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Abstracts Surface plasmon resonance is the resonant oscillation of conduction electrons at the interface between negative

and positive permittivity material stimulated by incident light. In particular, when light transmits through the metallic micro-

hole structures, it shows an increased intensity of light. Thus, it is used to increase the efficiency of devices such as LEDs,

solar cells, and sensors. There are various methods to make micro-hole structures. In this experiment, micro holes are formed

using a wet chemical etching method, which is inexpensive and can be mass processed. The shape of the holes depends on

crystal facets, temperature, the concentration of the etchant solution, and etching time. We select a GaAs(100) single crystal

wafer in this experiment and satisfactory results are obtained under the ratio of etchant solution with H2SO4:H2O2:H2O =

1:5:5. The morphology of micro holes according to the temperature and time is observed using field emission - scanning

electron microscopy (FE-SEM). The etching mechanism at the corners and sidewalls is explained through the configuration

of atoms.
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1. 서 론

최근 진행되고 있는 반도체 소자의 나노 사이즈 크기

의 제작과 이의 효율 증대를 위해서는 공정 장비의 첨

단화, 소자 구조의 집적화, 재료의 고품질화 등 여러가

지 개선 요소가 있는데 그 중 패터닝 기술의 개발 또

한 필수적 요소 이다.1-6) 지금까지 여러 분야에서 개발

되어 온 패터닝 기술은 최근에는 마이크로 구멍 제작에

응용되어 LED, OLED, 태양전지 및 센서의 효율 증가

와 같은 영역에 사용 되고 있을 뿐만 아니라 새로운 물

리적 현상에 대한 연구도 보고되고 있다.7-9) 특히 금속

나노 구멍은 표면 플라즈몬 주파수 부근에서 강한 공명

을 나타내어 다양한 영역에서의 응용 가능성을 보이고

있다.10-12) 한편, 본 실험에서 관심을 가지는 GaAs 단결

정 웨이퍼는 통신위성이나 레이더 시스템 등 고급 장비

나 높은 효율의 태양전지,13) 발광 효율이 좋은 광원 장

치14)에 광범위하게 활용되고 있다. 이때 소자의 효율을

올리기 위해서는 단결정 웨이퍼의 패터닝 혹은 플라즈

몬 형성을 위한 나노 또는 마이크로 구멍의 공정이 행

하여 지는데 GaAs 단결정 웨이퍼인 경우, 습식 화학적

식각 방법으로 제작된 마이크로 구멍을 제작할 시 크기

와 모양에 있어서 많은 제약이 있다. 따라서 주로 소자

제작에 필요한 에피탁시 구조를 형성하기 위한 용도로

만 습식 화학적 식각 방법이 이용되어 왔고 나노 또는
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마이크로 구멍의 제작은 집속 이온 빔15-17)과 반응성 이

온 에칭18-21)의 방법을 이용하여 왔다. 이에 본 실험에서

는 GaAs 단결정 웨이퍼에 대해 습식 화학적 식각 방법

만을 사용하여 나노 또는 마이크로 구멍 제작에 필요한

조건을 찾아 봄으로써 고가의 장비를 사용하지 않고 미

세구멍을 제작하는 방법에 대한 가능성을 제시 하고자

하였다.

2. 실험 방법

마이크로 구멍 구조는 2" 크기, 350 μm 두께의 GaAs

(100) 단결정 웨이퍼에서 제조되었다. Fig. 1에는 습식 화

학적 식각의 모식도를 나타내었다. 패턴을 형성하기 전

에 2개의 층이 GaAs(100) 단결정 웨이퍼 위에 증착 되

었다. 먼저, 300 nm 두께의 SiO2층을 RF-sputter의 방법

으로 증착하였다(①). 그 다음 아세톤 및 메탄올을 사용

하여 단결정 웨이퍼를 세정 한 후 포토 레지스트를 스

핀 코팅 방법으로 올린 후 패턴을 노광 및 현상 단계를

통하여 얻었다(②~④). 이 때 패턴의 크기는 5 μm의 구

멍으로 제작하였다. 5 μm의 좁은 패턴을 사용한 이유는

GaAs(100) 단결정 웨이퍼는 식각시 구멍의 크기가 시간

의 영향을 많이 받는데 좁은 패턴을 통해 투입하는 식각

용액의 양을 최소한으로 하여 구멍의 크기를 조절하기 쉽

도록 하기 위함이다. SiO2층은 실온에서 buffered oxide

etchant(6:1) 용액에 의해 선택적으로 식각되었다(⑤).

