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요 약

전도된 정체점 흐름을 갖는 반응기 안의 가열된 석영(quartz) 표면에서 암모니아(NH
3
)가 분해되는 반응을 실험과 수

치 모사을 이용하여 조사하였다. 질소(N
2
)와 혼합된 8 mole%의 암모니아를 사용하였고 반응 표면으로 사용된 석영 표

면을 가열하기 위한 전열기의 온도는 300~900 oC 범위로 설정하였다. 라만 분광법(in situ Raman spectroscopy)을 이

용하여 획득한 반응기 내부의 온도와 암모니아 농도 정보를 반응기 모델을 이용하여 분석한 결과, 전열기의 온도 설정

에 의존하는 석영 표면의 온도는 235~619 oC 범위였으며 암모니아 분해 반응의 활성화 에너지는 10.9~15.8 kcal/mol

범위를 가졌다.

Abstract − The heterogeneous decomposition of ammonia on a quartz surface in an inverted, stagnation-point flow

reactor was investigated using a measurement reactor and a numerical model of the reactor. In the experiments, 8 mole%

of ammonia in nitrogen was used and the temperature of an electric heater was set in the range 300~900 oC to heat the

quartz surface where the decomposition took place. Gas temperatures and ammonia concentrations in the reactor

obtained using in situ Raman spectroscopy were analyzed with the numerical model and it was revealed that, depending

on the heater temperature, the temperature of the quartz surface was estimated to be in the range 235~619 oC and the

activation energy of the decomposition on the surface was in the range 10.9~15.8 kcal/mol.
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1. 서 론

고온용이나 고전력용 전자소자를 제작하기 위해서는 넓은 밴드갭

(bandgap)을 갖는 반도체 물질이 필요하며, 청색 혹은 녹색 발광 다

이오우드나 자외선 검출기와 같은 광전 소자를 제작하기 위해서는

디렉트 밴드갭을 갖는 반도체 물질을 사용하여야 한다. 이런 용도

에 적합한 반도체 물질로는 III-V 족 화합물이 널리 사용되고 있는

데, 대표적인 III-V 족 화합물 반도체로는 InN, GaN, AlN 등의 질

화물들이 있다. 이들로 고체용액(solid solution)을 제조하여 밴드갭

을 조절하면 가시광 영역은 물론이고 자외선 영역까지 용도에 맞는

반도체를 제조할 수 있는 장점이 있다[1]. 질화물 반도체는 이런 특

징들 이외에도 높은 기계적 강도, 우수한 열전도도와 화학적 안정

성을 갖고 있어 전술한 용도에 적합하다[2,3].

암모니아(NH
3
)는 질화물 반도체 제조에 사용되는 대표적인 질소

물질의 하나인데, 일반적인 질화물 반도체 제조 온도에서도 열적으

로 안정하다고 알려져 있다. 예를 들면, 약 700 oC에서도 투입한 암

모니아의 약 4% 정도만 갈륨(Ga)과 반응하여 질화갈륨(GaN)을 형

성한다고 알려져 있다[4]. 이런 낮은 분해 효율은 Al(CH
3
)
3
, Ga(CH

3
)
3
,

In(CH
3
)
3
와 같은 III 족 원료에 비해 암모니아를 월등히 과량으로 반

응기에 투입하게 되는 원인의 하나이다.

암모니아의 기상 분해 반응은 잘 연구되었으며 약 90 kcal/mol이

상의 활성화 에너지를 갖는 2차 반응으로 알려져 있으며[5, 6], 기상

분해 반응은 다음과 같이 제안되어 있다.
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NH
3
+M→NH

2
+H+M (1a)

NH
2
+H→NH+H

2
(1b)

여기서, M은 이송용 가스(carrier gas)나 다른 암모니아 분자를 가

리킨다. 두 번째 반응의 활성화 에너지는 36.5 kcal/mol로 보고되

었다[5]. 그런데, 첫 번째 반응의 활성화 에너지가 90 kcal/mol 이

상이므로 약 1,000 oC까지 사용되는 유기금속형 화학 증착(Metal-

Organic Chemical Vapor Deposition) 조건에서도 기상 분해 반응

은 매우 미미할 것이다.

