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Abstract

In this paper, the best conditions for the deposition of the high quality diamond thin-film from

N-hexane as a carbon source in the microwave plasma process was carried out. Major parameters are

the deposition time, flow rates of oxygen and hexane. The deposition time for the steady state

thin-film was required more than 4[h], and the suitable flow rates of hexane and oxygen for the

high-quality thin-film are 0.4[sccm] and 0.1～0.2[sccm], respectively. In addition, amorphous carbons

such as DLC and graphite were grown by increasing the flow rate of hexane, and it decreased by

increasing the flow rate of oxygen. Specifically, the growth rate is about 1.5[㎛h-1] under no addition

of oxygen and it decreased about 60[%] as ca. 1.0[㎛h-1] with oxygen.

Key Words：Diamond, Hexane, Microwave, Plasma

* 주저자：경남대학교 전기공학과 교수
** 교신저자：경남대학교 대학원 첨단공학과 석사과정

Tel：055-249-2635
E-mail：sulsacokr@naver.com
접수일자：2010년 12월 5일
1차심사：2010년 12월 8일
심사완료：2011년 1월 25일

1. 서  론

다이아몬드는 높은 열전도도, 고경도 및 내마모성,

낮은마찰계수, 우수한광투과성, 높은캐리어이동도,

높은절연파괴전압등많은우수한특성을가지고있

으며, 불순물 도핑으로 반도체화가 가능하기 때문에

고온 및 전력용 반도체로서 응용 가능성이 기대되고

있으며, 그 이외에도 광학, 바이오센서, 기계부품 등

다양한분야에응용가능하다. 특히와이드밴드갭전

력용 소자로서 다이아몬드, SiC, GaN 등을 이용하는

것이가장적절한것으로고려되고있으며, 그중에서

도다이아몬드는금지대폭이 5.45[eV]로서다른반도

체에비하여매우큰광대역밴드갭을가지고있으며,

유전율이약 5.7로매우낮아고속동작소자에요구되

는중요한특성을갖추고있다. 또한, 실리콘은전자의

이동도(1,500[cm2/(V․s)])가정공의이동도에비하여

4～20배 정도빠르지만, 다이아몬드는전자와정공의

이동도가 각각 1,800 및 1,600[cm2/(V․s)]으로 비슷

하므로고온및고속동작전자소자를위한우수한반

도체 특성을 가지고 있다.
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1955년 Bundy[1] 등에 의한 HPHT(High Pressure

High Temperature)방법으로 합성 다이아몬드가 개

발되어 절삭 및 연마 가공분야에 이용되었으나,

HPHT에의해서는단순한벌크나결정형태로만합성

할수있기때문에사용상제약과제조상고온, 고압

을 요구하므로 경제적 및 기술적으로 제한적일 수밖

에없었다. 따라서다양한형태로용이하게합성이가

능한 다이아몬드 박막 합성에 대한 연구가 수행되어

왔으며, 1982년 일본 과학 기술청 무기재질연구소의

Matsumoto[2] 등은 HFCVD (Hot-Filament CVD)법

으로새로운가스활성기술에의한저압에서의다이

아몬드박막합성법을발표하였다. 그이후연구가본

격적으로 시작되어, Microwave or RF Plasma

CVD(Chemical Vapor Deposition), DC-Plasma Jet법,

Milimeter-wave Plasma CVD, Sputter Deposition 등

여러 합성법들이 고안되었다[3-8]. 이러한 여러 가지

방법 중에서 Micorowave의 글로우 방전을 이용한

MPCVD(Microwave Plasma enhanced Chemical

Vapor Deposition) 합성법이간단한장치로서양질의

다이아몬드 박막 합성이 가능하며, 종래의 합성법인

HFCVD 방법에비교하여무전극으로오염이없고, 장

시간 안정하게 다이아몬드를 합성할 수 있는 중요한

특징을 가지고 있다.

