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국문 요약

현재 디스플레이 산업에서 투광성 전기전도막으로 가장 널리 응용되며 사용되는

소재는 미량의 Sn이 첨가된 In2O3(Indium Tin Oxide ; ITO)이다. 하지만 희소금속

인 인듐(Indium)의 한정적 자원으로 인해 재료비용의 상승, 수급의 불안정, 유연성

의 부족으로 새로운 대체재료에 대한 연구가 활발히 진행중이다. 특히 200℃이상

열처리 공정이 필수적인 점은 차세대 플렉시블 디스플레이에 적용하기에는 한계가

있다. 이러한 문제점을 극복하기 위하여 제시된 Oxide/Metal/Oxide(OMO) 구조의

투명전극은 중간 금속층으로 인한 높은 전자밀도와 상, 하부 산화물층의 반사방지

막 역할에 의한 높은 가시광 투과율이 확보되어 기존 ITO 전극과 유사한 전기광학

적 특성을 보이고 있다.

따라서 본 연구에서는 OMO 적층구조의 박막재료로 상온에서 높은 결정성을 갖는

ZnO 하부층, 비저항이 낮은 Silver(Ag) 중간층, 넓은 광학적 밴드갭과 화학적으로

안정하며 기계적 특성이 우수한 SnO2 상부층을 선정하여 Indium Free

ZnO/Ag/SnO2 적층박막을 별도의 열처리 공정 없이 상온에서 제작하여 적층구조에

따른 전기광학적 특성 평가와 전자빔을 이용한 표면개질을 통한 전기광학적 특성

최적화 방안을 고찰하였다.

OMO 적층박막의 두께를 110 nm로 유지하고 ZnO 박막과 SnO2 박막의 두께를 조

절하여 층간 Ag 금속층 위치에 따른 전기광학적 특성을 측정한 결과, ZnO 50 nm

/Ag 10 nm /SnO2 10 nm의 적층구조 박막에서 상대적으로 높은 평균 가시광 투과

율(80.8 %)과 우수한 전기광학적 완성도(Figure of Merit ; FoM)가 측정 되었다.

상층막(SnO2)과 하층막(ZnO)의 두께를 50 nm로 유지하고 층간 Ag 금속층의 두께

변화에 따른 전기광학적 특성 연구에서는 금속층의 두께가 증가할수록 면저항은 69

에서 2.2 Ω/으로 향상되었으나 평균 가시광 투과율이 Ag층의 두께가 10 nm 일

때 가장 높으며, 그 외의 경우에는 투과율이 감소하였다.

상온에서 제작되어진 ZnO/Ag/SnO2 적층박막은 중간 Ag 금속층이 다결정구조로

성장하기 시작하는 10 nm 일때와 상, 하부층의 반사방지 특성이 최대가 되는 50

nm일 때 평균 가시광 투과율 80.8 %, 면저항 11 Ω/으로 FoM 값이 1.08 X 10-2

Ω-1 으로 가장 우수한 전기광학적 특성을 갖는 것으로 확인되었다.

실온 증착후 ZnO/Ag/SnO2 (50/10/50 nm) 적층박막의 전기광학적 특성을 최적화

시키기 위해 2분간 전자빔을 조사하였다. 300, 600, 900 eV으로 전자빔 조사에너지

가 증가할수록 상온에서 결정성을 보이는 ZnO(002), Ag(111) 회절패턴의 강도

(Intensity)가 더욱 커지며 결정립 크기도 증가하였다. 특히 전자빔 조사에너지 900

eV 조건에서는 SnO2(211) 면이 새로이 생성이 되며 높은 결정성을 보였다. 또한 조
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사에너지에 의해 표면이 평탄화되어 평균 표면거칠기(Root Mean Square ; RMS)가

2.2 에서 1.3 nm 로 크게 감소하였다. 적층박막의 결정성 향상과 표면거칠기 감소로

인해 평균 가시광 투과율은 80.1 에서 83.6 %로 향상되었으며 면저항은 11 에서

4.32 Ω/으로 향상되었다.
전기광학적 특성을 종합적으로 평가해보면 전자빔을 이용한 표면개질 전 박막의

FoM 값은 1.08 x 10-2 Ω-1이었으며 조사에너지 900 eV에서 2분간 표면개질 후 3.86

x 10-2 Ω-1으로 약 3.6배 향상되었다. 따라서 전자빔 조사를 통한 ZAS 박막의 표면

개질은 결정성 향상과, 표면거칠기 감소, 전기광학적 특성 향상이라는 장점을 주어

효율이 우수한 표면개질 공정임을 확인하였다.

최근 플라스틱 기판을 이용한 Flexible 디스플레이에 대한 연구가 활발히 이루어지

고 있다. 따라서 PET(Poly(Ethylene-Terephthalate)) 필름의 젖음성 특성을 향상시

키기 위해 300, 500, 700 eV의 조사에너지로 10초간 전자빔 표면개질을 실시하고

앞서 최적화 되어진 ZAS 박막을 증착하여 굽힘시험을 실시하였다.

PET 필름을 전자빔으로 표면개질을 하게되면 극성 작용기에 해당되는 C=O, C-O

결합의 밀도가 상승하며 특히 300 eV의 에너지로 조사했을 때 가장 큰 증가를 보

였다. 3차 증류수를 이용한 접촉각 측정 시, 49.8°(전자빔 조사 전, 74.3°)으로 감소

하여 젖음성이 향상되었으며, 전자빔 조사에너지가 증가할수록 극성 작용기의 밀도

가 감소하여 접촉각이 49.8, 52.6, 53.6°으로 증가하였다. 또한 300 ∼ 400 nm 파장

영역에서의 흡수선은 미세하게 장파장 쪽으로 이동하며 탄소 cluster가 증가하는 경

향을 보이나 증가폭은 크지 않으며 기존의 PET 필름의 평균 가시광 투과율(88.9

%)은 전자빔 표면개질 이후에도 유지되고 있음을 확인하였다. 표면거칠기는 조사에

너지가 증가할수록 평탄화 되어 Rpv(Peak to Valley) 거칠기가 3.6 에서 2.6 nm로

감소하였다.

전자빔 표면개질된 PET 필름에 ZAS 박막을 증착하면 PET 필름의 화학구조 변화

에 의해 ZAS 박막의 전하밀도가 1.2 X 1022 cm-3에서 최대 2.33 X 1022 cm-3으로

증가되었으며 면저항은 7.8 에서 4.5 Ω/ 으로 향상되었다. 전기광학적 특성을

FoM을 이용하여 평가해 보면 전자빔 조사 전 1.4 X 10-2 Ω-1에서 전자빔 조사에너

지가 700 eV로 증가할수록 2.2 X 10-2 Ω-1으로 향상 되었다.

전자빔 300 eV의 조사에너지로 표면개질된 PET 필름의 ZAS 박막이 Bending

Radius가 약 9.5 mm에서 저항변화가 시작되고 저항변화율이 가장 작으며 굽힘에

대해 가장 우수한 특성을 나타내었다. 조사에너지가 증가함에 따라 ZAS　박막의

저항변화가 일어나는 Bending Radius는 10.7, 12.7 mm으로 증가하였으며 저항변화

율도 증가하였다. 따라서 전자빔을 이용한 PET 필름의 표면개질은 10초의 짧은 공

정시간 동안 표면의 화학구조를 변화시킴으로서 젖음성, 굽힘저항 특성을 향상시켜



ZAS 투명전극의 유연성이 제고됨을 확인하였다.
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1. 서론

현대사회에 있어서 언제 어디서나 원하는 정보를 수집 할 수 있는 유비쿼터스

(Ubiquitous) 시대가 도래 함에 따라 정보를 보여주는 창의 역할을 하는 디스플레

이의 역할과 비중은 실로 엄청나다고 할 수 있다. 디스플레이란 입력된 전기신호를

화상 정보로 교환해주며 인간이 시각적으로 볼 수 있도록 구현해 주는 영상 표시

장치 이다. 이러한 디스플레이 장치는 지속적인 연구개발과 시장 변화와 함께 발전

해 오고 있으며 앞으로도 소비자의 요구 응답과 함께 산업발전은 지속해 나갈 것이

다.

최초 영상정보 장치로는 독일의 ‘칼 브라운’ 박사가 개발한 음극선관(Cathode Ray

Tube, CRT)이로 박사의 이름을 따서 브라운관 이라고도 한다. 브라운관은 전자총

에 의해 형광물질을 자극하여 화면을 표시하는 장치로 가격은 저렴하나 부피가 매

우 크며 대형화에 한계가 있는 단점이 있었다. 이 후 음극선관을 대체하여 혁신적

으로 부피를 줄이고 대형화가 가능한 FPD(Flat Panel Display)가 등장 하였다.

2000년 초만 하더라도 FPD 장치로서 고휘도와 표현능력이 우수하고 전력 효율이

우수한 액정표시장치(Liquid Crystal Display, LCD)와 빠른 응답속도와 넓은 시야

각, 대형화에 유리한 플라즈마 표시 패널(Plasma Display Panel, PDP)이 치열한 경

쟁을 벌였으나 액정표시장치(LCD)의 단점이었던 낮은 응답속도, 좁은 시야각, 대형

화의 높은 난이도의 기술적 한계를 극복함으로써 대량생산으로 저 가격화를 실현하

여 시장 우위를 점하였으며 기술적 한계를 극복하지 못한 플라즈마 표시 패널

(PDP)은 오늘날 시장에서 자취를 감추게 되었다.

이러한 디스플레이는 고해상도, 대면적화, 저전력 구동 등의 바탕으로 발전해 왔으

며 차세대 디스플레이 정보 표시 장치로는 현재 시장 안정화 단계에 접어든

OLED(Organic Light Emitting Diode)와 앞으로 시장에 진입 예상되는 마이크로

LED(Light Emitting Diode) 패널이 있다[1]. 이러한 디스플레이는 최종적으로

Flexible 디스플레이로 가기 위한 것이며 더욱더 생활과 밀접화 되어 지능화, 투명

화, 접거나 말아서 쓸 수 있는 형태로 발전되어질 것이다[2].

현재와 미래의 디스플레이 장치들의 발전은 각종 소재산업과 장치산업과 같은 후

방 산업의 발전이 없었다면 불가능한 일이다. 소재산업 중에서도 핵심적인 재료로

써 투광성 전기전도막(Transparent Conducting Oxide, TCO)은 매우 중요한 위치를

점하고 있으며 LCD, OLED를 비롯한 평판 디스플레이 장치뿐만 아니라 Touch

screen,과 Flexible Display장치에도 투광성 전기전도막이 증착되어 활용되고 있다.

TCO란 문자 그대로 투명하면서도 전기가 잘 흐르는 금속 산화물 재료를 뜻한다.

즉 가시광 영역에서 광투과율이 80% 이상으로 우수하며 1 X 10-3 Ωcm 이하의 낮

은 전기비저항을 갖는 것을 특징으로 한다[3, 4]. 물리광학적으로 투명하다는 것은
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Energy Gap이 크다(약 3.1 eV 이상)는 것을 말하며 전도성이 있다는 것은 전하가

존재하며(약 1 X 1019 cm-3 이상) 이동경로가 확보되어 있다는 것을 의미한다. 그러

나 전기전도성이 우수한 금속적인 거동을 하기 위해서는 Energy Gap이 작아야 가

능하기 때문에 서로 상반된 특성을 만족해야 하는 특수한 재료이다. 투광성 전도박

막은 1907년 K. Badeker가 스퍼터로 증착한 Cd 박막을 Thermal Oxidation 시켜

만든 CdO 박막이 투명하면서도 전기전도도를 갖는 것을 최초로 보고[5]한 이 후

ITO(Indium Tin Oxide), Indium Oxide(In2O3), Indium doped Zinc Oxide(IZO),

Aluminum doped Zinc Oxide(AZO), Cadmium doped Tin Oxide(CTO) 등의 다양

한 소재가 개발되었고 연구가 진행되어 왔다[6-12]. 이러한 다양한 금속 산화물

TCO 중에서 ITO 박막이 가장 많은 연구가 진행되었으며 실용화 단계로 진입하여

응용 되면서 투광성 전기전도막 관련 산업에 가장 널리 적용 되고 있다.

ITO 박막이 다른 TCO 소재보다 우수한 점은 낮은 전기저항과 가시광 영역에서의

높은 투과율, 그리고 주변 환경에 대한 안정성이 높기 때문이다. 대체적으로 ITO는

Band Gap이 최대 3.5 eV에 이르는 N형 반도체의 특성을 가지면서도 낮은 전기비

저항(～ 10-4 Ωcm)을 가지므로 화면을 구현하는데 있어서 높은 응답률을 가지고

있다[3-5, 14]. 이러한 전기적 특성을 결정하는 ITO 박막의 전하농도는 결합을 이루

는 원자들과 산소가 비 화학양론구성비(Non-Stoichiometry)로 존재하여 결정 격자

구조 내 산소의 공공(Vacancy)에 의한 전자발생과 In3+ 이온이 Sn4+ 이온으로 치환

되는 과정에서 발생하는 전자에 의해 결정된다. ITO 박막의 낮은 전기저항은 디스

플레이 장치의 구동전압을 낮게 하여 높은 화질의 화면 구현이 가능하게 하거나 제

품의 회로 설계 다자인이 간단해지는 장점이 있다. 또한 에너지 절약효과와 전력

손실에 따른 열화를 방지할 수 있기 때문에 매우 중요하다. 그리고 가시광 영역에

서의 투과율이 높고, 특히 박막 내 청색 파장의 흡수율이 다른 TCO 박막보다 낮아

서 색의 구현 범위가 넓으며 주변 환경에 대한 안정성이 다른 박막에 비해 뛰어나

증착과 식각공정에서 보다 용이하다[15]. 이러한 요인들로 인해 ITO 박막은 다른

투광성 전기전도막보다 그 연구와 실용화면에서 앞서 나가고 있는 것이다.

이러한 ITO는 In2O3와 SnO2의 고용화합물로 약 9:1 wt% 비로 혼합하여 사용된다.

그러나 In 금속은 매장량에 한계가 있고 희소금속이기 때문에 재료비용이 높은 단

점이 있다. 또한 금속 자체로는 독성이 없으나 화합물(InCl3, InP)을 형성할 경우 인

체에 독성을 나타내며 발암물질로 규정되어 관리가 필요하다. 그리고 일반적인 상

온에서 증착되어지는 ITO 박막은 비정질 형태를 갖으며 이러한 비정질 상은 상대

적으로 낮은 가시광 투과도와 높은 비저항 특성을 보인다. 따라서 높은 가시광 투

과율과 낮은 전기비저항 특성을 갖는 고품질의 투광성 전기전도막을 얻기 위해서는

결정질의 높은 전하밀도와 이동도를 갖는 박막으로 제조되어야하므로 열처리 공정

(∼ 300 ℃) 또는 표면 평탄화 공정이 필수적으로 적용되어야 한다[13, 16].
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그동안 박막 및 코팅의 재료로 산업적으로 널리 활용되고 활발한 연구개발과 사용

빈도가 큰 것은 단연 유리 기판이었다. 현재 디스플레이 제조공정상 높은 온도에서

박막을 형성하는 과정을 거치는 동안 높은 온도를 견뎌야 하므로 유리의 높은

Glass Transition Temperature (Tg)는 열적변형을 최소화 할 수 있는 장점을 갖고

있기 때문이다.

하지만 차세대 디스플레이의 발전 방향이 Flexible 디스플레이를 구현하기 위한 기

술의 완성과 상용화를 목표로 나아가고 있다. Flexible 디스플레이는 기존의 유리

기판을 사용할 수 없고 유연성을 갖는 기판을 사용하여야만 한다. 유연성을 갖는

기판중에서도 플라스틱 기판은 기존의 평판디스플레이에서 비하여 박형화, 경량화,

연속 Roll 공정에 의한 제조비용 절감이 가능하기 때문에 플라스틱 기판을 적용하

고자 하는 연구가 진행되고 있다[18]. 그러나 아직까지 플라스틱 기판은 낮은 유리

전이 온도, 외부 충격에 대한 약한 기계적 강도, 재현성의 어려움, 유리에 비해 높

은 수축도 때문에 대면적 디스플레이에 적용하기는 단점이 많은 실정이다. 따라서

이러한 문제점을 극복하고 앞으로 Flexible 디스플레이를 구현하기 위해서 투명전극

의 저온 공정개발과 고 내열, 고 투명성 플라스틱 기판 소재의 개발이 절실히 필요

하다. 최근 코오롱인더스트리 사에서 Colorless Polyimide(CPI) 필름을 발표하고 양

산 준비를 하고 있다. CPI 필름은 유리전이 온도가 300 ℃로 플라스틱 베이스의 필

름중에서 가장 높은 내열성을 갖는 필름이다. 하지만 열팽창계수가 Poly(Ethylene

Terephthalate) (PET) 보다 2배 높은 30 ppm/℃ 이며(이온강화유리; Tg 646 ℃, 9

ppm/℃) 생산가격이 높아 좀 더 기술개발이 진행되어야 할 것으로 보인다.

일반적인 ITO 박막 제조에는 Metal Organic Chemical Vapor Deposition(MOCV

D), Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition(PECVD), Reactive Electron

Beam Evaporation, Thermal Resistive Evaporation, DC & RF Sputtering, DC &

RF Magnetron Sputtering 및 Sol-Gel 등의 방법이 이용되고 있다. 그러나 Glass

기판에 적용되고 있는 높은 공정 온도나 열처리 공정은 열에 민감한 플라스틱 기판

에서는 적용이 불가능하기 때문에 CVD를 이용한 산화물 증착과 같은 고온공정을

적용한 증착 방식은 적용하기가 어렵다. 그러나 물리적 증착 방식인 Sputtering은

저온공정이 가능하고 증착조건을 조절하기 쉬우며 대형 기판의 경우 박막의 두께

및 균일도를 일정하게 조절할 수 있는 장점이 있어 널리 이용되고 있다[17].

또한 플라스틱 기판을 적용하더라도 상온에서 증착되어진 대부분의 TCO 소재들은

비정질상으로 낮은 가시광 투과율과 높은 전기비저항을 갖는다. 이러한 낮은 전기

광학적 특성을 개선시키기 위해 Oxide/Metal/Oxide(OMO) 다층박막 구조의 재료

설계를 적용하는 방법이 제안되고 있다[18-21]. 이는 동일한 두께의 투명 산화막 보

다 층간 금속 층이 삽입되면서 풍부한 전자를 공급받아 낮은 전기비저항을 갖는 특

성을 보인다. 따라서 최근 몇 년간 ITO 박막의 특성을 개선시키기 위하여 비저항이
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매우 낮은 Ag 금속층을 층간막으로 사용하여 ITO/Ag/ITO 구조의 투광성 전기전

도막에 대한 연구가 진행되었다[20,22,23]. 최근에는 ITO의 Indium 소재를 대체하고

자 Indium Free Oxide/Ag/Oxide 구조에 대한 연구와 보고가 활발히 이루어지고 있

다[22-25].

따라서 본 연구에서는 상온에서 고품질의 Indium Free 투광성 전기전도막을 제작

하고자 ZnO/Ag/SnO2 적층박막 구조를 설계하고 3층 구조에 있어서 층간 Ag 금속

막의 위치, 두께 변화(5 ∼ 20 nm)에 따른 전기광학적 특성을 고찰하여 최적화 하

였다. 산화물과 금속층은 RF, DC Magnetron Sputter System을 이용하여 Glass 기

판위에 별도의 상온에서 증착하였다. 최적화된 적층박막의 전기광학 특성을 향상시

키고자 전자빔 표면개질을 실시하여 조사에너지 변화에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박

막의 전기광학적 특성을 관찰하였고 전자빔 공정의 적용 가능성을 판단하였다.

제작된 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 결정화, 표면 거칠기, 전기 광학적 특성을 확인

하기 위하여 X-ray Diffraction(XRD), Atomic Force Microscopy(AFM), Hall

Effect Measurement, UV-Visible Spectrometer를 각각 이용하여 분석 하였다. 또한

Figure of Merit을 이용하여 투광성 전기전도막으로서의 효용성을 평가하였다.

또한 플렉시블 기판으로서 가시광 영역에서의 투과율이 상대적으로 우수하고 가격

이 저렴한 PET 필름을 선정하여 전자빔 조사에너지에 따른 PET 필름 표면의 화학

구조 변화와 선행연구에서 전기광학적 특성이 최적화 되어진 ZnO/Ag/SnO2 적층박

막을 증착하여 기판 굽힘에 대한 적층박막의 저항변화 특성을 관찰하였다.

전자빔 조사에너지에 따른 PET 필름의 화학구조 변화는 Attenuated Total

Reflectance(ATR) 방식의 Fourier Transform Infrared Spectrometer(FT-IR)을 이

용하였고 Contact Angle을 이용하여 젖음성을 측정하였다. 표면 거칠기, 전기 광학

적 특성을 확인하기 위해 Atomic Force Microscopy(AFM), Hall Effect

Measurement, UV-Visible Spectrometer를 각각 이용하여 분석 하였다. 필름의 굽

힘에 따른 저항 특성은 Radius Bending Tester를 이용하여 전자빔 표면개질의 효

용성을 평가하였다.
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출처 : 플렉서블 투명 전극 기술 동향, 방송과 미디어, 2015년

그림 1-1. 디스플레이의 변화

출처 : 한국전자통신연구원, 미래전략연구소

그림 1-2. 차세대 디스플레이 발전 트렌드
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2. 문헌 연구

2-1. 투광성 전기전도박막

투광성 전기전도박막은 1907년 K. Badeker[5]가 Sputter법을 이용하여 제작한

CdO 박막에서 전기광학적 특성이 발견되면서 TCO에 대한 연구가 진행되었다. 일

반적으로 고려되는 TCO의 요구 조건으로는 가시광 투과율이 높을 것, 신호의 고

속전달을 위해 전기 저항이 낮을 것, Ohmic Contact와 내구성이 양호할 것, 식각

이 용이할 것, 대면적 형성 시 막질이 균질할 것이 요구된다[26]. 따라서 투광성 전

도박막은 가시광 영역(380 ∼ 780 nm)에서의 광투과율이 80% 이상이고 비저항이

1 X 10-3 Ωcm 이하의 특성을 가진다는 것을 의미 한다. 그러나 물리적으로 투명

하다는 것은 Energy Gap이 약 3 eV이상으로 높다는 것을 의미하며 전기전도가

우수하다는 것은 전하가 존재하며(전하농도: 1 X 1019 cm-3 이상) 이동 경로가 존

재한다는 의미로 금속적 거동을 나타내기 위해서는 Energy Gap 이 작아야되는 서

로 상충된 의미를 적절히 만족하여야 한다.

이러한 투광성 전도박막은 Au, Ag, Cu 등의 금속박막과 금속산화물 박막이 이

있다. 그러나 금속은 전기비저항과 광투과율이 반비례하는 경향이 있어 투광성과

전도성을 동시에 만족하기에는 어려우며 외부환경에 취약하여 사용에 제한이 있

다. 따라서 가시광선 영역에서 투명하고 전기비저항이 낮은 전극물질로 우수한 전

기적, 광학적 특성을 가진 금속산화물 반도체 박막이 대표적으로 사용되고 있다.

금속산화물 반도체는 N형 반도체와 P형 반도체 특성을 보일 수 있으나 일반적으

로 N형 반도체 특성을 보이며 1018 ∼ 1019 cm-3의 높은 전하농도와 1 ∼ 50

cm2V/s의 이동도를 보인다. 또한 전기전도도는 전하농도와 전하의 이동도에 의해

결정이 되며 산화물 박막에서는 결합구조에 있어 침입형 산소의 제거 또는 산소

공공을 생성시켜 전기전도를 나타내며 다른 원자를 불순물로 도핑하여 더욱 개선

할 수 있다. 이러한 금속산화물 반도체는 구성 원소 수에 따라 2성분계를 중심으

로 불순물을 도핑한 3성분계와 4성분계로 나눌 수 있다. 2성분계는 ZnO(Zinc

Oxide), SnO2(Tin Oxide), In2O3(Indium Oxide) 등이 있으며 3성분계는 In을 불순

물로 사용한 ITO(Indium doped Tin Oxide), IZO(Indium doped Zinc Oxide),

IGO(Indium doped Gallium Oxide)등이 있고 4성분계로는 IGZO(Indium Gallium

doped Zinc Oxide), IGTO(Indium Gallium doped Tin Oxide)등이 있다[6-12].

