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Abstract We report on the growth and characteristics of the structural and optical properties of InGaN nano-structures
doped with antimony (Sb) as a catalyst. The use of catalyst has been explored to modify the growth and defect generation
during strained layer heteroepitaxial growth. We performed the growth of the InGaN nano-structures on c-sapphire
substrates using mixed-source hydride vapor phase epitaxy (HVPE). The characteristic of samples was measured by
scanning electron microscope (SEM) and photoluminescence (PL). The aligning direction of c-axis of the InGaN nano-
structures was changed from vertical to parallel or inclined to the surface of substrates when the Sb was added as a
catalyst. The indium composition was estimated about 3.2 % in both cases of with or without the addition of Sb in the
InxGa1-xN structures. From the results of InGaN nano-structures formed with the addition of Sb, we can expect the
performance of optical devices would be more improved by reduced piezo-electric field if we use the InGaN nano-
structures of which c-axes are aligned parallel to the substrates as an active layer.
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혼합소스 HVPE 방법에 의한 InGaN 나노구조의 성장에 있어서 Sb 첨가의 영향
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요 약 본 논문에서는 Sb를 촉매제로 이용하는 경우의 InGaN 나노구조의 성장과 구조적 특징 및 광학적 특성에 대해

서 연구하였다. 결정성장에 있어서 촉매제의 사용은 성장 모드의 변화와 결정 결함의 감소 등을 위한 목적으로 많이 사용

되어 왔다. 본 연구에서는 혼합소스 HVPE(hydride vapor phase epitaxy) 사용하여 (0001) 사파이어 기판 위에 InGaN 나노구

조를 성장하였고, 구조적 및 광학적 특성은 scanning electron microscope(SEM)과 photoluminescence(PL)를 통해 평가하였다.

Sb이 첨가되지 않은 경우에는 InGaN 나노구조가 c-축 방향으로 정렬되는 경향을 보이지만 Sb이 첨가된 경우에는 InGaN

나노구조의 c-축 방향이 기판에 대해 평행하거나 경사진 방향으로 정렬되고 있는 것을 관찰할 수 있었다. In의 조성은 Sb

의 첨가 여부에 관계없이 약 3.2 % 정도로 계산되었다. 이러한 결과들로부터 측면 배향된 나노입자를 활성층으로 하는 광

소자에 적용할 경우 압전 전계를 완화할 수 있기 때문에 광소자의 발광 성능을 향상시킬 수 있을 것으로 기대된다.

1. 서 론

화합물 반도체는 광소자의 재료로서 오래 전부터 주목

받아 왔으며 특히, 큰 밴드갭 에너지를 가지는 III-V 족

반도체 물질의 특성에 대해서 최근 많은 연구들이 진행

되어 왔다[1-4]. 여러 종류의 III-V 족 화합물반도체 중

에서 대표적인 질화물 반도체라고 할 수 있는 GaN과

InxGa1 − xN는 자외선 영역, 가시광 영역 그리고 적외선

영역의 매우 넓은 파장영역에서 이용할 수 있는 특징이

있어서 다양한 종류의 발광소자 제작에 이용되고 있다.

특히, 나노 크기의 InGaN 구조는 상태 밀도의 감소, 전위

밀도와 응력의 완화, 캐리어 가둠 효과의 증가로 기존의
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2차원 박막구조에서는 기대할 수 없는 장점들을 가지고

있기 때문에 우수한 특성을 가지는 활성층으로의 응용을

목적으로 이에 대한 활발한 연구가 진행되고 있다[5, 6].

그러나 현재 보편적으로 사용되고 있는 c-plane 방향

으로의 질화물 반도체 결정성장은 분극의 영향으로 이종

접합 구조의 계면에서 강력한 전기장을 발생시켜 양자우

물구조의 광소자에 있어서 전자와 정공이 분리되는 원인

이 된다. 이러한 전자와 정공의 공간적 분리는 LED에

있어서 red shift의 원인이 되며 photon 생성에 있어서도

내부 양자효율이 크게 낮아져 외부 광출력 향상에 한계

가 있기 때문에 최근에는 이러한 문제를 극복하기 위해

서 무극성 및 반극성 결정성장에 대한 연구들이 많이 진

행되고 있다[7-10]. 결정성장 방향을 조절하는 또 다른

접근 방법은 결정 성장을 실시하는 동안 촉매역할을 하

는 원료를 첨가하는 방법이 있는데 유기금속기상성장법

(MOVPE: metal organic vapor phase epitaxy)과 분자

선에피탁시(MBE: molecular beam epitaxy) 결정성장

방법에서 GaN 결정을 성장하는 동안 Sb를 첨가함으로

써 성장 모드의 변화와 결정 결함의 감소 등 다양한 특

성의 변화들이 있음을 보고한 사례들이 있다[11, 12].

