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Control of carrier concentrations by addition of B2O3 in Si-doped vertical

gradient freeze (VGF) GaAs single crystal growth
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Abstact Si-doped GaAs single crystals were grown by vertical gradient freeze using PBN crucibles. The amount of oxide
layer B2O3 in PBN crucible was changed (0~0.2 wt%) and measured the concentration of carriers. The segregation
coefficients of Si in GaAs melt decreased rapidly from initial 0.1 to 0.01 as the amount of B2O3 increases. At the same
time, concentration of carriers was shown to decrease. It is likely that the reaction between dopant Si and B2O3 in GaAs
melt results in the reduction of Si dopants (donor) while increase in the amount of boron (acceptor). The thin layer of
B2O3 glass in PBN crucible was proved to be a better way to reduce defect formation rather than the total amount of
B2O3.
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수직경사응고(VGF)법에 의한 Si 도핑 GaAs 단결정 성장시 B2O3 첨가에 따른

캐리어 농도 변화

배소익
†
, 한창운

(주)포티조, 청원, 363-883

(2009년 1월 23일 접수)

(2009년 2월 5일 심사완료)

요 약 PBN 도가니를 이용하여 Si이 도핑된 GaAs 단결정을 수직경사 응고법으로 성장시켰다. PBN 도가니에 산화막인

B2O3의 양을 0~0.2 wt% 범위에서 변화시키면서, 성장 후 캐리어 농도를 측정하였다. B2O3 첨가량이 증가함에 따라, 초기

0.1 정도의 Si 도판트의 편석계수는 0.01 부근까지 급격히 감소하고, 동시에 캐리어 농도도 감소하는 것을 알 수 있었다. 이

는 성장도중 도판트인 Si이 B2O3과 반응하며 도너인 Si 양을 감소시키며, 동시에 억셉터인 B 양을 증가시키기 때문으로 보

인다. 한편 PBN 도가니 내면에 얇은 유리질의 B2O3 층 형성이 용이한 고온 산화막 처리가 결함감소에 효과적임을 확인하

였다.

1. 서 론

GaAs 단결정은 III-V족 화합물 반도체(Compound

Semiconductor)의 기판으로, 실리콘에 비해 전자이동 속

도가 5~8배 빠르며, 초고주파에서도 전력소비와 잡음이

적고, 발광 특성이 우수하다. 이동통신, 광통신, 군수용,

자동차, 및 광학분야를 중심으로 다양한 제품의 기판 소

재로 응용되고 있으며, 특히 우수한 발광특성을 이용하

여 LED용 기판으로 활발히 응용되고 있다.

GaAs 단결정 결정성장법으로는 LEC(Liquid Encap-

sulated Czochralski) 법이 있으나, 큰 열 응력으로 인해

전위밀도가 높아, 고휘도 광소자용 기판으로는 사용이

제한되고 있다. 수직경사응고법(이하 VGF; Vertical

Gradient Freeze)은[1] 종래의 수직응고법(VB; Vertical

Bridgman)과 달리 도가니와 발열체를 고정시키고, 성장

로 각 부위의 온도 구배를 조절하여, 융액을 서서히 냉

각하여 성장시키는 응고 방식이다. 이러한 VGF법은 낮

은 온도 구배를 실현하여 저결함 GaAs 단결정 성장을

가능하게 해준다[2-5].

VGF 결정 성장용 도가니로 사용되는 PBN(pyrolytic

Boron Nitride)은 GaAs와 직접 반응 하지 않으며 고온

에서도 매우 안정되기 때문에 결정으로의 불순물 유입이
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거의 없다[6]. 또한 석영 도가니와 비교하여 계면이 보