일반적인 TCO의 경우 가시광선 영역에서는 투과도가 높지만 자외선 영역에서는

빛의 흡수가 일어나고 적외선 영역에서는 빛의 반사 특성을 갖는다. TCO는 대게

3.5 ∼ 4.0 eV의 Energy Gap[14]을 갖으며 자외선 영역에서는 재료 내부의 전자를

여기 시키는데 조사되는 빛의 에너지가 흡수 되어 투과도가 떨어진다. 이러한 현
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상은 전하농도가 높을수록 흡수파장은 단파장 대역으로 점차 이동하게 되며 이를

Burstein-Moss shift[28, 29]라 한다. 그리고 적외선 영역에서는 유전체 내 자유전

자의 플라즈마 진동수보다 높아 유전체 특성을 보이며 반사하게 된다.

표 2-1. 다양한 투광성 전도박막 [30]
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2-2 ITO 대체 재료의 필요성

현재까지 가장 널리 사용되어진 투광성 전극박막으로는 ITO가 대표적이다. ITO

는 약 3.5 eV 이상의 Band Gap을 가진 N형 반도체로 높은 가시광 투과도와 근적

외선 반사도, 우수한 전기전도도, 상온에서의 화학적 안정성과 우수한 식각특성을

가짐으로서 산업에서 가장 먼저 응용이 되어 널리 사용되고 있다. ITO 박막은

In2O3와 SnO2의 고용화합물로서 In2O3의 경우 산소의 비화학적양론 구성비로 산소

부족 현상으로 인해 산소공공이 발생되고 이로부터 주변의 In 원자로부터 제공된

전자의 발생으로 N형 반도체 특성을 띈다. 또한 Dopant로서 SnO2가 첨가 되면

In3+ 자리에 Sn4+이 치환되어 잉여전자로 인한 전하농도가 증가하게 된다. 하지만

적정 SnO2의 첨가량은 Kostlin에 의해 5~10 wt%로 알려져 있으며 고용한계를 넘

어 과다한 첨가는 오히려 Sn원자가 박막 내부의 산소와 반응하여 복합체를 형성하

여 결정립계에 존재함으로서 전하 이동 산란을 발생시켜 전기전도도가 나빠지게

된다[31].

이러한 ITO 박막은 주로 스퍼터링 공정으로 증착이 되며 치환된 Sn을 활성화 시

키기 위해서 약 300℃이상의 기판온도 또는 열처리공정이 필요하다[13]. 이는 대부

분의 ITO 투명전극은 대부분 유리기판을 근간으로 하는 평판 디스플레이 및 태양

전지의 투명전극 재료로 사용되어 왔기 때문에 큰 문제는 없었다. 하지만 차세대

디스플레이의 핵심인 플렉시블 기판을 적용할 경우 고온공정은 적용이 매우 불리

한 상황이다. 그리고 In 금속은 매장량에 한계가 있고 희소금속이기 때문에 재료비

용이 높고 수급의 불안정성, 수소 플라즈마에 대한 취약성, 유연성 부족, 금속 자체

로는 독성이 없으나 화합물(InCl3, InP)을 형성할 경우 독성을 나타내는 사유로

ITO 투명전극을 대체 하고자 새로운 투명전극 재료에 대한 연구가 활발히 진행

중이다[32, 33].

2-3. ZnO(Zinc Oxide) 특성

ZnO는 3.3 eV의 밴드갭을 가지며 가시광 영역(380 ∼ 780nm)에서 80% 이상의

광투과도를 갖는 산화막이다. 또한 증착조건에 따라 전기비저항을 108 Ωcm ∼

10-4 Ωcm 까지 크게 변화 시킬 수 있다. 더욱이 In 금속에 비해 가격이 저렴하며

수소 플라즈마에 대해 화학적 안정성이 우수하며 독성이 없는 친환경재료로 각광

을 받고 있다.

ZnO는 육방정계 Wurtzite 구조를 가지며 화학양론적 조성을 가질 경우 절연체에

가까운 전기특성을 보이나 화학적 조성을 제어하여 산소공공의 생성을 통해 전기

전도성을 향상시킬 수 있다. 이러한 화학양론을 제어하면서 비저항을 낮추는 방법
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은 시간이 지남에 따라 대기와의 반응 또는 Zn이온과 산소공공 사이 스스로의 보

상효과(self compensating effect)로 전기광학적 특성이 저하되는 문제점이 있다.

따라서 전자 Donner 역할을 하는 Al, Ga, In 등의 Ⅲ족 원소를 불순물로 첨가시켜

전도성을 향상시키는 연구가 활발히 보고되고 있다[34].

2-3-1. ZnO의 결정 구조

ZnO의 결정구조는 육방정계의 Wurzute 결정구조를 가진 Ⅱ-Ⅵ족 화합물 반도

체로 P63mc 공간군(space group)이며 평균 격자상수는 a=3.249 Å, c= 5.207 Å이

다. 산소이온은 육방정계 공간(hexagonal site)에 위치하고 있으며 Zn이온이 사면

체의 격자사이 공간(tetrahedral interstitial site)에 위치하며 Zn층과 O층이 교대

로 구성되어 있다. 결정구조에 있어서 c축 방향의 이온간 거리가 다른 방향의 이

온 간 거리보다 짧아 유효이온전하(Effective Ionic Charge)의 비율은 1:1:2로 극

성을 띈다(그림 2-1).

ZnO은 부분적으로 이온결합의 특성을 가지며 Zn원자가 O원자에 전자를 주는

경향이 있어 Zn원자로만 구성된 면은 상대적으로 양전하를 띄며 O원자로 구성된

면은 상대적으로 음전하를 띄게 되며 이러한 결합특성으로 인해 Zn층은 O층에

대해 상대적으로 큰 표면에너지와 빠른 성장속도, 큰 부식 및 마모저항성을 갖는

다. 한편 ZnO 박막성장시 (0001) 방향의 c축 방향으로 배향성이 강하며 기계적

결합계수가 크므로 압전특성이 우수하다. 또한 ZnO 박막이 Zn과 O의 원자비율이

1:1로 화학양론적 조성을 갖으면 부도체에 가까우나 비화학양론적 조성을 갖음으

로서 산소공공(Oxygen Vacancy)이 형성되고 Zn 칩입형 결함을 발생시켜 전자를

제공하여 전기전도의 역할을 하게 된다[35, 36]. ZnO의 일반적인 물성을 표2-2에

요약하였다.
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그림 2-1. ZnO 결정구조(Wurtzite 구조)[57]

표 2-2. ZnO 단일 결정의 물리적 성질[37]

Properties ZnO

Crystal Structure Hexagonal Wurtzite

Lattice Parameter (Å) a=3.242, c=5.195

Melting Temp. (℃) 1975

Color Colorless transparent

Density (Kg/cm3) 5.665 X 103

Band Gap (eV) 3.37

Carrier Concentration (n/cm3) 8 X 1019

Electron Mobility (cm3/V·sec) 25

Diffusion Coefficient (cm2/sec) 10-10 ∼ 10-11 at 1200K
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2-3-2. ZnO의 전기적 특성

ZnO 박막이 N형반도체의 거동을 보이는 이유는 결정성장 시 Zn원자와 O원자의

1:1 화학양론적 조성비를 벗어나 비화학양론적 조성을 갖기 때문이다. 이온 결합

을 이루는 결정질 고체가 화학양론적 조성을 벗어나 비화학양론적 조성으로 성장

하게 되면 기지(Matrix)내 원자들 간의 전기적 중성도 차이에 의해 격자결함을

내포하게 된다. 이러한 격자결함에는 Schottky 결함과 Frenkel 결함이 있다.

Schottky 결함은 이온결합이 물질 내에서 전하의 중성을 유지하기 위해 양이온

공공과 음이온 공공이 같이 수반되는 공공쌍 결함(vacancy pair defect)으로 양이

온과 음이온의 반지름이 거의 같은 이온결합물의 경우 주로 발생된다. Frenkel 결

함은 양이온 침입원자와 음이온 공공이 같이 수반되는 공공침입 원자쌍 결함

(vacancy-interstitial atom pair defect)으로서 양이온과 음이온의 반지름의 차이

가 큰 이온결합 물질에서 주로 발생하게 된다. ZnO 결정 내 Zn2+의 이온반경과

O2-의 이온반경은 각각 0.74, 1.40 Å으로 그 이온반경 차이가 2배 가까이 크게 나

므로 Frenkel 결함이 주로 일어나며 Zn 침입형 원자와 산소공공과 같은 결함을

내포하게 된다. 이러한 Zn 침입형 원자와 산소공공은 ZnO 박막의 전기광학적 특

성을 결정하는 결정적인 요인으로 작용하며 잉여전자 발생은 다음과 같다.

ZnO 격자내 Zn 침입형 원자에 이온화 에너지(0.05 eV)가 주어지면 기체상태의

Zn원자는 Zn ￫ Zn+ + e- 의 형태로 1차 이온화가 되며 보다 높은 이온화 에너지

(2.2 eV)가 주어지면 Zn+ ￫ Zn2+ + 2 e- 로 2차 이온화가 되어 총 2개의 전자가

도너 역할을 하여 이동 전자의 수가 증가 한다.

또한 ZnO 격자내 산소가 가스상태로 격자 외부로 방출되어 산소 빈자리가 형성

이 되는 경우, 이때 산소공공은 전기적으로 중성상태이만 공공 주위에 구속된 Zn

침입형 원자의 Zn2+에서 발생한 2개의 전자에 의해 이온화 특성을 보이며 전도성

에 기여를 하게 된다. 따라서 잉여전자 생성으로 인한 도너 역할을 하여 N형 반

도체 특성을 나타낸다. Ziegler 등에 의하면 Zn 침입형 원자의 형성 엔탈피는 8

eV 이지만 산소공공의 형성 엔탈피는 1.58 eV 으로 산소공공이 생성되기가 쉽기

때문에 ZnO 박막의 전도성에 기여하는 주된 도너는 산소공공이라고 보고하였다

[38].

일반적으로 ZnO는 성장 직후 1017 ~ 1018 cm-3의 N형 전도성을 가지지만 대기중

에 장시간 노출되면 표면에서 산소흡착에 의해 시간에 따라 비저항이 급격히 커

지는 특성이 있어 실제 투명전극으로 사용하기에 문제점이 지적되고 있다. 따라서

ZnO의 전기전도성을 향상시키기 위해 3족 원소인 Al, In, Ga 등의 금속불순물을

도핑 하여 개선하려는 연구가 활발히 이루어지고 있다. 2족의 Zn자리에 3족의 불

순물을 도핑함으로써 더 많은 잉여전자를 발생시켜 전기특성을 향상 시킬 수 있
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다[39, 40].

2-3-3. ZnO의 광학적 특성

ZnO는 상온에서 넓은 광학적 에너지 밴드갭(Optical band gap, Eg)(3.37 eV)을

가지며 가시광선영역에서 우수한 투과성과 자외선영역에서는 높은 흡수율 특성을

보이고 적외선영역에서는 높은 반사율 특성을 갖는다. 이러한 흡수와 반사특성은

ZnO의 자유전자 밀도에 의해 생기는 현상이다. 자외선영역의 파장은 빛이 ZnO의

밴드갭 이상의 에너지를 가지고 있기 때문에 ZnO 내부의 전자를 여기시키는데

사용되어 빛의 흡수가 일어나 유전체와 같은 거동을 보이고, 적외선영역의 파장은

전자의 플라즈마 주파수 보다 긴 파장이 되어 반사가 일어나게 된다.

ZnO는 매우 다양한 결함들을 보유하고 있다(그림 2-2). Lin[41]등에 의하면 산소

공공의 경우 전도대 Edge에서 -40 m eV, -190 m eV 또는 -1.62 eV 떨어져 있

다고 보고되고 있다. 그리고 침입형 Zn인 경우에는 -50 m eV 또는 -470 m eV

정도 떨어져 있으며 Zn 공공인 경우 -3.06 eV 떨어져 있다고 보고되고 있다. 이

러한 결함들 중에서 Zn 공공은 Acceptor 로 작용하며 PL 관찰시 Donor

Acceptor Pair Transition Site로 작용하며 Green-Yellow 방출의 원인이 된다. 또

한 광학적 에너지 밴드갭은 가전자대에서 전도대로 전자를 여기할 수 있는 최소

에너지이며 광학적 에너지 밴드갭보다 큰 에너지를 갖는 빛이 입사가 되면 가전

자대에 존재하던 전자가 이 빛을 흡수하여 전도대로 직접 천이를 하게 된다. 따라

서 광학적 에너지 밴드갭 이상의 영역에서는 큰 흡수도를 보이며 광전이(Optical

Transition)가 일어나게 된다. 높은 전하밀도를 갖는 경우 일부 전자가 전도대의

최저상태 빈자리에 채워져 있게 되며 가전자대의 전자가 전도대의 전자 빈자리로

채워지기 위해서는 기존의 광학적 에너지 밴드갭 보다 커지게 되며 광학적 에너

지 밴드갭이 점차 넓어지는 현상을 Burstein-Moss (BM) Effect 라고 한다[42].

이러한 광학적 에너지 밴드갭 변화는 투과도 측정과 Photo-Luminescence (PL)

측정으로부터 확인할 수 있다. 광학적 에너지 밴드갭의 증가는 흡수단의 파장대가

Blue 파장대로 이동하므로 Blue Shift라 하며 그림 Fig. 2-3(b)에 해당한다. 또한

전자간의 상호작용이나 이온화된 불순물에 의해 전자가 산란되는 현상이 발생하

고 이러한 현상 때문에 어느 임계점을 넘어선 전자의 수는 에너지 밴드갭의 축소

를 야기하며 이를 Red Shift라 하며 그림 Fig. 2-3(c)에 해당한다.
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그림 2-2. ZnO 박막 내부의 결함 준위

(a) (b) (c)

그림 2-3. ZnO 박막의 광학적 에너지 밴드갭 변화
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2-4. SnO2

SnO2(Tin Oxide)는 ITO에 비해 가격이 저렴하며 내구성이 우수하고 화학적으로

안정한 재료이다. 일반적으로 도핑되지 않은 순수 SnO2 박막의 결정은 정방정인

Rutile 구조로 되어 있으며 주로 비 화학량론성에 의해 N형 반도체 거동을 보인다.

순수한 SnO2 박막의 광학적 에너지 밴드 갭은 3.8 ∼ 4.3 eV 이며 가시광선 및 근

적외선에 대해 80% 이상의 높은 투과율을 갖는다[43]. ITO와 ZnO를 비교하였을

때 기계적 성질이 우수하며 값이 싼 원료를 사용하기 때문에 이를 투명전극으로

적용하기 위한 연구개발이 활발하다[44]. 그러나 SnO2 박막의 높은 내마모성으로

인해 에칭 공정이 상대적으로 복잡하며 결정화 온도가 다른 TCO 박막에 비해 높

은 것이 단점이다.

2-4-1. SnO2의 결정 구조

SnO2 박막은 Ⅱ-Ⅳ 족 화합물로 그림2-4 과 같이 Unit Cell에 2개의 Sn 이온과

4개의 Oxygen 이온으로 구성되어 있다. Sn 이온은 산소 이온으로 둘러싸여

Octahedral 위치에 있으며 산소 이온은 3개의 Sn 이온에 둘러쌓인 Cquilaterial

Triangle 위에 있는 Tetragonal Rutile 구조를 이루고 있다[45]. 격자 상수는

a=b=4.737 Å, c=3.185 Å, 이며 Sn4+와 O2- 의 이온반경은 각각 0.71 Å, 1.40Å이

다[46]. SnO2의 일반적인 물성은 표 2-3에 나타내었다.

그림 2-4. SnO2의 결정 구조[58]
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표2-3. SnO2 물성표

Properties SnO2

Crystal Structure Tetragonal (Rutile)

Lattice Parameter (Å) a=4.738, c=3.187

Melting Temp. (℃) 1652

Color Colorless transparent

Density (Kg/cm3) 6.95

Band Gap (eV) 3.0 ∼ 4.0

Carrier Concentration (n/cm3) 1018 ∼ 1020

Electron Mobility (cm3/V·sec) 17 ∼ 32

Diffusion Coefficient (cm2/sec) 10-14 at 1000K

2-4-2. SnO2의 전기적 특성

SnO2가 금속 산화물임에도 불구하고 전기전도도가 우수한 이유는 비화학양론적

결정구조를 갖기 때문이다. 이는 양이온 및 음이온의 격자수 비는 화학양론적인

경우와 같으나 상대적인 차이에 의해 Electronic Defect를 만들어 주기 때문이다.

Sn4+와 O2-의 이온반경은 각각 0.74 Å, 1.40 Å으로 차이가 매우 커서 서로 치환

되기 어려우며 산소이온은 격자 틈 사이로 침입하여 들어가기도 어렵다. 따라서

산소원자의 부족으로 생기는 산소공공과 격자점에서 이탈한 Sn원자가 침입형 자

리로 위치하게 되어 비화학양론성을 유발시키며 Donor 역할을 하게 된다.

SnO2 격자 내 산소가 이탈하면 산소공공이 생성되며 다음과 같은 결함반응을 통

해 결함이 형성될 수 있다. 반응에 의해 생성된 2개의 전자는 산소공공에 붙잡혀

있으며 외부에너지에 의해 쉽게 여기 되어 전도전자가 된다.

SnSn
x + 2Oox ↔ SnSn

x + 2Vo + 4e + O2(g)

전기적으로 중성인 산소공공에 포획된 2개의 전자는 외부에너지에 의해 쉽게 여

기 되어 Donor 역할을 한다. 이때 산소공공에서 2개의 전자를 내보내 산소공공

주변의 Sn 원자는 가전자수가 4가에서 2가로 변화게 되므로 SnO2에서 SnO로의

천이로 생각할 수도 있다.

Sn 침입형 원자에 의한 결함이 우세할 경우에는 침입형 Sn원자가 산소공공과

결합을 하며 Sn 이온화가 형성되며 4개의 전자를 제공하고 산소를 결정 밖으로
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이동 시킨다.

SnSn
x + 2Oo

x ↔ Sni
x + O2(g)

위와 같이 산소공공과 Sn 침입형 원자의 불순물에 의해 전도전자가 형성되어

Donor를 제공함으로써 N형 반도체로서의 특징을 나타낸다.

2-4-3. SnO2의 광학적 특성

SnO2 박막의 광학적 특성은 그림 2-5[47]와 같이 가시광 영역에서의 높은 투과

율과 적외선 영역에서는 높은 반사율을 가지며 ZnO 박막의 광학적 특성과 매우

유사하게 거동한다.

물질 내부에서 자유전자로 인해 형성되는 플라즈마 공진주파수 또는 플라즈마

주파수는 아래와 같이 나타낼 수 있다.

  


∞
∗



여기서 C는 광속, ε∞, ε0는 유전상수, m*는 전자의 유효질량, e는 전하량, N은

전도전자의 농도이다.

만약 가시광 영역의 빛이 입사되면 입사되는 빛의 주파수가 플라즈마의 공진주

파수 보다 크기 때문에 전도막내의 자유전자를 공진시키지 못하며 빛은 자유전자

가 없는 것처럼 투명 전도막을 통과하여 투명하게 보인다. 적외선 영역에서는 자

유전자의 공진주파수 보다 입사된 빛의 주파수가 훨씬 작기 때문에 빛은 자유전

자를 통과하지 못하고 반사되어 투과율이 감소하게 된다.

단파장 영역에서는 전도전자가 가전자대에서 전도대로의 전이로 인한 흡수가 강

하게 일어나며 투명 전도막 형성 과정 또는 불순물을 도핑하여 전하밀도가 증가

하게 되면 흡수문턱(Absorption Edge)은 점차 단파장쪽으로 이동하게 된다. 이러

한 흡수문턱의 이동은 가전자대의 전자가 전도대로의 여기 되는 광학적 밴드갭이

증가 되는 것을 말하며 이는 Moss-Burstein의 이론으로 잘 알려져 있다[42]. 전

자농도에 따른 광학적 밴드갭의 변화는 다음과 같은 식으로 나타낼 수 있다.

∆  
∗










여기서 m*은 전도대 전자의 유효질량, h는 플랑크 상수에 2π를 나눈 값, N은 전

자의 농도를 나타낸다.
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그림 2-5. 전형적인 산화막의 투과율(Transmittance, T),

반사율(Reflectance, R), 흡수율(Absorption, A) [47]

2-5. Sputtering

스퍼터링 현상은 1852년 Grove에 의해 글로우 방전하는 Cathode로부터 스퍼터

되어 증착된 금속을 확인하면서 처음 발견 되었다. 그러나 1960년대 말까지 스퍼

터에 의해 형성되는 박막의 품질이 우수하지 못하여 증발법을 이용한 증착이 주로

이용되었다. 그러나 타겟 제조 기술의 발달과 합금 박막의 요구 증대로 인해 우수

한 밀착성과 엄격한 화학조성비가 요구되면서 스퍼터링 기술의 이용이 증가하게

되었다. 또한 스퍼터링을 이용한 박막제조법은 다른 방법에 비해 비교적 낮은 온

도에서 증착이 가능하여 증착되는 박막층과 기판 사이의 열적 확산이나 기판의 구

조변화를 최소한으로 억제 할 수 있으며 열팽창 계수 차이로 인한 잔류응력을 감

소시키기 때문에 모든 재료의 기판 물질을 사용할 수 있는 장점이 있다.

스퍼터링 기술은 초기의 직류 이극 스퍼터링(DC Diode Sputtering)에서 마그네트

론 스퍼터링(magnetron sputtering)으로 진보되어 박막형성 기술로 가장 널리 쓰

이고 있다.
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2-5-1. Sputtering 원리

스퍼터링이란 Physical Vapor Deposition(PVD) 방법의 한 종류로 수십 keV이상

의 운동에너지를 가진 이온이 고체의 타겟(Target)에 충돌하면 타겟 표면의 원자

는 입사된 이온으로부터 에너지를 받아 타겟으로부터 분리되어 방출되거나 타겟

내부로 에너지를 전달함으로써 주위의 입자들을 표면으로부터 분리시키는 현상을

말한다. 가속입자로는 이온, 원자, 중성자, 전자 혹은 광전자 등이 이용되나 주로

양이온으로 가속되며 대부분의 스퍼터링은 Cathodic Sputtering 이라고 부른다.

이러한 가속된 이온에 의해 타겟 표면과 내부에서 발생되는 현상에 대한 모식도

를 그림 2-6 에 나타내었으며 다음과 같이 요약 될 수 있다[48].

(1) 이온 충돌로 인한 타겟 표면의 원자가 방출되는 스퍼터링 현상 발생

(2) 타겟 표면에 충돌한 이온의 일부는 충돌 이후 중성화 되어 표면에서 반사

(3) 타겟을 향하여 가속된 이온은 타겟과 충돌하여 2차 전자를 방출

(4) 이온이 타겟 속에 침투하는 이온주입 현상 발생

(5) 이온 충돌로 인한 타겟 원자의 재배열

(6) 타겟의 국부적인 가열, X선 방출, 광자 발생 그리고 화합물 형성

타겟 원자와 가속된 이온 사이에서 일어나는 충돌현상을 취급하는 운동론은 아

주 근거리에서 일어나기 때문에 최인접 입자 사이의 상호작용만 고려해도 충분하

다. 최인접 입자 사이의 충돌작용은 에너지 전달 식(Energy Transfer Function)으

로 표시할 수 있으며, 두 원자 사이의 에너지 전달 관계를 총에너지 불변의 법칙

과 운동량 불변의 법칙을 적용하여 고려하면 다음과 같이 표현된다.

 

 
   



 


여기서 는 입사되는 이온의 질량, 는 타겟원자의 질량,  는 가속된 원자의

에너지, 는 전달된 에너지, 는 충돌 각도이다. 위 식에서  / 
 가

에너지 전달식으로 두 입자의 충돌에 의해서 얼마만큼의 에너지가 상호교환되는

가의 척도가 된다.