SiO2 패턴이 형성된 단결정 웨이퍼를 래핑 공정을 통하

여 두께를 100 μm까지 얇게 하였는데 그 이유는 GaAs

(100) 단결정 웨이퍼는 식각율이 낮기 때문에 식각 공

정 시간을 줄이기 위해서 단결정 웨이퍼를 얇게 해주었

다(⑥). 래핑이 완료된 샘플을 1 cm × 1 cm 사이즈로 커

팅한 후 투명 송진을 이용하여 유리 기판에 샘플을 부

착하였다(⑦). 이러한 공정을 채택한 이유는 GaAs(100)

단결정 웨이퍼 자체가 잘 부서지기도 하지만 식각시 단

결정 웨이퍼의 취급을 쉽게 하기 위함이기도 하다. 마

지막 단계에서는 H2SO4:H2O2:H2O = 1:5:5의 비율로 식

각 용액을 제조한 후 온도가 상온이 될 때까지 기다린

뒤 습식 식각을 시작하여 미세 구멍을 형성하였다(⑧).

마지막으로 유리 기판과 식각된 단결정 웨이퍼를 투명

송진을 녹여 분리하였다(⑨). 마이크로 구멍 구조의 식

각 메커니즘은 FE-SEM(field emission-scanning electron

microscopy)과 원자 구조 해석을 통해 분석되었다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2에서는 상온에서 시간에 따라 습식 식각 된

GaAs(100) 단결정 웨이퍼의 단면 FE-SEM 이미지를 나

타내었다. Fig. 2의 (a)~(i)까지는 1시간부터 5시간 동안

식각 된 샘플을 나타내고 있고 (j)에는 다수의 구멍 이

미지를 나타내었다. 모든 샘플은 약 54°의 동일한 각도

를 가지고 식각이 된 것을 볼 수 있지만 시간이 경과

될수록 깊이와 넓이가 커지는 것을 관찰 할 수 있다. 샘

플의 패턴은 5 μm의 구멍으로 시작했지만 제작된 구멍

은 훨씬 넓은 크기를 가지는 것을 볼 수 있다. 샘플은

시간의 영향을 받아 등방성으로 식각 되는 것을 관찰 할

수 있고 5시간이 지나게 되면 구멍을 관측할 수 있다.

이는 식각 깊이가 100 μm의 단결정 웨이퍼 두께를 초

과하였기 때문이다. 구멍이 생성된 이후에도 식각이 계

속되면 구멍의 크기가 계속 확장된다. Fig. 2의 (j)에서

Fig. 1. Schematic diagram of GaAs(100) wet-chemical etching process.
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는 동일한 형태로 식각된 구멍이 주기적으로 배열되어

있음을 관찰 할 수 있다. 

Fig. 3(a)는 시간이 진행 됨에 따라 식각이 진행되는

과정을 모식도로 나타내었다. 구멍은 시간이 갈수록 깊

고 넓어졌으며 5시간이 지났을 때 100 μm의 깊이가 식

각 되어 구멍이 생성되고 있음을 알 수 있다. 따라서 시

간을 조절하면 원하는 깊이의 단결정 웨이퍼에 구멍을

제작할 수 있고 크기도 제어할 수 있다. Fig. 3의 (b)에

는 식각 시간과 구멍의 깊이 사이의 관계를 그래프로 나

타내었다. 깊이에 대한 식각 속도가 약 11 μm/h이며 폭

에 대한 식각 속도는 약 19 μm/h가 되어 기울기가 일

정하게 형성되고 있음을 볼 수 있고, 깊이보다는 폭의

식각이 더 빠름을 알 수 있다.

