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ABSTRACT

라디오주파수 스퍼터링 방법으로 제조된 Ga2O3나노와이어의

구조적,광학적 특성

최 광 현

Advisor:Prof.Hyon-CholKangPh.D.

DepartmentofMaterialsScience& Engineering

GraduateSchoolofChosunUniversity

투명하고 전도성이 있는 박막 (Indium-Tin-Oxide(ITO))는 paneldisplay,발광소자,

태양전지 등의 전자산업에서 많이 이용되고 있다.광전자소자의 성능 향상과 직결되는

투명전극의 특성 중 가장 중요한 점은 가시광선영역에서 광투과율이 높고,전기전도도

가 좋아야 하며,광 효율이 좋아야 한다는 것 이다.최근 ITO의 문제점인 연료의 고갈

과 높은 가격으로 인하여 이를 대체하기 위한 투명전극 소재에 대한 연구가 진행 중에

있는데,Zn,Sn,In,Ga,Mg등으로 이루어진 다체계 산화물 조합이 많은 관심을 끌고

있다.본 논문에서는 Gallium oxide(Ga2O3)물질을 Radio Frequency magnetron

sputtering방법을 이용하여 결정성이 없는 비정질 물질인 Glass기판 위에 증착 하였

다.증착온도는 480~500⁰C,Workingpressure은 5×10
-3
torr에서 실시하였으며,반응기

체로는 불활성기체인 Argas20sccm (StandardCubicCentimetersperMinute)을

주입하였고,RFinputpower는 100W이다.박막의 광학적,구조적 특성에 변화를 주

기위한 변수로는 박막의 두께,첨가물(In2O3)을 선택하였다.초기의 Ga2O3박막은 평평

한 구조인 Layer형태로 성장을 하였지만 두께가 증가할수록 나노와이어가 뭉쳐져 있

는 나노밤송이 모양의 구조 체를 만들어졌으며,더욱 두께가 증가 할수록 더 많은 양

의 나노밤송이가 성장이 되었다.In-dopedGa2O3 박막 또한 초기에는 평평한 Layer

형태로 성장을 하였지만 두께가 증가할수록 나노와이어가 뭉쳐져 있는 나노밤송이 모

양의 구조체가 성장하였다.구조적 그리고 광학적인 분석은 scanning electron

microscopy(SEM), energy-dispersive x-ray spectroscopy(EDAX), transmission

electronmicroscopy(TEM),x-raydiffraction(XRD)그리고 UV-Transmittance장비

로 측정하였다.여러 장비를 통한 분석 결과 증착되어져 있는 두께와 첨가물의 양에
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따라서 구조적,광학적 특성이 바뀌는 것을 알 수 있으며,성장방법은 Selfassembly

VLS(VaporLiquidSolid)에 의해서 성장하는 것을 알 수 있었으며,Ga2O3 박막과

In-dopedGa2O3박막의 Seed가 다르다는 것 또한 알 수 있다.또한 박막의 두께와

첨가물의 양에 따라서 박막의 밴드 갭과 굴절률이 변화하는 것을 알 수 있었는데 이로

인하여 광소자 분야에 응용이 가능할 것으로 보이며 ITO의 대체 물질로서 사용이 가

능 할 것으로 보인다.
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ABSTRACT

StructuralandopticalevolutionofGa2O3nanowires

depositedbyradiofrequencymagnetronsputtering

Kwang-HyeonChoi

Advisor:Prof.Hyon-CholKangPh.D.

DepartmentofMaterialsScience& Engineering

GraduateSchoolofChosunUniversity

WeinvestigatedthestructuralandopticalevolutionofGa2O3thinfilmsonglass

substrates deposited using radio frequency magnetron sputtering. Initially,

amorphousGa2O3thinfilm isgrown,andthen,surfacehumpsandnanowire (NW)

bundlesaregraduallyformedasthefilm thicknessincreases.Thesurfacehumps

areGa-richandprovidenucleationsitesforNWsthroughself-catalyticvapor-

liquid-solidmechanism withself-assembledGadroplets.Boththesurfacehumps

andtheNW inducevariationoftheopticalpropertiessuchastheopticalbandgap

andrefractiveindexbyabsorbinglightintheultravioletregion.

Gallium oxide (Ga2O3) has been widely investigated for the optoelectronics

applicationsduetothewidebandgapandtheopticaltransparency.Recently,with

the development of fabrication techniques in one-dimensional semiconductor

structuressuchasnanowiresandnanorods,therehavebeenanincreasingnumber

ofreportsonthesynthesisandcharacterizationofGa2O3 nanowires.Dopinginto

thehostGa2O3 bySn,Zn,andInisacriticalissuetoenhancetheopticaland

electricalproperties.Inthisstudy,In-dopedGa2O3nanowireswerepreparedusing

radio-frequency powdersputtering.The growth mechanism ofIn-doped Ga2O3

nanowireswasinvestigatedusingx-raydiffraction,scanningelectronmicroscopy,
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andtransmissionelectronmicroscopyanalyses.Thedetailsofstructuralandoptical

propertieswillbepresented.

Keywords:In-dopedGa2O3,Ga2O3 ,Nanowire,Opticalbandgap,Refractiveindex,

RFsputtering.
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제 1장.서론

Ga2O3(Gallium Oxide)는 대게 fieldeffecttransistor와 gassensor로 상당한 주목을

받고 있으며,[1,2]또한 Ga2O3(Gallium Oxide)는 상온에서 ~4.9eV의 넓은 밴드 갭을 가

지는데 이 넓은 밴드 갭으로 인해서 UV 영역에서 transparentconductingoxide의

optoelectronics장치로 사용이 된다.[3-5]Ga2O3(Gallium Oxide)박막의 빛 발광,투과

그리고 밴드 갭은 미세 구조적으로 강하게 결합을 하고 있으며 불균등한 화학조성을

가지고 있다.이로 인해 Ga2O3(Gallium Oxide)박막에 산소의 불균등이 나타나게 되는

데 이로 인해서 Band–edge부근의 Shallow level에 산소가 생성되게 됨으로써 밴드

갭에 변화를 가져오게 된다.[6-8]첨가물을 통하여 Ga2O3(Gallium Oxide)의 밴드 갭을

변화시키는 방법[9-11]또한 있으며,특정 가스 환경에서 Ga2O3(Gallium Oxide)박막

을 높은 온도로 열처리를 통하여 변화시키는 방법 또한 있다.[12,13]어닐링을 함으로

써 쉽게 n-type의 반도체를 만들 수 있다는 특징을 가지고 있다.[7,8,14]금속 첨가물인

Cu,Ti,W등을 첨가 하였을 경우 밴드 갭을 4.2~5.23eV 까지 바뀌었다.[9-13]

Ga2O3(Gallium Oxide)의 경정내의 이방성은 Ga2O3(Gallium Oxide)의 밴드 갭을 결정

짓는 중요한 요소로써 알려져 있다.[15]Gallium oxide(Ga2O3)는 1950년대부터 연구 되

어 오고 있다.structure는 1960년대에 발견 되었으며 monoclinic과 rhombohedron의

구조를 가진다.1970년대에는 Ga2O3가 산소 분위기에 민감하다는 것을 알게 되었으며,

산소 센서에 적용하려는 많은 움직임을 보였었다.최근에 보고된 논문 중 Radio

Frequency magnetron sputtering 방법을 이용하여 monoclinic 구조의 β

-Ga2O3(Gallium Oxide) NanoWire를 만들어 내었다.이 논문을 통하여 두께가 증가

할수록 특이한 나노구조체인 NanoBurr모양이 만들어 진다고 알 수 있다.[16,17] 본

논문에서는 RFmagnetronSputtering방법을 이용하여 Ga2O3(Gallium Oxide)박막을

만들었다.기존 RFmagnetronSputtering의 target은 소결이 된 세라믹을 주로 사용

하지만 제조과정이 복잡하고 증착 과정에서 Plasma에 의한 고열에 의한 열적 취약성

그리고 가격이 비싸고 수명이 짧다는 단점이 있다.본 연구에서는 소결된 세라믹

Target의 단점을 줄이기 위하여 Powdertarget을 사용하였다.[18,19]Ga2O3(Gallium

Oxide)박막을 비정질 기판인 Glass위에 증착하였고,증착온도는 480~500⁰C이었으며

공정압력은 5X10
-3
torr에서 실시하였다.두 가지 실험 모두 처음에는 평평한 모양의

박막이 형성이 되었으며 두께가 증가 할수록 특이한 구조체인 NanoBurr가 점점 더
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증가하여 NanoBurr의 밀도가 증가하는 것을 알 수가 있었다.또한 이때 두 실험의