스퍼터링은 높은 에너지를 가진 입자 또는 이온이 타겟원자와 충돌하면서 운동

량 전달에 의해 타겟원자가 이탈하면서 생기는 것으로 스퍼터링이 일어나기 위해

서는 입사하는 이온은 상당히 큰 에너지(> 20 eV)를 가지고 충돌하여야만 타겟

원자를 방출시킬 수 있으며 이는 스퍼터링이 일어나기 위한 문턱 에너지

(Threshold Energy)가 존재한다는 것을 의미한다. 타겟으로 입사되는 입자의 에

너지가 문턱 에너지 보다 작은 경우는 타겟의 변위를 유발 시켜 타겟내 원자 이

동 또는 확산이 일어나며 타겟원자의 결합에너지 보다 충분히 클 경우 비로소 스

퍼터링 현상이 일어난다. 한편 매우 큰 에너지를 가진 입자가 충돌할 경우에는 타



- 19 -

겟 내부로 주입되어 중화된다.

타겟과 가속입자 사이에 일어나는 스퍼터링 현상에서 사용되는 스퍼터율(수율,

Sputter Yield)은 (표면에서 이탈되는 원자의 수) / (입사된 이온의 수)로 표시될

수 있다. 가속이온의 무게, 운동에너지, 고체전자의 원자량, 전자구조, 결정구조 및

입사각 등에 의해서 상당한 범위로 변화하며 특히 충돌입자의 질량이 타겟원자의

질량과 비슷하거나 클 때 수율은 증가한다. 타겟에서 스퍼터링 된 입자들이 박막

을 형성하기 위해서는 스퍼터링된 입자가 기판까지 이동하여야 한다. 그러나 이동

도중에 가스 입자와 충돌로 인해 산란되어 다시 돌아가는 경우도 있으며 이때 기

판까지 이동된 원자나 분자들만이 박막 형성을 일으키게 된다[48, 49].

그림 2-6. Sputtering 과정에서 발생하는 현상
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2-5-2. DC Magnetron Sputtering

DC 스퍼터링은 다이오드 스퍼터링 또는 음극 스퍼터링이라고 하며 글로우방전

(Glow discharge)를 이용한 스퍼터링이다. 증착속도는 기체의 압력과 전류밀도에

의존하며 기본적인 장치는 그림 2-7과 같다. 이러한 장치의 경우 조작이 간단하

다는 장점이 있으며 타겟은 반드시 전도체 이어야 한다. 전기적 회로상에서 타겟

은 음극으로 사용되며 높은 음의 전압이 인가되고 기판은 전기적으로 양극

(ground)으로 구성 되어있다. 스퍼터 기체로 보통 Ar이 사용되며 전기장 인가에

의해 가속된 전자가 Ar 기체와 충돌하여 Ar+ 이온을 생성하며 생성된 Ar+ 이온

은 전기장에 의해 타겟으로 가속이 되며 충돌입자로서 역할을 하게 된다. 초기 전

자의 가속에 의한 Ar 이온화와 전자방출, 타겟충돌에 의해 발생된 2차전자로 인

해 글로우 방전이 유지되며 전자는 양극(기판)으로 이동하고 이온은 음극으로 이

동하는 전류흐름을 형성하며 스퍼터링 현상을 유지하는 것이다. 따라서 항상 음의

전압이 타겟에 유지되어야 하므로 타겟은 반드시 전도체 이어야 하는 것이다.

DC 글로우방전은 약 100 mTorr에서 일어난다. 기체의 압력이 너무 낮으면

Cathode Sheath가 넓어져 가속된 이온이 타겟으로의 에너지 전달이 어려워지고

2차 전자방출이 어려워 Glow Discharge 유지가 어려워 진다. 반대로 압력이 너무

높아지게 되면 입자의 평균 자유행로가 감소하여 이온의 경우 타겟과 충돌하기

전에 에너지가 감소하여 스퍼터율이 떨어지고 스퍼터 되어진 입자 또한 기판으로

도달하기 까지 많은 기체와의 충돌로 Collisional Scattering은 더욱 증가하여 막

의 품질을 떨어뜨린다. 이러한 단점은 Magnetron Sputter로 보완할 수 있다. 타

겟의 뒤편에 높은 자력을 갖는 Magnet이 위치하면 Magnet에 의해 형성된 자기

장이 타겟표면에 형성되며 형성된 자기장에 의해 타겟 주위로 전자 밀도가 높아

지게 된다. 높아진 전자밀도만큼 양이온이 타겟에 충돌하는 에너지와 갯수가 증가

한다. 즉 타겟표면에 전자를 가두어 두기 위한 목적으로 Magnet을 이용하게 되면

타겟표면에 Helical Motion을 하면서 움직이며 전자의 밀도가 증가하게 되고 이

로인해 공정압력을 상대적으로 낮출 수 있다. 이와 같이 DC 전기장과 자기장을

이용하는 Sputtering 방법을 DC Magnetron Sputtering 이라고 한다.



- 21 -

출처:https://marriott.tistory.com/97

그림 2-7. 기본적인 2극 직류 스퍼터링 장치(DC Diode Sputter)

2-5-3. RF Magnetron Sputtering

단순한 음전하 충돌로 생성된 이온을 타겟으로 가속시키는 DC 스퍼터링법은 사

용하기에는 간편하지만 몇 가지 결점이 있다. 방전할 때 가스의 압력이 높아서 기

판을 타겟에 근접시키지 않으면 안 되며, 양극과 기판의 온도상승 때문에 타겟에

서의 열방사 및 2차전자 방사가 일어난다. 또한 방전이 불안정하고 특히 양이온에

의한 대전때문에 절연체의 스퍼터링이 이루어지지 않는다는 큰 결점이 있다. 이는

타겟이 절연체인 경우 음전하에 이끌려온 양이온들은 타겟표면에서 쌍극자를 형

성하고 분극을 일으킴으로서 타겟표면을 양극으로 대전시키는 형상이 발생하기

때문이다. 이러한 현상을 효과적으로 제거하고 플라즈마 방전을 유지 할 수 있는

것이 RF(Radio Frequency) Magnetron Sputtering이다. RF는 AC(Alternating

Current)와 같은 파형을 갖음으로 절연체 타겟표면의 분극현상을 막을 수 있으며

방전가스의 양을 줄일 수 있어 플라즈마 방전의 유지가 비교적 안정적이다. 방전

상태에서 전자의 이동도는 크며 비교적 쉽게 움직일 수가 있으나 이온은 전자에



- 22 -

비해서 질량이 매우 크므로 전자처럼 빠른 속도로 움직이기 어렵다. 이러한 이유

로 타겟에 RF 파형이 연결 되면 이동 속도가 빠른 전자가 점차적으로 타겟표면

에 모이게 되어 자연적으로 Negative 바이어스가 걸리게 되는데 이것을

Self-Bias라고 한다. 기판이나 그 주변에 절연체의 박막이 형성되어도 접지부분의

면적이 넓으므로 이온은 접지 쪽에서는 넓게 분산되어 이온의 전류 밀도가 작아

역스퍼터링은 발생 확률이 작아 기판위에 증착이 이루어진다. 그러나 이와 같은

스퍼터링의 결점의 하나는 박막의 형성속도가 늦은 이유로 공업적 이용의 면에서

는 장애가 되고 있다. 방전을 이용한 스퍼터링법에서 박막의 형성속도를 빨리할

수 없는 이유는 이온 생성효율을 높이는 것이 곤란한 점과 타겟에서 스퍼터링 된

원자가 방전가스의 원자에 산란되어 기판에 도달하는 비율이 줄어드는 점을 들

수 있다. 이러한 점을 극복하기 위하여 고안된 것이 마그네트론 스퍼터링법이다.

이 방법으로 방전가스의 압력을 내릴 수 있고 박막원자의 산란을 줄일 수 있으며

이온화를 일으키는 고 에너지의 전자에 타겟 근방에서의 회전운동을 일으키게 함

과 동시에 전자를 기판 표면의 근처에서 구속하여 이온의 생성 효율을 높일 수

있다. 이러한 RF Magnetron Sputtering 모식도를 그림 2-8에 나타내었다.

스퍼터링법에서 화합물 타겟을 이용하여 화합물 박막을 형성하는 경우 타겟에서

날아오는 입자 중의 반응성 가스는 기판에 충돌하여도 재 증발하므로 형성된 박

막의 성분이 타겟의 화합물 성분과 달라지는 경우가 많다. 이렇게 타겟에서 나오

는 재료물질의 부족한 부분을 방전가스에서의 분자로 보충하는 법을 발전시킨 것

이 반응성 스퍼터링법이다. 플라즈마 방전가스에 활성가스를 혼합하여 주입하면

플라즈마에 의해 이온, 여기분자, 라디칼 등을 발생시키고 타겟에서 방출된 입자

와 함께 기판에 충돌하여 기판상에서 서로 반응을 일으켜 화합물이 형성된다. 이

방법을 이용하면 화합물 박막을 형성하기 위해서 화합물 타겟을 따로 준비할 필

요가 없이 금속화합물이면 금속타겟과 방전가스 및 활성가스를 사용해서 박막을

형성할 수 있다. 이 방법의 장점은 타겟에 가공하기 쉬운 금속을 사용하는 것이

다. 최근 급속히 수요가 높아진 세라믹스 박막 등을 만들 때 세라믹스 타겟을 사

용하면 타겟의 가공의 비용이 매우 비싸지고 가공성도 나쁘다. 그 점에서 금속은

비교적 싸고 가공하기도 쉬우며 조성이나 물성의 제어가 큰 폭으로 행해질 수 있

다는 것이다. 이러한 이유로 일반 공업 분야에서도 반응성 스퍼터링법을 택하고

있다.
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그림 2-8. 교류 마그네트론 스퍼터링 장치 구조도 (RF Magnetron Sputtering)[27]

2-6. 전자빔 (Electron Beam)

박막의 결정화 방법 중 기판 온도를 가하는 방식을 제외한 방법으로는 레이져 처

리, 이온빔 처리, 전자빔 처리가 제안되고 있다[50, 51]. 전자빔 가속장치는 단순한

전기에너지에 의해서 구동되기 때문에 고효율 열에너지와 청정기술로서 널리 연구

되고 있다. 전자가 갖는 충동에너지(Electron Voltage ; eV) 는 약 11,400 ℃ (1eV)

이상의 높은 에너지를 가지며 재료의 표면에 높은 에너지를 가함과 동시에 재료

자체에서 Self-Quenching 되므로 별도의 냉각장치를 필요치 않는다. 전자빔 조사

공정은 레이저빔에 비해 두 배 가까이 열효율이 높고, 에너지의 세기 및 조사시간

을 조정하여 선택적 결정화 및 Cold Annealing을 이룰 수 있으며 균일한 가열과

냉각이 이루어지므로 재료내부에 기공이나 균열을 거의 형성시키지 않는다[52, 53].

그리고 원하는 부분에 국부적인 표면처리가 가능하며 조사시간이 짧고 진공분위기

에서 진행되는 전자빔 공정의 경우 대기중에서 공정이 수행될 때 보다 재료표면의

산화 및 이물질의 침투를 방지할 수 있으며, 연속공정이 가능하고 넓은 영역을 한

번에 처리할 수 있어 대량생산에도 유리하다[54].
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2-6-1. 전자빔 소스의 종류

전자 방출 소스로는 광전자 방출, 열전자 방출, 전기장 방출 등 고체 표면에서

전자가 튀어나오도록 하는 방법과 플라즈마 내에 있는 전자를 뽑아 쓰는 방법등

이 있다. 이중에서 필라멘트를 가열하여 전자를 얻는 열전자 소스와 플라즈마를

이용한 동공 음극 플라즈마 전자 소스(Hollow Cathodes)가 가장 많이 쓰이고 있

다.

열전자 소스는 가열된 고체 표면에서 고체의 고유 일함수보다 큰 에너지를 갖는

전자들이 방출되어 나오는 것을 이용한 것으로서 열전자 소스로 가장 적합한 것

은 녹는점이 높고, 일함수가 작으며, 전자 방출상수가 클수록 좋다. 열전자 소스는

만들기 쉽고, 가스를 따로 흘려주어야 할 필요가 없는 장점이 있으나, 필라멘트

부분이 화학적으로 공격을 받기 쉬워 수명이 비교적 짧으며, 전력소비가 심하고,

균일도가 떨어지는 단점이 있다. 플라즈마를 이용하여 전자 소스로 사용하는 동공

음극 소스는 플라즈마를 방전시키고 플라즈마 내 존재하는 전자를 분리하여 가속

시켜 사용하는 방법으로 대형화가 가능하고 기판에 균일하게 조사할 수 있는 장

점이 있어 다른 전자 방출 소스보다 응용이 많이 되고 있다.

2-6-2. Kaufman Type 전자빔 소스의 작동원리

그림 2-9에 나타낸 전자빔 가속장치는 Kaufman Type의 이온빔 소스(Ion Beam

Source) 기초로 설계되었다[55]. 그 내부는 그림 11에 나타낸 바와 같이 쿼츠

(Quartz)로 만들어진 플라즈마 방전 챔버가 있고 쿼츠 내로 플라즈마 방전을 위

한 아르곤(Ar)가스관이 연결되어 있으며 유도결합플라즈마(Inductive Coupled

Plasma, ICP) 발생 안테나가 있다. 아르곤 가스를 주입하고 ICP 안테나에 RF 발

생 전원을 인가하여 플라즈마를 방전시키면, ICP 플라즈마가 생성이 되고 플르즈

마 내에는 수많은 전자들이 생성하게 된다.

RF 방전에 의해 형성된 플라즈마는 Screen Grid에 의해 갇혀져 있는 상태가 되

며 그리드 주변의 전자는 플라즈마 전위에 해당하는 에너지를 갖는다. 이때

Accelerator Grid에 (+) 전위를 걸어주면 Screen Grid 와의 전위 차이에 의하여

가속되어 기판과 충돌을 일으킨다. 전자가 가지는 에너지는 기판에 운동량을 전달

한 후 전하(Charge)는 Ground에 접지전극으로 소멸하게 된다.[56]



- 25 -

그림 2-9. Kaufman Type 전자빔 소스의 가속장치 모식도
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3. ZnO/Ag/SnO2 적층형 투명 전도막 최적화

3-1. 서론

투광성 전기전도막(Transparent Conducting Oxide, TCO)은 투명하면서도 전기가

잘 흐르는 금속 산화물 재료를 뜻한다. 즉 가시광 영역에서 광투과율이 80% 이상

으로 우수하며 1 X 10-3 Ωcm 이하의 낮은 전기비저항을 갖는 것을 특징으로 한다

[3, 4]. 이러한 TCO 소재 중에서 ITO(Indium doped Tin Oxide) 박막이 높은

Band Gap(∼3.5 eV)과 낮은 전기비저항(～ 10-4 Ωcm)을 가지므로 가장 많은 연구

가 진행되어 오고 있으며 널리 적용되고 있다[38, 39].

하지만 상온에서 증착되어지는 ITO 박막은 비정질상으로 형성되며 상대적으로

낮은 가시광 투과도와 높은 비저항 특성을 보인다. 높은 가시광 투과도와 낮은 전

기비저항을 나타내기 위해서는 결정성을 가지는 박막으로 제조되어야 하기 때문에

열처리 공정(∼ 300 ℃)은 필수적으로 적용되어야 한다[40].

이러한 단일층 투광성 전기전도막의 단점을 보완하기 위해 금속 산화물 사이에

금속층을 삽입한 Oxide/metal/Oxide(OMO) 다층박막 구조의 투광성 전기전도막이

제시되고 있으며 최근에는 ITO의 Indium 소재를 대체하고자 Indium Free

Oxide/metal/Oxide 구조에 대한 연구와 보고가 활발히 이루어지고 있다[2, 4, 29].

매우 얇은 금속막은 가시광선 영역의 빛은 투과하고 적외선 영역의 빛은 반사하

는 광학적 특성을 가지고 있어 투명 절연 박막과 투광성 전기전도막으로 이용하려

는 연구가 많이 이루어져 왔다. Au 박막은 대기중에서 화학적으로 안정하여 우수

하지만 그 자체만으로 증착되어질 경우 기판과의 부착력이 약하여 외부의 기계적

인 저항력이 약하고, 광투과율이 높지 않아 이용에 한계가 있다. 따라서 금속막 위

에 내마모성 향상과 반사광을 재 반사시키는 반사 억제층(Antireflection Coating)

을 상부막에 형성시켜 가시광 광투과율 특성을 개선하려는 연구가 진행되었으며

Halland[1]는 최초로 Bi2O3/Au/Bi2O3의 OMO 다층박막 구조로 투명 열 절연박막의

가시광선 투과율을 높일 수 있다고 보고하였다. 초창기 연구 는 투명 열 절연박막

으로 사용하기 위한 용도로 집중 되었으며 이 후 금속층은 Au 외에 Ag, Al, Cu

등을 사용하는 연구가 진행되었으며, 산화물층의 경우에는 ZnO, SnO2, TiO2, ITO

등을 적용하여 투광성 전기전도 박막으로 확대 연구되었다.

금속박막의 광학적 성질은 결정결함, 성막 시 발생하는 응력 및 전자밀도 등에 주

로 의존하나, 아주 얇은 막일 경우 박막의 형상이 광학적 성질에 가장 큰 영향을

미친다. 귀금속계 Au, Ag, Cu 의 광학적 특성을 비교하면 Ag의 경우 모든 가시광

선 영역에서 빛을 거의 흡수하지 않으므로 무색을 띠지만 Au, Cu의 경우는 노란

색 영역을 흡수하므로 노르스름한 빛깔을 띠게 되어 외관상 Ag에 비하여 좋지 않
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고 비저항이 가장 낮다. 따라서 Ag를 층간막으로 사용한 ITO/Ag/ITO의 경우

[2-4] 많은 연구가 진행되고 있다. 그러나 350℃ 이상의 온도에서 내구성이 없으며

상온에서 대기중 방치할 경우 열화현상이 발생하여 많은 문제점이 대두되고 있으

며 이에 따른 개선에 대한 연구가 계속 이어가고 있는 상태이다[4].

3-2. 실험방법 및 분석방법

3-2-1. 실험장치

본 연구에서 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 제조에 사용되어진 실험장비는 RF 마그

네트론 스퍼터, DC 마그네트론 스퍼터와 전자빔 소스가 Chamber 상부에 120° 간

격으로 위치해 있는 DC/RF 마그네트론 스퍼터 장치이다. 각각의 스퍼터 건과

전자빔 발생장치는 Chamber 내부 중심을 바라보고 있으며 Chamber 중심에는 회

전이 가능한 기판 홀더가 위치해 있어 다목적 증착 및 전자빔 표면개질 처리가

가능한 장치이다. RF 마그네트론 스퍼터 건에는 Matching Box(RF 발생기와

Load 사이 Impedance Matching을 위한 장치)를 통해 13.56 MHz의 RF 발생장치

가 연결되어 있고 DC 마그네트론 건에는 DC 발생장치가 연결되어 있다. 실험에

서 사용한 장치의 개략도는 그림 3-1과 같다.

RF 마그네트론 스퍼터를 이용하여 ZnO와 SnO2 산화물 층을 증착 하고, DC 마

그네트론 스퍼터로 Ag 금속층을 증착 하였다. 증착 순서로는 하부 ZnO 박막을

증착 하고 Ag 중간층, SnO2 상부층 순서로 증착하였다.

진공 배기장치로는 저 진공 배기를 위한 Rotary Pump와 고 진공 배기를 위한

Turbo Molecular Pump가 연결되어 있으며 Base Pressure 1.0 X 10-6 Torr을

유지할 수 있다. 기판 홀더는 증착 균일도를 향상시키기 위해 회전이 가능하며 최

대 40RPM으로 회전할 수 있다.

투명 전극 산화막의 전기적 특성을 향상시키기 위하여 반응성 가스로 산소가스

를 미량 인입하여 산화물의 비화학양론적 Doner 역할의 증대를 추구 하지만 반응

성 가스는 타겟표면과 반응하여 Target Poisoning Effect가 발생된다. 그로 인해

증착되어지는 박막의 조성이 시간이 지남에 따라 조금씩 바뀌며 증착 조건을 재

조정하여 원하는 물성을 맞춰줘야 한다[5]. 따라서 본 실험에서는 고순도 아르곤

(Ar, 99.99%)가스 만을 사용하여 Poison Effect를 억제하고 변수를 최소화 하였

다.

공정가스는 가스관을 이용하여 타겟쪽으로 연장하여 주입하였다. 이러한 가스 주

입은 타겟의 전류-전압 변화를 최소화시킴으로서 플라즈마의 안정화에 기여할 수

있고 공정압력 또한 낮출 수 있는 장점이 있기 때문이다. 공정가스는 선택된 가스
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량이 일정하게 유지될 수 있도록 Mass Flow Controller(MFC)를 이용하여 주입

하였으며 진공 챔버는 게이트 밸브와 스로틀 밸브를 통해 가스유량과 진공 배기

속도 사이에 공정압력을 일정하게 유지시킬 수 있도록 되어 있다. 초기 진공도와

증착공정 진공도는 Convectron gauge와 Ionization gauge를 사용하여 각각 저진

공과 고진공조건에서 측정하였다.

그림 3-1. RF/DC 마그네트론 스퍼터 장치 모식도

3-2-2. 기판 및 target 준비

ZnO 박막과 SnO2 박막은 직경 2-Inch, 두께 0.25-Inch의 ZnO 타겟(순도

99.99%)과 같은 크기의 SnO2 타겟(순도 99.99%)을 사용하여 증착하였다. Ag 박

막은 2-Inch Ag 타겟(순도 99.99%)을 사용하여 증착하였다. 기판으로는 유리기판

으로 Corning Glass 1797을 사용하였고, 20 X 20 mm2의 크기로 동일하게 절단

후 사용하였다. 기판세척은 표면에 존재하는 유기물, 무기물, Micro Particle 등
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불순물을 제거하기 위해 Acetone, Isopropyl Alcohol(IPA), De-Ionized water 순

서로 초음파 세척을 10분간 실시 한 후 질소 가스로 건조 한 후 챔버에 장입하였

다.

3-2-3. 박막의 증착

RF Magnetron Sputtering 장치에 ZnO Target을 장착하고 기판 홀더에 유리기

판을 장착 후 진공 배기를 실시하여 진공도가 2.0×10-6 Torr 가 되도록 초기 진공

을 형성하였다. 이 후 고순도 아르곤 가스를 주입하여 공정 진공도 1.0 X 10-3

Torr 가 되도록 조절 하였다.

대기노출에 의한 ZnO 타겟표면의 산화층 및 불순물을 제거하기 위해 7.4 W/cm2

의 전력 밀도로 약 10분간 Pre-Sputter를 실시 한 후 ZnO 박막증착을 진행 하였

다. 증착 후 챔버를 개방하여 ZnO 타겟과 SnO2 타겟을 교체하고 다시 진공 배기

를 실시하여 초기 진공도 2.0 X 10-6 Torr 를 형성 하였다. 아르곤 가스를 주입하

고 공정 진공도 1.0 X 10-3 Torr 로 조정한 후 Ag 타겟 표면의 불순물을 제거

하기 위해 2.0 W/cm2 의 전력밀도로 10분간 Pre-Sputter를 실시한 이 후 Ag층을

증착하였다. 금속층 증착 후에 1.0 X 10-3 Torr 의 공정 진공도에서 SnO2 타겟을

10분간 Pre-Sputter를 실시 한 이후 3.0 W/cm2 의 전력 밀도로 증착하여 최종적

으로 ZnO/Ag/SnO2 적층형태의 3층 박막을 제작하였다.

박막 증착 시 타겟과 기판 사이의 거리는 6 cm로 고정하였고 증착균일도와 두

께 조절을 위해 산화물 증착시에는 5RPM, 금속물 증착시에는 10RPM 으로 각각

회전시켰으며 실험조건은 표 3-1에 나타내었다.

