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HVPE법에 의해 성장된 AlN 에피층의 V/III비에 따른 특성변화
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Abstract AlN epilayers were grown on a c-plane sapphire substrate using hydride vapor phase epitaxy (HVPE). A series of

AlN epilayers were grown at 1120 oC with V/III ratios 1.5, 2.5 and 3.5, and the influence of V/III ratio on their properties was

investigated. As the V/III ratio was increased, the surface roughness (RMS roughness), Raman shift of E2 high peaks and full-

width at half-maximum (FWHM) of symmetrical (002) & asymmetrical (102) of the AlN epilayers increased. However, the

intensities of the Raman E2 high peaks were reduced. This indicates that the crystal quality of the grown AlN epilayers was

degraded by activation of the parasitic reaction as the V/III ratio was increased. Smooth surface, stress free and high crystal

quality AlN epilayers were obtained at the V/III ratio of 1.5. The crystal quality of AlNepilayers is worsened by the promotion

of three-dimensional (3D) growth mode when the flow of NH3 is high.
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1. 서  론

AlN(질화 알루미늄) 단결정은 6.2 eV의 넓은 밴드갭 에

너지, 높은 열전도도(3.2 W cm−1K−1) 그리고 GaN과 격

자상수 차이가 작기 때문에 AlGaN 기반의 UV LED,

piezoelectric 센서, 고출력, 고온 작동 전자소자에 적합

하다.1) 특히 210 nm 이상의 단파장영역에서의 높은 투

영도 때문에 DUV-LED(deep ultraviolet light emitting

diodes)와 레이저 다이오드(LD)에 적합한 기판 재료이다.2)

AlGaN 기반의 고효율 DUV-LED를 구현하기 위해서는

낮은 threading dislocation 밀도를 갖는 AlN template

개발이 매우 중요하다. Epitaxial lateral overgrowth(ELO)

기법을 적용하여 균열 없는 AlN 에피층을 사파이어 기

판 위에 성장시킴으로 낮은 threading dislocation 밀도의

AlN template은 얻어질 수 있었다.2) 그러나 두껍고 고품

질의 균열 없는 AlN 에피층의 성장은 Al 원자의 낮은

표면 이동도, 기판과 에피층의 격자상수와 열팽창계수의

차이, 높은 온도에서 강한 parasitic 반응 등으로 매우 어

렵다.3) AlN 에피층 성장을 위해서는 MBE, MOVPE,

HVPE 등 여러 가지 기술이 사용되는데 두꺼운 AlN 에

피층을 사파이어 기판 위에 성장시키기 위해서는 HVPE

공법이 주로 사용된다. HVPE에 의한 성장은 여러 가지

장점을 가진다. 예를 들어 높은 성장률, 넓은 면적에서

의 균일성, 낮은 불순물 함량 등이다.4) HVPE 공법으로

AlCl3와 NH3를 사용하여 사파이어 기판 위에 고품질의

AlN 에피층를 성장시키려면 고온이 필요하다.5) 그러나 고
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온에서의 성장은 AlN 에피층과 사파이어 기판 사이에 큰

열팽창계수 차이로 성장 후 상온까지 냉각되는 동안 AlN

에피층과 사파이어 기판 양쪽에 크랙이 발생하는 단점

이 있다.5) 따라서 양질의 AlN 에피층을 성장시키기 위

해서는 최적의 성장조건 설정이 매우 중요하다. 본 연

구에서는 V/III족 비를 1.5~3.5 까지 변화시킨 후 각 조

건에서 생성된 AlN layer의 특성을 살펴보았다. 

