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Abstract Solution-based Sb-doped SnO2 (ATO) transparent conductive oxides using a low-temperature process were

fabricated by an electrospray technique followed by spin coating. We demonstrated their structural, chemical, morphological,

electrical, and optical properties by means of X-ray diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy, field-emission scanning

electron microscopy, atomic force microscopy, Hall effect measurement system, and UV-Vis spectrophotometry. In order to

investigate optimum electrical and optical properties at low-temperature annealing, we systemically coated two layer, four layer,

and six layers of ATO sol-solution using spin-coating on the electrosprayed ATO thin films. The resistivity and optical

transmittance of the ATO thin films decreased as the thickness of ATO sol-layer increased. Then, the ATO thin films with two

sol-layers exhibited superb figure of merit compared to the other samples. The performance improvement in a low temperature

process (300 oC) can be explained by the effect of enhanced carrier concentration due to the improved densification of the ATO

thin films causing the optimum sol-layer coating. Therefore, the solution-based ATO thin films prepared at 300 oC exhibited

the superb electrical (~7.25 × 10−3Ω·cm) and optical transmittance (~83.1 %) performances.
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1. 서  론

최근 다양한 optoelectronic device(예, touch screens,
liquid crystal displays, organic solar cells, organic light

emitting devices등)들의 개발 및 활용이 증가되면서, 우

수한 전기적(ρ ≤ 10−3Ω·cm) 및 광학적(transmittance ≥ 80

%) 특성이 요구되고 있는 투명 전도성 산화물(TCOs,

transparent conductive oxides)에 대한 관심과 수요가 증

가하고 있다.1-4) 이러한 특성을 만족하는 TCO 물질에는

대표적으로 SnO2:F(FTO), In2O3:Sn(ITO), ZnO:Al(AZO),

ZnO:Ga(GZO), SnO2:Sb(ATO) 등이 현재까지 활발히 연

구되고 있다. 이런 TCO물질 중에서도 ITO는 현재 우

수한 투과도(≥ 90 %) 및 전기적(< 10−3Ω·cm) 특성, 높은

일함수(> 4.8 eV), 우수한 에칭 성능 등의 장점으로 인해

상업적으로 활발히 적용되고 있다. 그러나 ITO를 구성

하고 있는 In은 급격한 수요 상승 및 공급량 부족의 결

과로 인하여 연속적인 가격 상승을 보이고 있다. 또한

ITO는 열적 및 화학적 안정성이 낮아서 In과 Sn이 환원

되어 빠져 나오는 단점이 있기 때문에 응용분야의 적용

이 제한되고 있다.5) 따라서 최근 In을 대처할 수 있는

TCO 물질의 개발이 이슈로 부각되고 있다. 특히 ATO

는 높은 전도성 및 투과도 특성뿐 만 아니라 우수한 열
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적 및 화학적 안정성, 풍부한 매장량, 저렴한 가격 등의

장점 때문에 최근 ITO 대체 물질로서 많은 관심을 받

고 있으며 학문적으로도 활발한 연구가 진행되고 있다. 현

재까지 우수한 특성을 갖는 ATO 박막의 제조법으로는
vacuum evaporation, chemical vapor deposition, RF

magnetron sputtering 등이 사용되고 있다.6-8) 하지만 이

러한 방법들은 진공분위기와 정교한 장비가 요구되기 때

문에 산업적으로 응용하기에 고비용이 요구된다.9) 따라

서, dip-coating, spin-coating, spray pyrolysis, inkjet-

printing등이 용액 기반 제조 방법으로 보고 되고 있으

며 현재까지 솔루션 기반 ATO 박막을 제조하기 위한 연

구가 진행되고 있다.10-13) 예를 들면, Burgard등은 sol-gel

spin-coating법으로 ATO 박막을 제조하였고 550 oC 열처

리 온도에서의 광학적(~90 %) 및 전기적(~37 × 10−3Ω·cm)

