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Abstract To evaluate surface characteristics and improve crystalline quality of AlN single crystal grown by physical vapor
transport (PVT) method, wet chemical etching process using KOH/H2O2 mixture in a low temperature condition and
thermal annealing process was proceeded respectively. Conventional etching process using strong base etchant at a high
temperature (above 300

o
C) had formed over etching phenomenon according to crystalline quality of materials. When it

occurred to over etching phenomenon, it had a low reliability of dislocation density because it cannot show correct number
of etch pits per estimated area. Therefore, it was proceeded to etching process in a low temperature (below 100

o
C) using

H2O2 as an oxidizer in KOH aqueous solution and to be determined optimum etching condition and dislocation density via
scanning electron microscope (SEM). For improving crystalline quality of AlN single crystal, thermal annealing process was
proceeded. When compared with specimens as-prepared and as-annealed, full width at half maximum (FWHM) of the
specimen as-annealed was decreased exponentially, and we analyzed the mechanism of this process via double crystal X-ray
diffraction (DC-XRD).
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PVT법으로 성장된 AlN 단결정의 표면 특성 평가 및 고온 어닐링 공정의 효과

에 대한 연구
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요 약 PVT법으로 성장된 AlN 단결정의 표면 특성 및 결정성을 신뢰성 있게 평가하기 위해 KOH/H2O2 혼합액을 이용

한 화학적 습식 에칭을 통하여 AlN 단결정의 결함을 분석하였고, 고온 어닐링 공정을 통해 단결정의 결정성 변화를 관찰

하였다. 300
o
C 이상의 고온에서 강 염기성의 etchant를 사용하는 기존 에칭 방법에서는 재료의 결정성에 따라 쉽게 over

etching이 일어난다. Over etching이 일어날 경우 면적당 정확한 에치 핏의 개수를 알 수 없기 때문에 전위 밀도의 신뢰성이

매우 떨어진다. 따라서 이러한 단점을 보완하기 위해 KOH 수용액에 H2O2를 산화제로 사용하여 100
o
C 이하의 저온에서 에

칭을 성공하였으며, 주사전자현미경(SEM, scanning electron microscope)을 통해 에치 핏을 관찰하여 최적 에칭 조건 및 전

위 밀도를 확인할 수 있었다. 또한, 성장된 AlN 단결정에 고온 어닐링 공정을 적용한 후, DC-XRD(double crystal X-ray

diffraction)를 이용하여 결정성을 평가한 결과, 고온 어닐링 공정 후 FWHM(full with at half maximum) 값이 급격히 감소

되는 것을 확인하였으며 이에 대한 메커니즘을 분석하였다.
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1. 서 론

Aluminum nitride(AlN)은 약 6.0 eV의 넓은 밴드갭과,

높은 열 안전성 그리고 높은 열 전도성을 가지고 있는

반도체 소자이다[1]. AlN은 300 MPa의 굴곡강도를 가

지며 열전도도가 170~200 W/mK로 알루미나(Al2O3)에

비해 약 10배 높으며 열팽창 계수가 4.2 ppm/
o
C로 실리

콘과 유사한 소재이다. 이러한 독특한 특성 때문에 AlN은

AlGaN 기반의 자외선 광전자 기기(UV-optoelectronic

devices) 및 레이저 다이오드(LD), 발광 다이오드(LED)

소자에 이용되고 있다[2, 3]. 최근에, 의료분야와 환경

분야에서 UV-curing, 표면 살균 및 공기 정화용 기기로

주목 받으면서 그 수요가 급격하게 증가하고 있다[4, 5].

AlN 단결정은 주로 PVT법을 이용하여 성장시키는데,

성장 과정에서 성장로의 온도구배 차이와 외부에서 혼입

되는 불순물들의 영향으로 격자상수 차이가 발생하며 결

과적으로 성장된 AlN 단결정 내부에 전위(dislocation)를

포함한 결함(defects) 등이 존재하게 된다. 이러한 결정

결함들은 전자와 정공의 재결합과정에서 발광을 감소시

키는 원인이 되기 때문에 device 적용 시 발광 효율에

직접적인 영향을 미치게 되며, 따라서 device에 대한 최

대한의 효율을 얻기 위해서는 결정 결함을 최소화 해야

하므로, 이에 대한 평가와 결함의 형성에 대한 이해가

필요하다.

