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Abstract GaN single crystals were grown by controlling of various processing parameters such as growing temperature,
V/III ratio and growing rate. We optimized thickness of bulk GaN single crystal by analyzing defect of surface and inside
of the GaN single crystal for application to high brightness and power device. 2-inch bulk GaN single crystals were grown
by HVPE (hydride vapor phase epitaxy) on sapphire and their thickness was 0.3~7.0 mm. Crystal structure of the grown
bulk GaN was analyzed by XRD (X-ray diffraction). The surface characteristics of the grown bulk GaN were observed by
OM (optical microscope) and SEM (scanning electron microscopy) with measuring EPD (etch pits density) of the GaN
crystals.
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요 약 다양한 성장온도, V/III 비율, 성장속도과 같은 공정변수의 조절을 통하여 GaN 단결정을 성장시키고, 그에 따른

표면 및 재료 내부의 결함분석을 통하여 고휘도 ·고출력의 소자적용을 위한 bulk GaN 단결정의 두께를 최적화하였다. 2인

치 직경의 sapphire 기판 위에 HVPE(hydride vapor phase epitaxy) 공정변수들을 조절하여, 0.3~7.0 mm 두께의 GaN 결정을

성장시켰다. 성장된 GaN 단결정의 구조분석을 위하여 XRD 분석을 사용하였고, 공정변수의 변화에 따른 표면 특성은 광학

현미경을 이용하여 관찰하였다. 성장된 두께에 따른 결함밀도 분석을 위하여 화학습식 에칭하였고, 에칭된 표면을 SEM으

로 관찰하였다.

1. 서 론

III족 질화물계 화합물 반도체 중 하나인 GaN(gallium

nitride)는 wurtzite 구조를 가지는 직접 천이형 재료로,

3.4 eV의 넓은 에너지 밴드갭을 가지는 반도체 물질이다.

특히, GaN는 InN(1.92 eV)나 AlN(6.2 eV)와의 연속적인

고용도를 가져, In
X
Ga

1−X
N나 Ga

X
Al

1−X
N와 같은 삼원계

의 고용체 형성이 가능하여, 가시광선영역부터 자외선

영역까지 넓은 파장영역에서 LD(laser diode), LED(light

emitting diode)와 같은 광학 재료로의 응용이 가능하다

[1, 2]. 뿐만 아니라 높은 열전도도(1.3 W/cm)와 고온에

서의 안정성, 포화 전자이동도가 큰 장점을 가져, 고온,

고출력 전자소재로의 활용가능성도 기대된다[3, 4].
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GaN은 열역학적으로는 매우 안정하다고 알려져 있지

만, 630
o
C 이상의 온도에서 분해되는 특성과 융점 부근

에서의 질소의 높은 분압 등의 요인으로 액상으로 결정

을 성장시키는 성장법의 적용이 어렵다[5, 6]. 따라서 현

재 GaN의 성장은 MOCVD(metal-organic chemical vapor

deposition)이나, HVPE(hydride vapor phase epitaxy)와

같은 기상이동 방식의 화학반응법 등이 주로 사용하게

되는데[7], 기상법으로 성장 시 액상법에 비하여 결함의

발생이 용이하고, 특히 사용되는 이종기판의 영향으로

GaN 단결정 내부는 필연적으로 결함을 함유하게 되는데,

생성된 결함의 밀도는 GaN의 응용분야를 결정하는 주

요한 요소이다[8].

초고휘도의 LED, LD 그리고 전력소자로의 응용을 위

해서는 양질의 GaN 단결정 기판이 필요하며, 이를 위한

방법으로 GaN 단결정을 두껍게 성장시키는 bulk GaN

단결정의 성장은 결함밀도를 감소시킬 수 있는 방법 중

하나이다[8]. 하지만, 두께가 증가된 만큼 오랜 시간의

성장이 진행되어야 하기 때문에 성장 과정 중, 여러 공

정변수의 조절이 불가피하다. 따라서, 본 연구에서는

vertical HVPE 성장장치를 활용하여 다양한 두께로 성

장시킨 GaN 단결정의 내부 결함 및 표면에 생성되는

결함 등을 분석하여, GaN 기판을 전자소자로 응용하기

위한 결정 두께와 공정을 최적화 하고자 하였다.

