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초 록: 본 논문은 용액공정용 불소 도핑된 인듈 갈륨 징크 산화물 반도체를 연구하였으며, 박막 트랜지스터 적용 가

능성을 확인하였다. 용액형 산화물 반도체를 형성하기 위해, 금속염 전구체 기반 용액을 제조하였으며, 추가적인 불소 도

핑을 유도하기 위해 화학적 첨가제로서 암모늄 플로라이드를 이용하였다. 열처리 온도 및 불소 도핑양에 따른 전기적 물

성을 고찰함으로서, 300도 저온 열처리를 통해 제조된 산화물 반도체층의 전기적 특성을 향상시켰다. 20 mol% 불소를

도핑하는 경우, 1.2 cm2/V·sec의 이동도 및 7×106의 점멸비 특성이 발현 가능함을 확인하였다.

Abstract: In this study, we have developed solution-processed, F-doped In-Ga-Zn-O semiconductors and investigated

their applications to thin-film transistors. In order for forming the appropriate channel layer, precursor solutions were

formulated by dissolving the metal salts in the designated solvent and an additive, ammonium fluoride, was incorporated

additionally as a chemical modifier. We have studied thermal and chemical contributions by a thermal annealing and an

incorporation of chemical modifier, from which it was revealed that electrical performances of the thin-film transistors

comprising the channel layer annealed at a low temperature can be improved significantly along with an addition of

ammonium fluoride. As a result, when the 20 mol% fluorine was incorporated into the semiconductor layer, electrical

characteristics were accomplished with a field-effect mobility of 1.2 cm2/V·sec and an Ion/off of 7×106.
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1. 서 론

박막 트랜지스터 적용이 가능한 산화물 반도체 소재는

최근 많은 관심을 이끌고 있다.1,2) 특히, 산화물 반도체는

비정질/결정질 실리콘 반도체와 비교했을 때, 비정질상임

에도 불구하고 비교적 높은 이동도 특성이 발현되는 특

징적인 장점을 가지고 있다. 결정화 공정이 필요하지 않

기 때문에 대면적 공정이 가능하다. 또한, 기존 비정질 실

리콘 반도체의 낮은 이동도 특성을 극복할 수 있는 대안

소재로서 디스플레이 백플레인용 박막 트랜지스터 채널

층으로 각광받고 있다.3,4) 더불어, 차세대 디스플레이의

저가격화를 위해, 용액 공정이 가능한 산화물 반도체 소

재에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다. 초기에는 콜로

이달 기반 용액 공정용 소재에 대한 연구가 주로 제시되

었지만, 치밀구조 박막층을 형성하지 못하는 한계점과 입

자간 계면에서의 전자 산란으로 인한 특성 저하가 문제

점으로 지적되고 있다.5,6) 이를 극복하기 위해 전구체 기

반 용액형 소재 합성에 대한 연구가 제시되고 있다. 다양

한 전구체가 제안되고 있지만, 다양한 조성물의 합성이

가능한 금속염 전구체에 대한 연구가 주를 이루고 있다.

금속염 전구체를 이용한 용액형 산화물 반도체 소재를

합성함에 있어서 가장 중요한 이슈는 이동도 특성을 향
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상시킬 수 있는 첨가제이다. 특정 조성물 구현을 위해 화

학양론비를 조절하여 금속염 전구체들을 용매에 혼합하

고, 금속염 전구체의 용해도를 향상시키기 위해 착화물

유도제를 기본적으로 첨가한다. 금속염 전구체들의 솔-

젤 반응을 유도하기 위해, 400도 내외의 온도 범위에서

열처리를 진행함으로서 산화물 반도체 채널층을 제조한

다. 금속염 전구체 기반 산화물 반도체 층의 전기적 특성

은 기본적으로 조성에 의해 좌우된다. 또한, 열처리 온도

에 따라 활성화되는 산소 공공 반응에 의해 결정된다. 산

소 공공이 하나 형성될 때 두 개의 전자가 형성되는 과정

이 기본적으로 전자를 생성하는 기구이다. 따라서, 전기

적 특성을 향상시키기 위해, 조성물 및 열처리 온도에 의

한 전기적 특성 제어 방법과는 다른 추가적인 전자 생성

기구 도입이 필요하다.

본 연구에서는 산업적으로 현재 적용되고 있는 인듐 갈

륨 징크 산화물(IGZO) 산화물 반도체 채널층을 형성하기

위해 금속염 전구체 기반 용액을 제조하였으며, IGZO 산

화물 반도체층의 전기적 특성을 향상시키기 위해 불소를

도핑하였다. 특정 용매에 용해된 금속염 전구체와 더불

어 암모늄 플로라이드를 첨가함으로서 불소 도핑된 IGZO

산화물 층을 형성하기 위한 전구체 용액을 제조하였다.

