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Abstract In this study, we investigated the impurity effect of Ga2O3 doped thin film by simple doping method using Mg
acetate solution. Both undoped Ga2O3 thin films and Mg-doped Ga2O3 thin films were grown on Si substrates at 600 and
900

o
C for 30 minutes by means of a customized MOCVD method. As a result of the surface analysis, there were no

obvious morphological differences by Mg impurity implantation. The surface of the thin film grown at 900
o
C was rougher

than those grown at 600
o
C and polycrystallization was achieved. As a result of the optical property analysis, in the case of

the doped sample, the overall emission peak was red shifted and the UV radiation intensity was increased. As a result of
the I-V curve, the leakage current of the 600

o
C growth thin film decreased by the Mg impurity and the photocurrent of

the growth thin film of 900
o
C increased.
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요 약 본 연구에서는 Mg acetate 수용액을 사용한 간편한 도핑방법으로 불순물을 주입하여 성장한 Ga2O3 박막의 불순

물 주입 효과에 대해 연구하였다. MOCVD 방법을 이용해 Si 기판 위에 undoped Ga2O3 박막과 Mg-doped Ga2O3 박막을 각

각 600
o
C와 900

o
C의 성장온도에서 30분간 성장하였다. 표면 형상 분석 결과 Mg 불순물 주입에 따른 큰 차이는 확인되지

않았으며 900
o
C에서 성장한 박막의 표면이 600

o
C에서 성장한 박막의 표면보다 큰 거칠기를 가지고 다결정화 되는 것을 확

인하였다. 광학적 특성 분석 결과, 도핑된 샘플의 경우 전체적인 발광 피크가 red shift 되었고 UV 방출 세기가 커지는 특

성을 보였다. I-V 측정 결과로부터 Mg 불순물에 의해 600
o
C 성장 박막의 누설전류가 감소하고, 900

o
C 성장 박막의 광전류

는 증가하는 효과를 확인하였다.

1. 서 론

β-Ga2O3는 단사정계 구조를 가진 산화물 반도체 물질

중 하나로 여러 Ga2O3 상 중에서 가장 안정적인 상으로

알려져 있다[1, 2]. 또한 4.9 eV의 넓은 직접천이형 에너

지 밴드갭과 8 MV/cm의 높은 임계장을 가지고 있기 때

문에 고온, 고전압에서 구동이 가능하여 광전소자와 전

력소자 양쪽에서 주목 받고 있는 물질이다[3-5]. 대부분

의 산화물 반도체처럼 β-Ga2O3도 자연적으로 발생하는

산소 공공으로 인해 주로 n-type 특성을 보이는 것으로

알려져 있다[6]. 자연적인 n-type 특성을 제거하고 p-

type 특성을 얻는 것은 쉽지 않은 것으로 예상되지만 β-

Ga2O3의 p-n 접합 제작을 통한 광소자 응용을 위해서

필수적인 연구과제로 여겨지며, 이에 따라 Ga 원자를

대체하여 p-type 캐리어를 얻을 수 있는 Mg, Zn 등의

불순물에 대한 연구가 여러 문헌을 통해 보고되었으나

아직 완전한 p-type β-Ga2O3
 성장에 대한 연구는 아직

발표되지 않았다[7, 8].

따라서 본 연구에서는 MOCVD(Metal Organic Chemical
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Vapor Deposition)를 이용한 Ga2O3 박막 성장 중 Mg

acetate 수용액 전구체를 이용해 acceptor로 작용할 수

있는 Mg 불순물을 주입함으로써 성장된 박막의 특성

변화에 대해 알아보았다. 또한 비정질 박막과 결정화된

박막의 특성을 비교하기 위하여 600
o
C와 900

o
C 두 온

도에서 박막을 성장시켜 비교하였고 각 성장 온도와 불

순물 주입 조건에 의한 구조적, 광학적, 전기적 특성 평

가를 진행하였다.

2. 실험 방법

Ga2O3 박막 성장을 위해 사용된 Si (111) 기판의 자연

산화막 제거를 위해 buffered oxide etchant(BOE) 용액

을 이용하여 1분간 세척하였고 세척 직후 MOCVD 장

비의 석영관 반응로 내부의 흑연 susceptor에 장착하였

다. Ga 전구체로는 Trimethylgallium(TMGa)을, O 전구

체로는 DI water(H2
O)를 bubbling하여 사용하였으며 분

위기 가스 및 캐리어 가스로는 N2 가스를 사용하였다.