Seed가 MetallicGa,MetallicIn으로 서로 다른 것을 알 수 있었으며,NanoWire의

성장이 VLSGrowthmode로 성장하는 것을 알 수 있었다.구조적,광학적 특성 분석

은 SEM,TEM,XRD,Uv-Transmittance를 통하여 실시하였다.이를 바탕으로 β

-Ga2O3(Gallium Oxide)박막을 두께를 다르게 하여 구조적,광학적 특성 변화를 관찰

하고 또한 첨가물인 In2O3를 첨가하여 첨가된 양과 증착된 두께에 따라서 구조적,광학

적 특성의 변화를 관찰하는 연구를 진행 하였다.이를 통하여 Ga2O3(Gallium Oxide)

NanoBurr의 성장 방법과 In-dopedGa2O3(Gallium Oxide)NanoBurr의 성장 방법에

대해 알 수 있었으며,첨가물과 두께에 따라서 밴드 갭의 값이 변화하는 것 또한 알

수 있었다.
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제 2장 이론적 배경

제 2.1절 Ga2O3의 구조 및 특성

Ga2O3는 α,β,γ,δ,ε의 총 5가지의 다형 질이 있다.[20,21]일반적으로 녹는점은

1900 ⁰C(α-Ga2O3),1725 ⁰C(β-Ga2O3)를 가지며,밀도는 6.44g/cm
3
((α-Ga2O3),5.88

g/cm
3
(β-Ga2O3)을 가진다. β-Ga2O3은 1000에서 질산염(nitrate), 아세테이트

(acetate),옥살산염(oxalate)에 의해 얻을 수 있다.[22]Ga2O3의 다른 모든 동소체는 준

안정하고 충분히 높은 온도에서 β-Ga2O3로 변하며 β-Ga2O3가 가장 안정한 형태의

Ga2O3이다.[20]β-Ga2O3의 spacegroup은 c/2m 이며,구조는 monoclinic이다.Fig.1은

β-Ga2O3의 unitcell로 Ga(Ⅰ)tetrahedralsite,Ga(Ⅱ)octahedralsite에 위치해 있고,

O(Ⅰ),O(Ⅱ),O(Ⅲ)site가 존재하고 있으며 Ga(Ⅰ)tetrahedralsite,Ga(Ⅱ)octahedral

site로 인하여 β-Ga2O3는 비화학양론적인 구조를 가지고 있다.또한 Unitcell의

parameter는 a=12.23,b=3.04,c=5.80그리고 β=103.7⁰이다.[23,24]Ga2O3은 ∼4.9eV

의 넓은 밴드 갭을 가지는데 이로 인해 가시광선 영역에서 투광 성을 띄며 최근 한

연구에서는 Ga2O3가 간접적 밴드 갭을 가진다고 보고되어졌다 [25,26,27].β-Ga2O3는

O 2porbital의 valenceband와 Ga4sorbital의 conductionband로 이루어져 있으며

두 band의 directgap은 300K에서 E₀는 4.726 eV를 가진다.또한 Defectdonor

band(DB)는 산소 vacancy에 의한 밴드이며,Ga Vacancy에 의해서 생겨나는

Accepterband와 결합하여 가장 적은 ED3인 2.390eV가 만들어 진다.Fig2에서 보는

것과 같이 ED3,EW1,EW2,EW3,ED2,EDB ,EDB,ED1,E0,그리고 E0′등의 Bandgap이

나타나게 된다.[28]Ga2O3의 박막은 일반적으로 n-type을 띄게 된다.그 이유는 산소

vacancy에 의해서 n-type이 되기 때문이다.Ga2O3는 UV,Blue,Green에서 발광이 되

는데 UV영역에서의 발광은 self-trappedexciton의 재결합에 의해서 되며,[29,30]

Green영역에서의 발광은 Be,Li,Ge나 Sn등의 첨가에 의해 발광된다고 보고되어진다.

[31,32,33]Blue에서의 발광은 공공이나 산소 공공에 의해 형성되는 accept와 donor

의 전자에 의한 재결합에 의해 발광되어진다고 보고되어진다.[34]Ga2O3는 일반적으

로 laser(UV region),발광 물질이나 gassensor에 많이 응용되어 진다.최근에는 생명

공학기술(Core-shell-gold-Ga2O3)에 사용되어지며,나노로 물질을 작게 하면 달라지는
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성질을 이용한 나노기술에 많이 사용되어진다.이렇듯 Ga2O3를 이용하여 응용되는 많

은 분야가 있으며 새로운 연구 또한 꾸준히 진행되고 있다.RFsputtering방법을 이용

하여 일본의 M .Ogita그룹에서는 oxygensensor에 대해 연구를 하고 있으며 [35],중

국의 J.O.Hu그룹에서는 laserablation방법을 사용하여 β-Ga2O3 나노와이어에 대해

연구를 하고 있다.이 그룹에서는 다른 그룹과 다르게 금속 촉매를 사용하지 않았으며

저온에서 성장시키는 방법으로 나노와이어를 만들었다고 보고되어진다.[36]우리 그룹

에서는 RFpowdersputtering방법을 이용하여 Ga2O3나노 밤송이 제조를 한 후 나노밤

송이의 구조적 광학적 특성에 대해 연구하였다.[16]본 논문에서는 RF powder

sputtering방법을 이용하여 Ga2O3의 박막을 제조하여 두께에 따른 구조적,광학적 특성

에 대하여 연구하였다.또한 첨가물(In2O3)을 첨가한 후 첨가물의 양과 두께에 따른 구

조적,광학적인 특성에 대하여 연구하고 분석하였다.
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Fig.1.UnitcellofGa2O3.ItpossessestwoinequivalentGasites:Ga(I),Ga(II)

andthreeinequivalentO-sites:O(I),O(II)andO(III)[37].
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Fig.2.Representativeband-structureschemeofthegap-stateandnear-band-edge

transitionsinβ-Ga2O3[28].
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제 2.2절 Growthmechanism

2.2.1Vapor-liquid-Solid(VLS)

나노와이어가 성장하는 mechanism 중에 많은 방법들이 있지만,그 중에서도 가장

많이 사용되어지고 있는 메커니즘으로 VLSmechanism을 사용한다.VLSmechanism

의 방법은 1964년 처음으로 제안이 되었으며,실리콘 기판위에 액상상태의 골드위에

Sigas를 흘려보내 주어 Si나노 와이어를 만들었던 것이 시초가 되었다.[38]VLS

mechanism은 총 3가지단계로 나누어서 말 할 수 있다.첫 번째 기판위에 촉매로 작용

할 Metal을 얇게 도핑을 한 후에 열을 주입해 주어 액적 상태의 island형태로 만들어

준다.두 번째 반응을 시켜 나노와이어로 만들고자 하는 물질은 열에 의하여 증기가

되어 액정상태인 metal의 표면으로 흡수가 된 후 아래쪽으로 확산이 된다.세 번째 흡

수와 확산을 통하여 물질이 액적상태의 metal이 과포화가 됨으로써 축 방향으로 고체

와 액체 표면에 핵이 생성됨으로써 나노와이어가 성정하게 된다.VLS는 VS

mechanism에 비해서 생성에너지 조금 들며,생성되어지는 나노와이어의 크기,생성되

어지는 위치는 액정상태의 metal이 활성화되어져 있는 위치에 따라서 정해진다.그리

고 이 mechanism은 많은 재료에서 이방성을 가지는 배열을 만들 수 있는 특징을 가

지고 있다.사용되는 재료,진공시스템의 오염의 정도와 실험도중에 유입되는 불순물,

기판 표면의 산화물 층의 존재는 액정상태의 metal의 모양을 결정짓는 중요한 요인이

된다.기판의 표면에 생성되는 액정상태의 metal의 모양은 표면장력과 액체-고체간의

계면 장력의 힘의 균형에 의해 결정된다.액정상태의 metal의 반경은 접촉하고 있는

접촉각에 따라서 변화하게 된다.sin  


r₀는 접촉하고 있는 반경 의 반지름이

며,β₀는 young’s정의에 의하여 규명되어지는 값이다.액정상태의 metal의 초기반경

이 작을 때 액정상태의 metal은 표면과 액체-고체 계면 (σls)의 긴장도와 선 장력(τ)에

의존을 하고 있다.나노 와이어가 성장하기 시작하면 dh만큼의 높이가 증가하고 반대

로 dr만큼의 폭이 감소하게 된다.성장이 계속 해서 되면 β₀의 값은 점점 커지는 것

(처음 계면과의 접촉한 각을 α=0로 설정)을 알 수 있다.각 상태에 따라서 두 가지의

식으로 표현이 가능하다.[39]
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figure.4(b)cos        figure.4c).cos   cos    
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Fig.3.SchematicofVLSgrowthmode.
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Fig.4.Schematicillustrationofmetal-alloycatalyzedwhiskergrowthdepictingthe

catalystdropletformationduringtheearlystagesofwhiskergrowth.
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2.2.2Vaporsolid(VS)

