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Abstract 

The InP thin films grown by metalorganic chemical vapor deposition (MOCVD) are widely used to 
optoelectronic devices such as laser diodes, wave-guides and optical modulators. Effects of various 
parameters controlling film growth rate such as gas-phase reaction rate constant, surface reaction rate constant 
and mass diffusivity are numerically investigated. Results show that at the upstream region where film growth 
rate increases with the flow direction, diffusion including thermal diffusion plays an important role. At the 
downstream region where the growth rate decreases with flow direction, film deposition mechanism is 
revealed as a mass-transport limited. Mass transport characteristics are also studied using systematic analyses. 
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1. 서 론 

유기금속화학기상증착(MOCVD) 공정을 이용한 
InP 계의 필름은 레이저 다이오드나 웨이브가이드, 
광 모듈레이터와 같은 광전소자의 제조에 매우 중
요하게 사용되고 있다. MOCVD공정은 기체상태의 
원료가 반응기 내부에서 대류 또는 확산에 의해 
이동하여 중간체 등으로 분해되면서 필름을 형성
하고자 하는 기판위로 이동하여 기판상에 부착되
는 일련의 현상으로 구성되며 이 과정에서 다른 
윈료와의 결합반응이나 기판상의 표면반응 등의 
복잡한 화학반응(1)이 수반된다. 이와 같은 복잡한 
물리 화학적 현상으로 인해 박막 성장에 대한 분
명한 이해가 어려우며 최적의 필름 성장 조건을 
찾기 위해서는 일반적으로 시행착오법을 사용하게 
된다. 

수치해석법은 이와 같은 시행착오법에 의한 
최적 공정 조건을 찾기 위한 노력을 크게 단축시
켰으며 MOCVD 공정의 물리 화학적 이해에 큰 도
움이 되었다. 여러 연구자들의 수치해석결과(2-6)는 
필름 성장률을 성공적으로 예측하였으며 필름성장
에 관여하는 주요한 물리 화학적 요인을 밝혀주고 
있다. 그러나 이러한 성공적인 수치해석 결과에도 
불구하고 필름성장에 관여하는 요인에 대해서는 
여전히 그 영향이 완벽히 밝혀지지 않고 있으며 
또한 수치해석 모델링을 위해서도 여러 가지 실험
적으로 결정된 변수가 요구되고 있다. 따라서 지
금까지도 공정의 최적화에 현실적으로 적용 가능
한  수치해석 모델은 비교적 간단한 화학반응 모
델과 실험 또는 기존의 수치해석으로 확립된 반응
상수를 이용하는 것이다. 이 경우 필름 성장률을 
결정하는 변수로는 기상반응상수 gk , 표면반응상

수 sk  및 확산계수 D가 있다. MOCVD 반응기

에 대한 적절한 해석 모델을 수립하기 위해서는 
이들 변수가 필름 성장에 미치는 영향에 대한 평
가를 정확히 할 필요가 있다. 이러한 평가 작업은 
반응기 내부의 필름 형성 기구에 대한 이해를 심
화 시킴으로써 최적의 공정조건을 수립하거나 반
응기를 설계하는데 도움이 될 것이다. 

 이를 위하여 본 연구에서는 수평형 반응기 내

에서의 InP 필름의 성장에 대해 gk , sk , D  및 

열확산의 영향에 대해 체계적인 해석작업을 수행
하고자 하였다. 이 해석 결과를 분석한 결과 수평
형 반응기에서의 InP 필름 성장 과정은 반응기의 
유동 방향을 따라 필름 성장률이 증가하는 영역과 
감소하는 영역의 두 부분으로 나누어 설명하는 것
이 용이함을 확인하였다. 필름 성장률이 유동방향
에 따라 증가하는 상류영역은 기상반응이 중요하
며 온도에 의존하는 확산계수의 영향이 크게 나타
났다. 필름 성장률이 유동방향에 따라 감소하는 

하류영역의 분석을 통해서는 이 영역의 필름 성장
은 확산율속(diffusion-limited)에 의해 지배되며 
Chapman-Enskog 식을 사용한 확산계수 값이 타당
함을 확인하였다. 

