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Abstract: In this study, the effects of soft baking temperature on the solution derived ZTO (Zn-Sn-O) TFTs 
(thin-film transistors) as a In-free oxide semiconductor were investigated. In spite of the same hard baking at high 
temperature(600℃), the electrical properties of ZTO TFT was greatly changed by a small difference in soft baking 
temperature(180~250℃). The performance of TFT was deteriorated as the soft baking temperature increased. 
Therefore, it is important to remove the water-related defects well as organic impurities from the ZTO films during 
soft baking for fabrication of solution-derived high performance of TFTs.  
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1. 서 론

최근 차세대 디스플레이 소자로 각광받고 있는 AM-OLED
(active matrix-organic light emitting diode)의 구동 회
로를 구성하기 위한 소자로 산화물반도체를 이용한 박
막 트랜지스터(thin film transistor, TFT)가 큰 주목을 
받고 있다. 특히, TFT 소자의 채널 층을 형성하는 방
법 중에서 기존의 고진공 장비를 이용한 박막 형성 보
다는 용액 공정(solution process)을 이용한 방법이 
보다 경제적이고 대면적화 및 대량생산에서 유리하며, 
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균일성이 뛰어나고 공정과정 또한 매우 간단하다는 장
점을 가지고 있기 때문에 많은 관심이 집중되고 있다 
[1,2]. 그러나 산화물 반도체 박막 형성을 위한 MOD 용
액(metal-organic deposition solution)에는 금속 산
화물 프리커서(precursor)와 용매(solvent)에 하이드
록실기(-OH)와 염소기(Cl), 그리고 탄소기(C) 등이 다
량으로 포함되어있다. 이와 같은 불순물은 TFT 소자의 
전기적 특성 열화를 초래하기 때문에 수분 및 탄소결
함 불순물들을 효과적으로 제거하고 산화물 프리커서
들을 분해하여 고체상태의 산화물 박막으로 바꾸기 위
하여 비교적 저온의 소프트 베이킹(soft baking) 과정
과 치밀한 구조의 산화물 반도체 형성을 위한 고온의 
하드 베이킹(hard baking) 열처리 과정을 거친다 
[3-5]. 용액공정 기반의 산화물 TFT 제작에 있어서 열
처리는 소자의 특성에 미치는 영향이 매우 중요하다. 
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지금까지 고온의 하드 베이킹 열처리 효과에 대해서는 
많은 연구가 이루어졌지만, 상대적으로 관심이 적은 저온 소
프트 베이킹 열처리 효과에 대한 연구는 아직 부족한 
실정이다. 한편, 산화물 반도체는 2004년 호소노
(Hosono) 그룹에서 a-GIZO TFT를 발표한 후에 지속
적인 관심을 받고 있으며 중금속 양이온(heavy-metal 
cation)으로 구성된 (n-1)d10 ns0 (n≥4) 전자구조를 가지
는 다양한 조합의 산화물 반도체에 대한 연구가 진행
되었다. 특히 Ga-In-Zn-O (GIZO) TFT가 가장 많이 
연구되고 있다 [3]. 그 이유는 현재까지 보고된 산화물 
TFT 중에서 GIZO가 소자 신뢰성 측면에서 좋은 특성
을 나타내기 때문이다. 그러나 In이나 Ga은 희소 금속
(rare metal)이어서 가격이 비싸지만 Zn와 Sn은 지표
면에서 양이 풍부하고 가격이 저렴하다. 따라서 최근에는 
Zn-Sn-O (ZTO), An-Zn-Sn-O (AZTO), Zr-Zn-Sn-O
(ZZTO), Ga-Sn-Zn-O (GTZO), Hf-Sn-Zn-O (HTZO) 등
과 같은 In-free 산화물 TFT 소자에 대한 연구가 활발
히 이루어지고 있다. 그 중에서 특히 ZTO 박막은 넓은 밴
드갭, 가시광 영역에서 높은 투과도, 양호한 전도 특성, 
산화 및 식각에 대한 우수한 화학적 안정성, 무독성, 
물리적 강도 및 평탄한 박막 표면을 가지고 가격도 저렴
하기 때문에 최근 급속하게 성장하는 산화물 TFT 기술
에서 유망한 재료로 많은 관심을 받고 있다. 

따라서 본 연구에서는 용액공정 방법으로 In-free 
산화물 반도체인 ZTO TFT를 제작하였고 소자의 전기
적 특성에 미치는 열처리 공정 중에 특히 소프트 베이
킹 열처리 온도 효과에 대해서 평가하였다. 