III-nitride 단결정의 표면 특성 및 결정성을 평가하기

위한 대표적인 방법으로는 화학적 습식 에칭 및 X-ray

rocking curve(XRC)이 사용된다[3]. 기존의 전통적인 화

학적 습식 에칭 방법으로는 고온(300~350
o
C)에서 수용

액 상의 etchant 또는 molten salts(KOH/NaOH)를 이용

하여 에칭을 실시한다[6-9]. 이러한 에칭 방법은 짧은 시

간 내에 공정을 할 수 있다는 장점이 있지만, 고온에서

강 염기성의 물질로 에칭을 진행하기 때문에 정확한 조

정이 어렵고 상온으로 냉각되었을 때 흰색의 침전물들이

관찰되며 세척 공정이 까다롭다. 특히, 결함이 많고 결정

성이 낮은 재료의 경우 over etching 현상이 매우 쉽게

일어나며 신뢰성있는 전위 밀도를 구할 수 없다. 이러한

문제들을 해결하기 위해 저온(100
o
C 이하) 에칭 공정이

요구된다[10].

한편, 성장후 단결정의 내부결함들을 제어하기 위한

post-treatment 로써 고온 어닐링 공정이 주로 사용 되어

지고 있다[11]. AlN에 관한 고온 어닐링 공정은 주로

이종 기판에 AlN buffer layer를 2 μm 가량 증착 시킨

후 비 활성 가스의 분위기에서 1000
o
C 이상의 열을 일

정시간 동안 가하여 증착된 AlN buffer layer의 원자 재

배열을 통해 내부 및 표면의 결함을 감소시켜 결정성을

향상시키는 연구가 많이 진행되어왔다[12, 13]. 본 연구

에서는 PVT법으로 성장된 AlN 단결정의 표면 특성 평

가를 하기 위해 KOH 수용액에 H2O2를 산화제로 첨가

하여 저온에서 화학적 에칭을 수행하였고, 또한, AlN 단

결정의 결정성을 향상시키기 위해 가공된 bulk-AlN 단

결정 웨이퍼에 고온 어닐링 공정을 적용하였으며 이에

대한 결과 및 메커니즘을 분석하였다.

2. 실험 방법

측정용 AlN 단결정은 (주)세라컴에서 PVT법을 이용

하여 미소 크기의(1~3 mm) AlN 단결정을 종자 결정으

로 사용하여 도가니 상부에 부착한 후, 순도 99.95 % 이

상의 AlN 분말을 1950~2150
o
C, 질소 분위기 하에서

1~500 torr의 압력을 120시간 동안 유지하며 성장시켰다

[14]. 성장된 AlN 단결정은 MWS(multi wire saw)를 이

용하여 성장 방향에 수직 단면으로 cutting한 후 표면의

impurity 및 damaged layer를 제거하기 위해 표면 가공

을 진행하였고, 최적 가공 조건을 Table 1에 나타내었다.

가공 이후 성장된 AlN 단결정의 성장 방향을 확인하기 위

해 Laue X-선 회절 패턴(GENIV Laue Turnkey System,

Phonic Science, USA)을 측정하였으며, 단결정 내부의

결함 및 표면 특성을 평가하기 위하여 KOH/H2O2 : 1

wt%/10 wt%, 80
o
C의 조건 하에서 에칭을 실시 후 Al-

polar face를 관찰하였다. KOH와 H2O2를 혼합하는 과

정에서 반응열이 상온에서 120
o
C까지 증가하기 때문에

이중 자켓 반응 조를 이용하여 KOH 수용액을 4
o
C

H2O를 이용하여 냉각 시키면서 H2O2를 2초 간격으로

dropping했다. 혼합된 KOH/H2O2 수용액을 니켈 도가니

에 넣고 heating mantle을 이용하여 80
o
C까지 승온 시

킨 후 2~6분간 2분 간격으로 에칭을 실시하였다. 에칭

후 표면 형상을 주사전자현미경(SEM-Jeol, JSM-5900LV,

Japan)으로 관찰하였으며, 또한, 성장된 AlN 단결정을

1200
o
C, 5 hrs, 760 torr, in N2 atmosphere 조건에서 고온

어닐링 공정을 진행한 후 AFM(PSIA, XE-100, Korea)

을 이용하여 고온 어닐링 공정 전 후 시편의 표면 형상

을 관찰하였고, DC-XRD(PANalytical, X’Pert PRO,

Netherlands)를 이용하여 XRC를 각각 측정 후 비교 분

석하였다.

