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Abstract We investigated the post-annealing effect of Sn-incorporated -Ga2O3 (-Ga2O3 : Sn) nanowires (NWs) grown on
sapphire (0001) substrates using radio-frequency powder sputtering. The -Ga2O3 : Sn NWs were converted to a porous
structure during the vacuum annealing process at 800

o
C. Host non-stoichiometric Ga2O3x, is transformed into stoichiometric

Ga2O3, where Sn atoms separate and form Sn nano-clusters that gradually evaporate in a vacuum atmosphere. As a result,
the amount of Sn atoms was reduced from 1.31 to 0.27 at%. Pores formed on the sides of -Ga2O3 : Sn NWs were
observed. This increases the ratio of the surface to the volume of -Ga2O3 : Sn NWs.
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요 약 라디오주파수 분말 스퍼터링 방법으로 sapphire (0001) 기판 위에 Sn을 함유한 -Ga2O3(-Ga2O3 : Sn) 나노와이

어를 증착하였다. 후열처리 공정의 가스 분위기가 나노와이어 형상의 변화에 미치는 영향을 연구하였다. 800
o
C에서 진공

중 열처리 과정에서, as-grown 나노와이어는 다공성 구조로 전이하였다. 비화학양론 Ga2O3x는 화학양론 Ga2O3로 바뀌고,

Sn원자는 응집하여 나노클러스터를 형성한다. Sn 나노클러스터는 증발하여 Sn 원자의 함량은 1.31에서 0.27 at%로 감소하

였다. Sn원자의 증발로 인하여 나노와이어 표면에 다수의 기공이 형성되고, 이는 -Ga2O3 : Sn 나노와이어의 체적대비 표면

적 비율을 증가시킨다.

1. 서 론

최근, 나노로드, 나노와이어, 나노벽의 형태를 가진 나노

소재의 제조법이 획기적으로 발전하면서, 이를 활용한

다양한 응용 연구가 활성화되었다. 단사정계 구조를 갖

는 베타상 갈륨 산화물(-Ga2O3)은 4.9 eV의 넓은 밴드

갭을 갖는 반도체로서[1] metal-insulator-transition (MIT)

현상[2], metal-oxide-semiconductor-field-effect-transistor

(MOSFET) 소자로 제작했을 때 우수한 특성으로 각광받

고 있다[3]. MIT 현상은 비화학양론 Ga2O2.2 정도의 조

성비를 가질 때 전도대와 가전대의 중첩이 일어나 전기

전도도가 약 107
배 향상되는 것이다[2]. 산소공공이 전자

및 이온에 의한 전기전도를 촉진하는 요인으로 알려져

있다[2,4,5]. MOSFET소자는 기존 Si, SiC, GaN 계열의

고출력 반도체 소자를 대체할 수 있을 것으로 기대된다

[3,6]. 또한 -Ga2O3 나노와이어는 자외선 및 고감도 가스

센서 소재로 활용하기 위한 연구가 진행되고 있다[7,8].

Tb, Si, Fe, Al, Sn 등의 원소를 도핑하여 전자밀도, 전

자이동도 향상 및 감도의 획기적인 증가를 기대할 수 있

다[9-13]. 특히 Sn 원소의 도핑은 ~1019 cm3 이상의 전

자 농도를 갖는 n-형 반도체를 형성하여 MOSFET 소자
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를 구현하였다[3,13].

-Ga2O3 나노와이어는 열화학증기상증착법 및 증기상

전달법으로 제조할 수 있다[7,8,14,15]. 지름과 길이의

종횡비가 매우 큰 나노와이어를 제조하는데 장점이 있지

만, 도핑 원소를 첨가할 때 서로 다른 증발 온도로 인하여

한계가 있다. 본 연구진은 라디오주파수(radio frequency)

