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Abstract In this study, a heat treatment experiment was conducted to select a new melt composition that can easily
control the unintentionally doped nitrogen (N-UID) without degrading the SiC single crystal quality during TSSG process.
The experiment was carried out for about 2 hours at a temperature of 1900

o

C under Ar atmosphere. The used melt
composition is based on either Si-Ti 10 at% or Si-Cr 30 at%, and also Co or Sc transition metals, which are effective for
carbon solubility, were added at 3 at%, respectively. After the experiment, the crucible was cross-sectionally cut, and evaluated
the Si-C reaction layer on the crucible-melt interface. As a result, with Sc addition, Si-C reaction layers uniformly occurred
with a Si-infiltrated layer (~550 m) and a SiC interlayer (~23 m). This result represented that the addition of Sc is an
effective transition metal with high carbon solubility and can feed carbon sources into the melt homogeneously. In addition,
Sc is well known to have low reactivity energy with nitrogen compared to other transition metals. Therefore, we expect
that both growth rate and Nitrogen UID can be controlled by Si-Sc based melt in the TSSG process.
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요 약 본 연구에서는 SiC 단결정의 TSSG 공정중 결정 품질을 저하시키지 않으면서도 의도하지 않은 질소 도핑(N-

UID)을 쉽게 제어하기 위해 지금까지 Co 또는 Sc 전이금속을 첨가한 신규 용융조성을 제안한다. Co 또는 Sc의 특성을 파

악하기 위해 Ar 분위기에서 1900
o

C 온도에서 약 2시간 동안 열처리 실험을 수행했다. 용융조성은 Si-Ti 10 at% 또는 Si-Cr

30 at%를 비롯하여, 탄소 용해도에 효과적이라고 알려진 Co 또는 Sc을 각각 3 at% 첨가하였다. 열처리 후 도가니 단면을

가공하여 도가니-용융물 계면에서 발생한 Si-C 반응층을 관찰하고, 탄소황분석을 통해 조성에 따른 탄소 용해도를 간접적

으로 분석하였다. 그 결과, Si-Sc 기반 용융조성이 TSSG 공정에 적합한 특성을 갖는 Si-C반응층을 형성하고 있었다. 또한

탄소황분석 결과에서도 Cr 다음으로 높은 탄소량이 갖는 것으로 분석되었다. Sc는 Cr에 비해 질소와의 반응성이 낮은 이점

을 가지므로 TSSG 공정에 Si-Sc 용융조성을 적용하면, 본 연구에서 의도한 대로 SiC 단결정 성장속도와 질소 UID를 모두

제어할 수 있는 것으로 고려된다.
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1. 서 론

실리콘 카바이드(Silicon Carbide; SiC)는 실리콘(Si)

대비 높은 열전도도, 고내열, 고내전압 특성을 갖는 소재

로써, 우수한 에너지 효율의 안정성 및 신뢰성 특성을

요구하는 전력반도체에 매우 적합한 소재로 주목받고 있

다[1]. SiC 단결정 기판은 다양한 방법으로 성장할 수 있

는데, 그중에서 물리적기상증착법(PVT)은 SiC 웨이퍼의

상용화 기술로서 먼저 자리매김하면서 SiC 산업 및 관련

연구 분야 전반에 걸쳐 큰 영향을 미치게 되었다. 그로

인해 액상에서의 SiC 단결정 성장법 연구의 맥이 거의

끊기다시피 하였으나, 최근에 일본 나고야 대학의 Ujihara

연구팀에서 열역학적으로 안정화된 조건에서 SiC 단결정

을 성장하는 과정에서 관통전위(Threading Dislocation)

가 기저면전위(Basel Dislocation)로 전환되는 현상을 발

견하면서 전위 결함 변환 기술을 통해 성장 잉곳내의 전위

결함 밀도를 비약적으로 감소시킬 수 있다고 알려져 용액

성장기법의 일종인 TSSG(Top Seeded Solution Growth)

를 통한 고품질의 SiC 잉곳 성장 연구가 탄력을 받기

시작했다. 관통전위는 전력반도체용 기판 소재에서 최대

한 배제되어야 하는 치명적인 결함 중 하나로써, 종자결

정으로부터 비롯되어 최종 성장 잉곳의 표면까지 수직방

향으로 직진성을 가지며 전파되는 특성이 있어서 상용

SiC 기판을 생산하는 PVT로도 아직 완전히 제어하지

못하고 있는 결함이다. 그에 반면, TSSG는 공정 과정에

서 관통전위를 수직방향이 아닌 수평방향, 즉 기저면에

서만 존재하는 특성을 갖는 결함으로 변환하여, 결과적

으로 성장 잉곳의 상단부내 잔류하는 총 전위결함 밀도

를 비약적으로 낮추는 효과가 있는 것으로 알려지면서

TSSG 연구의 중요성이 대두되었다[2-5].