나노와이어를 형성하는 많은 방법들 중의 하나인 VS mechanism은 VSL

mechanism과는 다른 방법으로써 간단하게 이야기를 하자면 metalcatalyst를 사용하

지 않는 방법이다.이 VS의 원리는 증착하고자 하는 물질에 열을 가하여 Vapor상태

를 만들어 기판위에 날려 보내준 후 기판의 표면에서 surfacediffusion및 surface

migration을 통하여 물질끼리 합쳐져서 바로 Vapor에서 Solid가 되는 것이다.Figure

5를 이용하여 VSmechanism을 단계별로 나누어 설명을 하자면 첫 번째 잘 세척된 기

판을 준비한다.두 번째 증착하고자 하는 물질에 열을 가하여 Vapor상태로 만들어 준

다.세 번째 이 물질들이 정해진 곳 없이 기판 이곳저곳으로 떨어진다.네 번째 기판에

위치한 물질들이 surfacediffusion및 surfacemigration을 통하여 이동을 하여 서로

안정한 상태가 되기 위해 뭉친다.마지막으로 이 뭉쳐져 있는 물질이 과포화와 핵생성

을 하게 되어 축방 향으로 나노와이어를 성장하게 된다.즉,Vapor인 물질이 기판 표

면에서 서로 안정한 상태가 되기 위하여 모여 Solid가 되는 형태의 성장 mechanism이

다.이 mechanism의 특징은 VLSmechanism과는 다르게 나노와이어 끝에 tip이 존재

하지 않는 다는 것이며,크기나 사이즈를 VLS와 같이 통제를 할 수 없다는 특징이

있다.이 방법은 VLS보다 적게 사용이 되고 있다.이 방법을 통하여 성장을 하게 되

면 표면에 위치하고 있는 결함에 의해서 나노와이어의 끝의 모양이 특별하게 만들어

질 수도 있다.
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Fig.5.SchematicofVSgrowthmode.
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제 2.3절 SelfAssemblyVaporliquidSolid(VLS)

나노와이어를 형성하는 방법 중에서 가장 많이 사용되는 방법은 VLSmechanism

이다.이 방법은 위에서 설명한 것과 같이 metalcatalyst가 필요한 성장 방법으로 나

노와이어를 만들기 전에 이 metalcatalyst를 만들어 줘야한다.하지만 selfassembly

vaporliquidsolid방법은 물질 스스로 metalcatalyst를 만들어 내기 때문에 위의 과

정을 하지 않아도 된다.Selfassemblyvaporliquidsolid방법을 사용하는 물질은

ZnO,[40]GaN,[41],Ga2O3,[16]등의 물질들이 사용이 되어 진다.여기 각 각

catalyst역할을 하는 것은 Zn,Ga가 그 역할을 하고 있다.이러한 catalyst들을

metallicseed라고 하는데 이는 비화학양론적인 구조를 가지고 있어서 만들어 지는 것

이다.Fig.6을 통하여 설명을 하자면 Ga2O3을 성장을 하게 되면 최초에 Ga2O3Layer

가 성장이 되는 것을 알 수 있다.이 때 증착두께를 점차 증가를 시키게 되면 Ga2O3-x

인 산소 결핍 층이 생기게 되는데 이때 산소 결핍 층이 생기는 원인이 비화학적인 구

조를 가지고 있기 때문이다.이 산소 결핍 층이 생기게 되면 monoclinic구조를 이루는

β-Ga2O3가 화학 양론적으로 맞기 안게 되면서 Ga만 따로 남게 된다.이때 Gasurface

diffusion및 surfacemigration을 통하여 더욱 안정적인 상태가 되려하며 가장 안정적

인 구조인 구 형태의 모양을 가지게 된다.이때 Ga는 액정 상태로 남게 되는데 이 액

정상태의 Ga는 metallicseed역할을 하게 된다.Gametallicseed가 만들어진 후에는

Vapor상태로 있는 Ga2O3가 Gametallicseed안에 들어가게 되고 안으로 들어간

Ga2O3는 축방향인 기판 쪽으로 내려가게 됨으로써 나노와이어가 성장하게 된다.ZnO,

GaN또한 같은 방법으로 Zn과 Ga가 metallicseed역할을 함으로써 나노와이어가 성장

하게 된다.또한 이 방법으로 sputter를 통하여 만들어 낸 적은 거의 처음이다.self

catalystVLS는 seed를 먼저 만들어 낸 후 성장시키는 방법이 아니기 때문에 기본의

VLS방법보다는 모양과 양을 조절하는데 한계가 있다.하지만 처음에 catalyst를 필요

로 하지 않기 때문에 VLS와는 다른 매력을 지닌 성장 mechanism이다.
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Fig.6.SchematicofSelfAssemblyVaporliquidSolidgrowthmode.
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제 2.4절 RFMagnetronsputtering

박막을 제조하는 기술은 크게 물리적 방식을 이용하는 Physical vapor

deposition(PVD)과 화학적 방식을 이용하는 Chemicalvapordeposition(CVD)로 분류

될 수 있다,PVD는 CVD에 비해 작업조건이 깨끗하고,진공상태에서 저항 열이나 전

자 beam,laserbeam 또는 plasma를 이용하여 고체상태의 물질을 기체 상태로 만들어

기판에 직접 증착시키는 박막제조 방식이다.PVD방식으로 제조할 수 있는 박막재료는

금속,합금을 비롯하여 화합물,비금속 산화물 등이 있다.CVD는 증착하고 싶은 필름을

가스 형태로 웨이퍼 표면으로 이동시켜 가스의 반응으로 표면에 필름을 증착시키는 방

법이다.Sputtering은 chamber내에 공급되는 gascathode에서 발생되는 전자 사이의

충돌로부터 시작된다.진공 chamber내에 Ar과 같은 불활성기체를 넣고 ,cathode에 전

압을 가하면 cathode부터 방출된 전자들이 Ar기체원자와 충돌하여,Ar을 이온화시킨

다.Ar+e-(primary)=Ar+e-(primary)+e-(secondary)Ar이 excite되면서 전자를

방출하면 에너지가 방출되며 이때 glow discharge가 발생하여 이온과 전자가 공존하

는 보라색의 plasma를 보인다. plasma 내의 Ar+이온은 큰 전위차에 의해

cathode(target)쪽으로 가속되어 target의 표면과 충돌하면,중성의 target원자들이 튀

어나와 기판에 박막을 형성하는 방법이다.장점으로는 여러 재료에서 막의 성장속도가

안정되게 비슷하고,균일한 성장이 가능하며,다양한 재료 의 성막이 가능하며 산화물

,질화물 박막의 형성이 가능하다,단점으로는 성막속도가 낮다는 것인데 이는

Magnetronsputtering으로 보완 가능하다.RF sputtering은 DC sputtering의 단점을

보완하여 산화물이나 절연체일 경우에도 sputtering이 되도록 개선한 방법이다.이 방

법은 낮은 Ar압력 하에서도 plasma가 유지될 수 있으며,주로 13.56MHz의 고주파

전원을 사용한다.Magnetronsputtering이란 target(cathode)의 뒷면에 영구자석이나

전자석을 배열함으로써 전기장(RF또는 DC)cathode로부터 방출되는 전자를 target

바깥으로 형성되는 자기장내에 국부적으로 모아 Ar기체원자와의 충돌을 촉진시킴으

로써 sputteringyield를 높이는 방법이다.이 방법의 장점은 sputtering의 효율 증가,

전자의 와류운동으로 전자의 기판 및 박막에의 충돌을 감소시킬 수 있다.즉,기판온도

상승효과가 적으며,절연체의 경우에도 성막속도가 크다는 것이다.이러한 sputtering

의 특성 때문에 본 논문에서는 RF와 Magnetron을 합친 RFMagnetronsputtering으

로 실험을 진행 하였다.
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Fig.7.TypicalDC/RFmagnetronsputteringsystem.
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제 3장 실험 방법

제 3.1절 Ga2O3박막의 증착

β-Ga2O3powder(순도 99.999%)를 Cumold(d=50mm )에 넣어 RFmagnetron

sputtering장비를 통해 pre-sputtering을 진행하였다.Pre-sputtering은 Ga2O3 분말에

있는 수분,불순물을 sputtering을 통하여 날려버리기 위해 5×10
-3
,1×10

-2
,2×10

-2
,

3×10
-2
torr의 압력에서 각각 RFpower는 50W에서 30sec간 plasma띄워 날려 보내

준다.Glass 기판의 세척은 acetone(CH3COCH3),methanol(CH3OH),deionized(DI)

water를 이용하여 초음파세척기를 이용하여 각 5min씩 세척하였다.기판과 target과

의 사이의 거리는 40mm이며,증착온도는 480~500⁰C에서 증착 하였다.그리고 이때

반응기체는 Argas20sccm을 주입했으며.증착시간은 각각 1,8,16,32,34,36,

48min이며,공정 압력 5×10
-3
torr이였으며 RFinputpower는 100W로 증착을 하였

다.두께의 변화에 따른 특성을 파악하기 위해서 다른 조건들은 고정변수로 하였다.