박막 트랜지스터를 제조하여 형성된 산화물 반도체 채널

층의 전기적 특성을 고찰하였다. 특히, 열처리 온도 및 불

소 도핑 양에 따른 전기적 특성을 고찰함으로서, 300도의

저온 열처리를 통해 제조된 산화물 반도체층의 특성 향

상기저 기구를 파악하였다. 

2. 실험방법

인듐 갈륨 징크 산화물(IGZO) 전구체 용액을 합성하기

위해, 인듐 나이트레이트 하이드레이트(Indium nitrate

hydrate), 갈륨 나이트레이트 하이드레이트 (gallium nitrate

hydrate), 징크 아세테이트 다이하이드레이트(zinc acetate

dihydrate)를 이용하였다. 각각의 금속염 전구체의 몰비율

은 In:Ga:Zn = 63:10:27이 되도록 조성을 제어하였다. 금

속염 전구체의 용해를 위한 용매로서는 메톡시에탄올(2-

methoxyethanol)을 이용하였으며, 금속염의 원활한 용해

및 안정화를 위해 에탄올아민(ethanolamine)을 이용하였

다. 전구체의 전구체 몰 농도는 0.375 M이며, 에탄올아민

의 몰 농도 0.87 M로 제어하였다. 또한, 불소 도핑을 위

한 전구체 용액을 합성하기 위해, 0.317 M의 암모니움 플

로라이드(NH4F)를 메톡시에탄올에 용해시켰으며, 원활

한 용해 및 안정화를 위해 1.42 M 에탄올아민을 첨가하

였다. 준비된 불소 도핑 전구체 용액과 인듐 갈륨 징크 전

구체 용액을 특정한 비율로 혼합한 후, 상온에서 3시간

동안 교반하였다.

박막 트랜지스터 제작을 위해, 300 나노미터의 두께를

가지는 SiO2가 열성장 된 heavily-doped Si 웨이퍼를 아세

톤(acetone), 이소프로필알코올(isopropyl alcohol), 메탄올

(methanol), 에탄올(ethanol)을 이용하여 세척 및 질소건을

통한 건조과정을 거친 후, 플라즈마 클리너를 이용하여

표면을 세척하였다. 그 후, 상기 제조된 혼합용액을 스핀

코팅을 통해 코팅하였으며, 코팅된 기판은 300~400도 온

도 조건에서 30분 동안 열처리되었다. 소스 및 드레인 전

극 형성을 위한 알루미늄 전극은 열 증착법을 통해 형성

되었다.

3. 결과 및 토의

금속염 전구체 용액 기반 산화물 반도체의 전기적 특

성은 수산화물의 조성과 산소 공공의 농도로 결정된다.7)

금속염 전구체는 용매에 용해되면서 solvation 반응을 거

치고, 금속 양이온을 둘러싸고 있는 리간드 그룹들의 수

화 반응 및 축합반응을 통해 산화물을 형성하게 된다. 이

러한 반응들은 상온에서도 진행되지만 반응 상수가 매우

낮다. 따라서, 산화물 형성 반응을 완료하고 중간 생성물

인 수산화물의 양을 줄이기 위해 일반적으로 추가적인 에

너지 공급이 필요하다. 이를 위해, 금속염 전구체 용액을

기판상에 코팅한 후, 열처리 과정을 진행하게 된다. 대부

분 조성물의 경우, 400도 내외의 온도에서 열처리 공정이

진행된다. 하지만, 용액 공정이 지향하는 유연 기판 사용

측면에서 400도의 열처리 온도는 극히 제한적이다. 열적

안정성이 우수한 폴리이미드 기판의 경우에도 400도의

열처리 온도는 허용되지 않는다. 300도 내외의 열처리 공

정을 통해 우수한 전기적 특성 발현이 가능한 산화물 반

도체 층을 개발하는 것이 중요하다.

산화물 반도체는 밴드갭 에너지가 큰 물질이다. 따라

서, n-type 산화물 반도체의 특성을 향상시키기위해, 전자

를 생성시키는 것은 필수 불가결적인 요소이다. 산화물

반도체에서 전자는 산소 공공 형성과정에서 주로 생성된

다. 전기적 중성을 유지하기 위해 산소 공공이 하나 형성

될 때 전자가 두 개 생성되는 기구이다. 이러한 산소 공

공 형성 반응 역시 열에너지에 의해 활성화된다. 즉, 열

처리 온도가 높아질수록 많은 산소 공공이 형성되고 이

로 인해 전자 생성이 보다 촉진되는 양태이다.8,9)