특히 저압 화학기상합성법을 이용하여 다이아

몬드 박막을 성장시킬 경우에는 탄소원으로서 가

스상 메탄을 가장 많이 사용하고 있지만, 아세톤

(CH3COCH3), 에타놀(C2H5OH), 헥산(C6H14)과 같은

유기화합물을 이용하는 것이 성장속도가 매우 빠를

뿐만아니라제조비용을저감시킬수있으며, 헥산과

같은 유기용매에 용해된 트리에틸보란(C6H15B, P형

불순물) 및트리에틸라민(C6H15N, N형 불순물)을 이

용함으로서진성및불순물반도체제작을쉽게제어

할 수 있다.

본 연구에서는 MPCVD법에 의하여 반도체 다이

아몬드를제작하기위한초기실험결과를논한것으

로서, 가스의 농도를 손쉽게 제어하기 위하여 액체

상 헥산(N-hexane, C6H14)을 탄소원으로 사용하여

증착시간, 헥산 및 산소유량의 변화에 따른 다이아

몬드 박막의 성장특성에 대하여 논하였다. 본 연구

를 통하여 헥산으로부터 양질의 다이아몬드 박막을

성장시키기위한최적의플라즈마공정조건을도출

하였다.

2. 실험 방법 

액체상헥산을소형금속용기에밀폐시켜진공상태

를유지하고, 기화된헥산기체를탄소원으로서다이

아몬드박막을성장시키기위하여그림 1에서와같이

2.45[GHz](700[W])의 마이크로파를 도파관을 통하여

석영관에전달시키고, 3개의튜너를사용하여임피던

스를매칭시킴에의하여석영관(직경 : 50[mm], 높이

: 400[mm]) 내에플라즈마를형성시켰다. 압력은니들

(needle) 밸브를 이용하여 석영관으로부터 진공 펌프

로의 배기량을 조절함으로서 설정 압력은 항상

40[torr]가 유지되도록 하였다.

가스의 유량 및 압력은 MFC(Mass Flow Cont-

roller)와 바라트론(MKS, 626A 13TBE) 게이지를 이

용하여 조절하였다. 실험에 사용된 수소가스의 유량

은항상 60[sccm]으로 고정하였고, 산소를공급한경

우에는 다이아몬드 시드가 원활하게 형성될 수 있도

록헥산을공급하여 20분 경과한후에산소를공급하

였다.

그림 1. 마이크로웨이브 플라즈마 기상화학증착 프로세스
장치도

Fig. 1. Schematics of Microwave plasma CVD
process
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그리고박막의물성을분석하기위하여주사전자현

미경(SEM, Scanning Electron Microscopy, CX-

100SM)으로 입자들의 형태 및 표면형상을 관찰하였

으며, 514.5[nm] 아르곤 레이져가 장착된 라만분광기

(System 2000, Renishaw)를사용하여막의결정성과

성분을 분석하였다.

또한실리콘표면에다이아몬드막을성장시키기위

해서는 불산(HF)을 이용하여 실리콘 표면의 산화층

(SiO2)을없애든지, 다이아몬드분말을이용하여초음

파처리하여표면에다이아몬드시드가성장될수있

도록외부적인처리를해주어야만한다. 본 연구에서

는 10×10[mm2] 크기의 N형 Si(100) 기판을다이아몬

드 분말(1[μm])로 1시간동안 초음파 처리한 후, 아세

톤, 메탄올및증류수로깨끗하게표면처리하여실험

을 진행하였다.

3. 실험 및 분석

3.1 산소첨가 및 증착시간의 영향 

플라즈마프로세스에서의해서박막성장이원활하

게이루어지고, 다이아몬드로서결정성이있는지를파

악하기위하여증착시간에따른박막표면의변화및

산소 첨가의 영향을 조사하였다.

특히산소를첨가한이유로는박막의결정성을향상

시키기위한것으로서, 박막성장과정에있어서표면

상의비정질성분들을효율적으로에칭시키는것이가

능하기 때문이다.

그림 2는 n-hexane을 0.4[sccm]으로일정하게공급

하고, 산소를공급하지않은상태에서의증착시간변

화에 따른 박막 표면의 변화를 보였다.

