
J. Microelectron. Packag. Soc., 24(2), 43-48 (2017) https://doi.org/10.6117/kmeps.2017.24.2.043

Print ISSN 1226-9360 Online ISSN 2287-7525

43

SnO/Sn 혼합 타겟으로 스퍼터 증착된 SnO 박막의 열처리 효과
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초 록: SnO:Sn(80:20 mol%) 혼합 타겟을 이용한 RF 반응성 스퍼터링으로 투명하고 전도성이 있는 SnxOy 박막을 증

착하였다. 혼합 타겟은 화학적으로 안정한 조성과 높은 투과도를 주는 세라믹 타겟과 Sn과 산소의 반응성 증착으로 박막

내 구조적 결함 조절이 용이한 금속 타겟의 장점을 고루 택하고 있다. 산소 분압 0%~12% 구간에서 박막을 증착하였으

며, 증착 후 300oC에서 1시간 동안 진공 열처리를 진행하였다. Sn 함량이 많은 PO2 = 0%의 경우를 제외하고 모든 시편들

은 열 처리 전후에 80~90% 이상의 투과도를 보였으며, 안정된 p형 SnxOy 박막은 PO2 = 12%에서 확인하였고, PO2 = 12%

에서 열 처리 후 캐리어 농도와 이동도는 각각 6.36 × 1018cm-3와 1.02 cm2V-1s-1 이었다

Abstract: Conductive SnxOy thin films were fabricated via RF reactive sputtering using SnO:Sn (80:20 mol%) composite

target. The composite target was used to produce a chemically stable composition of SnxOy thin film while controlling

structural defects by chemical reaction between tin and oxygen. During sputtering pressure, RF power, and substrate

temperature were fixed, and oxygen partial pressure was varied from 0% to 12%. Annealing process was carried out at 300oC

for 1 hour in vacuum. Except PO2 = 0% sample, all samples showed the transmittance of 80~90% and amorphous phase before

and after annealing. Electrically stable p-type SnxOy thin film with high transmittance was only obtained from the oxygen

partial pressure at 12%. The carrier concentration and mobility for the PO2 = 12% were 6.36 × 1018 cm-3 and 1.02 cm2V-1s-1

respectively after annealing. 
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1. 서 론

산화주석(tin oxide, SnxOy) 박막은 반도체 특성을 가지

고 있고 가시광선 영역에서 투명하여 투명전극, 투명 소

자(diode 또는 thin film transistor), 태양전지, transparent

heating element, gas sensor, 등 다양한 응용분야에서 투명

전자재료로 주목받고 있다.1-6) 일반적으로 산화주석은 n

형 SnO2와 p형 SnO 박막 형태의 두 가지 상(phase)을 가

지고 있다. n형 SnO2 박막은 화학적으로 안정하고 넓은

밴드갭 에너지(3.6 eV)를 가지고 있으며, p형 SnO 박막은

화학적으로 준안정하고, 밴드갭 에너지는 2.7 eV에서

3.4 eV로 공정에 따라서 다양하게 나타난다.

산화물 반도체 박막의 전기적, 광학적, 구조적 특성을

향상시키기 위해서 박막 증착 후 열처리(annealing) 연구

가 많이 진행되고 있다.7-13) 열처리 공정의 경우 열처리

분위기(Ar, N2, O2, vacuum, 등), 열처리 온도, 그리고 열

처리 시간이 공정 변수가 된다. 산소 분위기에서 열 처리

를 할 경우 산화주석 박막의 결정성(crystallinity)이 향상
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되고 결정립(grain)의 크기가 커지면서 전기전도도와 투과

도가 향상된다.7-8) 이는 캐리어 농도(carrier concentration)

와 이동도(mobility)가 높아졌기 때문이다. 동일 온도에서

산소 대신 아르곤 분위기에서 열처리를 진행하면 산소 분

위기와 비슷하게 결정성이 좋아지고 결정립이 커지지만

캐리어 농도가 감소하여 전기전도도가 크게 떨어지기도

한다.9-10) 진공 열처리의 경우 결정성은 향상되고 결정립

크기는 조금 커졌으나 응집되는 형태를 보여 캐리어 농

도와 이동도를 감소시키고 이는 전기전도도를 낮추는 현

상을 보였다.11) 그러나 산화주석 박막은 열처리에 의해서

상전이(phase transformation) 현상이 나타남이 보고되어

있다.12-13) 열처리 온도나 열처리 분위기 조건에 따라, SnO

에서 SnO2 혹은 SnO2에서 SnO로 상전이 현상을 보이고

있고 p형, n형의 전기전도도 타입도 변화된다.14) 산화물

반도체는 박막 내 구조적 결함(defect)에 따라 p형, n형 전

도 타입이 바뀌게 되는데 SnO 박막의 경우에는 tin vacancy

와 oxygen interstitial 결함의 생성으로 인해 p형 전도를 가

진다고 보고되어 있다.15-17)