암모니아 분해에 고체 표면이 개입된 비균질 분해 반응도 연구되

었으며[7-9], 다음과 같은 순서로 분해 반응이 진행된다고 제안되었

다. 여기서, 고체 표면은 ‘S’로 표시되었다.

NH
3
(g) + S → NH

3
(ad) (2a)

NH
3
(ad) ⇔ NH(ad) + H

2
(g) (2b)

암모니아는 300 K의 실리콘 표면에 흡착되면서도 해리되어 Si-H
2

와 Si-NH
2
가 적외선 분광 기법으로 관측된 보고가 있다[10]. 그리

고 Si-H와 Si3-N은 600 K 이상의 온도에서 관측되었고, 700 K 이

상의 온도에서는 Si3-N이 주로 관측되었으며, 660 K 이상으로 가

열된 실리콘 표면에서 수소 분자(H
2
)가 방출되는 것으로 알려졌다[11].

Tamaru[12]는 전이 금속 표면에서 암모니아의 분해 반응을 연구

하여 다음과 같은 2개의 실험적인 반응 모델을 제안하였다.

(3a)

(3b)

여기서, k, K와 α는 상수이다. 반응식 (3a)와 (3b)는 각각 텅스텐

과 철을 이용한 반응에서 얻어졌으며, 대부분의 전이 금속 표면에

서 암모니아의 분해는 반응식 (3b)로 설명된다고 보고하였다.

본 연구에서는 정체점 흐름을 갖는 반응기와 이 반응기의 수학적

모델 그리고 라만 분광 기법(in situ Raman spectroscopy)을 사용하

여 석영 표면에서 암모니아의 분해 반응을 조사하였다. 사용된 반

응기 모델은 열전달과 물질 전달에 대해 실험적으로 검증되었고[13,

14], 화학 반응 상수들과 물리적 인자들을 추출하는데 성공적으로

사용된 바 있다[14,15].

2. 실 험

이 연구에 사용한 전도된 정체점 흐름을 갖는 화학 증착 반응기는

Fig. 1에 묘사되어 있다[14]. 반응기 내부에서 일어나는 현상을 광학

적인 방법으로 검출할 수 있도록 반응기의 외벽은 투명한 석영 재

질로 만들어졌다. 실험에 사용된 기체들은 반응기의 아래 부분에서

도입되어 위쪽을 향해 흘러가도록 되어 있는데, 3개의 동심원 형태의

기체 투입구들 가운데 질소는 중심부(Center flow)와 외곽부(Sweep

flow)를 통해 반응기로 공급되었고 8 mole%의 암모니아(나머지는

질소)는 환형부(Annular flow)를 통해 반응기로 공급되었다. 실험에

서 반응기로 투입되는 기체의 유량은 선속도가 2.5 cm/s이도록 설

정되었다. 이 반응기에서 유일한 열원인 전열기는 반응기의 위 부

분에 있는 석영 재질의 용기 안에 설치되어 있어서 전열기에서 발

생한 열이 석영 용기의 밑 면(Susceptor, 이하에서 “석영면”으로 부

름)까지 전달되고, 기체 투입구와 반응기 벽면으로는 복사에 의한

열전달이 일어난다. 실험에서 전열기의 온도는 전열기 아래 면과 석

영 받침 사이에 설치된 열전쌍을 이용하여 300, 500, 700과 900 oC

로 조절하였다. 

라만 분광 기법(in situ Raman spectroscopy)을 이용하여 반응기

내부의 암모니아 농도를 추적하였고 동시에 기체의 온도를 측정하

였다. 고체 레이져(Verdi 8, Coherent Lasers)에서 나오는 532 nm 라

인의 초점을 반응기의 중심선 위에 형성시켰고, 형성된 초점에서 산

란되는 빛을 입사 광원 라인에 대해 90o 위치에서 라만 분광기

(Ramanor U-1000, Jovin-Yvon)로 분석하였다. 고정된 광원 라인에

대해 반응기를 위-아래(z 방향)로 움직일 수 있도록 장비가 구성되

어 있으므로, 필요한 정보(농도, 온도)를 반응기 중심선 위를 따라

얻을 수 있었다. 이렇게 라만 분광 기법을 사용하면 분석을 위한 시

료 채취 과정이 없이 반응기 안의 정보를 얻을 수 있는 장점이 있다.