Table 1
The optimum condition of polishing process

Slurry type
Particle
size (µm)

Pressure
(MPa)

Time
(min)

RPM

Diamond (MP)

6 0.040

60

30

3 0.030 32

1 0.015 34

0.5 0.006 36

Silica (CMP) 0.04 0.003 30
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3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 성장된 AlN 단결정의 성장 방향을 확인하기

위해 PVT법으로 성장된 AlN 단결정을 성장 방향에 수

직한 방향으로 절단 및 연마한 후, Laue X-선 회절 패턴

을 분석한 결과이다. 측정된 회절 패턴을 분석한 결과

AlN 단결정이 6-fold symmetry를 보여주는 C축 <0001>

방향으로 성장하였음을 확인 할 수 있다.

Fig. 2는 AlN 단결정의 Al-polar face를 80
o
C에서

KOH/H2O2 : 1 wt%/10 wt% 혼합액을 이용하여 에칭 후

전자주사현미경으로 형상을 관찰한 사진이다. N-polar

face의 경우 hillock 형태의 에치 핏이 생성이 되는데,

Al-polar face와 같은 조건에서 에칭을 진행 햇을 때, 수

산화 이온(OH
−

)에 의해 N 원자의 dangling bond가 Al

원자의 dangling bond 보다 쉽게 떨어져 나가기 때문에

일반적으로 EPD를 계산할 때는 Al-polar face를 에칭하

여 EPD를 계산한다[7]. 에칭 시간이 2분 일 때(Fig.

2(a)) 약 5 μm의 에치 핏이 생성되기 시작했다. 에칭 시

간을 4분(Fig. 2(b))으로 증가시켰을 때 AlN 단결정 내

부의 결함들로부터 약 4~5 μm의 에치 핏 들이 동시다발

적으로 표면에 형성 되었고, 부분적으로 약 2~3 μm의

에치 핏 들이 생성되기 시작했다[15]. 마지막으로 6분

(Fig. 2(c)) 동안 에칭을 진행하였을 때, 인근 에치 핏 끼

리 합쳐지는 merging 현상이 관찰 되었다. 공정 초반 약

4분 동안에는 시간이 증가함에 따라 에치 핏이 표면에

가까운 전위를 따라서 생성이 되며, 전위 주변 부분까지

수산화 이온에 의해 damage를 받기 때문에 에치 핏의

개수가 증가하며 EPD 또한 증가한다. 그러나 약 6분 이

후, 초반에 발생된 독립적인 에치 핏 들이 이웃한 에치

핏과 합쳐지면서 하나의 큰 에치 핏을 형성하기 때문에

EPD가 다시 감소하는 현상이 발생한다[7]. Zhang et al.의

연구결과에 비추어 보았을 때, merging 현상이 일어나는

이유는 에칭되는 AlN 단결정의 Al-polar face가 에칭이

되면서 metal 수산화물이 떨어져 나오게 되며 이 때, 표

면은 N-termination으로 전환 되어진다. N-terminated

surface의 경우 etchant에서 발생한 수산화 이온에 대한

저항성이 생기기 때문에 그에 따른 분극 현상이 일어나

게 된다. 따라서 에칭 시간이 길어질수록 에치 핏이 크

고 흐릿하게 보이게 되며 전위 밀도의 신뢰성이 떨어지

게 된다[7-9].

Fig. 2. SEM images of AlN surface etched in KOH/H2O2 at 80
o
C at different times; (a) 2 min, (b) 4 min, (c) 6 min.