전반적으로 비정질의 입자들이 증착되고 있으며,

0.67[h]에서 1.5[h] 샘플인경우에는박막의표면에서

입자들의 경계가 명확히 구분되고 있으며, 증착시간

이 4[h]으로 증가됨에 따라서 입계는 점점 사라지고

비정질 성분의 박막들이 균일하게 성장되는 것을 알

수 있다.

이러한박막의성분들을조사하기위하여그림 3에

서와 같이 라만분석을 실시하였으며, 비교 분석하기

위하여 데이터별로 정규화시켜 함께 나타내었다. 일

반적으로, 라만 분석에 있어서 다이아몬드는 1,332

[cm-1] 부근에피크를나타내며, 1,480[cm-1]은결정입

계에서의탄소와수소의결합에의한 sp2 결합에기인

된다. 또한, 1,350～1,360[cm-1] 부근의피크는D-밴드,

1,560～1,580[cm-1] 부근은 G-밴드로서흑연의 sp2 결

합에 기인되는 것으로 해석된다[9-10].

그림 3 (a)에서와 같이 다이아몬드 성분인 1,332

[cm-1]에서의 피크는 그림 2 (c)의 샘플인 2[h]인경

우가 가장 높게 나타나고 있으며, 증착시간이 증가

됨에 따라서 다이아몬드 피크는 약간 감소되었으

며, 비정질 성분인 1,490[cm-1]과 1,580[cm-1]의 피

크도 약간 감소되는 경향을 나타내었다. 하지만,

G-밴드에 대한 다이아몬드의 피크 비율을 나타낸

그림 3 (b)에서 그림 2 (c) 샘플인경우가가장높게

나타났다. 그리고, 모든 샘플에서 나노결정입자

(trans-polyacetylene [10])로 보이는 1,130[cm-1]

근처의 완만한 피크가 존재하였으며, 증착시간이

증가함에 따라서 감소됨을 보였다. 이를 통하여 그

림 2의 모든 샘플들은 부분적으로 나노크기의 다이

아몬드 입자가 성장되고 DLC (Diamond-Like

Carbon) 및 흑연이 주성분인 비정질박막으로판단

된다.

증착시간이 증가함에 따라서 박막표면 형상이 변

화되는것은증착시간이매우짧은경우에는기판인

실리콘 표면상에서 시드들만이 성장되기 시작하고,

증착시간이 약간 증가됨에 따라서 성장된 시드들이

인접시드와결합하면서입계가생성되고, 보다시간

이증가됨에따라계면과이웃계면이결합되면서계

면의크기가증가되는것으로사료된다. 이때다이아

몬드 성분보다는 비정질 성분의 성장속도가 빠르며,

시드부분의 다이아몬드 성분(sp
3
)들은 기판부분을

중심으로 역삼각형 형상으로 성장되고, 비정질 성분

들은박막전체에걸쳐서성장되는것으로사료된다.

본 실험을통하여균질의박막을얻기위해서는 4[h]

이상프로세스를진행하는것이바람직한것으로판

단된다.
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(a) 0.67[h] (b) 1.5[h]

(c) 2[h] (d) 4[h]

그림 2. 증착시간에 따른 박막표면의 SEM 측정 결과
(수소 : 헥산 : 산소=60:0.4:0[sccm])

Fig. 2. Results of SEM measurement according to
the deposition
time(H2:n-hexane:O2=60:0.4:0[sccm])

그림 2와 동일한조건하에서산소의첨가영향을조

사하기위하여헥산 0.4[sccm], 산소 0.1[sccm]으로고

정하여증착시간의변화에따른박막표면형상의변

화를그림 4에나타내었다. 그림 4 (a)～(d)의모든샘

플에서다이아몬드입자들이결정성을갖추고성장되

고있음을볼수있다. 그림 4 (a)는초기시드형성을

관찰하기 위한 것으로서 입자의 크기는 약 0.3～0.6

[μm]이지만, 입자들이 표면 전체에 골고루 분포되어

있지않음을알수있다. 하지만, 그림 4 (b)～(d)에서

와같이 1.5[h] 이상에서는막으로성장되고있음을알

수있으며, 그림 4 (b)에서는입자들이일정한크기로

균일하게분포하고있지만, 그림 4 (c)인경우는입자

들이결정을띠면서성장됨과아울러결정표면에새

로운 2차입자들이성장되는것을볼수있으며, 시간

을더욱증가시킨그림 4 (d)에서는작은입자들이연

속적으로성장되어그림 4 (b)의 경우와유사하게변

화되었다.