기상의 온도는 43.8~241.4 cm−
1 범위에서 관찰되는 질소 분자(N

2
)의

회전 밴드(Rotation band)를 해석하여 추정하였고[13], 암모니아의

농도(mole fraction)는 3,335 cm−
1 위치의 암모니아 진동과 2,331 cm−

1

에서 관측되는 질소 분자의 진동에서 얻은 라만 산란 강도를 식 (4)

로 분석하여 얻었다.

(4)

여기서 , h, c, k
B
, T, I와 Σ

NH3

는 각각 파수(wavenumber), 플랭크

상수(=6.626×10−34 Js), 빛의 속도(=2.998×108 m/s), 볼츠만 상수

(=1.381×10−23 J/K), 열역학적 온도, 산란 강도, 암모니아의 라만 크

로스섹션을 나타낸다. 아래 첨자 ‘0’과 ‘Q’는 각각 532 nm의 입사

광원과 2331 cm−
1에서 관측되는 질소의 진동을 가리킨다.

3. 결과와 검토

전열기의 온도가 500 oC인 경우, 열전달과 물질전달에 대해 검증

된 반응기 모델[13-15]을 이용하여 반응기 안의 유동, 온도 분포와

암모니아의 농도 분포를 모사한 결과를 Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2의

결과는 석영면(Susceptor)에서 암모니아의 분해를 가정하여 얻은 것

인데, 사용된 표면 반응의 속도는 속도론적으로 추정되는 식 (5)를

사용하여 기상의 암모니아 농도(C
NH3

)로부터 계산하였다[16, 17].

r kKPNH
3

/ 1 KPNH
3

+( )=

r k PNH
3

2
PH

3

3⁄( )
α

=

XNH
3

1
ν̃0 ν̃NH

3
–

ν̃0 ν̃Q–
--------------------⎝ ⎠

⎛ ⎞
4 1 hcν̃Q– kBT⁄( )exp–

1 hcν̃NH
3

– kBT⁄( )exp–
-----------------------------------------------------

IQ

INH
3

---------⎝ ⎠
⎛ ⎞ΣNH

3

+
⎩ ⎭
⎨ ⎬
⎧ ⎫

1–

=

ν̃

Fig. 1. Schematic of the measurement reactor.
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(5)

여기서, R, T, M, E
s
는 각각 기체상수(=8.314 J/mol·K), 열역학적

온도, 암모니아의 분자량, 표면반응 활성화 에너지를 나타낸다.

전열기는 Fig. 2에서 축방향 −7 mm에 위치하며 약 5 mm 두께의

석영 받침 위에 설치되어 있다. 실험 조건에서 상부의 온도가 하부

의 온도보다 높으므로 온도차에 의한 자연대류가 억제되어 Fig. 2a는

비교적 안정된 스트림라인을 보여주고 있으며, 석영면에서 약 5~6 mm

사이의 영역에서 평행한 등고선들이 밀집되어 급격한 온도 변화가

일어나고 있음을 알 수 있다. 그리고, Fig. 2b는 반응기 모델을 사용

하여 모사한 암모니아의 농도 분포를 보여주고 있다. 8 mole%의 암

모니아는 3개의 동심원 형태의 기체 투입구들 가운데 환형부

(Annular flow)로 공급되어 석영면(축방향 0 mm 위치)을 향해 흘러

가면서 반경 방향의 주변으로 확산된다. Fig. 2는 이와 같은 반응물

투입 방법을 사용하면 석영면 근처에서 암모니아의 농도가 비교적

균일하게 유지할 수 있음을 보여 준다. 실험에서는 반응기의 중심

선을 따라 기상의 온도와 암모니아의 농도 정보를 수집하였으므로,

아래에서는 반응기 모델을 이용한 모사 결과에서 반응기 중심선 상

의 결과를 추출하여 실험에서 얻은 정보와 비교하였다.