2. 실험 방법

AlN 에피층은 국내 제작된 수평형 HVPE 성장로에서

성장시켰으며 Fig. 1에 본 연구에 사용된 HVPE 성장

로의 도식도를 보였다. 성장공정은 상압에서 진행되었으

며, 6개의 독립적으로 제어되는 히터로 온도를 조절하였

다. 공정영역은 소스영역(source zone)과 성장영역(growth

zone)의 두 부분으로 구성되어있다. 활성가스(Active gas)

로는 암모니아(NH3)와 염화수소(HCl)를 사용하였고, 3족

원료로는 금속 Al을 사용하였다. 기판으로는 2인치 크기

의 (0001) 사파이어를 암모니아(NH3)로 10분간 질화 처

리한 후 사용하였다. 금속 Al은 분리된 석영반응관 튜

브 내에 위치하고, 보트(boat)가 위치한 영역의 온도는

550 oC로 설정하였다. 여기서 금속 Al과 HCl gas가 반

응하여 염화알루미늄(AlCl3) 가스를 형성한다. Al 소스영

역에서 지배적으로 일어나는 반응은 다음과 같다.

Al(s) + 3HCl→ AlCl3(g) + 3/2H2

소스 영역의 온도는 790 oC 아래서 진행되어야 한다.

790 oC 이상의 온도에서는 Al이 염화수소와 반응하여

AlCl이 생성되는데 이 AlCl은 HVPE 장비의 석영관과

반응하여 기기를 손상시킨다.6) 생성된 AlCl3 가스는 캐

리어 가스인 질소(N2)에 의해 성장영역으로 이동된다. 사

파이어 기판의 표면처리와 AlN 성장은 성장영역에서 이

루어진다. 성장영역에 사파이어 기판을 장입한 후, NH3

와 N2의 혼합 가스를 주입하여 표면처리를 실행한다. 표

면 처리 후에 AlN을 성장시킨다. 성장영역에서의 반응은,

AlCl3+ NH3→ AlN(s) + 3HCl

이다. 본 실험에서는 V/III족 비의 변화에 따른 AlN

에피층의 특성변화를 관찰하였다. OM과 AFM(JSPM-

5200, JEOL, Japan)을 통해 표면 거칠기(RMS roughness)

를 조사하였고, HR-XRD와 Raman 분석을 통해 결정성

을 조사하였다.

3. 결과 및 고찰

Table 1에는 AlN 에피층의 질화처리, 성장온도, Al-

flux, NH3 flux, V/III족 비 등의 성장 조건을 정리하여

나타내었다. Al-flux를 고정시키고, NH3 flux을 증가시켜

서 V/III족비를 1.5, 2.5, 3.5로 1.0씩 증가 시켜가면서

AlN에피층을 성장시켰다. 그리고 성장하기 전에 모든 사

파이어 기판을 NH3을 사용하여 10분 동안 질화시켰다. 성

장온도는 소스 영역에서 600 oC, 성장 영역에서 1120 oC

로 성장시키고, AlN의 성장시간은 성장속도를 고려하여

동일한 두께성장을 하도록 각각 17분, 20분, 30분으로 성

장시켰다. Fig. 2에는 광학현미경으로 관찰한 V/III족 비

에 따른 표면상태 변화를 나타내었다. 광학현미경으로 전

체적으로 표면을 관찰한 결과 모든 시료의 표면에서 크

랙은 발견되지 않았고 V/III족 비가 증가할수록 AlN 입

자크기가 작아지는 것을 확인할 수 있었다. V/III족 비

가 낮을 때에는 NH3 flux가 작아 상대적으로 Al 원자

의 확산 거리가 증가하여 AlN 입자크기가 2차원적(two-

dimensional)으로 잘 성장되어 AlN 입자의 크기가 증가

한 것으로 볼 수 있다. 한편 높은 V/III족 비 일 때는

상대적으로 높은 NH3 flux로 인해 AlN 합성반응이 활

성화되어, Al 원자의 확산 거리가 감소하여 2차원적으로

넓은 면적으로 성장을 하지 못했기 때문에 작은 알갱이

형태로 성장한 것으로 판단 된다.7) Fig. 3에는 AFM으

로 관찰한 표면조도를 나타내었다. AlN 에피층 표면

RMS roughness 값은 시료 a 5.13 nm, 시료 b 6.22 nm,

시료 c 6.86 nm로 V/III족 비가 증가할수록 표면조도가

나빠지는 것을 볼 수 있었다. Fig. 2의 광학현미경 사진

에서 확인된 바와 같이 V/III족 비가 증가하면서 AlN 입

자크기가 작아졌는데도 불구하고 RMS roughness 값이

증가하는 이유는 V/III족 비 증가 시 반응성의 질소 원

자 수 증가로 Al 이온이 기판에서 활성화되기 전에 기

상 합성반응이 활성화되어 2차원적 성장보다는 3차원적

Fig. 1. Schematic diagram of the HVPE system used in this study.

