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Synthesis of Ga2O3 powders by precipitation method
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Abstract In this study, we investigated synthesis and characteristics of gallium oxide (Ga2O3) powders prepared by
precipitation method. Ga2O3 powders were synthesized using Ga(NO3)3 as a starting material and NH4OH as a precipitant.
The oxidation temperature of Ga(OH)3 and phase transition temperature of Ga2O3 was revealed using TG-DSC analysis.
The crystal structural change of Ga2O3 powders was investigated by XRD analysis. The morphologies and size distributions
of Ga2O3 particles were analyzed using SEM.
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요 약 본 연구에서는 InGaZnO 반도체를 제조하기 위하여 출발물질로 사용되는 Ga2O3분말을 침전법을 이용하여 합성
하였다. 침전법의 공정 변수인 출발물질로 사용된 Ga(NO3)3의 농도와 aging 시간 및 온도를 제어하여 Ga2O3 분말을 합성하
고 그 물성을 분석하였다. TG-DSC 분석을 통하여 Ga(OH)3의 산화온도 및 Ga2O3의 상전이 온도를 확인하였고, XRD 분석
을 통해 Ga2O3의 결정구조와 결정성의 변화를 확인하였다. 또한 SEM 관찰을 통해 Ga2O3분말의 미세 구조와 평균 입도 및
입도 분포를 분석하였다.

1. 서 론

 TFT(Thin film transistor)는 첨단 디스플레이의 핵심

소자 중 하나로 고해상도, 고속 구동의 디스플레이의 구

현을 위해서는 TFT 반도체 소자의 높은 전하이동도가

필수적이라 할 수 있다. 액정 디스플레이에 사용되는 비

정질 실리콘(amorphous silicon) TFT의 경우 1 cm2/Vs

이하의 낮은 전하이동도로 인하여 대면적 디스플레이에

한계를 보이기 때문에 이러한 비정질 실리콘 TFT의 단

점을 보완하기 위해 저온 다결정 실리콘(LTPS, low

temperature poly silicon) TFT가 개발되었다. LTPS TFT

의 경우 100 cm2/Vs의 높은 전하 이동도를 가지는 장점

이 있으나, 비정질 실리콘에서 다결정 실리콘으로 결정

상의 변화를 주는 공정으로 인해 제조공정이 복잡해지고

가격 경쟁력이 떨어지며, 대형 기판 적용에 어려움이 많

아 소형 디스플레이에만 사용되고 있는 실정이다. 또한

유기물을 이용한 유기물 TFT의 경우 5 cm2/Vs 이상의

전하 이동도가 보고되었지만, 복잡한 제조 공정 및 TFT

로 제조하였을 때 재현성이 부족한 단점이 있다[1-3].

이러한 TFT의 단점을 보완한 IGZO 산화물 TFT의[4]

경우 In2O3는 이동도 개선, ZnO는 네트워크 형성제,

Ga2O3는 전하억제 및 네트워크 안정제로 역할을 하기

때문에 높은 신뢰성을 가지며[5], 전하 이동도는 10 cm2/

Vs 이상의 특성을 가진다. 또한 타겟으로 제조 시에 기
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존에 사용되던 스퍼터 공정에 적용이 가능하여 대면적화

가 용이하고, 공정 비용도 저렴해지는 장점이 있다[3, 6].

이러한 IGZO 산화물 TFT를 만들기 위해서는 출발물

질인 In2O3, ZnO, Ga2O3를 혼합하여 성형 및 소결공정

을 거쳐 타겟으로 제조한 뒤 스퍼터링을 통해 TFT로 만

들게 된다[7]. 이 출발물질들 중 In2O3, ZnO의 경우 수

십 나노 크기의 분말을 제조하는 공정이 확립되어 있는

반면, Ga2O3의 경우 아직 4~5 µm 크기의 분말을 사용

하기 때문에 혼합공정에서 입자 크기의 불균일성으로 인

해 타겟의 성분 불균일성이 나타나게 된다. 따라서 Ga2O3

분말의 크기를 In2O3, ZnO와 비슷한 크기로 제조하는

공정은 IGZO 산화물 반도체 응용에 필수적이라 할 수

있다.