전열기의 온도가 각각 300, 500, 700, 900 oC인 경우에 얻은 실험

결과를 Fig. 3에 정리하였다. Fig. 3에서 거리 16.8 mm 위치에 나

타낸 수직 점선은 기체 투입구의 끝 위치를 나타낸다. 원형의 점들

은 실험에서 얻은 기상의 온도와 암모니아의 농도(mole fraction)이

며, 각 점마다 표시된 오차는 ±2 시그마 범위를 나타낸다. 그런데,

전열기의 온도 설정이 900 oC인 경우에는 석영면(거리 0 mm)에 다

가가면서 전열기에서 나오는 복사에 의해 암모니아 농도의 오차가

커짐을 알 수 있다(단, 1 mm에서는 반복이 없었음). Fig. 3에서 기

체상의 온도는 라만 산란 신호들 가운데 질소 분자의 회전 밴드를

분석하여 구하였고, 암모니아의 농도는 질소(2,331 cm−
1)와 암모니

아(3,335 cm−
1)의 라만 산란 강도로부터 식 (4)를 이용하여 구하였다.

그리고, Fig. 3에 나타낸 선들은 검증된 반응기 모델[13-15]을 이용

한 모사 결과에서 반응기의 중심선 위의 정보만 추출한 것들이다.

점선들은 화학 반응이 포함되지 않은 경우에 얻은 예측이고, 실선

들은 고체 표면(석영면)에서 반응식 (5) 형태로 표면 반응을 포함시

킨 경우에 얻어진 계산 결과이다. Fig. 3에서 실험 결과(라만 산란

강도)와 반응기 모델의 예측을 근사시키는 암모니아의 라만 크로스

섹션(relative Raman cross-section)과 표면 반응의 활성화 에너지를

Table 1에 정리하였다.

상온에서 Fig. 1에 나타낸 반응기를 사용하여 평가한 암모니아의

라만 크로스섹션은 4.2~4.3 정도이다[14]. 그런데, Table 1에 정리된

라만 크로스섹션은 사용한 온도 조건(전열기의 온도)에 따라 4.0에

서 3.0까지 감소하고 있다. Fig. 3에 나타낸 수치 모사 결과를 보면

전열기의 온도가 300, 500, 700, 900 oC인 경우에 석영면의 온도는

각각 235, 378, 504, 619 oC로 추정됨을 알 수 있다. 이들 온도는 암

모니아의 구조를 변화시킬 정도로 높지 않고, 암모니아의 높은 진

동 에너지(3,335 cm−
1)를 고려할 때 사용된 온도에서 전자의 전이

가 일어날 가능성도 낮다. 따라서, 암모니아의 라만 크로스섹션이

실험 오차 수준보다 크게 변할 가능성은 매우 낮다고 할 수 있으며,

온도에 따라 라만 크로스섹션이 감소하는 관측은 반응기 벽을 구성

하는 석영의 광학적 특성에 기인한 것으로 보인다[18].

Fig. 3에서 기체상의 온도는 전열기에 의해 가열되는 석영면(0 mm

위치)에 가까이 다가갈수록 점차 증가하였으며, 석영면에서 약 5 mm

이내의 구간에서 급격하게 변화하였다. 이는 Fig. 2에서 알아본 바

와 같이 석영면 근처에서 자연대류가 억제되어 안정한 흐름이 유지

되기 때문으로 생각된다. 그런데, 실험에서 얻은 암모니아의 농도는

기체 투입구 근처에서는 낮지만 기체의 흐름을 따라 가면서 증가하

다가 석영면에 가까이 다가가면서 점차 낮아지는 거동을 보였다. 화

학반응이 고려되지 않은 경우 반응기 모델을 이용하여 계산한 암모

니아의 농도 분포를 Fig. 3의 점선으로 나타내었는데, 실험에서 얻

은 농도 분포와 달리 석영면(0 mm 위치)에 다가갈수록 암모니아의

농도가 증가하는 것으로 예측되었다. 이는 환형부(Annulus flow)로

도입된 암모니아가 석영면 쪽으로 흘러 가면서 확산에 의해 반응기

의 중심선 쪽으로도 전달되기 때문이다. 물론, 석영면이 기체 투입

구에서 충분히 멀어서 암모니아 흐름이 긴 거리를 이동한다면 확산

dCNH
3

dt
-------------- RT

2πM
------------e

E
s

– RT⁄

CNH
3

–=

Fig. 2. Streamlines and temperature distribution (a) and concentration

distribution of ammonia (b) in the reactor. The numbers on the

contours represent temperature or mole fraction of ammonia.
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에 의해 암모니아의 농도가 다시 감소할 수도 있다.