ZnO/Ag/SnO2 적층형태의 구조 설계에 있어서 전기광학적 특성을 최적화 하기

위해 2단계로 나누어 진행하였다. 첫째로 적층박막의 총 두께는 110 nm로 일정하

게 유지하고 층간 Ag 금속층 박막을 10 nm 두께로 유지한 상태에서 하부층의

ZnO 박막과 상부층의 SnO2 박막의 두께를 변화시켜 층간 Ag 금속막의 위치 변

화에 따른 전기광학 특성을 평가하였으며 둘째로 앞서 선정된 Ag 금속층의 위치

에서 금속층의 두께 변화에 대한 전기광학적 특성을 평가하였다. 상, 하부층의 산

화막의 두께와 층간 금속막의 위치, 두께에 대해 종합적으로 평가하여

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 가장 우수한 전기광학적 특성을 가지는 적층구조를 완

성하였다. ZnO와 SnO2 산화막과 Ag 금속막의 증착은 동일 증착조건에서 증착율

에 따라 두께 변화를 주었으며 어떠한 후처리 공정이나 증착 중 열처리를 시행하

지 않았으며 모든 증착공정은 상온에서 시행되었다.

시행되었던 산화막과 금속막 증착조건을 표4에 나타내었고 ZnO/Ag/SnO2 적층

박막에 있어서 Ag층 금속층의 위치에 따른 적층박막과, Ag층의 두께에 따른 적
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층박막의 구성을 표 3-2와 표 3-3에 나타내었다.

표 3-1. ZnO, Ag, SnO2 박막의 증착조건

ZnO Ag SnO2

Base Pressure (Torr) 2.0 X 10-6 2.0 X 10-6 2.0 X 10-6

Deposition Pressure (Torr) 1.0 X 10-3 1.0 X 10-3 1.0 X 10-3

Power Density (W/cm2) 7.4 2.0 3.0

Gas Flow Rate (Ar sccm) 10 10 10

Deposition Rate (nm/min) 10 25.5 10

Substrate Rotation (RPM) 5 10 5

표 3-2. ZnO/Ag/SnO2 적층박막중 Ag 위치에 따른 박막의 구성

Type Glass / ZnO / Ag / SnO2

1 70 nm ZnO / 10 nm Ag / 30 nm SnO2

2 50 nm ZnO / 10 nm Ag / 50 nm SnO2

3 30 nm ZnO / 10 nm Ag / 70 nm SnO2

표 3-3. ZnO/Ag/SnO2 적층박막중 Ag 두께에 따른 박막의 구성

Type Glass / ZnO / Ag / SnO2

1 50 nm ZnO / 5 nm Ag / 50 nm SnO2

2 50 nm ZnO / 10 nm Ag / 50 nm SnO2

3 50 nm ZnO / 15 nm Ag / 50 nm SnO2

4 50 nm ZnO / 20 nm Ag / 50 nm SnO2
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3-2-4. 박막의 물성측정 및 분석방법

3-2-4-1. 박막의 결정 구조 분석

박막의 결정구조와 결정배향성을 확인하고자 X-ray Diffraction (XRD,

RIGAKU사의 RAD-3C 장비) 분석을 실시하였다. 물질에 입사된 X-선은 전자와

원자에 의한 X선 산란(X-ray Scatering)과 결정에 의한 회절현상(Diffraction)의

영향을 받게 된다. 규칙적인 원자배열을 한 결정이며 또한 X-선이 결정내의 원

자 사이의 거리와 비슷한 파장을 가진 전자파라면, 입사된 X-선은 결정 중의 각

각의 원자에 의하여 산란된 X-선이 서로 더해지며, X-선이 단색일 경우 각각의

원자에 의해 회절된 X-선(Scattered X-ray)이 서로 간섭하여 상호 보강되는 경

우 특정방향에 강한 X-선 회절을 발생시킨다. XRD 분석법은 Orientation,

Crystal Phase 및 격자상수 등을 결정하는데 유용한 방법으로써 기본식은

Bragg's 식으로 표현되며 여기서 d는 Inter-planar spacing, 는 Diffraction

angle, n은 정수 그리고 λ는 X-ray의 Wavelength이다. XRD의 결과는 각 피크

의 Intensity 대 2 로 표현되며,  는 Crystallographic Plane 사이의 d-spacing

값에 좌우된다.

  

이 장비에서 사용한 X-ray 소스는 Cu-Kα, 튜브전압은 40 kV, 튜브전류는 30

mA,  는 2 로 20 - 80° 범위에서 스캔속도는 1°/Min을 일정하게 유지하였다.

3-2-4-2. 박막의 표면 거칠기 분석

투명전극용 박막의 거친 표면은 전기비저항의 증가와 가시광 흡수의 원인이 되

므로 TCO 박막의 표면거칠기는 투명전극 소재 활용에 중요한 요소이다. 표면거

칠기는 원자간력현미경 (Atomic Force Microscope, AFM)을 이용하여 측정하게

되는데 AFM이란 Force sensing tip과 Sample의 표면사이에 작용하는 원자 간

의 힘에 의한 캔틸리버(Cantilever)의 굽힘을 이용하여 원자 수준에서 물질의 표

면특성을 힘의 3차원 Topography를 영상화하는 기구이다. AFM은 시료의 전기

적인 특성과 무관하여 도체, 반도체 및, 부도체 등 모든 시료의 분석에 적용되고

있다. 시료의 표면측정에는 마이크로 머시닝으로 제조된 캔틸레버라고 불리는 작

은 막대를 쓴다. 캔틸레버 끝 부분에는 뾰족한 바늘이 달려 있으며, 이 바늘의

끝은 원자 몇 개 정도의 크기로 매우 첨예하다. 탐침을 시료 표면에 접근시키면

탐침 끝의 원자와 시료표면의 원자 간격에 따라 인력이나 척력을 이용하여 측정

한다.
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측정된 표면 거칠기의 거침 정도는 Peak-Valley Roughness(Rp-v), Root Mean

Square(RMS), Average Roughness(Ra)의 형태로 수치화 하는 방법이 가장 널리

쓰인다. Rp-v 값은 일정영역을 취하여 해당 영역 중 가장 높은 부분과 가장 낮

은 부분의 높이의 차이를 수치로 표현한 것이다. 이 값은 기판의 거칠기를 가장

직접적으로 나타내어 대표적으로 사용될 수가 있지만, 기판의 휨, 그리고 막 두

께에 의한 차이 등 관심외적 요소가 같이 포함되어 측정 시 주의가 필요하다.

RMS 값은 기판의 단면에서 높이의 제곱치에 대한 측정수를 나누어 제곱근을 한

값이다. Rp-v 값이 크게 나오더라도 그 포인트의 숫자가 적으면 크게 드러나지

않게 된다. Ra는 거칠기 곡선에서 그 중심선의 방향에 특정길이를 설정하여 높

이 차이를 측정 포인트로 나눈 값을 나타내며, RMS는 각 높이차이의 제곱의 평

균을 제곱근한 값이다.

본 연구에 사용되어진 장비는 Park System 사의 XE-100 모델의 원자간력현미

경을 이용하였다. AFM 측정은 3×3 ㎛2 영역을 스캔(Scan)하였으며, 박막 표면

조도를 제곱 평균 거칠기(RMS)로 나타내었다.

3-2-4-3. Hall Effect Measurement를 이용한 전기적 특성 분석

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전기적 특성은 Hall Effect 측정 장치를 이용하여 전

하밀도, 이동도, 전기비저항을 측정하였다. 전도성 박막의 전기전도도는 전하농도

와 이동도의 곱으로 계산된다. 전도도의 메커니즘을 설명하려면 캐리어 즉 전자

의 농도와 이동도를 고려해야 한다. 비저항 측정에는 4-Point Probe 방법 등이

쓰이고 Hall 효과 측정에는 Van der Pauw 방법이 이용되며[6, 7] 다음의 식을

통해 구하여 진다.

  


× ∆

, B, I,  는 각각 Hall 계수, 자기장 강도, 전류, 자기장을 가했을 때와 가하

지 않았을 때의 전압차이다. Hall 계수를 구하기 위해서는 A, C 에 전류를 흘려

주고 B, D의 전위차를 구하고 또는 이와 반대로 B, D에 전류를 흘려주고 A, C

의 전위차를 구한다. Hall 상수가 구해지면 Mobility(μ)와 Carrier Concentration

(ρ) 은

μ=Rs/ρ                                                       

  



으로 구해진다. 본 연구에 사용되어진 Hall Effect 분석 장치는 컴퓨터 프로그램

에 의해 간단히 각 값들의 산출이 가능하며 인가전류는 1 mA, 인가자장은 5750
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Gauss를 사용하였다. 두께가 일정하고 4개의 전극이 시료의 마주보는 경계 위에

있기만 하면, Van der Pauw 방법을 이용할 수 있는데, 이는 시료의 모양에 제한

을 받지 않고 두 가지 물성을 동시에 측정할 수 있다는 장점을 가진다.

물질의 전도성을 측정할 때 주로 사용하는 면저항(Sheet Resistance, Rs)은 단

위 면적의 저항을 의미한다. 면저항은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

  




위 식에서  은 시편의 길이,  는 시편의 폭,  는 시편의 두께를 의미한다. 위

식을 통해 박막의 두께가 증가할수록 면저항 Rs는 감소한다는 것을 알 수 있다.

정사각형 시편일 때에는    이므로   


  이다. 여기서 는 표면저항

(Ω/)이고 사각형의 크기는 무관하다. 본 연구에서는 Ecopia 사의 HMS-3000

모델을 사용하여 Hall-Effect 분석을 통한 전하농도, 이동도와 전기비저항을 측

정하였다.

3-2-4-4. 박막의 광학적 특성 분석

박막의 가시광 투과도을 측정하기 위해 AvaSpec-2018L(AVANTES) 모델의 자

외선/가시광선/적외선 분광광도계(UV-VIS-NIR spectrometer) 장비를 사용하여

대기중에서 측정하였다. 사용한 빛의 파장은 200-900 ㎚ 의 범위였으며 1 ㎚ 간

격(Step)으로 측정하였다. 이러한 투명전극의 가시광 투과도(T)는 일반적으로 다

음 식과 같이 표현된다.

    ∙exp 

R 은 반사율, α 는 흡수계수, d 는 박막의 두께이다. 이러한 가시광 영역에서의

높은 투과율은 박막의 두께, 전하농도, 박막의 표면균일성, 박막의 결정화, 표면

거칠기 등에 영향을 받는다.

3-2-4-5. Figure of Merit 분석

Figure of Merit(FoM) 은 투명전도막 소재의 전기광학적 물성을 비교할 수

있는 척도이다. FoM의 개념은 크게 세 부류로 나눌 수 있다.

(1) Fraser and Cook [8] 관계식

  


여기서 T는 투과도, R는 박막의 면저항을 의미한다. 이때
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   exp  와   


값을 대입하고 반사율(R)을 무시하면 아래와

같은 관계가 얻어진다.

   

여기서 높은 값의 F가 우수한 특성의 막을 의미한다.

(2) G. Haacke [9]관계식

Haacke은 FoM의 계산 시 투과도에 보다 비중을 두어 상대적으로 두꺼운

막에서 높은 값을 얻었다. 식은 아래와 같다.

  
 

   

(3) Iles ans Soclof [10]관계식

앞의 두 가지 경우 모두 막의 두께에 의존한 반면 이들은 막의 두께에 무관한

식을 유도하였다.

    

여기에 앞에서 언급한 R 와 T 의 근사식을 대입하고  가 1보다 무한히

작다고 가정하면 위의 식은 두께에 무관한 아래의 식으로 표현된다.

 

  
≈ 



이 경우 낮은 값이 우수한 특성의 막을 의미한다.

본 연구에서는 G. Haacke FoM 관계식을 선택하여 나타내었다.

3-3. 층간 Ag 금속층 위치에 따른 박막특성 분석

3-3-1. 박막의 결정구조 분석

박막성장에 있어서 Grain은 매우 중요한 정보를 제공해 준다. Grain 성장 방향에

따른 물질적 특성은 물론이며 특히 투광성 전도막에 있어서 Grain은 전기광학적

특성에 영향을 주는 주요인자로 작용하기 때문이다. 일반적으로 Grain과 Grain 사

이 생성되는 결정립계(Grain Boundary)는 전기전도도(  )에 있어서 전하의

이동을 방해함으로써 이동도에 영향을 주며 투과도에 있어서 빛이 박막을 통과하

는 이동경로에 영향을 주어 산란 또는 흡수요인으로 작용하기 때문에 박막의 결
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정립 유무를 확인하는 것은 매우 중요하며 이러한 결정성 확인을 위해 XRD 회절

분석이 가장 널리 이용 되고 있다.

모든 박막 증착공정 시 기판가열 없이 상온에서 증착되었으며 동일한 두께의

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 층간 Ag 금속층 위치에 따른 XRD 회절패턴과 비교를

위해 ZnO, SnO2 단층막에 대한 XRD 회절패턴을 함께 나타내었으며 그림 3-2와

같다. 분석결과 상온에서 증착되어진 SnO2(100 nm) 단층박막의 경우 회절패턴이

없는 비정질상으로 확인되었으며 이는 상온에서 증착되어질 경우 결정성을 갖기

어려우며 A. F. Khan의 연구결과와 유사하다[11]. 하지만 ZnO(100 nm)의 경우 2

θ가 34.1° 부근에서 Wurtzite 구조를 가는 ZnO의 (002)에 대응하는 강한 회절패

턴을 형성하고 있다. ZnO의 경우 스퍼터된 ZnO 입자가 Wurtzite 구조에서 가장

조밀한 (0001) 면이 표면에너지가 가장 낮기때문에 상온에서 증착되어진 ZnO 입

자들은 강한 C축 배향성을 갖는다[12, 13].

ZnO/Ag/SnO2 다층박막의 경우 2θ, 34° 부근에서 ZnO(002)의 회절 패턴과 38.1°

부근에서 층간 금속막으로 사용된 Ag(111) 회절패턴을 확인할 수 있었으며 금속

박막 두께 10 nm에서 충분히 결정성을 이루고 있음을 확인할 수 있다. 하지만 최

상부에 위치한 SnO2 박막의 회절패턴은 확인 할 수 없었다. Y. Kim[14]의 연구보

고에 따르면 ITO/Au/ITO 다층 투명전극막에서 상온에서 비정질 상을 갖는 ITO

박막이 층간 금속막의 강한 결정성으로 인해 상부 ITO박막이 결정성을 갖는다는

보고가 있었지만 본 연구에서는 하부층(ZnO, Ag) 박막의 강한 결정성에도 SnO2

박막은 결정성을 갖지 못하는 것으로 확인되었다.

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 경우 층간 금속층은 두께가 일정 하므로 회절패턴의

강도는 유사하며 ZnO 박막은 두께가 작아질수록 회절 패턴의 강도는 점차 감소

하였다. 표 3-4에는 패턴강도의 반가폭(Full Wideth at Half Maximum, FWHM)

과 Scherrer 관계식으로 ZnO 박막의 결정립크기를 계산하였다[15]. ZnO 100 nm

두께의 경우 약 16 nm 의 크기를 갖지만 다층막의 경우 ZnO 박막의 두께가 70,

50, 30 nm 로 감소할 때 결정립 크기는 각각 15.3, 14.3, 12.9 nm 으로 감소하였

다.
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그림 3-2. Glass기판에 증착된 ZnO, SnO2 단층 박막과

Ag 위치에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 XRD 회절 패턴

(a) ZnO 100 nm

(b) ZnO 70 nm/Ag 10 nm/SnO2 30 nm

(c) ZnO 50 nm/Ag 10 nm/SnO2 50 nm

(d) ZnO 30 nm/Ag 10 nm/SnO2 70 nm

(e) SnO2 100 nm

표 3-4. ZnO 단층막과 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 ZnO 결정립 크기 비교

Film Structure (nm)
2 Theta

(Degree)

FWHM

(Degree)

Grain Size

(nm)

ZnO 100 34.1 0.52 16.1

ZnO/Ag/SnO2

70/10/30 34.0 0.54 15.3

50/10/50 33.9 0.58 14.3

30/10/70 34.0 0.64 12.9
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3-3-2. 박막의 표면형상과 거칠기에 대한 분석

투명전극에 있어서 표면형상은 재료의 전기광학적 특성에 영향을 미친다. 표면거

칠기가 작아질수록 전자의 표면산란을 감소시켜 전기전도도가 향상되며, 표면에서

가시광 산란을 감소시켜 투과율 또한 향상된다.

AFM을 이용해 표면형상과 RMS거칠기를 분석하였으며 ZnO, SnO2 단층박막과

Ag 위치 변화에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 거칠기를 그림 3-3과 표 3-5에

나타내었다.

100 nm 두께의 ZnO 박막과 SnO2 박막의 RMS 거칠기가 각각 4.2, 1.1 nm 이었

다. XRD 결과와 비교해 보면 ZnO 박막의 경우 상온에서 증착되더라도 ZnO(002)

의 높은 결정성으로 인하여 비정질상을 갖는 SnO2 에 비해 거칠기가 상대적으로

높음을 확인할 수 있었다.

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 경우 결정질의 ZnO 박막의 두께가 70, 50, 30 nm로

감소함에 따라 RMS 표면거칠기는 3.8, 2.2, 1.7 nm 로 감소하였으며 표면형상을

보면 굴곡이 작아지고 좀 더 치밀해지고 있다. 이는 결정성이 높은 ZnO 박막의

두께감소와 결정립 크기의 감소, 최상부층의 비정질상을 갖는 SnO2 박막의 두께

증가로 인해 표면거칠기는 점차 감소하는 것으로 생각된다.

표면형상만을 고려한다면 빛의 산란과 박막의 전기전도 방식이 주로 표면전도임

을 고려할 때 ZnO 단층 박막 보다는 ZnO/Ag/SnO2 적층박막이, 적층박막 보다는

SnO2 단층박막이 전하이동에 영향을 주어 전기전도와 광 투과율이 유리할 것이

다. 하지만 소재와 제작된 시편의 구조가 상이하여 실제 전하밀도가 다르기 때문

에 이 후 UV-VIS Spectrometer와 Hall Effect 측정결과를 통해 고찰하도록 하겠

다.

표 3-5. ZnO, SnO2 단층박막과 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 표면거칠기(Rms)

Film Structure (nm) Rms (nm)

ZnO 100 4.2

ZnO/Ag/SnO2

70/10/30 3.8

50/10/50 2.2

30/10/70 1.7

SnO2 100 1.1
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(a) (b)

(c) (d)

(e)

그림 3-3. ZnO, SnO2 단층박막과 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 AFM image

(a) ZnO 100 nm

(b) ZnO/Ag/SnO2 (70/10/30 nm)

(c) ZnO/Ag/SnO2 (50/10/30 nm)

(d) ZnO/Ag/SnO2 (30/10/70 nm)

(e) SnO2 100nm
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3-3-3. 박막의 광학적 특성

ZnO, SnO2 단층박막과 층간 Ag 금속막의 위치 변화에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층

박막의 광학적 특성을 UV-VIS Spectrometer를 이용하여 가시광 영역인 380-780

nm의 파장영역에서 광 투과율 분석하였다(그림 3-4). Glass 기판 위에 증착 되어

진 ZnO, SnO2 단층박막의 가시광 평균 투과율은 각각 83.7, 81.8 % 으로 확인되

었다. 이는 증착 시 어떠한 열원을 사용하지 않고 상온에서 마그네트론 스퍼터 공

정으로 증착 되어진 박막의 경우 약 80% 이상의 투과율을 보이는 선행 연구결과

와 유사하다[16, 17].

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 경우 적층두께가 각각 70/10/30 nm, 50/50/10 nm,

30/10/70 nm 로 변화할 때 가시광 평균 투과율은 73.7, 80.8, 74.8% 를 보이며 하

부층(ZnO)과 상부층(SnO2) 박막의 두께 변화에 따른 Ag 박막의 위치 변화에 의

해 평균 투과율은 큰 폭으로 변화를 보였다. 다층박막의 평균 투과율이 단층박막

보다 낮은 것은 층간 금속층의 존재로 인해 층간 계면에서의 빛의 반사로 인한

광 에너지 손실과 금속층 내부의 자유전자에 의한 빛의 흡수으로 인해 투과도가

감소한 것으로 사료된다. 더욱이 ZnO 박막과 SnO2 박막의 두께 변화에 따른 Ag

위치 변화에 따라 투과율은 큰 변화를 보이는 것은 Oxide/Ag/Oxide 적층박막에

서 층간 Ag 금속막이 입사광에 대해 반사거울 효과를 내지만 상부 Oxide 박막이

반사방지 역할을 하기 때문이다[18]. 또한 W. Jo[19]의 보고에 의하면

Glass/Oxide/Metal/Oxide/Air 구조에서 반사방지 효과는 Air와 상부 Oxide 간의

굴절율이 하부 Oxide와 Glass 간의 굴절률보다 크기 때문에 상부층 Oxide의 두

께에 의한 영향이 하부층보다 더 크며 중요하다고 보고 하였다.

이를 확인하고자 ZnO/Ag/SnO2 적층박막에 대한 반사율과 흡수율을 측정하였으

며 결과를 표 3-6에 나타내었다. 모든 적층박막의 흡수율은 0.1% 로 유사하기 때

문에 Ag 금속층의 위치에 따른 가시광 평균 투과율과 반사율에 대해 그림 3-5에

나타내었다. 층간 금속막인 Ag 층의 위치가 Glass 기판에서 멀어져 상부쪽으로

이동함에 따라 평균 투과율은 증가하다가 감소하며 반사율은 그 반대의 경향을

보이고 있다. 따라서 ZnO 50 nm/Ag 10 nm/SnO2 50 nm 의 적층박막의 경우 반

사율 19.1% 로 최솟값을 갖으며 투과율 80.8% 로 SnO2 단층막과 유사한 수준의

투과율을 확보할 수 있었다. 이러한 결과는 S. R. Kim[20]의 ITO/Ni/ITO 적층박

막 구조에 있어 상, 하부의 ITO 두께 변화에 따른 Ni 위치 변화에 따른 투과율과

반사율 변화 결과와 유사한 결과를 확인 할 수 있으며 상, 하부의 Oxide 층의 두

께가 유사할 경우에 적층박막의 반사율은 최소가 되어 투과율이 제일 높은 것을

알 수 있었다.
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그림 3-4. ZnO, SnO2 단층 박막과 Ag 위치에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의

가시광 평균 투과율

(a) Glass, 93.1 % (b) ZnO 100 nm, 83.7 %

(c) SnO2 100 nm, 81.8 % (d) ZAS (70/10/30 nm), 73.7 %

(e) ZAS (50/10/50 nm), 80.8 % (f) ZAS (30/10/70 nm), 74.8 %

(g) ZAS (10/10/90 nm), 57.5 %
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그림 3-5. Ag 위치 변화에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 가시광

평균 투과율과 평균 반사율

표 3-6. Ag 위치에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 가시광

평균 투과율과 평균 반사율

Film Structure (nm) Transmittance (%) Reflectance (%) Absobance (%)

ZAS(70/10/30) 73.7 26.2 0.1

ZAS(50/10/50) 80.8 19.1 0.1

ZAS(30/10/70) 74.8 25.1 0.1
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3-3-4. 박막의 전기적 특성

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전기특성을 확인하기 위해 ZnO(100 nm), SnO2(100

nm) 단층박막과 Ag 위치 변화에 따른 ZnO/Ag/SnO2(110 nm) 적층박막의 시편을

제작하여 Hall Effect Measurement를 이용하여 전기특성을 함께 확인하였으며 그

결과를 그림 3-6과 표 3-7에 나타내었다. ZnO 박막과 SnO2 박막은 주로 박막

내 산소결함과 침입형 원자로 인한 잉여전자의 발생으로 전기전도가 일어나는 전

형적인 N형 반도체 이다. 하지만 본 실험에서 증착되어진 ZnO 박막의 경우 낮은

전하밀도와 전하이동도로 거의 절연체에 가까운 비저항을 갖는 것을 확인 하였다.

이는 박막 증착 시 산소공공이 형성될 수 있는 반응성 가스의 부재로 화학양론에

가까운 박막이 증착됨으로써 비저항이 매우 높게 형성된 것이라 사료된다[16].

