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            Abstract
          
        

        
          In this study, a highly crystalline SnO2 thin film was formed using a sol–gel process. In addition, a SnO2 thin-film transistor was successfully fabricated. The fabricated SnO2 thin-film transistor exhibited conventional n-type semiconductor properties, with a mobility of 0.1 cm2 V-1 s-1, an on/off current ratio of 1.2 × 105, and a subthreshold swing of 2.69. The formed SnO2 had a larger bandgap (3.95 eV) owing to the bandgap broadening effect. The fabricated photosensor exhibited a responsivity of 1.4 × 10-6 Jones, gain of 1.43 × 107, detectivity of 2.75 × 10-6 cm Hz1/2 W−1, and photosensitivity of 4.67 × 102.

        

      

      
        Keywords: 
SnO2, Sol-gel, Thin film transistor, Photo sensor

      

    

    

  
    
      1. 서 론
      광센서는 우주에서의 통신, 광전자 소자 및 광학 이미지 센서 등 차세대 반도체 산업에서 핵심 소자로 알려져 있다 [1]. 현재까지 대부분의 광센서는 고결정성의 Si 반도체를 기반으로 하여 제작되어 있다. 기존의 Si 반도체 기반의 광 센서의 경우 Si 반도체의 형성 및 박막 형성에 있어, 고온과 고진공의 장비를 요구하고 있다. 이로 인하여 소자 제작의 단가 상승을 야기하고, 대면적 공정 및 유연기판에 제작이 어려워 소자의 설계에 제약을 주고 있다. 이러한 Si 반도체의 한계를 극복하기 위해서 다양한 무기물 화합물 반도체인 ZnS, InSe, CdS, Ag2Se, ZnO, CeO2 및 V2O5 등이 최근 연구되고 있다[2-6]. 특히 ZnO, CeO2 및 V2O5와 같은 산화물 반도체의 경우 Bandgap 이 상대적으로 크기때문에 고투명도를 확보할 수 있어, 다양한 응용분야에 적용될 것으로 기대하고 있다. 또한 산화물 반도체를 제작함에 있어 Sol-gel 공법이라는 액상 공정을 사용하면, 고결정성의 산화물을 진공 장비 없이, 대 면적에 제작 할 수 있어, Spray 공법, Spin-coating 공법 및 인쇄 전자에 사용되는 잉크로 최근 각광을 받고 있다[7-9]. 대표적으로 ZnO, In2O3, 및 SnO2 는 잘 알려진 n-type 반도체이며, 특히 SnO2 의 경우 상대적으로 고가의In을 포함하고 있지 않아, 낮은가격으로 박막을 형성 할 수 있다. 또한 SnO2 반도체는 ZnO 및 In2O3 대비 낮은 녹는점과, 고이동도 및 높은 밴드갭을 보여주어, 고성능의 광전자소자를 제작 하는데 있어, 가장 적합한 반도체 물질로 각광받고 있다[10-12]. 따라서 본 연구에서는 Sol-gel 공법을 이용하여 SnO2 박막을 형성하였고, 이를 이용하여 박막 트랜지스터를 제작하고 특성을 평가하였다. 또한 제작된 박막 트랜지스터의 광 응답 특성을 확보하고, 다양한 Parameter 를 평가하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      본 연구에 사용된 모든 시약은 Sigma-Aldrich 에서 구입하였으며, 추가적인 공정없이 실험에 사용되었다. SnO2 박막을 형성하기 위하여 전구체로 SnCl2·2H2O를 사용하였다. 56.4 mg 의 전구체를 10ml ethanol 에 분산하여 0.025 mol 의 전구체를 준비하였다. SnO2 박막 트랜지스터는 다음과 같은 방법으로 제작되었다. SnO2 박막 트랜지스터는 Bottom gate coplanar 구조이다. Boron 이 도핑된 p-type 실리콘 기판 위에 100 nm 두께의 SiO2 절연막을 Dry-oxidation 방법을 통하여 성장시켰다. 이후 Source/Drain 전극을 Photolithography 공정과 E-beam evaporation 공정을 이용하여 Au Source/Drain 전극을 제작하였다. 제작된 Source/Drain 전극의 두께는 50 nm 이며, 채널의 길이와 폭은 각각 1000 um 및 100 um 이다. SnO2 박막을 형성하기 전, 표면의 불순물 제거 및 균일한 박막의 형성을 위하여 UV/O3 조사하였다. 이후 3000 rpm 에서 50초 동안 Spin coating 방법을 통하여 박막을 형성시켰다. 전구체가 도포된 기판을 Hotplate 에서 150 oC 로 10분간 열처리를 하였다. 이후 Furnace에서 500 oC 로 2시간 동안 공기중에서 열처리 하였다. 측정 전 게이트 누설 전류 및 Fringe 효과를 막기위해 증착된 박막을 기계적으로 패터닝하였다. 박막의 결정 구조는 X’pert pro grazing incidence X-ray diffractometer 를 이용하여 분석하였다. 박막의 광특성은 UV-Vis spectroscopy를 측정하여 분석하였다. 제작된 트랜지스터의 광전기적 특성은 상온, 공기중에서Agilent 4155 반도체 Parameter 분석기로 측정하였다. 주사된 백색광은 OSRAM HLX64633 할로겐 램프 (100 mW cm-2)를 사용하였다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      그림 1 은 열처리 후의 SnO2 박막의 GIXRD 패턴을 보여준다. 얻어진 Peak 을 토대로 확인해 본 결과, 측정된 박막의 스펙트럼은 표준 JCDPS 41-1445 데이터와 일치함을 확인하였다. 이를 통하여 형성된 박막은 tetragonal 구조의 SnO2 박막임을 확인하였다. 또한 Sn및 SnO Peak 이 나타나지 않았으며, 전구체가 SnO2 박막으로 변환되었음을 확인할 수 있었다. 또한 다양한 plane의 Peak이 확인되는 것을 보아 poly-crystalline 구조임을 확인하였다. 특히 (110) 방향의 Peak 의 세기가 가장 크게 확인되는 것으로 열처리 과정에서 (110) 방향의 결정 성장이 쉽게 일어남을 확인할 수 있었다. 열처리 후 박막의 결정 크기는 Scherrer Equation (1)을 통하여 알 수 있었다