2. 해 석 

  해석에 사용한 반응기는 Fig. 1 과 같은 수평형 
반응기(AIXTRON AIX200/4)이다. 반응이 일어나는 
내부의 반응기는 직사각형 단면으로 되어 있으며 
이를 원통형의 외부 쿼츠 배럴이 감싸고 있다. 내
부 반응기 역시 필름이 부착되는 중앙 하단부를 
제외하고는 쿼츠로 이루어져 있으며 필름이 형성
되는 중앙부분에는 반응기 전체 영역의 필름 성장
률을 측정하기 위하여 267mm 길이의 그래파이트 
판(6)을 위치시켰다. 내부 반응기의 유입구는 분리
판에 의해 상하의 두 부분으로 이루어져 있으며 
상부로는 III 족 원료인 trimethylindium(TMI)이, 하
부로는 V 족 원료인 tertiarybutylphosphine(TBP)가 
수소에 혼합되어 공급된다. 내부 반응기로 유입되
는 전체 기체의 유량은 13 000sccm 으로 상부 유
입구로 7 500sccm, 하부 유입구로 5 500sccm이 유
입되며 반응기 내부의 압력은 10kPa 로 유지된다. 
초기에 유입되는 TMI 와 TBP 원료의 분압은 각각 
0.437 과 18Pa 이며 그래파이트 기판의 온도는 
610°C로 유지된다.  

반응기 내부의 기체 혼합물의 유동을 연속체, 
층류유동이라고 가정하면 질량, 운동량 및 열에 
대한 수송방정식은 다음과 같이 연속방정식, 운동
량 방정식, 에너지 방정식 및 기체 종에 대한 보
존방정식(1)으로 기술할 수 있다.  
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Fig. 1 Schematic of horizontal MOCVD reactor 
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Table１ Lennard-Jones parameters used in the 
computation, ε/k is the potential well depths and σ is the 
collision diameters, respectively, where k is the 
Boltzmann constant. 
 

species ε/k (K) σ (Å) 
TMI 454 5.62 
MMI 1049 5.02 
TBP 376 5.93 
PH 190 4.07 

C4H8 357 5.18 
CH4 141 3.75 
H2 38 2.92 

 
Table 2 Reaction chemistry and reaction rate constants. 

Gas-phase reactions  
TMI + H2 → MMI + 2CH4 I 
TBP → PH + C4H8 + H2 II 

Surface reactions 
MMIn + PH → InP<s> + CH4 III 

Reactions A (1/s) Ea (kJ/mol) 

I 1.86E15 186 
II 4.42E14 219 
 A (m/s) Ea (kJ/mol) 

III 5E5 80 
 
여기서 ij 는 확산 플럭스로서 다음과 같이 

Stefan-Maxwell 확산과 열확산(thermal diffusion)으로 
나누어 쓸 수 있다. 
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반응기로 유입되는 기체의 질량분율과 속도는 원
료의 몰분율이 원료의 분압과 비례한다는 가정과 
유량으로부터 결정할 수 있다. 온도경계조건은 2
차원 해석에 바탕을 둔 기존의 연구결과(6, 9)를 이
용하였다. 

기체 혼합물은 이상기체로 가정하였으며 각 
기체의 점성계수와 열전도계수 및 혼합기체의 확
산계수에 대해서는 kinetic theory를 적용하였다. 이 
때 필요한 Lennard-Jones Parameter는 CHEMKIN열
역학 데이터 베이스(7)와 Wilke 와 Lee 의 상관식(8)

을 이용하여 얻은 값으로 우리 그룹의 선행연구(9)

에서 사용한 값을 그대로 사용하였으며 Table 1 에 
이를 나타내었다. 
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Fig. 2 Film growth rate profiles according to the flow 

direction.  
 
