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Abstract This paper reports the oxidation mechanism of epitaxial Ni thin films grown on GaN/sapphire(0001)

substrates, investigated by real-time x-ray diffraction and scanning electron microscopy. At the initial stage of oxi-

dation process, a thin NiO layer with a thickness of ~50 Å was formed on top of the Ni films. The growth of such

NiO layer was saturated and then served as a passive oxide layer for the further oxidation process. For the sec-

ond oxidation stage, host Ni atoms diffused out to the surfaces of initially formed NiO layer through the defects

running vertically to form NiO grains, while the sites that were occupied by host Ni, became voids. The crystallo-

graphic properties of resultant NiO films, such as grain size and mosaic distribution, rely highly on the oxidation

temperatures. 
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1. 서 론

Ni은 대표적인 3d 전이금속으로서, 전기적, 자기적

특성이 우수하여 물질의 미세 구조 및 전자구조에

대한 다양한 연구가 이루어지고 있다[1, 2]. 특히

Ni 박막과 NiO 박막은 자체로 우수한 자기적 특성

을 나타내기 때문에 진보된 data storage 소자나 전

자기 소자에 응용된다[3]. 또한 Cu, Pd, V 등 이종

(heterogeneous)의 물질과 다층 박막을 형성하여 고

주파(~GHz) 소자나 마이크로센서를 제작하는데 매

우 중요한 역할을 하고 있다[4-6]. 

Ni의 다른 응용 분야로는 고온 안정성을 활용한

부식 방지를 위한 표면 피막의 형성이다[7-9]. Ni은

상대적으로 저온(~300oC)에서 산화(oxidation)되어

안정한 부동태(passive 혹은 protective) 표면 피막

(surface oxide layer)을 형성하는데 고온에서 형성

된 NiO 박막(thin film)은 원자적 치밀도가 우수하

여 모재 원자의 확산을 억제하거나 전자의 tunneling

현상을 일으키기 위한 활성화 에너지를 증가시켜 추

가적인 부식을 방지하는 역할을 한다. 현재까지 이용

된 Ni의 산화과정에 대한 연구는 상용화된 다결정

Ni을 polishing한 후 산화시켜 제조한 NiO 표면 피

막의 물성을 분석하는 것이 주류였다[10]. 최근에 와

서 spray법이나 전기화학 증착기법을 이용하여 Ni 후

막을 제조한 후, 고온에서의 산화과정을 규명하기 위

한 노력이 경주되기 시작하였다[11, 12].

본 논문은 원자적으로 깨끗이 정렬된 GaN/

sapphire 기판 위에 e-beam evaporation 방법을 이

용하여 증착한 epitaxial Ni 박막의 고온 산화과정을

실시간 X-선 회절 기법을 이용하여 규명하였다. E-

beam evaporation으로 증착된 Ni 박막은 매우 우수

한 표면 거칠기와 잘 정렬된 계면 특성을 갖기 때

문에 기존에 수행하지 못했던 원자적 스케일의 산화

거동을 규명할 수 있을 뿐만 아니라 실시간으로 산
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화과정을 분석하기 때문에 기존의 ex-situ 분석 기

법을 한계를 극복할 수 있다. 

2. 실험 방법

Ni과 sapphire(0001) 기판과는 격자 불일치(lattice

mismatch)가 크기 때문에 먼저 금속유기화학증착법

(MOCVD)을 이용하여 GaN 박막을 2 µm 두께로

증착하였다. GaN 박막은 hexagonal wurtzite 구조

를 갖는데, 통상적으로 sapphire(0001) 기판위에

(0002) 결정면으로 성장한다. Ni 박막을 증착하기에

앞서 GaN/sapphire 기판을 buffered oxide etch

solution을 이용하여 세척하였다. 이러한 세척과정을

거쳐 GaN 표면의 산화물(native oxide)이나 불순물

을 제거할 수 있다. Ni 박막은 e-beam evaporation

증착법으로 상온에서 증착하였다. 박막의 두께는 약

463Å이다. 증착한 Ni 박막은 GaN/sapphire 기판과

방향성을 가지는 epitaxial 박막으로 성장하였다[13].

수직방향의 방향관계는 Ni<111>//GaN<0001>//

sapphire<0001>이다. 수평방향의 방향관계는

Ni<110> // GaN<1120> // sapphire<1010>와 Ni

<121> // GaN<1010> // sapphire<1120>이다.