2. 실험과정

GaN 단결정 성장은 수직형 HVPE 성장장치를 활용하

여 대기압에서 2인치의 (0001) sapphire 기판 위에 성장

시켰다. Ga 소스로는 Ga metal(6N)을 사용하였고, HCl

가스(6N)에 반응시켜 GaCl을 형성하였다. 질소(N) 소스

로는 NH3 가스를 사용하였으며, carrier 가스로는 액체

질소를 기화시켜 사용하였다. 성장된 GaN 단결정의 두

께는 Fig. 1에 나타낸 바와 같이 0.3~7.0 mm이였으며,

공정변수는 이전의 발표한 내용과 같다[10].

성장된 GaN의 결정구조의 분석은 X-선 회절법(XRD,

Rigaku, RAD-C, Japan)을 활용하였다. 성장된 GaN 단

결정 (0001) 면의 표면 관찰을 위하여 광학현미경(OM,

BiMeince, S39CM, Korea)을 사용하였다. 두께 증가에

따른 결함밀도의 분석은 KOH-NaOH eutectic 조성의

용융액을 이용하여 실시하였으며, 410
o
C에서 25분 가량

GaN 단결정을 에칭 한 후, 그 표면을 SEM(Jeol, JSM-

5900LV, Japan) 을 이용하여 분석하였다[11].

3. 결과 및 토론

Fig. 2는 두께 변화에 따른 성장된 GaN 단결정의 GaN

면과 sapphire 기판면을 보여준다. 두께가 증가함에 따라

sapphire 기판면에 cracking이 발생되는 모습을 보여준다.

이러한 cracking은 단결정의 성장 도중 혹은 성장 후 냉

각 중에 발생한다고 알려져 있다[12]. 성장 시 발생하는

크랙의 경우는 GaN 단결정과 sapphire 결정기판 사이의

약 a-축으로 약 13.1 % 차이를 보이는 격자 부정합이 주

된 요인이고[13], 후자의 경우는 GaN 단결정과 sapphire

결정 기판 사이의 a축 방향으로 약 −25.5 % 열팽창 계수

차이에 의한 크랙의 생성이며, 이는 결정의 크랙 발생의

가장 직접적인 원인으로 보고되고 있다[14].

본 연구에서는 이러한 문제를 극복하기 위하여 성장초

기에 완화층을 성장하고, 성장 후 냉각시 HVPE 성장로

의 서냉 공정을 도입 함으로써, 크랙의 생성을 방지하고

자 하였다[15]. Fig. 2에서 약 0.3 mm로 성장된 GaN

결정면과 sapphire 기판의 경우, GaN 결정면과 sapphire

기판 모두 크랙이 발생하지 않았으나, GaN 결정과

sapphire 기판이 동시에 휘어졌다. 이는 성장 시 격자 부

정합에 의한 인장력이 완화층 삽입으로 인하여 다소 감

소하였으나, 냉각 시 발생하는 잔여 응력이 더해지며, 기

Fig. 1. Thickness of GaN grown by HVPE method.
Fig. 2. Relationship between crack and thickness of the GaN

single crystal.
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판을 휘게 만드는 것으로 판단된다[16]. GaN 막 두께를

1.5 mm 증가하였을 경우, 성장된 GaN 결정과 sapphire

기판 모두 크랙이 발생하였음을 확인할 수 있었는데, 위

결과를 바탕으로 도입된 완화층 및 서냉공정이 이 두께

에서 발생하는 잔류 응력을 해결할 수 없음을 확인할 수

있다.