분말 스퍼터법을 이용하여 -Ga2O3 나노와이어를 제조

하는 연구를 시연하였다[16-19]. 비평형상태인 비화학양

론 Ga2O3x 박막의 표면에서 Ga + Ga2O3로의 화학적 재

배열이 일어나고, 국부적으로 Ga 나노클러스터가 씨앗이

되어 vapor-liquid-solid(VLS) 방법으로 나노와이어가 성

장하는 메커니즘을 규명하였다. 본 연구에서는 분말 스

퍼터링 방법으로 Sn을 함유한 -Ga2O3(-Ga2O3 : Sn) 나

노와이어를 제조하고, 후열처리 공정에서 다공성(porous

sponge) 구조로 전이하는 현상을 연구하였다. 방사광 X-
ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy

(SEM), energy dispersive X-ray analysis (EDX), transmission

electron diffraction(TEM) 결과 분석을 통하여, 첨가된

Sn 원자의 거동이 다공성 구조 형성에 미치는 영향을

고찰하였다. 또한 후열처리 공정 과정의 가스분위기에

따른 영향을 규명하였다.

2. 실험 방법

-Ga2O3 : Sn 나노와이어는 라디오주파수 분말 스퍼터

링 방법으로 제조하였다. SnO2(3 wt%) 분말을 -Ga2O3

(97 wt%) 분말과 혼합하여 스퍼터 타겟으로 사용하였다.

분말 스퍼터링 방법의 장점은 첨가원소의 함량을 자유롭

게 조절할 수 있고, 소결된 타겟 대비 비용이 저렴하다

는 것이다. 나노와이어의 제조는 스퍼터 가스 환경이 매

우 중요하다. 가스유량계(mass flow controller)를 이용

하여 순수한 아르곤 가스(순도 = 99.999 %) 20 sccm 주

입하고, 증착 도중 5 × 103 torr 압력을 일정하게 유지하

였다. 입력 라디오주파수 파워는 100 W이고, 기판온도

600oC를 유지하면서 2시간 동안 증착하였다[19].

As-grown -Ga2O3 : Sn 나노와이어 시편은 후열처리

공정을 수행하였다. 급속열처리 장치를 이용하여 800oC

에서 40분 동안 유지한 후 상온으로 냉각하였다. 800oC

공정온도에서 질소, 산소, 아르곤 가스를 주입하거나 진

공상태를 유지하여 후열처리 공정을 진행함으로써, 가스

분위기와 나노와이어 형상 변화의 상관 관계를 조사하였

다. 질소, 산소, 아르곤 가스를 주입한 후 공정 압력은

10 torr이다. 진공상태의 압력은 1 × 103 torr이다.

-Ga
2
O

3
: Sn 나노와이어의 구조를 분석하기 위하여 포

항방사광가속기 5D 빔라인에서 방사광 XRD 실험을 수

행하였다. 입사 X-선 에너지는 10 keV(파장 = 1.24 Å)으

로 설정하였다. 통상적인 XRD -2 scan을 측정하여

as-grown 시편 및 후열처리 공정 후 나노와이어 시편의

전체적인 결정구조 변화를 분석하였다. 나노와이어 형상

의 변화는 표면 SEM 이미지를 측정하여 고찰하였다.

단면 SEM 측정은 -Ga2O3 : Sn 나노와이어 성장과정의

구체적인 실마리를 제공하였다. SEM 측정 도중 EDX

결과로부터 후열처리 공정 전후의 화학조성 변화를 분석

하였다. 특히 Sn 원자의 함량 변화는 다공성 구조로의

전이를 유추할 수 있는 실마리를 제공한다. 마지막으로

-Ga2O3 : Sn 나노와이어의 원자구조 및 다공성 구조는

고분해능 TEM 사진을 측정하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

먼저 -Ga2O3 : Sn 나노와이어 합성 결과를 설명한다.