세라믹 분말을 제조하는 방법에는 크게 고상법과 액상

법으로 나뉜다. 고상법의 경우 대량생산이 용이한 장점

이 있으나, 고온의 에너지가 가해져 입자의 크기가 매우

커지는 단점을 가지고 있으며, 입도를 낮추기 위해 분쇄

공정을 하게 되면 이 과정에서 불순물의 유입이 쉬운 단

점이 있다[8-10]. 액상법의 경우 침전법, 졸겔법, 수열합

성법 등이 있으며, 침전법은 저온에서 분말합성이 가능

하여 입도가 작고 균일한 분말을 제조할 수 있다는 점과

각 공정 별 변수의 조절을 통해 입도를 조절할 수 있으

며 대량 생산 공정에도 적합하다[11, 12].

따라서 본 연구에서는 침전법의 각 공정 별 주요 변수

인 출발물질의 농도와 aging 시간 및 온도 변화가 Ga2O3

입자의 결정 구조 및 미세 구조에 미치는 영향을 분석하

였으며 최종적으로 1 µm 이하의 크기를 가지는 Ga2O3

입자를 제조할 수 있는 최적의 조건을 도출하는데 중점

을 두었다.

2. 실험방법

본 실험에서는 Ga 금속을 질산(HNO3, Deajung, 1 M)

에 녹인 1 mol의 Ga(NO3)3 용액을 사용하였으며, 침전

제로 수산화암모늄(NH4OH, Deajung, 28 %)을 사용하였

다. 질산 525 ml에 Ga 금속 69.7 g을 넣고 80oC에서 24

시간 동안 교반하여 Ga 금속을 용해시킨 후 1000 ml가

되도록 증류수를 투입하여 1 mol의 Ga(NO3)3 용액을 제

조하였다. 이후 Ga(NO3)3 용액에 증류수를 추가 투입하

여 0.2, 0.5, 0.8 mol의 Ga(NO3)3 용액을 제조하였으며,

각 용액에 NH4OH를 투입하여 pH를 8로 맞추어 침전 공

정을 진행하였다. 침전을 시킨 후 결정상의 안정화를 위

해 aging을 진행하였고, aging 공정은 25, 40, 80oC에서

2, 12, 24시간 동안 진행되었다. Aging이 끝난 후 원심분

리기를 이용하여 3회 세척하였으며, 100oC에서 24시간

건조하여 Ga(OH)3 분말을 얻었다. 얻어진 Ga(OH)3 분말

을 Thermogravimetry - differential scanning calorimetry

(TG-DSC, Shimadzu, DTG-60H)를 이용하여 Ga2O3의

결정화 온도 및 상전이 온도를 분석하였으며, Ga(OH)3

분말을 800oC에서 3시간 유지하여 Ga2O3 분말을 제조하

였다. Fig. 1에 본 실험의 침전법 공정도를 나타내었다.

합성된 Ga2O3의 결정구조를 확인하기 위해 X-ray

diffactometer (XRD, Rigaku, D/2500VL/PC)를 이용하

여 분석을 수행하였으며 입자의 크기와 형상을 확인하기

위해 Field emission scanning electron microscope

(FE-SEM, Jeol, JSM-6390) 분석을 행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Ga(OH)3 분말의 결정화 및 상전이 온도 분석

Ga2O3의 결정화 및 상전이 온도를 분석하기 위하여

0.8 mol의 Ga(NO3)3 용액을 pH 8에서 침전시킨 후, 80oC

에서 24시간 동안 aging 하여 얻은 Ga(OH)3 분말을 이

용하여 TG-DSC 분석을 실시하였고 그 결과를 Fig. 2에

나타내었다. TG-DSC 분석은 공기 분위기에서 5oC/min

의 승온 속도로 상온에서 1000oC까지 측정되었다. TGA

결과에서 보이듯이 상온에서 400oC의 구간까지 약 14 %

의 중량감소가 일어났으며 그 이후의 온도에서는 중량

감소가 거의 관찰되지 않았다. 그리고 DSC 결과에서 약

300oC에서부터 400oC까지 흡열반응이 관찰되었으며,

742oC에서는 발열반응이 관찰되었다. 이러한 결과로 미

루어 보아 Ga(OH)3가 Ga2O3로 산화되는 온도구간은

Fig. 1. Experimental procedure of Ga2O3 powder synthesis by
precipitation method.
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300oC에서 400oC 사이라는 것을 알 수 있으며, α-Ga2O3

인 Rhombohedral 결정구조에서 β-Ga2O3인 Monoclinic

결정구조로 상전이가 일어나는 온도는 740oC 부근이라

는 것을 확인하였다[13, 14].