GaN 단결정을 3.0 mm 두께이상으로 성장시킬 경우,

sapphire 기판에서만 crack이 발생하였고, 성장된 GaN

단결정에서는 crack이 형성되지 않았다. 즉, 3.5 mm 이

상 bulk GaN으로의 성장을 통해 crack free한 GaN 단

결정을 얻을 수 있었으며, 이는 성장초기 도입한 완화층

의 성장 및 서냉 공정이 bulk GaN의 성장 시 crack 을

제어할 수 있는 공정임을 확인할 수 있었다.

GaN의 성장시 대표적인 공정변수는 성장온도, V/III

비율, 성장속도, 기판의 회전속도 이며, 이들을 최적으로

조절하는 것이 GaN 단결정의 품질 향상시키기 위한 핵

심 포인트라고 할 수 있다. Fig. 3은 성장온도 변화에

따른 표면의 육각 V-pit 들의 변화를 보여준다. 1000
o
C

이하의 온도에서는 결정의 표면이 매끄럽지 못하고, V-

pit의 크기가 크고, 밀도 또한 높은 것을 볼 수 있으며,

온도가 증가함에 따라서 성장된 표면이 평탄화 되며, 표

면의 V-pit이 제어되었음을 확인할 수 있다. 1040
o
C 이

상의 온도에서는 V-pit 들이 다시 생성되었으며, 1080
o
C

에서는 V-pit 들이 다수 발생하였으며, 표면에 Ga 금속

이 존재함을 확인하였다. 이는 높은 성장온도로 인하여,

GaN 단결정의 표면 일부가 Ga과 N으로의 해리가 일어

났기 때문으로 판단된다[17].

Fig. 4는 V/III 비에 따른 표면에 존재하는 V-pit과

poly-crystal의 밀도를 나타낸 것이다. Fig. 4(a)에서 보는

바와 같이, 초기 V/III 비가 4.0 일 때, 표면의 다수의

poly-crystal이 형성되었으며, V/III 비가 증가함에 따라

서 입자의 크기가 작아지고, 점차 소멸되는 현상을 확인

할 수 있었으며, 표면에 생성되는 V-pit 들의 경우, V/

III 비가 9.0~12.0 사이에서 V-pit이 존재하지 않는 매끄

러운 성장된 면이 관찰되었으며, 그 이상으로 비가 변할

경우 점차적으로 pit의 크기들이 증가하고, 그 밀도 또한

증가함을 확인할 수 있다. 표면에 생성되는 다결정 입자

들의 경우 성장속도를 높이기 위하여 적당량 이상의 HCl

가스를 공급하거나, NH3 가스에 비하여 HCl 가스의 양

이 많아짐에 따라서 발생의 빈도가 높으며, 위 결과를

바탕으로 성장의 최적 V/III 비는 9.0~12.0 사이로 판단

된다.

Fig. 5는 성장속도의 변화가 결정에 미치는 영향이다.

성장속도는 GaN 단결정의 상업성을 높이기 위한 핵심

인자이다. 100 µm/hr 이하의 온도에서는 표면의 V-pit

들이 생성되지 않았으나, 그 이상의 온도에서는 V-pit 들

이 점차적으로 생성되기 시작하였으며, 125 µm/hr 이상

의 성장속도에서는 V-pit 뿐만 아니라, GaN 다결정이

표면에 생성됨을 확인할 수 있었다. 이러한 결과로 미루

어 볼 때, 경제성 있는 GaN의 성장을 위하여, 표면의

Fig. 3. Variation of hexagonal V-pits morphology with growth
temperature.

Fig. 4. Variation of surface defects morphology with V/III ratio:
(a) Poly-crystalline GaN, (b) hexagonal V-pits.
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결함을 제어하면서, 성장속도를 높이기 위해서는 다른

공정변수와 연동하여, 성장조건의 확립이 절실함을 확인

할 수 있었다. 따라서, 품질이 우수한 bulk GaN 단결정

의 성장을 위해서는 이러한 대표적인 공정변수들의 최적

화를 요한다.

