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ABSTRACT

Spontaneous phase separation of In-doped β-Ga2O3

thin films grown by Radio Frequency Powder

Sputtering

Su-Yeon Cha

Advisor : Prof. Hyon-Chol Kang, Ph.D

Dep. of Advanced Materials Engineering

Graduate School of Chosun University

β-Ga2O3 is the only stable oxide of the main group element gallium. It is a

stoichiometric compound and a wide band gap of 4.9eV, n-type semiconductor

with applications as a luminescent phosphor, as an oxygen sensor. We

investigated the surface structure of In-doped β-Ga2O3 thin films deposited

on sapphire substrate using radio frequency powder sputtering. The evolution

of surface morphology with increasing the film thickness was investigated.

The initial thin film is non-stoichiometric gallium oxide (Ga2O3-x) that is in

an oxygen deficient state due to the oxygen deficient atmosphere during

sputter growth. Then, Ga2O3-x is transformed into a stoichiometric Ga2O3 by

receiving oxygen from In2O3. Some of In2O3 are transformed spontaneously

into a self-assembled In cluster as the film thickness increases. Consequently,

a spontaneous phase separation from In-doped Ga2O3-x to Ga2O3 and In

occurred at an intermediate stage. The metallic In cluster acts as liquid

seeds, providing nucleation sites for the growth of nanowire on surface island

structure via a self-catalytic VLS mechanism.
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ABSTRACT

라디오 주파수 분말 스퍼터링 방법에 의해 성장된

In-doped β-Ga2O3 박막의 자발적 상 분리

Su-Yeon Cha

Advisor : Prof. Hyon-Chol Kang, Ph.D

Dep. of Advanced Materials Engineering

Graduate School of Chosun University

β-Ga2O3는 Ga2O3의 여러 가지 다형체 중에서 가장 안정한 물질이다. 또한 화

학양론적 화합물이며 4.9eV의 넓은 band gap을 가지며, 발광 형광체, 산소 센서

로서 응용 가능한 n-type semiconductor이다. 본 논문에서는 Radio Frequency

Powder Sputtering 방법을 이용하여 In-doped β-Ga2O3 박막을 제조하고 그에

따른 자발적 상 분리에 대해 연구하였다. 초기 박막은 스퍼터 성장에서 사용한

Ar gas로 인해 산소 부족 분위기 유도되어 산소결핍 상태의 non-stoichiometric

Ga2O3-x로 성장한다. 그 후 Ga2O3-x는 In2O3로부터 산소를 받아 stoichiometric

Ga2O3로 변환된다. In2O3의 일부는 박막의 두께가 증가함에 따라 자발적으로

self-assembled In cluster로 변형된다. 결과적으로 In-doped β-Ga2O3-x 에서

Ga2O3 및 In으로의 자발적 상 분리가 일어났다. metallic In cluster는 liquid seed

로 작용하여 self-catalytic VLS mechanism을 통해 island structure에 나노와이

어 성장을 위한 핵 생성 사이트를 제공한다.
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제 1 장 서론

Ga2O3는 transparent semiconducting oxide (TSO) 계열에 속하는 물질로

field effect transistor와 gas sensor로 주목을 받고 있으며[1,2], 4.9eV의 넓은

band gap으로 인해 UV 영역에서 optoelectronics 장치로 사용이 된다[3-5].

Ga2O3 박막은 산소의 불균등으로 인해 Band-edge 부근의 Shallow level 에서

산소가 생성되어 band gap의 변화를 가져온다[6-8]. 도핑을 통하여 Ga2O3의

band gap을 변화시킬 수 있으며[9-11], 특정 가스 환경에서 Ga2O3 박막을 높은

온도로 열처리하여 band gap을 변화시킬 수 있다[12,13]. 또한 열처리를 통해 쉽

게 n-type의 반도체를 만들 수 있다는 특징을 가지고 있다[7,8,14]. Ga2O3의 이방

성은 band gap을 결정짓는 중요한 요소로 알려져 있으며[15], Cu, Ti, W 등의

금속 첨가물을 이용하여 band gap을 4.2eV에서 5.23eV까지 바꿀 수 있다[9-13].

1950년대부터 연구되어 온 Ga2O3는 60년대에 monoclinic과 rhombohedron 구조

를 발견하였으며, 70년대에는 산소분위기에 민감하다는 것을 발견하여 산소센서

에 적용하려는 움직임을 보이고 있다. 본 연구에서는 Radio Frequency Powder

Sputtering 방법을 이용하여 Ga2O3와 In-doped β-Ga2O3 박막을 제조하였다.

Sputtering은 target에서 충돌에 의한 입자방출로 이루어지는 증착방법으로 기존

의 sputtering target은 소결된 세라믹 target을 주로 사용하였다. 하지만 세라믹

target의 경우 제조과정이 복잡하며 수명이 짧고 가격이 비싸다. 또한 증착하는

과정에서 plasma에 의한 고온에 취약하다는 단점이 있다. 본 연구에서는 소결된

세라믹 target의 단점을 보완하고 도핑을 용이하게 하기 위해 powder target을

사용하였다.[16,17] 박막의 산소결핍 상태를 만들기 위해 반응기체로 Ar gas를

사용하였다. In-doped β-Ga2O3 박막은 두께를 변수로 하여 표면형상의 변화를

관찰하고 그에 수반하는 자발적 상 분리에 대해 알아보았으며, Ga2O3와

In-doped β-Ga2O3 박막을 열처리하여 발생하는 변화를 관찰하였다. In-doped β

-Ga2O3 박막은 산소 결핍 상태인 non-stoichiometric Ga2O3-x로 성장하다가

In2O3로부터 산소를 공급받아 stoichiometric Ga2O3로 성장하게 된다. Ga2O3에게

산소를 빼앗긴 In2O3는 In2O3-x가 되고 surface diffusion과 surface migration을
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통해 In cluster를 형성하게 된다. In2O3로부터 Ga2O3-x로 공급된 산소는 자발적

상 분리를 발생시키며, 증착시간이 증가함에 따라 In cluster는 seed로 작용하여

self-catalytic VLS mechanism을 통해 나노와이어의 성장을 위한 핵 생성 사이

트로 제공된다. 박막의 특성분석을 위해 Scanning Electron Microscope (SEM),

Energy Dispersive X-ray Spectroscope(EDS), Atomic Force Microscope

(AFM), X-ray diffraction (XRD), UV-VIS-NIR spectrophotometer를 측정하였

다. 이것을 바탕으로 박막의 표면형상 변화와 결정구조를 확인하고, 열처리 한

Ga2O3 박막의 온도에 따른 band gap의 변화와 In-doped β-Ga2O3 박막의 화학

조성 분석을 통해 자발적 상 분리의 진행과정을 파악할 수 있었다.
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제 2 장 이론적 배경

