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Abstract We have successfully fabricated high aspect-ratio GaN-based nanowires on Si substrates using molecular beam
epitaxy (MBE) system for high-efficiency hydrogen generation of photoelectrochemical water splitting. Scanning electron
microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) demonstrated that p-GaN:Mg and p-InGaN nanowires
were grown vertically on the substrate with high density. Furthermore, it was also confirmed that the emission wavelength
of p-InGaN nanowire can be adjusted from 552 nm to 590 nm. Such high-aspect ratio p-InGaN nanowire structure will be
a solid foundation for the realization of ultrahigh-efficiency photoelectrochemical water splitting through sunlight.
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MBE 법에 의해 성장된 고종횡비 InGaN 나노와이어 광촉매

안소연, 전대우, 황종희, 라용호
†

한국세라믹기술원 전자융합본부 광전자부품소재센터, 진주, 52851

(2019년 7월 30일 접수)

(2019년 8월 2일 심사완료)

(2019년 8월 6일 게재확정)

요 약 우리는 분자선 에피택시(Molecular Beam Epitaxy) 법을 사용하여 광전기화학적 물분해 수소생산용 고종횡비

GaN 기반 나노와이어를 Si 기판 위에 성공적으로 제작하였다. 주사전자현미경(SEM)과 에너지분산형 분광법(EDX)은 p-

GaN:Mg 및 p-InGaN 나노와이어가 고밀도와 함께 수직으로 성장 되었음을 증명하였다. 또한, p-InGaN 나노와이어의 발광

파장을 552 nm에서 590 nm까지의 조절이 가능하다는 것을 확인하였다. 이렇게 제작된 p-InGaN 나노와이어는 태양광을 통

해 외부 전위 없이 물분해가 가능한 수소생산용 광촉매로써 매우 유용하게 사용될 수 있다.

1. 서 론

태양광을 이용하여 물을 분해하는 수소의 생산 기술은

청정 에너지를 이용함으로써 탄소 기반의 화석연료를 대

체할 가장 유망하고 지속 가능한 에너지 기술 중 하나로

인식되고 있다[1]. 자외선(UV) 광 하에서 물로부터 수소

를 분리하기 위해, TiO2 등 다양한 금속 산화물계 광촉

매가 개발되었지만, 가시광 영역에서 물과 반응하여 수

소를 생산하는 광촉매의 개발은 매우 제한적이였다[2].

또한, 태양광을 이용한 광전기화학적 수소 생산에서 에

너지 변환 효율은 반도체 물질의 에너지 띠간격에 지대

한 영향을 미치는데, 기존의 TiO2, ZnO 등의 금속 산화

물질들은 에너지 밴드갭이 너무 커서 태양광 중에서 자

외선 영역만을 흡수하게 되어 매우 작은 에너지 변화 효

율을 가지고 있다[3]. 게다가, 실리콘(Si) 등의 낮은 에너

지 밴드갭을 가지는 반도체 물질들은 적외선에서부터 자

외선까지의 태양광을 흡수할 수는 있으나, 외부의 추가

적인 전압 공급 없이는 수소 발생을 일으킬 수가 없다.

태양광을 이용한 물 분해 수소생산의 또 다른 문제점 중

하나는 광전극의 신뢰성이다. 즉, 대규모 수소 발전 시스

템을 유지하기 위해서는 태양전지에 견줄 만한 수명 및

신뢰성이 필요하다. 하지만, 반도체를 기반으로 하는 광

촉매는 지속적으로 태양광 조사와 함께 강산이나 강염기

성의 전해액 영향을 받기 때문에, 광전극의 부식이 쉬워

수명 및 신뢰성에 커다란 영향을 받는다.
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최근, 외부 전위 없이 물분해의 수행이 가능한 3족 질

화물계를 기반으로 한 질화갈륨(GaN) 광전극이 각광을

받고 있다[4,5]. GaN은 에너지 밴드갭이 3.4 eV로써 In

이나 Al을 첨가하여, 에너지 밴드갭을 0.7 eV에서 6.2

eV까지 자유롭게 조절을 할 수가 있다[6-9]. 즉, 산소 발

생 반응 전위와 수소 발생 반응 전위가 GaN의 전도띠

(conduction band)와 결합띠(valence band) 안에 포함되

어 있어 물질 자체적으로 물분해를 일으키는 것이 가능

하다. 현재 이용되고 있는 이러한 GaN 기반 광촉매나

광전극은 필름(film) 구조를 기반으로 하고 있을 뿐만

아니라, 수소반응 표면적에 한계를 가지고 있어 문제점

이 대두되고 있다[10-14].