반응식 (1)에 나타낸 기체상에서 암모니아 분해 반응의 활성화 에

너지는 90 kcal/mol보다 크다고 알려져 있으므로[5, 6], 이 실험에서

사용된 온도 조건(최대 ~619 oC)에서 기체상의 반응이 일어날 가능

성은 무시할 만 하다. 따라서, 전열기에 의해 가열된 석영면에서 암

모니아 분해 반응이 있었거나, 예측하지 못한 원인으로 유동 불안

정성(Flow instability)이 발생하여 외곽부(Sweep flow)로 공급되던

질소가 반응기의 중심선 부근까지 직접 공급되어 석영면 근처에서

암모니아의 농도가 낮게 관측되었을 가능성이 있다. 

먼저, 유동 불안정성이 발생했을 가능성을 점검해 보기 위해 외

곽부(Sweep flow)로 공급되던 질소를 잠그고, 기체 투입구에서 기

체의 선속도와 암모니아 농도는 앞서의 실험과 동일하게 유지하며

암모니아의 농도와 기체상의 온도 변화를 반응기 중심선을 따라 점

검하였다. Fig. 4에 나타낸 실험 결과는 Fig. 3b와 비슷한 분포를 보

여 주고 있다(Σ
NH3

=3.8 사용, Table 1 참고). 그러나, 석영면(Fig. 4

에서 0 mm)에서 약 5~10 mm 사이에서 관측된 암모니아의 농도는

반응기 모델이 계산한 농도보다 높아 보인다. Fig. 4의 실험 조건에

서는 반응기로 투입되는 기체의 유속이 기체 투입구에서 일치되지

않아서 불안정성이 발생했을 가능성이 높으므로, 반응기 모델을 이

용한 예측이 Fig. 3의 결과보다 좋지 않은 것으로 생각된다[19]. 그

런데, 석영면(0 mm 위치) 근처에서 암모니아의 농도는 Fig. 3과 유

사한 경향으로 감소하였다. Fig. 4에서 수평 점선으로 나타낸 반응

기 안의 평균 농도(=6.8 mole%)는 실험에서 얻은 중심선 상의 최

고 농도보다 높다. 즉, 외곽부(Sweep flow)로 질소가 공급되지 않는

조건에서 반응기 중심선 쪽은 항상 주변보다 농도가 낮으므로, 표

면 반응을 고려하지 않는다면 암모니아의 농도는 석영면 근처까지

계속 증가해야 할 것이다. 그러나, Fig. 3과 4에 나타낸 실험 결과는

암모니아의 농도가 석영면 근처에서 감소함을 보여 주었으므로 암

Fig. 3. Ammonia concentration (●) and gas temperature (○) profiles along the centerline of the reactor at different heater temperatures: (a) 300, (b)

500, (c) 700, and (d) 900 oC. The surface reaction was included in the solid line, while no reactions were considered in the dotted line. 

Table 1. Values of apparent relative Raman cross-section (Σ
NH

3
) of

ammonia and activation energy (E
S
) for decomposition rate

estimation

T
Heater

 (oC) 300 500 700 900

Σ
NH3

4.0 3.8 3.4 3.0

E
S
 (kcal/mol) 10.9 12.6 14.5 15.8

Fig. 4. Ammonia concentration (●) and gas temperature (○) profiles

along the centerline of the reactor. The sweep flow was turned

off and the heater temperature was set at 500 oC. The horizontal

dashed line denotes the mixing-cup concentration in the reactor

(=0.068).
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모니아가 석영면(Susceptor)에서 흡착되면서 분해되는 것으로 볼 수

있다.

4. 결 론

반응기 안에서 일어나는 물리적 화학적 현상을 교란하지 않고 측

정된 온도와 반응물의 농도를 검증된 반응기 모델로 분석함으로써

반응기 안에서 일어나는 현상에 대해 보다 자세한 이해를 할 수 있

었다. 속도론적으로 제시되는 표면 반응 속도식을 사용하는 경우,

235~619 oC로 가열된 석영면에서 암모니아의 분해가 10.9~15.8

kcal/mol의 활성화 에너지를 갖고 진행됨을 확인하였다. 사용된 반

응속도식은 가열된 석영면에서 일어나는 암모니아의 반응기구를 충

분히 설명하지 못하지만, 본 연구에서 얻어진 활성화 에너지는 암

모니아의 표면 반응을 이해하는데 유용하게 사용될 수 있을 것이다.
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