제 1 절 β-Ga2O3 구조 및 특성

  Ga2O3 는 α, β, γ, δ, ε의 5가지 다형체를 형성할 수 있으며[18,19], 일시적인

κ-Ga2O3 다형체도 보고되었다[20]. 그 중 β-Ga2O3가 가장 안정한 형태이고[20],

다른 모든 다형체는 준 안정상에 있으며 750~900℃ 이상의 온도에서 β-Ga2O3로

변환된다[21]. Monoclinic crystal structure의 β-Ga2O3는 1725℃의 melting point

를 가지며, 밀도는 5.88g/cm
3이고, space group은 C2/m이다. Fig. 1은 β-Ga2O3의

unit cell로 결정학적으로 동등하지 않은 tetrahedral geometry Ga(Ⅰ)과

octahedral geometry Ga(Ⅱ) 2개의 Ga position을 포함한다. 산소원자는 결정학

적으로 다른 3개의 position을 갖으며, 각각 O(Ⅰ), O(Ⅱ), O(Ⅲ)로 표시하였다.

여기서 2개의 산소원자는 삼각으로 배위되며, 나머지 하나의 산소원자는 사면체

로 배위된다. 또한 Unit cell의 lattice parameter는 a=12.21, b=3.04, c=5.80, β

=103.8 이〫다[22,23]. β-Ga2O3는 결정질의 이방성 때문에 결정 방향에 따라 서로

다른 열전도도를 보이며, 다른 반도체들에 비해 열전도성이 좋지 않다. β-Ga2O3

는 UV, Blue, Green 3개의 영역에서 발광이 이루어진다. UV 영역은 자유전자와

self-trapped hole의 재결합에 의해 발광한다[24,25]. Blue 영역은 donor의 전자와

acceptor의 hole 재결합에 의해 발광하며, donor로 VO와 Gai가 가능하고,

acceptor로 VGa와 VO-VGa 화합물이 가능하다[26]. 산소 vacancy는 Blue영역에서

의 발광을 이끌어내는데, 이것은 β-Ga2O3가 n-type을 띄게 한다. Green 영역의

발광은 특정 원소를 도핑 할 경우 이루어진다. 가장 효율적인 도핑원소는 Be, Li,

Ge, Sn이다[27-29]. β-Ga2O3는 4.9eV의 넓은 band gap 때문에 무색이며, UV-C

영역까지 투명하다. 또한 최근 한 연구에서는 Ga2O3가 간접적 band gap을 가진

다고 보고되었다.[30-32] β-Ga2O3 valence band의 상부는 O 2p orbital,

conduction band의 하부는 Ga 4s electron으로 구성되며, 30K에서 4.726eV의

direct gap E0를 갖는다. 또한 Defect donor band(DB)는 가장 높은 defect donor

VO'와 Gai 뿐만 아니라 산소 vacancy level VO로 구성된다. 여기서 Ga vacancy
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에 의해 생성된 accepter band와 결합하여 2.390eV의 가장 적은 band gap ED3을

형성한다. 여기서 나타나는 모든 band gap ED3, EW1, EW2, EW3, ED2, EDB
ex, EDB,

ED1, E0, E0'는 Fig. 2에 표시되었다[33]. β-Ga2O3는 laser(UV region), 발광 물질,

gas sensor 등에 많이 응용된다. 최근에는 생명공학기술(Core-shell-gold-Ga2O3)

에도 이용되며, 그 외에도 많은 연구가 진행되고 있다.
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Fig. 1 Unit cell of Ga2O3. It possesses two inequivalent Ga site: Ga(Ⅰ),

Ga(Ⅱ) and three inequivalent O sites: O(Ⅰ), O(Ⅱ), O(Ⅲ).[34]
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Fig. 2 Representative band-structure scheme of the gap-state and near-

band-edge transitions in β-Ga2O3.[33]
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제 2 절 Spontaneous phase separation

독일의 NAGARAJAN 그룹에서는[35] 일부러 산소를 빼앗아 Ga과 O의 비율

이 0.45:0.55인 비정질의 non-stoichiometric Ga2O3 박막을 제조하였다. 이 박막은

in-situ XRD를 측정하였으며 상온부터 573K까지는 amorphous phase로 peak가

보이지 않고, 623K부터 결정화가 시작되면서 β-Ga2O3 peak가 나타났다(Fig. 3).

같은 방법으로 conductivity를 측정하였으며 박막은 초기에 conductivity가 10
-5

Scm-1 으로 전기가 거의 흐르지 않는 insulator에서 결정화가 진행됨에 따라 급

격히 상승하여 673K에서 conductivity는 103 Scm-1 으로 conductor의 특성을 나

타내고, 100% 결정화가 진행 되었을 때 conductivity가 감소하였다(Fig. 4).

crystalline Ga2O3는 4.9eV의 band gap을 갖는 insulator로 conductivity에 영향을

줄 수 없다. 그 변화를 일으키는 것은 crystalline Ga2O3에게 산소를 빼앗겨 산소

가 더욱 부족해진 비정질의 non-stoichiometric Ga2O3로 metal의 특성을 나타내

며, 초기 insulator였던 박막이 metal로 phase transition이 일어나 insulator-

metal transition이 진행된다. 이것을 통해 측정이 진행 될수록 crystalline Ga2O3

이 증가하고, 상대적으로 amorphous phase의 비중이 줄어들면서 metal 특성이

사라져 conductivity가 줄어드는 것을 설명할 수 있다. 또한 산소를 일부러 빼앗

아 초기에 non-stoichiometric gallium oxide로 성장하던 비정질의 박막이 온도가

증가함에 따라 주변의 산소를 빼앗아 결정질의 stoichiometric gallium oxide로

성장이 진행되고, 이때 산소를 더욱 빼앗긴 amorphous non-stoichiometric

gallium oxide와 crystalline stoichiometric gallium oxide로 분리가 일어나는데

이것을 자발적 상 분리라고 하며, 자발적 상 분리에 의해 metal-insulator

transition이 발생한다. 자발적 상 분리가 일어나는 과정을 식 (1)로 나타내었다.