Ni 박막의 산화과정에서 일어나는 구조적 변화를

실시간으로 분석하기 위하여 방사광 X-선 회절 실험

을 포항가속기연구소 5C2 광주과학기술원 전용 빔라

인에서 수행하였다. 입사되는 X-선의 에너지는

double-bounce Si(111) 단색광변환기를 이용하여 9

keV(파장 = 1.378Å)로 선택하였다. Ni 박막은 특수

제작된 heater에 고정한 후 heater를 X-선 회절기

위에 장착하였다. 시편의 온도는 상온에서 급격하게

원하는 온도로(380, 495, 560, 605oC) 상승한 후

유지하였다. Ni 박막의 산화를 위해 공기를 주입하

였으며, 산화되는 동안 Ni(111) Bragg peak의 변화

를 실시간으로 측정하였다. 아울러 새로이 형성된

NiO(111) Bragg peak도 관찰하였다. 또한 NiO 박

막의 epitaxial 방향성을 조사하기 위하여 in-plane

NiO(111) Bragg peak를 측정하였다. 실시간 X-선

회절 실험 종료 후 상온으로 서서히 냉각한 시편은

Scanning Electron Microscopy (SEM) 분석을 통

하여 표면 형상 및 단면 형상을 촬영하였다. 

3. 실험결과 및 고찰

3.1 Ni 박막의 산화 기구

E-beam evaporation 방법으로 증착한 Ni 박막의

표면 및 계면의 물성을 규명하기 위하여 측정한 X-

선 반사율(reflectivity) 곡선을 Fig. 1에 나타내었다.

통상적으로 X-선은 빛의 특성을 가지므로 매질에 의

하여 굴절되고 반사된다. 이때 반사된 X-선의 강도

분포를 입사된 X-선의 입사각에 대하여 측정하면

Fig. 1과 같은 그래프를 측정하게 된다. 박막의 수직

방향으로 X-선의 momentum transfer q
z
가 0.05Å−1

까지는, X-선 반사율은 거의 일정한 값을 유지하고

이후 지수함수 형태로 감소한다. 즉 전반사(total

external reflection)가 일어나는 구간이고 경계부분

이 바로 임계각(critical angle)이다. 임계각은 물질의

굴절률과 관계가 있으므로 Ni 박막의 밀도를 측정할

수 있다. 또한 지수함수 형태로 감소하는 영역에서는,

Ni 박막의 표면과 Ni/GaN 계면에서 반사되는 X-선

이 서로 간섭현상을 일으켜서 간섭무늬를 나타내는

데, 이때 간섭무늬의 주기(∆q
z
)는 두께의 함수이다.

(d = 2π / ∆q
z
) 측정된 두께는 약 463Å이다. X-선 반

사율 이론은 Born approximation을 이용하여 다음

과 같이 표현할 수 있다[14, 15]. 
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Fig. 1. X-ray reflectivity curve of as-grown Ni/GaN/
sapphire thin film. The simulation result was also
displayed by the line. The film thickness can be obtained
from the period of modulation using the relation, d =
2π /∆q

z
.
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여기에서, I는 Ni/GaN/sapphire 박막으로부터 반사

된 X-선의 세기, I
0
는 입사된 초기 X-선의 세기, A

는 실험적 요인에 기인하는 상수, q
z
는 표면에 수직

방향으로의 X-선 momentum transfer로서 파장의

역수의 단위를 갖는다. ρ
1
(ρ

2
)는 Ni(GaN)의 원자 밀

도, σ
1
(σ

2
)는 Ni 표면(Ni/GaN 계면)의 거칠기, 그리

고 d는 박막의 두께이다. 이 모델을 이용하여 측정

한 data를 fitting한 결과를 Fig. 1에 실선으로 나타

내었다. 측정값과 이론값이 잘 일치함을 알 수 있다.

Fitting으로부터 얻은 σ
1
(σ

2
)는 각각 14.8Å±0.6Å

(3.6Å±0.4Å)이다. 계면은 원자 스케일로 잘 정렬

되어 있고, Ni 박막의 표면은 표면거칠기가 증가하

였지만 충분히 잘 정렬되어 있음을 알 수 있다.

Ni 박막은 산소 분위기에서 열처리하면 표면에서부

터 산화되기 시작한다. Fig. 2는 380oC, 495oC,

560oC, 605oC에서 Ni 박막의 산화과정동안 실시간

으로 측정한 Ni(111) Bragg peak의 변화를 나타낸

다. Bragg peak 주변의 잘 정렬된 간섭무늬

(interference fringes)는 박막의 표면과 계면에서 회

절된 X-선의 간섭 현상에 의한 것이다. 즉 Ni 박막

은 표면수직방향으로 (111) 결정면으로 원자적으로

잘 정렬되어 있고, GaN, sapphire와 표면 방향으로

결정학적 방향성이 일치하는 epitaxial 박막으로 성장

하였다(epitaxial 방향관계는 in-plane Ni(111)

Bragg peak를 측정하여 유추하였고, 여기에서 data

는 보이지 않음.) 측정한 Ni 박막의 두께는 온도에

상관없이 약 410Å으로서 X-선 반사율로부터 얻은

463Å보다 작은 값을 나타내었다. 이는 산화과정의

초기과정에서 생긴 얇은 NiO 표면 피막의 두께가

약 50Å 정도 된다는 것을 의미한다. 