특성을 보고했다.11) Aegerter 등은 spray pyrolysis와 dip-

coating으로 제조된 ATO 박막의 특성을 비교 하였고 그

결과 spray pyrolysis로 제조된 ATO박막의 우수한 전기

적 특성(~1.5 × 10−3Ω·cm)을 보고했다.12) 최근에는 입자

를 기반으로 한 ATO 잉크를 활용하여 ATO 박막을 제

조하는 inkjet-printing방법이 보고되었으며 700 oC 열처리

온도에서 ~61 × 10−3Ω·cm의 비저항 특성을 보였다.13) 이

렇듯 용액 기반 ATO 박막 제조의 경우 지금까지 높은

고온 열처리가 요구되어져 왔다. 이러한 특징들은 가격

경쟁력 뿐만 아니라 flexible같은 응용분야 활용에도 악

영향을 끼칠 수 있다. 그러므로 저온 열처리 조건에서

의 용액 기반 ATO 박막을 제조하는 연구는 매우 중요

한 연구 분야 중 하나이다.

따라서, 본 연구에서는 electrospray와 spin-coating법을

이용한 저온 공정 조건(300 oC)에서 ATO 박막을 제조하

였고 그들의 구조적, 화학적, 전기적 및 광학적 특성을

규명하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서는 용액 기반의 합성 방법인 electrospray

와 spin-coating을 통해 ATO 박막을 제조하였다. 먼저

electrospray와 spin-coating에 사용될 ATO sol-solution을

제조하기 위해서 어떠한 정제과정 없이 Tin(II) chloride

dihydrate(SnCl2·2H2O, Aldrich) 전구체를 2-propanol

((CH3)2CHOH, Aldrich)안에서 1시간 동안 용해시켰다.

또한 antimony(III) chloride(SbCl3, Aldrich)를 해당 혼

합물에 첨가한 후 추가적으로 1시간 동안 용해하여 최

종적으로 ATO sol-solution을 준비하였다. 이 때 Sn과

Sb 전구체의 molar ratio는 10:1로 고정시켰다.14,15) 다음

으로, ATO를 glass기판 위에 증착하기 위해서 acetone,

ethanol 및 de-ionized(DI) water에 각각 15분 동안 초음

파 세척하여 준비하였다. ATO의 초기 증착은 Fig. 1(a)

에 보여지는 electrospray과정을 통해 실시되었다. 따라

서, 준비된 ATO sol-solution을 23-gauge needle이 장착

된 syringe속에 옮긴 후 feeding rate는 0.03 mL/h로 유

지하였다. 22 kV의 고전압 조건 아래에서 needle과 col-

lector 사이에 10 cm를 유지하고 electrospray 실험을 준

비하였다. 또한 ATO의 증착 시간은 25분 동안 유지하

였다. 이렇게 glass기판 위에 증착된 ATO 입자는 150 oC

로 건조시킨 후 Ar(99.999 %)분위기에서 300 oC 온도 조

건에서 microwave 열처리를 수행하였다. 따라서 electro-

spray로 제조된 ATO 박막을 sample A로 언급될 것이

다. 또한 300 oC의 낮은 열처리 온도에서 우수한 ATO

박막을 제조하기 위해서 electrospray로 제조된 ATO 박

막 위에 추가적인 spin-coating 공정을 진행하였다. 추가

적인 spin-coating은 2000 rpm하에서 40초간 실시하였고

위에서 언급된 건조 및 microwave 열처리 과정을 동일

하게 진행하였다. 따라서 ATO박막의 최적화된 특성을 이

끌기 위해 추가적인 spin-coating 공정을 2, 4 및 6차례

반복하여 최종적인 ATO 박막을 제조하였으며 각각의

ATO 박막을 sample B, sample C, sample D로 언급할

것이다.