Fig. 1. Laue X-ray diffraction pattern to c-axis of AlN single
crystal wafer grown by PVT method.
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Fig. 3는 (a) as-polished 및 (b) as-annealed Al-polar

face의 표면 형상을 비교한 AFM images이다. AFM 측

정 결과, 고온 어닐링 공정 후 RMS(root mean square)

값이 18배 이상 증가하였고, 열분해에 의한 에치 핏이

생성되지 않았음을 확인하였다. 이는 고온 어닐링 과정

동안 결정 내부의 원자 재배열과 동시에 표면의 미소한

결정립들이 성장 및 merging 되어 RMS 값이 증가 한

것으로 보이며, 질소 분위기 하의 고온 열처리를 통하여

Al-polar face의 열분해를 성공적으로 억제하였다는 것을

알 수 있다[11, 16].

고온 어닐링 공정의 효과를 확인하기 위해 각 AlN 단

결정 시편의 (0002)면을 DC-XRD를 이용하여 FWHM

을 측정하여 Fig. 4에 나타내었다. 측정결과 as-polished

시편은 703 arcsec, as-annealed 시편은 319 arcsec의

FWHM 값을 나타냈다. 즉, 고온 어닐링 공정 후 FWHM

값이 절반 이하로 감소하였으며, 또한 (0002)면 peak의 위

치가 약 1
o
 정도 shift 되었음을 알 수 있다. 이는 고온 어

닐링 과정 중에 AlN 단결정 성장 시 왜곡된 격자들의 재

배열이 일어나게 되는데, 이로 인해 결정 내부의 응력이

완화됨과 동시에 통과 전위(TDs, threading dislocations)

가 줄어 들면서 결정성이 향상되어 peak가 sharp해지기

때문이다[11]. 또한, Bragg’s law(nλ = 2dsinθ)를 통해

분석한 결과, 단결정 내부의 통과 전위가 감소함과 동시

에 lattice parameter가 감소하면서 θ 값이 증가되어 peak

가 (0002)면 방향으로 shift 된 것으로 보인다. 한편, 고

온 어닐링 공정 후 18
o
와 18.5

o
에서 shoulder현상이 나

타났는데 이는 시편이 고온에서 열처리가 되면서 결정내

의 Al과 N원자들의 치밀화로 인해 성장 시 혼입된 불순

물(carbon, oxygen계열의 혼합물) 들이 시편의 내부에서

표면으로 밀어내어질 때 완전히 제거되지 못하여 부분적

인 격자 왜곡(lattice distortion)을 발생시켜 side peak가

발생된 것으로 보인다.

4. 결 론

본 연구에서는 PVT법으로 성장된 AlN 단결정의 고온

어닐링 공정을 통한 효과 와 저온에서의 화학적 습식 에

칭을 통해 AlN 단결정의 결정성 및 표면 특성을 분석하

였다. 먼저, 저온에서의 화학적 습식 에칭을 통해 에칭

Fig. 3. AFM images of AlN crystal surface (a) as-polished and (b) as-annealed.

Fig. 4. X-ray diffraction rocking curves of AlN crystals grown by PVT (a) as-polished and (b) as-annealed.
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시간에 따른 에치 핏의 변화를 전자주사현미경을 통해

관찰한 결과 merging 현상이 일어나지 않는 최적 에칭

조건(KOH/H
2
O

2
: 1 wt%/10 wt%, 80

o
C, 4 min)을 확인

할 수 있었으며, 최적화된 에칭 조건을 토대로 관찰된

에치 핏을 6-fold symmetry 규격에 적용 및 mapping하

여 신뢰성 있는 전위밀도 값을 얻을 수 있었다. 측정된

전위 밀도 값은 8.5 × 10
3
cm

−2
으로, (주)세라컴에서 성

장시킨 AlN 단결정이 매우 우수한 단결정임을 확인하였

다. 또한, 고온 어닐링 공정 전 후의 (0002)면에 대한

XRC 측정 및 비교 분석 결과, 시편의 FWHM 값이 고

온 어닐링 공정 후 약 300 arcsec 이상 감소 한다는 것

을 알 수 있었다. 이는 결정내의 lattice parameter 및 내

부 전위의 감소를 통해 결정성 향상되었음을 반증한다.
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