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Abstract:  Because the Pb-based piezoelectric materials showed problems such as an environmental 

pollution. lead-free ZnSnO3 materials were studied in the present study. The ZnSnO3 thin films were 

deposited at 640℃ on Pt/Ti/SiO2 substrate by pulsed laser deposition (PLD) and were annealed for 5 min 

at 750℃ using rapid thermal annealing (RTA) in nitrogen atmosphere. Samples annealed at 750℃ showed 

a smooth morphology and an improvement of the dielectric and leakage properties, as compared with 

as-grown samples. However, electrical properties of the ZnSnO3 thin films obtained in the present study 

should be improved for piezoelectric applications.

Keywords: ZnSnO3 thin film, Pulsed laser deposition, Rapid thermal annealing 

                                                                                                          

1. 서 론1) 

최근의 기억소자 집적기술은 고속화와 더불어 대용

량화가 활발히 연구되고 있다. 이 중 커패시터는 전

자부품에 3차원적으로 적층되어 부품의 전체 체적이 

증가하게 되고 커패시터를 저항에 연결할 때에 연결

부분에 의한 손실이 증가되는 단점을 보인다. 이에 

따라 이들을 박막화함으로써 체적을 줄이고 곧바로 

PCB (printed circuit board)에 임베딩 하여 여러 가

지 손실을 줄이는 연구가 진행되고 있으며 더불어 충
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분한 정전용량을 보유하기 위한 방안으로 유전상수가 

큰 재료의 개발이 진행되고 있다 [1,2]. 유전상수가 큰 

세라믹 재료의 대표적 물질인 PZT (Pb(Zr,Ti)O3)는 많

은 연구와 응용이 이루어지고 있지만 산화납의 독성, 

환경유해성으로 인해 lead-free계 재료의 개발이 전 세

계적으로 심각하게 대두되고 있다. 이 가운데 2008년 

Inaguma그룹에서 lead-free한 신물질 ZnSnO3의 구조적 

특성을 보고한데 이어 Shin 그룹에서 ZnSnO3의 강유전

체 특성 연구를 시작으로 열역학적 분석, 화학적 결합, 

유전특성 예측 등 다양한 연구가 진행되고 있다 [3-7].

본 연구에서는 PLD (pulsed laser deposition)법을 

이용하여 Pt/Ti/SiO2 기판에 ZnSnO3를 증착하고  급

속열처리 (rapid thermal annealing, RTA)와 상부전

극 열처리를 통하여 아직 보고되지 않은 ZnSnO3 박

막의 누설전류밀도와 정전용량을 평가하였다.
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2. 실험 방법

2.1 ZnSnO3 박막의 제조 

ZnSnO3 박막은 PLD법을 이용하여 증착하였다.

표 1은 PLD법을 이용한 ZnSnO3 박막의 증착 조건

을 나타낸다. ZnSnO3 박막은 기판 온도 600, 640℃에

서 초 당 4 shots (4 Hz), 1.3 J/cm2의 레이저 밀도가 

조사되도록 하였다. ZnSnO3 박막의 증착은 타겟과 기

판과의 거리를 6 cm로 유지하면서 200 mTorr, O2 50 

sccm의 분위기에서 Pt(200 nm)/Ti(3 nm)/SiO2 기판

에 증착하였다. 제조된 박막은 주사전자현미경 (scanning 

electron microsope, SEM)을 통해 단면과 표면을, X-ray 

회절 분석 (X-ray diffraction pattern, XRD)을 통해 결정

화를, 에너지 분광 (energy dispersive spectrometer, 

EDS)을 통하여 완성된 ZnSnO3 박막의 조성을 확인하였다.

Table 1.  Deposition conditions of ZnSnO3 thin films by 

PLD.