 
본 연구의 목적이 MOCVD 공정에서 InP 필름

성장에 미치는 여러 변수의 영향을 평가하고 그 
성장기구에 대해 이해하고자 하는 것이므로 화학
반응모델은 원료기체가 균일분해과정을 통해 중간
체로 분해된 후 이 중간체가 표면반응을 통해 기
판위에 필름으로 부착된다고 간주하는 비교적 간
단한 모델을 사용하였다. TMI 와 TBP 의 분해과정
에 대한 기상반응과 표면반응 및 이때의 반응데이
타를 Table 2 에 나타내었다. 이 값은 Sugiyama 등
(10)이 cracking reactor 와 FT-IR 분광법을 이용하여 
측정한 값과 기존의 수치해석 연구(6, 9)에서 사용된 
값이다. 

위에서 기술한 지배방정식과 화학반응 모델은 
상용 수치해석 프로그램인 FLUENT(11)를 사용하여 
해석되었다. 해석에 사용된 내부의 반응기는 약 
73 400개의 육면체로 분할되었으며 대류항의 계산
은 1차 상류도식이 사용되었다. 

3. 결과 및 토의 

Fig. 2 에 InP 필름성장률 해석 결과를 실험결
과와 비교하여 나타내었다. 기호는 실험결과이며 
실선은 수치해석을 통해 얻은 결과로서 해석 결과
가 실험결과와 잘 일치하는 것을 볼 수 있다. Fig. 
2 를 통해 본 연구에서 사용한 해석모델이 필름성
장률을 잘 예측하고 있음을 알 수 있으며 각 종 
변수의 영향평가에 사용될 수 있음을 확인할 수 
있다. 여러 가지 반응상수와 확산계수의 영향을 
조사한 결과 InP 필름성장의 특징은 x 에 따라 성
장률이 증가하는 부분, 상류영역과 성장률이 감소
하는 부분, 하류영역으로 구별하여 서술하는 것이 
설명이 용이함을 알았다.  
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(b) 

Fig. 3 Film growth rate profile variations according to 
the (a) surface reaction rate constant sk  and (b) 

mass diffusivity, D . 
 

3.1 성장률 곡선이 감소하는 부분 
Fig. 3 의 (a)와 (b)는 표면반응상수 sk 와 확산

계수 D의 변화에 따른 InP 필름성장률을 나타낸
다. 표면반응상수 sk 의 변화는 반응에너지 aE 의 

값은 고정시킨 채 지수 앞 계수 A 의 크기를 
3×104 부터 5×1010 까지 변화 시켰으며 확산계수 
D는 0.001 부터 0.1 까지 변화 시키면서 그 영향
을 평가하였다.  

Fig. 4의 (a)와 (b)는 Fig. 3의 (a)와 (b)에서 필
름성장률 곡선이 x 에 따라 감소하는 하류의 직선
부분이 수평축과 이루는 기울기 값을 sk 와 D 에 

대해 나타낸 것이다. 이 결과를 논의하기 위하여 
먼저 원료가 무한 평행평판 사이에서 기상반응과 
표면반응의 연속적 반응에 의해 필름으로 부착된 
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(a) slope versus sk  
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(b) slope versus D  

Fig. 4 Variations of slope according to the surface 
reaction rate constant and mass diffusivity. 
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Fig. 5 Example behaviors of the overall reaction rate 

constant k  when sk  is fixed as unity. 
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다는 간단한 모델을 고려해 보자. 이 경우 반응은 
다음 식으로 기술될 수 있다.  

)( sbdssb CCkCkkCr −===    (8) 

여기서 총합 반응률 상수 k는  

ds kkk
111 +=     (9) 

와 같은 식으로 나타낼 수 있다. 또 이 경우 필름 
성장률은 유동방향 x 를 따라 지수적으로 감소하
는 형태가 된다. Fig. 5에 식 (9)에 따른 k값의 변
화를 sk 가 1인 경우를 예를 들어 나타내었다. 