2. 실험 방법

2.1 ZTO 용액 제조

ZTO MOD 용액을 제조하기 위해서 0.1 M의 zinc 
acetate dihydrate [Zn(CH3COO)2·2H2O]와 0.1 M의 
tin chloride [SnCl4]를 프리커서로 사용하였으며 
2-methoxyethanol [CH3OCH2CH2OH]을 용매(solvent) 
로 사용하였다. 이때, Zn:Sn의 비율은 1:1가 되도록 조
절하였고 안정제(stabilizer)로서 아세트산 [CH3CO2H] 
과 모노에탄올아민 [NH2CH2CH2OH]을 첨가하여 용해 
시켰다. 다음으로 50℃에서 2시간 동안 용액을 교반한 
후에 24 시간 동안의 에이징 과정을 거친 후 시린지 
필터(Whatman, 0.2 µm)로 여과하여 ZTO MOD 용액 
을 제작하였다. ZTO MOD 용액의 열적 거동(thermal 

behavior)을 확인하기 위하여 TGA (thermo-gravimetric 
analysis)와 DSC (differential scanning calorimetry) 
분석을 실시하였다. 

2.2 ZTO 용액을 이용한 TFT 제작

1~10 Ω㎝의 비저항을 가지는 (100) p-type 실리콘 웨
이퍼를 이용하여 하부-게이트 상부-전극(bottom-gate 
top-contact) 구조의 산화물 TFT를 제작하였다. 먼저, 
표준 RCA 세정을 이용하여 단결정 실리콘 기판을 세정한 
후, 열산화 방법을 통해서 두께 100 nm의 게이트 산화막
을 성장시켰다. 제작된 프리커서 용액은 스핀코터를 이용
하여 6,000 rpm에서 30s의 조건으로 ZTO 박막을 형성
한 후 스핀 코팅된 ZTO 박막에 대해 소프트 베이킹과 하
드 베이킹을 실시하였다. 먼저, 유기용매를 증발시키기 위
하여 스핀 코팅된 ZTO 박막을 저온에서 열처리를 하였다. 
그런 다음 ZTO 박막의 치밀화(densification)를 위하여 고
온에서 열처리하였다. 본 연구에서는 박막의 특성 변화에 
크게 영향을 미치는 소프트 베이킹 처리에 초점을 맞췄
다. 소프트 베이킹은 180~250℃의 온도 범위에서 10분 
동안 실시하였다. 이 단계에서 박막 내부의 수분 및 탄소
결함 불순물이 일부 제거되고 화학적으로 안정한 고체상
태의 산화물 박막이 형성된다. 아울러 금속 수산화물(metal 
hydroxides)과 금속 염화물(metal chlorides)이 금속 산화
물(metal oxides)로 전환되며, 이 반응으로 생성된 자유
전자는 트랜지스터의 전기적 특성에 큰 영향을 미친다. 
하드 베이킹은 600℃에서 30분 간 실시하였다. 하드 베이
킹을 하는 동안 잔여 유기물이 완전히 제거되고 다공질
(porous) 상태의 박막이 더욱 치밀한 구조로 바뀌게 되는데, 
전이 후 금속 양이온(post-transition-metal cation)을 가지
는 비정질 산화물 반도체는 축퇴 밴드에서 전도가 가
능하므로 반도체의 성질을 보이게 된다 [6,7]. 

Fig. 1. Flow chart outlining the different experimental steps in 
the production of solution-based ZTO TFTs.
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Fig. 2. Schematic illustration of solution-based ZTO TFTs.

그림 1과 같이 소프트 베이킹 후에 포토리소그래피와 
30:1 BOE (buffered oxide etchant) 용액을 이용하여 
채널 영역을 형성한 후에 하드 베이킹 과정을 거쳐서 
소스/드레인 금속 전극을 형성하였다. 또한, 소프트 베
이킹 후 ZTO 박막의 화학적 안정성을 테스트하기 위
해 포토레지스터 현상액(AZ 300 MIF)에서의 식각 특
성을 확인하였다. 

그림 2는 MOD 공정으로 제작된 ZTO TFT 구조를 
나타낸다. 100 nm 두께의 SiO2 게이트 절연막 위에 
형성된 ZTO 박막의 두께는 30 nm 이며, TFT의 채널 
폭(W)은 85 µm 그리고 길이(L)은 170 µm이다.