이러한 조건에서 나온 박막들은 결정 구조를 구하긴 위해 XRD실험을 실시하였으며,

광투과도를 측정하기 위해 UV-Transmittance를 사용 하였다.이때 광원의 파장대역은

200∼1000nm이다. 구조적 형상을 보기 위해 SEM과 High-resolutiontransmission

electronmicroscopy(HRTEM)을 사용하여 관찰하였다.또한 박막의 두께를 측정하기

위해 SEM의 기법중 하나인 cross-section을 이용하여 박막 두께를 측정하였다.그리

고 Ga2O3박막의 정성분석은 EDAX로 측정하였다.Ga2O3박막의 밴드 갭을 측정하기

위하여 UV-Transmittance를 측정하였다.
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제 3.2절 In-dopedGa2O3박막의 증착

β-Ga2O3powder와 In2O3powder를 각 98:2,97:3,95:5wt%의 비율로 건

식 혼합하여 Cumold(d=50mm )에 넣어 RFmagnetronsputtering장비를 통해

pre-sputtering을 진행하였다.Pre-sputtering은 5×10-3,1×10-2,2×10-2,3×10-2torr의

압력에서 각각 RFpower는 50W에서 30sec간 plasma띄워 날려 보내 준다.Glass

기판의 세척은 acetone(CH3COCH3),methanol(CH3OH),deionized(DI)water를 이용하

여 초음파세척기를 이용하여 각 5min씩 세척하였다.기판과 target과의 사이의 거리

는 40mm이며,증착온도는 480~500⁰C에서 증착 하였다.그리고 이때 반응기체는 Ar

gas20sccm을 주입했으며.증착시간은 각각 5,20,30,40,60,min이며,공정 압

력 5×10
-3
torr이였으며 RFinputpower는 100W로 증착을 하였다.두께의 변화에

따른 특성을 파악하기 위해서 다른 조건들은 고정변수로 하였다. 이때 3가지 조성 중

에 가장 NWs의 질이 좋은 조건이 98:2wt%로 증착한 NWs인 것을 알 수 있어서

이 샘플들로 측정하는 실험들을 진행 하였다. 이러한 조건에서 나온 박막들은 결정

구조를 알기 위해 XRD실험을 실시하였으며, 광투과도를 측정하기 위해

UV-Transmittance를 사용 하였다.이때 광원의 파장대역은 200∼1000nm이다. 구조

적 형상을 보기 위해 SEM과 High-resolution transmission electron

microscopy(HRTEM)을 사용하여 관찰하였다.또한 박막의 두께를 측정하기 위해

SEM의 기법중 하나인 cross-section을 이용하여 박막 두께를 측정하였다.그리고

Ga2O3박막의 정성분석은 EDAX로 측정하였다.Ga2O3박막의 밴드 갭을 측정하기 위

하여 UV-Transmittance를 측정하였다.
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Table.1Experimentalconditions
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Fig.8.RFmagnetronsputteringsystem usedinthisstudy.
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Fig.9.PhotographillustratesthesequencetoproducetheGa2O3 powdertarget.
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Fig.10.Stabilizationofthetarget
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제 4장 결과 및 고찰

제 4.1.1절 Ga2O3구조적 특성 분석

1)SEM

Ga2O3 Film의 결정구조를 분석하기 위하여 측정한 SEM(Scanning Electron

Microscopy)이미지를 Fig.11로 나타내었다.일반적으로 SEM의 관찰은 top-view와

cross-sectionview가 있다.Fig.11.(a)는 Ga2O3가 8min증착된 sample의 cross

section을 찍은 것으로 써 이 SEM image를 보면 두께가 115nm인 것을 알 수 있다.

또한 이미지를 통하여 처음 박막이 증착 할 때는 Layer로써 증착이 되는 것을 알 수

있다. Fig.11.(b)는 Ga2O3박막을 115nm 증착한 Sample표면이다.삽입되어져 있

는 표면 이미지는 같은 Sample을 고배율로 측정한 sample의 표면으로써 표면에 작은

덩어리들로 핵 성장이 되고 있는 것을 알 수 있는 표면이다.Fig.11(c)는 Ga2O3가

32min증착된 sample의 crosssection을 찍은 것으로 써 이 SEM image를 보면 두

께가 610nm인 것을 알 수 있다.Fig.11(a)보다 확실히 더 많은 두께가 증착이 되는

것을 알 수 있다.Fig.11(d)는 Ga2O3박막을 32min증착한 Sample로서 610nm 두께의

표면을 나타낸 image이다.Fig.11(d)를 보면 작은 점들이 보이기 시작하는 이 작은 점

들이 바로 Ga들이 뭉쳐서 만들어진 후 Nanoburr가 되기 시작하는 것이다.Fig.11(d)

에서는 이 Nanoburr의 양과 크기가 작게 나타나며 작은 점들 이 있는 것처럼 보인

다.이때 만들어 지는 점들은 Ga 들이 뭉쳐 Ga metalliccatalyst를 이루어 self

assembly VLS Growth 모드가 가장하게 하는 역할을 하게 된다.이 Gametallic

catalyst들은 산소의 결핍으로 인하여 만들어 지게 된다. 이는 4.3절 Growth

mechanism에서 자세히 설명하도록 하겠다.Fig.11(e)는 Ga2O3 가 34min 증착된

sample의 crosssection을 찍은 것으로 써 이 SEM image를 보면 두께가 870nm인

것을 알 수 있다.Fig.11(e)는 Fig.(c)보다 두께가 증가 한 것을 알 수 있는데 이때 증

착 시간은 2min이 증가 하였지만 두께는 140nm가 증가 한 것으로 보아 증착 시간이

증가 할수록 두께의 증가율이 더 많아 진다는 것을 알 수 있다.Fig.11(f)는 34mim

증착한 Sample의 표면 image이다.Fig.11(f)를 보면 Fig.11(d)보다 확연하게 나노구

조체의 크기가 증가 한 것을 알 수 있다.이를 보면 Gametalliccatalyst가 확실하게

Seed역할을 함으로써 나노구조체인 나노와이어가 성장 되는 것을 알 수 있다.Fig.
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11(g)는 Ga2O3가 36min증착된 sample의 crosssection을 찍은 것으로 써 이 SEM

image를 보면 두께가 1350nm인 것을 알 수 있다.Fig.11(g)와 Fig.11(e)를 비교 했을

때 증착시간의 증가는 얼마 차이가 나지 않지만 두께는 상당히 많은 양이 차이가 나는

것을 알 수 있으며 이를 통하여 성장률이 급격하게 늘어나는 것을 알 수 있다.Fig.

(g)를 보면 Layer위에 둥근 형태의 섬을 볼 수 있는데 이것이 바로 nanoburr이다.

이때 이것이 보이는 이유는 증착양이 증가함에 따라서 nanoburr의 크기 또한 증가하

기 때문이다.Fig.11(h)는 1350nm 두께의 sample의 표면 image이다.Fig,11(h)와

Fig.11(f)를 비교하였을 때 nanoburr의 크기와 양이 급격하게 증가하는 것을 알 수

있으며,Fig.11(h)에 삽입된 사진을 보면 확실히 Nanowire가 성장한 것 또한 알 수

있다.이는 증착하는 두께가 증가 할수록 나노구조체의 밀도와 크기가 증가 한다는 것

을 알 수 있다.Fig11(i)는 Ga2O3가 48min증착된 sample의 crosssection을 찍은

것으로 써 이 SEM image를 보면 두께가 2800nm인 것을 알 수 있다.Fig.11(i)를 보

면 확실하게 층이 나눠지는 것을 알 수 있는데 이는 산소 결핍을 통하여 Gametallic

catalyst가 만들어지고 이로 인하여 나노구조체인 나노와이어가 만들어 짐으로써

Ga2O3-x Layer가 만들어 지고 그 위에 Gametalliccatalyst를 이용한 nanowire층이

만들어져서 층이 나뉜다는 것을 알 수 있다.Fig.11(j)는 두께 2800nm의 표면 image

로써 Fig.11(h)와 비교를 했을 때 확실히 다른 형상의 모습을 보이게 되는데 이는

fig.11(h)에서 나타나는 나노구조체의 밀도와 크기가 증착되어지는 두께의 증가로 인

하여 급격히 증가하여 표면 전부를 덮음으로써 표면이 전부 nanowire가 되는 것이라

고 생각이 되어 진다.이 SEM Image들을 통하여 두께가 증가할수록 Gametallic

catalyst의 밀도와 크기가 증가를 하며 이 Ga metallic catalyst를 통하여 self

assemblyVLSGrowth 성장을 하여 산소 결핍 층의 두께와 nanowire의 두께가 증가

하는 것을 알 수 있다.또한 산소 결핍 층의 두께는 어느 정도 증가한 후 두께가 더

증가하게 되면 산소 결핍 층의 두께는 증가하기 않고 nanowire층의 두께가 계속해서

증가하는 것을 알 수 있다.또한 nanowire의 tip모양을 통하여 확실하게 VLSgrowth

모드를 하는 것을 알 수 있다.[16]
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Fig.11.Top-view andcross-sectionalSEM imagesofGa2O3thinfilms.