Parameters ZnSnO3 thin film

Target ZnSnO3

Laser power density 1.3 J/cm
2

Repetition rate 4 Hz

Substrate temperature 640℃

Working pressure 200 mTorr

O2 flow rate 50 sccm

2.2 ZnSnO3 박막의 급속 열처리

본 연구에서는 PLD법을 이용하여 ZnSnO3 박막을 

증착할 때 진공 상태에서 640℃ 이상 승온시킬 수 없

어 ZnSnO3 박막의 결정화도 증가를 위해서 급속 열

처리를 수행하였다. 열처리 시 O2 분위기에서는 하부

전극으로 이용되는 Pt가 O2와 반응하여 전극으로서의 

기능을 상실하기 때문에 15 mTorr까지 진공을 만든 

후, 상온에서 N2 100 sccm으로 상압에 도달시킨 후 

N2 분위기에서 750℃에서 5분간 진행되었다.

급속 열처리 후 ZnSnO3/Pt/Ti/SiO2 시편에 Pt상부

전극을 DC-sputtering법으로 증착했다. 상부전극이 

Table 2.  Rapid thermal annealing conditions of ZnSnO3 

thin films.

Parameters RTA

Substrate temperature 750℃

Working pressure 760 Torr

N2 flow rate 100 sccm

Annealing time 5 min

증착된 시편은 상부전극과 박막의 계면 사이에 공간 

전하 (space charge)를 제거하기 위하여 O2 (100 

sccm)으로 상압에 도달시킨 후 급속 열처리를 이용해 

400℃에서 30분 동안 상부전극 열처리를 진행하였다. 

완성된 ZnSnO3 박막은 HP4156B를 통해 누설전류를, 

HP4194A를 통해 정전용량을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1. XRD patterns of the ZnSnO3 films grown on 

Pt/Ti/SiO2 at (a) 600, (b) 640℃, and (c) annealed at 750℃ 

after deposition at 640℃.

그림 1은 600, 640℃에서 증착된 ZnSnO3 박막과 

640℃에서 증착된 박막을 750℃에서 열처리된 ZnSnO3 

박막의 X-ray 회절 패턴을 보여주고 있다. 기판 온도 

600℃에서 증착된 (a)에서는 ZnSnO3 박막의 결정화가 

거의 이루어지지 않았지만 기판 온도 (b) 640℃에서 부

터 ZnSnO3 박막이 결정화되는 것을 확인하였다.



20 J. KIEEME, Vol. 27, No. 1, pp. 18-21, January 2014: B.-J. Park et al.

Fig. 2. SEM cross-sectional ((a) and (c)) and surface 

images ((b) and (d)) of ZnSnO3 films as-grown on 

Pt/Ti/SiO2 at 640℃ and annealed at 750℃, respectively.

(b)

 

Fig. 3. (a) SEM surface image of as-grown ZnSnO3 

films and (b) EDS spectrum of the ZnSnO3 films.

 그리고 (c) 750℃에서 급속 열처리된 ZnSnO3 박막

은 열처리로 인한 상분리 없이 결정화가 이루어진 것

을 확인할 수 있다. PLD법으로 증착된 ZnSnO3 박막

의 SEM 단면과 표면 이미지를 그림 2에 나타내었다. 

(a), (b)를 통해 기판 온도 640℃에서 Pt/Ti/SiO2 위에 

증착된 ZnSnO3 박막의 성장 상태를 확인할 수 있었

고 (c), (d) 750℃ 열처리에서도 열처리 전과 동일한 300 

nm 두께의 ZnSnO3 박막의 상태를 확인할 수 있었지만

Table 3.  Elemental Composition of ZnSnO3 films. 

Elements    Wt%    At%

O K 10.05 29.82

Zn L 14.09 10.23

Sn L 29.07 11.63

Pt L 34.36 8.36

Fig. 4. Relationship between leakage current density and 

applied voltage for as-grown samples and annealed at 

750℃. 

