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A study on the crystalline phases of AlN single crystals grown by PVT method
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Abstract AlN (Aluminum Nitride) crystals were grown by a PVT (Physical Vapor Transport) method and were characterized
to phases on the growth temperature. The crystals phase and morphology were analyzed using an optical stereo-microscope
and the optimum temperature for the growing was determined. In this report, the characteristics of the AlN crystals grown
at various temperatures were reported.
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요 약 PVT(물리 기상 이동법, Physical Vapor Transport) 법을 적용하여 질화알루미늄(AlN, Aluminum Nitride) 단결정
을 성장하였으며, 성장된 결정의 결정성과 성장 온도에 따른 상에 대하여 고찰하였다. 성장된 단결정은 광학현미경을 이용
하여 결정의 상을 관찰하였고, 관찰된 결과를 비교 분석하여 본 실험에 적용된 성장 장치에서의 최적의 성장 온도 조건을
설정할 수 있었다. 본 연구에서는 AlN 단결정 성장 결과를 비교 고찰하여 보고하고자 한다.

1. 서 론

AlN 단결정은 6.2 eV의 큰 밴드갭 에너지를 가져 현

재까지 알려진 LED 소재 중에서 200 nm 대역의 단파장

자외선을 발광할 수 있는 유일한 소재로서 응용성이 높

다. 특히, 최근 GaN계 LED를 이용한 자외선 LED의 연

구가 활발하게 진행되면서, 보다 단파장 대역의 자외선에

대한 필요성이 크게 증가되고 있으며, 단파장 대역 자외

선의 고에너지 특성을 이용하기 위한 연구도 많이 이루

어지고 있다[1]. 또한, 전력 반도체에 대한 관심과 수요

가 증가하고 있는 시점에서 기존 Si 반도체를 SiC 반도

체 및 질화물계 반도체로 대체하고자 하는 노력이 많이

이루어지고 있다[2-4]. AlN 단결정은 대기압하 2450oC

정도에서 분해하여 기상으로 증발되므로 PVT(Physical

Vapor Transport) 법을 이용하여 결정을 성장하는 공법

이 통상적인 방법이 되고 있다. 그러나, 기상으로부터 결

정이 성장할 때 성장 온도 조건에 따라 성장되는 결정의

상이 달라지는 특성을 가지고 있어서, 이에 대한 고찰과

분석의 필요성이 있다[5-9]. 본 연구에서는 AlN 단결정

성장시 성장 온도 조건과 이에 대한 성장 결과의 결정상

의 고찰을 통하여 성장 조건의 최적화를 위한 성장 온도

를 설정하기 위한 목적으로 본 성장에 사용된 성장 장치

에서의 성장 온도 조건을 확보할 수 있었으며, 성장된

결정상의 온도별 조건에 따라 상이한 상의 결과에 대하

여 보고하고자 한다.

2. 실 험

PVT 법으로 AlN 단결정을 성장할 때에는 고상의 AlN

원료를 사용하여 도가니에 충진하게 되는데, 본 실험에

사용된 원료는 일본 Tokuyama사에서 제조한 AlN 분말
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(순도 : 99.95 %, D50: < 1.0 µm) 원료를 사용하였다. 그

라파이트 도가니에 정해진 충진량을 충진하여 결정 성장

프로그램을 적용하여 성장 온도까지의 과정에서 일정 시

간 하소와 소결이 진행되도록 결정 성장 온도 및 압력

조절 프로그램을 개발하여 적용하였다. 성장 압력은 질

소(N2)가스를 20~100 sccm 유량으로 조절하여 주입하여

자동 조절 시스템을 적용하였으며, 편차 범위 약 3 torr

이내에서 압력을 유지할 수 있도록 드로틀 밸브를 이용

한 자동화 시스템을 적용하여, 1~500 torr 범위에서 제어

될 수 있도록 하였다. 결정 성장에 사용된 그라파이트

도가니에 원료를 충진하고, 그라파이트 단열재를 이용하

여 단열 시스템을 완성한 다음, 성장로에 장입한 후 진공

배기 과정을 통한 순화(purification, 습기및 공기의 제거)

과정을 거쳐 성장 공정으로 들어가게 된다. 석영으로 제

작되어진 반응관 챔버 내에 장착된 도가니는 반응관 외

부에 장착된 고주파 유도 가열 코일(Radio Freqquency

Induction Heating Coil)을 이용하여 저주파수대역(20 kHz)

의 발진기를 이용하여 가열하였다. 성장된 결정은 약 6

시간 동안 성장하였으며, 통상의 종결 실험 과정을 통하

여 프로그램화한 성장 프로그램을 따라 성장실험을 종료

하였다. 성장된 결정은 주로 실체 광학 현미경을 이용하

여 형상을 관찰하였고, AlN 상의 확인을 위하여 XRD

분석을 행하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1에 본 연구에서 성장된 AlN 결정상의 예를 보

였다. 증착된 상의 모양은 직선형의 침상 또는 판상의

검은색의 상이었으며, 성장되는 방향은 매우 불규칙적이

기는 하지만, 일정한 방향으로의 성장 거동을 보이고 있

음을 알 수 있었다. 이러한 상은 결정의 성장 온도가 상

Fig. 1. As grown phase of AlN crystals having an irregular
and black colored phase.