박막을 성장하기 전, 산소 소스에 의한 Si 기판의 표면

산화와 Si 기판과 Ga2O3 박막 간의 격자부정합에 의한

결정질 저하를 최소화 하기 위해 두께 20 nm의 저온 버

퍼층을 450
o
C에서 성장하였다. 버퍼층 성장 후, TMGa

소스의 공급만 중단하여 성장 온도까지 가열한 후 다시

TMGa 소스를 공급하여 30분 동안 Ga2O3 박막 성장을

진행하였다. 성장하는 동안 TMGa 소스와 H2O bubbler에

통과하는 N2 캐리어 가스의 유량을 각각 7과 300 sccm으

로 고정하였다. Mg 불순물이 주입된 Mg-doped 박막 성

장 시에는 저온 버퍼층 까지는 동일하게 진행하였으나 박

막 성장 직전에 DI water bubbler를 0.53M의 Mg acetate

수용액으로 교체하여 주입하였다. Undoped와 Mg-doped

Ga2O3 박막은 모두 600
o
C와 900

o
C 두 온도에서 성장하

였다. 수직형 소자 제작을 위해 electron beam evaporator

를 사용하여 Si 기판 뒷면에 Al 전극을 100 nm 증착하였

고 성장된 Ga
2
O

3
 박막 위에 Ti/Au을 10/100 nm 증착하였

다. 결정성, 표면형상, 광학적 특성과 전기적 특성에 대한

불순물의 영향을 XRD(X-ray diffraction), SEM(scanning

electron microscopy), CL(cathodoluminescence), I-V 특

성 분석을 통해 조사하였다.

3. 결과 및 토론

Fig. 1에 저온 버퍼층 유무에 따라 다르게 성장된

Ga
2
O

3
 박막의 단면사진을 나타내었다. 700

o
C 이상의 고

온에서 Si 기판 위에 Ga2O3 박막을 직접 성장시킬 경우

격자부정합과 결정구조의 불일치에 의해서 Ga2O3 박막

이 균일하게 성장되지 않고 표면이 거친 모습을 보였다.

이에 따라 Si와 Ga2O3 같이 격자상수 및 결정구조의 차

이가 큰 이종성장을 하는 경우 버퍼층 생성이 필수적임

을 확인하였으며, 본 연구에서는 박막성장시 저온 버퍼

층을 성장시켜 실험을 진행하였다.

Fig. 2(a)에 600
o
C에서 성장한 undoped와 Mg-doped

β-Ga2O3 박막의 XRD 스펙트럼을 나타내었다. 28.8
o
와

58.9
o
에서 확인되는 피크는 각각 Si (111)과 (222) 기판

피크이다. Undoped 샘플은 β-Ga2O3 ( 11), ( 01), ( 12)

피크가 38.8
o
, 44.4

o
, 64.8

o
에서 확인되었으며 ( 11) 결정

면이 가장 강한 세기를 띠었다. Mg-doped 샘플에서는

가장 우세한 ( 11) 피크 외 다른 피크들의 세기가 감소

한 것을 확인할 수 있었으며 40.5
o
 부근에서 β-Ga2O3

결정면에서 확인되지 않는 피크가 미세하게 발견되었다.

이 피크는 α-Ga
2
O

3
 (0006)면으로 추정되는데 종래의 연

구에 의하면 성장 조건에 따라 β 상이 아닌 다른 상의

Ga2O3가 성장할 수 있으며 550
o
C의 저온에서 α-Ga2O3

가 성장된 보고가 있기 때문에 타당한 추측이라고 판단

된다[9]. Undoped β-Ga2O3 박막에서는 나타나지 않은

3 6 7

3

3

Fig. 1. Cross sections of Ga2O3 thin films (a) with out buffer
layer and (b) with buffer layer.
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상 변화 현상이 Mg 불순물을 주입한 경우에서만 나타

난 이유는 Ga
3+
 이온 반경(76 pm)과 Mg

2+
 이온 반경(86

pm)의 차이에 의한 미세한 격자 거리 변화 및 결합 에

너지 변화가 발생했기 때문으로 보인다.

