,

LiGaO2등과 같은 이종기판에서 성장될 때 격자 부정합(latticemisfit)및

열팽창 계수(TECmismatch)의 차이로 인해 발생하는 문제가 원인으로 작

용한다[6].

품질 저하의 원인은 GaN 에피탁시 성장에서 가장 많이 사용되는 사파

이어의 경우 GaN와 16%가 넘는 큰 격자 부정합도와 열팽창 계수 차이가

주요한 원인으로 작용한다.결과적으로,사파이어 기판과 성장된 GaN 층

사이의 격자 부정합은 GaN 박막 내부의 높은 전위밀도를 발생시키며,큰

열팽창 계수의 차이로 인해 성장 완료 후 냉각 시 시료의 파손을 발생시

킬 수 있다.

이러한 문제를 해결하기 위해 완충층으로 저온층을 사용하여 표면 GaN

층의 결정성과 전기적,그리고 광학적 특성을 개선할 수 있다.하지만 아

직까지 고효율 및 수명이 긴 소자를 제작하기에는 제약이 따른다.이러한

문제로 인해 발생되는 양자효율 감소와 비방사성 재결합과 같은 현상은

GaN 기반의 소자를 제작되었을 시 작동오류와 같은 문제가 제기되는데,

이는 소자의 작동이 활성층의 접촉온도에 영향을 많이 받는다.또한,소자

의 오작동은 전위와 같은 결함 영역에서 주로 발생하며 그것은 대부분 작

동 중 소자에서 발생하는 열에 의한 경우가 대부분이다[14].

이러한 문제로 인해,GaN 성장 시 이종기판과의 격자 부정합 및 열팽
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창 계수의 차이를 완화시키기 위하여 ZnO,InN,LT-AlN 등과 같은 물질

을 이용한 계면의 완충층이 개발되었다.또한,사파이어 기판에 임의의 마

스크를 형성하여 선택 성장과 측면 성장을 도모하여 결함을 감소시키는

연구가 진행되고 있다.
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Fig.1.2Phasediagram ofGaN[15].
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Crystal Structure
Latticemisfit

[%]

TEC

mismatch

[%]

Price

(c-plane)

10×10mm ($)

GaN Wurtzite 0 0 1295

AlN Wurtzite 3 33 -

Sapphire

(Al2O3)
Corundum 16 -25 5

SiC(6H) Wurtzite 4 24 220

Si Diamond -17 115 29(4inch)

GaAs Zincblende -20 -7 100(2inch)

LiAlO2 Orthorhombic -1 -21 54

LiGaO2 Orthorhombic 1 -23 65

ZnO Wurtzite -2 -13 140

Table1.2MaterialpropertiesofsubstrateforGaN epitaxy.
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1.3자립형 GaN 기판의 배경

1.3.1자립형 GaN기판의 필요성

최근 Soraa사에서 발표한 전류밀도 증가에 따른 외부양자효율을 나타

낸 그래프인 그림 1.3(a)에서 기판 종류에 따른 효율의 차이를 확인 할 수

있다[16]. 이러한 차이는 그림 1.3(b)의 TEM(transition electron

microscopy)단면 사진으로 그 원인을 확인 할 수 있다.이종기판에서 성

장된 GaN의 TEM 단면 사진에서는 고밀도의 결함을 쉽게 발견할 수 있

지만,동종기판인 GaN 기판을 사용할 경우 결함이 현저히 감소한 것을

확인 할 수 있다.이때,효율 특성은 이러한 GaN의 내부 결함에 의해 그

특성이 감소되는데,전자와 정공의 재결합(electron-hole recombination

process)에서 비발광(nonradiative center)으로 작용하기 때문에 광자

(photon)를 이용하는 LED 소자의 효율에 결정적인 영향을 미치게 된다.

또한,소자로 제작하였을 시 임계전압이 증가하여 전력소모가 높고 발열

등의 물리적 결함에 의한 수명저하를 초래할 수 있다.그러므로 고효율의

GaN 기반의 소자를 제작하기 위해서는 GaN기판이 필수적임을 확인 할

수 있다.
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Fig.1.3(a)EfficiencydroopinLEDdependonsubstrate,(b)

TransmissionElectronMicroscopeimagesofSoraa'sGaN onGaNTM

crystals(right)andconventionalGaN material(left).
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1.3.2GaN의 자발적 분리를 위한 종래 연구

GaN의 우수성이 입증됨에 따라 단결정 GaN 기판을 제작하기 위한 여

러 가지 노력이 시도되었다.하지만 GaN의 특수한 성질에 의해 bulk형

태의 단결정 GaN을 얻기가 힘들어 지므로,이종기판에 성장된 GaN을 인

위적으로 분리시키는 기술이 연구되었다.특히 HVPE를 이용한 연구가 활

발히 진행되었는데,이는 약 100μm/hr보다 높은 성장률로 인해 2인치

크기의 기판에 수백 마이크로미터의 두께를 가지는 GaN을 쉽게 성장할

수 있다.HVPE를 사용하여 최근에는 3인치 FS-GaN 기판을 얻을 수 있었

고,사파이어 기판으로부터 성장된 후막 GaN을 분리하였다[18].

분리 기술의 시초로,사파이어 기판을 사용한 GaN LD 구조는 경면으

로 쪼개는데 어려움에서 시작되었다.기판의 분리 기술은 보편적으로 LD

의 공극구조 형성을 위해 사용되었으며 게다가 사파이어(0.5W/cm·K)는

LD로부터 발생되는 열 손실이 GaN(1.3W/cm·K)만큼 높지 않다.그러

므로 완전한 GaN 기판위에 LD를 성장하여야 하며,그것은 쉬운 공극과

높은 열전도도를 얻을 수 있다.이러한 이유 때문에 FS-GaN 기판은 1998

년 처음으로 사파이어 기판 연마 기술이 개발되었다.

상기한 연마기술을 시작으로 표 1.3은 HVPE를 이용하여 FS-GaN기판

제작에 도입된 연구를 시기별로 분류하여 정리하였다.사파이어 기판은

어떠한 식각용액에서도 식각반응이 거의 일어나지 않으므로 성장된 GaN

으로부터 사파이어 기판을 제거하는 것은 어렵다.이러한 이유로부터 기

계적인 연마,화학적 식각이 가능한 기판사용,LaserLiftOff(LLO),VAS,

FACLEO와 같은 사파이어 기판을 제거하기 위한 다양한 연구가 개발되

고 있다.
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Fabricationtechnique
substratefor

GaN growth
Developer(year) Ref.

Sapphirepolishing Sapphire Nichia(1998) [19]

chemicaletchingofSisubstrate Si
Taejonnational

Univ.(1998)
[20]

Laserlift-off Sapphire ATMI(1999) [21]

ChemicaletchingofGaAs

substrate
GaAs Sumitomo(2001) [22]

Void-AssistedSeparation Sapphire Hitachi(2003) [23]

Facet-ControlledEpitaxialLateral

Overgrowth(FCELO)
Sapphire Sumitomo(2005) [24]

Evaporablebufferlayer(EBL) Sapphire
TohokuUniv.

(2007)
[25]

random-islands(r-FIELO) Sapphire Furukawa(2012) [26]

Table1.3DevelopmenthistoryofFS-GaN substratebyHVPE
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1.4본 연구의 목적

GaN 기반의 광소자 제작을 위한 중대한 문제는,1)전위와 같은 결함

영역 근처에서 열적,전기적 손상의 저하,2)활성층으로 부터의 불충분한

열적 손실이다.이러한 문제를 해결하기 위해서는 낮은 전위밀도의 고품

질 GaN 결정과 열적 손실을 막기 위한 방법이 요구된다.적절한 기판위

에 GaN을 성장하는 것은 GaN의 동일한 격자 파라미터와 높은 열적 전

도성 등이 이러한 문제를 해결하기 위한 최고의 방법이다.