3.2. Ga(NO3)3 용액의 농도에 따른 Ga2O3 입자의 특성

분석

0.2, 0.5, 0.8 mol의 Ga(NO3)3 용액을 이용하여 pH 8

에서 침전을 시킨 후, 80oC에서 24시간 동안 aging하여

얻은 Ga(OH)3 분말을 열처리하여 Ga2O3 분말을 합성하

였다. Fig. 3(a)는 Ga(NO3)3의 농도에 따른 Ga2O3 분말

의 XRD 분석 결과이다. 0.2, 0.5, 0.8 mol의 Ga(NO3)3

용액을 이용하여 합성한 Ga2O3는 모두 monoclinic 결정

구조를 나타내고 있으며, (401)면에 해당하는 피크

(30.484o)가 intensity가 가장 강한 피크인 것으로 확인되

었다. 또한 합성된 Ga2O3 분말의 결정성을 확인하기 위

해 (111)면에 해당하는 피크(35.179o)의 반가폭(FWHM,

full width at half maximum)값을 측정하였으며, Scherrer

equation (1)을 이용하여 grain size를 계산하여 Fig.

3(b)에 나타내었다.

(1)

τ는 grain size를 나타내며, λ는 Cu Kα radiation에

대한 X선 파장으로 1.541 Å이고, β는 최대 세기를 갖는

peak의 반가폭, θ는 회절각을 나타낸다. Ga(NO3)3 용액

의 농도가 0.2에서 0.8 mol로 증가함에 따라 반가폭값이

0.342에서 0.329로 감소하여 Ga2O3 분말의 결정성이 증

가하였으며, grain size는 29 nm에서 30.5 nm로 증가하

는 것을 볼 수 있었다.

다음은 합성된 Ga2O3 분말의 미세구조 변화를 SEM

을 이용하여 분석하였다. Fig. 4(a)~(c)는 Ga(NO3)3의 농

도에 따른 Ga2O3 분말의 SEM 사진이다. 0.2 mol의

Ga(NO3)3 용액으로 제조된 Ga2O3 분말의 경우 타원모양

의 약 1 µm 크기를 가진 입자가 관찰되었다. Ga(NO3)3

용액의 농도가 0.5 mol로 증가된 경우 Ga2O3 분말은 약

2 µm 크기의 침상 입자가 관찰되었으며, 0.8 mol의

Ga(NO3)3 용액으로 제조된 Ga2O3 분말의 경우 축 방향

으로 약 4~5 µm 크기를 가지는 침상 입자가 관찰되었다.

따라서 SEM을 이용한 관찰 결과 Ga(NO3)3의 농도가

증가할수록 Ga2O3 입자의 형상이 타원에서 침상으로 성

장하여 입자 크기가 증가하는 것으로 확인되었다.

Ga2O3 입자 크기의 경향성을 정량적으로 분석하기 위

해서 SEM 사진에서 임의의 입자 z축 길이를 측정하여

입도 분포 및 평균 입자 크기를 Fig. 4(d)에 나타내었다.

Ga(NO3)3 용액의 농도가 0.2 mol인 경우 Ga2O3 분말은

0.8~1.6 µm의 입도 분포를 보였으며, 그 평균 크기는

1.164 µm로 측정되었다. 0.5 mol의 Ga(NO3)3 용액이 사

용된 Ga2O3 분말의 경우 1.4~3.0 µm의 입도 분포와

2.278 µm의 평균 크기를 보였으며, 0.8 mol의 Ga(NO3)3

용액이 사용된 Ga2O3 분말의 경우 2.2~5.4 µm의 가장

넓은 입도 분포가 관찰되었고 그 평균 크기는 4.224 µm

로 측정되었다. Ga(NO3)3 용액의 농도에 따른 입자의

τ = 
0.9 λ⋅
β θcos⋅
-----------------

Fig. 2. TG-DSC results of the Ga(OH)3 in static air with the
heating rate of 5oC/min.