Fig. 2(b)에 900
o
C에서 성장한 undoped와 Mg-doped

β-Ga2O3 박막의 XRD 스펙트럼을 나타내었다. Undoped

샘플에서는 β-Ga2O3 ( 01), ( 02), ( 01), ( 03), ( 12),

( 20)의 피크가 18.9
o
, 38.2

o
, 44.4

o
, 59.2

o
, 64.7

o
, 69.4

o
에

서 각각 확인되었다. 600
o
C 성장에서 볼 수 없었던 새

로운 결정면들이 확인되는 것으로 보아 900
o
C 성장 샘

플은 600
o
C 성장 샘플보다 더욱 다결정 형상을 띠는 것

을 알 수 있다. 이는 900
o
C의 높은 성장 온도에서 표면

에너지 상승과 충분한 활성화 에너지로 인해 새로운 결

정면들이 형성되기 때문인 것으로 보인다. 또한 600
o
C

성장 샘플에서 확인된 α-Ga2O3가 존재하지 않는 이유는

β-Ga2O3가 고온에서 유일하게 열적으로 안정한 상이기

때문에 900
o
C의 높은 성장 온도에서 준 안정상인 α 상

이 존재할 수 없기 때문이다.

Fig. 3에 600
o
C와 900

o
C에서 성장한 undoped와 Mg-

doped 샘플의 SEM 이미지를 나타내었다. 600
o
C에서 성

장한 undoped와 Mg-doped 샘플은 표면이 비교적 매끈

하고 편평한 구조를 가졌다. 900
o
C에서 성장한 undoped

와 Mg-doped 샘플은 XRD 결과에서도 확인하였듯 뚜렷

하게 다결정화 됨을 SEM 이미지를 통해서도 확인할 수

있었다. 불순물의 주입에 의한 표면 형상의 차이는 보이

지 않았지만 거칠기가 감소한 모습을 볼 수 있다.

Fig. 4에 600, 900
o
C의 온도에서 성장된 박막 단면의

SEM 이미지를 나타내었다. 박막의 두께는 600, 900
o
C

2 4 6 6 7

4

Fig. 2. XRD spectra of undoped and Mg-doped Ga2O3 thin films grown at (a) 600
o
C and (b) 900

o
C.

Fig. 3. SEM images of (a), (c) undoped and (b), (d) Mg-doped Ga2O3 thin films grown at 600
o
C and 900

o
C, respectively.
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의 성장온도에서 각각 약 500 nm, 850 nm이다. 600
o
C

의 낮은 성장 온도에서는 전구체의 열분해율이 낮아 동

일한 유량의 소스를 공급해 주었음에도 불구하고 상대적

으로 낮은 성장률을 보이는 것을 알 수 있다.

900
o
C에서 성장한 undoped와 Mg-doped 샘플의 CL

스펙트럼을 Fig. 5에 나타내었으며 두 샘플 모두에서 UV,

blue, green, near IR 범위의 피크가 발견되었다. UV에

해당하는 피크의 경우 undoped 샘플은 364 nm에서 나

타났고 Mg-doped 샘플은 371 nm에서 피크가 나타났다.

이 UV 천이는 Ga2O3 성장 중 발생한 산소 공공에 의한

donor 밴드에서부터 가전자대 최상단부까지의 천이가 원

인으로 알려져 있다[10]. 그 외의 천이 메커니즘에 대한

원인은 논란의 여지가 많지만 blue와 green 범위의 방출

은 donor 밴드에서 냉각과정에서 발생한 산화 분위기로

인해 형성된 Ga 공공 준위 EVGa1
, EVGa2

까지의 천이에 의

해 발생한 것으로 판단된다. Blue와 green 범위에 해당

하는 피크는 undoped 샘플은 406과 511 nm에서, Mg-

doped 샘플은 425와 516 nm에서 각각 확인되었다. Near

IR 범위 방출은 donor 밴드에서 캐리어 가스와 대기가

스로부터 나온 질소에 의해 생성된 deep acceptor 준위

로의 천이에 의해 발생한 것으로 보이며 undoped 샘플

은 712 nm에서, Mg-doped 샘플은 709 nm에서 각각 피

크가 나타났다[11]. CL 측정 결과에서 주목할 만한 점은

가장 우세한 발광 피크인 UV 피크가 Mg-doped 샘플에

서 0.07 eV 만큼 shift 된 3.34 eV에서 관찰되었고 방출

세기가 눈에 띄게 강해졌다는 것이다. 그 외 방출은 세

기의 변화가 거의 없었으나 전체적으로 red shift 된 모

습이 보인다. 이에 대한 원인은 Mg 불순물에 의한 새로

운 에너지 준위의 형성으로 볼 수 있다.