이러한 점은 GaN 기판이 소자 제작 및 GaN 에피탁시를 위한 기판으

로써 최고의 선택이며,hetero-epitaxy와 관련한 모든 문제들을 제거 할

수 있다.Homo-epitaxy는 hetero-epitaxy와 비교하여 결정 분극,불순물의

농도,그리고 strain을 받는 층의 두께를 조절하는데 용이하다.2차원 성장

모드 박막의 GaN homo-epitaxy는 SiC 와 사파이어 기판에서 요구되는

질화 또는 완충층이 필요하지 않는다.하지만,homo-epitaxy를 위한 GaN

기판을 얻는 것이 어려우므로 후막 hetero-epitaxyGaN는 주로 HVPE를

사용하여 사파이어 기판 위에 성장하는 방법을 사용하고, GaN

homo-epitaxy를 위한 기판을 제작하지 위하여 이종기판으로부터 분리한

다.

잘 알려진 바와 같이,HVPE를 이용한 GaN 기판의 제작에서 사파이어

기판을 제거하는 것이 가장 큰 문제이다.사파이어 기판은 어떠한 에칭

용액에서도 강한 물질이기 때문에 이러한 문제를 해결하기 위하여

polishing,laser lift-off(LLO),void-assisted separation (VAS),and

facet-controlledepitaxiallateralovergrowth(FACLEO)와 같은 다양한 시

도가 진행되었다.하지만 laserlift-off기술은 레이저를 조사하는 동안

GaN의 파손 문제가 발생하고[27],다른 접근 방법으로는 HVPE로 후막

GaN을 성장하기 전에 MOCVD를 이용하여 GaN의 템플릿을 성장하고

마스크 물질의 증착과 같은 방법은 복잡한 공정과정을 수반하게 된다.그

러므로 GaN의 분리와 성장을 위해서는 단순하고 쉬운 방법이 현실적으

로 중요한 관점이 된다.
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결론적으로,본 연구는 decomposablebufferlayer(DBL)를 이용하여

자발적으로 분리된 FS-GaN을 단일 공정에서 간단하게 제작하는 것을 목

적으로 한다.또한,DBL-GaN은 사파이어 기판에 가장 인접한 계면에 위

치하며,고온 성장 중에 열분해 되어 상변화를 겪고,후막 GaN은 사파이

어 기판으로부터 들뜬 상태가 된다.이러한 방법은 어떠한 외부 에너지를

필요로 하지 않으므로 자발적인 분리가 가능하며,분리된 후막 GaN의 품

질을 보상할 수 있다.그러므로 본 연구에서는 FS-GaN의 제작에서의 중

요한 문제들은 해결할 수 있는 적절한 해결책을 제시한다.
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제 2장 실험

2.1성장 방법

2.1.1HydrideVaporPhaseEpitaxy;HVPE

HVPE는 열역학적 평형에 가까운 상태에서 일어나는 성장 법으로 GaN

의 성장에 적합한 장비이다.그러므로 최근까지 HVPE를 이용한 연구가

활발히 진행되고 있으며 선택적 성장과 같은 다양한 성장 방법이 적용되

고 있다.또한,가장 큰 이점은 높은 성장률로 GaN의 overgrowth로 인한

기판 제작이나 고품질 성장이 가능하여 template를 제작하는데 적합한 장

점을 가지고 있어 각광받고 있다[1].HVPE는 대기압에서 열적,화학적 반

응을 하는 성장 방법이다.그림 2.1에 나타낸 바와 같이 Gasourcezone

으로 유입된 HCl이 Ga과 반응하여 GaCl를 생성하고,growthzone의 최

종 성장 영역에서 GaCl,NH3의 반응으로 GaN가 형성된다.Gasource

zone과 growthzone은 개별적으로 온도 조절이 가능하다.이때 퍼니스

(furnace)내부 온도에서 Gasourcezone이 850°C로 유지되며,1000°C

이상의 Growthzone에서 GaN가 성장된다.그리고,실험에 사용된 장비

는 온도 조절 장치를 6개 포함한 퍼니스를 사용하며,소스와 기판 온도

및 반응물의 전달이 최적화 되도록 설계되었다.또한,본 실험에서 사용된

HVPE가 다른 장비와 차별화되는 것은 수평형 성장 방법을 사용함에도

불구하고 샘플 홀더를 수직으로 세워 회전이 가능하게 설계되었으므로 기

판에 균일한 성장이 가능하다.

에피탁시 성장은 대기압 상태에서 진행되며 반응로 내부에서의 반응식

은 다음과 같다.
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Gazone의 화학반응:

⇒ (1)

Growthzone의 화학반응:

⇒ (2)

Fig.2.1Schematicdiagram ofHVPEsystem
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2.2측정 방법

2.2.1FieldEmissionScanningElectronicMicroscope;FS-SEM

시료에 입사된 전자빔은 시료의 원자와 탄성 또는 비탄성 충돌을 하며,

이차전자,후방산란 전자,X-선 및 가시광선과 같은 신호를 발생시킨다.

주사전자 현미경은 집속된 전자빔을 시편에 주사 시 시료로부터 방출되는

이차전자의 신호를 이용하여 시편의 표면형태를 관찰하거나,박막의 두께

측정,조직균열 등을 분석하는 장비이다.이차 전자는 에너지가 비교적 낮

고 표면형상에 대한 상세한 정보를 제공한다.

SEM의 내부 구조를 그림 2.2에서 나타내었다.전자총에 의해 발생된 일

련의 전자들이 인가된 전기장에 의해 시료를 향해 가속된다.전자빔이 금

속으로 형성된 구경(aperture)과 자기장을 이용한 렌즈(condenserlens)에

의해 모아지고,파장이 일정한 (즉,monochromaticwave)전자빔을 형성한

다.이렇게 형성된 전자빔을 다시 자기 렌즈를 이용해 시편 표면에 집속

시켜 초점을 형성한다.표면에 집중된 입사 전자는 표면의 원자와 상호

반응을 일으켜,입사 전자는 굴절되고 표면에서 발생된 이차전자는 검출

기(detector)에 의해 수집된다.이차전자는 표면 부위에서 많이 방출되므로

표면의 형상을 잘 반영해 준다.또한,이차전자는 광전자라는 매개체를 거

치게 되므로 방출량이 많을 경우 밝게,그렇지 않을 경우에는 어둡게 나

타나므로 모니터 화면에 명암의 이미지를 보여주게 된다.

이차전자 발생 효율에 미치는 인자로써 입사 전자빔이 시편의 면과 이

루는 각도를 생각할 수 있는데,만일 입사 빔이 시편과 90도의 각도로써

충돌하게 되면 전자빔이 깊숙이 침투하게 되므로 시편 내부에서 발생한

이차전자들이 시편 바깥으로 검출되기 어렵다.반대로 입사 빔이 시편 면

과 거의 평행에 가까울 정도로 입사되면 전자빔이 시편 내로 깊이 침투하

지 못하게 되므로 많은 수의 이차 전자들이 검출된다.
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Fig.2.2Schematicofascanningelectronmicroscope[2].
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2.2.2HighResolutionX-raydiffractional;HR-XRD

XRD는 물질의 결정구조를 분석하기 위한 장치이다.산란된 X-선이 결

정의 규칙적인 배열에 따라 보강간섭이 일어나 강한 회절피크를 얻게 된

다.이 회절피크를 분석함으로써 결정구조,결정결합,결정면간의 각도,화

학분석,결정의 물리적 성질 등 결정이나 비결정의 구조를 알 수 있다.