Figure 1은 as-grown -Ga2O3 : Sn 나노와이어의 특성

분석 결과이다. Fig. 1(a)는 XRD -2 scan 결과로서 다

수의 브래그 피크가 검출되었는데, 모든 피크는 -Ga2O3

의 원자면으로 특정할 수 있다. Q = 2.9 Å1
에서 관찰된

강한 피크는 기판인 sapphire (0006) 브래그 피크에 해

당한다. Fig. 1(b)는 단면 SEM 사진으로서 as-grown -

Ga
2
O

3
: Sn 나노와이어의 성장기구를 이해할 수 있다. 크

게 세 영역으로 구분되는데, 맨 아래의 sapphire 기판과

1.5 m 두께의 -Ga2O3 : Sn 박막, 마지막으로 표면 근

처에는 약 4 m 정도의 영역에 걸쳐 -Ga2O3 : Sn 나노

와이어가 형성되었다. Fig. 1(c)는 표면 SEM 사진이다.

이를 통하여 처음에는 박막으로 성장하다가 이후 나노와

이어 성장모드로 전이한다는 것을 알 수 있다. Fig. 1(d)

는 TEM 사진으로서 나노와이어는 첨단 부분과 줄기 부

분으로 나뉘어 있고, 줄기 부분은 넝쿨로 뒤덮여 있는 것

을 확인할 수 있다. 첨단 부분은 순수한 Ga으로 구성되

어 있고, 줄기 부분은 경사면을 지닌 원뿔 형태임을 확

인할 수 있다[19]. 박막이 성장하는 단계에서는, 산소결핍

에 의해 비화학양론 Ga
2
O

3x
: Sn이 성장하고 국부적으로

평형상태인 화학양론 Ga2O3와 Ga 나노클러스터로 분해

된다. 이때 Ga 나노클러스터가 씨앗(seed)으로 작용하여

자기조립(self-assembly) VLS 성장모드로 나노와이어가

성장한다. 구체적인 Ga2O3 : Sn 나노와이어 성장 모드의

분석은 참고문헌에 자세히 설명하였다[16,18,19].

Figure 2는 진공, 산소, 질소, 그리고 아르곤 분위기에서

후열처리 공정을 진행한 시편의 방사광 XRD 결과이다.

비교를 위하여 as-grown 나노와이어 시편의 XRD 결과

도 함께 나타내었다. 모든 브래그 피크는 -Ga2O3 결정의

원자면으로 규정할 수 있다. 특히 (-201), (-402), (-603),

그리고 (-804) 브래그 피크는 sapphire (0006) 기판과 격자

불일치가 작은 -Ga
2
O

3
 결정의 (-201) 원자면 그룹으로
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서 박막의 수직방향 및 나노와이어의 성장방향이다. XRD

결과로부터 Ga2O3x : Sn 나노와이어의 결정구조는 후열

처리 가스 분위기와 상관없이 다른 상(상, 상, 상 등)

으로 상전이 되지 않고 가장 안정한 -Ga
2
O

3
 결정을 유

지한다[1,20]. 다만, 후열처리 공정을 통하여 폭이 넓은

피크가 매우 뚜렷하고, 브래그 피크의 산란강도가 증가

하였다. 이는 열처리 과정에서 불균일한 격자의 양이 감

소하고 결정립의 성장과 재배열이 이루어졌기 때문이다.

Figure 3은 -Ga2O3 : Sn 나노와이어를 후열처리 공정

한 후 측정한 SEM 사진이다. As-grown 나노와이어 시

편을 800oC에서 진공(a), 산소(b), 질소(c), 그리고 아르

곤(d) 가스를 주입하여 40분 동안 후열처리 공정을 진행

하였다. Figure 3(a)에서 보는 바와 같이 진공 분위기에

서 후열처리한 시편의 경우 나노와이어 표면에 수많은

기공이 형성되어 표면이 불균일한 다공성 구조로 바뀌었

다. 또한 나노와이어 첨단 모양이 뚜렷하지 않고 줄기와

의 경계가 불분명하다. 반면 산소, 질소, 아르곤 가스를

주입한 경우에는 as-grown 나노와이어 형상과 거의 비

슷하다. 이는 구성 원소의 증발 및 포화증기압과 관련이

있음을 유추할 수 있다[16,21,22].

-Ga2O3 : Sn 나노와이어의 화학 조성 변화를 규명하기

위하여 SEM 측정 도중 EDX 스펙트럼을 측정하였다.

