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Abstract SnO
2
 thin films were prepared on the Si substrate by radio frequency (RF) magnetron sputtering and

then post deposition vacuum annealed to investigate the effect of annealing temperature on the structural prop-

erties and hydrogen gas sensitivity of the films. The films that annealed at 300oC show the higher sensitivity than

the other films annealed at 150oC. From atomic force microscope observation, it is supposed that post deposition

annealing promotes the rough surface and also, increase gas sensitivity of SnO
2
 films for hydrogen gas. These

results suggest that the vacuum annealed SnO
2
 thin films at optimized temperatures are promising for practical

high-performance hydrogen gas sensors.
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1. 서 론

산화주석(SnO
2
)은 산소결핍에 의한 비화학양론성으

로 인하여 3.5 eV 이상의 밴드갭을 갖는 산화물 반도

체로서 전기전도성과 가시광 투과율이 우수하여 다양

한 표시소자의 투명전극[1]과 인체 및 환경에 유해한

가스 검출을 위한 센서로 이용되고 있다[2]. 특히 가

스센서용 SnO
2
 박막에 관한 연구는 T. Seiyama 등

[3]이 검출센서로서의 기능을 제시하고 N. Taguchi[4]

가 실용화에 성공한 이후, 최근에는 다양한 첨가물을

넣어 가스 검출에 대한 선택성을 높이기 위한 연구

가 활발히 진행되고 있다[5, 6].

일반적으로 박막형 SnO
2
 박막센서는 물리적 기상

증착(PVD)[7], 화학적 기상 증착(CVD)[8] 및 졸-겔

[9] 방법 등으로 제작되고 있으나, 각각의 제조방법

과 실험 조건에 따라 SnO
2
 센서가 갖는 물성은 매

우 다양하게 나타남을 알 수 있다. 특히 물리적 기

상 증착(PVD) 중, 마그네트론 스퍼터링법은 높은

증착율과 두께 균일도 그리고 박막의 조성비를 용이

하게 조절할 수 있는 장점을 갖는 것으로 보고되었

다[7].

본 연구에서는 Radio Frequency(RF) 마그네트론

스퍼터를 이용하여 SnO
2
 박막을 증착하고, 열처리

온도에 따른 SnO
2
 박막의 구조적, 전기적 특성 변

화를 Hall effect 측정장치(HMS-3000, Ecopia),

UV-visible spectrophotometers, X-ray diffractom-

eter(XRD), Atomic force microscope(AFM)를 이

용하여 분석하여 SnO
2
 박막의 수소 검출민감도 변

화에 미치는 영향을 고찰하였다.

2. 실험방법

본 연구에서는 고순도의 SnO
2
(순도 99.99%, 지름

3인치) 타겟과 RF 마그네트론 스퍼터를 이용하여

Si(100) 기판 위에 두께 100, 300, 500 nm의 SnO
2

박막을 제작하였다. 증착 이전에 타겟 표면의 오염원

을 제거하기 위하여 10분 동안 예비 스퍼터링을 수

행하였고, Si(100)(20×20 mm2)은 증착 이전에 유기

물을 제거하기 위하여 아세톤, 메탄올, 증류수의 순

서로 10분간 초음파 세척하고 질소가스로 건조하였
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다. 자세한 증착조건은 Table 1에 나타내었다. 박막

증착 후, 열처리로의 진공도를 1×10-3 Torr로 유지하

며, 150oC와 300oC에서 30분 동안 열처리를 실시

하였다.

본 연구에서 제작된 SnO
2 
박막, 그리고 열처리된

SnO
2 
박막의 수소 검출민감도 변화를 Fig. 1에 나타

난 장치를 이용하여 200oC에서 측정하였다[10].

SnO
2
 박막센서의 수소 검출민감도(Sensitivity, S)

는 건조 공기에서 측정된 센서박막과 수소에 노출된

센서박막에서 별도로 측정된 전기전도도(Conductance,

G)값의 차이를 이용한 아래의 관계식으로 나타낸다.

S= (Ggas− Gair)/Gair [11]

여기서, Ggas는 수소가스에 노출되었을 때의 전기전

도도이고, Gair는 대기 건조공기 조건에서 측정된 전

기전도도이다. 전기비저항의 변화는 Hall effect 측정

장치(HMS-3000, Ecopia)를 이용하여 분석하였고,

박막의 결정성은 Cu-Kα 선을 이용한 X선 회절패턴

분석(XRD, X'pert PRO MRD, Philips, 기초과학

지원연구원 대구센터)을 통해 관찰하였으며 센서 박

막 표면의 평균거칠기는 2×2 µm2 영역을 원자간력

현미경(Atomic force micoroscope, AFM, XE-100,

Park system)을 이용하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

Table 2에 SnO
2 
박막의 두께 및 열처리 온도에

따른 비저항의 변화를 나타내었다. SnO
2
 박막의 두

께가 100, 300, 500 nm로 증가함에 따라 비저항이

감소하였으며, 열처리 온도가 300oC일 때 급격한 비

저항의 감소를 보였다.

일반적으로 가스검출을 위한 박막 센서의 결정립

크기는 가스 검출민감도에 큰 영향을 미치기 때문에

최근 결정립 제어를 통한 고효율 가스센서 개발에

관한 연구도 많이 이뤄지고 있다[12]. Fig. 2에

SnO
2
 박막의 두께와 열처리 온도에 따른 XRD 패

턴을 나타내었다.