시료에 X-선을 조사하면 시료 내 원자에 의해 산란된 X-선이 서로 간섭

하여 특정방향에서 강한 회절 X-선이 생기게 된다.이때 얻은 X-선 회절

무늬는 물질마다 다른 고유값으로써 시료의 정성 및 정량 분석에 이용된

다.X-선의 결정에 의한 회절 조건은 2dsinθ=nλ로 표시되는데,여기서 λ

는 입사 X-선 파장,d는 격자면 간격,θ는 회절각이다.X-선 회절법에서

는 결정으로부터 회절 X선 강도의 각도 의존성이 기본적인 측정량으로

된다.회절곡선에는 회절각도,반치폭,회절 강도를 통해 각각에 결정의

정보가 들어가 있다.회절각은 격자면 간격(격자 정수)이나 면방위를,반

치폭은 격자면의 배열의 완전성(twist,tilt)을 회절강도는 원자의 종류나

결정의 두께를 반영하고 있다.표 2.1은 중요한 파라미터에 대한 rocking

curve에 미치는 영향을 요약한 표이다.
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Materialparameter Effectonrockingcurve Distinguishingfeatures

Mismatch
Splittingoflayerand

substratepeak

Invariantwithsample

rotation

Mis-orientation
Splittingoflayerand

substratepeak

Changessignwithsample

rotation

Dislocationcontent Broadeningpeak

Broadeninginvariantwith

beam size,Noshiftof

peakwithbeam position

onsample

Mosaicspread Broadeningpeak

Broadeningmayincrease

withbeam size,upto

mosaiccellsize

Curvature Broadeningpeak

Broadeningincreases

linearlywithbeam size

peakshiftssystematically

withbeam positionon

sample

Relaxation Changessplitting

Differenteffecton

symmetricaland

asymmetricalreflection

Thickness Affectsintensityofpeak

Integratedintensity

increaseswithlayer

thickness,uptoalimit

Inhomogeneity
Effectsvarywith

positiononsample

Individualcharacteristics

maybemapped

Table2.1Theeffectsofsubstrateandepilayerparametersuponthe

rockingcurve[3].
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2.2.3Micro-Ramanspectroscopy

빛은 물질을 만나면 산란하는데,산란되어 나오는 빛의 대부분은 입사

광과 같은 에너지 (탄성산란)를 가지나 극히 일부분은 입사광과 다른 에

너지 (비탄성 산란)를 가지게 된다.비탄성 산란은 산란물질 내부에서 에

너지를 주고받는 경우로 이것이 라만 산란에 해당한다.

라만분광법은 진동운동을 하고 있는 분자에 단색광의 입사광을 쪼여줄

때 그 분자가 가지는 진동자들이 입사광의 에너지를 자신이 진동하는 에

너지만큼 흡수,방출 또는 아무 변화 없이 그대로 통과시켜 입사광의 에

너지와는 다른 3가지 형태의 빛을 내놓게 되는데 이것이 라만산란 현상의

기본이 된다.분자가 외부로부터 입사된 빛 에너지 (V0)에서 일정 에너지

(V1)를 흡수하는 stokesscattering(V0-V1),이미 들떠 있던 분자들로부터

에너지를 얻어서 더 높은 진동수를 가지는 anti-stokesscattering(V0+V1),

그리고 입사광과 동일한 에너지를 내는 rayleighscattering이 기본 산란

현상이다.상온에서 대부분의 분자는 진동 바닥상태에 있기 때문에 분자

는 외부의 에너지를 얻어 진동 흥분 상태가 될 확률이 많다.즉,라만 측

정에서는 stokes산란이 anti-stokes보다 강도가 강해 일반적으로 stokes

산란만 관찰한다.본 연구에서는 라만측정을 통해 반도체의 경우 응력,불

순물,초격자 구조와 결함의 연구,이질 구조,도핑 효과,초전도체 등 다

양한 분석에 사용된다.특히 본 연구에서는 결정에 미치는 응력을 라만

스펙트럼의 shift로 추측하여 실험 결과를 고찰하였다[4].

Fig.2.3(a)TypeofRamanscattering,(b)IntensityofRamanband.
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2.2.4Cathodoluminescence;CL

전자빔을 반도체 시료에 조사하면 전자-정공쌍이 재결합하면서 여기 된

전자가 기저로 내려올 때 나오는 빛을 검출하여 나노 소자,소재의 광학

적 특성을 비롯하여 다양한 물성 정보를 얻을 수 있는 분석 방법이다.물

질 내부의 결정 결함을 관찰하는 분석방법으로 음극선형광을 이용하여 미

세한 영역의 물성 평가,구조의 관찰,재료의 결함,불순물 평가 등에 대

한 분석에 이용된다.CL은 EMP(electronmicroprobe)(전자빔 여기,X-선

방출)그리고 광발광 (광여기,광방출)모두와 연관된다.CL은 전자빔으로

시료 표면을 스캔하고 방출된 빛을 검출하여 CRT에 표시한다.EMP와

CL모두 여기 된 전자를 이용하지만,EMPX선은 내부 코어 에너지 준위

사이의 전자 천이를 기반으로 하고,CL광자는 전도대와 가전자대 사이

의 전자 천이로부터 발생한다.

CL밝기는 외부 광자 양자 효율 η(externalphotonquantum efficiency,

입사한 전자 당 방출되는 광자)를 통한 시료의 재결합과 관계된다[5].

  


 (3)

여기서,(1-R)은 반도체-진공 계면에서 반사 손실을 고려한 것이고,

(1-cosθc)는 내부 반사 손실을 고려한 것이며,exp(-αd)는 내부 흡수 손실

(d=광자 여정 길이)을 고려한 것이고,τrod,τnon-rod 는 발광성,비 발광성

소수 캐리어의 수명이다.식은 모든 성분이 공간에 따라서 변하며,CL이

미지 대조에 관여하므로 정량적인 해석이 어렵다[6].예를 들면 국부적인

반사도 변화가 있을 수 있고 표면 구조는 (1-cosθc)항을 변화시켜서 광 발

광을 보강 또는 약화 시킬 수 있다.광 발광을 강화 또는 약화 시키는 메

커니즘은 도핑 농도,온도,재결합 중심 (불순물,전위,적층 결함),전계의

존재 등 영향 인자를 포함한다.
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2.2.5Photoluminescence;PL

Photoluminescence는 화합물 반도체의 광학적 특성을 조사하기 위한 방

법 중의 하나이다.PL은 비파괴적인 방법이므로 불순물 및 전위밀도를 포

함하는 결정의 불안정성과 관련한 고유,방사성 재결합 과정에 대한 다양

한 정보를 얻을 수 있다.

PL의 간단한 측정 원리는 3단계로 구분할 수 있다.첫 번째,가전자대

에 있던 전자가 photon에너지를 흡수,여기 되어 전도대로 올라가는 과

정이다.즉,electron-holepairs(EHPs)가 형성되어 가전자대에는 정공이

위치하게 되고,전도대 에는 전자가 위치하게 된다.두 번째는 EHPs를 이

루고 있던 전자와 정공의 재결합 과정이다.이 재결합 과정에는 복사성

(radiative)과 비복사성 (nonradiative)재결합이 존재한다.마지막으로 이러

한 복사성 재결합에 의한 photon에너지의 방출은 물질의 내부 상태,즉

bandgap에너지,불순물의 종류와 그 농도 및 결정상태 등에 의해 다르

게 나타난다.

그림에서 보는 바와 같이 EHPs는 준 열평형 상태와 천이의 몇 가지 종

류를 통하여 재결합으로 부터 방지한다.여기서,Eg는 반도체의 밴드갭과

입사광이 전도대 까지 캐리어를 들뜨게 하는 것 보다 더 높은 에너지를

필요로 하는 것을 의미한다.참고로 GaN는 상온 (RT,~300K)에서 약

3.39eV의 밴드갭을 가진다.일반적으로,(b)는 free-excitontransition은

상온에서 지배적으로 관찰된다.(c)와(d)는 중립적인 acceptor와 donor에

서 excitonbound로부터 이행,그리고 (e)와 (f)는 (d)와 (c)의 이온 불순물

에 의해 발생한다.마지막으로 (g)는 acceptorlevel에서 donor로부터 이행

된다.
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Fig.2.4Radiativerecombinationprocessesinasemiconductor.Every

transitionaccompaniesanemissionofenergyasalightwithdifferent

wavelength.
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2.2.6Hallmeasurement

홀효과는 반도체의 캐리어 이동도,전기적인 저항률 그리고 캐리어의

정확한 농도에 대한 정보를 확인하기 위해 사용된다.홀효과의 가장 기본

적인 물리적인 원칙은 Lorentz법칙이다.x-축에 정전류를 인가한 후 z방

향에 자속농도를 인가하면 전자는 -y축 방향으로 이동하여 샘플의 양쪽

면을 통해 홀 전압을 발생시키는데,이러한 힘을 로렌츠 힘이라 한다.