Table 1. Growth conditions of AlN epilayers.

Run No

Nitridation Growth
V/III 

ratio
NH3 Time HCl NH3 Time

slm min slm slm min

Sample a 1.0 10 0.1 0.15 17 1.5

Sample b 1.0 10 0.1 0.25 20 2.5

Sample c 1.0 10 0.1 0.35 30 3.5
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(three-dimensional) 성장이 지배적으로 되어 표면조도가

나빠지는 것으로 판단된다. 상대적으로 낮은 V/III족 비

조건 하에서는 반응성의 질소 원자수가 적어 기상합성

보다는 기판 표면 위에서의 Al 이온의 이동이 활성화되

어 2차원 성장을 함으로 RMS roughness 값이 낮아져

서 표면조도가 낮아지는 것으로 판단된다.8,9) Fig. 4(a)는

V/III족 비에 따른 AlN 에피층의 평균두께 변화를, Fig.

3(b)는 V/III족 비에 따른 AlN 에피층의 성장률을 나타

내었다. V/III족 비가 1.5, 2.5, 3.5로 증가하면서 AlN 에

피층의 평균두께는 0.73 µm, 0.45 µm, 0.28 µm로 감소하

였으며 이에 따라 성장률도 2.58 µm/h, 1.35 µm/h, 0.56

µm/h로 감소하였다. V/III족 비의 증가는 Fig. 2, 3의 표

면형상 및 표면조도 결과에서 확인된 바와 같이 반응성

의 질소 원자 수 증가로 기상 합성반응이 활성화되는 반

면 많은 반응성의 질소 원자 수 증가는 parasitic 반응

을 증가시켜 오히려 기판 위에서의 에피성장을 어렵게

만들기 때문에 성장률이 감소하는 것으로 판단된다.8,10)

Fig. 5에는 AlN 에피층의 (002) 대칭면과 (102) 비 대칭

면 X-ray rocking 곡선을 나타내었다. (002) 대칭면은 박

막의 c축 방향 변형을 측정할 수 있어 나선형 전위형성

Fig. 2. OM images of the surface of AlN epilayers with different V/III ratios (a) 1.5, (b) 2.5 and (c) 3.5.

Fig. 3. 20 µm × 20 µm AFM images of the surface of AlN epilayers with different V/III ratios (a)1.5, (b) 2.5 and (c) 3.5. 

Fig. 4. Thickness and growth rate of AlN epilayers with the variation of the V/III ratio (a) thickness & (b) growth rate.
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을 조사할 수 있고 (102) 비 대칭면은 c축과 a축의 모

든 threading dislocation을 측정할 수 있다. 그러므로 일

반적으로 (102) 비 대칭면이 더 큰 FWHM을 가진다.11,12)

(002) 대칭면의 FWHM 값은 V/III족 비가 1.5, 2.5,

3.5로 증가되면서 각각 473 arcsec, 484 arcsec, 495 arcsec

로 증가하였다. 이는 V/III족 비 증가에 따라 2차원 성

장보다는 3차원 성장을 한 결과 나선형 전위밀도가 증

가하고 막 품질이 나빠진 것으로 볼 수 있다. 한편 (102)

비 대칭면의 FWHM 값은 V/III족 비가 1.5, 2.5, 3.5 로

증가하면서 1037 arcsec, 1176 arcsec, 1163 arcsec로 V/III

족 비가 2.5 일 때까지 증가하다가 약간 감소하였다. 이

는 (102) 비대칭면도 (002) 대칭면과 같이 V/III족 비 증

가에 따라 2차원 성장보다는 3차원 성장을 한 결과 thread-

ing dislocation이 증가하였기 때문으로 볼 수 있다. V/

III족 비가 3.5에서 (102) 비 대칭면의 결정성이 좋아지

는 현상에 대한 원인은 추가적으로 분석이 요구된다. Fig.