다 평활한 이점이 있다[7]. 그러나 CVD 법으로 제조되

는 적층구조의 PBN은 사용 횟수가 증가함에 따라 표면

에 박리현상이 발생되고 이로 인해 각종 결함을 유발시

킬 수 있다. 결정 결함 발생을 완화시키고, 단결정 수율

을 향상시키기 위해 원재료 장입시 B2O3를 수%~수십%

첨가한다. 첨가되는 B2O3는 결정종자(seed)와 도가니 사

이의 빈틈을 채워 결정성장 초기 융액이 고체인 결정종

자 쪽으로 흘러내리는 것을 방지하며, 도가니 내부에 얇

은 유리질 막을 형성하여 GaAs 융액과 도가니를 비젖

음(non wetting) 상태로 만든다. B2O3는 도가니 벽으로

부터의 결함 발생을 완화시켜주는 장점이 있으나, 결정

성장 중 GaAs 융액에 보론을 유입시켜 억셉터로 작용

하며[8], 격자상수를 증가시켜 박막 성장시 에피층의 격

자 불일치 (lattice mismatch) 를 유발시킨다[9]. 따라서

결정결함을 적게 하고 보론 오염을 최소화 하는 공정이

중요하게 되며, 목표로 하는 Si 농도를 얻기위한 B2O3

제어가 매우 중요하다. N형의 경우 Si을 도핑하고 있으

며, 통상 편석 계수는(Segregation coefficient) 0.11~

0.15라고 알려져 있으나, 이는 첨가하는 B2O3 양을 고려

하지 않은 것이다. B2O3를 첨가하게 되면 실리콘이

B2O3에 포획[8]되고 보론이 유입되는 등의 효과가 생겨

나게 된다[10, 11]. 고품위의 GaAs 단결정을 성장시키기

위해서는 미량의 B2O3 첨가하여야 하나, 결정 성장 시

결함 발생 최소화와 보론 오염 최소화를 위한 적정

B2O3 첨가와 도판트에 의한 캐리어(carrier) 농도에 대해

서는 알려진 바가 없다.

본 연구에서는 VGF 방식으로 단결정 GaAs를 성장시

B2O3 장입량에 따라 GaAs 웨이퍼의 carrier 농도 값 변

화를 측정하였고, 이에 따른 편석 계수를 계산하여 B2O3

의 장입량에 따른 캐리어 농도와 Si 도핑 농도 관계를

검토하였다.

2. 실험 방법

단결정 GaAs를 성장시키기 위하여 미리 세척하여, 진

공 oven에 보관해 두었던 2500 g의 다결정 GaAs와 도

판트로 사용되는 Si을 PBN 도가니(Fig. 1) 에 장입하였

다. GaAs 종자결정은 도가니의 하부에 위치하였다. 석

영관 내에 산소나 수분 및 분진의 영향을 최소화하기 위

하여 10
−6

torr의 진공 상태로 봉입하여 석영앰플(Fig. 1)

을 제작하였다. 제작된 앰플을 VGF방식 전기로에 넣고

전기로 내부 Heater의 온도를 1200~1260
o
C 범위에서

10시간 유지하여 seed를 제외한 나머지 부분을 녹인다.

종자결정을 따라서 단결정이 성장되도록 0.1~1
o
C/시간의

속도로 냉각하였다. 성장이 완료되면 1000
o
C까지는 10~

70
o
C, 이후 상온까지는 100

o
C/시간으로 냉각하였다.

GaAs 결정 성장을 위한 앰플 제작 시 첨가하는 B2O3

의 양은, A의 경우 5 g, B의 경우 2 g을 첨가하였고, C

와 D의 경우는 첨가하지 않았다(Table 1 참조). PBN

도가니는 표면 산화막 형성에 의한 B2O3 거동을 평가하

기 위해서 두가지 방법으로 열처리하였다. 첫번째 방법

은 B와 C의 경우에 적용한 것으로 PBN 내부는 고순도

의 산소가스를, 외부는 질소가스를 공급하면서, 1100도

에서 10시간 동안 산화막 공정을 실시하였다. 두 번째

방법은 PBN 도가니를 고온의 질소가스 분위기에서 수

시간 가열하여 수분을 제거하였다. 동 방법은 A와 D의

경우에 적용하였다. 이후 성장된 ingot에서 실리콘 농도

를 측정하고자 하는 부분의 웨이퍼를 400 µm 두께로 절

단한 후, 10×10 mm 크기로 시료를 채취하였다. 채취된

시료는 Van der Pauw 방법으로 Hall 효과를 측정, 웨이

퍼 내의 캐리어 농도를 측정하였다.

Fig. 1. Sketch of Vertical Gradient Freeze (VGF) furnace used
in this experiment.

Table 1
Sample treatments and conditions of PBN crucibles (total weight
of GaAs melt was 2500 g)

Conditions
PBN
treatment

Added amount of
B2O3

Total amount of
B2O3

A Baking 5 g 5 g

B Oxidation 2 g 2.9 g

C Oxidation 0 g 0.9 g

D Baking 0 g 0 g
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3. 실험 결과 및 고찰

Fig. 2는 Si 도판트 양을 일정하게 하면서, B2O3 처리

조건을 변화시킨 PBN 도가니로 성장된 GaAs 웨이퍼의

캐리어 농도를 측정한 결과이다. 1100도에서 10시간 동

안 산화 처리 과정을 통하여 PBN 도가니 내부 벽에는

얇은 B2O3의 산화막이 형성되며, 무게로 환산시 약 1 g

의 B2O3가 된다. 따라서 PBN의 산화 효과까지 고려하

면 실제로 A, B, C, D 실험 각각 첨가된 B2O3의 양은

5 g, 3 g, 1 g, 0 g이 된다. 첨가되는 B2O3의 양이 증가하

면 캐리어 농도가 감소하였다. 이로 미루어 B2O3 양이

증가하면, 도너(donor)로 작용하는 Si의 역할을 상쇄시키

는 억셉터(acceptor)의 양이 증가하여 캐리어 농도를 감

소시킨 것으로 보이며, 이 과정에서 생성되는 억셉터는

B2O3로부터 유입된 보론(Boron)에 의한 것으로 판단된다.