제조된 ATO 박막의 결정구조 및 화학적 특성을 분석

하기 위하여 X-선 회절분석(X-ray diffraction, XRD, Rigaku

Rint 2500)과 X-선 광전자 주사법(X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS, ESCALAB 250 equipped with an

Al Kα X-ray source)을 이용하였다. 또한 박막에 표면

특성은 주사 전자 현미경(field-emission scanning electron

Fig. 1. A schematic illustration for fabrication of solution-based

ATO thin films using low temperature process.
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microscopy, FESEM, Hitachi S-4700)과 원자 현미경
(Atomic force microscopy, AFM, Veeco diDimensionTM

3100)으로 측정하였다. 가시광선 영역에서의 광학적 특

성과 resistivity, carrier concentration, Hall mobility와 같

은 전기적 특성은 자외선-가시선 흡광 광도법(UV-Vis

Spectrophotometry, Scinco, S-3100)과 홀 효과 측정시스

템(Hall effect measurement system, Ecopia, HMS-3000)

을 사용하여 각각 비교 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 저온 공정의 용액 기반 ATO 박막을 제조하

기 위한 electrospray, spin-coating, 및 microwave 열처

리를 이용한 실험 절차를 보여준다. 일반적인 electorpsray

(Fig. 1(a))는 전구체를 포함한 용액, 실린지 펌프(syringe

pump), 바늘(needle), 하부기판(collector) 및 DC 고전압

발생기(power supply)등 총 5개로 구성되어 있다. 또한

electrospray를 통한 입자 형성은 실린지 펌프를 통한 일

정한 용액 공급과 더불어 바늘 끝과 하부기판 사이에 놓

인 높은 전압 조건하에서 표면 장력에 의한 반구 형태

를 유지하던 용액이 불안정한 상태가 되면서 진행된다.

이렇게 제조된 electrosprayed ATO 박막의 전기적 특성

향상을 위하여 spin-coating법을 도입하였다(Fig. 1(b)). 이

렇게 제조된 ATO 박막 안에는 잔여 용매와 불순물이 함

께 존재하는데 이들의 제거를 위해서는 열처리 과정이 필

요하다. 본 연구에서 열처리 방법으로 microwave furnace

를 사용하였다(Fig. 1(c)). 이 방법은 microwave energy

의 전달에 의한 열처리로 기존 furnace보다 에너지 손실

이 작고 선택적이며 빠른 heating이 가능하다는 장점을 갖

고 있어 최근 다양하게 활용되고 있다.16) 따라서 용액 기

반으로 제조된 ATO 박막을 microwave 열처리 방법을

사용하여 300 oC 의 저온공정에서 수행하였다.

Fig. 2은 300 oC에서 microwave 열처리 후에 얻어진

sample A, sample B, sample C 및 sample D의 XRD

회절 데이타를 나타낸 것이다. Sample A의 23.4o에서

broad peak이 발견되며 이는 amorphous SiO2에 해당하는

glass peak을 의미한다. Sample A의 경우 ATO 박막의

얇은 두께로 인하여 상대적으로 낮은 XRD intensity가

관측되었고 이로 인해 SnO2에 해당하는 회절 peaks이 관

측 되지 않는다. 반면에 ATO sol layer들을 추가적으로

증착시킨 sample B, C 및 D의 경우 명확한 회절 peak

들이 나타난다. 일반적으로 SnO2 phase의 주된 회절

peak들은 26.60o, 33.90o, 37.98o, 51.79o에서 관찰되며,

이는 tetragonal rutile 결정구조의 (110), (101), (200),

(211) plane과 잘 일치한다(space group P42/mnm[136],

JCPDS cards No. 21-1250). 하지만 제조된 sample들의

회절 peak들은 26.64o, 33.92o, 38.02o, 51.84o에서 관찰

되며, 약간의 high angle shift가 일어남을 알 수 있다.