위에서 언급한 Mg 불순물 주입에 따른 새로운 에너지

준위의 형성 원인에 대해 다음과 같이 두 가지 추측이

가능하다. 첫 번째 매커니즘으로 acceptor 준위가 형성되

었다고 가정해보았다. Acceptor 준위는 가전자대 최상단

부의 바로 위에 있을 것이나 β-Ga2O3 박막의 높은 저항

으로 현재로서는 홀 측정으로 증명이 힘들 것으로 보인

다. 하지만 정성적으로 평가해 볼 때 SiC나 GaN 같은

wide bandgap 반도체의 acceptor 준위 형성을 위한 활

성화 에너지는 일반적으로 매우 높은 수백 meV에 달하

며 대부분의 산화물 반도체의 가전자대 최상단부는 매우

낮게 위치해있기 때문에 acceptor 준위 형성이 더욱 힘

들 것으로 보인다[12]. 또한 산소 2p 궤도로 구성된 가

전자대는 분산이 적고 큰 정공질량을 발생시키기 때문에

Fig. 4. Cross section of undoped Ga2O3 thin films (a) 600
o
C and (b) 900

o
C.

Fig. 5. CL spectra of (a) undoped and (b) Mg-doped Ga2O3 thin films grown at 900
o
C.
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p-type 형성이 쉽지 않다[6]. 이러한 이유로 첫 번째 매

커니즘으로 불순물 준위의 형성을 설명하기 힘들다. 때

문에 두 번째 매커니즘으로 donor 준위의 70 meV 아래

에 불순물에 의한 새로운 천이 준위가 형성되었다고 판

단하였다. 이 준위는 Ga 자리에 Mg 불순물의 치환으로

생성된 것이 아닌 촉매 매커니즘에 의한 것으로 산소 공

공 농도를 증가시켜 donor 준위 자체를 shift 시켰거나,

donor 준위의 70 meV 아래에 위치한 불순물 준위의 활

성화 시킴으로써 새로운 천이 준위를 생성한 것으로 판

단된다. 결과적으로 새로운 준위의 생성으로 Mg-doped

샘플의 UV 방출에서 70 meV의 차이를 보임과 동시에

UV 방출을 향상시킨 것으로 판단된다. 그 외의 방출 역

시 새로운 에너지 준위에 영향을 받았으나 Mg 불순물

첨가로 인한 촉매작용으로 결함준위 또한 변화했기 때문

에 shift 된 정도의 차이가 있는 것으로 보인다.

Fig. 6(a), (b)에 각각 600, 900
o
C에서 성장한 β-Ga2O3

박막의 I-V 특성 곡선을 나타내었다. I-V 특성은 암실과

외부 광원으로 백색 LED를 이용한 경우로 두 번 측정

했고 하나의 그래프에 나타내었다. 측정한 Ti/Au 전극의

면적은 3.1 × 10
−4
cm

2
이고 빛에 노출된 박막의 면적은

7.0 × 10
−4
cm

2
이다. Fig. 6(a)에 나타낸 600

o
C 성장 샘

플의 −10 V에서 측정한 누설전류는 undoped와 Mg-

doped 샘플에서 각각 2.8 × 10
−4
A/cm

2
, 3.9 × 10

−5
A/cm

2

로 약 7배 가량 차이를 보였다. 반면 광전류 값은 두 샘

플이 비슷한 값을 보이는 것을 알 수 있다. 산화물 반도

체의 누설전류의 주된 원인은 산소 공공으로 알려져 있

으며 이에 따라 Mg 불순물이 박막 성장 중에 촉매로

작용하여 박막질을 향상시키고 산소 공공 형성을 억제하

여 누설전류를 감소시킨 것으로 판단할 수 있다[13, 14].

Fig. 6(b)에 900
o
C 샘플을 측정한 I-V 특성 곡선을 나

타내었다. Undoped 샘플의 누설전류는 600
o
C에서 성장한

샘플의 누설전류와 별 차이가 없지만 도핑된 샘플의 경우

−10 V에서 약 10배 가량 증가하는 것을 확인할 수 있다.