하지만 층간 Ag 금속층을 적용할 경우 금속층에 의한 전하밀도 상승과 전하 이

동도의 향상으로 전기비저항은 큰 폭으로 개선이 되었다. H. Park[21]에 따르면

상온에서 증착되어진 Oxide/Ag/Oxide 적층박막의 전기특성은 층간 금속층에 의

해 결정된다고 하였으며 이러한 적층형태의 투명전극은 층간 금속층 전기광학 특

성에 미치는 영향이 매우 크다고 할 수 있다.

층간 Ag 금속층의 위치 변화에 있어서 전하이동도는 크게 차이가 나지 않지만

상대적으로 낮은 전하밀도를 갖는 ZnO 박막의 두께가 감소함에 따라 상대적으로

높은 전하밀도를 갖는 SnO2 박막의 두께가 커지면서 ZnO/Ag/SnO2 적층박막은

전하 밀도의 상승으로 인해 전기비저항이 점차 감소하는 경향을 나타내었다.

특히 ZnO(30 nm)/Ag(10 nm)/SnO2(70 nm) 박막이 가장 낮은 1.06 X 10-4 Ω 

cm의 비저항 값을 보이며 상온에서 별도의 열처리 공정 없이 Ar 가스만을 이용

하여 제작 되어진 전극소재로서 매우 낮은 비저항을 확보 할 수 있었다.
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그림 3-6. Ag 위치에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전기적 특성 비교

표 3-7. ZnO, SnO2 단층막과 Ag 위치에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의

전기적 특성

Film Structure (nm)
Carrier Density Mobility Resistivity

cm-3 cm/Vs Ωcm

ZnO, 100 3.00 X 1013 3.29 6.32 X 104

SnO, 100 5.49 X 1019 3.11 3.65 X 10-2

ZAS(70/10/30) 6.24 X 1021 7.82 1.28 X 10-4

ZAS(50/10/50) 7.09 X 1021 7.30 1.21 X 10-4

ZAS(30/10/70) 9.58 X 1021 6.15 1.06 X 10-4

ZAS(10/10/90) 1.29 X 1022 6.03 7.98 X 10-5
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3-3-5. Figure of Merit

투광성 전기전도막(Transparent Conducting Oxide; TCO)은 가시광 투과도가 높

고 전기전도도가 우수한 박막을 말한다. 가시광 영역에서의 높은 투과율을 갖추기

위해서는 3.0 eV 이상의 넓은 에너지 밴드갭을 갖어야 하나 전기 전도가 우수하

기 위한 금속적 거동을 하기 위해서는 밴드갭이 낮아야하는 서로 배타적인 성격

을 가지고 있다. 따라서 G. Haacke[9]에 의해 정의된 Figure of Merit(FoM)에 의

해 전기광학적 특성을 평가하였다. FoM은 박막의 투과율과 면저항 과의 관계식

을 통해 투광성 전기전도막의 성능을 평가하는데 중요한 지표로 널리 이용되며

다음 식과 같이 정의된다.

  

 

T는 가시광 투과율을 의미하며 Rs는 면저항을 의미한다. 본 연구에서는 가시광

영역인 380 - 780 nm 에서의 평균 투과율을 적용 하였으며 전기비저항으로부터

면저항을 계산하여 적용하였다. FoM의 계산되어진 값은 높을수록 전기광학적 특

성이 성능이 우수함을 의미한다.

ZnO, SnO2의 단층박막과 층간 Ag 금속층의 위치 변화에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적

층박막에 대해 FoM 값을 계산하였고 그림 3-7과 표 3-8에 전기광학적 특성을

비교하여 나타내었다.

별도의 열처리없이 상온에서 Ar 가스만으로 증착되어진 ZnO 박막은 투과율은

높으나 세라믹에 가까운 높은 면저항(6.32 X 109 Ω/)으로 FoM 값이 가장 낮은

2.67 X 10-11 Ω-1을 갖는다. ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 경우 층간 Ag 금속층으로

인해 전하밀도와 이동도의 증가로 면저항은 급격히 개선되며 절연체에 가까운

ZnO 박막의 두께가 작아지는, Ag 금속층이 Glass 기판 쪽에서 상부로 이동할수

록 면저항은 점차 하락하였다. 하지만 층간 Ag 금속층의 위치에 따른 가시광 평

균 투과율은 ZnO 50 nm/Ag 10 nm/SnO2 50 nm에서 가장 높은 80.8 %의 투과

율을 보임으로써 FoM값 1.08 X 10-2 Ω-1으로 가장 높은 값을 가지며 전기광학적

특성이 가장 우수한 것으로 확인되었다. 즉 Ag 위치에 따른 면저항은 감소하지만

큰 차이가 없어 가시광 영역에서의 평균 투과율이 FoM 결과에 큰 영향을 미치고

있음을 알 수 있었다.
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그림 3-7. Ag 위치 변화에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전기광학적 특성

비교

표 3-8. ZnO, SnO2 단층박막과 Ag 위치 변화에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의

FoM 비교

Film Structure (nm)

Visible

Transmittance

Sheet

Resistance
FoM

% Ω/ Ω-1

ZnO, 100 83.7 6.32 X 109 2.67 X 10-11

SnO2, 100 81.8 3.3 X 103 4.06 X 10-5

ZAS(70/10/30) 73.7 11.64 4.06 X 10-3

ZAS(50/10/50) 80.8 11.0 1.08 X 10-2

ZAS(30/10/70) 74.8 9.64 5.69 X 10-3

ZAS(10/10/90) 57.5 7.26 5.45 X 10-4
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3-3-6. 결론

Indium Free 형태의 Oxide/Metal/Oxide 구조의 투광성 전기전도막을 제작하기

위해 상온에서 높은 결정성을 갖는 ZnO 박막을 하부층으로 적용하고 비저항이

낮은 Ag 금속과 광학적 밴드갭이 넓고 화학적으로 안정하며 기계적 특성이 우수

한 SnO2 박막을 ZnO/Ag/SnO2 적층박막을 제작 하였다. 총 두께 변화가 없이

상, 하부층의 두께를 조절하여 층간 Ag 금속층의 위치 변화에 따른 전기광학적

특성을 평가하고 층간 금속층의 위치를 최적화하였다.

(1) ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 XRD 회절분석에서 Wurtzite 구조의 C축 배향성

을 갖는 ZnO(002) 회절패턴과 Ag(111) 회절 패턴이 존재하였으며 하부 ZnO

박막의 두께가 작아질수록 ZnO(002) 회절패턴은 감소하였고 결정립 크기도

감소하였다. 하지만 모든 시편에서 SnO2 박막의 회절패턴은 형성 되지 않았

다.

(2) 광학적 특성 분석 결과 Glass 기판에 가까이 위치한 층간 Ag 금속층이 상부

로 이동함에 따라 가시광 투과율은 상승하다가 하락하며 반사율은 투과율의

정반대의 경향을 보였다. 이는 층간 금속층에 의해 반사되어진 빛이 상부

SnO2 박막에서 재반사 함으로서 반사방지 역할을 한다. 또한 상, 하부층의 두

께가 유사한 수준일 경우 최대의 반사방지 효과가 나타나며 가시광 투과율을

높일 수 있었고 ZnO 50 nm/Ag 10 nm/SnO2 50 nm 구조에서 80.8 % 의 가

장 우수한 가시광 투과율이 측정되었다.

(3) 상온에서 증착되어진 ZnO 박막의 경우 세라믹 수준의 6.32 X 104 Ωcm 비저

항을 갖는다. 하지만 층간 Ag 금속층의 적용으로 전하밀도 상승과 이동도의

증가로 비저항은 급격히 낮아지며 하부층의 ZnO 박막의 두께가 작아질수록

비저항은 지속적으로 낮아졌다. 따라서 ZnO 30 nm/Ag 10 nm/SnO2 70 nm

적층박막에서 1.06 X 10-4 Ωcm 의 가장 낮은 비저항이 측정되었다.

(4) ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 층간 Ag 금속층 위치 변화에 따른 투광성 전기전

도막의 효용성을 검증해본 결과 ZnO/Ag/SnO2 (50/10/50 nm) 적층박막의

FoM 값이 1.08 X 10-2 Ω-1으로 가장 높은 값을 가지며 우수한 효용성을 보였

다.

상온에서 ZnO/Ag/SnO2 적층박막을 증착하고 층간 Ag 금속층의 위치 변화에 따
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른 전기광학적 특성을 평가한 결과 ZnO/Ag/SnO2 (50/10/50 nm) 적층박막이 1.08

X 10-2 Ω-1 으로 가장 높은 FoM값을 가지며 열처리공정없이 제작되어진 투광성

전기전도막으로서 응용 가능성이 매우 우수함을 확인하였다. 이때 면저항은 11.0

Ω/을 나타내며 가시광 평균 투과율은 80.8% 였다.

3-4. 층간 Ag 금속층 두께 변화에 따른 실험결과 및 고찰

3-4-1. 박막의 결정구조 분석

앞 절에서 ZnO/Ag/SnO2 적층박막에 대해 층간 Ag 금속층의 위치 변화에 따른

전기광학적 특성을 평가하여 ZnO 50 nm/Ag 10 nm/SnO2 50 nm 구조가 가장 우

수한 특성을 가지고 있음을 확인하였다. 이에 ZnO 박막과 SnO2 박막의 두께를

고정하고 층간 Ag 금속막의 두께를 5, 10, 15, 20 nm로 변화를 주어 시편을 제작

하였으며 각각의 결정성 확인을 위해 XRD 분석을 실시하였다.

그림 3-8에 층간 Ag 금속층의 두께 변화에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 회절

패턴을 나타내었다. ZnO 박막은 Wurtzite 구조로 상온에서 증착이 되더라도 강한

C축 배향성을 가지므로 모든 시편에 대해 33.9° 에서 ZnO(002) 회절패턴을 형성

하고 있다[12, 13]. ZnO 두께 변화가 없고 동일한 조건으로 증착 하였으므로 회절

강도는 모두 유사함을 보인다. 층간 Ag 금속층은 2θ, 38.0° 부근에서 Ag(111) 회

절패턴이 존재하며 Ag 박막의 두께가 증가함에 따라 회절 패턴 강도는 비례적으

로 증가함을 보였다.

회절 패턴의 반가폭(Full Width at Half Maximum)과 Scherrer 관계식에 의해

Ag(111)에 대해 결정립 크기를 계산하였고 표 3-9에 나타내었다[15]. Ag 두께가

5, 10, 15, 20 nm 로 증가함에 따라 결정립 크기는 8.23, 9.44, 12.73, 14.76 nm 로

선형적으로 증가하였다. 또한 Ag 5 nm 두께에서는 Ag(111) 회절패턴의 강도는

약하고 넓은 반가폭을 갖지만 Ag 20nm 두께로 증가함에 따라 Ag(111) 회절패턴

은 강하게 형성되며 초기 확인이 되지 않았던 Ag(200), Ag(220), Ag(311) 회절

패턴이 새롭게 형성되며 Ag 박막에 대해 높은 결정성과 다결정성을 보여 주고

있다.

J. Jeon[22]와 Y.S. Kim[14]의 보고에 따르면 상온에서 버퍼층으로 증착되어진

Ni 박막에 의해 상부에 증착된 GZO 박막의 결정성이 향상된다고 하였으며

ITO/Au/ITO 적층박막에 있어 층간 Au 금속층에 의해 상부 ITO 박막의 결정성

이 향상된다고 보고하였다.
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하지만 본 실험에서 상온에서 증착되어진 ZnO와 Ag 박막은 높은 결정성을 보이

지만 Ag 금속막 상부에 증착되어지는 SnO2 박막의 회절패턴이 확인되지 않는 것

을 보아 SnO2 박막의 결정성에는 영향을 주지 못하는 것으로 사료된다.

그림 3-8. ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 Ag 두께에 따른 XRD 회절패턴

(a) ZnO/Ag/SnO2 (50/5/50 nm)

(b) ZnO/Ag/SnO2 (50/10/50 nm)

(c) ZnO/Ag/SnO2 (50/15/50 nm)

(d) ZnO/Ag/SnO2 (50/20/50 nm)

표 3-9. ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 Ag(111) 결정립 크기 비교

Thickness

(nm)

2Theta

(Degree)

FWHM

(Degree)

Grain Size

(nm)

ZnO/Ag/SnO2

50/5/50 38.00 1.02 8.23

50/10/50 38.06 0.89 9.44

50/15/50 38.07 0.66 12.73

50/20/50 38.07 0.59 14.76
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3-4-2. 표면형상과 거칠기에 대한 분석

표 3-10과 그림 3-9에 층간 Ag 금속박막의 두께 증가에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적

층박막의 RMS 거칠기와 표면이미지를 나타내었다.

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 층간 Ag 금속막 두께가 5, 10, 15, 20 nm 로 증가할

때 표면거칠기 RMS 값은 1.4, 1.5, 1.7, 1.9 nm 로 비례적으로 증가하였다. 이는

XRD 결과에서 알 수 있듯이 Ag 금속막의 두께가 두꺼워 질수록 Ag의 회절강도

가 증가하여 결정성이 높아지고 있으며 결정립 크기 또한 비례적으로 증가함에

따라 상부에 증착되어지는 SnO2 박막에 직접적으로 영향을 주어 거칠기가 비례

적으로 증가한 것으로 생각된다. 적층형 박막 제조에 있어 하부층이 높은 결정성

을 갖을 경우 그 상부에 증착되어지는 박막은 하부층의 결정성에 영향을 받아 결

정성을 갖는 박막으로 성장하거나 하부층의 결정성으로 인한 상대적으로 높은 거

칠기는 상부에 증착되는 막에 영향을 주어 큰 거칠기 값을 갖는다. 하부층의 결정

강도가 높을수록 상부층의 결정성 또는 표면 거칠기는 비례하는 것으로 사료된다

[14, 22-24].

높은 거칠기를 갖는 표면은 빛이 박막으로 조사될 때 표면에서 반사와 산란이

발생할 가능성이 높아 투과율이 낮고 박막의 전기전도 방식이 표면전도 방식임을

고려할 때 전하의 이동에 영향을 주어 전기전도도가 낮아진다[25]. 이 후 좀 더

정확한 상관관계를 확인하기 위해 UV-VIS Spectrometer와 Hall Effect

Measurement 분석을 통해 함께 논의하겠다.

표 3-10. Ag 박막 두께 증가에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의

표면거칠기(RMS)

Thickness (nm) Roughness (RMS, nm)

ZnO/Ag/SnO2

50/5/50 1.4

50/10/50 1.5

50/15/50 1.7

50/20/50 1.9
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(a) (b)

(c) (d)

그림 3-9. Ag 박막 두께 증가에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의

AFM image

(a) ZnO/Ag/SnO2 (50/5/50 nm)

(b) ZnO/Ag/SnO2 (50/10/50 nm)

(c) ZnO/Ag/SnO2 (50/15/50 nm)

(d) ZnO/Ag/SnO2 (50/20/50 nm)



- 54 -

3-4-3. 박막의 광학적 특성

층간 Ag 금속층의 두께 변화에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 가시광 영역의

투과율을 측정하고 370 - 780nm 파장영역의 평균 투과율을 계산하여 그림 3-10

에 나타내었다.

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 층간 Ag 금속층의 두께가 5, 10, 15, 20 nm 일 때 가

시광 영역(380 ~ 780 nm)에서의 평균 투과율은 66.4, 80.8, 69.2, 63.2 %를 보이며

금속층 두께가 10 nm 까지 투과율이 향상되다가 두께 10 nm 보다 클 경우 감소

하는 경향이 확인 되었다. 이러한 경향은 층간 금속층인 Ag의 박막성장과 관련이

깊다. 충분하지 못한 얇은 두께의 금속박막은 연속된 층을 형성하는 것이 아니라

Volmer-Weber 형태의 섬상구조[26]로 이루어져 있으며 이러한 섬상구조는 입사

되는 빛의 굴절과 산란을 발생시켜 투과율이 감소하게 된다. 하지만 금속 박막이

어느 정도 두께를 형성하면서 섬상구조에서 연속된 박막형태로 변하는 순간 섬상

구조에서의 굴절과 산란은 감소하고 금속층 계면에서 플라즈몬 공명현상이 발생

하여 투과율이 급상승 하게된다. 이 후 금속층의 증착두께가 계속해서 증가하면

금속층 고유의 특성인 빛의 반사와 흡수로 투과율이 떨어지게 되는 것이다

[27-29]. 또한 AFM 결과에서 보듯이 층간 금속층의 두께가 증가할수록 표면 거

칠기가 상승하여 박막으로 빛 조사 시 상층부의 표면에서 빛 산란이 증가하여 광

학적 특성을 나쁘게 한다[30].

J. Jeong[31]의 연구에 의하면 Oxide/Metal/Oxide 구조에 있어서 층간 금속층의

두께는 광학 특성에 큰 영향을 끼치는 주요 인자로 보고 있으며 금속막의 증착

공정, 환경등에 영향을 받겠지만 대게 두께 10 - 16 nm에서 투과율이 우수하다고

보고 하였다. 또한 X. Liu[28]는 Volmer-Weber 형태의 섬상구조에서 층상형태로

변하는 순간의 금속층 두께가 투과율이 가장 우수하다고 보고하였으며 금속층의

두께에 비례하여 증가하다가 하락하는 경향을 보였다.

본 실험에서도 층간 금속막의 두께가 증가함에 따라 가시광 영역에서의 평균 투

과율이 증가하다가 감소하는 경향으로 유사한 결과를 확인하였으며 제작되어진

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 경우 층간 금속층 두께가 10 nm 일 때 가시광 평균

투과율이 80.8 % 로 가장 우수함을 확인하였다.
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그림 3-10. Ag 박막두께 증가에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의

가시광 평균 투과율

(a) Glass, 93.1 %

(b) ZAS(50/5/50 nm), 66.4 %

(c) ZAS(50/10/50 nm), 80.8 %

(d) ZAS(50/15/50 nm), 69.2 %

(e) ZAS(50/20/50 nm), 63.2 %
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3-4-4. 박막의 전기적 특성

층간 금속막인 Ag 층의 두께 변화에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전기적 특

성을 Hall Effect 측정을 이용하여 확인하고 그 결과를 그림 3-11과 표 3-11에 나

타 내었다.

모든 공정은 상온에서 진행되었고 Ag 층의 두께 5 nm 에서 20 nm로 증가함에

따라 전하밀도는 5.2 X 1021 cm-3 에서 최대 1.4 X 1022 cm-3 으로 약 2.7배 증가

하였다. 이동도는 1.6 cm/Vs 에서 Ag 두께 10 nm에서 7.3 cm/Vs 으로 증가하다

가 이 후 1.6 cm/Vs 수준으로 감소하였다. 전하 밀도와 전하 이동도에 의해 결정

되어지는 전기 비저항은 Ag 두께가 증가함에 따라 낮은 이동도에도 불구하고 높

은 전하 밀도로 인해 7.2 X 10-4 Ω cm 에서 2.5 X 10-5 Ω cm 으로 선형적으로

감소하는 것을 확인하였다. 따라서 본 실험에서 제작된 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의

전기특성은 전하밀도에 의해 크게 영향을 받는 것으로 사료된다.

전하이동도는 Ag 층이 형성되는 초기에는 금속층이 섬상구조로 존재함에 따라

이동도가 떨어지지만 Ag 층이 10 nm 두께에서는 연속된 박막 형태로 존재함으

로서 이동도는 증가하게 된다[32]. 하지만 이 후 금속층의 두께가 증가함에도 불

구하고 이동도가 다시 하락하는 것은 금속층에 의한 높은 전하밀도로 인해 박막

내 전자산란과 AFM 결과 Ag 층의 두께가 증가할수록 표면거칠기 증가로 인한

표면 산란으로 인해 이동도가 감소하는 것으로 사료된다[33, 34].

Oxide/Metal/Oxde 구조의 적층형 투명전도막은 층간 금속막의 두께가 투광성,

전도성에 대해 핵심역할을 한다. H. Park[27], X. Liu[28] 그리고 M. Fahland[29]

에 따르면 층간 금속막이 섬상구조 일때는 광의 산란과 흡수로 낮은 광 투과율을

갖으며 연속적인 금속층을 형성하고 있지 않아 다소 높은 전기비저항을 나타낸다

고 하였다. 층간 금속막이 섬상구조에서 연속적인 박막형태로 전이되는 순간 광

투과율은 플라즈몬 공명효과와 상, 하부의 고굴절을 갖는 Oxide 층에 의해

Anti-Reflection 효과로 광 투과율이 상승하고 금속층의 높은 전기이송자와 이동

도로 낮은 전기비저항을 갖는다고 하였다. 이러한 층간 금속층의 두께는 증착방

법, 증착환경등에 따라 다소 다르지만 약 9 - 15 nm의 두께로 보고되고 있다.

ZnO/Ag/SnO2 의 적층박막의 경우도 유사하게 변화하고 있음을 확인하였으며

전기비저항은 층간 금속층이 가장 두꺼운 50 / 20 / 50 nm 일때 2.5 X 10-5 Ω 

cm 으로 가장 낮은 값을 가질 수 있었다.
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그림 3-11. Ag 두께 변화에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전기적 특성 변화

표 3-11. Ag 박막두께 증가에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의

전기적 특성 변화

Thickness (nm)
Carrier Density Mobility Resistivity

cm-3 cm/Vs Ωcm

ZAS(50/5/50) 5.2×1021 1.6 7.2×10-4

ZAS(50/10/50) 7.0×1021 7.3 1.2×10-4

ZAS(50/15/50) 1.1×1022 1.6 3.4×10-5

ZAS(50/20/50) 1.4×1022 1.6 2.5×10-5
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3-4-5. Figure of Merit

투광성 전기전도막의 투광성과 전기전도도는 서로 배타적인 성격이지만 반드시

함께 고려하여야 한다. 따라서 가시광 영역(380 - 780 nm)에서의 평균 투과율과

면저항을 이용해 G. Haacke[9]에 의해 정의된 FoM을 이용하여 투광성 전기전도

막의 성능을 평가 하였다.

표 3-12와 그림 3-12에 층간 Ag 금속층 두께 변화에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층

박막의 가시광 평균 투과율, 면저항, FoM 값을 나타내었다. 층간 Ag 금속층의 두

께가 5 nm에서 20 nm 로 증가하면서 면저항은 69 Ω/에서 2.2 Ω/ 으로 매우

급격하게 향상된 낮은 면저항을 가지며 두께에 따라 선형적으로 변하고 있다. 하

지만 가시광 영역의 평균 투과율은 층간 Ag 금속층의 두께가 증가함에 따라 10

nm 일 때 80.8 % 로 가장 높은 투과율을 보이며 금속층이 더욱 두꺼워 지면서

감소하는 경향을 가진다. 이러한 결과를 토대로 FoM을 계산해 본 결과 Ag 금속

층이 5 nm에서 20 nm로 증가함에 따라 2.4 X 10-4, 1.0 X 10-2, 8.3 X 10-4, 4.7 X

10-3 Ω-1 의 값을 갖는 것으로 확인되었으며 층간 Ag 금속층의 두께가 10 nm 일

때 가장 높은 값을 가지는 것으로 확인되었다. 이러한 FoM의 변화는 평균 투과

율의 변화와 유사한 경향을 갖는 것으로 확인되었으며 이는 면저항 보다는 투과

율에 의한 영향이 크다고 볼 수 있다.

따라서 ZnO 50 nm/Ag 10 nm/SnO2 50 nm 일 때 가시광 평균 투과율 80.8 %,

면저항 11 Ω/ 으로 가장 높은 FoM 값 1.0 X 10-2 Ω-1을 나타내었다.