본 논문에서는 기존의 HVPE 방법 대신에 혼합 소스

HVPE 방법을 이용하여 (0001) 사파이어 기판 위에 InGaN

나노구조 형성시 Sb의 첨가가 결정성장의 형태에 어떠

한 영향을 주게 되는지를 확인하였다. 기존의 HVPE 방

법에서는 InGaN 결정성장을 위해서 III족 원료(Ga, In)

및 Sb을 각각 공급하는 구조로 되어 있어서 반응관 부

분의 설계가 쉽지 않고 가스 유속 제어 장치가 많이 필

요하다는 단점을 가지는 반면에 혼합소스 HVPE 방법에

서는 Ga 금속에 특정 비율의 In 금속 및 Sb 금속을 직

접 녹여서 사용하기 때문에 비교적 장치가 간단하다는

특징을 가지고 있다. 혼합 소스 HVPE 방법은 InGaN

성장뿐만 아니라 Ga 금속에 용해도를 가지는 대부분의

금속 원료를 녹여서 사용할 수 있으므로 간단한 방법에

의해 새로운 물질의 합성과 성장기구 및 특성을 이해하

는 데에 크게 활용될 수 있을 것으로 기대가 된다.

(0001) 사파이어 기판 위에 성장된 InGaN 나노구조의

Sb 첨가에 의한 결정 형상의 변화는 FE-SEM(field emis-

sion scanning electron microscope)을 이용하여 관찰하

였고 상온 PL(photoluminescence)를 통해 광학적 특성

들을 평가하였다.

2. 실험방법

본 연구에서는 수평형 혼합소스 HVPE 방법을 이용하

여 (0001) 사파이어 기판 위에 InGaN 나노구조를 성장

하였다. InGaN 나노구조를 성장하기 위해 III족 원료로

는 금속 Ga과 In을, V족 원료로는 암모니아 가스를 사

용하였다. 혼합 형태의 금속 원료는 Ga 1 g, In 10 g을

함께 용융 시켜 사용하였으며 원료영역의 온도는 700
o
C

로 유지시켰다. 혼합소스의 표면 위로 HCl을 흘려주어

In 및 Ga의 염화물을 형성하여 성장영역에서 암모니아

가스와의 화학적 반응을 하도록 하여 InGaN 나노구조를

형성하였다. 이 때 HCl과 암모니아의 가스유량은 각각

20 sccm, 500 sccm으로 하였으며 550
o
C에서 20분 동안

성장하였다. 한편, Sb의 첨가에 따른 특성 변화를 알아

보기 위해 금속 Ga(1 g)과 In(10 g)을 혼합한 원료에 추

가로 Sb(1 g)를 첨가하였으며 다른 성장 조건들은 Sb을

첨가하지 않은 경우와 동일하게 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

본 논문에서는 Sb을 첨가하지 않은 시료는 A, Sb를

첨가한 시료는 B, C라고 표기하였는데 B는 Sb을 첨가

한 혼합 원료를 사용하여 처음 20분 동안 성장한 시료

이며, C는 원료의 추가 보충없이 80분 동안 원료를

HCl 반응에 의해 일정량이 감소되도록 한 후에 B의 시

료와 동일한 조건으로 성장한 시료이다.

Fig. 1은 Sb 첨가 여부에 따른 (0001) 사파이어 기판

위에 성장된 InGaN 나노구조의 표면 SEM 측정 결과이

다. 시료 A(Fig. 1(a))의 표면 사진에서는 나노 구조가

c-축 방향으로 정렬되는 경향을 보이지만 시료 B(Fig.

1(b))의 경우는 c-축 방향이 기판에 평행한 형태로 나노

구조가 형성되고 있는 것으로 관찰되었다. Sb 첨가 여부

에 따라서 InGaN 나노구조의 결정성장 방항이 큰 차이

를 보이는 것은 결정 방향에 따른 표면 포텐셜 에너지가

Sb의 촉매 작용에 의해 변하기 때문인 것으로 추측된다

[13]. 시료 A와 시료 B의 InGaN 나노구조의 정렬 방향

에 차이를 보이는 결과로부터 Sb이 측면 방향 ({10-10}

또는 {11-20})의 표면에너지를 더 감소시키는 역할을 하

는 것으로 판단된다. 시료 C(Fig. 1(c))의 경우는 금속

원료의 사용시간이 길어짐에 따라 혼합 원료내의 각 금

속성분들의 비율이 시료 B의 경우에 비해 차이가 있기

때문에 성장 영역에서 Sb의 촉매 역할에 변화가 생겨서

수직으로 정렬된 나노구조와 약 45도 각도로 경사진 나

노구조들이 동시에 존재하는 형태를 보이고 있다. 그러

나 뒤에서 언급하게 되듯이 시료 A, B 그리고 C의 In

조성비는 동일한 결과를 보였다. 따라서 Sb은 InGaN 나

노구조에 있어서 In의 조성비 변화에는 영향을 주지 않

고 단지 결정 성장 방향의 변화에만 영향을 주는 촉매

역할을 하는 것으로 추측된다. 혼합 금속 원료의 사용시

간에 따른 각 금속 성분들의 변화 비율과 그 때의 Sb의

촉매 역할의 변화에 대한 정확한 현상 규명은 추후 실험
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할 예정이다. Fig. 1(d)는 (0001) 사파이어 기판 위에 성