본 연구에서는 RF 반응성 스퍼터링(sputtering) 증착 방

법을 이용하여 SnxOy 박막을 제조하였고, 특히 스퍼터링

공정에 금속과 산화물이 아닌 SnO/Sn 혼합 타겟을 사용

하였다. 금속 타겟의 경우 다양한 박막 조성과 특성을 구

현할 수 있으나 공정 조절이 매우 어렵고, 산화물 타겟의

경우 박막의 화학조성은 안정되나 다양한 박막 조성과 특

성을 구현하기 어렵다. 그래서 안정된 박막 조성을 가지

면서도 반응성 스퍼터링을 통해 donor 또는 acceptor 결

함을 조절할 수 있는 장점을 가진 혼합 타겟을 사용하였

다.18) 증착된 SnxOy 박막은 산화 및 환원 반응을 최소화

시키는 진공 상태에서 열처리를 진행하였고, 열처리 전

후의 구조적, 광학적 및 전기적 특성 변화를 고찰하였다.

2. 실험 방법

SnxOy 박막은 2 cm × 2 cm 크기의 붕규산유리(borosilicate

glass) 기판에 RF 반응성 스퍼터링으로 증착되었으며, 스퍼

터링 공정 시 SnO/Sn(8:2 mol% ratio) 혼합 타겟이 사용되

었다. 증착 조건으로 공정 압력은 5 mTorr, 기판 온도는

100oC, 그리고 RF power는 20 W로 고정하여 실험을 진

행하였고, 산소 분압을 0, 3, 6, 9, 12%로 조절하였다. 증

착된 SnxOy 박막의 두께는 약 2000 Å이었으며, 3D profiler

(Dektak 150, Veeco)로 측정하였다. 박막의 증착 속도

(deposition rate)는 산소 분압에 따라서 약 0.4 Å/sec~0.45 Å/

sec이었다. 증착된 시편들은 as-deposited 상태에서 구조적,

광학적, 전기적 분석을 진행하였으며, 분석을 마친 후

300oC, 2 × 10-6 torr 진공에서 1시간 동안 열처리 하였다.

본 실험에서 제작된 시편의 증착 조건과 열처리 조건은

Table 1에 나타내었다. 

구조적 분석으로는 X선 회절계(X-ray diffractometer,

X'pert PRO MPD)와 광전자분광분석기(Angle-Resolved
X-ray Photoelectron Spectrometer, Theta Probe AR-XPS

System)를 이용하여 SnxOy 박막의 결정구조, 원소의 구성

비, 그리고 원소 간 화학결합 상태를 분석하였다. XPS의

경우 depth profile 분석으로 박막 내 화학결합 상태를 확

인하였다. 광학적 분석으로는 UV-Vis 분광계(UV/Vis

Spectrometer, Lamda35)를 이용하고 시편의 투과도를 측

정하였고, 아래 공식 (1)로 광학적 밴드갭을 계산하여 분

석하였다.19)

(1)

공식 (1)에서 α는 absorption coefficient이고, hν는 photon

energy이며, Eg는 광학적 밴드갭이다. n은 직접 허용 전이

αhv A hv Eg–( )
n=

Table 1. Deposition and annealing conditions of tin oxide thin films

Sample #
Deposition Annealing

T (oC) Pressure (Pa) Power (W) O2 content (%) T (oC) Ambient Hour (h)

1 100 0.67 (5mtorr) 20 0 - - -

2 100 0.67 (5mtorr) 20 3 - - -

3 100 0.67 (5mtorr) 20 6 - - -

4 100 0.67 (5mtorr) 20 9 - - -

5 100 0.67 (5mtorr) 20 12 - - -

6 100 0.67 (5mtorr) 20 0 300 Vacuum 1

7 100 0.67 (5mtorr) 20 3 300 Vacuum 1

8 100 0.67 (5mtorr) 20 6 300 Vacuum 1

9 100 0.67 (5mtorr) 20 9 300 Vacuum 1

10 100 0.67 (5mtorr) 20 12 300 Vacuum 1

*O2 content %( )
O2 content sccm( )