식 (9)에서 sk 와 dk 가 같아지는 값, 즉 임계

값 *
sk 는 Fig. 5 에서 알 수 있듯이 k 의 최대값의 

절반에 해당한다. 이 그래프에서 임계값 *
sk 보다 

큰 dk 영역에서는 dk 보다 sk 값이 필름 성장에 

더 중요한 역할을 하므로 필름 성장은 표면반응영

역이라 할 수 있다. 반대로 *
sk 보다 작은 왼쪽 영

역에서는 1 로 고정된 sk 보다 dk 가 필름 성장에 

더 큰 영향을 미치는 영역 즉 확산율속영역이라 
할 수 있다. 실제 반응기 내의 필름 성장에 대한 
결과인 Fig. 3 의 결과를 보면 필름 성장률이 감소
하는 하류 부분의 성장곡선은 지수적 변화를 나타
내는 것을 볼 수 있으며 위와 같은 논의가 가능하
다. 기울기의 변화를 나타낸 Fig. 4(a)에서 임계값 

*
sk 는 포화값의 절반에 해당하는 기울기가 2.1 에 

해당하며 이 때의 sk 값은 0.7 이다. 그러나 실험

과 비교해 볼 때 실제 반응은 A값이 5×105이상의 
영역이며 이에 해당하는 sk 값은 9.8 이상이다. 즉 

성장률이 감소하는 영역에서는 sk >> *
sk 로 기술할 

수 있으며 이는 이 영역의 필름성장이 확산에 의
해 지배되는 영역임을 나타내준다. 

Fig. 4(b)에 나타낸 확산계수 D 의 경우에도 

마찬가지로 *D 의 값은 약 0.0061 로 실험결과와 
비교적 일치하는 0.003 또는 Chapman-Enskog 식으

로 부터 구한 0.0039 와 비교해 볼 때 D < *D 임

을 알 수 있다. 확산계수가 *D 이상이면 필름성장
이 더 이상 확산계수 증가의 영향을 크게 받지 않
는다는 것을 고려할 때 이 영역의 필름성장이 확
산에 의해 주로 제어된다는 앞의 결과를 뒷받침해
주고 있다. 또한 임계점에서는 ds kk = 이므로  

δ
** Dks =      (5) 

로 나타낼 수 있고 이로부터 구한 농도경계층 두
께는 0.87cm 로 반응기 두께의 약 1/3 보다 약간 
작게 나타났다. 
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Fig. 6 Film growth rate curves according to the 

variation of gas-phase reaction rate constant, k .  
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Fig. 7 Effects of thermal diffusion and the number of 

inlets on the film growth rate. 
 

3.2 기상반응 상수 k  
Fig. 6 은 기상반응상수 k 값의 변화에 의한 

InP 필름의 성장률 변화를 나타낸다. 기상반응상
수가 변화할 때 나타나는 성장률곡선의 가장 큰 
특징은 최대점의 상류쪽 이동이다. 이에 따라 화
살표로 나타낸 것과 같이 상류쪽의 성장률은 k값
이 증가함에 따라 증가하나 하류쪽은 k값의 증가
에 따라 감소하는 형태를 띤다. 또 상류쪽의 증가
는 일정 k 값 이상에서는 더 이상 증가하지 않으
나 하류쪽의 감소는 여전하다. 이는 상대적으로 
낮은 분압으로 공급되는 TMI 원료가 상류에서 빨
리 분해됨으로 인해 하류쪽에 충분한 원료가 공급
되지 못하기 때문으로 생각된다. 
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3.3 성장률곡선이 증가하는 상류영역 
필름성장률이 x 에 따라 증가하는 상류영역의 