TSSG 법은 실리콘 기판 성장법으로 널리 알려진

Czochralski 방법과 매우 유사하다. 우선, 종자결정을 흑

연봉에 접합하고, 도가니를 가열하여 원료를 용융시킨

뒤에 흑연봉을 수직으로 하강하여 용융액에 충분히 침전

시키거나 또는 Meniscus를 형성하는 등 용융액 최표면

부근에서 성장계면(growth interface)을 형성하여 단결정

잉곳을 성장한다[6,7]. 용융액을 담는 도가니의 상부가

흑연봉의 직경보다 약 10~20 % 이상 열려있어야 하므

로 장시간 동안 성장계면을 열역학적 평형상태로 유지하

며 공정변수를 제어하는 것이 매우 까다롭다. 성장로 내

부 단열재 및 도가니는 모두 고순도 흑연소재를 사용하

지만, 도가니 상부가 열려있는 구조로 인하여 결정 품질

과 전기적 특성을 저해하는 불순물 혼입이 의도치 않게

발생하기 쉬운 단점이 있다. 예를 들어, SiC 단결정

TSSG 공정은 최소 1700
o
C 이상 온도에서 진행되고, 그

과정에서 도가니 및 단열재로부터 기인하는 질소가 의도

치 않게 용융액으로 용해되어 단결정 잉곳으로 혼입되는

경우가 빈번히 발생하는데, 이와 같이 의도치 않게 도핑

된 질소(unintentionally doped Nitrogen; N-UID) 농도

는 약 10
18

~10
19

/cm
3
 수준인 것으로 보고된 바 있다[8,9].

이는 통상 상용 SiC 기판소재의 질소 농도보다 높은 수

준이다[10,11]. 문제는 SiC 단결정 내 질소 UID 수치가 일

정 수준 이상 높아지면, 적층결함이나 결정다형(polytype)

이 발생할 확률이 높아지고, 결정질이 급격히 저하되는

문제가 발생하므로 TSSG 공정 중 과도한 UID 현상을

제어하는 것이 필요하다[10,12], 이러한 공정 부분 외에

도 성장 결정 표면 형상에 따라 질소 혼입량을 제어할

수 있는데, 예를 들어, SiC 성장 중 표면에서 발생하는

스텝형상의 높이가 높아지고 비균질할수록 표면 에너지

가 증가하여 질소 혼입량이 증가한다는 보고가 있다[13].

그러므로 N-UID를 억제하고자 한다면 성장표면 스텝형

상이 비교적 매끄럽게 형성되는 조성군을 활용하여 TSSG

공정을 진행하는 것이 바람직 하다. 일반적으로 SiC 단

결정 TSSG 공정에 주로 이용되는 용융물은 Si 기반의

다양한 전이금속을 약 10~40 at% 첨가한 조성을 사용한

다. 전이금속은 Si 용융액의 낮은 C 용해도를 개선하여

SiC 성장속도를 높이기 위한 역할이며, Ti과 Cr을 주로

사용한다[12,14-16]. 다만, Cr을 첨가하면 C 용해도가

급격히 증가하여 성장속도 및 성장표면 형상 제어가 어

렵고, Ti은 질소 친화도가 높아서 용융액 내 질소 용해

도를 증가시키는 요인으로 작용하므로 질소 과도핑을 유

발하기 쉽다.

이러한 한계점을 해결하고자 본 연구에서는 Ti, Cr 외

다른 전이금속을 이용하여 이들과 같이 높은 성장률(=높

은 C 용해도)을 가지면서도 결정질 저하가 발생하지 않

고, 더불어 N-UID 억제 효과가 있는 신규 용융조성을

선별하고자 한다. 다만, 용융물 내 질소량을 실측하는 것

은 사실상 불가능에 가깝고, 또한 모든 조성군을 TSSG

단결정 실험에 직접 적용하기 어려우므로, 본 연구에서

는 열처리 실험을 통해 용융액 조성에 따른 C 용해량의

차이를 Si-C 반응층을 관측하여 간접적으로 분석하였다.