6은 사파이어 기판 위에 성장된 AlN 에피층의 Raman

E2 high peak 값을 보여준다. 스트레스가 없는 상태에서

의 AlN 에피층의 E2 high peak 값은 655 cm−1 로 알려

져 있다.13) V/III족 비 증가에 따라 E2 high peak의 값은

시료 a 655.08 cm−1, 시료 b 656.85 cm−1, 시료 c 657.95

cm−1 로 점차 증가하였다. 일반적으로 사파이어 기판 위

에 성장하는 AlN 에피층은 성장온도에서는 격자상수의

차이에 의해 인장응력 상태를 보이지만 상온에서는 열팽

창계수 차이에 의해 압축응력 상태를 보인다.8) 본 실험

결과에서도 V/III족 비 증가에 따라 성장된 AlN 에피층

의 Raman shift 값은 각각 0.08, 1.85, 2.95 로 phonon

mode가 장파장으로 이동되어, 에피층의 잔류응력은 모두

압축응력을 보이며 그 값은 점차 증가하는 것을 볼 수

있었다. 잔류 biaxial stress는 다음 식을 이용하여 구할

수 있다. 

∆ωγ = Kγσxx

여기서 스트레스 계수 K은 최근 Gleize et al의 연구

결과에서 AlN 에피층의 E2 high mode 일 때 3.39 cm−1/

GPa라고 알려져 있다.13) 따라서 구해진 biaxial stress는

Raman shift가 증가함에 따라 0.02 GPa, 0.54 GPa, 0.87

GPa로 증가한다. 결국 V/III족 비가 1.5일 경우가 가장

스트레스가 없는 상태를 보였다. 한편 V/III족 비가 증가

하면 Raman peak의 강도도 감소하는 경향을 보였다. 결

정질은 E2 high peak의 상대적인 강도의 따라서도 측정

될 수 있다.14) Fig. 5의 X-ray rocking 결과에 보인 바와

같이 V/III족 비 증가에 따라 결정성이 나빠짐에 따라

Raman peak의 강도도 감소한 것으로 보인다.

4. 결  론

 HVPE 장비를 이용하여 V/III족 비를 변화시켜서 AlN

Fig. 5. FWHM of AlN epilayers with the variation of the V/III ratio (a) (002), (b) (102).

Fig. 6. Raman shift of AlN epilayers at different V/III ratio (a)1.5,

(b) 2.5 and (c) 3.5.
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에피층을 성장하였다. V/III족 비는 1.5, 2.5, 3.5로 증가

됨에 따라 RMS roughness 값은 각각 5.13 nm, 6.22

nm, 6.86 nm로 증가되어 표면조도가 나빠지는 것을 확

인하였다. 성장률도 2.58 µm/h, 1.35 µm/h, 0.56 µm/h 로

줄어드는 것을 볼 수 있었다. 한편 V/III족 비가 증가함

에 따라 X-ray rocking 곡선의 FWHM은 대칭면 (002)에

서 473 arcsec, 484 arcsec, 495 arcsec, 비대칭면 (102)

에서 1037 arcsec, 1176 arcsec, 1163 arcsec로 변화되어

나타나 결정성이 떨어지는 것으로 나타났다. Raman 분석

결과에서도 V/III족 비가 1.5일 때 AlN 에피층이 가장 스

트레스 없는 상태를 보이며 V/III족 비가 증가할수록

Raman peak의 강도도 감소하는 경향을 보여 결정성이

나빠지는 것을 확인할 수 있었다. V/III족 비가 증가하

면서 표면이 거칠어지고, 성장률이 낮아지고, 결정성이 떨

어지는 것으로 볼 때 HVPE법에 의해 성장된 AlN막의

품질은 본 실험 범위 내에서는 V/III족 비가 낮을수록 좋

아졌으며, 1.5 일 때 가장 표면상태가 좋고 스트레스가

없는 결정성이 좋은 에피층을 얻을 수 있었다. 
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