소스 및 드레인 전극은 섀도우 마스크(shadow 
mask)를 이용하여 Ti/Al을 20/100 nm의 두께로 증
착하였다. 제작된 TFT 소자의 전기적 특성은 빛과 외
부 환경에 의한 영향을 피하기 위해 암상자 안에서 
Agilent 4156B Precision Semiconductor Parameter 
Analyzer로 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 3은 ZTO MOD 용액의 열분해(thermal 
decomposition) 거동을 확인하기 위해서 TGA-DSC 
분석을 한 결과이다. 대부분의 산화물 박막에서 볼 수 
있듯이 ZTO 용액에서도 크게 3단계의 화학적 반응이 
진행된다 [8,9]. 먼저 첫 번째 단계는 120℃ 부근에서 
흡열 반응 (endothermic reaction)이 일어나며 상당한 
중량 감소가 발생한다. 온도가 상승함에 따라서 용액 
내부에서는 브라운 운동이 발생하고 표면에서는 solvent
나 기타 불순물의 증발이 일어난다 [10,11]. 이러한 과
정을 ‘sol’에서 ‘gel’로 전이가 일어난다고 한다.

Fig. 3. TGA and DSC curves obtained for ZTO solutions.

박막 내부의 분자들은 서로 응축하여 박막을 형성한
다. 이 단계에서 대부분의 유기 화합물이 증발하고, 아래
의 식 (1)과 같은 하이드록시화를 통하여 M-OH와 같
은 hydroxide가 형성된다 [8].

Zn(CH3COO)2·2H2O ↔ 2Zn(OH)2+2CH3COOH   (1)

두 번째 단계는 280℃ 부근에서 큰 발열 반응 
(exothermic reaction)이 일어난다. 이 발열 반응은 
ZTO 박막 형성의 시작 지점을 나타내며 M-OH 결합
에서 M-O-M-O와 같은 금속-산소 네트워크 결합 
(metal-oxygen-network bonding) 반응이 일어나고 
[12,13], 열처리 온도가 증가함에 따라 탈수산화반응 
(dehydroxylation)과 탈염소화반응(dechlorination)을 
동반한 약간의 중량 감소가 일어난다. 마지막으로 발열 
반응(exothermic reaction)이 일어나는 세 번째 단계 
인 600℃ 부근의 고온에서는 남아있는 유기물들이 산
화되고 다공성(porous) 박막이 치밀한 구조로 바뀌는 
치밀화(densification) 과정이 일어난다. 

그림 4(a)는 소프트 베이킹 온도를 달리하여 제작된 
ZTO TFT의 게이트 전압(VG)의 변화에 따른 드레인 
전류(ID)의 특성을 나타낸 전달 특성 곡선(transfer 
curves)이다. TFT의 히스테리시스 특성을 확인하기 위
하여 마이너스(-)에서 플러스(+) 방향으로 게이트 전압
을 스윕한 다음, 다시 플러스(+)에서 마이너스(-)로 게
이트 전압을 스윕하는 더블스윕 방식으로 측정하였다. 
이때, 드레인에 인가되는 전압(VD)은 10 V로 고정하였
다. 고온의 하드 베이킹을 600℃에서 동일하게 실시했
음에도 불구하고 저온의 소프트 베이킹은 열처리 온도
가 조금만 차이가 나도 TFT의 전달 특성이 크게 달라
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Fig. 4. Electrical properties of solution-based ZTO TFTs as a 
function of the baking temperature (a) transfer characteristics 
and (b) field effect mobility (µFE), SS (subthreshold swing), 
hysteresis voltage and on/off current ratio. 

지는 것을 알 수 있다. 즉, 소프트 베이킹 온도가 높아
질수록 포화 드레인 전류는 감소하였으며, 더블 스윕에 
의한 히스테리시스 전압도 증가하고 있다. 

히스테리시스 곡선은 시계 방향과 반시계 방향의 두 
가지의 특성을 가질 수 있다. 시계 방향의 히스테리시스 
특성은 산화물 반도체/게이트 절연막의 계면 부근 또
는 산화물 반도체 채널 내부에서의 전자 트랩에 의한 
것으로, 그리고 반시계 방향의 히스테리시스는 채널영
역 근처에 존재하는 유동 이온(mobile ion)에 의한 것
으로 알려져 있다 [14,15]. 

따라서 본 연구에서 제작된 ZTO TFT의 히스테리
시스 특성으로부터 소프트 베이킹 온도가 높아질수록 
전자 트랩이 증가하여 소자의 성능이 저하되는 것을 
알 수 있다. 이것은 다음과 같은 현상으로 설명할 수 
있다. 고온에서의 소프트 베이킹은 코팅된 박막의 과
도 베이킹(over baking) 현상을 일으켜서 전도열에 

Fig. 5. Schematic band diagram of an oxide semiconductor 
TFT showing the presence of band tail states and potential 
barriers above mobility edge (Em), giving rise to TLC 
(trap-limited conduction) and percolation [5,18]. 