이러한 현상은 SEM 측정에서 보인 표면현상의 차이로

설명할 수 있다. 900
o
C에서 성장한 샘플은 polycrystalline

grain들로 이루어진 매우 거친 표면을 가지고 있기 때문

에 Mg 불순물이 grain boundary 같은 낮은 표면에너지

영역에 국한되고 누설전류의 원인으로 작용하여 누설전

류를 상승시키는 결과가 발생한 것이다. 또한 광전류의

크기가 Mg-doped 샘플에서 더 증가한 이유는 CL 분석

결과로부터 이해할 수 있다. CL 측정 결과에서 Mg 불

순물에 의한 새로운 에너지 준위가 donor 밴드의 0.07

eV 아래에 형성되었을 것이라고 언급하였다. 그 때문에

백색 광원 없이 암실에서 측정 한 경우 상온의 열에너지

0.026 eV로 불순물 준위의 전자를 천이시킬 수 없기 때

문에 자유전자 캐리어로써 전류의 흐름에 기여하지 못해

암전류에는 큰 영향을 미치지 않는다. 그러나 UV 광원

으로 형광체를 여기시킨 백색 LED 광원을 조사하였을

때는 불순물 준위가 충분히 활성화 되어 0.07 eV의 갭

이상으로 전자가 여기하여 undoped 샘플보다 강한 광전

류가 발생한 것으로 판단된다.

Mg 불순물 도핑으로 완전한 p-type 특성을 볼 수 없

었지만 광학적, 전기적 특성의 변화가 존재했다. 본 연구

에서 사용한 결정 성장 조건은 Mg 원자의 결정 내부로

혼입이 가능한 조건은 아니지만 결정성에 영향을 미친

것으로 보인다. (InxGa1−x)2O3를 성장하기 위해 공급한 In

이 주성분으로 포함되는 것뿐만 아니라 Ga2O3 성장에

촉매작용을 했다는 종래의 연구가 있다[15]. 따라서 현

재로서는 Mg acetate 화합물의 분해에 의해 형성된 Mg

와 C 같은 원자들의 Si 기판 표면에서의 촉매 작용에

의해 결정 성장에 기여하는 원자들의 확산거리, 활성화

에너지 등의 물리 화학적 변수에 영향을 주어 결정질에

변화를 준 것으로 보인다. Mg이 사용된 결정 성장의 경

우에 결정 결함의 생성을 억제하여 열에너지 및 외부 광

원에 의해 생성된 캐리어의 포획에 기여하는 결정 결함

또는 이동도를 감소시키는 산란중심의 밀도를 낮추어서

Mg이 사용되지 않은 경우에 비하여 양호한 I-V 특성을

얻을 수 있는 것으로 추측된다.

Fig. 6. I-V curves of Ga2O3 thin films grown at (a) 600
o
C and (b) 900

o
C in the condition of dark and illumination.
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4. 결 론

본 연구에서는 Mg acetate 수용액을 이용해 Ga2O3 박

막 성장 중 불순물을 주입하는 새로운 도핑 방법을 소개

하였다. Mg-doped 샘플과 undoped 샘플의 결정성, 표

면형상, 광학적, 전기적 특성을 비교한 결과 p-type 특성

은 확인할 수 없었으나 Mg 불순물 주입에 따른 긍정적

인 효과를 확인할 수 있었다. 불순물 주입에 따른 표면

형상 변화는 큰 차이가 없었으며 600
o
C의 저온 성장 시

Mg에 의해 부분적인 상 변화가 발생한 것을 확인하였다.

광학적 특성 분석 결과에서는 Mg 불순물 주입에 의해

acceptor 준위가 아닌 donor 준위 아래에 새로운 에너지

준위가 형성되어 UV 효율이 높아진 것을 확인하였다.

또한 전기적 특성 분석 결과 Mg 불순물 주입에 따라

600
o
C 성장 샘플에서는 누설전류가 감소되고 900

o
C 성

장 샘플에서는 UV 효율 상승에 의해 광전류가 증가한

것을 확인할 수 있었다. 결과적으로 acetate 수용액을 전

구체로 이용한 새로운 도핑 방법이 Mg 불순물로 인해

UV 발광 효율 및 누설전류, 광전류와 같은 박막 특성이

향상되는 의미 있는 효과를 가져온 것으로 판단된다. 아

직 초기 연구 단계임을 감안하여 이후 세부조건을 최적

화시킨다면 다양한 목적의 광전소자 응용이 가능한 우수

한 UV 효율을 가지는 β-Ga2O3 박막성장이 가능할 것으

로 기대된다.
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