Fig. 3. (a) XRD patterns of Ga2O3 powder synthesized with 0.2, 0.5, 0.8 mol of Ga(NO3)3 and (b) FWHM values and grain size
from XRD peak at 35.179o corresponding to (111) plane of Ga2O3.
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크기와 그 분포를 확인한 결과 Ga(NO3)3 용액의 농도가

증가할수록 입자의 크기가 증가할 뿐만 아니라 입도 분

포도 넓어지는 것을 확인할 수 있었다.

3.3. Aging 시간에 따른 Ga2O3 입자의 특성 분석

Ga(NO3)3 용액의 농도 변화에 따른 Ga2O3 분말의 입

도 분석 결과 가장 작은 입도 분포를 나타내는 0.2 mol

의 Ga(NO3)3 용액을 이용하여 aging조건 변화가 Ga2O3

분말의 특성에 미치는 영향을 알아보았다. Fig. 5(a)는

0.2 mol의 Ga(NO3)3 용액을 이용하여 pH 8에서 침전을

시킨 후, 80oC에서 각각 2, 12, 24시간 동안 aging하여 얻

은 Ga(OH)3 분말을 열처리 하여 얻은 Ga2O3 분말의 XRD

분석 결과이다. 얻어진 Ga2O3 분말은 모두 monoclinic 결

정구조를 나타내고 있으며, aging 시간이 12시간에서 24

시간으로 증가하자 intensity가 가장 강한 피크가 Ga2O3

의(111)면에 해당하는 피크(35.179o)에서 (401)면에 해당

하는 피크(30.484o)로 바뀌는 것을 확인하였다. 합성된

Ga2O3 분말의 결정성 변화를 확인하기 위해 (111)면에

해당하는 피크(35.179o)의 반가폭 값을 측정하였으며,

grain size를 계산하여 Fig. 5(b)에 나타내었다. aging 시

간이 2시간에서 24시간으로 증가함에 따라 반가폭 값이

Fig. 4. SEM images of Ga2O3 powder synthesized with (a) 0.2 mol, (b) 0.5 mol, (c) 0.8 mol of Ga(NO3)3 and (d) particle size
distributions.

Fig. 5. (a) XRD patterns of Ga2O3 powder aged at 80oC for 2, 12, 24 h and (b) FWHM values and grain size from XRD peak at
35.179o corresponding to (111) plane of Ga2O3.
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0.349에서 0.342로 감소하여 결정성이 증가하는 것을 볼

수 있었으며, grain size는 28.2 nm에서 29 nm으로 증가하

였다. 위의 결과에서 aging 시간이 증가하면서 intensity가

가장 강한 피크가 바뀌는 것은 Ga2O3 입자가 (401)면으로

성장하면서 결정구조가 더 안정화되기 때문으로 판단된다.

다음은 합성된 Ga2O3 분말의 미세구조 변화를 SEM

을 이용하여 분석하였다. Fig. 6(a)~(c)는 aging 시간에

따른 Ga2O3 분말의 SEM 사진이다. 모든 조건의 Ga2O3

분말에서 타원모양의 약 1 µm 크기를 가진 입자가 관찰

되었다. Ga2O3 입자의 입도 분포 및 평균 입자 크기를

Fig. 6(d)에 나타내었다. 2시간 aging한 Ga2O3 분말의

경우 0.6~1.4 µm의 분포를 보였으며, 그 평균 크기는

1.114 µm로 측정되었으며, 12시간 aging한 Ga2O3 분말

의 경우 0.6~1.6 µm의 분포를 보였으며, 그 평균 크기는

1.121 µm로 측정되었다. 그리고 24시간 aging한 Ga2O3

분말의 경우 0.6~1.6 µm의 분포를 보였으며, 그 평균 크

기는 1.164 µm로 측정되었다. 따라서 aging 시간에 따

른 입자의 크기와 그 분포를 확인한 결과 aging 시간이

증가할수록 입자의 크기가 다소 증가하는 것을 확인할

수 있었으나 그 차이는 매우 작으며 입도 분포도 거의

동일한 것으로 확인되었다.