Fig. 3. Micrograph of as grown AlN crystal phase which was
grown with carbon inclusion.

Fig. 2. XRD pattern of AlN crystals having an irregular shape
and black colored phase.

대적으로 AlN 결정의 생성 온도보다 낮은 경우에 형성

되었음을 알 수 있었다. 실험을 통하여 얻어진 결과로부

터 결정의 생성 온도의 범위를 벗어난 낮은 온도 대역의

온도분포가 형성될 경우, Fig. 1과 같은 상이 형성되었

다. graphite 상은 도가니로부터 빠져나온 탄소성분과 원

료에 포함되어진 탄소의 성분이 성장부위에서 동시에 증

착되어진 결과로 사료된다. 이러한 결정상의 형성 온도

보다 다소 높은 온도 영역에서의 결정상의 형태는 Fig.

3과 같은 모양의 상으로 형성된다. 이러한 결정상의 색

도 검은색을 띄고 있다. 그러나, 전체적인 결정상의 형태

는 6각형의 결정 구조를 수반하여 생성된 형태를 보이

는데, 이는 AlN 결정의 구조를 가지면서 AlN 상으로

형성되어진 것으로 분석되어 진다. XRD 분석 결과는

Fig. 2와 같은 유사한 패턴을 보였다. 따라서, AlN 결정

은 생성온도보다 저온에서 생성될 경우는 탄소의 함유량

이 높은 결정상으로 나타날 수 있음을 알 수 있었다. 이

는 Fig. 4의 사진으로부터 알 수 있는데, 이 결정상에는

탄소성분이 포함된 AlN 결정상과 잘 성장된 AlN 결정
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상이 동시에 성장한 모습을 볼 수 있다. 또한 탄소가 함

유된 결정상은 AlN 결정상의 표면과 가장자리에서 침상

의 형태로 자라고 있음을 알 수 있으며, 성장된 크기 또

한 매우 미세한 크기로 성장하고 있음을 알 수 있다.

Fig. 4의 결정상은 Fig. 3의 결정상보다는 다소 높은 온

도에서 성장된 결정상이었으며, 주변의 탄소가 함유된

결정상이 있는 것으로 보아 아직은 AlN 결정상의 생성

온도가 아님을 알 수 있었다. 때로는 온도의 불균일성

즉, 성장 부위의 횡적 온도가 다소 다른 경우에는 이러

한 상들이 같이 혼재되어 있는 상태로 나타나고 있으며,

온도가 다소 높은 영역에서는 Fig. 5와 같은 상의 모습

도 나타나고 있다. 이 결정상의 형태는 AlNa 결정상의

성장 특성중 매우 중요한 결과를 제시하고 있는데, 이것

은 탄소가 함유된 결정상은 일단 AlN 결정상의 생성이

최적의 온도 영역에서 이루어지고 성장이 가속될 경우에

Fig. 6. Micrograph of AlN crystals grown at nearly close tem-
perature of optimum growth. carbon included AlN phase (black
colored part) was grown only at the one side region of the

crystal.

Fig. 4. Micrograph of AlN crystals grown at nearly close
temperature of optimum growth.

Fig. 5. Micrograph of AlN crystals grown at nearly close tem-
perature of optimum growth. carbon included AlN phase (black

colored part) was at the peripheral region of the crystal.