이는 Sb5+이온이 SnO2 격자 안으로 doping되는 효과이

며 Sb5+의 이온반경(0.62 Å)이 Sn4+의 이온반경(0.69 Å)보

다 작기 때문에 발생되며 이것은 Bragg 법칙으로 설명

할 수 있다.17,18) 또한 peak들의 상대강도가 spin-coating

층의 수가 증가할수록 점차적으로 증가하는데 이는 박

막의 두께 증가로 인한 결정성 향상에 기인한다. 그러

므로 ATO 박막의 두께는 전기적 및 광학적 특성을 좌

우하는 중요한 요인 중 하나가 될 것이다.

저온 공정을 이용한 용액 기반 ATO 박막의 화학적 결

합상태를 알아 보기 위해 sample B에 대한 XPS 분석

을 진행하였다. Fig. 3은 sample B에 대한 (a) Sn 3d와

(b) Sb 3d core level의 XPS spectra를 보여준다. XPS

curve의 모든 binding energy는 C 1s의 284.5 eV를 기

준으로 보정하였다. Fig. 3(a)에서 보여지듯이 Sn 3d5/2와

Sn 3d3/2의 XPS peaks은 각각 ~486.65 eV와 ~495.11

eV에서 관찰되며 이는 SnO2 phase의 Sn4+를 의미하고

따라서 성공적인 SnO2 phase의 합성을 나타낸다.19) Fig.

3(b)에서의 Sb 3d5/2와 Sb 3d3/2 peak들은 각각 ~530.53

eV와 ~539.91 eV 에서 관찰되는데 이는 Sb의 화학적 산

화상태가 Sb5+임을 의미하고 따라서 Sn2O5의 성공적인 합

성을 나타낸다. 또한 Sb 3d5/2의 ~531.99 eV에서 미세한

peak이 관찰되는데 이는 ATO박막에 적용되는 저온의 열

처리온도 때문에 잔존하는 Sb-OH의 화학적 상태를 보

여준다. 이러한 결과들을 바탕으로 sample B는 SnO2 와

Sb2O5 phase로 구성되었음을 나타낸다. 이것은 성공적

으로 용액 기반 저온 공정을 이용하여 ATO 박막이 성

공적으로 제조되었음을 나타낸다.

Fig. 4(a)-(d)은 저온공정을 이용한 용액 기반 ATO 박

막의 top-view FESEM 이미지를 나타낸다. Sample A은Fig. 2. XRD plots obtained from samples A, B, C, and D.
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electrospray로 증착된 ATO 박막으로 불균일하고 porous

한 표면상태를 보여준다. 이러한 porous한 표면상태는

TCO 박막을 이루고 있는 inter-grain boundary 사이에서

scattering 반응이 증가하기 때문에 전기적 특성에 매우

큰 악영향을 준다.20) 따라서 ATO 박막의 균일한 표면

을 얻기 위하여 우리는 본 연구에서 electrosprayed ATO

박막 위에 ATO sol-solution을 이용하여 spin-coating법

을 도입하였다. 그 결과 Fig. 4(b)에서 보여지는 것처럼

ATO sol-solution을 이용하여 2층을 쌓은 ATO 박막의

표면은 매우 균일하고 치밀한 상태이다. 또한 ATO sol-

solution의 optimum 층수를 확인하기 위하여 4층(Fig.