통상적으로 금속의 산화는 모재인 금속 이온이 산

소와 결합하여 산화되면서 표면 산화피막의 두께가

점차적으로 증가하는 것으로 설명할 수 있다[16,17].

그러나 본 연구에서 수행한 Ni 박막의 산화과정은

이와는 다르다. Fig. 2에서 보인 Ni(111) Bragg

peak의 간섭무늬의 주기는 시간이 지나도 변하지 않

는 반면, X-선 Bragg peak의 강도는 점차 감소한

다. X-선 강도의 감소는 산화과정이 진행됨을 의미

하고, 간섭무늬의 주기가 일정한 것은 모재인 Ni 박

막의 두께가 유지됨을 의미한다. 각 온도구간에서 산

화과정동안의 시간에 따른 Ni 박막의 두께 변화를

Fig. 3에 나타내었다. 산화과정 시간 및 온도에 관계
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Fig. 2. In-situ x-ray diffraction profiles around Ni(111)
Bragg peak. The Ni thin films were oxidized at (a)
380oC, (b) 495oC, (c) 560oC, (d) 605oC. The period of
interference fringes was preserved during the entire
oxidation process, while the peak intensity was
decreased gradually. 

Fig. 3. Variations of the thickness of host Ni film as a
function of the oxidation time.
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없이 Ni 박막의 두께는 거의 410Å로 일정하게 유

지된다. 즉 초기에 생성된 표면의 NiO 박막이 추가

적으로 산화물을 형성하면서 모재인 Ni 방향으로 성

장하지 못하게 됨을 나타난다. 이는 초기 표면에 형성

된 NiO 박막은 부동태 피막(passive 혹은 protective

layer)임을 나타낸다[17]. 다시 말하면 초기에 생성된

NiO 박막을 통한 Ni 이온과 산소 원자와의 결합은

이 단계에서는 더 이상 불가능하다는 것이다. 

초기단계 이후의 산화과정을 규명하기 위하여 Fig.

4에 나타낸 바와 같이 SEM 단면 사진을 촬영하였

다. Fig. 4(a)는 산화과정 전의 Ni 박막의 단면 사

진이다. Ni/GaN 계면이 잘 정렬되어 있으며 뚜렷하

다. Fig. 4(b)는 495oC에서 4시간 동안 산화 과정을

끝낸 후의 SEM 단면 사진이다. Ni/GaN 계면 근처

에 화살표로 표시한 것과 같은 다수의 void가 형성

되어 있으며, void의 높이는 초기 Ni 박막의 두께와

유사한 40 nm 정도이고 폭은 약 100 nm 정도이다.

Void는 연속적이지 않고 군데군데 존재한다. 또 다른

특징 중의 하나는, 초기에 생성된 NiO 표면 피막

위에 이후에 생성된 NiO가 덮어져 있는 형상이다.

이로 인하여 NiO 박막의 두께가 약 120 nm로 증

가하였다. Fig. 4(c)는 605oC에서 2시간 동안 산화

과정을 거친 후 촬영한 SEM 단면 사진이다. Void

의 높이는 거의 변화가 없는 반면, 수평방향으로의

폭이 증가하였으며, 원래 Ni 박막이 있던 위치의 대

부분이 void로 변화하였다. Void와 void의 연결은

아직 산화되지 않은 Ni(혹은 표면으로 빠져나가지

못한 NiO)이 채우고 있는 형태이다. 또한 Ni/GaN

경계면에 매우 얇은(약 12 nm) 계면층이 존재하는데,

이는 대만연구진에 의해 보고된 것처럼 NiO-GaN

화합물일 가능성이 매우 높다[18]. NiO 박막의 두께

는 더 증가하여 약 150 nm 정도이다. 