Ga0.45O0.55 (Amorphous) → Ga0.45-2bO0.55-3b (Amorphous)

+ b・β-Ga2O3 (Crystalline) (1)
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Fig. 3 Structure of gallium oxide films, Ga0.45O0.55, prepared by PLD in

argon atmosphere.[35]

Fig. 4 Electrical conductivity of gallium oxide films prepare by PLD.[35]
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제 3 장 실험방법

제 1 절 Ga2O3 박막의 증착

Ga2O3 박막의 증착은 Radio Frequency Powder Sputtering 장비를 사용하여

진행하였다. Sputtering의 기본원리는 target에서 충돌에 의한 입자방출로 이루어

지는 증착방법으로 물질의 원자간 결합에너지보다 큰 운동에너지로 충돌할 경우

충격에 의해 물질의 격자 간 에너지가 다른 위치로 밀리게 되어 표면탈출이 발

생하여 증착이 된다. 진공 chamber 안에 Ar gas와 같은 불활성기체를 넣고

cathode에 (-) 전압을 가하면 cathode로부터 방출된 전자들이 불활성기체 원자와

충돌하여 불활성기체를 이온화 시키게 된다.

Ar + e
-(primary) → Ar+ + e-(primary) + e-(secondary) (2)

Ar이 전이되면서 전자방출과 동시에 에너지를 방출하게 되는데 이때 glow

discharge가 발생하여 이온과 전자가 공존하는 보라색의 plasma를 형성한다. Ar+

이온은 전위차에 의해 가속되어 target의 표면과 충돌하게 되고 중성의 target

원자들이 튀어나와 기판에 박막을 형성하게 된다. 박막의 응착력이 좋고, target

이 넓으므로 균일한 막 형성이 가능하며, reactive sputtering에 의해 화합물 박

막을 얻을 수 있다는 장점이 있지만, 증착속도가 느리다는 단점이 있다. 그 단점

을 보완하기 위해 Magnetron sputtering 방법을 이용하였으며, 절연체의 경우에

도 sputtering이 될 수 있도록 RF sputtering 방법으로 개선하였다.

Magnetron sputtering은 target의 뒷면에 영구자석이나 전자석을 배열함으로

써 cathode로부터 방출되는 전자의 자기장이 target 바깥으로 형성되는 것을 국

부적으로 모아 Ar과 충돌을 촉진시켜 sputtering yield를 높여준다. RF

sputtering은 낮은 압력 하에서도 plasma가 유지될 수 있으며 주로 13.56MHz의

고주파 전원을 사용한다.
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Ga2O3 powder를 Cu mold에 넣어 Sputtering target을 만들고, target의 수분과

불순물을 제거하기 위해 Pre-sputtering을 진행하였다. Pre-Sputtering은 5×10
-3

Torr 압력에서 RF power를 50 W에서 100 W까지 10 W씩 증가시키며 각각 1

min씩 유지하였다. sapphire(0001) 기판은 초음파세척기를 이용하여 acetone

(CH3COCH3), methanol (CH3OH), deionized water (DI water)에서 5 min씩 세

척하였다. 산소결핍 상태를 만들기 위해 반응기체로 Ar gas를 사용하였으며, 20

sccm을 주입하였다. 공정압력은 5×10
-3
Torr, RF power는 100 W이며 상온에서

30 min 증착하였다. 기판과 target 사이의 거리는 40 mm이다.
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제 2 절 In-doped Ga2O3 박막의 증착

In-doped Ga2O3 박막의 증착은 Radio Frequency Powder Sputtering 장비를

사용하여 진행하였다. Ga2O3 powder와 In2O3 powder를 99:1 wt%의 비율로 혼합

하여 Cu mold에 넣어 Sputtering target을 만들고, target의 수분과 불순물을 제

거하기 위해 Pre-sputtering을 진행하였다. Pre-Sputtering은 5×10
-3
Torr 압력

에서 RF power를 50 W에서 100 W까지 10 W씩 증가시키며 각각 1 min씩 유

지하였다. sapphire (0001) 기판은 초음파세척기를 이용하여 acetone(CH3COCH3),

methanol (CH3OH), deionized water (DI water)에서 5 min씩 세척하였다. 산소

결핍 상태를 만들기 위해 반응기체로 Ar gas를 사용하였으며, 20 sccm을 주입

하였다. 공정압력은 5×10
-3 Torr이며, RF power는 100 W, sapphire 기판의 온도

는 600 ℃에서 증착하였다. 기판과 target 사이의 거리는 40 mm이다. 두께에 따

른 변화를 관찰하기 위해 증착시간을 조절하였다. 증착시간은 5, 10, 20, 30, 40,

60, 100, 120, 180 min이며, 그에 따른 두께는 0.25, 0.38, 1.05, 1.8, 2.6, 9.3, 13.6

㎛이다.
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제 3 절 Post-annealing process

박막이 증착 된 기판을 RTA(Rapid thermal annealing)를 통해 열처리하였다.

RTA는 온도를 빠르게 상승시켜 열처리를 진행하며, 장비 내부는 반사효율을 높

이기 위해 Au coating이 되어있다. 또한 thermal couple이 기판 아래 위치하여

온도에 대한 오차를 줄일 수 있다. 기존의 K-type connector를 사용한 thermal

couple의 경우 chromel/alumel로 만들어져 산화로 인한 부식이 발생하며 계속적

인 교체가 필요하다. 그 단점을 보완하기 위해 백금으로 만들어진 R-type

connector를 사용하였으며, 산화에 강해 산소분위기에서도 사용이 가능하다.

non-stoichiometric amorphous Ga2O3에서는 박막에 미치는 산소의 영향을 알아

보기 위해 열처리는 진공과 대기 2가지의 분위기에서 1시간씩 진행되었으며, 온

도는 400 ℃, 500 ℃, 600 ℃이다. In-doped β-Ga2O3에서는 H2가 4% 포함된 Ar

gas를 380 sccm 주입하여 수소 환원법을 통해 열처리를 30분 동안 진행하였으

며, 공정압력은 10 Torr, 온도는 600 ℃이다.
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Fig. 5 RF magnetron sputtering system used in this study
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Fig. 6 Photograph illustrates the sequence to produce the Ga2O3 powder

target.
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Fig. 7 Stabilization of the target
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Fig. 8 RTA equipment used in this study
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제 4 장 결과 및 고찰

제 1 절 Non-stoichiometric amorphous Ga2O3

1. Scanning Electron Microscope (SEM) 분석

Sputtering 방법으로 증착한 amorphous Ga2O3 박막을 진공과 대기 중에서

각각 400℃, 500℃, 600℃에서 열처리 하였고, 그에 따른 표면변화를 확인하기 위

해 SEM 분석을 실시하여 Fig. 9와 Fig. 10으로 나타내었다. Fig. 9는 대기 중에

서 열처리한 박막, Fig. 10은 진공에서 열처리한 박막의 Top view image를 나타

낸 것으로 모두 다른 조건에서 열처리를 했음에도 불구하고 surface morphology

에 큰 변화를 보이지 않았다. 삽입된 image는 두께변화를 확인하기 위한 Cross

section view로 대기 중에서 열처리한 박막의 경우 1.1㎛에서 1.07㎛, 1.01㎛, 0.98

㎛로 약 0.2㎛의 단계적인 감소를 보였지만, 진공에서 열처리 한 박막의 경우 온

도에 상관없이 1.1㎛에서 1.07㎛로 비슷한 감소를 보였다.