하부전극으로 쓰인 Pt가 640℃로 승온되는 동안 입계

가 성장하여 표면 거칠기가 커져 ZnSnO3 박막의 표

면 역시 굉장히 거친 것을 알 수 있다. 이런 거친 표

면은 하부전극-박막, 박막-상부전극간에 계면 결함을 

발생시켜 전자 소자로서의 기능을 크게 감소시키는 

원인이 된다.

  그림 3(a)는 기판 온도 640℃에서 동일한 300 nm 

두께로 증착되어진 ZnSnO3 박막의 표면 이미지이다. 

증착된 ZnSnO3 박막은 (b) EDS 분석을 통하여 성분 

분석이 이루어졌다. 

표 3은 Zn와 Sn의 조성이 약 1:1로 유사하게 이루

어지고 있음을 보여주고 있다.

그림 4(a)는 640℃에서 증착된 ZnSnO3 박막의 누설

전류밀도 특성을 나타낸 것이다. 640℃에서 증착된 

ZnSnO3 박막의 누설전류밀도값이 높은 것을 확인할 

수 있는데 이는 하부전극으로 사용된 Pt가 640℃에서 

결정립 조대화로 인해 표면 거칠기가 크게 증가한 상 
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Fig. 5. Capacitance and dissipation factor as a function 

of frequency of the samples as-grown and annealed at 

750℃.

태가 되고, 그 위에 ZnSnO3 박막을 증착하여 생긴 하

부전극과 박막 사이에 계면 결함이 주원인으로 사료

된다.

그림 4(b)는 640℃에서 증착된 ZnSnO3 박막을 750℃
에서 5분간 열처리를 거친 시료의 누설전류 값을 나타

낸다. 인가된 전압이 0 V에서 2 V까지 변할 때 열처리 

전에 보다 10-2 A/cm2 정도의 누설전류 감소를 확인할 

수 있다. 

그림 5(a)는 640℃에서 증착된 ZnSnO3 박막을, (b) 

는 750℃에서 5분간 열처리를 거친 박막의 정전용량 

특성을 나타낸 것이다. 104 Hz 이하에서는 정전용량 

특성이 불안정한 것을 볼 수 있는데 이는 누설전류 

특성과 마찬가지로 전극과 박막 사이에 계면 결함이 

주원인으로 판단된다. (a) 640℃에서 증착된 ZnSnO3 

박막은 100 kHz에서 C= 42.8 nF/cm2, D= 0.03, εr= 

14의 값을 나타내었고, (b) 750℃에서 5분간 열처리를 

거친 박막은 100 kHz에서 C= 51.85 nF/cm2, D= 0.02, 

εr= 18로서 열처리 전보다 향상된 특성을 나타내었다. 

4. 결 론

본 연구에서는 PLD법을 이용하여 기판 온도 640℃

에서 Pt/Ti/SiO2 위에 증착된 ZnSnO3 박막과 750℃에서

열처리된 박막의 전기적 특성을 비교하였다.

상부전극 열처리는 두 개의 시료 모두 400℃에서 

30분간 동일하게 진행되었다. ZnSnO3 박막은 열처리 

후에도 박막 성분의 혼재 없이 동일한 성분, 결정화

도를 가지고 있는 것을 확인하였다. 750℃에서 열처리된 

ZnSnO3 박막은 열처리 전보다 부드러운 표면을 가짐으

로 인해 2 V에서 10-2 A/cm2 정도의 누설전류 감소를 

보였고 정전용량 역시 향상된 값을 나타내었다. 하지

만 상부, 하부전극과 ZnSnO3 박막의 계면 상태가 고

르지 못해 높은 누설전류밀도값과 낮은 정전용량값을 

나타내었다. 이는 증착 과정 중에 하부전극으로 사용

된 Pt의 입계가 고온에서 성장하여 큰 표면 거칠기를 

나타내었기 때문이다. 추후 계면 결함을 없애기 위해 

고온에서 안정한 세라믹 재료 전극을 이용한 실험이 

요구된다.
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