필름성장기구는 매우 복잡하며 정량적인 해석이 
어려워 보인다. 그러나 이 영역의 필름성장은 확
산현상에 매우 큰 영향을 받고 있음을 알 수 있다. 
Fig. 3의 (b)에서 볼 수 있듯이 확산계수를 상수로 
하면 상류 영역에서 실험결과보다 매우 높은 비현
실적인 필름성장률을 얻게 된다. 고려중인 반응기 
내부의 압력의 변화는 크지 않다고 할 수 있으므
로 확산계수에 가장 큰 영향을 미치는 것은 온도
라고 판단된다. 따라서 확산계수의 정확한 계산을 
위해서는 먼저 정확한 온도분포를 구할 필요가 있
다.  

열확산 현상도 이 영역에서 고려해야 할 중요
한 사항이다. Fig. 7에 나타낸 열확산을 고려한 결
과와 고려하지 않은 결과를 비교해 보면 열확산 
효과는 상류영역에서 매우 뚜렷이 나타남을 볼 수 
있다. 본 연구에서 고려한 InP 의 경우 열확산은 
상류영역에서 성장률을 감소시키는 작용을 한다. 
따라서 열확산을 고려하지 않을 경우 일반적으로 
수치해석 결과는 상류영역에서 실제보다 과장된 
필름성장률을 나타내게 됨을 알 수 있다. 열확산
의 중요성은 다시 한 번 정확한 온도분포의 필요
성을 말해 준다. 상류영역의 필름성장기구를 정리
해 보면 온도분포는 확산계수에 영향을 미치며 이 
확산계수는 필름성장률에 크게 영향을 미친다. 따
라서 이 영역의 필름성장률을 정확히 예측하기 위
해서는 온도분포를 정확히 계산할 필요가 있다. 

Fig. 7의 1 inlet으로 나타낸 결과는 반응기의 입
구가 분리 판에 의해 분리되지 않고 하나의 유입
구로 이루어져 있다고 가정하였을 때의 필름 성장
률을 나타낸다. 원료가스의 분압은 분리판이 있는 
경우와 동일하다. 이 경우 원료가스가 유입구부터 
혼합되므로 상부의 필름성장률은 입구가 나누어져 
있을 때보다 높게 나타났다. 따라서 입구가 2개로 
분리되어 있을 경우에는 입구영역에서 발생하는 
원료기체의 혼합이 지연되어 일정 정도의 하류영
역에서 필름성장률이 최대가 되도록 해 준다. 열
확산 현상과 함께 입구영역의 원료기체의 혼합은 
반응기 내에서 웨이퍼의 위치를 결정하는데 중요
한 변수가 된다.  

4. 결 론 

본 연구에서는 MOCVD 공정에서의 InP 필름성
장기구에 미치는 각종 변수의 영향을 수치해석법
을 이용해 체계적으로 평가하였다. 기상반응상수, 
표면반응상수, 확산계수 및 열확산 등이 필름성장
에 미치는 영향을 분석하여 수평형 반응기의 필름
성장 특징을 유동방향에 따라 필름성장이 증가하

는 상류부분과 감소하는 하류부분 및 최고점의 이
동으로 나누어 설명하였다. 유동방향에 따라 필름
성장률이 증가하는 상류부분에서는 확산계수와 열
확산의 영향이 크게 나타났다. 확산계수와 열확산
은 모두 온도분포에 크게 영향을 받기 때문에 정
확한 온도분포의 계산이 중요함을 알 수 있었다.  
본 연구에서 고려한 InP 의 경우 열확산은 주로 
상류영역에서 필름성장을 억제하였다. 필름성장률
이 유동방향에 따라 감소하는 하류영역에서는 표
면반응상수와 확산계수의 영향을 분석한 결과 필
름성장은 주로 확산에 의해 지배를 받는 것으로 
나타났다. 농도 경계층의 두께는 반응기 높이의 
1/3보다 약간 작게 나타났다.  
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