화학조성을 확인하기 위해 cross section view에서 박막 부분을 국부적으로

선택하여 EDX 분석을 한 결과, Fig. 11, Fig. 13으로 보다시피 Ga, Al, Pt에서의

Intensity는 거의 일치하는 값을 보였지만, O에서는 Intensity의 차이를 보였다.

이것을 토대로 갈륨을 2라고 가정하였을 때, 그에 대한 산소의 비를 구해본 결과

대기 중에서 열처리한 박막의 경우 Ga2O2.55이던 non-stoichiometric gallium

oxide 박막이 온도가 상승함에 따라 산소의 양이 증가하여 Ga2O3의 화학식을 갖

는 stoichiometric gallium oxide로 변화하는 것을 확인하였다(Fig. 12). 하지만

진공에서 열처리한 박막의 경우 그래프 상으로도 큰 차이를 보이지 않았으며, 마

찬가지로 갈륨에 대한 산소의 비를 구해본 결과 2.6을 넘기지 못하였다(Fig. 14).

EDX profile에서 Al 피크가 관찰되었는데, 이것은 sapphire 기판의 intensity가

측정된 것으로 기판에 포함된 산소로 인해 갈륨과 산소의 비는 산소가 과량으로

구해진 것으로 판단된다.
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Fig. 9 SEM image of Ga2O3 thin films by post-annealing in air

atmosphere. (a)As-grown, (b)400℃ , (c)500℃, (e)600℃
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Fig. 10 SEM image of Ga2O3 thin films by post-annealing in vacuum.

(a)As-grown, (b)400℃ , (c)500℃, (e)600℃
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Fig. 11 EDX analysis of Ga2O3 thin films by post-annealing in air
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Fig. 13 EDX analysis of Ga2O3 thin films by post-annealing in vacuum.
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2. X-ray diffraction (XRD) 분석

Ga2O3 박막의 결정구조를 확인하기 위해 XRD 분석을 실시하였다. 결정 표

면에 파장이 λ인 x-ray를 입사각 θ로 조사하면 x-ray는 원자에 의해 모든 방향

으로 산란하고 간섭효과에 의해 회절현상이 강해지게 된다. 회절현상이 발생한

경우 입사한 x-ray의 파장 λ, 입사각 θ, 격자면 d 사이에는 Bragg′s law가 성

립된다(3).

(3)

회절각과 강도는 물질마다 고유한 값을 나타내므로 이 회절 x-ray의 강도를 기

록하면 박막을 구성하는 결정성 물질의 종류와 결정구조를 분석할 수 있다. Fig.

15는 대기 중에서 열처리한 박막의 XRD profile로 Fig. 15(a)의 as-grown

profile에서는 amorphous phase를 나타내는 broad한 peak를 확인 하였으며, 열처

리 온도가 상승함에 따라 peak가 점점 sharp해지는 것을 확인할 수 있었다. Fig.

15(a)의 broad한 peak를 Gaussian function으로 fitting 해 Fig. 16(a)로 나타낸

결과 각각 9Å, 16Å, 28Å의 domain size를 갖는 3개의 amorphous peak가 확인

되었다. 이것은 산소결핍의 변화를 나타낸 것으로 산소가 부족한 상태로 증착 된

non-stoichiometric amorphous Ga2O3의 산소 vacancy의 양의 변화를 나타낸다.

Fig. 16(b)는 대기 중에서 400℃로 열처리한 박막으로 amorphous phase와

crystalline phase가 함께 발견 되었다. amorphous phase는 non-stoichiometric

Ga2O3로 crystalline structure로 변하지 못하고 남은 것이다. 마찬가지로 broad한

peak를 Gaussian function으로 fitting 해 본 결과 40Å의 domain size를 갖는

amorphous peak와 shape한 β-Ga2O3 (-402) peak를 확인하였다. 또한 2.806Å-1

에서 발견 된 α-Ga2O3 (006) peak를 통해 열처리 과정이 진행되면서 amorphous

phase의 non-stoichiometric Ga2O3가 α-Ga2O3와 β-Ga2O3 2종류의 crystalline

structure로 변환하는 것을 확인하였다. Fig. 15(c)와 (d)는 500℃와 600℃에서 열

처리한 박막으로 broad한 amorphous peak가 보이지 않고 β-Ga2O3 (-201), β

-Ga2O3 (-402), α-Ga2O3 (006) peak만 확인하였다. 이것은 불규칙적으로 배열되
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었던 amorphous phase의 원자들이 열처리를 통해 재배열하고 대기 중에 존재하

는 산소가 결함이었던 산소 vacancy를 채움으로써 결정성이 향상된 것으로 판단

된다.
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3. UV-VIS-NIR spectrophotometer 분석

Ga2O3 박막의 두께에 따른 광학 특성을 알아보기 위해 UV-VIS-NIR

spectrophotometer를 측정하였고, 그 결과를 Fig. 17로 나타내었다. 각 sample의

투과율은 대기 중에서 sapphire 기판의 투과율 측정값에 대해 상대적인 값으로

나타냈다. 대기 중에서 열처리한 Fig. 17(a)의 경우 single side polished sapphire

기판을 사용하여 Anti-reflection에 의해 polishing이 되지 않은 불투명한 부분에

서 산란이 일어나 As-grown을 제외한 400℃, 500℃, 600℃ sample에서는 100%

를 초과하는 투과율을 보였다[36]. 진공에서 열처리한 Fig. 17(b)에서는 Double

side polished sapphire 기판을 사용하여 산란이 일어나지 않아 As- grown에서

86%, 400℃에서 92%, 500℃에서 96%, 600℃에서 96.4%의 투과율을 보여 열처리

를 통해 투과율이 약간 상승하는 것을 확인하였으며, 열처리 온도가 증가함에 따

라 박막이 투명해지는 것을 육안으로도 확인할 수 있었다. 또한 열처리 온도가

상승할수록 흡수단의 위치가 짧은 파장으로 shift 되는 것을 확인할 수 있는데,

이것은 band gap의 변화를 나타낸 것이다. Fig. 17의 profile에서 관찰 된

oscillation을 이용하면 식 (4)를 통해 박막의 두께를 도출할 수 있다. 그러나 본

논문에서는 식 (4)를 이용하지 않고 cross section view image를 통해 두께를 도

출하였다.