4(c)) 및 6층(Fig. 4(d))을 수행하였다. 이때 Fig. 4(c) 및

Fig. 4(d)에서 보여지는 것처럼 ATO 층수가 증가할수록

ATO 박막 표면 위에 crack이 형성을 확인 하였으며 그

크기와 분포가 ATO 층수가 증가할수록 점차적으로 증

가하는 현상이 보여진다. 이러한 crack 형성 원인은 아

마도 과도한 박막 두께의 증가와 더불어 microwave로 인

한 반복적인 열처리 과정 때문이며 결과적으로 TCO의

이동도 감소의 원인이 된다. Fig. 4(e)-(h)은 ATO 박막

의 cross-sectional FESEM 이미지를 나타낸다. 샘플들의

측정된 두께는 sample A의 경우 약 215 nm, sample B

는 약 416 nm, sample C는 약 579 nm, sample D는

약 786 nm으로 spin-coating에 의해 형성된 ATO 층이

증가 함으로써 박막의 두께는 점차적으로 증가한다. 게

다가 ATO 박막의 roughness을 확인하기 위하여 우리는

AFM 실험을 수행하였다. 본 논문에서 데이터는 보여주

지 않았지만 샘플들의 roughness는 sample A의 경우 약

7.97 nm, sample B의 경우 약 2.47 nm, sample C의 경

우 약 3.44 nm, sample D의 경우 약 7.97 nm로 관찰되

었다. 따라서 sample B의 경우 가장 우수한 roughness

을 나타낸다. 이것은 TCO로 적용 시 낮은 roughness

(Rms) 특성으로 인하여 매우 우수한 전기적 특성을 얻을

수 있다.21)

Fig. 5(a)은 carrier concentration, Hall mobility 및

resistivity를 포함한 sample A, sample B, sample C 및

sample D의 전기적 특성을 나타낸다. Sample A, B, C

Fig. 3. XPS core-level spectra of Sn 3d (a) and Sb 3d (b) photoelectrons obtained from sample B.

Fig. 4. Top-view ((a)-(d)) and cross-view FESEM images ((e)-(h)) of samples A, B, C, and D.
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및 D의 carrier concentration은 2.15 × 1019 cm−3, 4.09 ×

1020 cm−3, 5.91 × 1020 cm−3, 7.37 × 1020 cm−3로 확인되었

다. 즉 다시 말해 ATO sol-solution층이 증가함에 따라

carrier concentration은 점차적으로 증가한다. 이러한 증

가는 XRD결과에서 확인되는 박막두께의 증가로 인한 결

정성 향상 때문이다. Hall mobility의 경우 sample A은

3.39 cm2/(V·s), sample B은 2.10 cm2/(V·s), sample C은

1.81 cm2/(V·s), sample D은 1.56 cm2/(V·s)로 관측되었다.

ATO sol-solution 증가에 따른 Hall mobility의 감소는

위에서 언급한 carrier concentration의 증가와 관련이 있

다. 즉, 과도한 carrier concentration은 carrier사이에 scat-

tering을 증가시키기 때문에 이동도의 감소가 발생하게 된

다. 게다가 SEM에서 확인된 crack형성 또한 이동도의 감

소를 야기시켜 전기적 특성에 직접적인 영향을 끼친다

고 판단된다. 따라서 박막의 resistivity 계산은 아래 식

으로 얻을 수 있으며, 여기서 N은 carrier concentration,

µ는 Hall mobility, e는 전자 전하량(e = 1.602 × 10−19C)

을 의미한다.22)

ρ = 1/(Neµ)

그러므로 sample들의 resistivity는 sample A의 경우

8.53 × 10−2Ω·cm, sample B의 경우 7.25 × 10−3Ω·cm,

sample C의 경우 5.81 × 10−3Ω·cm, sample D의 경우

5.42 × 10−3Ω·cm로 각각 계산되었다. 결과적으로 ATO

sol-solution층이 증가함으로써 비저항의 감소가 관찰되었

다. 더욱이 electrospray법으로만 이용하여 제조된 sample

A의 경우 가장 높은 resistivity을 보였다. 또한 sample

D의 가장 낮은 resistivity은 박막 두께의 증가에 따른 치

밀화 및 결정성 향상에 따른 carrier concentration의 증

가에 기인한 것으로 보인다.23) Fig. 5(b)은 sample A,

sample B, sample C 및 sample D로 부터 얻어진 모든

ATO 박막의 투과도 특성을 보여준다. sample A의 경우

550 nm에서 투과도가 87.8 %이며 이는 매우 우수한 광

학적 특성으로 다른 sample들과 비교해서 박막 두께가 얇

기 때문이다. 또한 sample B, sample C 및 sample D의

투과도는 83.1 %, 75.5 % 및 68.9 %로 관측되었다. 다시

말해서 ATO층의 두께 증가와 표면 roughness 증가가

가시광선의 scattering을 증가시켜 투과도 감소를 일으킨

Fig. 5. Electrical properties for carrier concentration, Hall mobility, and resistivity (a), optical transmittances (b), and figure of merits (c)

obtained from sample A, B, C, and D.