의하여 표면이 먼저 굳어지기 때문에 내부에 잔류하는 용
매 및 불순물의 외부 확산을 방해한다. 반면에, 저온에서
의 소프트 베이킹은 내부의 수분이나 용매 및 불순물의 
외부 확산이 상대적으로 원활하게 이루어질 수 있기 때문
에 박막 내부의 수분 및 탄소결함 불순물이 효과적으로 
제거되어 전자 트랩이 감소하고, 트랜지스터의 전기적 특
성도 개선된다. 그림 4(b)는 전달 특성으로부터 추출한 TFT
의 전기적 특성 파라미터를 나타낸다. 소프트 베이킹 온도가 
낮을수록 on/off 전류비 (Ion/Ioff) 및 전계효과 이동도가 증
가하였다. 또한, 히스테리시스 전압은 38 V에서 8 V로 크
게 감소하고 임계전압 이하 드레인 누설전류 기울기
(subthreshold slope)는 577 mV/dec에서 418 mV/dec
로 감소하여 특성이 개선된 것을 확인할 수 있다. 

비정질 산화물 반도체 TFT에서의 전자의 전도 메카니
즘은 그림 5와 같이 퍼콜레이션(percolation at high 
gate bias)과 트랩제한(trap-limited at low gate bias) 
전도로 알려져 있다 [15]. 비정질 반도체는 구조적 불균일
(structural randomness)에 의하여 전도대단(conduction 
band edge, EM) 근처의 이동도단(mobility edge, Em) 위에 
평균 40∼120 meV의 높이(height), 20∼30 meV 분포 폭 
(distribution width)의 불규칙적인 크기의 전위 장벽을 가
진다 [15-18]. 페르미 준위(EF)가 국재화된 꼬리 준위
(localized tail state) 내에 위치하는 (EF<<Em) 낮은 
게이트 전압에서는 캐리어의 수송이 다중 트랩 및 방
출 과정(multiple trap and release events)의 트랩제
한 전도 (trap-limited conduction, TLC)에 의해서 일
어난다. 반면에 페르미 준위가 전도대단 (EM)과 이동도
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단 (Em) 사이에 위치하는 (Em<EF<EM) 큰 게이트 전압에
서는 국재준위(tail state)가 모두 차게 되고 퍼콜레이
션에 의하여 캐리어 수송이 일어난다. 전자들은 비국재 
준위(nonlocalized states)로 방출되어서 전위장벽 간
의 가장 저항이 낮은 경로(path)를 찾아 움직인다. 산
화물 반도체 박막 내부의 수분이나 탄소와 같은 불순
물의 불균일한 분포는 전도대단에 전위장벽을 형성한
다. 따라서 이와 같은 결함들을 줄이는 것은 결국 전
위장벽을 낮추고 채널에 유기되는 전자농도를 증가시
켜서 퍼콜레이션에 의한 전자의 이동도를 증가시킬 수 
있는 효과적인 방법이며, 본 연구에서처럼 소프트 베이
킹 과정에서 불순물을 적극적으로 제거하는 것이 중요
하다.

4. 결 론

용액공정 방법으로 In-free 산화물 반도체인 ZTO 
TFT를 제작하였고 소자의 전기적 특성에 미치는 열처리 
공정 중에 특히 소프트 베이킹 열처리 온도 효과에 대해
서 평가하였다. 고온의 하드 베이킹을 600℃에서 동일하
게 실시했음에도 불구하고 저온의 소프트 베이킹은 열처
리 온도가 조금만 차이가 나도 TFT의 전달 특성이 크게 
달라졌다. 소프트 베이킹 온도가 높아질수록 포화 드레인 
전류는 감소하였으며, 전자트랩에 의한 히스테리시스 전
압도 증가하였고 TFT 소자의 성능이 저하되었다. 고온의 
소프트 베이킹은 코팅된 박막의 과도 베이킹에 의하여 내
부에 잔류하는 용매 및 불순물의 외부 확산이 어렵지만, 
저온의 소프트 베이킹은 잔류 수분이나 유기 원소의 외부 
확산을 원활하게 하여 불순물을 효과적으로 제거한다. 

그 결과, 전자 트랩이 감소하며 이동도단 근처에 존재하
는 불규칙적인 크기의 전위 장벽을 낮추고 채널에 유기되
는 전자농도를 증가시켜서 퍼콜레이션에 의한 전자의 이동
도를 증가시킨다. 따라서, 용액공정 방법으로 제작된 ZTO 
TFT의 경우 소프트 베이킹 과정에서 불순물을 효과적으로 
제거하는 것이 트랜지스터의 전기적 특성을 개선시키기 
위해서 중요하다.
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