A. Hajj[35]는 Ion Beam Sputter(IBS) 방식으로 ZnO/Ag/ZnO 적층박막을 제작

하여 550nm 에서의 광 투과율 80.5 % 과 면저항 6.5 Ω/을 나타내며 FoM 1.65

x 10-2 Ω-1 의 결과를 보이며 S. Yu[36]는 SnO2/Ag/SnO2 적층박막을 제작하여

83 % 의 광투과율과 9.61 Ω/ 면저항, 1.6 X 10-2 Ω-1 의 FoM 값을 갖으며 본

실험과 유사한 특성을 보이고 있다. 이외 ITO/Au/ITO[14], ZnO/Cu/ZnO [37] 등

다양한 적층박막을 제조하여 시도하고 있으며 대게 FoM 값이 - 10-3 의 수준을

형성하고있다. 따라서 마그네트론 스퍼터를 이용하여 상온에서 제작되어진

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 FoM 값은 매우 우수한 수준에 속한다.
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그림 3-12. Ag 두께 변화에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전기광학적 특성

비교

표 3-12 .ZnO, SnO2 단층박막과 Ag 두께 변화에 따른

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 FoM 비교

Thickness (nm)

Optical

Transmittance

Sheet

Resistance
FoM

% Ω/ Ω-1

ZnO, 100 83.7 6.32 X 109 2.67 X 10-11

SnO2, 100 81.8 3.3 X 103 4.06 X 10-5

ZAS(50/5/50) 66.4 69.2 2.4 X 10-4

ZAS(50/10/50) 80.8 11.0 1.0 X 10-2

ZAS(50/15/50) 69.2 3.0 8.3 X 10-3

ZAS(50/20/50) 63.0 2.2 4.7 X 10-3
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3-4-6. 결론

본 연구에서는 Glass 기판위에 RF 마그네트론 스퍼터와 DC 마그네트론 스퍼터

를 이용하여 상온에서 적층형 ZnO/Ag/SnO2 투광성 전기전도막을 제작하였다. 이

러한 적층박막의 전기광학적 특성은 층간 금속막의 두께에 영향을 받으며 중요변

수로 작용한다. 따라서 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 상, 하부 막의 두께는 고정시킨

후, 층간 Ag 금속막의 두께 5, 10, 15, 20 nm 증가에 따른 전기광학적 특성을 평

가하고 Figure of Merit을 통해 효용성을 확인하였다.

(1) XRD 회절패턴 분석 결과 33.9° 부근에서 ZnO(002)에 해당하는 회절패턴이

관측되었다. ZnO 는 상온에서도 강한 C축 배향성을 갖는 결정체로 모든 시편

에서 확인이 되었으며 ZnO의 두께가 모두 일정하므로 회절패턴의 세기도 모

두 유사하게 확인되었다. 또한 38° 부근에서 Ag(111) 회절패턴이 관측되었고

Ag의 두께가 증가함에 따라 회절패턴 강도는 강하게 나타나며 결정립 크기

또한 9.4 에서 14.7 nm 로 증가하였다. 두께 20 nm 의 적층박막에서는

Ag(200), Ag(220), Ag(311) 회절패턴이 나타나면서 Ag의 높은 결정성을 확인

하였으며 SnO2 막의 결정성은 모든 시편에서 확인되지 않았다.

(2) AFM 표면조도 분석을 통해 RMS 표면거칠기를 확인해 본 결과 Ag 두께가

증가함에 1.4 에서 1.9 nm 까지 선형적으로 증가하였다. XRD 분석을 통해 확

인된 ZnO 결정성과 Ag의 두께가 증가함에 따라 확인된 높은 결정성은 상부

의 SnO2 박막에 영향을 주어 표면거칠기가 상승하였다.

(2) 가시광영역(380 - 780 nm)에서의 평균 투과율은 층간 Ag 금속막이 증가함

에 따라 66.4, 80.8, 69.2, 63.2 % 로 증가하다가 감소하였다. 연속된 층상형태

의 금속막은 표면 플라즈몬 공명과 상,하부의 Anti-Reflection 현상으로 인해

투과율이 급격히 증가하였다가 이후 금속층이 두꺼워 질수록 금속 Bulk 특성

으로 인해 투과율이 감소하였다.

(3) 층간 금속층을 적용함에 따라 상온에서 제작되어진 ZnO/Ag/SnO2의 적층박

막은 낮은 전기비저항을 갖는다. 층간 Ag 금속층의 두께가 증가함에 따라 전

하 밀도는 급격히 상승하며 두께 20 nm 일 때 1.4 X 1022 cm-3 의 값을 갖는

다. 하지만 이동도의 경우 두께 10 nm 일 때 7.3 cm/Vs 으로 가장 높으며 두

께가 더욱 증가할수록 높은 전하밀도의 산란으로 인해 이동도는 감소한다. 전

기비저항은 전하밀도에 크게 영향을 받으며 Ag 박막두께가 5, 10, 15, 20 nm



- 61 -

로 증가함에 따라 2.5 X 10-5 Ωcm 로 감소하였다.

(4) Figure of Merit을 이용하여 Ag 금속층 두께 변화에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적

층박막의 투광성 전기전도막의 효용성을 검증해본 결과 50/10/50 nm 두께일

때 적층박막의 FoM 값 1.0 x 10-2 Ω-1 으로 가장 높은 값을 갖는 것으로 확

인되었다.

Glass 기판에 ZnO/Ag/SnO2 적층박막을 상온에서 증착하고 층간 금속층인 Ag의

두께를 5, 10, 15, 20 nm 로 증가시키며 전기광학적 특성을 확인한 결과 층간 금

속층 두께가 10 nm 인 ZnO/Ag/SnO2 (50/10/50 nm) 적층박막이 면저항 11.0 Ω/

, 가시광 평균 투과율 80.8 % 으로 가장 높은 FoM 값을 갖으며 효용성이 우수

한 것으로 확인되었다.

또한 층간 금속층의 두께는 적층박막의 전기광학적 특성에 중요한 요소로서 금

속층이 섬상구조에서 연속된 층상구조로 변하는 순간이 광 투과율이 가장 좋으며

금속층에서의 전하공급과 이동도 향상으로 전기특성도 향상되지만 금속층의 두께

가 더욱 커짐에 따라 광학특성이 크게 나빠져 결국 투광성 전기전도막으로 활용

이 불가능해 지는 것이 확인되었다.

3-5. 결론

투광성 전기전도막으로 산업현장에서 폭 넓게 적용되고 있는 소재는 단연 ITO

산화물이다. 하지만 Indium 자원의 한정성, 높은 가격, 인체의 유해성, 높은 열처리

온도로 인해 상온에서 제작공정이 가능한 투광성 전기전도막에 대한 연구가 활발

히 진행되고 있다. 그 중 Oxide/Metal/Oxide 적층박막 구조가 대안으로 제시되고

있으며 많은 진전을 이루고 있다. 본 연구에서는 ZnO, SnO2 투광성 전기전도막과

층간 금속층으로 Ag 박막을 선택하여 ZnO/Ag/SnO2 구조의 투광성 전극을 설계

하고 두께 110 nm에서 층간 Ag 금속층의 위치 변화에 따른 전기광학적 특성을

분석하고 최적의 상태에서 Ag 두께 변화에 대한 전기광학적 특성을 FoM을 통해

평가하여 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 효용성을 고찰하였다.

(1) 층간 Ag 금속층 위치 변화에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전기광학 특성

상온에서 두께 110 nm를 유지하고 ZnO/Ag/SnO2 적층박막을 70/10/30,

50/10/50, 30/10/70 nm 두께로 제작하여 전기광학적 특성을 평가하였다. 각각
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면저항 11.64, 11, 9.64 Ω/, 가시광 평균 투과율 73.7, 80.8, 74.8 % 을 나타내

었고 FoM 확인 결과, ZnO/Ag/SnO2(50/10/50 nm) 구조에서 1.08 x 10-2 Ω-1 로

서 가장 높은 수치를 나타냄을 확인하였다.

또한 XRD 분석을 통해 ZnO(002), Ag(111) 회절패턴을 통해 결정성이 확인되

었으나 SnO2 박막의 결정성은 나타나지 않았으며 결정성이 높은 ZnO 박막의

두께가 작아질수록 표면거칠기는 3.8 에서 1.7 nm 로 작아지는 것을 확인하였

다.

(2) Ag 두께변화에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전기광학 특성

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 두께를 50/5/50, 50/10/50, 50/15/50, 50/20/50 nm로

제작하여 층간 금속막의 두께 증가에 따른 전기광학적 특성을 평가하였다. 각각

면저항 69.2, 11.0, 3.0, 2.2 Ω/, 가시광 평균 투과율 66.4, 80.8, 69.2, 63.0 %의

값을 가지며 ZnO/Ag/SnO2(50/10/50 nm) 구조에서 FoM 값이 1.08 x 10-2 Ω-1

로서 가장 높은 수치를 나타냄을 확인하였으며 투명전극으로서 효용가치가 높

은 것을 알 수 있었다.

Ag 박막의 두께가 증가할수록 Ag(111) 회절패턴의 강도는 매우 커지며 두께

20 nm 에서는 Ag(200), Ag(220), Ag(311) 의 회절패턴을 보이며 높은 결정성

을 나타내지만 SnO2 상의 결정성은 확인되지 않았으며 Ag의 결정성 증가로 인

해 표면거칠기는 1.4 에서 1.9 nm 로 증가하였다.

ZnO/Ag/SnO2 적층박막에 대해 층간 금속층의 위치와 두께 변화에 대한 전기광

학적 특성을 확인한 결과 ZnO/Ag/SnO2 (50/10/50 nm) 구조가 면저항 11.0 Ω/,
가시광 평균 투과율 80.8 %를 갖으며 FoM 1.08 x 10-2 Ω-1 로서 가장 우수한 구

조를 갖고 있음을 확인하였고 투광성 전기전도막으로서 적용이 가능함을 확인 하

였다.
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4. 전자빔 표면개질에 의한 ZnO/Ag/SnO2 특성 변화

4-1. 서론

표면처리기술은 모재의 표면에 부가적인 특성을 부여하거나 표면을 변화시켜 부

가적인 특성을 부여하는 기술을 뜻한다. 이러한 표면처리는 특성 부여방식에 따라

박막제조와 표면개질로 크게 나누어 볼 수 있다. 박막제조는 모재의 표면에 다른

물질을 증착하는 것을 뜻하며 표면개질은 모재 표면의 성분이나 조직을 변화시켜

성능을 향상 시키는 기술이다[1, 2]. 박막제조기술과 표면개질기술에 대한 분류는

표 4-1에 나타내었다.

최근 재료의 고기능화, 고강도화 또는 복합화 등의 요구에 부합하기 위해 표면개

질을 통하여 재료의 한계를 극복하려는 연구가 활발히 진행되고 있다[3, 4]. 특히

박막의 결정화를 변화시키는 방법으로 전통적으로 온도를 가하는 열처리방식이 주

로 이루어져 왔으나 최근 저온결정화법으로 레이져 결정화, 이온빔 처리, 전자빔

처리 방법이 제안되고 있다[5, 6]. 이러한 표면개질 방식은 선택적이고 국부적인

표면개질이 가능하고 별도의 냉각장치가 필요 없으며 표면개질 속도가 빠르고 특

히 표면개질 시 부품의 변형을 최소화할 수 있기 때문에 매우 유용한 방식이라고

할 수 있다[7-9]. 그 중 전자빔은 다양한 범위의 밀도와 에너지를 선택적으로 조절

할 수 있고 제어가 용이한 가장 큰 장점이 있으며 대면적화와 중저가가 가능한 방

식으로 손꼽히고 있다. 이러한 저온결정화법의 장단점을 표 4-2에 나타내었다[10].

초기 전자빔 생성장치는 텅스텐 필라멘트를 가열하여 열전자를 방출시킨 후 가속

장치로 표면개질 대상물에 조사하는 방식이었다. 하지만 필라멘트를 사용하는 방

법은 열에 의해 기판에 영향을 줄 수 있고 오염에 취약하여 수명에 문제점이 있어

플라즈마를 이용하여 전자를 생성시키고 추출하여 사용하는 방법을 적용하고자 많

은 노력을 하고 있다. 플라즈마 발생장치로는 주로 Inductively Coupled

Plasma(ICP)를 이용한다. ICP의 장치구성은 비교적 간단하고 대면적의 균일한 플

라즈마를 얻을 수 있는 장점과 ICP 고유의 특성으로 RF Alternating에 의한 유도

전기장에 의해 전자가속과 에너지전달이 용이하여 낮은 압력에서도 플라즈마 발생

이 일어나며 높은 전자온도(∼5 eV)를 유지함으로써 기체 해리율이 높아 중성 활

성종과 이온밀도(∼1011 cm-3)가 높은 특성이 있어 다른 전자 소스보다 전자밀도가

높은 장점이 있다[11-13]. 이렇게 발생된 플라즈마를 정해진 영역에 구속해 놓고

플라즈마 한쪽에 가속전압을 걸어 전자를 추출하게 된다. 이러한 전자빔 표면개질

은 ICP 플라즈마 발생전압, 가속 전압, 체류 시간에 의해 다양한 형태의 표면개질

이 이루어지게 된다.
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이러한 전자빔을 이용한 저온결정화 연구는 이전에는 최대 Giga eV영역의 높은

에너지를 이용하여 진행해 왔으나 최근에는 전자빔 밀도를 높이고 가속전압을 낮

추어 박막의 표면개질에 적용하여 연구되고 있다[13, 14].

본 연구에서는 앞서 최적화된 ZnO 50 nm/Ag 10 nm/SnO2 50 nm 적층박막에

전자빔 표면개질을 실시하고 전기광학적 특성을 평가하여 전자빔 표면개질에 대한

적용 가능성을 검토하였다. 전자빔 소스는 ㈜인포비온사의 INFO-RF-E60G를 사용

하였다. E60G는 소스 내부에 가스주입관이 연결된 플라즈마 발생 영역과 RF 안테

나가 설치되어 있다. 전자빔 소스의 출구 쪽에는 플라즈마를 가두기 위한 그리드

와 전자를 방출시키기 위한 DC Voltage 그리드가 있어 RF 전력과 전자빔

Voltage를 조정하여 표면처리가 가능하다. 따라서 실험변수에 있어 가속전압 변화

에 따른 최적화된 ZAS 적층박막의 전기광학적 특성을 X-ray diffraction(XRD),

Atomic Force Microscopy(AFM), UV-Visible spectrometer, Hall Effect

measurement를 이용하여 박막의 결정성, 표면거칠기, 광학적 특성, 전기적 특성을

비교 분석 하였다. 또한 최종적으로 전기광학적 완성도를 비교하기 위하여 Figure

of Merit을 이용하여 적합성을 판단하였다.
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표 4-1. 표면처리 기술의 분류[3]

표 4-2. 저온결정화 기술과 특성 비교[10]

구분 주요 공정

박막제조

∙진공증착: PVD 및 CVD

∙플라즈마 중합(Polymerization)

∙용사

∙도금

표면개질

∙열화학 공정: 질화, 플라즈마 열처리 등

∙이온빔 표면개질: Implantation. Mixing

∙레이져 및 전자빔 표면개질

∙도핑

방법 장점 특징 비고

레이져
고밀도 에너지 생성 깊이제어 어려움 가격 고가로 인한

상용화 한계고품질 결정화 가능 장비고가/대면적어려움

이온빔
고밀도 에너지 생성 깊이제어 어려움(파괴) 공정제어 어려움

(Implantation)고품질 결정화 가능 장비고가

전자빔

다양한 밀도의

에너지 생성

깊이제어용이

상용화가장적합장비중저가

고품질 결정화 가능 대면적화 가능
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4-2. 실험방법 및 분석방법

4-2-1. 실험 장치

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전자빔 표면개질에 사용된 장비의 개략도는 그림 4-1

과 같으며 챔버 상부에 120° 간격으로 RF 마그네트론 스퍼터, DC 마그네트론 스

퍼터와 전자빔 소스가 위치해 있는 다목적 증착 및 전자빔 표면개질 장비이다.

전자빔 소스는 ㈜인포비온에서 제작한 INFO-RF-E60G 으로 전자빔 소스 내부

에는 플라즈마 방전 공간인 컵 모양의 쿼츠가 있고 쿼츠에는 공정 가스 튜브가

직접 연결되어 있으며 공정가스는 가스량이 일정하게 유지 될 수 있도록 Mass

Flow Controller를 이용하여 주입하게 된다. 쿼츠 둘레로 플라즈마 발생 장치로

ICP(Inductance Coupled Plasma) Antenna가 위치해 있으며 Antenna는 Matching

Box와 13.56 MHz의 RF 발생전원과 연결되어 있다. 쿼츠의 열린 면에는 두 개의

그리드가 존재하며 첫 번째 그리드는 쿼츠 안에 발생한 플라즈마가 쿼츠 외부로

전이되는 것을 막으며 Screen Grid라 한다. 바깥쪽으로 Screen Grid와 함께 위치

한 그리드에는 (+) 전위를 걸어주는 Accelerator Grid가 존재한다. Accelerator

Grid에는 High Voltage 전원과 연결되어 전자빔 가속에너지 역할을 한다.

가스를 주입하고 ICP Antenna에 RF전력을 인가하면 쿼츠 내부에 ICP 플라즈마

가 형성되고 중성자, 이온, 전자의 구름형태로 존재하게 된다. 이러한 플라즈마는

Screen Grid에 의해 쿼츠 내부에 구속되어 있다가 Accelerator Gird에 전압을 걸

어주며 (-) 전하를 띄는 전자는 Accelerator Grid에 걸린 전위차 만큼 가속이 되

어 방출하게 되는 것이다. 따라서 방출되는 전자빔의 에너지는 Accelerator Grid

에 걸리는 전위에 의해 결정이 된다.

진공배기 장치로는 저진공 배기를 위한 Rotary pump와 고진공 배기를 위한

Turbo Molecular Pump가 연결 되어 있으며 Base Pressure 1.0 X 10-6 Torr을

유지할 수 있다. 기판홀더는 챔버 내부 중앙에 위치해 있으며 균일도를 향상을 위

해 회전이 가능하며 최대 40 RPM으로 회전이 가능하다

ICP 발생을 위한 공정가스로는 고순도 Ar(99.99%)만을 사용하였으며 진공챔버는

게이트 밸브와 스로틀 밸브를 통해 가스유량과 진공배기 속도 사이에 공정 압력

을 일정하게 유지 시킬 수 있도록 되어 있다. 초기 진공도와 증착공정 진공도는

Convectron Gauge와 Ionization Gauge를 사용하여 각각 저진공과 고진공을 측정

하였다.
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그림 4-1. 실험 장비 모식도
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4-2-2. ZnO/Ag/SnO2 준비

기판소재는 유리기판으로 Corning Glass 1797을 사용하였고, 20 x 20 mm2의 크

기로 동일하게 절단 후 사용하였다. 기판의 표면에 존재하는 유기물, 무기물,

Micro Particle 등 불순물을 제거하기 위해 Acton, IPA(Isopropyl Alcohol), DI

water 순서로 초음파 세척을 10분간 각각 실시 한 후 질소가스로 잔류 부유물을

제거, 건조 한 후 챔버에 장입하였다. ZnO 박막과 SnO2 박막은 직경 2-Inch, 두

께 0.25-Inch의 ZnO 타겟(순도 99.99%)과 같은 크기의 SnO2 타겟(순도 99.99%)

을 사용하여 증착하였으며 Ag 박막은 2-Inch Ag 타겟(순도 99.99%)을 사용하여

증착하였다. ZnO/Ag/SnO2 증착 공정은 앞서 최적화 되어진 공정순서에 따라 진

행되었으며 증착조건은 아래 표 4-3에 나타내었다. 적층박막의 두께는 50, 10, 50

nm 로 제작하였으며 제작 되어진 ZnO/Ag/SnO2 적층박막은 Hall Effect

Measurement 와 UV-VIS Spectrometer로 전기특성과 광학특성을 확인하여 각각

특성이 유사한 시편만을 선택하여 사용하였다.

표 4-3. ZnO, Ag, SnO2 박막의 증착조건

ZnO Ag SnO2

Base Pressure (Torr) 2.0 x 10-6 2.0 x 10-6 2.0 x 10-6

Deposition Pressure (Torr) 1.0 x 10-3 1.0 x 10-3 1.0 x 10-3

Power Density (W/cm2) 7.4 2.0 3.0

Gas Flow Rate (Ar sccm) 10 10 10

Deposition Rate (nm/min) 10 25.5 10

4-2-3. 전자빔 표면개질

제작되어진 ZnO 50 nm/Ag 10 nm/SnO2 50 nm 적층박막을 기판홀더에 장착한

후 진공배기를 실시하여 진공도가 2.0×10-6 torr 가 되도록 게이트밸브와 스로틀밸
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브를 개폐하여 초기진공을 형성 하였다. 전자빔 소스 내부의 쿼츠로 연결된 가스

배관을 통해 고순도 아르곤 가스를 주입하고 ICP Antenna에 RF전력 250 W를

인가하였다. 이 후 Accelerator Grid 200 V를 인가하여 20 분간 전자빔 소스를 안

정화시켰다. 안정화 되는 동안 쿼츠와 Accelerator Grid에 흡착되어진 불순물등이

제거되고 ICP 플라즈마와 RF 발생장치 사이 Impedance가 안정화 되면서

Matching Position이 변동 없이 고정 된다. 이 후 Accelerator Grid에 300, 600,

900 V로 가속전압에 변동을 주어 전자빔 플럭스와 에너지를 조절하여

ZnO/Ag/SnO2 적층박막에 2분간 조사하여 표면개질을 실시하였다. 기판과 전자빔

소스와의 거리는 약 10 cm 로 고정하였고 전자빔 조사 조건은 표 4-4에 나타내

었다.

표 4-4. 전자빔 표면개질 조건

Substrate(Thickness) Glass/ZnO/Ag/SnO2 (50/10/50 nm)

Base Pressure (Torr) 2.0 X 10-6

Process Pressure (Torr) 6.5 X 10-5

Ar Gas Flow Rate (sccm) 3

RF Power (W) 250

Irradiation Energy (eV) 300, 600, 900

Irradiation Time (Min) 2

4-2-4. 박막의 물성측정 및 분석 방법

4-2-4-1. 박막의 결정구조 분석

박막의 결정구조와 우선배향성을 확인하고자 X-ray Diffraction (XRD,

RIGAKU사의 RAD-3C 장비) 분석을 하였다. 이 장비에서 사용한 X-ray 소스는

Cu-Kα, 튜브전압은 40 kV, 튜브전류는 30 mA,  는 2 로 20 - 80° 범위에서
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스캔속도는 1°/Min을 일정하게 유지하였다.

형성된 회절패턴에 대해 반가폭 수치와 Scherrer 관계식에 의해 결정립 크기를

확인하였다[15].

4-2-4-2. 박막의 표면거칠기 분석

박막의 거친 표면은 전기비저항의 증가와 가시광 흡수의 원인이 되므로 표면

거칠기는 투광성 전기전도 박막 소재 활용에 중요한 요소이다. 따라서 표면거칠

기를 확인하기 위해 원자간력현미경 (Atomic Force Microscope, AFM)을 이용

하여 분석하였으며 본 연구에 사용되어진 장비는 Park System사의 XE-100 모

델의 원자간력 현미경을 이용하였다. AFM 측정은 3×3 ㎛2 영역을 스캔(Scan)하

였으며, 박막 표면조도를 제곱 평균 거칠기(Root Mean Square, RMS)와 측정

영역내 최대-최소 높이차(Peak to Valley, Rpv)로 나타내었다.

4-2-4-3. Hall Effect Measurement를 이용한 전기적 특성 분석

ZAS 박막과 전자빔 표면개질 이후의 전하농도, 이동도와 전기비저항을 측정하

기 위해 Van der Pauw 방법을 적용한 Ecopia사의 HMS-3000 모델을 사용하여

Hall-effect 분석을 실시하였다[16]. 인가전류는 1 mA, 인가자장은 5750 Gauss를

사용하였으며 측정 후 박막 두께에 대한 전기비저항의 비를 계산하여 면저항(Ω/

)을 나타내었다.

4-2-4-4. 박막의 광학적 특성 분석

박막의 가시광 투과율을 측정하기 위해 AvaSpec-2018L(AVANTES) 모델의 자

외선/가시광선/적외선 분광광도계(UV-VIS-NIR spectrometer) 장비를 사용하여

대기중에서 측정하였다. 사용한 빛의 파장은 200 - 900 ㎚ 범위였으며 1 ㎚ 간

격(Step)으로 측정하였다.