Fig. 2에 나타낸 실시간 X-선 회절 결과를 살펴보

면, 380oC의 산화과정에서는 초기에 형성된 NiO 부

동태 피막에 의해 산화과정이 거의 포화상태에 다다

른 것처럼 보인다. 즉 NiO(111) Bragg peak의 강

도가 감소하는 경향이 굉장히 느리다. 이에 반하여

495oC 이상에서 산화시킨 시편에서는 NiO(111)

Bragg peak의 강도가 감소하는 경향이 상대적으로

빠르다는 것을 알 수 있다. 다시 말하면, NiO의 부

동태 피막으로서의 역할은 약 400oC를 기준으로 현

저하게 달라진다는 것을 나타낸다. 모재인 Ni 원자

가 NiO 표면까지 확산할 수 있는 충분한 에너지를

얻어서 국부적산화가 촉진되면 NiO 부동태 피막은

더 이상 산화를 방지하지 못한다. 

지금까지 실시간 X-선 회절 실험과 SEM 단면 사

Fig. 4. Cross-sectional SEM images of (a) as-grown Ni
film, (b) oxidized sample at 495oC for 4 hr, (c) oxidized
sample at 605oC for 2 hr. Voids indicated by an arrow
were observed clearly.
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진 촬영을 통하여 규명한 Ni 박막의 산화과정을 요

약하면 다음과 같이 설명할 수 있다. 산화과정 초기

에는 약 50Å 두께의 NiO 표면 피막이 생성되고

이는 더 이상의 산화과정을 방해하는 부동태 피막으

로 작용하게 된다. 이후의 산화과정은 Ni 박막의 증

착과정에서 표면의 수직방향으로 형성된 결정입계

(grain boundary), 기공(pore), 전위(dislocation) 등

의 결함영역을 통하여 모재인 Ni의 원자가 NiO 부

동태 피막의 표면으로 확산한 후 산소와 결합하여

NiO를 생성하면서 산화가 진행된다(국부적 산화과정).

이때 Ni이 빠져나간 자리는 void가 형성된다. 아울

러 600oC 이상의 고온 산화과정에서는 Ni/GaN 경

계면에 NiO-GaN 계면층이 생성된다. 한 가지 덧붙

이자면 NiO(200) Bragg peak는 관찰되지 않았다.

이는 NiO 박막이 GaN 및 sapphire에 대하여

epitaxial 방향관계를 가지기 때문이다.

 

3.2 NiO 박막의 구조적 특성

Ni 박막의 산화과정에 의하여 생성된 NiO 박막의

구조적 특성을 분석하기 위하여 먼저 SEM 사진 촬

영을 통한 표면 형상을 관찰하였다. Fig. 5에서 나

타낸 바와 같이 표면 형상은 산화과정 온도에 따라

매우 다르게 나타난다. Fig. 5(a)는 380oC에서 4시

간동안 산화된 시편의 SEM 사진이다. 표면 굴곡이

두드러지게 나타나고 있으며 지렁이모양처럼 결정립

들이 휘어져 있다. 비교를 위하여 Ni 박막의 SEM

표면사진을 첨부하였다. 매우 단조로운 표면형상을

나타낸다. 아주 작은 크기의 pore가 관찰되는데 이

는 e-beam evaporation으로 증착한 금속 박막의 고

유한 특징 중의 하나이다. 이러한 pore는 앞서 설명

한 국부적 산화과정의 통로로 작용한다. 산화 온도를

증가시키면 표면에 불규칙하게 생성되어 있던 NiO

결정립들이 점점 더 커지고 표면 높이 방향으로 굴

곡이 더 심해진다. 최종적으로 Fig. 5(d)에 나타나

있는 사진과 같이 삼각형의 결정립들이 매우 뚜렷하

게 관찰된다. NiO 박막은 GaN/sapphire 기판과 결

정학적 방향성을 가지기 때문에 삼각형 NiO 결정립

은 한쪽 방향으로 정렬되어 있고, 이때 삼각형 모서

리의 결정방향은 [100] 방향이다. 

NiO 박막의 결정성을 규명하기 위하여 NiO(111)

Fig. 5. Top-view SEM images of oxidized samples at (a) 380oC, (b) 495oC, (c) 560oC, (d) 605oC. Inset of (a) shows the
SEM image of as-grown Ni film wherein many nano-meter sized pores that provide the route for the diffusion of Ni
atoms in the later stage of oxidation, were observed.
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Bragg peak를 측정하였다. Fig. 6(a)는 각 온도별로

산화과정을 거친 시편의 NiO(111) Bragg peak를

나타내었다. 산화 온도가 증가함에 따라 Bragg

peak의 강도가 증가하고 반치폭(FWHM, Full Width

at Half Maximum)은 작아진다. Scherrer's 방정식

에 따르면, 반치폭은 NiO 결정립의 크기와 관계가

있으므로 측정한 NiO(111) Bragg peak를 Gaussian

형태로 모델링하여 반칙폭을 구하였다. Scherrer's

방정식은 다음과 같이 나타낼 수 있다[19].