(a) 라만 측정결과

(b) G-밴드에 대한 다이아몬드 피크의 비율

그림 3. 증착시간에 따른 라만 측정결과 및 다이아몬드
피크의 비율 (수소:헥산:산소=60:0.4:0[sccm])

Fig. 3. Results of raman measurement according
to the deposition time and the ratio of
diamond peak on the G-band
(H2:n-hexane:O2=60:0.4:0[sccm])

(a) 0.5[h] (b) 1.5[h]

(c) 2[h] (d) 4[h]

그림 4. 증착시간에 따른 박막 표면의 SEM 측정결과
(수소 : 헥산 : 산소=60:0.4:0.1[sccm])

Fig. 4. Results of SEM measurement according to
the deposition time
(H2:n-hexane:O2=60:0.4:0.1[sccm])
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(a) 라만 측정결과
(b) G-밴드에 대한 다이아몬드 피크의 비율

(c) Baseline을 제거한 다이아몬드 피크의 변화 (d) Baseline 제거에 의한 피크값 산출방법

그림 5. 증착시간에 따른 라만측정결과 및 다이아몬드 피크의 변화 (수소:헥산:산소=60:0.4:0.1[sccm])
Fig. 5. Results of Raman measurement according to the deposition time and the change of diamond peak

(H2:n-hexane:O2=60:0.4:0.1[sccm])

그림 4의샘플들에대하여라만분석결과를그림 5

에 나타내었다. 그림 3의 결과에 비교하여모든데이

터에서다이아몬드의피크가첨예함을알수있다. 이

는산소가공급됨에의하여박막표면에미결합된 sp2

결합의탄소성분들이산소에의하여제거되면서다이

아몬드입자들이성장되는것으로판단된다. 또한 그

림 5 (b)에서와같이G-밴드에대한다이아몬드피크

의변화는시간에따라일정함을나타내었다. 하지만,

그림 5 (d)에서와같이 baseline을 제거하여다이아몬

드피크의변화를조사한결과, 그림 5 (c)로부터그림

4 (b)의샘플이가장높게나타났으며, 증착시간이증

가됨에따라약간감소될뿐큰차이가없는것을알

수 있다. 이를 통하여 산소를 공급하는 것이 양질의

다이아몬드 박막을 성장시킬 수 있음을 알 수 있다.

3.2 헥산 유량의 영향

본절에서는헥산유량을변화시킴에따른다이아몬

드 박막의 성장 특성을 조사하였다.

그림 6은산소 유량을 0.1[sccm]으로 일정하게공

급하면서 헥산유량을변화시킴에 따른박막 표면의

변화를 조사한 것이다. 그림 6 (a), (b)에서와 같이

헥산유량이 0.4 및 0.8[sccm]에서는 입자들이 결정

성을 보이면서 0.8[sccm]인 경우가 0.4[sccm]에 비

하여 결정의 크기가 성장되어 있음을 보이지만, 그

림 6 (c)의 1.2[sccm]에서는 결정성이 매우 감소되

어비정질 성분으로덮혀있음을예측할수 있다. 이

것은 헥산유량이 증가됨에 따라 탄소에 대한 산소

의 비율이 줄어들어 표면의 비정질 성분들을 성장
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(a) 라만 측정결과

(b) G-밴드에 대한 다이아몬드 피크의 비율

(c) Baseline을 제거한 다이아몬드 피크의 변화

그림 7. 헥산 유량 변화에 따른 라만측정결과 및 다이아몬드
피크의 변화(수소:헥산:산소 =60:x:0.1[sccm],
시간: 4[h])

Fig. 7. Results of Raman measurement by
changing the flow rate of n-hexane and the
change of diamond peak(H2:n-hexane:O2
=60:x:0.1[sccm], time: 4[h])

시키는 sp2 결합의 탄소입자들이 증가되기 때문으

로 사료된다.