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
           XRD spectra of sintered SnO2 films. 
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      여기서 D 는 결정크기, λ 는 파장, β 는 최대 강도를 가지는 Peak 의 반치폭, θ 는 최대 강도를 가지는 Peak 의 위치이다. 이식을 통하여 계산한 SnO2 박막의 결정 크기는 4.67 nm 이다

      그림 2 (a) 는 열처리 후의 SnO2 박막의 흡광도 결과를 보여주고 있다. 이를 바탕으로 한 광에너지 (ahv) 에 대한 그래프는 그림 2 (b) 에 보여주고 있다. 아래의 수식을 이용하여, 주어진 그래프에서 선형으로 피팅하여 박막의 밴드갭을 계산하였으며, 계산된 박막의 밴드갭은 3.95 eV 임을 확인할 수 있었다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
           (a) Absorbance and (b) (ahv)2 vs hv curves of Sol-gel processed SnO2 thin films. 
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      여기서 a 는 흡광상수, hv 는 광에너지, n 은 Power Factor, A는 상수, Eg 는 박막의 밴드갭 값을 의미한다. Power Factor는 직접천이형의 반도체의 경우인 0.5 값을 사용하였다. 또한 흡광상수 값은 아래의 수식을 이용하여 계산하였으며, 여기서 A 는 흡광도, t 는 박막의 두께이다. 특정된 박막의 두께는 4.4 nm 이다.
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      계산된 SnO2 박막의 밴드갭은 3.95 eV 로 Bulk SnO2 반도체의 밴드갭인 3.67 eV 보다는 큰 값을 보여주었다. 이는 박막의 두께가 얇아짐에 따라 2D 박막에서 발생하는 밴드갭 브로드닝 효과가 발생함을 확인 할 수 있었다. 또한, 아래의 수식을 통하여 브로드닝 효과를 예측할 수 있다[13].
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      여기서 Eg 는 밴드갭, R는 두께, me*, mh* 는 각각 전자와 전공의 유효 질량을 의미한다. 측정된 박막의 두께를 이용하여 계산한 결과 3.92 eV 로 측정값과 유사한 값을 확인하였다.