또한 Si-C 반응층을 관측하여 유추한 결과를 탄소황분석

(C/S분석)으로 검증하였다. 이를 통해 Ti 또는 Cr을 대

처할 수 있는 신규 전이금속을 선별하고, 향후 SiC 단결

정 TSSG 공정에 적용할 수 있는 신규 조성군을 제시하

고자 한다.

2. 실험 방법

열처리 실험은 조성에 상관없이 순도 99.999 % Ar 분

위기에서 1900
o
C 온도로 약 2시간 동안 진행되었다. 통

상 SiC 단결정 TSSG 공정에서 널리 쓰이는 Ti과 Cr

전이금속을 포함하여 다음과 같은 2가지 그룹의 조성에
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대한 열처리 실험을 수행하였다.

i) A그룹: Si 기반 조성(Si, Si-Co, Si-Sc, Si-Ti)

ii) B그룹: Si-Ti 기반 조성(Si-Ti-Co, Si-Ti-Sc)

iii) C그룹: Si-Cr 기반 조성(Si-Cr-Co, Si-Cr-Sc)

Cr은 C 용해도 증가에 가장 효과적이라고 알려져 있

으며, 대개 30~40 at% 비율로 첨가하는 경우가 많으므

로 본 연구에서는 30 at% 비율로 사용하였다. Ti 역시

C 용해도 증가에 효과가 있는 것으로 알려져 있는데, 과

도하게 사용하면 이차상 물질이 발생할 확률이 높아지므

로 10 at% 비율로 사용하였다. Sc와 Co는 아직까지 SiC

단결정 TSSG 공정에 활용된 사례가 거의 없으나, 일부

문헌에 따르면 용융물 비중에서 소량 첨가시 C 용해도

증가에 효과가 있다고 보고된 바 있으므로, 이를 참고하

여 3 at% 비율로 첨가하였다[9]. 매 실험 열처리로를 가

열하기 전 챔버 진공-퍼징 과정을 최소 2회 이상 반복하

여 내부 분위기가 최대한 동일한 조건에서 실험이 진행

될 수 있도록 하였다. 열처리 후 용융물이 응고된 도가

니는 단면을 관찰하여 열처리 동안 용융액-도가니 계면

에서 발생한 Si-C 상호작용에 따른 거동에 대해 분석하

였다. 그리고 탄소황분석을 통해 각 조성별 용융물 내부

로 용해된 C 농도 차이를 비교분석 하였다.

3. 결과 및 고찰

TSSG 공정에서 사용하는 흑연도가니는 원료를 담는

역할과 탄소 원료를 공급하는 역할을 동시에 수행한다.

Si 기반 용융물을 고온에서 장시간 유지하면 도가니로부

터 탄소가 용융물 내부로 확산되는데, 용해되는 탄소량

은 SiC 단결정 성장속도에 직접적인 영향을 미친다. 도

가니로부터 탄소가 용해될 때 용융물과 도가니 사이 계

면에서 Si-C 반응층(reaction layer)이 형성되는데, 반응

층 종류별 두께를 분석하면 용융액 조성에 따른 C 용해

도를 유추할 수 있다[17,18].

Figure 1은 Si 원료를 열처리한 후 용융물과 도가니

계면을 광학현미경으로 관찰한 사진이다. Si-C 반응층은

크게 3가지 영역으로 나뉘는데, (1) 모세관 현상으로 Si

용융액이 흑연도가니 내벽 안쪽으로 침투한 영역, (2)

흑연도가니 안쪽으로 확산된 Si에 의해 미세하게 분산된

SiC-Si 또는 SiC-C 혼합물로 이루어진 Si-infiltrated

layer, 그리고 (3) 열대류에 의해 SiC-Si 또는 SiC-C 혼

합물에서 다시 용해된 C이 용융물 내부로 확산되는 과

정에서 형성된 SiC interlayer 영역으로 구분된다. 본 연

구팀의 선행 연구 결과, C의 확산은 두 번째와 세 번째

영역에 크게 영향을 받는데, 특히 Si-infiltrated layer 영

역 두께가 얇을수록, 그리고 SiC interlayer 두께가 두꺼

울수록 용융액 내 탄소 용해도가 증가하는 경향을 보인

다[17].