(a,b)115nm,(c,d)610nm,(e,f)870nm,(g,h)1350nm,(i,j)2800nm
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제 4.1.1절 Ga2O3구조적 특성 분석

2)EDAX

Ga2O3Film의 나노와이어의 성분을 분석하기 위해서 EDAX를 측정 하였다.이 측정

법을 이용하면 Sample을 이루고 있는 성분이 무엇인지를 알 수 있으므로 나노와이어

의 stem과 tip의 성분을 알아내기 위해서 측정을 실시하였다.Fig.12(a)는 Fig.11의

image에서 본 Gametalliccatalyst를 통하여 성장한 나노와이어를 표면에서 측정한

image이다.Fig.12(b)는 같은 포지션에서 더 고배율로 측정을 하여 나노와이어가 어

떤 형태를 나타내는지를 관찰 한 것이다.Fig12(a,b)를 통하여 관찰을 하였을 때 나

노와이어의 형태가 하나의 덩어리에서 방향성이 없이 많은 양의 나노와이어가 만들어

지고,나노와이어의 tip이 둥근 것으로 보아 방향성이 없이 VLSGrowth를 하는 것을

알 수가 있다.Fig12(c)는 성장되어져 있는 나노와이어 하나를 따로 떨어뜨려낸 후 측

정한 SEM image이다.Fig.12(d)는 나노와이어 하나를 EDAX mapping를 통하여 측

정한 데이터로써 Ga-Lemission을 나타내고 있다.이 image를 보면 Ga의 분포가 tip

부터 stem까지 고루 분포 하고 있는 것으로 알 수 있다.Fig.12(e)는 EDAXmapping

을 통하여 측정한 데이터로써 O-K emission을 나타내고 있다.이 image를 보면 O의

분포가 stem 위주로 분포하고 있고,tip의 껍질부분에 Ga와 함께 분포를 하고 있는 것

으로 알 수 있다. EDAX mapping을 측정한 결과 나노와이어는 Ga와 O의 분포로 이

루어져 있는데 Ga만 Tip에 있으므로 catalyst역할을 하는 것을 알 수 있다.여기서 Ga

는 산소결핍층에 의하여 남겨진 Ga가 서로 뭉쳐 만들어진 Gametalliccatalyst이다.

또한 Ga로 이루어진 tip의 주변에 O가 함께 분포하고 있는 이유는 Ga metallic

catalyst는 상온에서 액체 상태로 남아있게 되는데 이를 보호하기 위해서 캡슐처럼

Ga2O3가 만들어 지는 것으로 보인다.또한 이를 통하여 나노와이어의 Tip은 Ga로 이

루어져 있고 ,stem은 Ga2O3로 이루어져 있는 것을 알 수가 있다.또한 마지막으로 tip

을 Ga2O3가 감싸고 있음으로써 Ga가 상온에서 액체 상태로 존재하는 것을 막아주는

것을 알 수가 있다.[16]
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Fig.12.(a)Wide-view and(b)high-magnificationSEM image(c)SEM imageofa

singleNW.(d,e)TheEDXmappingimageofGaL-emissionandOK-emission.
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제 4.1.2절 Ga2O3XRD 분석

XRD는 x-ratdiffraction을 통하여 Sample의 결정구조를 측정하는 방법으로 널리 이

용이 되고 있으며 이 방법을 통하여 측정을 하게 되면 sample의 성장 면들을 알 수가

있다.Fig.13은 본 논문에서 실험한 Sample들의 diffractionprofile이다.본 논문에서

sample은 전부다 Glass에서 증착을 진행하였으며 두께를 제외한 나머지 것들은 고정

변수로 하였다.이 XRD profile을 보게 되면 두께 15nm에서부터 1350nm까지의

sample들의 diffraction profile에서는 명확한 peak값을 찾을 수가 없었다.그래서

2800nm두께의 sample을 측정한 결과 몇 개의 peak를 볼 수 있었다.이 peak는

JCPDScard를 통하여 분석을 하였으며 사용한 JCPDScard의 번호는 87-1901이었다.

측정을 분석한 결과 β-Ga2O3이며 β-Ga2O3는 187.44의 분자량을 가지며 monoclinic

구조,격자 상수는 a=12.21,b=3.037,c=5.798,β=103.83의 값을 가지고 있다는 것을

알 수가 있다.Fig.13의 두께 2800nm 두께의 데이터와 87-1901번의 JCPDScard를

비교 분석 하였을 때 결정성장면은 30̊부근에서 나오는 β(400)peak,31.7̊부근에서

나오는 β(002),β(-202)peak,35.2̊부근에서 나오는 β(111),44.8̊부근에서 나오는 β

(-601)peak그리고 64.2̊ 부근에서 나오는 β(-204)의 peak들을 관찰 할 수 있었다.이

데이터를 보았을 때 β(400)은 확인이 잘 되지 않는데 이는 기판으로 사용된 Glass의

결정성이 좋지 않아서 20̊부터 30̊까지에서 peak가 브로드하게 나타나기 때문에 이 β

(400)peak를 확인하기가 어려울 수도 있기 때문에 정확하게 확인이 안 되는 경우도

있다.두께가 2800nm보다 얇은 나머지 sample들의 경우에는 peak의 모양이 sharp하지

않고 브로드하게 나오는데 이는 Ga2O3의 결정성이 좋지 않다는 것과 두께가 너무 얇

다는 것 때문에 peak의 값이 잘 나타나지 않는 것이다.이 이유는 산소결핍층으로 성

장이 되어지는 Ga2O3-x의 존재와 방향성이 없이 성장하는 나노와이어의 형태 때문에

peak의 값이 sharp하게 나오지 않는 것이다.결과적으로 XRD를 측정하여 β-Ga2O3으

로 증착을 하였고 증착 결과 β-Ga2O3가 증착이 된 것을 알 수가 있었으며,Glass기

판위에 성장된 β-Ga2O3박막의 결정성이 좋지 않다는 것 또한 알 수가 있었다.그리

고 또한 두께가 증가할수록 확연하게 peak의 값이 보이는 것을 알 수 있는데 이는 나

노와이어의 양이 증가하면서 약했던 값들이 중첩이 되면서 나타나는 것을 알 수 있다.
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Fig.13.XRDpatternsofGa2O3thinfilmswithdifferentthicknesses.
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제 4.1.3절 Ga2O3광학적 특성 분석(UV–Transmittance)

Fig.14는 두께 변화에 따른 Ga2O3/glass박막의 UV-transmittance광투과도 곡선을

나타낸 것이다.모든 시편은 샘플의 증착 시간에 따라 흡수 단들이 달라지는 것과 곡

선의 oscillation수가 변하는 것으로 보아 두께가 달라지는 것이 관찰되어진다.물질의

광투과도는 15nm샘플은 약 93%의 투과도를 가지며,115nm샘플은 약 88%의 투과도

를 가지고,610nm와 870nm sample은 약 80%의 투과도를 나타났다.마지막으로 1.35

μm 샘플은 약 77%정도의 투과도로 나타났다.두께가 15nm부터 1.35μm까지 증가할수

록 흡수 단이 redshift하는 것을 알 수 있는데 이는 bandgap의 변화를 나타내는 것

이다.15nm ,115nm,610nm,870nm,1.35μm 의 graph를 보면 물결과 비슷한

oscillation이 보인다.이 oscillation에 인해서 박막의 두께를 다음의 식으로도 sample두

께를 도출할 수 있다.그러나 본 논문에서는 이식을 이용하여 두께를 도출 하지 않고

crosssection을 통하여 두께를 도출하였다.

d=w/2(n2-sin2θ)-1/2*(λ1*λ2)/(λ2-λ1)············································(1)

d=Film thickness w=Numberofwaven=Refractiveindexofthinfilm

θ=Angleofincidence λ2,λ1=Usedwavelengthrange(nm)

d(두께)값을 가지고 흡수계수를 구할 수 있으며 이 흡수계수를 통하여 밴드 갭을 구할

수 있다.이 흡수계수를 구하는 식은 아래와 같다.