4-2-4-5. Figure of Merit 분석

Figure of Merit 은 투명전도막 소재의 전기광학적 물성을 비교 할 수 있는

척도로서 박막의 면저항과 가시광 영역 투과율에 의해 계산되어지는 G.Haacke

[17] 관계식으로 계산하였으며 관계식은 다음과 같다.
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  □
 

(T: 가시광 투과도, R: 면저항)

4-3. 실험결과 및 고찰

4-3-1. 박막의 결정구조 분석

투광성 전기전도 박막에 있어 막의 결정성은 투과도와 전기전도에 큰 영향을 미

친다. 박막의 결정립계(Grain Boundary)는 전하이동을 방해하고 빛의 투과경로에

있어 산란 또는 흡수요인으로 작용하여 전기광학적 특성을 약화시키기 때문이다.

준비되어진 ZnO/Ag/SnO2 (50/10/50 nm) 적층박막에 대하여 전자빔 플라즈마

발생 전력 250W, 가속전압 300, 600, 900 eV 의 에너지로 각각 2분간 조사하였고

조사에너지에 따른 결정성 분석결과를 그림 4-2에 나타내었다.

앞서 ZnO/Ag/SnO2 적층박막 최적화를 진행하면서 확인하였듯이 상온에서 증착

되어진 ZnO 박막은 Wurtzite 구조의 강한 C축 배향성을 갖는 ZnO(002) 회절 패

턴을 나타내며 층간 금속층인 Ag 박막은 Ag(111) 면이 우선성장하는 회절패턴이

존재하는 것을 확인하였다. 전자빔 표면개질을 실시 한 후 가속에너지가 커짐에

따라 우선성장 회절패턴인 ZnO(002) 와 Ag(111) 의 회절패턴 강도는 점점 높아

지고 반가폭(Full Wide Half Maximum. FWHM)은 작아지는 것을 확인하였으며

ZnO(103), Ag(220), Ag(311) 회절패턴도 점차 뚜렷하게 나타나기 시작하였다. 특

히 900 eV의 에너지로 조사한 경우 하부층의 높은 결정성에도 비정질 상을 유지

하던 SnO2 박막의 (211)면 회절패턴이 생성되었음을 확인하였다.

회절패턴의 반가폭과 Scherrer 관계식으로 ZnO와 Ag 박막의 결정립 크기를 계

산하였으며[15] 표 4-5에 나타내었다. 전자빔 조사에너지가 0 eV 에서 900 eV 로

증가 할수록 ZnO 박막의 결정립 크기는 9.7 nm 에서 14.6 nm 로 증가하였고 Ag

박막의 결정립 크기는 9.9 에서 10.2 nm 증가 하였다.

이러한 결정성 증가와 결정립 크기 증가는 박막 내 결정립계 밀도를 감소시켜

전하이동도 증대와 입사광의 산란, 흡수를 줄일 수 있으리라 기대할 수 있다.

특히 A. F. Khan[18] 의 보고에 의하면 E-Beam Evaporate로 SnO2 박막을 증착

한 후 350 ℃ 에서 2시간 열처리를 수행하였을 때, SnO2 (211) 회절패턴이 형성

되며 온도가 높을수록 회절패턴의 강도가 상승됨을 보고 하였다. 본 연구에서는

900 eV 의 에너지로 2분 조사로 SnO2 (211) 회절패턴을 형성됨으로써 전자빔을
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이용한 표면개질이 박막의 결정성을 유도함에 있어 매우 유용한 공정임을 확인

할 수 있었다[13].

그림 4-2. 전자빔 조사에너지에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의

XRD 회절패턴

(a) 0 eV (b) 300eV

(c) 600eV (d) 900eV

표 4-5. 전자빔 조사에너지에 따른 ZnO(002), Ag(111) 결정립 크기 비교

Irradiation

Energy

(eV)

ZnO(002) Ag(111)

2 Theta
(Degree)

FWHM
(Degree)

Grain Size
(nm)

2 Theta
(Degree)

FWHM
(Degree)

Grain Size
(nm)

0 33.86 0.86 9.66 38.17 0.86 9.90

300 33.93 0.67 12.40 38.17 0.85 9.96

600 34.28 0.62 13.41 38.23 0.84 10.03

900 34.39 0.57 14.59 38.23 0.82 10.20
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4-3-2. 표면형상과 거칠기 분석

ZnO/Ag/SnO2 적층박막에 대해 전자빔 조사에너지에 따른 표면 형상과 거칠기

를 AFM으로 측정하였으며 그 결과를 그림 4-3과 표 4-6에 나타내었다.

전자빔 조사를 하지 않은 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 거칠기는 RMS 2.2 nm,

Rpv 18.4 nm로 확인되었으며 전자빔 조사에너지가 300, 600, 900 eV 로 증가할수

록 표면거칠기는 선형적으로 감소하고 있음을 보였다. 특히 전자빔 조사에너지가

900 eV 일 때 RMS 1.3 nm, Rpv 11.0 nm 로 가장 거칠기가 낮은 값을 보였다.

이러한 결과는 XRD 결과와 함께 살펴보면 다음과 같다. XRD 분석 결과 전자빔

조사에너지가 높아질수록 높은 결정성을 나타내며 특히 조사에너지가 900 eV 일

때 새로운 결정상인 SnO2 (211)까지 나타난다. 이러한 박막의 결정성의 증가는

표면거칠기에 영향을 주며 거칠기가 상승하는 것이 일반적이다[20-22].

하지만 본 실험에서는 전자빔 표면개질 후 박막의 결정성 증대로 표면거칠기가

조사에너지가 커질수록 증가할 것으로 예상되나 오히려 표면거칠기가 감소하였다.

이는 가속된 높은 에너지를 갖는 전자가 표면과 충돌 시 가지고 있던 에너지는

열에너지로 전달되어 소멸해 가는 과정 중에 열에너지는 박막 내 원자이동의 에

너지원으로 공급되어 재배열이 일어나고 표면 최상층에는 전자의 충돌에 의해 평

탄화 되어 거칠기가 작아지는 것으로 사료된다[23, 24]. 특히 박막표면의 Hill 부

분은 다른 곳 보다 전하가 집중되어 있는 곳이므로 전자의 집중 포격을 받으며

조사에너지가 커질수록 이러한 평탄화 정도는 더 커지리라 생각된다. 이러한 표면

평탄화로 인해 RMS 거칠기는 감소하게 되며 기판에 대한 휨이나 높이 차이에

의한 영향을 무시한다면 Rpv 거칠기 값은 큰 폭으로 감소하게 된다.

또한 3D 표면형상을 보면 전자빔조사를 하기 전 ZnO/Ag/SnO2 적층박막 표면은

상대적으로 큰 둥근 알갱이들이 전체적으로 분포하고 있어 표면이 거칠어 보이나

전자빔 조사를 실시하고 조사에너지가 커질수록 표면의 알갱이 크기가 작아지고

조밀한 형태로 변하며 평탄해 지는 것을 확인 할 수 있다.

이러한 거칠기 감소에 의한 표면평탄화는 입사되는 광이 표면에서 산란과 흡수

현상이 감소하게 되어 투과율에 매우 긍정적인 영향을 미칠 것으로 예상되어지며

[25] 특히 OLED 투명전극 제조에 있어서 매우 효과적이라고 볼 수 있다. OLED

에 적용되는 투명전극은 전극 위로 매우 얇은 발광 유기물들이 증착이 되므로 표

면 거칠기 Rms 기준 1.5 nm 이하로 엄격히 규제되고 있다[26]. 만약 거친 표면에

유기물이 증착이 되면 거친 부분에 전하쏠림 현상이 발생되어 발광 시 유기물을

손상시켜 흑점 발생으로 불량의 원인을 제공한다. 따라서 표면조도 제어를 위해

실시되는 연마공정을 대체 가능하리라 사료된다.
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(a)

(b)

(c)

(d)

그림 4-3. 전자빔 조사에너지에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의

AFM Image

(a) 0 eV (b) 300 eV

(c) 600 eV (d) 900 eV
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표 4-6. 전자빔 조사에너지에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의

AFM 표면거칠기

Irradiation Energy (eV) RMS (nm) Rpv (nm)

ZnO/Ag/SnO2

0 2.2 18.4

300 1.5 13.2

600 1.4 12.8

900 1.3 11.0

4-3-3. 박막의 광학적 특성

그림 4-4와 표 4-7에는 ZnO/Ag/SnO2 (50/10/50 nm) 적층박막의 가시광 영역

(380~780 nm) 투과율과 평균 투과율을 나타내었다.

전자빔 조사 하기 전 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 가시광 평균 투과율은 80.8 %

였으며 전자빔 조사 에너지를 300, 600, 900 eV 로 증가할 때 평균 투과율은 81.1,

81.3, 83.6 %로 최대 2.8 %가 증가하였다.

이러한 광 투과율의 증가는 앞서 보았던 XRD 결과 및 AFM 결과와 잘 부합한

다. 결정학적 측면에서의 결정성과 결정립의 크기는 박막의 투과율에 큰 영향을

미친다[27-29]. 결정립계의 존재는 계면에 의한 빛의 반사와 산란이 일어나 광 투

과율을 떨어뜨린다. 따라서 단위면적당 결정립계의 밀도를 낮추기 위해 큰 결정립

사이즈를 갖는 것이 투과율 향상에 보다 유리하다.

또한 표면에 요철이 많은 경우(표면거칠기가 높은 경우)에는 빛이 표면으로 입사

할 때 표면의 요철에 의해 난반사와 산란을 증대시켜 결국 박막 내부로 입사하는

빛의 양이 작아지기 때문에 투과율은 낮아진다[25].

따라서 전자빔을 이용한 표면개질은 표면조도의 감소, 박막의 결정성 증대에 큰

영향을 주어 투광성 박막의 투과도를 향상시키는데 매우 유용하리라 생각된다.
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그림 4-4. 전자빔 조사에너지에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의

가시광 투과율

(a) 0 eV (b) 300 eV

(c) 600 eV (d) 900 eV

표 4-7. 전자빔 조사에너지에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의

가시광 평균 투과율

Irradiation Energy (eV)
Average Visible

Transmittance (%)

0 80.8

300 81.1

600 81.3

900 83.6
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4-3-4. 박막의 전기적 특성

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전자빔 조사에 대한 전기적특성을 확인하기 위해

Van der Fauw Method[30] 방식이 적용된 Hall Effect Measurement를 이용하여

전하밀도, 이동도, 비저항을 측정하였으며 그림 4-4와 표 4-8에 나타내었다.

전자빔 조사를 실시하여 조사에너지가 증가함에 따라 전하밀도는 7.09 X 1021

에서 최대 8.55 x 1021 cm-3 으로 약간의 상승을 보였으며 전하이동도는 7.30 에서

15.64 cm/Vs 까지 상승하였다. 따라서 전기비저항은 전자빔 조사에너지가 300,

600, 900 eV 으로 상승할 때 12.1, 5.6, 4.7, 4.7 Ω cm 로 감소하였으며 전자빔 조

사하기 전보다 최대 38% 수준을 나타내며 크게 향상되었다.

스퍼터링에 의해 증착된 ZnO 박막은 결정 내 Frenkel 결함에 의한 Zn 침입원

자와 산소공공 결함에 의한 도너전자가 발생[31]하여 전기전도가 일어나는데 상온

에서 증착되어진 박막은 주로 비 화학양론에 의한 산소공공에 의해 최대 2개의

전자를 기여하여 발생한다[32]. SnO2 박막의 전기전도 방식도 ZnO 박막과 유사하

게 일어나며 결정 내 산소공공에 의한 도너전자 발생으로 인해 전기전도가 일어

난다[33]. 이러한 산소공공의 증대를 위해 고순도 산소가스를 반응성 가스로서 공

정가스로 혼합하여 사용하거나 수소 가스 분위기에서 열처리 공정을 통해 전기적

특성을 향상시킨다[34, 35].

본 실험에 있어 ZnO 박막과 SnO2 박막의 제조에는 고순도 Ar 가스만을 사용하

였고 전자빔 조사를 위한 유도결합형 플라즈마 생성에도 고순도 Ar 가스만을 사

용하였다. 즉 박막 내 전하공급을 위한 산소공공 결함은 매우 낮을 것이라 생각되

며 전하밀도의 상승은 제한적이라 사료된다. 하지만 전자빔 조사에너지에 의해 결

정구조 변화에 따른 결정립계 감소와 내부결함이 감소하여 결함 내 존재하던 도

너 전자들이 방출되어 약간의 상승은 기대할 수 있다[33].

또한 Higuchi[36]에 의하면 박막 내 존재하는 결정립계는 전자이동에 대한 장벽

으로 존재하여 전하의 이동을 방해한다고 주장하였다. 전자빔 조사에너지에 따른

XRD 분석과 AFM 분석을 통해 알 수 있듯이 전자빔 조사에너지가 높을수록 박

막의 결정은 뚜렷이 향상되며 표면조도는 점차 감소하는 것을 확인 하였으며 이

러한 결과는 전하이동도가 큰 폭으로 향상 될 수 있음을 증명해 준다.

따라서 전자빔 조사에 의한 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전기적특성은 전하밀도

변화에 의한 영향 보다는 전하이동도에 큰 영향을 받으며 전기비저항이 감소하는

것으로 확인 된다.
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그림 4-4. 전자빔 조사에너지에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전기적 특성

변화

표 4-8. 전자빔 조사 에너지에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전기적 특성

Irradiation Energy

(eV)

Carrier Density

(cm-3)

Mobility

(cm/Vs)

Resistivity

(Ω cm)

0 7.09 X 1021 7.30 1.21 X 10-4

300 8.34 X 1021 13.47 5.56 X 10-5

600 8.55 X 1021 15.63 4.67 X 10-5

900 8.25 X 1021 15.64 4.75 X 10-5
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4-3-5. Figure of Merit

전자빔 조사에 의한 ZnO/Ag/SnO2 (50/10/50 nm) 적층박막의 전기광학적 특성

을 평가하기 위해 G.Haacke[17]에 의해 정의된 FoM을 이용하여 비교하였고 표

4-9와 그림 4-5에 나타내었다. FoM은 박막의 투과율과 면저항 과의 관계식을 통

해 투광성 전기전도막의 성능을 평가하는데 중요한 지표로 널리 이용되며 수치가

높을수록 전기광학적 특성이 우수함을 의미한다. 따라서 투과율은 가시광 영역에

서의 평균 투과율을 적용하였고 면저항은 전기적 특성에서 계산되어진 값을 이용

하여 계산하였다.

전자빔 조사하기 전 ZnO/Ag/SnO2 (50/10/50 nm) 박막의 가시광 평균 투과율과

면저항은 80.8 %, 11 Ω/ 으로 FoM 은 1.08 x 10-2 Ω-1 이었다. 전자빔을 이용

한 표면개질을 실시하여 조사에너지가 300, 600, 900 eV 로 상승함에 따라 가시광

평균 투과율은 81.1, 81.3, 83.6%로 상승하였고 면저항은 5.06, 4.25, 4.32 Ω/로
감소하였다. 따라서 FoM은 조사에너지가 커짐에 따라 2.44, 2.97, 3.86 x 10-2 Ω-1

로 상승하였다. FoM 값이 가장 높은 900 eV 조사에너지로 표면개질 되어진

ZnO/Ag/SnO2 적층박막이 전기광학적 특성이 가장 우수한 성능을 나타냄을 확인

하였으며 표면개질 전보다 약 3.6배 상승하였다.

그림 4-5. 전자빔 조사에너지에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의

전기광학적 특성 변화



- 82 -

표 4-9. 전자빔조사 에너지에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 FoM 특성 비교

Irradiation Energy

(eV)

Optical

Transmittance

(%)

Sheet

Resistance

(Ω/)
FoM

(Ω-1)

0 80.8 11 1.08 x 10-2

300 81.1 5.06 2.44 x 10-2

600 81.3 4.25 2.97 x 10-2

900 83.6 4.32 3.86 x 10-2

4-4. 결론

상온에서 증착되어진 ZnO/Ag/SnO2 적층박막은 가시광 투과율 80.8 %, 면저항 11

Ω/을 갖으며 FoM 1.08 x 10-2 Ω-1을 나타내는 우수한 전기광학 특성을 지닌 투

광성 전기전도막이다. 하지만 전기광학적 특성을 더욱 향상시키기 위하여 전자빔

표면개질을 수행하였다. 전자빔 공정은 조사에너지의 정밀한 선택적 조절이 가능

하여 표면개질 층의 깊이를 조절 할 수 있으며 넓은 면적에 대해 개질처리가 가능

하여 매우 유용한 공정이다. 따라서 동일한 수준의 전기광학적 특성을 갖는

ZnO/Ag/SnO2 적층박막을 제작하여 전자빔 조사에너지 300, 600, 900 eV로 표면개

질을 실시하여 전기광학적 특성을 비교, 평가 하고 전자빔 공정의 적용 가능성을

확인하였다.

(1) XRD 회절패턴 분석 결과, 상온에서 증착되어진 C축 배향성을 갖는 ZnO(002)

회절패턴과 층간 금속막으로 사용된 Ag(111) 회절패턴이 존재하였고 전자빔 조

사에너지가 증가함에 따라 적층박막의 결정성은 향상되었으며 900 eV 에서는

SnO2(211) 회절패턴도 확인이 가능하였다.

(2) 전자빔 조사에너지가 증가함에 따라 표면거칠기는 RMS 2.2 에서 1.3 nm로

크게 향상되었다. 이러한 표면평탄화 현상은 광학특성을 향상시키며 특히

OLED 전극의 표면거칠기 요구조건(Rms < 1.5 nm)을 만족할 만한 수준까지

향상되었다.
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(3) 광학적 특성 분석 결과, 전자빔 조사에너지가 증가함에 따라 ZAS 적층박막의

결정성 향상, 결정립 크기 증가, 표면조도 감소로 인해 가시광 (380 - 780 nm)

평균 투과율은 80.8, 81.1, 81.3, 83.6%로 상승하였다.

(4) 전자빔 조사에너지가 증가함에 따라 ZAS 적층박막의 결정성 증가로 인해 전

하이동도가 크게 향상되고 면저항은 11 Ω/에서 5.06, 4.25, 4.32 Ω/ 로 감소

하였다.

(5) Figure of Merit을 이용하여 전자빔 조사에너지에 따른 ZAS 적층박막의 전기

광학적 특성을 평가해본 결과, 900 eV 의 조사에너지에 의해 표면개질이 된

ZAS 적층박막이 FoM 3.86 x 10-2 Ω-1　으로 가장 높은 값을 나타내며 전자빔

표면개질 전 보다 우수한 특성을 나타내었다.

앞서 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전기광학적 특성을 최적화하여 각각 박막의 두께

가 50/10/50 nm임을 확인 하였다. 이에 전자빔을 이용한 표면개질을 실시하여 전

자빔 조사에너지에 따른 전기광학적 특성을 확인해 본 결과 900 eV의 에너지로

개질된 적층박막이 매우 우수한 FoM 값을 나타내었다. 이는 전자빔 표면개질 전

1.08 x 10-2 Ω-1에서 3.86 x 10-2 Ω-1을 상승된 것으로 2분의 짧은 공정시간 만에

약 3.6배 향상되었음을 확인하였다.
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5. 폴리머 기판을 적용한 ZnO/Ag/SnO2 적층박막

5-1. 서론

현재 고도의 정보화 시대에서, 정보표시장치인 디스플레이 기술은 매우 중요하며

새로운 디스플레이의 출현과 관련 기술의 발전은 전자산업에서 차지하는 비중이

매우 높다. 이러한 디스플레이 장치는 과거 CRT(Cathode Ray Tube) 장치로 시작

하여 고해상도, 대면적화, 저전력구동 등의 바탕으로 기술적 한계를 극복해오면서

현재 LCD(Liquid Crystal Display), OLED(Organic Light Emitting Diode) 등으로

발전해 왔다. 향 후 미래의 디스플레이는 지금보다 가볍고, 얇으며 종이처럼 유연

한 플렉시블 디스플레이(Flexible Display)로서 더욱 생활과 밀접하게 지능화, 투명

화, 접거나 말아서 쓸 수 있는 형태로 발전되어질 것이다[1, 2]. 이러한 플렉시블

디스플레이에 있어서 가장 중요한 핵심은 소재 관련 기술이다. 기존 디스플레이

기판으로 사용하던 유리는 유연성을 확보하기 어려워 박형 유리 또는 플라스틱 기

판이 검토되고 있다. 박형 유리는 기존 유리기판을 두께 50μm 수준까지 박형화

한 것으로 표면평탄도가 양호하고 수분 및 산소가 투과하기 어렵다는 장점이 있으

나 제조비용이 높고 충격에 취약하다는 단점이 있다. 플라스틱 기판은 무게가 가

볍고 가공이 용이하며 롤투롤과 같은 연속공정이 가능하여 저 가격화에 보다 큰

장점이 있다[3, 4].

하지만 이러한 플라스틱 기판을 디스플레이 산업에 적용하기 위해서는 열적, 화학

적 안정성과 가시광영역에서의 광학 투과도, 표면평탄성 및 기계적 물성이 복합적

으로 요구 된다. 특히 열처리에 따른 플라스틱 기판의 팽창과 수축으로 인한 치수

및 형태 변화는 디스플레이 제작에 있어 직접적인 영향을 미치며 디스플레이 제작

공정상에 사용되는 용매에 대한 내화학성이 우수하여야 한다. 이러한 유리의 물성

과 플라스틱 기판에 요구되는 특성과 을 표 5-1에 나타내었다.

현재 적용되고 있는 플라스틱 기판은 Polyethylene Terephthalate(PET),

Polyethylene Naphthalate(PEN), Polyimide(PI) 와 기타로 나누어볼 수 있다. PET

인 경우 General Atomics(미국), Mitsubishi Chemical(일본) 등이 주요 제조업체로

광학, 물리적 특성이 우수하여 Backlight Unit(BLU)용 광학필름 및 터치패널용 투

명 전도 필름 등에 응용되고 있다. 그러나 낮은 Tg와 열적 안정성이 취약하여 디

스플레이용 플라스틱 기판으로서는 아직 한계가 있다. PEN은 PET와 유사한 기본

구조를 가지나 가격이 저렴하고 Tg와 CTE(coefficient of thermal expension, 열팽

창계수)가 우수한 특성을 보인다. 하지만 광학적 이방성을 가진 플라스틱으로 투과

율이 다소 낮은 단점이 있다. PI는 내열성인 높은 플라스틱 기판으로 1960년대

DuPont사에서 개발하였으나 내열성을 부여한 이미드(imide)그룹이 광학 특성을 떨
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어뜨리는 원인으로 작용하여 짙은 노란색을 띄었다. 이 후 Mitsubishi Gas(주)에

의해 분자사슬 구조 변화를 통해 투명하고 300℃ 이상의 Tg를 확보한 PI 필름이

개발 되었고 최근 우베코산사는 450℃ 고온에서 견디는 PI 필름을 개발 하였다. 최

근 2016년에는 코오롱 인더스트리사에서 장시간 강한 자외선에 노출되어도 화변

형상이 적고 고온 내열성 필름인 CPI(Colorless Polyimide) 필름의 양산계획을 발

표하기도 하였다[8, 9].

플라스틱 기판과 더불어 상온에서 제작되어지는 투명전극의 전기광학 특성과 기

계적 특성이 함께 개선이 되어야 한다. 현재 가장 널리 이용되고 있는 투명전극으

로서 ITO(Indium Tin Oxide)는 상온에서 증착되어지는 경우 전기광학 특성이 우

수하지 못하다. 따라서 가시광 영역에서의 높은 투과율과 우수한 전기특성을 나타

내기 위해서는 투명전극 제작공정에 있어 약 300℃에서의 후 공정이 필수적이기

때문에 플라스틱 기판을 적용할 경우 이러한 고온공정은 적용하기가 힘이 든다[5].

또한 ITO는 높은 취성을 갖는 세라믹 소재로서 약 1%의 외부에서 가해주는 작은

변형에도 쉽게 균열(crack)이 발생하며[6] 플라스틱 기판과 세라믹 박막간의 탄성

계수가 약 100배 정도 큰 차이가 나기 때문에 투명전극의 균열과 파괴는 급속도로

퍼지게 된다[7].