Sapphire 기판의 영향을 최소화하기 위하여 전자의 에너

지를 8 keV로 설정하였다. Figure 4(a)와 4(b)는 as-grown

나노와이어 및 진공 후열처리 공정 후의 나노와이어를

측정한 EDX 스펙트럼이다. 피크는 0.525, 1.099, 3.443

keV에서 검출되었는데 각각 OK
, Ga

L
, Sn

L
의 특성 방출

Fig. 1. (a) XRD profile, (b), Cross-sectional SEM image, and (c) Top-view SEM image of as-grown -Ga2O3 : Sn NW sample.
NWs are formed on the thin films and have a conical shape. (d) TEM image shows the -Ga2O3 : Sn NWs with a round tip and

stem structure that is evidence of the VLS growth mode.

Fig. 2. XRD profiles of -Ga2O3 : Sn NW samples annealed in
vacuum, O2, N2, and Ar atmospheres. For comparison, the
XRD profile of as-grown NW sample was also displayed. All

peaks can be indexed as Bragg peaks of -Ga2O3 crystal.
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선에 해당한다. 참고로 sapphire 기판으로부터 검출된

AlK 특성 방출선은 1.49 keV에서 약하게 검출되었다. 또

한, 2.075 keV에서 검출된 peak는 Pt
M

 특성 방출선으로

서 SEM 측정 시 전기전도도 향상을 위해 표면에 증착

한 Pt 층에 기인한다.

GaL, OK, SnL 특성 방출선의 유효적분강도를 비교하여

Ga, O, Sn의 성분비를 계산하였다. 세 군데 다른 영역에서

측정한 후 평균하였다. As-grown 나노와이어는 43.65,

55.04, 1.31 원자분율(at%)의 조성비를 갖는다. 진공 후

열처리 공정 후 나노와이어는 44.20, 55.53, 0.27 at%의

조성비를 갖는다. 이를 Ga 원자 기준 화학양론으로 환산

하면 Ga2O2.53 : Sn0.06과 Ga2O2.51 : Sn0.01이다. 진공 중 후

열처리 공정에서 Sn 원자의 조성비가 크게 감소하는데,

이는 다공성 구조 형성과 밀접한 관계가 있음을 알 수

있다. 후열처리 공정에서 SnO
2
는 산소공공이 많은 비화

학양론 Ga2O3x에 산소를 공급하여 평형상태인 Ga2O3로

전이하도록 도와준다[19]. 반면 자신은 환원반응하여 Sn

나노클러스터 형태로 존재하고 800oC 진공(1 × 103 torr)

에서 쉽게 증발한다. 참고로, 증기압 1 × 103 torr에서 Sn

의 증발온도는 약 1100oC인데 반하여 나노클러스터는

800oC에서 쉽게 증발한다(Sn의 녹는점 = 232oC). -Ga2O3 :

Sn 나노와이어의 Sn이 증발한 곳이 다공성 구조의 기공

Fig. 3. SEM images of -Ga2O3 : Sn NW samples annealed in (a) vacuum, (b) O2, (c) N2, and (d) Ar atmospheres. Porous NWs
were observed in sample annealed in a vacuum atmosphere.

Fig. 4. EDX profiles of (a) as-grown and (b) annealed NW
samples. The intensity of the SnL peak is reduced by annealing
in a vacuum atmosphere. This means that the amount of Sn

atoms in the -Ga2O3 : Sn NWs is reduced.
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으로 바뀌는 것으로 이해할 수 있다. 이때 진공 분위기

가 아닌 가스를 주입하였을 경우에는 증발이 제한된다.

SnO2으로부터 Sn 나노클러스터로의 환원과정이 가스 분

위기에 영향을 받는다. 잔류한 Sn 나노클러스터의 양은

매우 적어서 XRD 결과에서 Sn의 브래그 피크는 관찰

되지 않았다. 결과적으로 다공성 -Ga2O3 : Sn 나노와이

어 형성에서 Sn 원자의 증발이 가장 중요한 요소이다.