α=1/dln(1/T)·······································································(2)

α=opticalabsorptioncoefficient d=thicknessT=ratioofthetransmittedintensity

위의 식을 통하여 구해진 흡수계수 α를 이용하여 밴드 갭을 구하는 식은 아래와 같다.

(αhν)²=(hv-Eg)·····································································(3)
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hv=Photonenergy(  )

α =opticalabsorptioncoefficient

Eg=bandgap

Fig.15(a)―(e)는 각각 15nm,115nm,610nm,870nm,1.35μm 샘플을 위의 식으로

부터 구해진 값을 나타낸 bandgap그래프이다.이 그래프를 보면 15nm는 약 5.05.

eV, 115nm는 약 4.89eV,610nm는 약 4.33eV,870nm는 약 4.15eV,1.35μm는

3.86eV의 값을 가진다.이러한 밴드 갭의 변화가 나타나는 이유는 각각의 샘플들의 두

께가 달라지면서 흡수계수의 값과 투과도의 값이 달라지기 때문이다.Fig.16은 각 두

께에 따른 밴드 갭의 변화 값을 그래프로 한 번에 나타낸 것이며 그래프는 가우시안

피팅을 통하여 나타 내었다.

   
   

      

   
  

··················································································· (4)

=기판의 굴절률 ,=투과도의 최곳값 ,=투과도의 최솟값 =기판의 투과율

n=굴절률

Fig.17은 위의 (4)식을 이용하여 파장에 따른 각 각 sample의 굴절률을 구한 것을

그래프로 나타낸 것으로 굴절률의 값이 1.5부터 1.9정도 까지 분포를 나타내는 것을

알 수 있다.이때 두께가 증가할수록 굴절률의 값이 감소하는 것을 알 수 있는데 이는

표면의 포러스 구조,비화학양론적인 구조로 인하여 만들어진 Gametalliccatalyst의

양 그리고 Garichhumps의 양에 의해서 굴절률의 값이 감소하는 것으로 보인다.
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Fig.15.LinearfittoextractbandgapforGa2O3 nano-burrat15nm,115nm,

610nm,870nm,1.35μm.
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제 4.2.1절 In-dopedGa2O3구조적 특성 분석

1)SEM

In-dopedGa2O3구조적 특성을 분석하기 위하여 SEM 실험을 진행 하였다.In-doped

Ga2O3구은 In의 %를 달리 하면 증착을 실시하였다.Ga2O3와In2O3의 비율을 각 각

98:2wt%,97:3wt%,95:5wt%의 비율로 건식 혼합하여 target물질로써 사용을

하여 증착을 하였다.Fig.18(a)는 98:2wt%으로 혼합한 target을 사용하여 3hr의

시간 동안 증착을 한 sample의 image이다.Fig.18(b)의 image를 관찰 하면 상당히 많

은 양의 나노와이어가 성장을 하였고,길게는 수 마이크로까지 나노와이어의 길이가

성장하는 것을 알 수 있다.Fig.18(c)는 97:3wt% 으로 혼합한 target을 사용하여

3hr동안 같은 조건으로 증착을 한 sample의 image이다.Fig.18(a)와 Fig.18(c)를 비

교 했을 때 두 sample모두 많은 양의 나노와이어를 성장을 시키고 있는 것을 알 수

있다.Fig.18(d)는 97:3wt% 으로 혼합한 target을 이용하여 증착한 후 고배율 으로

측정을 한 image를 나타내고 있다.이를 Fig.18(b)와 비교를 했을 때 나노와이어의

길이가 절반이하로 떨어지는 것을 알 수 있다.이는 인듐의 양이 증가함에 따라서 나

노와이어의 성장이 억제 되는 것을 알 수가 있다. Fig.18(e)는 95:5wt%으로 혼합

한 target을 사용하여 3hr의 시간동안 증착을 한 sample의 image이다.Fig.18(e)의

image를 보면 나노와이어라고 라기 보다는 여러 개의 덩어리처럼 보이는데 이는 인듐

옥사이드의 양이 많아서 성장의 속도가 느려지고 많은 양의 인듐이 석출되어 Cluster

가 커지는 것을 알 수가 있다.Fig.18(f)는 95:5wt%으로 혼합한 target으로 증착을

sample을 고배율로 측정한 image이다.Fig.18(f)를 (b,d)와 비교를 하였을 때 나노와

이어의 길이가 눈에 띄게 짧아지는 것을 볼 수 있는데 이는 많은 양의 인듐이 석출되

기 위해서 오랜 시간이 걸리기 때문에 나노와이어의 성장이 오래 걸리는 것을 알 수가

있다.즉,98:2wt%,97:3wt%,95:5wt% Ga2O3와In2O3의 비율로 혼합하여 증착

을 시켰을 때 나노와이어의 구조적,광학적인 특성이 가장 좋은 sample의 조건은 98:

2wt%의 비율로 증착을 했을 때 인 것을 알 수 있다.그래서 이후에 진행 되는 연구에

서는 98:2wt%의 비율로 혼합을 한 target을 이용하여 증착한 후 두께별로 증착하여

특성분석을 진행 하였다.Fig.19는 Ga2O3와In2O3의 비율을 98:2wt%로 고정하고

증착되어진 두께를 변수로 하여 각 각의 실험을 진행한 SEM image이다.Fig.19는

sample의 표면 형상과 두께를 측정하기 위해서 Top-view와 crosssection-view를 측

정하였다.Fig.19(a)는 5min증착한 sample의 crosssectionimage이며,이 image를 통

하여 두께가 80nm 인 것을 알 수 있으며,layer가 생성된 것 위에 cluster층이 생기는

것을 알 수 가있다.Fig.19(b)는 5min동안 성장시켜 만들어진 80nm 두께의 sample의

표면 image이다.이 image를 보면 표면의 cluster들의 수가 적은 것을 알 수가 있다.
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Fig.19(c)는 20min동안 성장시켜 만들어진 300nm 두께의 sample의 crosssection

image이다.이 image를 보면 layer가 만들어져 있는 층의 두께가 Fig.19(a)와 비교했을

때 많이 증가하는 것을 알 수 있다.Fig.19(d)는 20min동안 성장시켜 300nm 두께의

sample의 표면 image이며,여기서는 많은 양의 cluster들을 관찰이 가능하며 이를 통

하여 증착시간이 증가할수록 cluster들의 양이 증가하는 것을 알 수가 있다.Fig.19(e)

는 30min동안 증착을 하여 900nm 두께의 sample의 crosssection image이다.이

image에는 layer층위에 많은 양의 cluster들이 생겨 layer와 cluster층으로 나뉘어져

보이는 것을 볼 수 있다.Fig.19(f)는 30min증착 하여 900nm 두께의 sample의 표면

image이다.이 image는 300nm 두께의 sample보다 cluster의 양과 크기가 증가하는 것

을 확연하게 볼 수 있다.Fig.19(g)는 40min동안 증착을 하여 1000nm 두께의 sample

의 crosssectionimage이며 cluster의 수와 크기가 증가함으로써 표면의 거칠기가 높

아지는 것을 알 수 있다.Fig.19(h)는 1000nm 두께 sample의 image이다.이 image를

보면 표면의 빈 공간이 없을 정도로 많은 양의 cluster들이 표면을 덮고 있는 것을 알

수 있다.Fig.19(i)는 1hr동안의 증착을 통하여 만들어진 5μm 두께의 sample의 cross

sectionimage이다.이 image를 보면 layer층과 나노와이어 층으로 나뉘어져 구성되어

진 것을 알 수가 있다.이는 cluster들이 seed역할을 하여 나노와이어가 성장되는 것으

로 볼 수 있다.Fig.19(j)는 5μm 두께의 sample의 표면 image이다.이를 보면 나뭇가

지형태의 불규칙적인 나노 와이어가 성장이 되는 것을 알 수 있고 나노와이어의 Tip

부분이 원형인 것으로 보아 VLSgrowth를 하는 것을 알 수 있다.여기서 cluster들은

Inmetalliccatalyst이고 제일 처음 성장되는 layer는 갈륨옥사이드 layer이며,나노 와

이어는 Tip이 In,stem은 Ga2O3인 것을 알 수 있다.이는 뒤에 나올 데이터들을 통하

여 증명 하도록 하겠다.결과적으로 구조적,광학적 특성이 가장 잘 나오는 조성은 98

:2wt% 비율로 혼합된 조성이며,In-dopedGa2O3에서 In은 나노와이어 성장 시에 필

요한 catalyst역할을 하는 것을 알 수가 있고 tip의 형태가 원형인 것으로 보아 이

sample을 통하여 만들어 지는 나노와이어 또한 selfassemblyVLSgrowth모드를 통

하여 나노와이어가 만들어 지는 것을 알 수가 있다.이는 뒤에 올 TEM data와 제 4.3

절 Growthmechanism에서 증명하도록 하겠다.
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Fig.18.Wide-view SEM imagesofIndoped-Ga2O3 thinfilms.