원자 구조 분석은 식각 프로세스를 이해하는데 많은 도

움이 된다. Fig. 4의 (a)와 (b)에는 식각된 GaAs 단결정

웨이퍼의 3차원 구조 및 그에 해당하는 원자 결합 모식

도를 나타내었는데 원자 모식도에서 보라색 원자는 As

원자, 초록색 원자는 Ga 원자이며, 식각 되는 면인 {111}

면을 빨간색 점선으로 표시하였다. GaAs 격자에서 Ga

이 As에 의해 1개의 원자 결합이 되고 그 반대쪽 층에

서는 3개의 공유결합을 하고 있으며 이는 As도 같은 형

태를 보인다. Fig. 4의 (c)에는 A-A′ 방향, (d)에는 B-B′

방향으로 잘랐을 때의 단면과, (e)에는 top-view의 모식

도를 나타내었다. Fig. 4의 (c)~(e)의 모식도에 해당하는

샘플의 FE-SEM 이미지를 (f)~(h)에 각각 나타내었으며

이때 샘플은 7시간 동안 식각 된 것이다. Fig. 4의 (i),

(j), (k)는 (f), (g), (h)의 각각의 FE-SEM 이미지를 원자

모식도로 나타내고 있다. Fig. 4의 (k)의 파란색 점선 내

부는 바닥까지의 경사진 면으로서 희미하게 처리하였다.

아래 식 (1)에는 GaAs와 식각 용액의 반응식을 나타내

었다.

4GaAs + 3H2O2 → 2As2O3 + 2Ga2 + 3H2

As2O3(s) + 3H2SO4(aq) → As2(SO4)3(aq) + 3H2O (1)

위의 식에서 H2O2(산화제), H2SO4(산화층 제거 용액),

H2O(중화제)의 3가지 용액을 섞은 혼합 용액과 GaAs 단

결정 웨이퍼와의 반응을 볼 수 있다. 첫번째 과정은 반

Fig. 3. (a) Proceeding of GaAs(100) etching for 1~5 h. (b) Dependence of etching depth and width on etching duration.

Fig. 2. Cross-sectional FE-SEM images of GaAs(100) etched for (a) 1, (b) 1.5, (c) 2, (d) 2.5, (e) 3, (f) 3.5, (g) 4, (h) 4.5 and (i) 5 h,

and (j) many micro holes made on GaAs(100) single crystal wafer.
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응물인 GaAs에서 As가 산화되어 As2O3와 Ga2로 분리

되면서 결정의 표면이 식각되고, 두번째는 산화된 As2O3

가 식각 용액인 H2SO4와 만나 이중 치환 반응을 일으

켜 As2(SO4)3를 생성하며 다시 이것이 H2O에 녹아 용

해 되는 순서로 진행된다.22) 이 때 Fig. 4의 모식도 (b),

(i)와 (j)에서는 As면으로 식각이 되는 것을 보여주고 있

는데 이는 Ga 원자의 활성화 에너지보다 As 원자의 활

성화 에너지가 더 크기 때문이다.23) GaAs를 {111} 면

으로 자르게 되면 그 표면은 Ga 또는 As 한 가지의 원

자들만 남게 된다. Ga이 {111} 면의 가장 위쪽에 남아

있게 되면 3개의 가전자(31Ga-4s24p1)가 모두 결합을 이

루어 자유전자가 생성되지 않지만 As가 {111} 면의 가

장 위쪽에 남아있게 되면 5개의 가전자(33As-4s24p3) 중

2개의 자유 전자를 발생 할 수 있어 Ga 보다는 As면이

식각이 되기 쉬운 산화 상태가 되어 더 빠른 식각 속

도를 가지게 된다.24) GaAs를 산화 시키는 H2O2 용액은

활성화 에너지가 큰 As면과 반응을 일으키면서 위와 같

은 반응식을 나타내게 되어 As 원자 면을 따라 식각이

진행 된다.25)

4. 결 론

본 논문에서는 습식 화학적 식각 방법에 의해 H2SO4:

H2O2:H2O = 1:5:5의 비율로 섞은 혼합 용액을 사용하여

GaAs(100) 단결정 웨이퍼에 마이크로 구멍을 형성하였

다. 이를 통해 그동안 에피탁시 공정에 주로 사용되어

오던 화학적 식각 공정 방법을 마이크로 구멍제작에까

지 확대하여 적용함으로써 고가의 장비를 사용하는 것

보다 상대적으로 좀더 간단하게 마이크로 구멍 공정을

할 수 있었다. 이 실험에서 얻은 식각 공정의 결과는 더

욱 정밀한 에칭 조건이 필요한 에피탁시 제작에 응용되

거나 금속 증착을 통한 표명 플라즈몬 형성을 통해 소

자의 효율을 증대시키는데 기여하게 될 것이다.
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