O2 content sccm( ) Ar content sccm( )+
--------------------------------------------------------------------------------------------------------
⎝ ⎠
⎛ ⎞ 100×=
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(direct allowed transition)로 0.5를 사용하였다.20-21) 마지막

으로 전기적 분석으로는 홀 효과 측정 시스템(Hall effect

measurement system, HMS-3000, 5500G magnetic field) 을

통해 상온에서 캐리어 농도(carrier concentration), 이동도

(mobility), 그리고 전기전도도(electrical conductivity)를 측정

하였다. Van der Pauw Hall 측정을 위한 전극으로는 100 nm

두께의 titanium(Ti)을 사용하였고, Ti 전극과 SnxOy 시편의

ohmic 접촉을 확인한 후 Hall 측정을 진행하였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서는 SnO/Sn 혼합타겟으로 증착된 SnxOy 박

막의 산소 분압에 따른 영향과 진공 열처리 전후의 박막

특성 변화를 분석하는데 중점을 두었다. 

Fig. 1의 XRD 측정 결과를 보면 열처리 전(as-deposited)

시편의 경우 대부분 비정질(amorphous) 상으로 확인되었

으며 그 중 산소 분압 0% 시편은 SnO (101) peak이 약간

나타났다. 300oC 열처리 이후에도 산소 분압 0% 시편을

제외하고는 모든 시편이 비정질 상태로 존재하였다. SnO

의 녹는점(Tm)이 1080oC임을 고려할 때 증착 온도(Tdep)

가 0.2Tm 보다 낮은 상태로 as-deposited 시편에서 다결정

구조를 형성할 수 있을 만한 에너지를 갖지 못한 것으로

판단되며,22) 낮은 열처리 온도로 열처리 이후에도 비정질

상을 유지한 것으로 보인다. 반면, 산소 분압 0% 시편은

다결정(polycrystalline) 박막으로 성장하였고, 주 결정 방향

은 SnO (101) peak 방향으로 나타났다. (101) 결정 방향

peak의 반치폭(FWHM, Full Width at Half Maximum)을 이

용한 Scherrer의 방법을 이용하여 계산한 결정립(grain)의

크기는 약 17.7 nm 이었다.23)

Sn과 O chemical state에 분석을 위해 XPS 측정을 진행

하였고, 각각 Fig. 2와 Fig. 3에 나타내었다. 열처리 전 산

소 분압 0% 시편(Fig. 2 (1))을 보면 Sn3d5/2 peak의 결합

에너지(binding energy)가 30s etching 후 ~485.9 eV에서 나

타났으나, Fig. 4의 deconvolution을 진행한 XPS peak 분

석을 보면 Sn0의 존재와 Sn4+와 Sn2+ peak이 비슷하게 나

타난 것을 볼 수 있다. 열처리 전 산소 분압이 0%에서 3%

로 증가하면 Sn3d5/2 peak의 결합에너지가 약 0.6~0.8 eV

만큼 높은 방향으로 peak shift 되었고, 산소 분압 3%, 6%

시편에서는 Sn3d5/2 peak 결합에너지의 변화가 없었다가

산소 분압 9%, 12% 시편에서는 다시 결합에너지가 높은

방향으로 약 0.2~0.3 eV의 shift가 있었다. 결합에너지가

높은 방향으로 peak shift 되는 것은 Sn4+ chemical state가

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of tin oxide thin films: (1) As-

deposited and (2) Annealed.

Fig. 2. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) spectra of Sn 3d

core level: (1) As-deposited and (2) Annealed.

Fig. 3. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) spectra of O1s

core level: (1) As-deposited and (2) Annealed.
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증가하고 있다는 것으로 설명된다. Sn3d5/2와 O1s peak의

결합 에너지 차이를 보면 산소 분압 0%에서 44.0 eV가

산소 분압이 증가하면 약 43.6~43.9 eV로 감소한 것을 확

인할 수가 있다. 이는 박막 내 Sn0가 산소와의 반응 결과

로 산소 분압이 높아질수록 박막 내 산화 반응이 일어난

것으로 설명된다. 