(a,b)Ga2O3:In2O3=98:2wt% ,(c,d)Ga2O3:In2O3=97:3wt% ,

(e,f)Ga2O3:In2O3=95:5wt%
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Fig.19.Top-view andcross-sectionalSEM imagesofIn(2wt%)―dopedGa2O3

thinfilms.(a,b)80nm,(c,d)300nm,(e,f)900nm,(g,h)1000nm,(i,j)5000nm
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제 4.2.2절 In-dopedGa2O3구조적 특성 분석

1)TEM

위에서 언급한 대로 나노 와이어가 어떻게 성장이 되었는지를 알기 위해서 나노와이

어의 각 각의 부분 Tip,Tip을 감싸고 있는 shell,stem,tip과 stem이 만나는 부분을

각각 Mapping을 통하여 분석 하였다.Fig.20(a)는 98:2wt%의 비율로 1hr증착

한 두께 5μm sample의 표면 image이다.Fig20(b)는 나노와이어 하나만 따로 측정한

high-magnificationTEM image이미지이며,Tip의 성분은 Tetrahedral구조의 In인

것을 XRDData를 통해서 알 수 있다.이를 이용하여 tip을 이루고 있는 In의 두 면을

구하면 In(101),In(002)인 것을 알 수가 있다.Fig.20(c)는 98:2wt%의 비율로 혼합

되어 만들어진 나노와이어 SEM image이다.Fig20(d)는 EDAX mapping으로 측정하

여 나노와이어의 성분을 측정한 것으로 이 image는 InL-emission을 나타내고 있다.

Fig.20(e)는 EDAXmapping으로 측정한 것으로 OK-emission을 나타내고 있고,Fig.

20(f)는 GaL-emission성분을 나타내고 있다.이 결과를 통하여 봤을 때 In이 나노와

이어 성장을 시키기 위한 catalyst역할을 하고 있는 것을 알 수 있으며,stem은 갈륨옥

사이드가 이루고 있는 것을 알 수 있다.또한,shell을 보게 되면 Ga와 O가 균등하게

분포하는 것을 알 수 있는데 이는 In이 상온에서 액체 상태이기 때문에 이를 보호하기

위해서 Ga2O3가 shell의 역할을 하는 것을 알 수가 있다.즉 ,Ga2O3만으로 증착을 하

였을 때는 Ga가 catalyst역할을 하고,In-dopedGa2O3로 증착을 하였을 때는 In이

catalyst역할을 하는 것으로 알 수 있다.이는 4.3절 growthmechanism 절에서 설명을

하도록 하겠다.Fig.21은 나노와이어 하나를 4부분으로 나누어서 EDAX mapping을

하여 각 각 lineprofile로 그려 낸 것이다.Fig.21(a)은 shell의 성분을 그려낸 것으로

In의 성분이 가장 많이 분포를 하고 O,Ga순으로 분포를 하는 것으로 볼 수 있다.이

는 Tip부분에는 In가장 많고 나머지는 Ga2O3로 만들어져서 In을 감싸고 있는 것으로

볼 수 있다.Fig.21(b)는 Tip의 성분을 표시한 것으로 Shell과는 다르게 Ga의 양이

거의 없는 것을 볼 수 있는데 이는 Tip을 이루는 주성분이 In인 것을 나타내는 것이

다.Fig.21(c)는 Stem-tip으로 Stem과 Tip의 경계 부분에 대하여 mapping한 것이다.

여기서는 In의 성분은 거의 나타나지 않고 Ga의 양이 많은 것을 알 수 있는데 이는

Stem의 주성분이 Ga와 Ga2O3로 이루어 져있다는 것이다.Fig.21(d)는 Stem의

mappingdata를 나타낸 것으로 Fig.21(c)와 비슷한 형태의 값을 나타난다.이는 Stem

의 주성분이 Ga와 Ga2O3로 이루어져 있다는 것을 확인시켜주는 항목이다.Table2는

Fig.21의 각 부분들을 Table로 정리하여 보기 좋게 표시해놓은 표로써 O,Ga,In의

성분을 weight%,atomic%로 나타낸 것이다.
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Fig.20.(a)high-magnificationTEM image(b)SEM imageofasingleNW.(c,d,

e)TheEDXmappingimageofInL-emission,OK-emissionandGaL-emission.
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Fig.21.In(2wt%)―dopedGa2O3 lineprofile(a)Shell,(b)Tip,(c)stem-tip,(d)

stem

a b

c d

Table.2 EDAX element Ga ,O,In atomic and weight% (a)Shell,(b)Tip

,(c)stem-tip(d)stem
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제 4.2.3절 In-dopedGa2O3XRD분석

Fig.22Ga2O3:In2O3의 비율이 각 각 98:2wt%,97:3wt%,95:5wt%의 비율

로 혼합하여 만들어진 target을 이용하여 3hr동안 증착한 sample을 이용하여 X-ray

diffraction을 측정한 결과 값이다.2θ의 범위는 15에서부터 80까지 측정을 하였으며,

JCPDScard는 Ga2O3는 87-1901,In2O3는 일치하는 값이 InTetrahedral이였기 때문

에 InTetrahedral의 JCPDScard를 사용하였으며 이때의 card는 85-1409을 사용하였

다.In2wt%와 3wt% 도핑 하여 측정한 값의 경우 비슷한 양상의 peak값을 보였으며

In5wt% 도핑한 경우에는 peak값이 거의 나오지 않았다.이때 20̊에서부터 30̊까지의

브로드한 peak같은 경우에는 Glass기판을 사용하였기 때문에 나오는 peak이다.Fig.

22을 보면 In과 Ga2O3의 peak가 나오는데 여기서 가장 강한 peak의 값은 In(101)값

인데 이는 InTetrahedral구조의 peak이다.이는 나노와이어의 Tip이 In으로 이루어져

있기 때문에 가장 강한 peak를 나타낸다.결정학적으로 가장 좋은 조성은 Ga2O3와

In2O3의 비율이 97:3wt% 인 것이지만 광학적인 특성까지 고려하게 된다면 나노 와

이어의 길이가 가장 길게 나오는 98:2wt%의 조성이 가장 이상적인 조성인 것을

알 수 있다.In의 도핑양이 3wt%까지는 결정학적으로 특성이 좋아지지만 그 이상의

양이 되면 특성이 감소하는 것을 Fig.21을 보면 알 수가 있다.결과적으로 Indoped

Ga2O3는 결정학적으로는 In을 3wt% 도핑한 것이 가장 좋은 특성을 가지지만,결정학

적,구조적,광학적인 특성을 고려했을 때에는 In이 2wt% 도핑한 것이 가장 좋은 조성

인 것을 알 수가 있다.
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제 4.2.4절 In-dopedGa2O3광학적 특성 분석

(UV–Transmittance)

Fig.23은 두께 변화에 따른 In-dopedGa2O3/glass박막의 UV-transmittance광투과

도 곡선을 나타낸 것이다.모든 시편은 샘플의 증착 시간에 따라 흡수 단들이 달라지

는 것을 볼 수 있다.물질의 광투과도는 80nm샘플은 약 80%의 투과도를 가지며,240

nm샘플은 약 70%의 투과도를 가지고,300nm sample은 약 50%의 투과도를 나타났다.

마지막으로 900nm 샘플은 약 30%정도의 투과도로 나타났다.두께가 80nm부터 900nm

까지 증가할수록 흡수 단이 redshift하는 것을 알 수 있는데 이는 bandgap의 변화

를 나타내는 것이다.80nm ,240nm,300nm,900nm graph를 보면 물결과 비슷한

oscillation이 보이긴 하나 명확한 oscillation이 보이지 않아서 이 값으로는 두께를 측

정 할 수가 없었기 때문에 crosssectionimage를 통하여 두께를 도출하였다.Fig.24

는 제 4.1.3절에 서 언급한 수식 (2),(3)수식을 통하여 Bandgap값을 측정한 결과를

나타낸 것이다.80nm ,240nm,300nm,900nm 각 각의 두께변화에 따른 밴드 갭 값은

약 4.8eV,4.58eV,4.4eV,3.86eV의 값을 가지는 것으로 나타났으며 이러한 밴드 갭

의 변화는 흡수 단의 변화와 두께의 변화가 가장 많은 원인으로 작용을 하게 된다.