는 성장되는 결정의 가장자리 영역에서 주로 성장하고

있음을 알 수 있다. 이는 AlN 결정의 성장 계면에서의

원자들의 분포를 짐작할 수 있게 하는 결과로서 의미가

있다고 사료된다. 즉, 결정이 성장하고 있는 성장 계면에

서는 주위로부터 Al, N, C의 주된 성분들이 존재하고

있으나, 결정의 성장 온도가 최적화 되어갈수록 즉, 저온

상태에서 온도가 올라갈수록 탄소 성분은 AlN 결정의

기반 구조에는 혼재하여 성장하지 않은 거동을 보임을

알 수 있었다. 또한 결정이 성장하고 있는 성장계면은

주변 영역보다 에너지 상태가 매우 낮은 상태로서, 과포

화상태의 증기상으로부터 날아오는 원자들이 계면의 미

결합 본드(dangling bond)와 결합되면서 에너지를 낮추

게 되고, 이 때 탄소 입자들은 상대적으로 많은 에너지

를 방출하면서 결합하려는 Al과 N의 이온 결합에는 참

여할 수 없는 상태가 되기 때문으로 사료된다. 또한 탄

소 원자는 최외각 전자의 개수가 Al 보다 1개가 많지만

저온 상태에서는 서로서로 공유결합성이 강하게 작용하

게 되므로 AlN이 형성되는 온도에서는 C와 N과의 결합

보다는 Al과 N이 결합이 주도적으로 이루어지기 때문으

로 사료된다. 이러한 양상을 보이는 예를 Fig. 6에 보였

다. 성장된 결정은 투명한 옅은 녹색을 띄고 있었으며,

성장된 후의 원료의 색과 일치하고 있음을 알 수 있었다.

결정상의 중심부근의 검은 결정들은 성장되고 있는 결정

의 표면에서 관찰되고 있으며, 최적의 성장 온도에 가까

운 상태로 성장되었음을 알 수 있었다. Fig. 7에 최적의

온도에서 성장되어진 AlN 결정의 상을 보였다. 성장된

결정의 크기는 약 0.3~0.5 mm였으며, 성장시간은 약 6

시간 이었다. 성장 압력은 1~500 torr 사이의 범위에서

조절하였고, 성장온도는 1950~2100oC의 범위에서 조절

되었다. 결정상의 모양이 facet이 잘 발달하고 있으며,
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결정구조가 그대로 반영된 형태의 결정상으로 성장하고

있다. 성장되는 결정의 표면은 step이 형성되면서 facet

면이 넓게 성장하는 거동을 보임을 알 수 있다. 오른쪽

에 보인 사진에서의 결정 표면은 c면(0001)으로서 원형

의 성장 step이 형성되어 있지만, 결정의 성장 방위는

주변의 열 환경에 의해 과포화도가 달라짐으로 인하여

대칭적인 형태로 성장하지는 않았다. 한편 성장온도가

최적 조건에서 벗어나 고온의 상태로 성장된 결정상의

모습을 Fig. 8에 보였다. Fig. 7에서와 같이 facet 면이

발달하지 않고 둥근 형태의 면으로 성장하고 있으며, 면

과 면의 모서리도 구부러진 형태로 성장하고 있음을 알

수 있다. 또한, Fig. 8의 오른쪽 사진에서는 원형의 부분

에서 부분적으로 성장된 결정상이 재증발되는 모습을 관

찰할 수 있다. 이는 성장 온도보다 높은 부분이 형성되

었음을 알 수 있는 근거로 사료된다. 이러한 양상은 성

장 온도가 보다 높은 상태에서 성장된 결과를 보면 구체

Fig. 7. Micrograph of as grown AlN crystal for 6 hours and  under optimized growth temperature (in the left) and at a little bit
higher (in the right).

Fig. 8. Micrograph of as grown AlN crystals for 6 hours at a little higher (in the left) and more higher growth temperature (in the
right). It was able to seen the evaporated trace at the region as circled.

Fig. 9. Micrograph of as grown AlN crystals for 6 hours at higher growth temperature (in the left) and more higher (in the right).
The growth temperature itself was higher than that in Fig. 8.
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적으로 알 수 있는데, 이를 Fig. 9에 보였다. Fig. 9에서

는 결정의 조직이 재증발되어 커다란 구멍을 만들어 내

면서 결정의 성장을 이루어지지 않고 있다. 즉, 성장 초

기에 성장이 되었던 결정상들이 온도가 높아짐에 따라

증발되어 버리고 남아있는 조직으로 관찰되고 있음을 알

수 있다.

4. 결 론

AlN 결정을 종자결정을 사용하지 않고 그라파이트 기

판 상에 임의의 핵생성을 유도하여 AlN 단결정을 성장

하였다. 성장된 단결정의 모양과 상은 성장 온도와 깊은

연관성이 있었으며, 온도가 상승함에 따라 결정상의 생

성 상과 모양도 변화함을 알 수 있었다. 이를 통하여

AlN 단결정은 결정이 생성될 수 있는 일정한 온도 조건

이 필요하며, 이는 원료를 증발하는 온도와 무관하게 존

재하고 있음을 알 수 있었다. 또한, PVT법에서의 또 하

나의 큰 변수가 되는 압력의 변화는 성장 결정의 생성

온도와 증발 온도 모두 동시에 영향을 주게 되어 이러한

상의 변화는 정해진 압력하에서 온도 조건에 더 크게 영

향을 받는다고 사료된다.
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