(a) 0.4[sccm] (b) 0.8[sccm]

(c) 1.2[sccm]

그림 6. 헥산 유량변화에 따른 박막 표면의 SEM 측정결과
(수소:헥산:산소=60:x:0.1[sccm], 시간: 4[h])

Fig. 6. Results of SEM measurement by changing
the flow rate of n-hexane (H2:n-hexane:O2
=60:x:0.1[sccm], time: 4[h])

그림 7에서는그림 6의 결과에대하여라만분석결

과를 나타내었다. 모든 샘플에서 다이아몬드 피크에

해당되는 1,332[cm
-1
]에서 피크가 나타나고 있으며,

DLC와흑연의피크역시강하게나타는것을확인할

수 있다. 하지만, 1,130～1,140[cm-1]에서의 나노결정

입자는 존재하지 않았다.

또한 그림 6 (c)는 다른 유량에 비교하여 표면상에

DLC와흑연성분이많이존재할것으로예상했지만,

그림 7 (b)에서와같이다이아몬드피크와G-밴드피

크의 비율은 유량의 변화에 따라서 거의 일정하지만,

그림 7 (c)와 같이 다이아몬드 피크는 헥산유량이

0.4[sccm]에서 0.8[sccm]으로증가됨에따라서감소됨

을보였다. 이것은표면상에다이아몬드, DLC 및흑연

이혼재된상태로서그림 6의표면분석및그림 7 (c)

결과에 의하여 헥산유량이 0.4[sccm]인 경우가 가장

적절한 것으로 판단된다.

그림 8은헥산유량을일정하게하고산소의유량을

변화시킴에따른 박막표면 분석결과를 보인 것이다.

초기 산소가 공급되지 않은 상태에서의 박막은 입자

들이결정성이없는비정질로보이지만, 산소가점차

적으로 증가됨에 따라서 박막의 결정성이 더욱더 명
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(a) 라만 측정결과

(b) G-밴드에 대한 다이아몬드 피크의 비율

(c) Baseline을 제거한 다이아몬드 피크의 변화

그림 9. 산소 유량 변화에 따른 라만 측정결과 및
다이아몬드 피크의 변화
(수소:헥산:산소=60:0.4:x[sccm], 시간: 4[h])

Fig. 9. Results of Raman measurement by
changing the flow rate of oxygen
(H2:n-hexane:O2=60:0.4:x[sccm], time:
4[h])

확해짐을알수있다. 하지만그림 8 (c)는산소유량이

과다하여결정표면이다소깎여있음을알수있다. 그

림 8 (d)는 산소유량을 0.3[sccm]으로 증가시킨 경우

로서, 박막이 성장되지않고결정면이매우깎여있는

입자들만 부분적으로 존재하였다. 이처럼 양질의 박

막을 성장시키기 위해서는 공급되는 산소의 역할이

매우 중요하다는 것을 알 수 있다.

아울러산소가다량으로공급되었을경우에는다이

아몬드의 시드(seed) 형성을 저해할 뿐만 아니라, 결

정의 성장을 억제하므로 양질의 다이아몬드 박막을

얻기 위해서는 탄소원의 공급량에 따른 적절한 산소

의 비율을 공급해야만 한다.