Figure 2는 A그룹 조성 열처리 후 도가니 벽의 단면을

관찰한 이미지이다. Si 기반 용융물에 각 Co, Sc, Ti을

첨가하였을 때, Si-infiltrated layer 두께는 Si-Sc < Si <

Si-Ti < Si-Co 순서로 증가했고, 이때 조성별 Si-infiltrated

layer 두께는 각각 550, 790, 920, 그리고 1,300 m으로

확인된다. 반면, SiC interlayer 두께는 Si < Si-Ti < Si-

Co < Si-Sc 순서로 증가했는데, 각 15, 17, 18, 그리고

23 m으로 나타났다. 결과적으로, A그룹 조성 중에서

Si-Sc 용융물에 의해 형성된 Si-infiltrated layer 두께가

가장 얇고, SiC interlayer 두께는 가장 두꺼운 것으로

나타났다. 즉, Sc 첨가가 탄소와 반응성이 가장 좋아서

용융물 내 탄소 용해도를 제어하는데 효율적인 것으로

고려된다. 반면, Sc과 유사한 성질을 가질 것으로 예측

했던 Co는 오히려 탄소와의 반응성이 Sc 또는 Ti 보다

낮았다. 그룹 B 및 그룹 C 조성의 열처리 결과는 Fig.

3에서 그래프로 정리하였다. Figure 3(a)는 그룹 B와 C

조성의 Si-infiltrated layer 두께를 비교한 것이다. 그 결

과, Si-Ti-Co 조성이 Si-Ti-Sc 조성보다 Si-infiltrated

layer가 더 두껍게 형성되었고, Si-Cr-Co 및 Si-Cr-Sc과

같이 Cr이 첨가된 조성은 도가니 벽 표면 부근에서만

Si-infiltrated layer를 형성하고 있음을 알 수 있다. 이러

한 결과를 이해하는데 두가지 가설이 있을 수 있는데,

첫번째는 Cr이 Ti보다 유체의 점성이 더 높기 때문이고,

두번째는 Cr과 C의 높은 반응성으로 인하여, 도가니 벽

면에 침투한 Si이 C와 결합하여 이차 화합물을 형성하

는 것보다 용융물 내부로 확산하는 비율이 더 높기 때문

으로 추측된다.

Figure 3(b)는 그룹 B 조성의 SiC interlayer 두께를

비교한 그래프이다(그룹 C는 용융물 내에 잔류 SiC 입

Fig. 1. Cross-sectional optical microscopy image of a graphite 
crucible inner wall reacted with Si melt at 1900

o

C for 2 h.
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자 밀도가 높아 가공이 불가하여 SiC interlayer를 분석

에서 제외함). Si-Ti-Co 조성보다 Si-Ti-Sc 조성에서 형

성된 SiC interlayer 영역이 약 20 %가량 더 두꺼운 것

으로 나타났다. 이는 Fig. 1에서 나타난 결과와 유사한

경향으로 보이는데, Sc과 Co의 차이를 좀 더 자세히 알

기 위해 Fig. 4와 같이 Sc이 첨가된 경우와 첨가되지 않

은 경우(Si-Ti-Co) 도가니-용융물 계면을 비교분석 하였

다. 그 결과, Sc이 첨가된 경우, 도가니 내부 벽면을 따

라 SiC interlayer의 두께가 비교적 균일하게 형성되었으

나, 반대로 Sc이 첨가되지 않는 경우, SiC interlayer 두

께가 도가니 내부 위치에 따라 달랐으며, 또한 SiC 입자

Fig. 2. Cross-sectional optical microscopy images of Si-C reaction zone in crucible inner wall depending on the melt compositions, 
(a) Si, (b) Si-Co, (c) Si-Sc, and (d) Si-Ti.

Fig. 3. The measured thickness of (a) Si-infiltrated layer in the composition groups B and C, and (b) SiC interlayer in the composi-
tion group B.