(4)

d = Film thickness

w = Number of wave

n = Refractive index of thin film

θ = Angle of incidence

λ1, λ2 = Used wavelength range (nm)

박막의 두께 d를 식 (5)을 이용하여 흡수계수를 도출할 수 있고, 그 흡수계수

를 이용하여 식 (6)를 통해 각 sample의 band gap을 알 수 있다.
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(5)

α = Optical absorption coefficient

d = Thickness

T = Ratio of the transmitted intensity

(6)

hv = Photon energy (hv = 1240/λ)

α = Optical absorption coefficient

Eg = band gap

Fig. 18은 식 (6)를 통해 얻어진 sample의 band gap을 나타낸 profile로 온도에

따른 band gap의 변화를 Fig. 19에 나타내었다. 대기 중에서 열처리한 Fig.

19(a)의 경우 band gap은 As-grown에서 4.14eV, 400℃에서 4.46eV, 500℃에서

4.66eV, 600℃에서 4.8eV의 값을 가지며 온도가 증가함에 따라 β-Ga2O3의 band

gap 4.9eV에 가까워지는 것을 확인하였다. 이것은 대기 중의 산소가 열처리 중

에 박막의 산소 vacancy를 채우면서 결함을 없애 band gap이 늘어난 것으로 판

단된다. 진공에서 열처리한 Fig. 19(b)의 경우 band gap은 As-grown에서

3.71eV, 400℃에서 3.96eV, 500℃에서 4.03eV, 600℃에서 4.11eV의 값을 나타내며

온도증가에 따라 band gap의 증가를 보였지만, 어떠한 이유로 이러한 변화가 일

어나는지 알아내지 못하였다.
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Fig. 17 UV-Transmittance spectrum of Ga2O3 thin films by post-annealing

(a) air atmosphere, (b) vacuum.
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제 2 절 Spontaneous phase separation in In-doped

β-Ga2O3

1. In-doped β-Ga2O3 thin films

In-doped Ga2O3 박막의 표면구조를 확인하기 위해 SEM 분석을 실시하고,

Fig. 20으로 나타내었다. Ga2O3와 In2O3의 비율은 99:1 wt%이며, Fig. 20(a)는

In-doped Ga2O3가 5min 증착 된 박막의 image이다. cross section view image를

통한 박막의 두께는 0.25㎛이며, 전체적으로 flat한 표면 위에 아주 작은 size의

islands가 관찰 되었다. Fig. 20(a) 보다 증착시간이 길었던 Fig. 20(b)는 10min

증착한 것으로 박막의 두께는 0.38㎛이며 islands의 diameter는 큰 차이를 보이지

않았지만 빈도수는 증가하는 것을 확인하였다. Fig. 20(c)는 20min 증착 된

In-doped Ga2O3 박막으로 두께는 1.05㎛이며, islands의 diameter가 확연하게 증

가하고 더욱 뚜렷하게 보였지만 빈도수는 감소하는 것을 확인할 수 있다. Fig.

20(d)는 40min 증착한 것으로 두께는 1.8㎛이며 Fig. 24(c)와 비교하여 빈도수는

큰 차이를 보이진 않지만 islands의 diameter는 증가하는 것을 확인하였다. Fig.

20(a)-(d)를 이용하여 각 두께에 대한 islands의 diameter를 측정하고 그 변화를

Fig. 21로 나타내었다. 0.25㎛, 0.38㎛에서 islands의 diameter는 약 150nm 이며,

1.05㎛에서는 645nm, 1.8㎛에서는 800nm로 박막의 두께가 증가함에 따라 islands

의 diameter도 증가하는 것을 확인하였다. 1.8㎛의 sample을 이용하여 박막의 표

면을 형상화하기 위해 AFM을 측정하였다. sample의 손상을 줄이기 위해

semi-contact mode로 측정하였으며, 측정된 image는 Fig. 22로 나타내었다.

AFM은 얇은 탐침을 시료표면에 근접시켜 미는 힘과 당기는 힘에 의해 탐침이

휘어질 때 레이저 광선을 탐침에 비춰 반사되는 빛으로 박막의 표면을 형상화한

다. Fig. 22를 통해 SEM image와 같이 박막의 표면이 islands로 이루어져 있는

것을 확인하였으며 점선으로 표시된 위치에서 얻어진 표면의 cross section line

profile을 Fig. 23으로 나타내었다. islands의 높이는 약 20nm이며, image안의

islands의 높이를 모두 측정하여 Fig. 24로 나타내고, 그것을 Gaussian function
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으로 fitting을 하여 center 값을 구했더니 17.27nm가 도출이 되었다. SEM