본 연구에서는, 광전기화학적 물분해 수소생산의 극대

화가 가능한 높은 표면적의 광촉매를 제작하기 위하여,

분자선 에피택시(Molecular Beam Epitaxy) 법을 사용하

여, Si 기판 위에 GaN을 기반한 고종횡비 나노와이어를

제작하였다. Mg이 도핑된 고품질의 p-GaN:Mg 나노와

이어를 성장시켰고, 가시광 영역 흡수를 위해 In을 첨가

함으로써 p-InGaN 기반한 나노와이어도 성공적으로 제작

하였다. 주사전자현미경(Field-emission scanning electron

microscopy: FE-SEM)과 에너지분산형 분광법(energy

dispersive X-ray spectroscopy: EDX) 측정을 통해 분석

한 결과, 성장된 p-InGaN 나노와이어들은 높은 밀도와

함께, Si 기판 위에 수직으로 성장되었다는 것이 확인되

었다. 또한, epitaxial lateral overgrowth(ELOG) 방법을

통해 나노와이어의 상단을 합착 시킴으로써, InGaN의

조성이 약 552 nm 파장에서 590 nm 파장까지의 변화가

가능하다는 것이 증명되었다. 게다가, p-GaN seed를 기

반으로 고종횡비의 장축 p-InGaN 나노와이어를 600

nm의 파장과 함께 성공적으로 제작하였으며, 기존의 나

노와이어 대비 2배 이상의 광 특성이 향상된 것이 확인

되었다. 이렇게 제작된 p-InGaN 나노와이어는 태양광을

통해 외부 전위 없이 물분해가 가능한 수소생산용 광촉

매로써 매우 유용하게 사용될 수 있다[2,15].

2. 실험 방법

실험을 진행하기에 앞서 우리는 Fig. 1(a)와 같이 Si

기판 위에 p-GaN 나노와이어의 디자인을 제작하였다.

수직 성장, GaN의 결정성, 광전기화학적 물분해의 전극

형성 가능성을 고려하여, Si(111)의 기판이 도입되었고,

고품질의 GaN 나노와이어결정 성장이 가능한 분자선

에피택시(molecular beam epitaxy: MBE) 시스템이 사

용되었다[16,17]. 먼저, 첫번째 단계에서, p-GaN 나노와

이어를 위한 Seeding 층의 형성을 위하여, 오직 Ga 소

스만을 730
o
C의 온도 하에서 10초 동안 공급해 주었다.

이는 Si 기판 위에 Ga 나노 드랍렛이 형성되어, 추후

GaN 나노와이어의 핵 생성에 도움을 줄 수 있다[18].

Mg이 도핑된 p-형 GaN 나노와이어는 0.45 standard

cubic centimeter per minute(sccm)의 질소(N2
) 분위기하

에서 gallium(Ga) beam equivalent pressure(BEP): ~5.7

× 10
−8
Torr, Mg BEP: ~2.4 × 10

−9
Torr와 함께 730

o
C의

기판 온도에서 성장되었다. p-InGaN 나노와이어의 성장

을 위하여, 각각 Ga BEP: 4.1 × 10
−8
Torr, Indium(In)

BEP: 5.9 × 10
−8
Torr, Mg BEP: ~2.4 × 10

−9
Torr의 소스

들과 함께, 0.6~1.2 sccm의 질소 분위기하에서 670~730
o
C

사이의 기판 온도가 사용되었다. 모든 샘플들의 에피택

시 성장에서 플라즈마 파워는 350 W로 고정되었다.

성장된 샘플들의 자세한 특성평가가 진행되었다. 나노

와이어의 표면 형태 및 성장 특성을 관찰하기 위하여

FE-SEM 측정 장비가 사용되었다. GaN 나노와이어의

원소 성분 분석을 위하여 EDX 시스템이 도입되었다.

또한 나노와이어들의 광학적 특성 평가를 위하여, 405

nm 고체 레이저 발광 소스와 함께, 발광 파장의 분석이

가능한 전하 결합 소자(charge coupled device: CCD)

Fig. 1. (a) Schematic illustration of p-GaN nanowire structure fabricated on Si substrate, (b) cross-sectional FE-SEM image of
p-GaN nanowire grown on Si substrate by MBE system, (c) EDX spectrum of p-GaN nanowire.
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기반 iHR550 imaging spectrometer가 사용되었다[19,20].