Table 1. List of electrical properties for solution-based ATO thin

films obtained from various synthetic methods.

 Synthetic 

methods

Resistivity 

(Ω·cm)

Annealing 

temperature (oC)
References

Sol-gel dip 

coating
~15 × 10−3 550 [9]

Sol-gel

spin-coating
~37 × 10

−3
550 [10]

Spray 

pyrolysis
~1.5 × 10−3 550 [11]

Inkjet-printing ~61 × 10−3 700 [12]
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다. 게다가 지금까지 용액기반 ATO 박막 제조는 dip

coating, spin-coating, spray pyrolysis, inkjet-printing등

의 제조 방법으로 이루어지고 있다. Table 1에서 언급한

것처럼 용액 기반 ATO 박막의 우수한 특성을 얻기 위

해서는 고온의 열처리 온도가 요구된다. 그러나 본 연

구에서는 300 oC의 저온 공정 조건임에도 불구하고 현

재 보고된 350 oC에서 열처리된 DC sputtering 공정으로

제조된 ATO 박막(3.0 × 10−3Ω·cm)과 유사한 전기적 특

성을 보여준다.24) 이렇게 용액 기반 저온공정을 이용한

ATO 박막의 전기적 및 광학적 특성을 Table 2에 간략

하게 정리하였다. 이 결과를 기반으로 제조된 ATO 박

막의 성능 비교를 할 수 있는 기준인 Figure of merit

(FOM)을 다음과 같은 식으로 계산할 수 있으며 그 결

과는 Fig. 5(c)에서 나타내었다.25)

FOM = T10/Rs

여기서 Rs는 ATO 박막의 면 저항이고, T는 550 nm

파장에서의 투과도 결과이다. 계산된 FOM는 sample A

의 경우 6.3 × 10−5Ω−1, sample B의 경우 73.7 × 10−5Ω−1,

sample C의 경우 49.7 × 10−5Ω−1, sample D의 경우 27.7

× 10−5Ω−1로 나타나며 sample B에서 가장 높은 FOM

특성을 나타내었다. 이러한 결과를 통하여 sample B의

경우 우수한 전기적 및 광학적 특성을 동시에 만족함을

알 수 있다. 그러므로 저온 공정 조건하에서의 용액 기

반 ATO 박막의 제조는 공정의 효율성뿐 아니라 flexible

devices 같은 TCO 응용 분야에 적용이 가능할 것으로

판단된다.

4. 결  론

본 연구에서는 electrospray와 spin-coating법을 이용하

여 300 oC의 저온 공정온도 조건하에서 ATO박막을 제

조하였다. 제조된 ATO박막의 구조적, 화학적, 형태적, 전

기적 및 광학적 특성을 조사하기 위해 XRD, XPS,

FESEM, AFM, Hall effect measurement system 및 UV-

Vis Spectrophotometry를 수행하였다. 단순히 electrospray

로 제조된 ATO박막은 낮은 결정성과 rough한 표면특성

을 보이는 반면에, 추가적인 spin-coating법을 이용하여

ATO sol-solution을 도입하여 ATO 층을 증착한 경우 박

막의 입자들 빈틈을 채워주어 ATO박막의 치밀도 및 균

일성이 증가하는 결과를 보여주었다. 이는 결과적으로 향

상된 carrier concentration를 야기 시키고 박막의 전기적

특성을 증가시키는 결과를 얻었다. 따라서 sample B의

경우 우수한 전기적 특성(7.25 × 10−3Ω·cm), 높은 투과율

(83.1 %) 및 가장 우수한 FOM특성(73.7 × 10−5Ω−1)을 나

타냈다.
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