Fig. 6은 앞선 내용을 바탕으로 성장시킨 GaN의 두께

에 따른 GaN 단결정의 표면을 보여준다. 0.3 mm의 결

정 두께에서는 기 확립된 조건으로 표면의 결함이 없는

투명한 결정을 성장시킬 수 있었으나, 성장과정 중 기판

소재인 sapphire의 bowing 현상으로 인하여, 기판의 뒷

면 일부분에도 GaN이 생성되었음을 확인하였다. 1.5 mm

두께에서는 소량의 V-pit 들이 관찰되었으며, 기판과

GaN 사이의 열팽창 계수 차에 의하여, crack이 심하게

생성되었음을 확인할 수 있었으며, 이는 2.4 mm 두께에

서도 해결되지 않았다. 3.5 mm 이상의 두께에서는 V-pit

이 일부 표면에 생성되었으며, 가장자리 부근에 많은 다

결정들의 생성이 있었다. 이렇게 생성된 가장자리의 다

결정은 본 연구실에서 고안한 석영링을 활용하여 효과적

으로 제거할 수 있었다. 5 mm 두께로 성장한 GaN의 경

우 GaN 단결정 내의 크랙이 발생하지 않았으며, 결정

표면에서 형성되기 시작하였던 다결정 및 육각 V-pit 들

의 크기가 커지기 시작하였으며, 7.0 mm가 되어서는 표

면의 crack은 없었으나, 표면의 다량의 표면결함이 관찰

되었다.

Fig. 7은 KOH/NaOH eutectic 조성의 etchant를 활용

하여, 성장된 단결정의 두께에 따른 EPD(etch pits

density)의 변화를 측정한 것이다. Sapphire 기판과의 계

면 부근에서는 약 10
12
/cm

2
의 전위밀도를 가졌으나, 0.3

mm 두께에서는 약 9 × 10
9
/cm

2
를 보였으며, 2.4 mm까지

는 전위밀도가 급속도로 감소하다가 그 이상의 두께에서

는 완만하게 감소하는 경향을 보이고, 두께 1.0 mm 이상

에서는 10
7
/cm

2
로 감소함을 확인할 수 있다. 5 mm 두께

까지 성장한 GaN의 경우 EPD 값은 10
6
/cm

2
였으며, 7.0

mm까지 성장시킨 GaN의 경우 8 × 10
5
/cm

2
으로, 5 mm

GaN에 비하여 EPD 값의 소폭의 감소가 있었음을 확인

할 수 있다.

4. 결 론

HVPE 법으로 0.3~7.0 mm의 두께로 성장한 GaN 단

결정은 XRD를 활용하여 [0002] 방향으로 성장되었음을

확인하였다. 광학현미경을 활용하여 성장된 GaN 단결정

의 표면 관찰 결과, 5 mm 이상의 두께에서 표면에 다량

의 hexagonal V-pit 일부의 다결정 상들이 관찰되었다.

Fig. 5. Variation of hexagonal V-pits morphology with growth
rate.

Fig. 7. Variation of dislocation density with increasing thickness
of GaN crystal growth.

Fig. 6. Variation of hexagonal V-pits morphology with thickness
of GaN single crystal.
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반면, 7.0 mm 두께까지 성장시킨 GaN의 경우 표면의

대부분이 다결정상 이였음을 확인할 수 있었다. 두께에

따른 EPD의 측정을 통한 내부 결함의 관찰결과, 두께

증가에 따라서 EPD의 감소는 확인되었으나, 표면에 생

성된 결함밀도 등과 종합적으로 볼 때, 본 연구실에서

보유한 HVPE 성장로를 활용할 경우, 5 mm의 두께에서

양질의 GaN 단결정을 얻을 수 있었다.
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