그리고 홀 측정 방법으로는 샘플에서의 이동도와 표면의 캐리어 농도를

결정하기 위해서는 저항율(resistivity)과 홀 전압의 측정이 필요한데,van

derpauw 법칙은 균일한 샘플의 저항율을 측정하기 위하여 주로 사용되

고 있다.Vanderpauw에서 제안된 가장 기본적인 방법은 불균일한 얇

은 판형의 샘플을 판의 네 모퉁이에 ohmiccontact를 한다.이러한 법칙

의 홀효과의 목적은 홀전압 VH를 측정함에 의해 sheet carrier

concentration을 확인하고자 함이며,홀전압 측정은 일정한 전류와 일정한

자속밀도가 샘플에 수직으로 인가될 때 나타난다.홀전압을 측정하기 위

해 전류(I13)은 1과 3의 양단자에 인가되고 자속밀도가 전류와 수직으로

인가될 때 홀전압(V24)은 단자 2와 4사이에 나타난다.이러한 홀효과와

resistivity를 측정할 때 고려되어야 하는 요소는 ohmiccontact정도와 샘

플의 크기,샘플의 균일성과 정확한 두께,접촉면의 전압-전류의 특성의

선형성 등이 고려된다.
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Fig.2.5Hallmeasurement
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제 3장 새로운 완충층 설계

3.1개요

이 장에서는,자발분리 방법으로 자립형 GaN 제작을 위한 새로운 완충

층 구조를 제안한다.설계에 앞서,제시되는 전제조건에 부합되는 완충층

의 효과를 확인하기 위해 GaN의 화학적 분해 특징을 적용한

decomposablebufferlayer(DBL)을 새롭게 도입하고,DBL의 특성 및 반

응 원리에 대해 고찰 할 것이다.

3.2새로운 완충층 설계를 위한 전제조건

기존에 연구된 GaN의 분리방법에 대한 문제점을 인지하여 개선하기 위

해서 본 연구에서는 두 가지의 전제조건을 수립하였다.첫 번째는 보다

단순한 공정과정을 통해 GaN 기판의 제조 단가를 낮추고,두 번째는 온

도하강 시 계면에서 발생하는 열적 스트레스의 완화이다.잘 알려진 바와

같이 서로 다른 열팽창 계수로 인해 발생하는 열적 스트레스는 웨이퍼 휘

어짐과 크랙을 발생시키는 주요한 원인이 되며,heteroepitaxy에서 피할

수 없는 문제이므로 이를 완화하기 위한 계면의 새로운 완충층의 개발이

필수적이다.

3.2.1One-stepprocess

앞서 1.3.2에서 설명한 GaN의 자발적 분리를 위한 종래 연구에서 다양

한 분리 방법이 소개되었다.초창기에는 성장 완료 후 사파이어 기판을

polishing하거나 계면에 레이저를 주입하여 분리하는 기술이 개발되었다.

이러한 공정은 성장 완료 후 냉각되어 unloading한 다음 물리적인 힘에
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의한 공정이 추가된다.다음으로 개발된 방법은 열에 의해 쉽게 형상이

변하는 금속물질을 사용하여 계면에서 마스크 역할로 사용하여 공극을 형

성하는 기술이 있는데,이 또한 후막 성장 전 금속물질 증착의 추가 진행

이 필수적이다.그리고 patterning공정을 이용하여 성장 모드를 변형시켜

형성되는 공극을 이용한 분리방법은 photo-lithography공정이 수반되며

patterning기술에 따른 마스크 제작,PR코팅 조건,develop조건 등 다양

한 공정조건이 전제가 되어야 하므로 공정과정이 복잡해진다.그러므로

본 연구에서는 성장을 제외한 추가적인 공정을 배제할 수 있도록 성장물

질과 동일한 GaN을 사용하며,GaN의 고유한 물성을 이용함으로써 성장

과 동일한 반응관 내에서 자발적으로 분리가 가능하게 하여 보다 단순화

된 분리기술을 위한 완충층의 설계가 가능할 수 있다.

3.2.2Reductionofcrack(low-defect)

본 연구에서 자립형 GaN의 내부 결함을 감소하기 위해서는 서로 다른

물질 사이에서 발생하는 계면의 격자부정합 및 열팽창계수의 차에 의해

발생하는 스트레스를 완화하기 위한 노력이 필요하다.격자부정합의 경우

에는 초기 성장의 수십 nm 두께에서 거의 완화된다.그러므로 잔류 스트

레스의 주요 원인은 열팽창계수의 차이이며,이러한 차로 인해 계면에서

부터 열적스트레스가 발생한다.열적 스트레스는 아래에 자세히 설명하였

다.
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<Thermalstress>

사파이어 기판과 GaN의 계면에서 발생하는 stress로써,물질에서 발생

하는 두 가지 스트레스 중 외부 스트레스 (externalstress)에 포함된다.아

래 그림 (a)는 사파이어 기판의 두께와 거의 비슷한 두께로 성장된 GaN

의 스트레스 현상을 나타낸 그림이고, 단면 스트레스의 형상은 계면에

크랙 및 샘플 전체에 휘어짐을 발생시킨다.이러한 현상은 그림 (b)에서

나타낸 스트레스의 변화로 stress정도를 확인 할 수 있다.이러한 현상은

hetero-epitaxy에서 주로 발생하는데,기판과 성장 물질의 서로 다른 열팽

창 계수에 의한 것이다. 사파이어는 7.5×10
-6
/deg.이고, GaN은

5.45×10-6/deg.로써 사파이어가 더 큰 열팽창 계수를 가진다.이러한 차이

는 성장된 GaN의 크랙과 threadingdislocationdensity(TDD)를 높이는

데 기여한다.

Fig.3.1(a)Schematiccross-sectionalview ofGaN/sapphire

heterostructure,and(b)thestressdistribution[1].
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3.3Decomposablebufferlayer(DBL)의 도입

본 연구의 핵심 구조인 Decomposablebufferlayer(DBL)을 사파이어

기판과 GaN의 완충층으로 사용한다.DBL은 후막 GaN과 동일 물질로써

GaN의 화학적 분해 반응을 도모하는 역할을 한다.화학적 분해 반응의

주요한 요인은 반응관 내부 온도이며,일정 온도 이상에서 발생한다.

3.3.1GaN의 열분해 특성

GaN의 열분해 특성은 2가지 관점으로 설명 가능하다.

<GaN의 Gibbsfreeenergy>

일정한 T(온도)와 P(압력)에서 발생하는 화학적 반응의 Gibbs free

energy의 변화는 다음과 같다.

∆


 (4)

아래 그림 3.2는 고정된 조건 (pureN2at0.1MPa)에서 온도별로 GaN

의 Gibbsfreeenergy(∆G)를 계산하여 나타낸 결과 그래프 이다[2].

그래프에서 확인 할 수 있듯이 ∆G=0일 때는 정반응과 역반응이 평형

상태이며,∆G<0은 정반응으로써 GaN film의 안정화된 상태를 의미한다

[3].더 나아가,∆G>0일 때,GaN는 역반응이 자발적 반응으로 작용하며

이것은 GaN film이 불안정한 상태로 존재하는 것을 의미한다.그러므로

Gibbsfreeenergy가 양의 값을 가질 때 GaN는 분해 반응이 쉽게 일어나

는 것을 확인 할 수 있다.

∆∆
 

 (5)
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Fig.3.2GibbsfreeenergyofGaN calculatedasafunctionof

temperature.
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<외부에너지(Laser)에 의한 열분해>

사파이어 기판 쪽에서 강한 광세기를 가진 레이저 및을 쪼여주면 사파

이어 기판과 가장 인접한 계면에 존재하는 GaN가 이를 흡수하여 열분해

되므로 분리된다.이렇듯,GaN는 외부적인 에너지를 이용하여 그 열분해

특성을 확인 할 수 있다.

이러한 반응의 원리는, 안정적으로 존재하는 GaN가 충분히 높은 온도

에서 액화갈륨과 질소가스로 분해되어 불안정한 상태를 가지게 된다.여

기서 질소분자의 유속은 Φ(N2)라 하며,진공분위기에서 결정 표면은 약

830°C이상의 온도에서 기하급수적으로 증가한다.이러한 반응을 아래 식

으로 나타내었다.