image 상에서 둥근 구형을 띄는 것처럼 보였던 islands가 AFM image를 통해

diameter는 약 800nm, 높이는 약 20nm의 아주 얇은 disk 형태라는 것을 알 수

있었다. Fig. 25은 Ga2O3 박막의 XRD profile로 1.33, 2.65, 3.99, 4.35, 5.30Å
-1
에

서 β-Ga2O3 crystal plane (-201), (-402), (-603), (-204), (-804)와 일치하여

epitaxial 박막으로 성장하는 것을 확인하였다. (-201), (-603) peak의 경우

atomic form factor가 약해서 peak의 intensity가 약하게 나왔다. XRD의 경우

islands와 박막을 구분하여 분석하기 어렵기 때문에 islands와 박막 각각의 조성

을 확인하기 위해 EDX 분석을 하였다. islands와 박막의 EDX profile을 Fig. 26

와 Fig. 27으로 나타내고 profile을 비교하여 보니 갈륨의 intensity는 비슷한 값

을 나타냈지만 산소의 intensity는 확연한 차이를 보였다. islands의 경우 갈륨과

산소의 비는 2:3으로 stoichiometric Ga2O3로 성장하여 화학양론적으로 안정한 상

태를 유지하고 있지만(table. 1), 박막의 경우 갈륨과 산소의 비가 1:1로 non-

stoichiometric Ga2O3-x로 성장하는 것을 확인하였다(table. 2). Fig. 28의 EDX

mapping image를 통해 islands와 박막의 산소 농도 차이를 뚜렷하게 구분할 수

있다. 박막은 Ar 분위기에서 증착되어 non-stoichiometric Ga2O3-x의 성장이 촉

진되며, 자발적 상 분리에 의해 In cluster와 stoichiometric Ga2O3가 공존하는 형

태로 성장하여 위와 같은 결과를 초래한다. 자발적 상 분리는 산소가 부족한 상

태로 증착 된 non-stoichiometric Ga2O3-x 박막이 화학양론적으로 안정해지기 위

해 주변에서 산소를 빼앗아 stoichiometric Ga2O3가 되고, 여기서 산소를 빼앗긴

것은 In2O3이다. Ga cluster 대신 self-assembled In cluster를 형성하는 것이 유

리하며, 결과적으로 In2O3로부터 Ga2O3-x로 공급 된 산소는 자발적 상 분리를 초

래하여 stoichiometric Ga2O3와 In cluster 생성한다[37].
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Fig. 20 SEM image of In-doped Ga2O3 thin films.

(a)0.25μm, (b)0.38μm, (c)1.05μm, (e)1.8μm
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Fig. 21 Number of clusters by diameter.
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Fig. 22 AFM image of 1.8㎛ thickness In-doped Ga2O3 thin films.
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Fig. 23 Cross sectional line profile of 1.8㎛ thickness In-doped Ga2O3 thin

films.

Fig. 24 Number of clusters by height.
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Fig. 25 XRD patterns of In-doped Ga2O3 thin films.
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Element Weight % Atomic %

O K 18.73 50.28

In L 1.43 0.54

Ga K 79.84 49.18

Total 100 100
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Fig. 26 EDS analysis of In-doped Ga2O3 thin film. (Thin film)

Table. 1 EDS element Ga, O, In atomic and weight %. (Thin film)
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Element Weight % Atomic %

O K 24.18 58.3

In L 1.18 0.4

Ga K 74.64 41.3

Total 100 100
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Fig. 27 EDX line profile of In-doped Ga2O3 thin film. (Islands)

Table. 2 EDX element Ga, O, In atomic and weight %. (Islands)
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Fig. 28 EDX mapping image of In-doped Ga2O3 thin film.
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2. In-doped β-Ga2O3 nanowires

Sputtering을 통한 In-doped Ga2O3 박막의 증착시간이 길어지면 박막의 두

께가 증가하고 박막 위에 Ga2O3 나노와이어가 성장하게 된다. In-doped Ga2O3

나노와이어의 SEM image를 Fig. 29에 나타내었다. Fig. 29(a)는 1시간 증착한

sample의 image로 diameter가 1㎛인 islands 일부분에서 cluster와 나노와이어가

성장한 모습을 확인하였으며, cross section view를 통해 측정한 두께는 약 2.6㎛

이다. Fig. 29(b)와 (c)는 2시간과 3시간 증착한 sample의 image로 두께는 각각

9.3㎛, 13.6㎛이며, 박막의 두께가 증가함에 따라 cluster와 나노와이어가 많아져

서 islands를 덮어 islands는 발견할 수 없었다. XRD를 측정하여 profile을 Fig.

30으로 나타내었으며 상대적으로 cluster와 나노와이어가 적은 Fig. 30(a)에서는

1.33, 2.65, 3.99, 4.35, 5.30Å
-1에서 (-201), (-402), (-603), (-204), (-804)와 일치

하는 β-Ga2O3 crystal plane을 확인하였으며, In2O3의 peak는 발견되지 않았다.

cluster와 나노와이어가 islands를 뒤덮은 Fig. 30(b)와 (c)의 경우 (-201), (-402),

(-603), (-204)의 β-Ga2O3 crystal plane 이외에도 많은 peak들이 나타났으며,

2.48, 2.60, 3.16Å-1에서 (400), (420), (134)의 In2O3 crystal plane을 확인하였다.

여기서 나노와이어는 self-catalytic VLS mechanism을 통해 성장하게 되는데,

VLS mechanism의 경우 나노와이어를 성장시키기 전에 metallic catalyst를 만들

어주는 단계가 필요하지만 self-catalytic VLS mechanism은 스스로 metallic

catalyst를 만들어 그 과정을 생략할 수 있다. 자발적 상 분리를 통해

stoichiometric Ga2O3와 In cluster로 나누어진 박막에서 In cluster가 metallic

catalyst로 작용하여 seed 역할을 해 나노와이어 성장을 위한 핵생성사이트를 제

공하고 vapor 상태인 갈륨과 산소가 안으로 들어와 나노와이어가 성장하게 된다.

여기서 나노와이어는 박막에서 성장하지 못하고 islands 위에서만 성장하는 모습

을 보였는데, 이것은 islands에 산소를 빼앗긴 In2O3가 stoichiometric Ga2O3

islands 안에서 In cluster 형태로 존재하기 때문에 나노와이어는 islands 위에서

만 성장하는 것으로 판단된다.
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Fig. 29 SEM image of In-doped Ga2O3 nanowires.

(a)2.6μm, (b)9.3μm, (c)13.6μm
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Fig. 30 XRD patterns of In-doped Ga2O3 nanowires.
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3. Growth mechanism of β-Ga2O3 nanowires

Ga2O3 나노와이어와 In-doped Ga2O3 나노와이어는 모두 self-catalytic VLS

mechanism을 통해 성장하게 된다. Fig. 31(c)와 (d)는 Ga2O3 나노와이어에서 Ga

과 O의 EDX mapping image로 stem은 Ga과 O로 구성되었지만, tip은 Ga으로

구성된 것을 확인하였다. Ga2O3 나노와이어는 초기에 Ar 분위기에서 산소가 빼

앗긴 non-stoichiometric Ga2O3-x 박막이 crystal으로 증착이 된다. 그러다

crystal 안에서 산소를 3개 가지는 stoichiometric Ga2O3가 생성이 되는데, 이때

Ga2O3-x와 Ga2O3는 모두 crystal structure이다. 증착이 진행되면서 자발적 상 분

리를 통해 산소를 빼앗긴 non-stoichiometric Ga2O3-x는 가지고 있는 산소를 전

부 내어주면서 Ga만 남게 되고, surface migration과 surface diffusion을 통해

Ga cluster를 형성하게 된다. 증착온도인 600℃에서 Ga은 액체 상태로 존재하며,

액체 상태인 Ga cluster가 metallic catalyst가 되어 이것을 seed로 삼아 그 주변

에 있는 Ga vapor와 O vapor가 self-catalytic VLS mechanism을 통해 나노와이

어로 성장한다[38]. 여기서 나노와이어의 tip으로 작용한 물질은 Ga이며, Ga2O3

나노와이어 성장 과정에서 일어나는 자발적 상 분리의 관계식을 식(7)로 나타내

었다.