Fig. 1에서 확인되듯이, 400도 열처리된 IGZO 채널층

이 포함된 소자의 경우, 1.1 cm2/V·sec의 이동도, 6×106의

점멸비, 및 25 V의 문턱전압 특성을 보인다. 이는 일반적

으로 보고되는 IGZO 박막 트랜지스터의 물성과 비슷한

수준이다. 10 mol%의 불소가 도핑되는 경우, 2.6 cm2/

V·sec의 이동도, 106의 점멸비, 및 8.5 V의 문턱전압 특성

이 발현된다. 오프 전류의 증가로 인해 점멸비가 약간 감

소하였다. 하지만, 오프전류 변화 양상과 더불어, 이동도

가 향상되었으며 문턱전압은 감소하였다. 이러한 전기적

특성 변화는 불소 도핑을 통한 추가적인 전자 공급에 기

인하는 결과이다. 추가적으로 형성된 전자에 의해 이동

도가 향상되고 문턱전압이 감소한다. Fig. 2에서 확인되

듯이 10 mol% 불소가 도핑된 IGZO 박막 트랜지스터의
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경우, 게이트 전압에 따른 전류 제어가 가능함을 확인할

수 있으며, pinch-off 현상에 의한 전류의 포화 경향도 확

인된다. 하지만 불소가 추가적으로 20 mol% 첨가되는 경

우, 과도한 전자의 공급으로 인해 채널층이 반도성을 잃

어버리는 것을 확인할 수 있다.

이러한 불소 도핑에 따른 추가적인 전자 공급 효과는

저온에서 열처리된 산화물 반도체 층에서도 확인된다.

Fig. 3에서 확인되듯이, 300도 열처리된 IGZO 채널층을

기반으로 제작된 박막 트랜지스터는 0.2 cm2/V·sec의 이

동도, 5×105의 점멸비, 및 5.1 V의 문턱전압 특성을 보인

다. 10 mol%의 불소가 도핑되는 경우, 이동도는 0.5 cm2/

V·sec 값으로 향상되고, 문턱적압은 1.2 V로 감소한다. 오

프전류는 약간 증가하시면 온전류의 증가분으로 인해 점

멸비는 5×105 값을 유지한다. 이는 400도 열처리된 불소

도핑 IGZO 채널층에서 확인된 불소 도핑에 따른 결과와

일치한다. 이러한 경향은 불소가 추가적으로 도핑되면서

도 확인된다. 불소가 20 mol% 도핑되는 경우, 1.2 cm2/

V·sec의 이동도, 7×106의 점멸비, 및 -14.5 V의 문턱전압

특성을 보인다. Fig. 4에서 확인되듯이, 이와 같이 향상된

이동도 및 점멸비 특성을 보이는 20 mol% 도핑된 IGZO

산화물 반도체 트랜지스터는 게이트 전압에 따른 전류 제

어 및 전류 포화 현상이 나타나는 우수한 특성의 ouput

특성을 보인다. 불소가 추가적으로 도핑되는 경우, 불필

요한 산란 효과로 인해 오히려 특성이 감소한다. 

최근 많은 연구 보고에서 300도 내외 저온 열처리를 이

용한 용액공정 기반 산화물 반도체 트랜지스터가 제시되

고 있다. 하지만, 열에너지 이외의 추가적인 화학 에너지

를 공급할 수 있는 새로운 열처리 방법에 대한 보고가 주

를 이루고 있다. 이는 추가적인 장치가 필요하다는 것을

의미하며, 용액공정 기술이 지향하는 바와 배치되는 경

향이 있다. 본 연구에서는 이러한 추가적인 장치의 필요

없이, 화학적 첨가제를 금속염 전구체 용액에 첨가함으

로서 용액형 산화물 반도체의 전기적 특성을 제어할 수

있는 방법을 제시하였다. 

4. 결 론

본 논문에서는 금속염 전구체 기반 용액으로부터 제조

된 산화물 반도체 층의 전기적 물성을 제어하기 위한 화

학적 첨가제를 제시하였다. 암모늄 플로라이드를 첨가함

으로서, 산소 공공 형성에 의한 전자 형성 기구와 더불어

추가적인 전자를 공급함으로 산화물 반도체 박막 트랜지

스터의 물성을 향상시켰다. 특히, 금속염 전구체 용액 공

정의 가장 큰 한계점인 저온 열처리 산화물 반도체층의

Fig. 1. Transfer data for transistors prepared from 400oC-annealed

F-IGZO semiconductors as a function of F composition.

Fig. 2. Output data for the transistor employing the channel layer

prepared from 400oC-annealed 10% F-IGZO semiconductor. 

Fig. 3. Transfer data for transistors prepared from 300oC-annealed

F-IGZO semiconductors as a function of F composition

Fig. 4. Output data for the transistor employing the channel layer

prepared from 300oC-annealed 20% F-IGZO semiconductor.
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열악한 전기적 특성을 개선하였다. 300도 열처리된 IGZO

채널층 기반 박막 트랜지스터의 경우, 20 mol% 불소를

도핑함으로서 1.2 cm2/V·sec의 이동도 및 7×106의 점멸비

를 보이는 우수한 특성이 발현 가능함을 확인하였다. 암

모늄 플로라이드를 이용한 화학적 첨가제 기법은 용액공

정용 산화물 반도체 채널층의 전기적 특성을 개선할 수

있는 방법으로서 향후 다양한 산화물 반도체 조성물로 확

장적 적용이 가능할 것으로 기대된다. 
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