  ×
 (6)

그림 3.3은 온도에 따른 GaN의 열분해 비율 결과를 보여준다.이러한

결과는 레이저를 이용하여 GaN에 국부적인 열에너지가 적용되어 900°C

이상의 온도에서 GaN가 열분해 되어 효과적으로 GaN을 제거할 수 있

다.GaN은 900°C이상의 온도에서 시료의 국부적인 영역의 온도를 조절

하는 방법으로 열분해를 사용한 효과적인 제거가 가능하다[4].

상기한 이전 연구에서는 인위적인 에너지를 이용하여 GaN의 열분해 반

응을 도모하였지만 본 연구에서는 레이저와 같은 외부 에너지를 이용하지

않으면서 GaN의 열분해 반응을 확인 할 수 있도록 실험을 설계하였다.
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Fig.3.3ThermallyinduceddecompositionofGaN andthe

correspondingfluxofnitrogenfrom theGaN surfaceusingaheating

rateof0.3K/s[5].
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3.3.2자립형 GaN 제작을 위한 DBL의 역할 규명

DBL은 GaN의 결정으로 이루어져 있으며,고체 상태인 GaN 결정을 열

에너지를 이용하여 화학적 분해가 발생하고 그에 따른 DBL-GaN이 액체

갈륨과 질소가스로의 상변화로 인해 공극을 형성한다.

DBL-GaN의 자세한 원리는 아래 그림과 같다.그림 3.4(a)는 임의의 낮

은 온도에서 성장된 DBL-GaN의 단면 모식도 이다.사파이어 기판 표면

에 GaN 결정립은 merging되지 못하고 결정경계를 형성하며 성장되어 있

다.그리고 그림 3.4(b)는 성장된 DBL-GaN을 1000°C에서 열처리(N2

ambient)한 모식도 이며,그림에서 보는 바와 같이 DBL-GaN의 결정립

경계에 액화 갈륨이 존재하는데,이러한 반응은 상대적으로 결함이 집중

되어 있는 결정립의 경계에서 GaN의 우선적인 반응이 나타나기 때문이

다[6].마지막으로,그림 3.4(c)는 열처리 샘플에서 액화갈륨의 존재 여부를

확인하기 위하여 HCl에 에칭 함으로써 액화갈륨이 제거되고 공극이 형성

되는 것을 확인 한다.이러한 변화과정은 3.3.3과 3.3.4에 제시된 SEM 사

진에서 아래와 같은 현상을 확인 할 수 있다.

이러한 원리로 후막 GaN의 계면에 DBL이 존재한다면 인위적인 공극

구조를 삽입하지 않더라도 자발적인 공극 형성과 고체상태의 GaN 결정

에서 액체상태의 Ga이 계면에 존재함으로써 후막 GaN과 사파이어 기판

의 접촉력이 감소되는 효과가 있다.
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Fig.3.4Schematicdiagram oftheexperimental

procedureforroleverifyingofDBL.
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3.3.3온도에 의존하는 DBL의 성장조건 최적화

DBL-GaN은 최종적으로 열분해 반응에 의해 제거되지만 성장 초기 상

위층의 성장을 위한 완충층으로 작용하므로 분리 역할 뿐만 아니라 결정

성도 간과하지 않을 수 없다.그러므로 DBL의 성장조건을 최적화하기 위

해서는 결정성과 열분해 반응의 밀도를 모두 고려해야 한다.

먼저,DBL-GaN 박막은 약 2 μm 두께로 성장되었으며,DBL-GaN은

650~850°C의 온도 범위에서 성장하였다.앞서 설명한 GaN의 Gibbsfree

energy에 의하면 대기압에서 약 850°C부터 GaN의 열분해 반응이 일어

나는 것을 확인하였으므로 그 이하의 온도에서 성장되어야 함을 예측 할

수 있다.그리고 600°C이하에서 성장 된 저온 GaN은 다결정 (poly)또

는 비정질상 (amorphous)이 성장되므로[7]DBL-GaN 성장 테스트의 온도

범위는 650~850°C로 정하였다.

그림 3.5는 DBL-GaN의 대략적인 결정성을 확인하기 위하여 XRD의

omegarockingcurve의 반치폭을 측정한 결과이다.높은 온도에서 성장

된 시료일수록 반치폭이 줄어드는 것을 확인함으로써 결정성 향상을 확인

할 수 있다.

그림 3.6은 각각의 명시된 온도에서 성장된 DBLtemplate를 동일한 조

건 (1000°C,N2ambient)에서 표면을 열처리한 샘플의 사진이다.DBL의

성장 온도가 낮을수록 어두운 회색에 가까운 표면 색깔을 보이는데,이는

표면에 Ga이 다량으로 존재함을 확인 할 수 있다[4].이러한 현상은,DBL

의 성장온도가 낮은 시료 일수록 GaN의 표면에서 열분해가 활발히 일어

났음을 확인 할 수 있다.추가적으로,보다 명확한 확인을 위하여 열처리

된 샘플을 HCl용액에 에칭 하여 시료의 표면이 회색에서 불투명한 흰색

표면으로 변화되는 것으로부터 GaN의 열분해 반응에 의해 생성된 액화

Ga의 존재를 확신할 수 있다.

그림 3.7은 표면 SEM 사진으로써,그림 3.7(a)는 각기 다른 온도에서

성장된 DBL박막 (asgrownDBL)표면 사진이고,그림 3.7(b)는 성장온
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도가 다른 DBL을 동일 조건에서 열처리 (annealedDBL)한 결과이다.열

처리 전 DBL의 박막 표면사진을 보면 높은 온도에서 성장된 DBL일수록

결정립의 크기가 커지는 것을 확인할 수 있는데,XRD rockingcurve의

반치폭을 측정하여 증명하였다.

결정립 사이즈의 크기는 열분해 밀도와 비례한다.왜냐하면,결정립의

경계에서 열분해의 우선적 반응이 발생하며,동일면적에서 결정립 사이즈

가 작을수록 경계의 밀도가 높게 되므로 열분해 밀도도 증가하기 때문이

다.

그러므로 DBL-GaN의 결정성과 열처리 후의 열분해 반응 밀도를 모두

고려하면 본 논문에서 DBL-GaN의 최적화 온도를 700°C로 정할 수 있

다.
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Fig.3.5FWHM ofXRCforDBL-GaN grownatdifferenttemperature.
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Fig.3.6TheentiresurfaceoftheDBL-GaN istransformedinto

metallicGabyannealing,givingrisetothedarkcolorintheupper

halfofthespecimenpictures.
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Fig.3.7Surfacemorphologiesof(a)DBLtemplate,and(b)annealed

DBLtemplate.
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3.3.4DBL의 화학적 반응 원리

GaN 성장에 관여하는 nitrogensource의 원료인 NH3의 열적 분해 반

응이 매우 느리게 나타나는데,NH3는 950°C보다 높은 온도에서 분해된

다[8].이는 Gazone에서 발생한 (HCl+Gasource)GaCl보다 분해되는

온도가 높으므로,GaN growthzone의 온도가 950°C이하일 때는 NH3의

분해율이 낮아 분해되지 못한다.그러므로 질소의 결합이 적은 Ga-rich

현상이 발생한다.DBL이 Ga-rich상태 일 때,열에너지에 의한 분해가 이

루어질 경우 N2가스는 무시할 수 있는 정도의 기화가 발생하고,DBL에

는 Ga이 상대적으로 잔존한다.아래 그림 3.8(a)는 열처리된 DBL의 표면

이고,그림 3.8(b)는 DBL의 열처리 후 액화 갈륨의 진위를 확인하기 위

해 HCl용액에 단시간 에칭한 표면 사진이다.HCl에칭 법은,산과 염기

에서 잘 에칭 되지 않는 GaN는 유지하되,GaN의 결정질이 좋지 않을수

록 빠른 속도로 에칭 되는 특징을 이용하여 GaN의 열분해에 의한 불안

정한 영역을 확인[9]하기 위해서는 적합한 방법으로 판단된다.SEM 결과

에서 확인 할 수 있듯이 액화 갈륨이 에칭 되어 GaN결정 사이에 공극이

발생한 것을 확인 할 수 있고,Ga의 반응 용액으로 사용되는 HCl로 인해

GaN 결정 사이에 액화갈륨이 존재했다는 것을 짐작할 수 있다.