Ga2O3-x (Crystalline) → Ga (Liquid) + β-Ga2O3 (Crystalline) (7)

Fig. 32(b), (c), (d)는 In-doped Ga2O3 나노와이어의 In, Ga, O의 EDX

mapping image로 In은 주로 tip에 집중되는 반면, Ga와 O는 나노와이어의

stem에 균일하게 존재하는 것을 확인하였다. In-doped Ga2O3 나노와이어도 같은

mechanism을 통해 나노와이어가 성장한다. 초기에 Ar 분위기에서 산소가 빼앗

긴 non- stoichiometric Ga2O3-x 박막에 In2O3가 도핑 되어 crystal으로 증착이 된

다. 그러다 crystal 안에서 산소를 3개 가지는 stoichiometric Ga2O3가 생성이 되

며, 결핍된 산소를 채우는 것은 In2O3이다. 이때 In2O3와 Ga2O3-x, Ga2O3는 모두

crystal structure이다. 증착이 진행되면서 자발적 상 분리를 통해 산소를 빼앗긴

In2O3는 가지고 있는 산소를 전부 내어주면서 In만 남게 되고, surface migration

과 surface diffusion을 통해 In cluster를 형성하게 된다. Ga과 마찬가지로 증착
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온도인 600℃에서 In은 액체 상태로 존재하며, 액체 상태인 In cluster가 metallic

catalyst가 되어 이것을 seed로 삼아 그 주변에 있는 Ga vapor와 O vapor, In

vapor가 self-catalytic VLS mechanism을 통해 나노와이어로 성장한다.

In-doped Ga2O3 나노와이어의 경우 tip으로 작용한 물질은 In이며, In-doped

Ga2O3 나노와이어 성장 과정에서 일어나는 자발적 상 분리의 관계식을 식(8)으

로 나타내었다.

In2O3 (Crystalline) + Ga2O3-x (Crystalline)

→ In (Liquid) + β-Ga2O3 (Crystalline) (8)

Ga2O3 나노와이어와 In-doped Ga2O3 나노와이어는 self-catalytic VLS

mechanism을 통해 같은 방법으로 성장하지만, metallic catalyst로 작용하는 물

질이 각각 Ga와 In이라는 차이점이 있다.
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Fig. 31 (a) High-resolution TEM image taken near the tip of a NW. Insets

illustrate the high-magnification TEM image of the core and its FFT patterns,

respectively. (b) STEM image of a single NW. (c), (d) EDX maps of Ga and O

for the image in (b).[39]
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Fig. 32 (a) STEM image of a single NW and corresponding EDX mapping

images of (b) In L, (c) Ga L, and (d) O K characteristic emission.[37]
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제 3 절 Hydrogen reduction process

1. In2O3 nanowires

Ga2O3 powder와 In2O3 powder가 99:1 wt%의 비율로 구성된 sputtering

target을 이용하여 증착한 1.8㎛ 두께의 In-doped Ga2O3 박막을 수소 환원법을

이용하여 열처리 해보았다. 수소 환원법은 H2를 이용하여 Ga2O3와 In2O3에서 산

소와의 결합을 끊어 낮은 온도에서 열처리가 가능한 방법으로 Ar과 H2(4%)가

혼합된 gas를 380 sccm 주입하여 공정압력 10 Torr에서 열처리를 진행하였다.

열처리 온도는 700℃, 800℃, 900℃, 1000℃이며, 각각 30분간 열처리한 sample의

SEM top view image를 Fig. 33로 나타내었다. Fig. 33(a)와 (b)는 700℃, 800℃

에서 열처리한 것으로 image를 통해 큰 변화를 찾지 못하였으며, Fig. 33(c)와

(d)는 각각 900℃, 1000℃의 고온에서 열처리한 것으로 박막이 깨지는 것이 확인

되었다. 99:1wt%의 비율로 In이 도핑 된 Ga2O3 박막의 열처리는 고온에서도 눈

에 띄는 변화를 찾지 못해 인듐의 도핑을 늘려 열처리를 진행하였다. target에

사용된 Ga2O3 powder와 In2O3 powder의 비율은 98:2wt%이며, 열처리 온도 60

0℃를 제외한 모든 조건은 동일하게 진행하였다. 열처리 후 측정한 SEM image

를 통해 독특한 모양의 structure를 확인하였다(Fig. 34). 열처리가 진행되는 동

안 β-Ga2O3와 In cluster 모두 증발하여 vapor가 되고, 증발된 vapor들이 다시

뭉쳐서 새로운 모양의 structure를 형성한 것으로 판단된다. structure는 한 모서

리가 대략 100nm인 8면체가 길게 연결된 모양으로 와이어의 정확한 길이는 측

정하기 어려웠으나, 짧게는 수 ㎛에서 길게는 수십 ㎛에 달하는 와이어가 발견되

었다. 이 sample을 XRD를 측정하고 as-grown profile과 overlap하여 Fig. 35에

나타내었다. 검은색 profile은 as-grown, 빨간색은 600℃에서 열처리한 sample의

profile을 나타낸 것으로, as-grown profile과 동일한 peak는 제외하고 새로 형성

된 peak를 indexing하여 독특한 structure의 구조를 알아보고자 하였다. target에

사용된 물질은 Ga2O3와 In2O3인데, Ga2O3 나노와이어의 경우 Fig. 34와 같은 모

양으로 성장하지 않기 때문에 In2O3로 indexing 해본 결과 2.15, 2.65, 3.52, 5.35
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Å-1에서 (222), (411), (440), (743)의 In2O3 crystal plane을 확인하였다. 와이어의

stem과 tip의 화학조성을 알아보기 위해 EDX를 측정하였으며 그 profile을 Fig,

36, Fig. 37로 나타내었다. 두 profile을 비교하여 보니 In의 intensity의 경우 비

슷한 값을 나타냈지만, Ga의 intensity는 큰 차이를 보였다. stem에서 Ga과 In은

3.18 atomic%, 7.98 atomic%로 In의 비율이 높았지만(table. 3), tip에서는 6.64

atomic%, 4.38 atomic%로 Ga의 비율이 더 높게 나타났다(table. 4). 하지만 이것

을 통해 Ga과 In 중 어떤 물질이 와이어의 tip으로 작용하였는지 알기는 어렵다.