여기에서 B는 NiO 박막의 평균 결정립 크기이고,

λ는 사용된 X-선 광원의 파장이다. 또한 FWHM은

NiO(111) Bragg peak의 반치폭이고, θ는 Bragg

회절각이다. Scherrer's 방정식을 이용하여 획득한

결정립의 크기를 Fig. 6(b)에 나타내었다. 사실 NiO

박막은 GaN/sapphire 기판과 결정학적 방향성을 가

지므로(epitaxial 박막이므로) in-plane NiO(111)

Bragg peak로부터 획득한 수평방향으로의 결정립 크

기도 함께 나타내었다. NiO 결정립의 크기는 산화

온도 변화에 따라, 표면에 수직방향(out-of-plane)으

로 260Å에서 520Å으로 증가하고, 표면에 평행방

향(in-plane)으로 290Å에서 505Å으로 증가한다.

이는 산화 온도가 증가하면 Fig. 4의 SEM 단면사

진에서 확인하였듯이 NiO 박막의 두께가 증가하게

되어 결정립크기도 증가하기 때문이다. Figure 5의

SEM 표면사진에서 보인바와 같이 in-plane 방향으

로의 NiO 결정립 크기도 산화 온도 증가와 함께

증가하는 경향을 나타내는데, 이는 X-선 회절 결과

와도 일치한다. 

마지막으로 NiO 박막의 결정성을 알아보기 위하여

NiO(111) Bragg peak에서 측정한 θ-rocking 곡선

을 Fig. 7(a) 나타내었다. Fig. 7(b)는 θ-rocking 곡

선을 Gaussian 형태로 모델링하여 획득한 반치폭

B
0.94 λ×

FWHM θcos×
--------------------------------------=

Fig. 6. (a) NiO(111) Bragg peaks measured at room
temperature. (b) Out-of-plane and in-plane domain size
of NiO thin film. The domain size was estimated using
the Scherrer's equation.

Fig. 7. (a) θ-rocking curves measured across the
NiO(111) Bragg peak. (b) FWHM of θ-rocking curves as
a function of the oxidation temperature.
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값이다. 380oC의 저온에서 산화된 NiO 박막은 반치

폭이 1.7o로서 mosaic 분포가 크다. 즉 결정립들의

뒤틀림이 크기 때문에 결정립계의 각도도 크고 결정

성이 좋지 않다. 산화과정의 온도가 증가할 수록 반

치폭이 작아지고 결국 605oC에서 산화된 NiO 박막

의 경우에는 약 0.86o이다. 고온에서 산화시키면 초

기에 생성된 작은 크기의 NiO 결정립들이 산화과정

중에 재결정이 일어나서 결정립의 크기도 증가할 뿐

만 아니라 결정성도 향상됨을 의미한다. 

NiO 박막의 온도에 따른 산화과정은 고온에서 더

욱 활발히 일어나고 결정성도 많이 향상됨을 알 수

있었다. 이는 상대적으로 저온에서 형성된 NiO 박막

은 앞서 설명한 바와 같이 pore를 다수 함유하고

있는 non-stoichiometric NiOx 형태이다. 고온에서

는 점차적으로 stoichiometric NiO가 형성될 것으로

예측된다. NiO 박막의 정확한 조성 비율을 규명하기

위해서 추가적으로 XPS, SIMS 등의 화학조성 분석

이 필요하다. 

4. 결 론

본 논문에서는 실시간 방사광 X-선 회절 실험 및

SEM 측정을 통하여 GaN/sapphire(0001) 기판위에

증착한 epitaxial Ni 박막의 산화과정에 대하여 규명

하였다. 초기의 산화과정에서는 Ni 박막 표면에 잘

정렬된 NiO 표면 피막이 생성되는데, 이때 생성된

NiO는 이후의 산화과정을 방해하는 passive 층으로

역할을 한다. 따라서 두 번째 단계의 산화과정은 국

부적 산화, 즉 모재인 Ni이 초기에 생성된 NiO 표

면으로 확산하여 산소와 결합하는 형태로 진행되는

데, 이때 Ni이 빠져나온 자리는 void로 남는다. Ni

의 산화과정에 의해 생성된 NiO 박막은 산화 온도

가 증가함에 따라 결정립의 크기가 증가하고 결정성

도 향상된다. 또한 NiO는 GaN/sapphire와 결정학적

방향성이 일치하는 epitaxial 박막이다. 
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