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서론


안티모니(Sb)를 포함하는 3-5족 화합물 반도체의 예로는 GaSb, InSb, AlSb, AlGaSb, InAsSb등이 있다. 이들 물질은 low bandgap energy를 가지며 적외선 탐지기 및 고속 전자장치 그리고 자기센서로써 응용성을 가지고 있다.1-3 이러한 화합물 반도체 물질의 박막증착에 널리 쓰이는 방법으로써 유기금속 화학증착법, chemical beam epitaxy (CBE) 및 organometallic molecular beam epitaxy (OMMBE)등이 이용되어 왔다. 이러한 증착법들에 의해 증착된 박막의 특성 및 공정 조건은 사용된 유기금속 전구체와 밀접한 관련이 있다. Ga-based 혹은 Sb-based 화합물 반도체 증착에 널리 사용되어온 전구체의 예로써 trimethylgallium (TMGa) 과 trimethylantimony (TMSb)를 들 수 있다. Trimethyl-metal 전구체를 이용하는 경우 박막증착시 증착온도가 높고 (>500 (C), 증착된 박막내에 탄소의 함량이 높다는 것이 알려져 왔다. 이러한 문제점들을 개선하기 위한 방법으로써 trimethyl-metal 전구체를 대신할 여러 대체 전구체들이 제안되어져 왔다. 그 예로써 triethyl-metal, triisopropyl-metal, tertiarybutyldimethyl-metal 및 trisdimethylamino-metal 전구체등을 들 수 있다. 이러한 대체 전구체를 사용하는 경우 trimethyl-metal 전구체에 비해서 박막의 증착온도 및 탄소함량을 줄일 수 있다는 것이 증착 연구결과 발표되었다.3-5 특별히 OMMBE 공정에 있어서 triethyl-gallium을 사용하는 경우 trimethyl-gallium에 비해 탄소함량이 1019 에서 1014 cm-3 으로 급격히 줄었으며4, 또한 trisdimethylamino-antimony 전구체를 사용하는 경우 박막 증착온도를 300 (C이하로 낮출 수 있다는 것이 밝혀졌다.3 본 논문은 대체 전구체 중 triethyl-M (where, M = Ga, In, Sb) 및 trisdimethylamino-antimony의 GaSb 와 InSb 표면에서의 표면반응 연구결과들을 논의할 것이며 이러한 표면반응 연구결과가 박막증착 공정에 주는 함축적 의미가 무엇인지에 대하여 다룰 것이다.

실험

표면반응 연구를 위해서 초진공 표면과학장치가 이용되었다. Base pressure 2(10-10 torr 이하로 유지되는 진공장치내에서 temperature programmed desorption (TPD), secondary ion mass spectroscopy (SIMS), x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 및 low energy electron diffraction (LEED)등의 실험방법들이 이용되었다.

결과 및 토론

GaSb(100) 표면에서 triethylgallium (TEGa), triethylantimony (TESb), trisdimethylaminoantimony (TDMASb) 분해반응 연구결과 분해생성물인 organic ligand가 표면으로부터 두 가지 반응 mechanism을 거쳐 탈착되는 것이 관찰되었다. 그 하나는 bond-homolysis 반응으로써 ethyl radical (TEGA, TESb 경우) 및 dimethylamine radical (TDMASb 경우) 의 탈착을 유발한다(그림 1). 또 다른 반응경로로써 (-hydride elimination을 들 수 있으며 이를 통해 double-bonding을 갖는 ethylene (TEGA, TESb 경우) 및 methylmethyleneimine (TDMASb 경우)의 탈착이 이루어 진다(그림 2). 그림 3은 흡착된 dimethylamine ligand가 두 가지 반응경로를 통해 표면으로부터 탈착되는 것을 보여준다. 유기금속 전구체의 분해반응 생성물로써 organic ligand외에 다른 휘발성 물질의 탈착 및 금속원자의 증착이 관찰되었다. TEGa의 경우 diethylgallium (DEGa)이 탈착되는 것이 발견되었으며, TDMASb의 경우 증착된 Sb 원자가 GaSb(100) 표면원자구조를 (3(1)에서 (1(1)으로 변환시키는 것이 보여졌다. InSb(100) 표면반응의 경우도 흡착된 triethylindium (TEIn) 과 triethylantimony (TESb)가 표면분해된 후 ethyl ligand가 역시 bond-homolysis와 (-hydride elimination을 통해 표면으로부터 제거되는 것이 관찰되었다.


TPD 실험 연구결과 antimonide 표면에서의 두 가지 탈착반응 경로 중 (-hydride elimination이 bond-homolysis에 비해서 주된 탈착 경로로써 흡착된 organic ligand를 용이하게 표면으로부터 제거시키는 역할을 한다. Trimethyl-metal 전구체의 경우 CH2가 표면에서 형성된 후 고온에서 까지 안정하게 존재함으로써 박막내 탄소오염의 주 원인이 된다는 것이 제안되었다.4 이를 기초로 보았을 때 triethyl-metal 전구체 및 trisdimethylamino-metal 전구체의 경우 흡착된 organic ligand (ethyl 혹은 dimethylamine)가 (-hydride elimination에 의해서 용이하게 제거됨으로써 박막내 탄소함량을 줄일 수 있다는 추론이 가능하다. 또한 ethyl-ligand의 탈착 반응에 있어서 그룹 3족에 해당하는 Ga 원자와 In 원자가 각각 반응 site로 작용한다는 것이 밝혀졌다.
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                     (a)                                            (b)
그림 1. TPD of (a) m/e 29 (C2H5) after TEGa decomposes on GaSb(100)7, (b) m/e 44 ((CH3)2N) after TDMASb decomposes on GaSb(100)6. 분해생성물인 ethyl-ligand와 dimethylamine-ligand가 homolysis에 의해 ethyl 과 dimethylamine radical로 약 530 K 과 380 K에서 각각 탈착되는 것을 보인다
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                        (a)                                          (b)
그림 2. TPD of (a) m/e 28 (C2H4) after TEGa decomposes on GaSb(100)7, (b) m/e 43 (C2H5N) after TDMASb decomposes on GaSb(100)6. 분해생성물인 ethyl-ligand와 dimethylamine-ligand가 (-hydride elimination에 의해 ethylene 과 methylmethyleneimine으로 약 535 K과 480 K에서 각각 탈착되는 것을 보인다
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(a)                                        (b)

그림 3. Two desorption mechanism of dimethylamine ligand from the surface. (a) bond homolysis results in desorption of dimethylamine radical. (b) (-hydride elimination results in desorption of methylmethyleneimine.
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