3.4. Aging 온도에 따른 Ga2O3 입자의 특성 분석

Aging 온도에 따른 Ga2O3 분말의 특성을 분석하기 위

해 0.2 mol의 Ga(NO3)3 용액을 이용하여 pH 8에서 침

전을 시킨 후, 각각 25, 40, 80oC에서 2시간 동안 aging

하여 얻은 Ga(OH)3 분말을 열처리 하여 Ga2O3 분말을

합성하였다. Fig. 7(a)는 aging 온도에 따른 Ga2O3 분말

의 XRD 분석 결과로 얻어진 Ga2O3 분말은 모두

monoclinic 결정 구조로 확인되었다. 35.179o
에 나타나

는 Ga2O3의 (111)면에 해당하는 피크의 intensity가 가장

강하게 확인되었으며 반가폭 값과 grain size를 측정하여

Fig. 7(b)에 나타내었다. aging 온도가 25oC에서 80oC로

증가함에 따라 0.355에서 0.349로 감소하여 Ga2O3의 결

정성이 증가하였으며, grain size는 27.6 nm에서 28.2 nm

로 커지는 것을 볼 수 있었다.

Fig. 8(a)~(c)는 aging 온도에 따른 Ga2O3 분말의

SEM 사진이다. 25oC에서 aging한 Ga2O3 분말의 경우

구형에 가까운 입자의 형상을 가지고 있었으며, 그 크기

는 약 1 µm 이하인 것으로 관찰되었고, 40, 80oC에서

aging한 Ga2O3 분말의 경우 타원모양의 약 1 µm 크기를

가진 입자가 관찰되었다. Fig. 8(d)에서 입도 분포 및 평

균 입자 크기를 분석한 결과 aging 온도에 관계없이 모

든 Ga2O3 분말은 약 0.8~1.4 µm의 입도 분포를 보였다.

Ga2O3의 평균 크기는 25oC에서 aging 했을 경우 0.937

µm로 측정되었으며, 40oC에서 aging한 Ga2O3의 경우

1.069 µm, 80oC에서 aging한 Ga2O3의 경우 1.114 µm로

측정되어 aging 온도가 증가할수록 입도 분포는 동일하나

평균 입자 크기가 다소 증가하는 것을 확인할 수 있었다.

Fig. 6. SEM images of Ga2O3 powder aged at 80oC for (a) 2 h, (b) 12 h, (c) 24 h and (d) particle size distributions.
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4. 결 론

본 연구에서는 침전법을 이용하여 Ga 금속으로부터

Ga2O3 분말을 합성하였다. TG-DSC 분석을 통해 Ga(OH)3

가 Ga2O3로 산화되는 온도구간은 300~400oC 사이임을

확인하였고, α상에서 β상으로 상전이가 일어나는 온도

는 740oC 부근임을 확인하였다. Ga2O3 분말을 합성한

후 XRD 분석을 통해 결정구조를 관찰하였는데 β상인
monoclinic의 Ga2O3가 생성된 것으로 관찰되었고 Ga(NO3)3

의 농도, aging 시간 및 온도가 증가할수록 결정성이 향

상되는 결과를 보였다. 합성한 Ga2O3 분말의 SEM 분

석 결과 Ga(NO3)3 용액의 농도가 낮아질수록, aging 시

간 및 온도가 감소할수록 분말의 크기는 작아졌다. 0.2

mol의 Ga(NO3)3 용액을 이용하여 침전시킨 후 25oC

에서 2시간 동안 aging한 Ga2O3 분말이 가장 작은 입

자 크기를 보였으며, 그 평균 크기는 0.936 µm로 측정

되었다.
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Fig. 8. SEM images of Ga2O3 powder aged for 2 h at (a) 25oC, (b) 40oC, (c) 80oC and (d) particle size distributions.

Fig. 7. XRD patterns of Ga2O3 powder aged for 2 h at 25, 40, 80oC and (b) FWHM values and grain size from XRD peak at
35.179o corresponding to (111) plane of Ga2O3.
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