열처리를 통해 새롭게 만들어진 독특한 structure는 XRD profile을 통해 In2O3로

예상하고 In2O3와 관련된 reference를 찾아보았다.
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Fig. 33 SEM images of In-doped (1wt%) Ga2O3 thin film by post-annealing in

hydrogen reduction process.



- 51 -

Fig. 34 SEM images of In-doped (2wt%) Ga2O3 thin film by post-annealing in

hydrogen reduction process.
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Fig. 35 XRD patterns of In-doped (2wt%) Ga2O3 thin film by post-annealing in

hydrogen reduction process.
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Fig. 36 EDX analysis of In-doped (2wt%) Ga2O3 by post-annealing in hydrogen

reduction process. (stem)

Table. 3 EDX element Ga, O, In atomic and weight %. (stem)

Element Weight % Atomic %

O K 55.54 88.84

In L 35.80 7.98

Ga K 8.66 3.18

Total 100 100
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Fig. 37 EDX analysis of In-doped (2wt%) Ga2O3 by post-annealing in hydrogen

reduction process. (tip)

Table. 4 EDX element Ga, O, In atomic and weight %. (tip)

Element Weight % Atomic %

O K 59.59 88.98

In L 21.04 4.38

Ga K 19.37 6.64

Total 100 100
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2. Nano necklace

Fig. 38과 같이 8면체가 길게 연결되어 목걸이와 같은 모양을 갖는 In2O3

structure를 nano necklace라고 한다. nano necklace의 crystal shape은 8개의

(111)면을 기반으로 꼭짓점에서 절단 된 (100)면으로 구성되어 있으며(Fig. 40),

이것을 cubo octahedron이라고 부르며, nano necklace는 cubo octahedron이 계속

적으로 연결된 구조이다. metal droplet의 포화속도와 In2O3의 증착속도가 동일할

때 nanowire와 nanorod와 같은 가늘고 긴 구조의 균일한 성장이 이루어지지만,

증착 온도가 충분히 높지 않을 때 catalyst droplet 안에서 In2O3의 혼입, 용해속

도와 증착속도는 상이하며, 이것은 불균일한 직경의 나노 구조물 형성을 초래하

고 nano necklace, nano tower와 같은 모양이 만들어진다[40](Fig. 39).
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Fig. 38 SEM images of necklace-like In2O3 nanowires. (a) necklace-like In2O3

nanowires[41], (b) necklace-like nano structures, (c) tower-like nano structures,

(d) stepped surface rod-like nano structures.[40]
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Fig. 39 Schematic presentation of the growth steps for 1D nano structures in

the VLS process depending on growth temperature.[40]

Fig. 40 Schematic illustrations of two types of necklace-like In2O3 nanowires.

[41]
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제 5 장 결론

본 논문에서는 RF magnetron sputtering 방법을 사용하여 sapphire 기판에 증

착 된 In-doped Ga2O3 박막에서 일어나는 자발적 상 분리에 대해 연구하고, 열

처리 과정에서 Ga2O3와 In-doped Ga2O3 박막에 생기는 변화에 대해 알아보았다.

Ar 분위기에서 산소결핍 상태로 증착 된 non-stoichiometric Ga2O3 박막은 대기

중에서 열처리 온도가 상승함에 따라 단계적인 두께 감소를 보였을 뿐만 아니라

Ga2O2.55이던 non-stoichiometric gallium oxide 박막이 산소의 양이 증가하여

Ga2O3의 화학식을 갖는 stoichiometric gallium oxide로 변화하는 것을 확인하였

다. 또한 흡수단의 위치가 짧은 파장으로 shift되어 600℃에서는 Ga2O3 band gap

4.9eV에 상응하는 4.8eV까지 증가하였다.

In2O3가 1wt% 도핑 된 Ga2O3 박막을 제조하고 SEM, AFM, XRD, EDX 분석

을 수행하였다. 초기 박막은 전체적으로 flat하며 아주 작은 size의 islands가 형

성되었고, 두께가 증가함에 따라 islands의 빈도수는 감소하였지만 diameter는 증

가하는 것을 확인하였다. AFM을 통한 islands 높이는 약 20nm로 구형이 아닌

얇은 disk 형태였으며, EDX 분석을 통해 islands는 stoichiometric Ga2O3로, 박막

은 non-stoichiometric Ga2O3로 성장하는 것을 확인하였다. 산소가 부족한 상태

로 증착 된 non-stoichiometric Ga2O3-x 박막이 화학양론적으로 안정해지기 위해

주변에서 산소를 빼앗아 stoichiometric Ga2O3가 되고 In2O3로부터 Ga2O3-x로 공

급 된 산소는 자발적 상 분리를 일으켜 stoichiometric Ga2O3와 In cluster를 형

성하였다. 증착시간이 증가하여 박막의 두께가 두꺼워지면 islands 위로 나노와

이어가 성장하는 것을 확인하였으며, 여기서 나노와이어는 self-catalytic VLS

mechanism을 통해 성장하는 것을 확인하였다.

In2O3가 도핑 된 Ga2O3 박막을 수소 환원법을 통해 열처리 하였으며 형성된

구조물은 독특한 structure를 가지는 것을 확인하였다. 열처리가 진행되면서 β-

Ga2O3와 In cluster 모두 증발하여 vapor가 되고, 증발된 vapor들이 다시 뭉쳐서

새로운 모양의 structure를 형성한 것으로 한 모서리의 길이가 약 100nm인 8면

체가 길게 연결된 모양이었다. 구조물의 길이는 짧게는 수㎛, 길게는 수십㎛까지



- 59 -

성장하였으며 XRD indexing을 통해 독특한 structure를 갖는 구조물이 In2O3

crystal이라는 것을 확인하였다. 이것은 8면체가 길게 연결되어 목걸이의 모양을

하는 nano necklace structure로 8개의 (111)면을 기반으로 꼭짓점에서 절단 된

(100)면으로 구성되며 cubo-octahedron이라 부른다. nano necklace는 cubo-

octahedron이 절단 된 (100)면을 따라 계속적으로 연결 된 구조이며, 열처리 온

도가 충분히 높지 못해 불균일한 직경의 구조물을 형성하게 되었다.
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