Fig. 4. Cross-sectional optical microscopy images of SiC inter-
layers above crucible inner wall after reaction with (a) Si-Sc, 

(b) Si-Ti-Sc, and (c) Si-Ti-Co melt compositions.
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가 비균일하게 분포하고 있는 것을 확인했다. 이를 통해

Sc 이 Si-C 반응층을 균질하게 형성하여 용융액 내 탄

소 공급을 더 안정적으로 유지할 수 있을 것으로 예측된

다. 지금까지 논의한 실험 결과를 종합하자면, SiC 단결

정 TSSG 공정에서 용융액에 다량의 Cr 대신 Sc을 최소

3 at% 이상 첨가하는 것이 C 용해도 및 분포도를 제어

하기가 더 쉽고, 더 나아가 질소 도핑 효과를 억제할 수

있으므로 고품질 SiC 단결정 성장에 효과적일 것으로

예상된다.

Figure 5은 탄소황분석 결과를 각 조성 그룹별로 정리

한 그래프이다. Si-Co 또는 Si-Ti 조성은 모두 C 농도가

약 0.01 % 정도 수준이었고, Si-Sc은 이보다 4배 더 높

은 약 0.04 %로 나타났으며, Si-Cr-Sc 용융물에 포함된

C 농도가 0.07 %로 가장 높은 수치를 보였다. 특이하게

도, Si-Ti-Sc 조성에서 Sc이 첨가되어있음에도 불구하고

C 농도가 약 0.01 % 수준으로 나타났다. 그 이유는 Si-

Ti-Sc 조성에서 Si-infiltlated layer와 SiC interlayer 두

께가 각각 1,400 m 및 21 m 수준으로 상당히 두꺼운

것으로 보아, Sc으로 인해 C 용해도는 증가했으나 용해

된 탄소가 정상적으로 용융액 내 고루 분포하지 못하고

도가니-용융액 계면에서 Si-C 화합물 및 SiC interlayer

형성에 소진되었음을 유추할 수 있다. 탄소황분석 결과,

Cr이 Sc 보다 탄소 용해율이 약 20 % 더 높았다. 다만,

앞서 언급한 바와 같이 Cr 첨가로 인해 C 용해도가 급

격히 증가하여 SiC 성장률이 지나치게 높아지는 점과

N-UID가 Cr이 첨가된 조성에서는 매우 높게 나타난다

는 점을 고려하였을 때, 상대적으로 질소와 반응성이 낮

은 Sc이 고품질 SiC TSSG 공정에 더 적합할 것으로

예측된다.

4. 결 론

본 연구에서는, SiC 단결정 TSSG 공정중 성장 결정

품질 저하 없이, 의도치 않은 질소 도핑 농도를 제어하기

용이한 신규 조성을 선별하는 열처리 실험을 실시했다.

실험은 순도 99.999 % Ar 분위기에서 1900
o
C 온도로

약 2시간 동안 진행됐다. 용융액 조성은 Si-Ti 10 at%

또는 Si-Cr 30 at%을 기본으로 하며, 탄소 용해도에 효

과적이면서도 질소와 반응성이 낮은 Co 또는 Sc 전이금

속을 선택하여 각각 3 at% 첨가했다. 열처리 후, 도가니

를 단면 가공하여 도가니-용융물 계면에서의 Si-C 반응

층을 관찰하고 비교 분석하였다. 그 결과, Sc을 첨가했

을 때 가장 높은 탄소 용해도와 균질한 Si-C 반응층이

형성된 것을 관찰하였다. 탄소황분석 결과를 통해서도

Si-Sc 조성이 Cr 다음으로 가장 높은 탄소 용해도를 갖

는 것으로 나타났다. 특히 Si-Sc 조성에서 형성된 Si-C

반응층 계면이 전반적으로 고르게 분포하는 것으로 보아

탄소 공급이 균질하게 이뤄진 것으로 보인다. 또한 Sc은

Cr 또는 Ti 대비 질소와 반응성이 낮으므로 TSSG 공정

과정에서 발생하는 의도치 않은 질소 도핑농도를 억제하

여, 결과적으로 Cr보다 더 고품질 SiC 단결정 고속성장

에 유리할 것으로 예측된다. 본 연구를 토대로 향후 Sc을

첨가한 조성을 사용하여 SiC 단결정 TSSG 공정을 실시

하고, 그에 따른 결과를 추가적으로 보고할 계획이다.
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