그림 3.9는 고체 GaN의 상평형도를 나타낸 그래프이다.상기한 바와 같

이 DBL-GaN이 Ga-rich상태이므로 850°C이하에서 ‘Liquid+GaN'의 형태

를 가지다가 850°C이상에서는 'Liquid+Gas'형태로 변화되는 것을 알 수

있다[10].상변화 그래프를 통해 DBL-GaN의 온도에 따른 상변화 현상(고

체→액체,기체)을 확인 할 수 있으며,이러한 반응에 의해 DBL의 공극형

성 원리를 고찰할 수 있다.
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Fig.3.8Surfacemorphologiesof(a)annealedDBLtemplate,and(b)

removalliquidGabyHCl.
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Fig.3.9Sectionofphasediagram at1barpressure.above1117K

GaN decomposesintoliquidandgas,virtuallypuregallium andN2,

respectively.solidsymbolsdenotesolidGaN,opensymbolsdenote

GaN decomposedintoliquid+gas[10].
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제 4장 고품질 자립형 GaN 구조의 최적화

4.1개요

이 장에서는 본 연구에서 새롭게 설계한 완충층을 사파이어 기판과

GaN의 계면에 적용하여 자발적으로 분리된 자립형 GaN 기판을 제작하

기 위한 구조를 설계하고,DBL뿐만 아니라 저결함,고품질 GaN 기판

제작의 최적화를 위한 추가적인 구조를 소개한다.마지막으로,최적화된

조건으로 제작된 자립형 GaN 기판의 결정학적,광학적,전기적 특성을

확인함으로써 본 연구의 핵심 구조인 DBL의 효과를 확인 한다.

4.1.1DBL을 적용한 자립형 GaN의 제작 순서

그림 4.1(a)-(c)는 자립형 후막 GaN의 제작을 위한 순서도이다.그림

4.1(a)는 baresapphire기판 위에 DBL을 성장한다.이때,DBL은 기판

제작물질과 동일물질인 GaN이며 일반적으로 사용되는 저온 완충층 보다

는 높은 온도에서 성장된다.앞서 최적화된 DBL의 성장온도는 700°C이

다.그림 4.1(b)는 DBL성장 후 보호막(caplayer)을 성장하고,동시에

DBL의 GaN이 열분해 되는 상황을 보여준다.아래 식은 DBL-GaN의 열

분해 반응을 화학식으로 나타낸 것이다.

→ (7)

고온 성장 중에 DBL의 GaN 결정이 액상갈륨 (liquid-Ga)과 질소 (N2)

가스로 분해되면 질소 가스는 기화되고,액상갈륨은 사파이어 기판에 잔

존한다.이러한 반응으로 인해 DBL에 공극이 형성되며,고온 성장까지 진

행되는 과정에서 DBL의 완전한 반응으로 다른 외부 에너지 없이 자발적

으로 분리된다.여기서 보호막은 DBL성장 직후부터 900°C까지 온도를
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증가시키면서 연속적으로 성장한 후 1시간 유지하면서 약 100μm의 두께

로 성장된다.보호층(caplayer)의 역할에 대해서는 4.2.2장에서 자세히 설

명할 것이다.마지막으로 1040°C에서 3시간 정도 성장하여 후막 GaN의

최종 두께가 250μm인 후막 GaN을 성장하는데,이때 성장된 후막 GaN

은 DBL의 제거로 인해 성장 중에 자발적 분리가 일어남을 확인하였다.

그림 4.2는 그림 4.1에서 제시한 FS-GaN 제작 순서에 부합되는 성장 조

건을 나타낸 그림이다.이렇게 제작된 FS-GaN의 단면형상을 SEM으로 관

찰한 결과를 그림 4.3에 나타내었다.그림 4.3(a)는 사파이어 기판과 후막

GaN의 계면을 확대한 SEM 사진으로써,DBL이 완전히 반응하여 공극층

을 형성한 것을 확실하게 보여주는 사진이다.그림 4.3(b)는 후막 GaN이

완전히 분리되어 사파이어 기판이 부재한 샘플의 단면 사진으로써 분리된

면의 거칠기가 있는 형상이 관찰되었고,이것은 DBL의 열분해 반응에 의

한 잔재되는 구조이다.
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Fig.4.1Schematicdiagram offabricationsequenceforin-situ

self-separatedFS-GaN bythermaldecompositionofGaN.
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Fig.4.2Growthcondition

Fig.4.3Cross-sectionalSEM imagesof(a)theinterface;highdensity

voidstructure,and(b)self-separatedFS-GaN.
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4.2GaN의 안정적 분리를 위한 최적화 조건

4.2.1성장 온도(열처리)에 의존하는 분리 비율

DBL성장 후 연속적인 보호층 성장에서 최종 온도를 850°C부터 1000

°C까지 DBL의 열분해에 의한 기판으로부터의 분리 관점에서 테스트를

해 본 결과를 그림 4.4에 나타내었다.2inch사이즈의 샘플이며,GaN가

성장된 사파이어 기판의 뒷면으로부터 그 비율을 확인하였다.본 연구에

서는 그림 4.4에서 확인 할 수 있듯이 약 900°C부터 GaN의 열분해 반응

이 시작됨을 알 수 있었다.900°C부터 시작된 DBL-GaN의 열분해는

1000°C가 되면 2inch기판에 균일하게 분리가 일어남을 확인 할 수 있

는데,그림 4.5의 그래프에서 그 비율을 쉽게 확인할 수 있다.이는 동일

조건에서 다수의 실험을 통해 재현성 있는 결과를 확인 하였다.

본 실험의 목적은 충분히 두꺼운 보호층의 성장 조건을 최적화하기 위

함이다.보호층의 성장온도에 따른 DBL-GaN의 분해비율의 결과에서,최

소한의 DBL-GaN의 분리가 진행되는 온도 지점에서 1시간의 유지 시간동

안 성장을 진행함으로써 계면의 공극을 조금씩 형성하면서 계면 스트레스

를 감소시키는 역할 뿐만 아니라 DBL-GaN의 완전한 반응이 이루어지지

않으므로 고온 GaN 성장까지 DBL을 보호하는 역할을 가능하게 한다.보

호층에 대한 자세한 설명은 4.2.2장에서 하겠다.

본 연구에서 주목할 만한 것은 단일 반응관 내에서 두 가지 상반되는

반응이 동시에 발생한다는 점이다.앞서 그림 4.4를 통해 900°C이상에

서 표면은 결정성장 진행되고,계면에 위치한 DBL은 열분해가 발생한다.

이러한 현상은 2가지 관점으로 고찰이 가능하다.먼저,DBL-GaN의 열분

해는 상용화에 가장 근접한 분리 방법인 LaserLiftOff(LLO)기법[1]으

로 설명할 수 있다.사파이어 기판위에서 성장이 완료된 후막 GaN의 계

면에 레이저를 조사하여 국부적인 영역의 가열로 인해 GaN의 열분해가

가능해 지는 것이다.여기서,국부적인 영역의 온도가 900°C일 때 GaN

의 열분해 반응이 활발하게 이루어짐을 한다.LLO와 같은 선택적인 영역
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의 변형에 의한 기판 분리 방법으로 미루어 볼 때,본 연구에서 제시한

DBL은 레이저를 조사하는 것과 동일한 원리임을 짐작 할 수 있다.다음

은,GaN의 열분해 온도로 고정된 900°C이상에서 표면은 성장이 진행되

고 계면에서는 분리가 일어나는데,이는 Gibbsfreeenergy에서 확인 할

수 있듯이 900°C이상에서는 열분해가 반드시 일어난 다는 것을 알 수

있다.하지만 상기한 바와 같이 동일한 온도 조건에서 표면에서 성장이

가능한 것은 열분해 되는 비율보다 원료 주입에 의한 성장의 비율이 훨씬

큰 것으로 설명이 가능하다.하지만 DBL의 경우에는 원료 주입이 어려운

계면에서 얇은 두께로 존재하고 있으므로 성장보다는 분해되는 비율이 현

저히 높다.
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Fig.4.4BacksideimagesofGaN onsapphiresubstratedependon

growthtemperatureofcaplayer(CPL).
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Fig.4.5SeparationratioofGaN duringtheCPLgrowthatthe

elevatingtemperatures(800~1000°C).
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4.2.2보호층 (Caplayer)의 역할

일반적인 에피탁시 성장에서 보호층은 말 그대로 직계 하부에 위치한

층 (DBL)을 외부 에너지부터 발생하는 변형을 막기 위한 역할을 한다.또

한,DBL이 고온성장을 위해 가열되는 동안 상대적으로 결정성이 낮은

DBL에서 후막 GaN을 성장하기 전까지 결정성 개선을 위한 완충층 역할

을 하기도 한다.