열처리 후 산소 분압 0%와 3% 시편의 Sn3d5/2 peak 결

합에너지는 높은 방향으로 shift 되었고, 산소 분압 6% 시

편에서는 Sn3d5/2 peak 결합에너지는 거의 변화가 없었으

며, 산소 분압 9%와 12% 시편에서는 결합에너지가 반대

로 낮은 방향으로 shift 되었다. 이는 열처리 효과가 산소

분압이 낮은 시편에서는 박막 내 산화 반응을 일으켰고,

산소 분압이 높은 시편에서는 반대로 Sn과 O-2 이온의 결

합이 감소하는 화학 반응이 일어난 것을 알 수 있다. 그

리고 Fig. 3의 표면 etching 전 O1s peak을 살펴보면 높은

결합 에너지 방향으로 532 eV 근처에서 peak shoulder를

볼 수 있는데, 이는 시편 표면에 화학적으로 흡착된 산소

(chemisorbed oxygen)에 의한 것이다.24) 또한, 열처리 후

산소 분압 12% 시편의 경우 ~535 eV 근처에서 O1s peak

을 볼 수 있는데 이는 XPS 측정 시 Na KLL auger peak

이 O1s XPS peak에 겹쳐서 나타난 것으로 설명된다.25)

투과도를 측정하여 그 결과를 Fig. 5에 나타내었고, 계

산된 광학적 밴드갭(optical bandgap)은 Fig. 6에 나타내었

다. 산소와 반응성 증착한 산소 분압 3, 6, 9, 12% 시편들

의 투과도는 열처리 전 약 90%로 일반적으로 산화물 타

겟만을 사용하였을 때와 비슷하게 높게 나타났다. 열처

리 후에 투과도는 낮은 파장 영역에서 다소 감소함을 보

였고, 이는 Table 2에서 볼 수 있듯이 열처리 후 캐리어

농도가 증가되었기 때문이다.26) 반면, 산소 분압 0% 시편

은 혼합 타겟의 Sn 성분으로 인해 박막 내 Sn의 존재로

투과도가 낮게 나타났으며, 열처리 후 캐리어 농도가 다

소 증가되었음에도 불구하고 박막 내 잔류 산소와의 결

합으로 다소 투과도 향상을 보인 것으로 판단된다. Fig. 6

에서 보면 열처리 이후 대부분의 시편은 광학적 밴드갭

이 증가하였음을 확인할 수 있다. 주석 산화물의 경우, 산

소 분압이 높을수록 SnO (2.7-3.4 eV)에서 SnO2(3.6 eV)로

상변화가 일어나고 이에따라 광학밴드갭이 증가하는 경

향을 보이고 있다.20) 산소 분압 0% 시편은 열처리 후 광

학적 밴드갭이 약 2.5 eV로 열처리 전에 비해 0.9 eV 증

가하였으며 전기적 특성 분석 시 p형 특성을 보였다. 산

소 분압 3, 6, 9% 시편들은 열처리 후 광학적 밴드갭이

약 3.6 eV에서 3.8 eV로 나타났으며 n형 특성을 보였고,

산소 분압 12% 시편은 광학적 밴드갭이 약 3.9 eV로 가

Fig. 4. Sn3d XPS peak deconvolution analysis (after 30s etching).

Fig. 5. Transmittance of tin oxide thin films: (1) As-deposited

and (2) Annealed.

Fig. 6. Estimated optical bandgap.
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장 높게 나타났음에도 p형 특성을 보였다. XRD에 표기하

지는 않았으나 진공 열처리 시 SnO 상이 박막 내 잔류 산

소와 반응하면서 Sn3O4, Sn2O3, SnO2와 같은 혼재 상이 적

은 양으로 존재하였고 n형 전도 특성을 보였다, 그러나,

산소 분압 12% 박막의 경우 충분한 산소량으로 산소

vacancy의 감소뿐 아니라 상 변화로 발생한 Sn과 산소의

결합이 증가하여 광학적 밴드갭이 높음에도 불구하고 p

형 특성을 유지한 것으로 설명된다.