3. 결과 및 고찰

Fig. 1(a)는 성장된 p-GaN 나노와이어의 구조를 나타

낸 모식도이고, Fig. 1(b)는 MBE 장비에 의해 Si 기판

위에 성장된 실제 GaN 나노와이어의 FE-SEM 측면 이

미지를 나타낸다. 보이는 것과 같이, GaN 나노와이어들

은 매우 높은 밀도와 함께, 거의 수직 방향으로 균일한

두께로써 형성되었다. 나노와이어들의 평균 지름은 약

60~70 nm이고, 길이는 약 300~350 nm인 것이 확인되었

다. EDX 측정을 통해, Ga, N, 그리고, Si 원소가 검출

되어 성장된 나노와이어는 GaN으로 이루어졌다는 것

또한 증명되었다. Mg의 성분은 극소량으로써, EDX를

통해 검출되지는 않았다. 샘플의 결과로써, 우리는 약

5:1의 종횡비를 가지는 p-GaN 나노와이어를 성공적으로

제작하였고, 이는 고흡수율을 가지는 InGaN 나노와이어

의 제작에 기초가 될 수 있다.

태양의 가시광 영역을 흡수하기 위해서는 고농도의 In

조성이 첨가된 InGaN 나노와이어의 제작이 필수적이다.

하지만, GaN 물질에 In의 조성을 증가시킴에 따라,

GaN 구조내에 수많은 결함이 형성되어, 결정성이 극도

로 저하되기 때문에 고품질의 InGaN 박막을 성장하는

것은 쉽지가 않다. 또한, Mg이 첨가된 p-GaN의 경우도

Mg의 도펀트에 의해 결정성에 영향을 미친다. 나노와이

어 구조는 넓은 표면적을 통해 adatoms의 확산 및 핵

생성을 증가시켜, In과 Mg의 조성 증가를 향상시킬 수

있다. 먼저, 우리는 p-InGaN을 제작하기 위하여, 나노와

이어 구조를 도입하였다. 고품질의 p-InGaN의 성장을

위하여, 0.6 sccm의 질소 분위기 하에서, Mg BEP: ~2.4

× 10
−9
Torr, 그리고 Indium(In) BEP: 5.9 × 10

−8
Torr와

함께, 730
o
C의 온도에서 나노와이어를 성장하였다. 제작

된 p-InGaN 나노와이어는 Fig. 2(a)의 FE-SEM 이미지

에 나타내었다. 그림에서 보는 것과 같이, 매우 높은 밀

도와 함께, 나노와이어들이 수직으로 성장하였음을 알

수 있다. 종횡비 또한 6:1로써 기존의 p-GaN 나노와이

어보다 향상된 것이 확인되었다. 우리는 p-InGaN 나노

와이어에 In의 조성의 증가를 위하여, Indium(In) BEP

을 8.8 × 10
−8
Torr로 증가시키고, 1.2 sccm의 질소 분위

기와 함께 기판의 온도를 680
o
C로 감소시켰다. 여기에서

기판 온도를 감소시킨 이유는 In의 incorporation을 향상

시키기 위함이다. 또한, In 조성에 대한 온도 및 In BEP

에 대한 반응을 보기 위해, Ga의 BEP은 고정되었다.

Fig. 2(b)는 성장된 p-InGaN 나노와이어의 FE-SEM 사

진을 보여준다. 나노와이어는 거의 필름 구조와 같이 높

은 밀도와 함께 균일하게 성장되었다. 높은 농도의 질소

분위기 때문에, 나노와이어의 윗면의 평편한 구조로써

Fig. 2. (a, b, c) Cross-sectional FE-SEM images of p-InGaN nanowires grown at different growth conditions, (d) EDX spectrum of
p-InGaN nanowire grown on Si substrate.
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형성되었고, 윗부분의 대부분은 합착이 일어난 것이 확

인되었다. 이는 낮은 기판 온도에 의해 측면 성장이 우

세하게 일어났음을 알 수 있다. p-GaN과 p-InGaN 나노

와이어의 성공적인 제작을 기반으로, p-GaN 나노와이어

위에 p-InGaN 나노와이어를 증착하는 2단계 나노구조를

도입하였다. p-GaN 나노와이어는 위와 동일한 조건에서

약 1시간 동안 성장되었다. 이전의 p-InGaN 성장과 같

은 조건에서, p-InGaN 나노와이어는 20분 동안 증착되

었다. 이렇게 성장된 나노와이어의 FE-SEM 결과를 Fig.