CPL은 제2의 완충층 으로써의 효과를 기대한다.일반적으로 고품질

GaN 박막을 성장할 경우 저온 GaN 완충층 (450~600°C)을 사용하여 고

온에서 열처리(NH3 분위기)한 후 다시 고온에서 성장하는 방법이 주로

사용 된다[3].이러한 현상은 결정성이 현저히 낮은 저온 GaN 완충층을

열처리 과정을 거치면서 GaN 결정의 재배열로 인해 저온 완충층의 결정

성이 개선되므로,고온 성장 중에 최종 GaN 박막 성장의 결정성 향상에

중요한 역할을 하게 된다.하지만 본 연구의 경우,저온 완충층 보다는 높

은 온도에서 성장되지만 안정한 결정성이 확보되었다고 하기에는 부족함

이 있다.더군다나,본 연구에서는 저온 완충층과 동일한 방법으로 열처리

가 진행되면 완충층 으로써의 역할은 충분히 수행 할 수 있지만 한 번 열

에 의해 변화를 겪은 DBL은 고온에서 발생하는 열분해 반응을 기대하기

힘들다.그러므로 열처리에 의한 영향을 없애기 위해 CPL은 DBL성장 직

후부터 연속적으로 성장되는데,이러한 성장을 ‘Ramping temperature

growth'라 하며,종래 연구에 따르면 이러한 성장방법은 열적 스트레스를

완화하여 사파이어 기판위에 성장된 후막 GaN의 cracking으로부터 보호

되는 효과를 확인하였다 [4].결과적으로,본 연구에서 제시된 CPL은 고

온성장 전까지 추가적으로 제 2의 완충층 역할을 하여 후막 GaN의 결정

성 개선에 도움을 주며,열에 의한 DBL의 1차 변형을 방지하여 고온에서

열분해 반응이 활발히 일어날 수 있도록 DBL을 보호하는 역할을 한다.
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4.3자립형 GaN 기판의 특성 평가

4.3.1결정학적 특성

그림 4.6(a)sampleA는 저온버퍼를 사용하여 사파이어 기판에서 분리

되지 않고 성장된 후막 GaN이고,그림 4.6(b)sampleB는 DBL구조를

사용하여 사파이어 기판으로부터 분리된 FS-GaN 샘플의 구조도와 라만

스펙트럼 결과를 나타낸 결과이다.아래 식은 스트레스의 변화를 쉽게 비

교하기 위하여 E2(high)포논 에너지의 변화량을 스트레스 계수로 나누어

주어 스트레스의 크기를 정량적으로 확인할 수 있다.

∆  [5] (8)

Δωγ는 스트레스의 세기 σχχ로 인해 변하게 되는 E2(high)포논 에너지의
변화량이

고,Kγ(2.56cm
-1
/GPa[6];GaN와 사파이어 기판)는 스트레스 계수이다.

여기서,E2(high)포논의 에너지는 그 크기의 변화나 에너지 선폭의 변

화를 이용하여 물질의 스트레스와 결정성 분석 등,구조에 따른 특징을

얻을 수 있다[7].

DBL적용 유무에 따른 고온성장 중 계면의 형태 변화로 단면 위치별

스트레스의 변화를 고찰 할 수 있다.그 결과,DBL구조를 적용하지 않은

경우(sampleA)에는 큰 compressivestress(1.08GPa)가 발생하여 두께가

증가할수록 스트레스가 줄어들지만 완전히 상쇄되지는 않는다.이러한 현

상은 계면에서 발생하는 큰 스트레스가 표면까지도 영향을 미치는 것으로

고찰 할 수 있다.그리고 DBL구조를 적용한 샘플의 경우(sampleB)는

고온 성장 중 DBL-GaN의 완전한 열분해 반응으로 사파이어 기판으로부

터 자발적인 분리가 일어났으며,열적 스트레스를 유발하는 계면이 부재

하므로 계면에서 가까운 영역부터 표면까지 스트레스의 분포가 균일하며

거의 0에 가까운 스트레스 값(0.08GPa)을 가지는 것을 확인하였다.
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Fig.4.6Cross-sectionalRamanscatteringspectrainafunctionofthe

distancefrom theinterface.(a)sampleA;

HT-GaN/MT-GaN/LT-GaN/Sapphiresubstrate,and(b)sampleB;

HT-GaN/CPL.Thearrow indicatesthestartingposition(d=0)foreach

sample.
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Raman데이터에서 미세한 변화를 관찰하기 어려웠으므로 그림 4.7과

같이 CL측정을 통해 단면의 구조도 및 더 세밀한 두께별 스트레스 변화

를 확인하였다.그림 4.7(a)과 (b)는 각각 sampleA와 sampleB의 CL단

면 사진이다.또한 그림 4.7(c)은 각 시료의 단면에서 측정한 CLpeak의

발광 에너지 변화를 나타낸 그래프 이다.그림 4.7(a)과 (b)에서 밝은 영역

은 결함밀도가 높은 영역을 보여주고 있다 [8].그림 4.7(c)에서 DBL구조

없이 성장되어 분리되지 않은 (ThickGaN)은 후막내의 잔류 응력에 의한

것으로 해석될 수 있는 발광 peak의 위치변화를 보여주고 있는데,이는

잘 알려진 봐와 같이 사파이어 기판 위에 성장된 GaN는 격자부정합

(latticemisfit;16%)및 열팽창계수의 차이 (TECmismatch;-25%)로 인

해 성장 중뿐만 아니라 성장 후 온도 하강 시에도 compressivestress를

받게 된다[9].기판과의 격자부정합은 성장 초기에 완화되고 GaN 결정은

팽창된 격자의 상태로 성장이 진행된다.또한 성장 종료 후 온도 하강 시

기판과 박막의 열팽창계수의 차이는 막 내에 dislocation등 미시적 결함

뿐만 아니라 기판의 bending이나 crack등의 거시적 결함을 발생시키는

원인으로 작용하며,그 분포는 계면 부근에 집중된다.

반면,DBL구조를 적용하여 사파이어 기판으로부터 완전히 분리된 시

료 (FS-GaN)의 경우 미세한 응력을 받는데,이는 DBL의 완전한 열분해

반응에 의해 부재하므로 앞에서 설명한 온도 하강 시 발생하는 열팽창계

수 차이에 의한 계면의 열적 스트레스가 발생 할 수 없기 때문이다.또한,

DBL유무에 따른 후막 GaN의 표면을 CL스펙트럼으로 비교해 봤을 때,

3.39eV [10](bulkGaN ;nearlystress-free)를 기준으로 thickGaN과

FS-GaN은 적색 이동 (redshift)하므로 tensilestress를 받는데,이 두 시

료에서도 응력의 차이를 보인다.이러한 차이는 동일한 조건에서 성장된

시료에서 계면의 열적 스트레스를 유발하는 완충층을 대신하여 DBL을 적

용함으로써,시료의 표면까지도 스트레스완화 효과를 확인할 수 있다.그

러므로 사파이어 기판으로부터 GaN의 분리관점에서 봤을 때,화학적 반

응에 의한 자발적 분리 구조인 DBL은 온도 하강 시 발생하는 열적 스트

레스를 이용하여 분리하는 기술과 비교하여 스트레스 발생의 주된 원인을
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성장 중에 제거함으로써 시료 자체의 내부 스트레스를 현저히 감소시킬