장된 InGaN 나노구조(시료 A)의 단면 SEM 사진을 보

여준다. InGaN 나노구조의 성장 모드는 Layer-by-layer

(2D) 성장에서 3D islands 성장하는 전형적인 S-K 성장

모드를 보이고 있는데 본 성장 조건에서는 약 160 nm의

두께를 경계로 하여 2차원 성장에서 3차원 성장으로 변

화되는 결과를 보이고 있다.

Fig. 2에는 Sb 첨가에 따라 InGaN 나노구조의 평균적

인 밀도와 길이의 결과를 보였다. 시료 A의 나노구조의

밀도는 평균적으로 7.6 × 10
9

cm
−2

이며 시료 B와 C의 경

우는 각각 1.8 × 10
9

cm
−2

, 2.7 × 10
9

cm
−2

임을 확인할 수

있었다. 또한 평균 길이는 시료 A의 경우는 약 82 nm이

며 시료 B와 C의 경우는 각각 153 nm, 165 nm로 확인

되었다. 따라서 Sb의 첨가에 의해 밀도는 감소하고 나노

구조의 길이는 길어지는 경향을 보이는 것을 알 수 있는

데 이것은 Sb을 첨가함으로써 기판에서 원자의 평균 확

산거리가 길어지기 때문이라고 판단된다.

Fig. 3은 Sb 첨가 여부에 따른 InGaN 나노구조의 상

온 PL 스펙트럼이다. 시료 A, B, C 모두 동일한 위치에

서 발광성 천이가 확인되었으며, 파장의 위치는 380

nm, 403 nm, 428 nm였다. In 조성비는 380 nm 위치를

밴드단 천이로 가정하여 약 3.2 %로 계산되었는데 이때

bowing parameter는 b = 1.4 eV를 사용하였다[14]. 한편,

403 nm, 428 nm에서의 발광성 천이는 donor-to-acceptor

pair(DAP) 또는 산소나 기타 다른 불순물에 의한 것으로

Fig. 1. The SEM images of InGaN nano-structures grown on c-sapphire substrate (a) without Sb, (b) and (c) with Sb and (d) cross-
sectional SEM image of InGaN structures.

Fig. 2. Average density and length of the InGaN nano-structures
grown on c-sapphire substrate.
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생각된다. Sb의 첨가 여부에 관계없이 발광성 천이 피크

등의 위치가 동일한 결과로부터 Sb는 발광성 준위의 변

화에는 관여하지 않고, 촉매제로서만 작용하여 InGaN 나

노구조의 결정방향에 영향을 주고 있는 것으로 판단된다.

4. 결 론

혼합소스 HVPE 방법을 이용하여 InGaN 나노구조를

성장하였으며, HVPE 성장법에서는 처음으로 Sb의 촉매

기능을 확인하였다. 표면 형상의 변화를 확인하기 위한

SEM 관찰 결과, Sb를 첨가함으로써 InGaN 나노구조의

결정방향이 변하는 것을 알 수 있었다. 이것은 특정 결

정 면들에서 Sb의 촉매 작용에 의해 표면 포텐셜 에너

지가 변화하기 때문이라고 생각한다. PL 측정 결과, In

의 조성은 약 3.2 % 정도로 계산되었고, Sb의 첨가 여

부에 상관없이 발광성 천이 파장들의 위치가 동일한 것

을 확인하였다. 이들 결과로부터 MOCVD, MBE 방법

의 결과들과 유사하게 HVPE 방법에서도 Sb은 발광성

준위의 변화에는 관여하지 않고, 촉매제로서 나노구조들

의 결정성장방향에만 영향을 준다고 판단된다. HVPE

방법에서 Sb을 촉매제로 이용하여 나노구조의 결정방향

을 적절히 조절한다면 압전 분극 현상을 완화시킨 양자

점 구조의 활성층을 가지는 광소자를 비롯하여 그 밖에

새로운 기능 또는 향상된 기능의 광소자 또는 전자소자

등에 응용될 수 있을 것으로 기대된다.
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o

C. (a) sample A ( without Sb), (b)
Sample B (with Sb) and (c) Sample C (with Sb).
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