Fig.25는 두께에 따른 밴드 갭의 변화 값을 그래프로 한 번에 나타낸 것이며 그래프

는 가우시안 피팅을 통하여 나타 내었다.Fig.26은 Refractiveindex를 나타낸 값이

다.In-dopedGa2O3의 경우에는 위에서 언급한 수식 (4)를 통하여 굴절률을 구할시 투

과율의 값이 좋지 않아서 부정확하게 구해졌으며,값은 80nm ,240nm,300nm,900nm

의 두께에 대해서 각 각 1.8,1.9,3,7정도의 굴절률을 갖는 것으로 나타났다.
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제 4.3절 Growthmechanism

(Ga2O3nanoburr,In-doped-Ga2O3nanoburr)

이 절에서는 Ga2O3nanoburr,In-doped-Ga2O3nanoburr의 growthmechanism에

대하여 설명을 하도록 하겠다.Fig.6은 이론적 배경의 selfassemblyVLS growth

mode절을 통하여 설명을 한 image이다.이절에서 Ga2O3로 예를 든 이유는 이 물질이

selfassemblyVLSgrowth를 하는 물질이기 때문이다.Fig.6(a)를 보면 초기 박막이

성장 할 때에는 화학양론적인 Ga2O3가 layer로 성장을 하는 것을 알 수가 있다.Fig.

(b)를 통하여 보면 두께가 증가하기 시작하면 Ga2O3-x인 산소 결핍 층이 생성되게 되

는데 이는 Ga2O3가 비화학양론적인 구조를 가지는 물질이기 때문이다.Fig.6(c)를 보

면 Gametalliccatalyst가 만들어 지는 것을 알 수가 있는데 이는 산소 결핍에 의해

혼자 남게 된 Ga가 surfacediffusion과 surfacemigration을 통하여 뭉치게 되어

cluster가 만들어 진 것이다.Fig.6(d)를 보면 Ga2O3의 Vapor들이 metalliccatalyst

속으로 들어오게 되는 것을 알 수가 있으며,이 vapor들이 과포화가 됨으로써 핵이 생

성되면서 아래로 내려가게 되는 과정을 반복하면서 나노와이어가 성장하게 된다.Fig

6(e)는 이러한 과정을 통하여 만들어진 나노와이어를 나타낸 image이다.Fig.6(f)

vapor인 Ga2O3가 tip인 Gametalliccatalyst속으로 들어 온 후 어떻게 나노 와이어로

성장하는 지를 나타낸 image이다.결과적으로 Ga2O3나노와이어는 비화학양론적인 구

조를 가지는 Ga2O3가 Ga2O3-x의 산소 결핍 층을 만들게 되고 이 산소 결핍 층을 통하

여 Gametalliccatalyst가 만들어져 seed역할을 함으로써 selfassemblyVLS로 나노

와이어가 성장하는 것이다.[42]Fig.27은 In-dopedGa2O3의 growthmechanism에 대

하여 설명을 한 image이다.Fig.27(a)는 In-dopedGa2O3박막의 초기 성장 단계를

나타내는 것으로 Ga2O3와 In2O3가 합쳐진 형태의 layer층이 만들어지며 성장하는 것

을 알 수가 있다.Fig.27(b)는 초기의 박막에서 보다 성장을 많이 한 후의 박막으로

layer층이 생성된 후에는 Ga2O3+In2O3-x인 산소 결핍 층이 만들어 지는데 이는 비화

학양론적인 구조를 가지는 Ga2O3가 산소 결핍 상태가 되지만 이 결핍되는 만큼인 x

만큼의 산소를 +In2O3의 산소가 채우게 되어 Ga2O3는 정상적인 상태로 바뀌게 되고

In2O3는 산소 결핍 상태인 In2O3-x가 되게 되어 Ga2O3만 성장했을 때와는 다른 산소 결

핍 층이 만들어지게 된다.Fig.27(c)는 In2O3-x의 산소 결핍으로 인해 따로 남게 되는

In이 surfacediffusion,surfacemigration을 통하여 서로 뭉쳐 (Fig.27(d))cluster를

형성하게 된다.이 때 이 cluster들이 selfassemblyVLSmode를 가능하게 하는 In

metalliccatalyst의 역할을 하게 된다.Fig.27(d)는 Inmetalliccatalyst를 통하여 나노

와이어의 성장 ,vapor상태의 In,Ga의 이동 향방을 나타내고 있는 image이다.Fig.

27(e)는 In metalliccatalyst의 역할을 통하여 만들어진 나노와이어의 모식도 이다.
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Fig.27(f)는 단일 나노와이어를 따로 표시를 하여 액정 상태로 있는 In metallic

catalyst에서 vapor상태의 Ga가 어떻게 나노와이어로 만들어지는 과정을 나타낸

image이다.여기서 액적 상태의 Incluster에 vapor상태인 Ga가 지속적으로 들어감으

로써 과포화가 진행이 되고 과포화가 진행이 됨으로써 수직방향으로 석출이 되면서 핵

생성이 일어나 나노와이어가 성장이 되는 형태이다.결과적으로 In-dopedGa2O3나노

와이어 성장은 Ga2O3의 비화학양론적인 구조 때문에 만들어지는 In2O3-x산소 결핍 층

의 성장으로 인하여 만들어지는 Inmetalliccatalyst로 인하여 나노와이어가 만들어 지

게 된다.In-dopedGa2O3와 Ga2O3의 growthmechanism은 selfassemblyVLS로 같

은 growthmechanism을 가지지만 metalliccatalyst가 Ga와 In이라는 것이 차이점인

것을 알 수가 있으며 이는 각 실험을 통하여 알 수가 있었다.
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Fig.6.SchematicofSelfAssemblyVaporliquidSolidgrowthmode.(Ga2O3)
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Fig.26.SchematicofSelfAssemblyVaporliquidSolidgrowthmode.

(In-dopedGa2O3)
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제 5장 결론

Glass기판위에 RFmagnetronsputtering방법에 의해 Ga2O3thinfilm과 In-doped

Ga2O3Thinfilm을 제조 하였다.SEM image를 통하여 Ga2O3/In-dopedGa2O3의 성

장 형태를 알 수 있었다.성장 초기에는 layerbylayer의 형태로 성장을 하지만,증착

시간이 증가하여 두께가 증가할수록 layer와 island가 만들어지는 형태가 되며,더욱더

두께가 증가하게 되면 나노와이어가 이루는 layer층이 만들어지게 되는 것을 알 수가

있다.Ga2O3와 In-dopedGa2O3의 성장 mechanism이 조금 다른 부분이 있는데 이는

Ga2O3의 비화학양론적 구조로 인하여 산소 결핍 층이 만들어지게 되고 이를 통하여

Ga2O3만을 성장시키는 방법에서는 Ga가 seed역할을 하면서 와이어를 성장시키게 되

었고,In-dopedGa2O3에서는 Ga2O3가 만들어내는 산소 결핍 층에 In2O3가 가지고 있던

산소가 산소 결핍 층으로 이동을 하게 되어 산소가 결핍했던 Ga2O3-x 의 x를 채우고

In2O3는 In2O3-x로 변하게 됨으로 써 In이 seed역할을 하게 되어 나노와이어를 성장

시키는 것을 알 수가 있었다.TEM을 통하여 나노와이어의 seed역할을 하는 부분인

Tip의 성분이 각 각 Ga와 In인 것을 알 수가 있었으며,EDAXmapping을 통하여 나

노와이어의 각 부분들이 이루고 있는 성분들을 알 수가 있었다.이를 통하여 두 실험

모두 selfassemblyVLSgrowth모드를 하고 있는 것을 확인 할 수 있었다.광학적인

특성 분석을 위하여 UV-transmittance를 측정하여 두께변화에 따른 밴드 갭의 변화를

측정하였으며 두 실험 모두 두께가 증가 할수록 밴드 갭의 값이 감소하는 것을 알 수

가 있었다.또한 굴절률 또한 두께에 따라서 변하는 것을 알 수 있었으며 Ga2O3의 경

우에는 두께가 증가 할수록 굴절률의 값이 감소하는 것을 알 수 있었는데 이는 Ga

richcluster와 Gametallicseed그리고 나노와이어로 인해서 굴절률의 값이 감소하는

것을 알 수 있었다.반면 In-dopedGa2O3는 투과도의 측정치가 낮아서 정확한 측정이

불가능 했다.

이러한 광특성에 의해서 Ga2O3는 광연구 분야에서 응용이 가능 할 것으로 보이며,In

을 도핑 하여 투명전극의 대체 물질로서의 연구도 활발하게 진행이 가능할 것으로 보

인다.
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Fig.27.Variationofopticalbandgapasafunctionofthefilm thickness.

(In-dopedGa2O3(red),Ga2O3,(blue))
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문의 모티브가 된 갈륨옥사이드 나노와이어 성장을 먼저 한 분으로 이를 통하여 저의

석사 생활동안의 실험을 할 수가 있었습니다.또한 저와 나이는 다르지만 같은 학번인

무성이형에게도 고맙다고 말하고 싶습니다.나이는 다르지만 같은 학년으로 서로에게

힘이 되고 격려를 해줌으로써 든든한 버팀목 같은 역할을 해준 것 같아 진심으로 고맙
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