Fig. 3은 편석계수를 계산한 것 이다. 편석계수(k)는

Cs= kCo(1 − g)
k−1

(1)

여기서 Cs는 응고 결정중의 도판트 농도, Co는 초기융

액중의 도판트 농도, g는 응고분율이다. 각각의 실험마

다 동일한 양의 도판트를 넣고 결정 성장 공정 진행 후

캐리어 농도를 측정하고 편석계수를 계산하였다. 평균

편석계수는 A의 경우 0.0098, B의 경우 0.019, C의 경

우 0.043, D의 경우 0.091이었다. 즉, 투입되는 B2O3가

없는 D의 경우 (0g) Si 도판트의 편석계수는 최대 0.1

부근이었으며, B2O3 첨가량이 증가함에 따라, 0.01 부근

까지 급격히 감소하였다. VGF에 의한 GaAs 단결정에

서의 Si의 편석계수는 0.1 부근으로 보고되고 있으나

[8,12], 본 실험으로 미루어 B2O3의 영향을 고려하지 않

은 결과로 추정된다. 단결정 성장도중 (2)식과 같은 반

응으로 인해 도판트인 실리콘과(Si) B2O3가 반응하여

GaAs 단결정 내의 실리콘 양을 감소시키며, 동시에 보

론(B) 양을 증가시키기 때문으로 보인다.

2 B2O3 + 3Si→ 3SiO2 + 4B (2)

결국 B2O3 첨가는 캐리어를 생성하는 Si이 GaAs 결

정에 효과적으로 도핑되는 것을 방해하며(편석계수는 감

소), 캐리어 농도의 감소를 수반 함을 알 수 있다.
Fig. 2. Variation of carrier concentration as a function of total

amount of B2O3.

Fig. 3. Change of segregation coefficient k of Si in GaAs crystals
by addition of B2O3.

Fig. 4. Three sections (I, II, III) of wafer surface for EPD
measurement.
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Fig. 4는 결함밀도(EPD) 측정 부위을 도시한 것으로,

웨이퍼 중심으로부터 10 mm씩 장방형의 구역을 3개로

나누어 측정하였다. Fig. 5는 각 성장조건에 따른 결함

밀도를 영역별로 도시한 것이다. 웨이퍼 중앙에서 바깥

으로 이동함에 따라 결함밀도는 증가하는 경향을 보이고

있다. 바깥쪽에 위치한 PBN 도가니의 열전도도가 융액

인 GaAs의 열전도도에 비해 크기 때문에, (PBN: 62.2

W/mK, GaAs melt: 17.8 W/mK) 바깥으로 갈수록 수평

방향의 온도구배가 커지게된다. 이러한 온도구배의 증가

는 열응력을 증가시키며 그 결과 결함밀도가 증가되었다

고 판단된다. 한편, 산화막 처리를 한 경우가(B,C) 산화

막 처리를 하지 않은 경우(A, D)에 비해 결함밀도가 작

았다. 산화막 처리를 한 경우 도가니 내부에 비교적 균

일한 B2O3층이 형성되어 산화막 처리를 하지 않은 실험

군에 비해 결함밀도가 낮은 것으로 보인다. B2O3층이 전

혀 생성되지 않은 D의 경우는 결정성장 중 융액과 도가

니의 사이에서 발생되는 응력을 감소시키는 역할을 하는

B2O3층이 전혀 없어서 결함이 최대가 되었다.

4. 결 론

본 연구에서는 VGF 방식으로 단결정 GaAs를 성장하

여, B2O3의 장입량에 따른 캐리어 농도와 Si 도핑 농도

관계를 검토하였다. 연구 결과 B2O3 첨가에 따라 캐리어

를 생성하는 Si 도판트는 결정 성장시 도핑이 어려워지

며(편석계수 감소), 캐리어 농도 역시 감소되는 것을 알

수 있었다. 이는 성장도중 도판트인 Si과 B2O3가 반응하

여 GaAs 단결정 내의 n형 도판트인 실리콘(Si) 양을 감

소시키며, 동시에 p 형 도판트인 보론(B) 양을 증가시키

기 때문으로 보인다. 한편 도가니 내면에 얇은 유리질의

B2O3 층을 형성시키는 고온 산화막 처리가 결함감소에

효과적임을 확인하였다.
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