(a) 0[sccm] (b) 0.1[sccm]

(c) 0.17[sccm] (d) 0.3[sccm]

그림 8. 산소 유량 변화에 따른 표면의 SEM 측정결과
(수소:헥산:산소=60:0.4:x[sccm], 시간: 4[h])

Fig. 8. Results of SEM measurement by changing
the flow rate of oxygen(H2:n-hexane:O2
=60:0.4:x[sccm], time: 4[h])

그림 9는그림 8의샘플들에대하여라만분석결과를

보였다. 산소를 공급하지 않은 박막에서는 다이아몬

드피크보다는DLC와흑연의피크가매우강하고, 산

소유량을증가시킴에따라다이아몬드피크도강하게

증가하는 것을 확인 할수 있다. 또한산소유량이 증

가됨에 따라서 비정질 성분의 DLC와 흑연이 감소하

여 그림 9 (b) 및 (c)에서와 같이 다이아몬드 피크는
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매우 증가됨을 알 수 있다. 하지만 산소유량을

0.3[sccm]으로증가시킨경우에는라만분석결과를얻

을수없었다. 이것은산소의에칭효과에의해서박막

표면에 증착된 DLC와 흑연 성분이 제거되었기 때문

으로 판단된다.

그림 10은 산소가 박막의 성장률에 미치는 영향을

조사하기 위하여 박막의 두께변화를 조사한 것이다.

그림 10 (a), (b)는 산소가 공급되지 않은 경우이며,

(c), (d)는산소 0.1[sccm]이 공급된경우를의미한다.

그림 10 (a)의 경우는 2[h]동안증착된박막으로두

께는 대략 3.3[㎛]이며, (b)의 경우는 동일 조건에서

4[h]동안 증착된 박막으로 대략 5.4[㎛]이었다. 이때

박막의성장속도는약 1.5[㎛h-1]이었다. 그림 10 (c),

(d)는 산소를 0.1[sccm] 공급한 경우로서, (c)의 두께

는 2.0[㎛], (d)는 4.3[㎛]으로 박막의 성장속도는 약

1.0[㎛h-1]임을 알 수 있다.

(a) 2[h] (b) 4[h]

(c) 2[h] (d) 4[h]

그림 10. 산소 공급 유무에 따른 증착시간별 박막 측면의
SEM 분석결과(수소:헥산:산소=
60:0.4:x[sccm], 증착시간: 2, 4[h],
(a), (b):산소=0[sccm],
(c), (d):산소=0.1[sccm])

Fig. 10. Results of SEM measurement on the side
of films by changing the deposition time
(H2:n-hexane:O2=60:0.4:x[sccm],
deposition time: 2, 4[h])

이처럼 산소를 공급함에 따라 공급하지 않을 때와

비교하여 성장률이 약 66[%]로서 감소됨을 알 수 있

다. 이것은산소를공급함에의하여비정질탄소입자

들이 에칭됨에 의하여 박막의 성장속도를 저해하기

때문으로 판단된다.

따라서헥산유량을 0.4[sccm] 고정하였을때, 산소

유량을 0.1～0.2[sccm]의 범위에서 진행하면, 양질의

다이아몬드 박막을 성장시킬 수 있음을 알 수 있다.

4. 결  론

본연구에서는양질의다이아몬드박막을성장시키

기위하여탄소원으로헥산(n-hexane)을사용하여증

착시간과헥산및산소의유량변화에따른박막품질

에 미치는 영향을 조사하였다.

전체적으로균일한박막을성장시키기위해서는증

착시간이 4[h]이상필요함을알수있었으며, 헥산및

산소 유량은 헥산 0.4[sccm]에서 산소유량을 0.1～

0.2[sccm]로 공급하는 경우가 양질의 다이아몬드 박

막을 성장시킬 수 있음을 알 수 있었다.

또한 헥산유량이 증가됨에 따라서 비정질 성분인

DLC 및흑연이주로성장되었으며, 산소유량이증가

됨에 따라서 비정질 성분들이 산소에 의해 에칭되어

감소되는 경향을 나타내었다.

산소를공급하지않은경우의박막의성장속도는약

1.5[㎛h-1]이지만, 산소를 공급한 경우에는 약 1.0[㎛

h-1]로서산소를공급함에따라성장률이약 66[%]로

감소됨을 알 수 있었다.

향후에는본연구결과를토대로N형및P형다이아

몬드반도체박막의성장특성및이들의전기적특성

을조사하여전력용반도체소자로의응용연구를진

행할 계획이다.
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