또한 Table 3에 SnO
2
 박막의 두께와 열처리 온

도에 따른 결정립의 크기를 회절피크의 반가폭(Full

Width Half Maximum, FWHM)과 Scherrer 관계

식[13]을 이용하여 나타내었다. Table 2와 Fig. 2에

나타난 바와 같이 두께와 열처리 온도가 증가함에

따라 SnO
2
 (200)과 (310) 결정면의 성장이 확인되

었고, 결정립의 크기는 두께와 열처리 온도에 비례함

을 알 수 있었다.

열처리로 인한 결정성의 향상은 열에너지가 충분히

공급되어 원자의 표면이동과 같은 결정화 과정을 거

치게 되면서 더 치밀한 박막이 되었기 때문이라고

사료된다.

가스센서의 표면거칠기 증가는 검출가스와 접촉하

는 센서의 비표면적(Specific surface area)의 변화

Table 1. The experimental conditions of the SnO
2
 thin

films

Condition

Base pressure (torr)
Deposition pressure (torr)
Power density (W/cm2)
Deposition rate (nm/min)
Gas flow rate (Ar,

 
sccm)

5.0×10-6

1.0×10-3

RF, 4.0 
15
20 

Fig. 1. A schematic diagram of the static measurement
set-up.

Table 2. Variations of the resistivity with thickness and
post deposition annealing temperature (Film thickness :
500 nm)

Films
Resistivity
(Ω · cm)

Thickness
(nm)

 100
 300
 500

10000
300
4

Annealing
temperature (oC)

150
300

1.5
0.3
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를 유발하므로 궁극적으로 가스검출 민감도(S)에 영

향을 미친다. 원자간력현미경을 통해서 표면형상을

관찰한 3차원 이미지와 측정된 각각의 평균 표면거

칠기(Ra)값을 Fig. 3에 나타내었다. 

상온에서 증착된 두께 100 nm의 SnO
2
 박막은

0.4 nm의 평균 표면거칠기를 나타내었다. 두께가 증

가함에 따라 500 nm의 두께로 제작한 SnO
2
 박막에

서는 1.2 nm까지 증가하였으며, 300oC에서 열처리

Fig. 2. XRD pattern of SnO
2
 thin films. (a) Deposition of different thickness, (b) Post deposition annealed under

different temperatures.

Table 3. Variations of the grain size with thickness and
post deposition annealing temperature (Film thickness :
500 nm)

Films Grain size (nm)

Thickness
(nm)

100
300
500

5.6
6.2
7.0

Annealing
temperature (oC)

150
300

29.0
46.1

Fig. 3. The three-dimensional AFM images of the SnO
2
 films. (a) SnO

2
 100 nm, (b) SnO

2
 300 nm, (c) SnO

2
 500 nm,

(d) Post-deposition annealed 500 nm SnO
2
 films at 150oC, (e) Post-deposition annealed 500 nm SnO

2
 films at 300oC.
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된 SnO
2
 박막의 Ra값은 1.6 nm로 가장 높은 평균

거칠기 값을 나타냄으로써 두께변화와 열처리 온도에

따라 평균거칠기가 증가함을 알 수 있었다.

대부분의 반도체식 금속산화물 센서의 가스검출 메

커니즘은 센서 표면에서의 가스 흡착과 탈착으로 인

한 전기저항 혹은 전도도의 변화에 기반을 두고 있

다. SnO
2
 박막이 대기 중의 산소에 노출되면 산소

가 표면에 흡착되어 SnO 전도대의 전자를 포획함으

로써 O− 또는 O2− 이온을 형성한다. 이러한 화학반

응으로 인해 다수캐리어인 전자의 수가 감소하게 되

어 전기전도도가 감소하게 된다. 그러나 SnO
2
 박막

이 수소가스에 노출되면, 전자를 다시 전도띠로 돌려

줌으로써 SnO
2
 박막의 전기전도도가 증가하게 된다

[10, 11].

Fig. 4에 일정한 작동온도 조건에서 수소농도 변화

에 따른 검출민감도의 변화를 나타내었다. 모든 박막

에서 검출민감도가 가스농도에 비례함을 보이며,

SnO
2
 박막센서의 수소 검출민감도가 증가함을 알 수

있다.

본 연구에서 제작된 SnO
2
 박막센서의 수소농도에

따른 검출민감도 증가는 ITO 박막센서를 이용한 메

탄올 검출실험[12]에서도 관찰된 결과로서, Table 4

와 같이 동일한 수소농도 조건에서 SnO
2
 박막의

결정화와 수소 검출민감도 또한 비례함을 알 수 있

었다.

4. 결 론

본 연구에서는 RF 마그네트론 스퍼터를 이용하여

SnO
2
 박막 센서를 Si(100)기판 위에 증착하고 진공

열처리를 통하여 박막의 결정화와 표면 형상을 변화

시키고 열처리 온도가 박막센서의 수소 검출민감도에

미치는 영향을 분석하였다.

SnO
2
 박막의 두께와 열처리 온도가 증가함에 따라

SnO
2
 (200)과 (310) 결정면의 성장이 확인되었고,

결정립의 크기는 두께와 열처리온도에 비례함을 알

수 있었다. 특히 300oC 조건에서 열처리 된 SnO
2

박막이 열처리 하지 않은 박막보다 높은 수소 검출

민감도를 보임으로써 진공열처리를 통하여 SnO
2
 박

막 센서의 우수한 수소 검출민감도 확보가 가능함을

알 수 있었다.
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본 연구는 울산녹색환경지원센터에서 시행한 환경
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