2(c)에 나타내었다. 성장된 나노와이어는 그림에서 보이

는 것과 같이, 2가지의 다른 색상으로 분리된 것이 확인

되었다. 이는 p-GaN과 p-InGaN이 분리되어 성장되었다

는 것을 알 수 있다. 마지막으로, Fig. 2(d)에서 보이는

것과 같이, EDX의 성분 분석은 성장된 나노와이어가

In, Ga, N을 포함하고 있어, InGaN 구조로 성장되었음

을 증명하였다. 정성 분석에서 Si과 관련된 성분의 검출

은 Si기판으로부터 유래되었다고 할 수 있다.

우리는 성장된 p-InGaN 나노와이어들의 광학적 특성

을 분석하기 위하여, PL 시스템을 사용하여, 샘플들의

발광 파장 특성을 조사하였다. Fig. 3(a)는 Fig. 2(a)의

샘플에서 측정된 PL 결과로써, p-InGaN 나노와이어가

약 552 nm의 파장을 가진다는 것을 알 수 있다. 또한,

Fig. 3(b)는 Fig. 2(b) 샘플의 결과로써, 약 577 nm의 발

광 파장을 보여준다. 이는 나노와이어 윗부분의 합착에

의해 성장 조건이 변화하여 In의 조성이 증가하였음을

알 수 있다. 마지막으로, Fig. 3(c)는 Fig. 2(c)의 결과로

써, 2단계에 의해 제작된 p-InGaN/p-GaN 구조가 약

590 nm의 발광 파장과 함께 더 높은 In의 조성을 나타

냄을 보여준다. Fig. 3(d)는 3개 샘플의 PL 분석의 비교

를 나타내는 결과로써, 낮은 파장(552 nm)의 샘플이 가

장 높은 발광 강도를 나타내고 In 조성이 증가할수록 강

도가 낮아지는 것을 알 수 있다. 이는 In 조성 증가에

의한 결정질 저하 원인에 의한 전형적인 결과라고 할 수

있다.

위의 실험들을 기반으로, 우리는 가시광 영역의 고흡

수율을 가지는 넓은 표면적의 p-InGaN 나노와이어를 제

작하기 위하여, 기판의 온도를 670
o
C까지 감소시켰다.

그리고, p-GaN의 성장 시간을 40분으로 줄이고, p-

InGaN의 성장 시간을 40분으로 증가시켰다. Fig. 4(a)는

제작되는 p-InGaN/p-GaN 나노와이어의 구조 모식도를

나타낸다. 그리고, Fig. 4(b)는 성장된 나노와이어 샘플

의 FE-SEM 사진을 보여준다. 그림에 보이는 것처럼, 2

단계의 구분된 명암비를 통해, 더욱 길어진 p-InGaN 나

노와이어의 구조가 형성되었음을 알 수 있다. 600 nm의

Fig. 3. (a, b, c) Photoluminescence spectra of p-InGaN nanowires grown at different growth conditions, (d) Comparison of the
emission intensity on three different p-InGaN nanowires.
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파장 특성을 보여주는 PL의 측정 결과는 기존의 짧은

길이의 p-InGaN에 비해 약 2배 이상 광특성이 향상된

것을 보여주었다. 이는 p-InGaN 나노와이어의 길이가

길어짐에 따라, 변형에 의한 결함 발생률이 감소함으로

써 결정성이 향상된 결과라고 할 수 있다. 이렇게 제작

된 고품질 기반의 고종횡비를 가지는 p-InGaN/p-GaN

나노와이어는 가시광 기반의 태양광 물분해 수소생산을

위한 광촉매로써 매우 유용하게 사용될 수 있음을 보여

준다.

4. 결 론

우리는 MBE 시스템을 사용하여 태양광 물분해 수소

생산을 위한 고품질 고종횡비 p-InGaN 나노와이어 구조

를 성공적으로 개발하였다. 나노와이어의 지름 대 길이

의 비율이 1:5인 고종횡비 구조와 함께, 고품질의 Mg이

도핑된 p-GaN 나노와이어를 제작하였다. 다양한 In의

조성을 도입하고, 기판 온도를 변화시켜, p-InGaN 나노

와이어의 발광 파장을 552 nm에서 약 590 nm의 파장까

지 증가시켰다. FE-SEM 이미지는 성장된 나노와이어가

다양한 형태와 함께 수직으로 성장된 것을 확인하였다.

또한, p-InGaN/p-GaN의 2단계 구조의 나노와이어를 도

입하여, 발광 파장을 기존 대비 2배 이상 향상시켰다.

개발된 고종횡비 p-InGaN 나노와이어는 최대화된 표면

적을 통해, 수소발생 반응을 극대화하여, 태양광 물분해

의 수소생산을 향상시킬 것으로 기대된다.
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