각 시편들의 전기적 특성 결과를 Table 2와 Fig. 7에 나

타내었다. 열처리 후 결정립 미세화로 인하여 이동도

(mobility)는 다소 낮아졌지만 캐리어 농도가 높게 증가하

여 모든 시편에서 전기전도도 증가를 보였다. 그러나 열

처리 후 전기전도도 타입(conduction type)이 바뀌는 현상

이 관찰되었다. 산소 분압 0% 시편은 SnO/Sn(8:2 mol%

ratio) 혼합 타겟으로 증착하였기에 Sn이 함유되어 있는

SnxOy 박막으로서 tin-rich 상태의 p형 특성을 보였고, 열

처리 후에도 전기전도도 타입은 변화가 없었다. 산소 분

압 3%, 6%, 9% 시편은 반응성 스퍼터링 공정으로 donor

형태의 결함이 생성되어 SnxOy 박막이 매우 불안정한 전

기전도도 타입을 가지게 되었고, 열처리 후 모두 n형 특

성을 보였다. 산소 분압 12% 시편의 경우는 캐리어 농도

가 제일 낮았으며 열처리 전후 모두 p형 특성으로 나타났

다. 열처리 전 불안정한 p형 특성은 열처리 후 Sn과 O-2 이

온의 결합 감소로 Sn+4 chemical state에서 Sn+2 chemical state

으로 변이가 생겨서 오히려 안정한 p형 특성을 가지게 된

것이다. 열처리 후 p형 SnxOy 특성을 보인 산소 분압 12%

의 경우 캐리어 농도와 이동도가 각각 6.36 × 1018 cm-3과

1.02 cm2V-1s-1으로 산소 분압 0%의 경우보다 높은 이동도

를 나타내었다. RF 반응성 스퍼터링 공정에서 혼합 타겟을

사용할 경우 금속 Sn 타겟보다 열처리 후 매우 안정한 p

형 SnxOy 박막을 형성할 수 있으며, 또한 세라믹 SnO 타

겟보다 결함 제어를 통해서 전기적 성질을 변화가 용이

하다. 전기적 성질 및 구조적 결함 제어의 메커니즘 이해

를 위해서 여러 조성의 SnO/Sn 혼합 타겟을 이용한 SnxOy

박막 연구를 할 예정이다.

4. 결 론

SnO와 Sn으로 소결된 혼합 타겟을 이용하여 RF 반응

성 스퍼터링 공정으로 SnxOy 박막을 증착하였다. 공정 변

수로는 산소 분압을 0%에서 12%로 하였고, 300oC에서 1

시간 동안 진공 열 처리를 진행한 후 열처리 전후의 박막

의 구조적, 광학적 및 전기적 특성 변화를 분석하였다. 본

실험의 열처리 조건에서는 산소 분압 0% 시편을 제외하

고 모든 시편들은 열처리 후에도 비정질 상태를 유지하

였으나, 캐리어 농도는 증가하였고 이동도는 다소 줄어

드는 현상을 보였다. 산소 분압 12%의 경우 열처리 후 Sn

과 O-2 이온의 결합 감소로 Sn+4 chemical state에서 Sn+2

chemical state로 변이가 생겨서 오히려 안정한 p형 특성

을 가지게 되었고, 높은 투과도 유지와 이동도 증가를 보

였다. SnO와 Sn 혼합 타겟을 사용할 경우 금속 Sn 타겟

보다 열처리 후 박막의 전기적 광학적 특성이 우수하고

안정한 p형 SnxOy 박막을 형성할 수 있다. 그리고, 세라

믹 SnO 타겟에 비해서는 반응성 증착을 통해 결함 제어

가 이용하여 박막의 전기적 특성 변화가 용이하다는 장

점이 있다. 

Table 2. Electrical conductivity of as-deposited and annealed tin oxide films.

 content (%)
Concentration (1018cm-3) Mobility (cm2V-1s-1) Conductivity (Ω-1cm-1) Conductivity type

As-deposited Annealed As-deposited Annealed As-deposited Annealed As-deposited Annealed

0 1.27E-01 8.97E+00 9.06E-01 2.86E-01 9.95E-03 4.09E-01 P P

3 -2.65E+01 -4.48E+01 6.72E-01 3.60E+00 2.83E+00 2.58E+01 N N

6 2.87E-01 -1.60E+01 5.18E-01 1.14E-01 1.05E-02 2.88E-01 P N

9 2.31E-01 -1.23E+01 5.21E-01 9.65E-02 6.64E-03 1.01E-01 P N

12 8.15E-02 6.36E-01 1.18E+00 1.02E+00 9.30E-03 5.09E-02 P P

Fig. 7. Electrical properties of tin oxide: (1) As-deposited and (2)

Annealed.
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