      그림 3은 제작된 SnO2 박막 트랜지스터의 전기적 특성을 보여준다. 제작된 SnO2 박막 트랜지스터는 전형적인 n-type 반도체 소자의 특성을 보여준다. 제작된 소자의 이동도는 0.1 (cm2 V-1s-1) 및 Ion/Ioff 는 1.2×105 이다. 제작된 소자의 Vth 는 -3.8 V이며, 이를 통하여 제작된 SnO2 박막 트랜지스터는 Depletion Mode 로 동작함을 확인하였다. 낮은 VDS 전압에서 전압과 전류는 선형적인 특성을 보여주지는 않았으며, 이는 n-type 반도체인 SnO2 와 Source/Drain으로 사용한 Au 의 일함수차에서 발생하는 에너지 장벽으로 인한 것임을 확인할 수 있었다[14,15].

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
           Output curves of Sol-gel processed SnO2 thin film transistors: (a) ID-VD curves and (b) ID-VG curves. 
        
        

        

      

      그림 4는 제작된 SnO2 박막트랜지스터의 광응답특성을 보여준다. 제작된 SnO2 박막트랜지스터는 공기중에 노출된 채로 백색광에 노출시켰으며, 인가된 전압은 VD=+1.0 V 와 VG=-19.0 V 이다. 광센서의 특성 평가를 위한 대표적인 Parameter 인 responsivity (R), gain (G), detectivity (D*) 및 photosensitivity (S) 값을 아래의 수식으로 평가하였다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
           Transient photocurrent characteristics of Sol-gel processed SnO2 thin film transistors. 
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      여기서 Iph, Id, Po, η, q, λ, h, c, Nel, Nph, τ 및 τtr 는 각각 광전류, 암전류, 주사된 광원의 파워, 양자 효율, 전하량, 주사된 빛의 파장, 플랑크 상수, 광속, 단위시간동안 발생된 전자 및 정공의 수, 재결합 수명 및 천이 시간 이다. 이를 바탕으로 추출한 소자의 responsivity, gain, detectivity, 및 photosensitivity 는 각각 1.4×10-6, 1.43×107, 2.75×10-6 (cm Hz1/2W−1) 및 4.67×102 이였다. 특히 제작된 소자는 빛에 노출되었을 때 발생한 광전류가 초기에 급격히 증가하다가, 이후에 서서히 증가됨을 확인할 수 있었다. 초기의 급격한 증가는 빛에 의해 여기 된 전자가 직접적으로 고에너지 준위로 직접이동하기 때문이다. 이후 표면이나 내부의 트랩 준위로 인하여 서서히 증가함을 확인 할 수 있었다[16]. 또한 지속적으로 인가된 VG전압에 의하여 음의 방향으로 이동한 Vth 도 전류값의 증가에 기여했다고 판단된다. 따라서 안정적인 Vth 를 위해서 Doping 공정을 진행하고, 구체적인 광전류 메카니즘 분석을 위한 추가적인 연구가 필요하다고 생각된다[17,18].

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 Sol-gel 공법을 이용하여 고결정성의 SnO2 박막을 형성하였다. 형성된 SnO2 박막 트랜지스터는 전형적인 n-type 반도체 특성을 보여주었다. 제작된 소자의 이동도는 0.1 (cm2 V-1s-1) 및 Ion/Ioff 는 1.2×105 이다. 제작된 소자의 Vth 는 –3.8 V 이며, 이를 통하여 제작된 SnO2 박막 트랜지스터는 Depletion Mode 로 동작함을 확인하였다. 제작된 트랜지스터를 백색광에 노출시켜 광응답특성을 확인하여 센서를 제작하였다. 광센서의 특성 평가를 위한 대표적인 Parameter 인 responsivity (R), gain (G), detectivity (D*) 및 photosensitivity (S) 값을 아래의 수식으로 평가하였다. 이를 바탕으로 추출한 소자의 responsivity, gain, detectivity 및 photosensitivity 는 각각 1.4×10-6, 1.43 ×107, 2.75×10-6 (cm Hz1/2W−1), 및 4.67×102 이였다.
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