유사한 사례로, ZnO : Sn 박막이 진공 열처리 과정에서

Sn 원자/나노클러스터의 증발로 인하여 다공성 박막으로

전이되는 연구 결과가 보고되었다[23]. 다공성 -Ga2O3 :

Sn 나노와이어는 체적대비 표면적이 커서 가스센서로 응

용가능성이 매우 높다[1,8]. 또한 광반응성이 향상되기 때

문에 solar-blind photodetector로서 활용할 수 있다[1,7].

다공성 나노와이어의 극미세 원자구조 변화를 관찰하

기 위하여 TEM 사진을 측정하여 Fig. 5에 나타내었다.

Figure 5(a)는 저배율 TEM 사진으로서 전체적인 나노와

이어의 형상을 보여준다. 큰 가지 형태의 줄기에 다수의

작은 가지(branched) 나노와이어가 존재한다. 후열처리

공정으로 나노와이어의 모양, 특히 줄기의 경계 및 표면

형상이 불규칙하게 변하였다. 기공이 형성된 부분의 고

분해능 TEM 사진은 Fig. 5(b)에 나타내었다. 사진의 가

운데에 약 20 nm 정도 크기의 기공이 관찰된다. 또한

흰색 화살표로 표기한 부분은 나노와이어 줄기 내부에

형성된 약 5 nm 크기의 기공이다. 한가지 특징적인 것

은 검은 점선으로 표시한 경계면으로, 나노와이어의 가

장자리에 결정과 비정질 형태의 영역이 뚜렷이 구분된다.

Figure 5(c)에 나타낸 나노와이어의 끝부분에서도 표면은

비정질 구조의 영역이 관찰되고, 결정 부분을 둘러싸고

있다. 거의 모든 나노와이어에서 비정질 구조의 영역이

발견된다. 이는 Sn 나노클러스터의 형성과 증발이 나노

와이어 표면을 비정질화(amorphization)한 것으로 이해

할 수 있다. As-grown 나노와이어에서도 1 nm 이하의

매우 얇은 비정질 피막이 관찰되었으나 열처리 공정 후

영역이 더욱 확대되었다. 따라서 비정질화는 Sn 원자의

영향으로 판단된다. Ti, W과 같은 첨가원소가 -Ga2O3

를 비정질화한다는 연구결과가 보고되었다[24,25]. 이때

첨가원소의 농도는 1.5~5 wt%로서 본 연구에서 수행한

3 wt%과 비슷한 범위이다. Figure 5(c)의 TEM 사진에

서 나노와이어는 잘 정렬된 원자면이 관찰된다. 결정의

면간 거리는 약 4.68 Å이고 -Ga2O3 (-201) 원자면에 해

당한다. 참고로 대부분의 as-grown 나노와이어는 (-201)

성장방향으로 단결정이었으나[16-18], 진공 중 후열처리

공정 후에는 Fig. 5(b)에서 보는 바와 같이 다결정 형태

로 바뀌었고, 결정립의 뒤틀림도 관찰된다.

4. 결 론

라디오주파수 분말 스퍼터링 방법으로 sapphire (0001)

기판에 증착한 -Ga2O3 : Sn 나노와이어를 후열처리하여

다공성 나노와이어로 전이되는 현상을 고찰하였다. 후열

처리 공정에서 가스 분위기 조건이 나노와이어 형상의

변화에 미치는 효과에 대하여 보고하였다. 진공 중 800oC

에서 열처리시, Sn 나노클러스터가 나노와이어 표면에

형성되고 증발하면서 -Ga2O3 : Sn 나노와이어는 다공성

구조로 전이하였다. 또한 Sn 나노클러스터의 증발은 나

노와이어 표면에 비정질 Ga2O3 피막을 형성하고, 대부

분 단결정이었던 as-grown 나노와이어가 후열처리 공정

으로 다공성 나노와이어로 전이하면서 다결정 형태로 바

뀌었다. 체적대비 표면적 비율이 큰 다공성 -Ga2O3 : Sn

나노와이어는 감도가 우수한 가스센서 및 광센서로 활용

가능성이 높을 것으로 기대된다.
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