수 있는 역할을 한다.요약하면,DBL에서 발생하는 GaN의 열분해 특징

을 이용함에 따라 성장 중 기판으로부터의 자발적인 분리가 가능하며,이

로 인해 후막 GaN의 스트레스가 개선되는 결과를 보여줌으로써, DBL

은 잔류스트레스가 거의 없는 저결함 FS-GaN 기판을 제작하기 위한 최적

의 구조라는 것을 입증할 수 있다.
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Fig.4.7CLimagesshow that(a)sampleA;

HT-GaN/MT-GaN/LT-GaN /Sapphiresubstrateand(b)sampleB;

HT-GaN/CPL,and(c)thedataofselectedregionsinCLimages.
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그림 4.8은 FS-GaN의 성장에서의 결정성을 확인하기 위하여 (0002)면과

(10-12)면의 rockingcurve를 측정하였다.(0002)면의 경우 좁은 반치폭 결

과를 보였으며,결정립의 twist,tilt에 의한 결함 밀도가 현저히 낮은 것을

확인 할 수 있으며,정확한 결함밀도를 확인하기 위해 Etch-pitdensity

(EPD)를 시행하였다.대표사진은 그림 4.8내부에 삽입하였다.에칭 용액

으로는 H3PO4:3H2SO4이고,270°C에서 15min동안 에칭 한 결과 10군

데의 영역을 측정한 EPD의 평균값은 6×10
6
cm

-2
로 확인되었다.또한 이

러한 결과를 종래 연구결과와 비교하기 위해 결정성을 확인 할 수 있는

다양한 연구 결과 값을 요약하여 표 4.1에 기재하였다.
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Fig.4.8FWHM ofXRCforGaN (0002)and(10-12)reflectionsfrom a

250μm-thickFS-GaN.
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Method

Bufferor

GaN

template

(MOCVD)

FWHM ofXRC

(arcsec) T.D.

(/cm
2
)

EPD

(/cm
2
)

Thick-

ness

(μm)

Ref.

(0002) (10-12)

Polishin

g

20μm

LEO-GaN

MO.

<10
7

100 [11]

Sisub.

etching

AlN-sputter

(200μm)
>1000 350 [12]

Laser

Lift-off
137 275 [13]

GaAs

sub.

etching

LEO(HVPE) 106 <2×10
5
5×10

5
500 [14]

VAS
MO.GaN

(300μm)
60 5×10

6
300 [15]

FACLE

O

MO.GaN (3

μm)+MO.

LEO-GaN (10

μm)

187 5×107 100 [16]

DBL DBL-GaN 67 76 6×10
6

250
This

work

Table4.1StructuralpropertiesoffabricatedFS-GaN byvarious

techniques.
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4.3.2광학적 특성

그림 4.9는 DBL구조를 적용하여 제작된 FS-GaN (250μm-thick)의 광

학적 특성을 확인하기 위하여 저온 (12K)에서 측정한 PL스펙트럼이다.

본 그래프는 자발적으로 분리된 FS-GaN의 nearbandedge영역의 PL

결과로써, 저온 PL 스펙트럼은 3.469 eV의 donor bound exciton

emission(D0X)이 우세하며, freeA excitonemission(FXA)는 D0X에 숨

어있는 peak로 발견되었다.FXA 는Lorentzian fitting을 사용하여 3.476

eV에 위치함을 확인되었다.그러므로 본 연구에서 제시한 방법으로 성장

된 FS-GaN의 PL측정 결과로부터 광학적으로도 고품질의 GaN 기판이

제작되었음을 확인 할 수 있었다.표 4.1은 다양한 방법으로 제작된 자발

적으로 분리된 GaN의 PLpeak위치를 요약한 것이다.
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Fig.4.9Low-temperaturePLspectrum ofself-separated250μm-thick

GaN at12Kmagnifiednearbandedgeemission.
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D
0
X

(eV)
FEA (eV) Thickness

Measurement

temperature
Ref.

BulkGaN

(Na-Gamelt)
3.4712 3.4772 22mm (size) 1.7K [17]

Homo-epitaxial

GaN (MBE)

(BulkGaN :

HighN2

pressure)

3.4718 3.4785

0.4 μm/A

few mm
2

(size)

4.5K [18]

Free-standing

GaN

(HVPE+LLO)

3.4726 3.4792 250μm 2K [19]

GaN/sapphire 3.4727 3.4799 400μm 1.5K [20]

self-separated

FS-GaN (DBL)
3.469 3.476 250μm 12K

This

wor

k

Table4.2Positionsoffreeandboundexitonpeaksinvarioussamples.
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Thickness

(μm)

Resistivity

(Ωcm)

Carrier

concentration

(cm
-3
)

Mobility

(cm
-2
/VS)

Ref.

Bulk-GaN 400 ≤10×10-3 ≥1×1018 ≥80 [21]

self-separated

FS-GaN (DBL)
250 9.6×10

-3
4.3×10

18
150

This

work

4.3.3전기적 특성

DBL구조를 적용하여 자발적으로 분리된 FS-GaN 기판에 대하여 실온

에서 전기 전도형은 n형 이며,비저항 값은 10×10
-3 Ωcm,캐리어의 농도

가 ≥1×1018cm-3,이동도가 80cm-2/VS이상으로,표 4.3에서 나타낸 바

와 같이 현재 시판되고 있는 스미토모사의 bulkGaN의 결과 치와 비교

한 결과 전기적 특성이 우수함을 확인하였다.그러므로 본 연구에서 성장

된 FS-GaN 단결정 기판은 고품질 GaN homoepitaxy의 적용에 충분한 가

능성을 보여준다.

Table4.3Hallmeasurementofvarioussamples.
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제 5장 요약 및 결론

본 연구에서는 기존의 기판 분리 방법의 문제점으로 제시된 공정과정의

복잡성 및 결함에 의한 품질 저하 문제를 개선 할 수 있는 새로운 완충층

으로 GaN의 열분해 특성을 적용한 DBL(decomposablebufferlayer)을 제

시하였다.

제 1장에서는 본 연구의 핵심 물질인 질화갈륨의 물리적 특성에 대해

설명하였고, 최근 질화갈륨의 다양한 응용분야에 다방면으로 적용 가능

한 고품질 GaN 기판의 필요성 증가에 따른 자립형 GaN 기판을 얻기 위

한 종래 기술을 언급하였다.마지막으로 종래연구의 문제점을 파악하여

본 연구의 목적을 제시하였다.

제 2장에서는 실험에 사용된 주된 성장 장비인 HVPE의 성장 원리에

대해 설명하였고,그로 인해 제작된 샘플의 특성을 조사하기 위하여 사용

된 여러 가지 측정 장비에 대한 간단한 설명을 서술하였다.

제 3장에서는 자발분리 방법으로 자립형 GaN 제작을 위한 새로운 완충

층 구조를 제안하였다.먼저,설계에 앞서 제시한 전제조건에 부합되는 완

충층의 효과를 확인하기 위해 GaN의 화학적 분해 특징을 적용한

decomposablebufferlayer(DBL)을 새롭게 도입하였고,DBL의 특성 및

반응 원리에 대해 고찰 하였다.

제 4장에서는 본 연구에서 새롭게 설계한 완충층을 사파이어 기판과

GaN의 계면에 적용하여 자발적으로 분리된 자립형 GaN 기판을 제작하

기 위한 구조를 설계하고,DBL뿐만 아니라 저결함,고품질 GaN 기판

제작의 최적화를 위한 추가적인 구조를 소개하였다.마지막으로,최적화된

조건으로 제작된 자립형 GaN 기판의 결정학적,광학적,전기적 특성을
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확인함으로써 본 연구의 핵심 구조인 DBL의 효과를 확인 할 수 있었다.

결과적으로,DBL에 의한 자발적인 분리 기술은 분리를 위한 추가적인

전/후 처리 없이 HVPE의 단일 반응관 내에서 모든 공정이 이루어지므로

공정의 단순화를 성취하였다.또한,DBL은 고온 성장 중에 열분해 반응이

활발히 일어나므로 후막 성장 중 분리를 도모하여 온도 하강 시 계면에서

발생할 수 있는 스트레스의 발생 원인이 제거됨으로써 고품질의 후막

FS-GaN의 제작이 가능하다.
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