최근 몇 년간 상온에서 증착 되어진 ITO 박막의 전기광학 특성을 개선하기 위해

층간 금속층을 삽입한 TCO/Metal/TCO 구조의 투명전극에 대한 연구와 보고가

활발히 이루어지고 있다[10]. 층간 금속층은 비저항이 매우 낮은 Ag 금속층을 적

용하여 높은 전하밀도와 이동도를 공급하며 특히 상, 하부층의 투명전극에는 상대

적으로 높은 가격과 재료수급이 불안정한 Indium이 들어가지 않는 Indium Free형

적층박막에 대한 연구가 활발하다[11-14]. 이러한 TCO/Metal/TCO 구조의 투명전

극은 세라믹 박막의 중간에 금속층이 존재함으로써 상대적으로 높은 취성을 갖는

세라믹 박막이 외부 충격과 굽힘등의 변형에 따른 균열을 억제하며 동시에 투명전

극의 유연성이 향상되는 장점이 있다[15, 16]. 따라서 이러한 적층형 투명전극은

ITO를 대체할 수 있는 훌륭한 투명전극으로 제시 될 수 있다.
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Polymer-Based Glass-Based

PEN PET PI CPI
Ion-Strength

ened Glass

Tg:

Glass Transiton

Temperaure

120 80 340 > 330 646

Visible-

Transmittance (%)
87 91 < 60 90 92

CTE:

Coefficient of

Thermal

Expansion(ppm/℃)

20 30 50 30 8

Hardness

(Pencil Hardness)
HB 2B H 2H > 9H

표 5-1. 유리기판과 플렉시블 플라스틱 기판 특성 비교[9]

Materials Color Maker

PC:

Polycarbonate
Clear

Teijin Film (Japan)

GE (USA)

Mitsubishi Engineering (Japan)

PET:

Polyethylene

Terephthalate

Clear
General Atomics (USA)

Mitsubishi Chemical (Japan)

PES:

Polyethersulfone
Clear

i-Components (Korea)

Sumitomo Bakelite (Japan)

PI:

Polyimide

Orange

Clear

DuPont (USA)

Mitsubishi Gas (Japan)

Polynorbonene Clear JSR (Japan)

PEN:

Polyethylene

Naphthalate

Clear Dupont Teijin Film (Japan)

AryLite Clear Ferrania Image System (Italia)

표 5-2. 플라스틱 기판의 종류 및 제조업체[8]
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5-1-1. 고분자 표면개질

앞서 설명한 바와 같이 플렉시블 디스플레이를 제작함에 있어서 내열성과 내화

학성을 갖는 플라스틱 기판의 개발과 상온 증착된 투명전극의 높은 가시광투과율

과 낮은 전기비저항등의 전기광학적 특성은 매우 중요하다. 이와 함께 플라스틱

기판과 박막의 접착력 또한 매우 중요하다. 이는 플라스틱 기판이 유리나 세라믹

기판에 비해 상당히 낮은 표면에너지를 갖으며 열팽창계수의 차이가 크기 때문에

상대적으로 높은 공정온도 또는 외부 충격을 받았을 때 박막이 쉽게 박리가 되어

소자 불량으로 이어 질 수 있기 때문이다. 따라서 플라스틱 기판과 박막의 접착

특성을 개선하기 위해 크게 3가지 방안이 제시되고 있다[17]. 첫째 플라스틱 기판

을 이용한 진공증착 시 플라스틱 기판으로부터 발생되는 Out Gasing을 차단하고

화학적으로 안정한 SiO2 박막을 완충막으로 증착하는 방법, 둘째 Cr 또는 Ni-Cr

층을 이용한 플라스틱 기판과 세라믹 박막의 금속 접착을 유도하는 방법, 셋째 플

라즈마를 이용한 친수성 합성폴리머층을 증착하여 접착력을 향상시키는 방법이다.

그러나 이러한 방법은 기존 공정에 별도의 증착공정이 추가적으로 발생하여 공정

이 복잡하고 재현성이 떨어져 생산공정에 적용하기에는 부담이 든다. 따라서 최근

이러한 완충박막의 도입이 아닌 Plasma, UV, Corona 방전, 전자빔 조사 처리와

같은 플라스틱 기판의 표면을 직접적으로 개질하는 방법이 연구 되고 있다

[18-24]. 이러한 방법은 폴리머 표면에 극성 작용기를 형성하여 표면에너지를 높

여 친수성을 증가시킴으로써 증착되어지는 박막과의 화학결합을 유도하게 된다.

하지만 이러한 방법은 과도한 개질이 이루어지면 의도하지 않은 교차결함(cross

linking), 사슬절단(bond scission), 탄화(carbonization)등이 발생하여 플라스틱 기

판의 손상을 유발하게 된다.

전자빔을 이용한 표면개질의 초기 연구는 ∼10-9 eV의 높은 에너지를 이용하여

진행해 왔으나 최근 전자빔 밀도를 높이고 가속전압을 낮추어 저 에너지 표면개

질 수행이 가능해졌다[24]. 또한 공정이 비교적 간단하고 넓은 영역에 대해 짧은

시간으로 전자빔 조사가 가능하며 다양한 범위의 전자밀도와 가속에너지 조절이

가능한 장점이 있다[25, 26].

5-1-2. PET film[27]

폴리에틸렌-테레프탈레이트(Polyethylene-Terephthalate, PET)는 그림 5-1과 같

이 에틸렌기(Gthylene Group)와 테레프탈레이트기(Terephthalate Group)가 반복

적으로 이어지는 구조이며 주쇄에 에스테르(Ester Group)기를 가지고 있다. 분자

구조상 강성과 연성구조가 잘 어우러져 전체적으로 여러 가지 기본적 물성이 우
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수하게 나타난다. Hard한 부분은 분자식에서 대부분을 차지하는 벤젠링(benzene

ring) 부분으로 분자사슬의 Rotation이 어렵고 넓은 평면구조로 되어 있어 강도가

높다. Soft한 부분은 에틸렌(Ethylene)기가 있는 중간부위로 분자 길이가 길지 않

지만 Rotation이 가능하고 결정화도를 조절할 수 있는 부분이다.

PET Film은 강도가 특히 강하고 적당한 신도(Elongation)를 가지고 있어 자기기

록매체, 전기절연체를 비롯한 주행이 필요한 제반 용도에 매우 유용한 재료이다.

표 5-3에 대표적인 일반 PET Film과 기계적 특성을 향상시키기 위하여 이축배향

된 Film을 종축으로 더 배향 시킨 자기용 Tensile Film의 기계적 특성을 나타내

었다.

PET Film은 분자를 배향시키고 결정화에 의해 묶어주는 방식으로 만들어지며

각 공정에서 열과 힘을 받음으로 원상으로 돌아가려는 성질이 있다. 일반적인 열

수축율은 150℃에서 20분간 방치시 약 2 %내외의 수축율을 갖게 된다. 표 5-4는

DSC(Different-tial Scanning Colorimeter, 20℃/min.)에 의해 측정된 PET 수지와

필름의 열적 특성을 나타내고 있다.

내약품성은 PET의 화학적 구조나 결정화와 같은 구조에 기본을 두고 있으며 화

학적인 특성은 Bulk 특성과 표면특성으로 나누어 생각할 수 있다. 표면특성은 젖

음성(Wetting), 접착력 또는 이로 인한 마찰계수 등을 생각할 수 있다. Bulk 특성

은 수지 자체의 성질에 의해 결정되며 화학약품에 대한 내구성과 기체 투과성을

생각할 수 있으며 표 5-5와 표 5-6에 나타내었으며 강알칼리를 제외한 대개의 약

품에 침투되지 않음을 알 수 있다.

PET Film의 광학적 특성으로는 약 300 μm 파장 이하의 자외선을 차단하며 투

명한 제품인 경우에는 가시광선 영역에서 약 85∼90 %로 투과율이 높고, Haze가

0.5 ∼ 1.2 %를 갖는 투명성 제품이다. 투명도가 필수적이지 않은 일반 제품에서

는 Haze 1 ∼ 4 %의 제품이 사용되며 투명도가 낮은 Film으로는 Matt Film,

White Film 그리고 Color를 집어넣은 원착 Film, Black Film 등이 있다.
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출처 : https://kr.123rf.com

(a)

출처 : http://mslab.polymer.pusan.ac.kr

(b)

출처 : http://mslab.polymer.pusan.ac.kr

(c)

그림 5-1. (a) PET(Poly(Ethylene-Terephthalate)) 분자 구조

(b) PET의 terephthalte group과 ethylene group

(c) PET의 ester group
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표 5-3. PET Film의 기계적 특성[27]

기계적 특성 일반 PET film
인장 PET film

(자기용)

강도 (Kgf/mm2) 22 22 35 20

신도 (%) 120 120 60 110

Young 율 (Kgf/mm2) 400 400 750 350

표 5-4. PET Film의 열적 특성[27]

열적 특성 PET 수지(Chips) PET film

유리 전이 온도 (℃) 75 ~ 80 -

결정화 온도 (℃) 130 -

용융 온도 (℃) 255 255

표 5-5. PET Film의 내화학 특성[27]

약품명 시험조건

내약품성

강도 신도
파단

강도
Acetic Acid

23 ℃

30 일

100 % 100 % 100 %

10% Hydrochloric Acid 100 % 100 % 100 %
60% Sulfuric Acid 100 % - -
20% Sulfuric Acid 92 % - -
2% Sodium Hydroxide 100 % 100 % 70 %

10% Ammonium Hydroxide 0 % - -
10% Sodium Hydroxide 0 % 0 % 0 %

Trichloro ethylene 100 % 100 % 100 %
Hydrocarbon oil 92 % 3 % 87 %
Acetate 98 % - -
Xylene 93 % - -
Benzene 91 % - -
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표 5-6. PET Film의 기체 투과율[27]

약품명 시험조건 기체투과율

CO2

25 ℃

16 cc/m3 24 hr. atm/mil

H2 100

N2 1

O2 6

Acetone 2.2 g/m2 24 hr. atm/mil

Benzene

40 ℃

0.36

Carbon Tetraachloride 0.08

Ethyl Acetate 0.08

Hexane 0.12

Water 1.08

5-2. 실험방법 및 분석방법

본 연구에서는 플라스틱 기판으로서 Tg(∼80℃)가 상대적으로 낮은 PET를 선택

하였고 에너지 조절이 용이한 전자빔으로 가속전압 0, 300, 500, 700 eV 변화에 따

라 PET 기판의 표면개질을 실시하여 PET 소재의 화학구조 변화와 Atomic Force

Microscopy(AFM), UV-Visible spectrometer를 이용하여 표면거칠기와 광학 특성

을 확인하였다. 이 후 표면개질이 이루어진 PET 기판위에 ZnO/Ag/SnO2 적층박막

을 증착하여 X-ray diffraction(XRD), Atomic Force Microscopy(AFM),

UV-Visible spectrometer, Hall Effect measurement를 각각 이용하여 박막의 결정

성, 표면거칠기, 광학적 특성, 전기적 특성을 비교 분석 하였다. 또한 최종적으로

전기광학적 특성을 평가하기 위하여 Figure of Merit을 이용하여 적합성을 판단하

였다. 또한 Bending Test를 진행하여 전자빔 표면개질이 기판과 박막의 기계적 특

성에 미치는 영향을 고찰 하였다.

5-2-1. 실험장치

본 연구에서 사용되어진 실험장치는 앞서 사용되었던 실험장치로서 챔버 상부

에는 RF 마그네트론 스퍼터, DC 마그네트론 스퍼터와 전자빔 소스가 장착이 되

어 있는 다목적 증착 및 전자빔 표면개질 장비이다.
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전자빔 소스는 ㈜인포비온에서 제작한 INFO-RF-E60G을 사용하였다.

INFO-RF-E60G는 소스 내부에 쿼츠로 이루어진 플라즈마 발생영역이 있어 공정

가스는 Mass Flow Controller(MFC)를 통해 쿼츠로 인입이 되며 그 주위로

ICP(Inductance Coupled Plasma) Antenna가 위치해 있다. Antenna에는

Matching Box와 13.56 MHz 의 RF 발생전원이 연결되어 있으며 쿼츠의 한쪽면

에는 Screen Grid와 Accelerator Grid가 위치해 있다. Screen Grid는 Ground로

접지되어 있으며 Accelerator Grid에는 High Voltage 전원과 연결되어 전자빔 가

속에너지 역할을 한다. 전자빔을 이용한 PET 기판의 표면개질이 완료가 되면 RF

마그테트론 스퍼터를 이용하여 ZnO, SnO2 박막을 증착하고 DC 마그네트론 스퍼

터를 이용하여 Ag 박막을 ZnO/Ag/SnO2 적층박막을 순서대로 증착하였다.

진공배기 장치로는 저 진공 배기를 위한 Rotary Pump와 고 진공 배기를 위한

Turbo Molecular Pump가 연결되어 있으며 Base Pressure 1.0 x 10-6 Torr을 유

지할 수 있다. 기판 홀더는 챔버 내부 중앙에 위치해 있으며 균일도를 향상을 위

해 회전이 가능하며 최대 40rpm으로 회전이 가능하다

ICP 발생을 위한 공정가스와 박막증착을 위한 공정가스로는 고순도 Ar(99.99%)

만을 사용하였으며 진공챔버는 게이트 밸브와 스로틀 밸브를 통해 가스 유량과

진공배기 속도 사이에 공정압력을 일정하게 유지 시킬 수 있도록 되어 있다. 초기

진공도와 증착공정 진공도는 Convectron Gauge와 Ionization Gauge를 사용하여

측정 하였다.

5-2-2 기판준비 및 타겟준비

기판으로 사용되어진 PET Film(SKC-V7611)은 SKC사에서 제작되어진 것으로

주요 물성표는 표 5-7에 나타내었다. PET Film은 전자빔 표면개질을 위해 20 x

20 mm의 크기로 절단 후 사용하였으며 Bending Test를 위한 시편은 보다 정확

한 Bending 특성을 측정하기 위하여 18 X 70 mm의 크기로 절단하여 제작하였

다. 기판 세척은 IPA(Isopropyl alcohol), DI water 순서로 초음파 세척을 10분간

실시하였으며 이 후 질소가스로 잔류 부유물을 제거하고 건조하여 사용하였다.

ZnO 박막과 SnO2 박막은 직경 2-Inch, 두께 0.25-Inch의 ZnO 타겟(순도

99.99%)과 같은 크기의 SnO2 타겟(순도 99.99%)을 사용하여 증착하였다. Ag 박

막은 2-Inch Ag 타겟(순도 99.99%)을 사용하여 증착하였다.
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그림 5-2. 실험장비 모식도

표 5-7. SKC사 PET 물성표

Property Unit Value Test Method

General Thickness μm 188 SKC Methode

Mechanical

Tensile
Kg/mm2

MD 18
ASTM D 882

Strength TD 22

Elongation
%

MD 209
ASTM D 882

At Break TD 126

Optical

Haze % 1.1 ASTM D 1003

Transmission % 90.5 ASTM D 1003

Thermal
Heat

%
MD 1.0 SKC Methode

(150 ℃ x 30 min)Shrinkage TD 0.4

출처 : http://skc.kr/kor/main/index.do
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5-2-3. 전자빔 조사 및 ZnO/Ag/SnO2 적층박막 증착

PET 필름을 기판 홀더에 장착한 후 진공배기를 실시하여 진공도가 2.0×10-6

Torr 가 되도록 게이트 밸브와 스로틀 밸브를 개폐하여 초기 진공을 형성하였다.

전자빔 소스 내부의 쿼츠로 연결된 가스 배관을 통해 고순도 아르곤 가스 5

sccm을 주입하고 ICP Antenna에 RF 전력 200 W를 인가하여 플라즈마를 방전

시켰고 이 후 Accelerator Grid 200 V를 인가하여 20분간 전자빔 소스를 안정화

시켰다. 안정화과정 동안 쿼츠와 Accelerator Grid에 흡착되어진 불순물이 제거되

고 ICP 플라즈마와 RF 발생장치 사이 Impedance가 안정화 되면서 Matching

Position이 변동없이 고정된다. 안정화 이 후 전자빔 전류밀도를 낮추기 위해 아

르곤 가스를 12 sccm으로 증가시키고 ICP RF 전력을 50W로 조정하였다.

Accelerator Grid에 300, 500, 700 V로 전자 가속전압에 변동을 주어 PET 필름

을 10초간 조사하여 표면개질을 실시하였다. 기판과 전자빔 소스와의 거리는 약

10 cm 로 고정하였고 전자빔 조사에 의한 PET 표면개질 조건은 표 5-8에 나타

내었다.

전자빔을 조사하여 표면개질이 되어진 PET 필름을 기판으로 적용하기 위해 챔

버로 장입하고 ZnO/Ag/SnO2 적층박막을 증착하였다. ZnO 박막과 SnO2 박막은

직경 2-Inch, 두께 0.25-Inch의 ZnO 타겟(순도 99.99%)과 같은 크기의 SnO2 타겟

(순도 99.99%)을 사용하여 증착하였으며 Ag 박막은 2-Inch Ag 타겟(순도

99.99%)을 사용하여 증착하였다. ZnO/Ag/SnO2 증착공정은 앞서 최적화되어진 공

정순서에 따라 진행되었으며 적층박막의 두께는 50, 10, 50 nm 로 제작하였으며

증착조건은 아래 표 5-9에 나타내었다.
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표 5-8. PET 필름 표면개질을 위한 전자빔 조사조건

Substrate (Thickness) PET (188 μm)

Base Pressure (Torr) 2.0 x 10-6

Process Pressure (Torr) 2.5 x 10-4

Gas Flow Rate (Ar sccm) 12

RF Power (W) 50

Irradiation Voltage (eV) 300, 500, 700

Irradiation Time (Sec) 10

표 5-9. ZnO, Ag, SnO2 박막의 증착조건

ZnO Ag SnO2

Base Pressure (Torr) 2.0 x 10-6 2.0 x 10-6 2.0 x 10-6

Deposition Pressure (Torr) 1.0 x 10-3 1.0 x 10-3 1.0 x 10-3

Power Density (W/cm2) 7.4 2.0 3.0

Gas Flow Rate (Ar sccm) 10 10 10

Deposition Rate (nm/min) 10 25.5 10

Substrate Rotation (rpm) 5 10 5
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5-2-4. 폴리머 기판과 적층박막의 물성측정 및 분석방법

5-2-4-1. 폴리머 기판의 화학결합구조 분석

전자빔에 의해 개질되어진 PET 필름의 화학결합과 분자구조의 변화를 확인하

기 위해 감쇠전반사(Attenuated Total Reflectance, ART) 방식의 적외선 분광분

석(Fourier Transform Infrared Spectrometer, FT-IR)을 이용하여 분석하였다.

장비는 SHIMASZU사의 IRAffinity-1S를 이용하였으며 ART 부분은 PIKE

Technology사의 MiRacleTM 을 사용하였다. 적외선 파수(Wavenumber) 범위는

500 ∼ 4000 cm-1 까지 스캔하였으며 적외선 파수 2 cm-1 간격으로 PET 필름의

적외선 투과율을 측정하여 스펙트럼을 나타내었다.

5-2-4-2. 접촉각(Contact Angle) 분석

전자빔에 의해 개질되어진 PET 필름의 표면의 젖음성(Wettability)을 측정하기

위하여 SMARTDROP 사의 SmartDrop Plus 장비를 이용하였다. 상온에서 3차

증류수 3 μl를 표면개질이 이루어진 PET 필름표면에 떨어뜨리고 접촉점에서 물

방울의 계면과 PET 필름의 표면사이 각도를 측정하여 장비 내 Software에 의해

각도를 산출하였다.

5-2-4-3. 표면 거칠기 분석

전자빔에 의해 표면개질 되어진 PET 필름 표면과 표면거칠기를 확인하기 위해

원자간력현미경 (Atomic Force Microscope, AFM)을 이용하여 분석 하였으며

본 연구에 사용되어진 장비는 Park System사의 원자간력 현미경(XE-100)을 이

용하였다. AFM 측정은 3 X 3 ㎛2 영역을 스캔하였으며, 박막 표면조도를 제곱

평균거칠기(Root mean square, RMS)와 측정영역내 최대-최소 높이차(Peak to

Valley, Rpv)로 나타내었다.

5-2-4-4. Hall Effect Measurement를 이용한 전기적 특성 분석

표면개질 되어진 기판위에 증착된 ZAS 박막의 전하농도, 이동도와 비저항을 측

정하기 위해 Van der Pauw 방법을 적용한 Ecopia 사의 HMS-3000 모델을 사용

하여 Hall-effect 분석을 하였다[29]. 인가전류는 1 mA, 인가자장은 5750 Gauss

를 사용하였으며 측정 후 박막두께에 대한 전기비저항의 비를 계산하여 면저항
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(Ω/)을 나타내었다.

5-2-4-5. 광학적 특성 분석

박막의 가시광 투과율(200-900 nm)을 측정하기 위해 자외선/가시광선/적외선

분광광도계(UV-VIS-NIR spectrometer, AvaSpec-2018L, AVANTES)를 사용하

여 측정하였다. 사용한 빛의 파장은 200-900 ㎚ 의 범위였으며 1 ㎚ 간격(Step)

으로 측정하였다.

5-2-4-6. Figure of Merit

Figure of Merit(FoM)은 투명전도막 소재의 전기광학적 물성을 비교 할 수 있

는 척도로서 박막의 면저항( )과 평균가시광 투과율(T)에 의해 계산되어지는

G. Haacke [30] 관계식으로 계산하였으며 관계식은 아래와 같다.

  □
 

   

5-2-4-7. Bending Test

전자빔의 의해 표면개질 되어진 PET 필름 위에 증착되진 ZAS 박막의 굽힘

(Bending) 특성에 대한 저항변화를 확인하기 위하여 Bending Test를 실시하였

다. Bending Test 장비는 ㈜준일테크사의 RADIUS BENDING TESTER

JIRBT-620-2를 이용하여 측정하였다. PET 필름을 굽힘에 있어서 R 반경이 1

mm 될 때까지 0.1 mm 단위로 감소할 때 마다 박막의 전기저항을 측정하여 저

항변화를 측정하였다.

5-3. 실험결과 및 고찰

5-3-1. 전자빔 조사에너지 따른 폴리머 기판의 화학구조 및 접촉각 변화 분석

PET(Poly(Ethylene-Terephthalate))는 그림 5-1과 같이 Terephthalate Group 과

Ethylene Group 이 연속적으로 이루어진 구조를 갖는다. 더 세밀히 관찰하면 2개

의 Ester Group, 1개의 Aromatic Ring, 1개의 Ethyl Group으로 되어 있으며 이러

한 작용기 들은 탄소와 수소, 산소의 단일결합 또는 이중결합(C-C, C-H, C-O,
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C=O)으로 이루어져 있다. 이러한 결합은 대부분 공유결합을 하고 있으며 이러한

분자구조에 적외선을 쪼이게 되면 결합에 따른 특정 주파수의 적외선을 흡수하여

뻗침진동(stretching vibration)과 굽힘진동(bending vibration)으로 나타난다. 하지

만 이러한 진동은 3차원으로 확장을 하면 Scissoring, Wagging, Rocking,

Twisting 등 다양하게 나타난다[31]. 본 실험에 사용되어진 PET 필름의 다양한

적외선 흡수는 그림 5-3과 같이 (ATR) FT-IR 분석을 보면 확실히 나타나며

Asensio[32]의 PET 필름 적외선 스펙트럼과 잘 일치 한다. Ester Group의 C=O,

C-O 결합 진동은 1713, 1242 cm-1 에 나타나며, 이 외의 C-O결합 진동은 1120

과 1098 cm-1 에 나타난다. Ethyl group의 –CH2-의 결합진동은 2966, 2970 cm-1

그리고 C-H 결합의 다양한 진동은 1470, 1372, 1340, 847 cm-1 에 나타난다.

Aromatic Ring에서의 C=C 결합 진동은 1579, 1504, 1454 cm-1에서 나타나며

=C-H 결합의 다양한 진동은 1017, 970, 871, 722 cm-1에서 나타난다.

Aromatic ring은 페닐그룹으로 탄소와 탄소결합이 단일결합과 이중결합이 혼성

이 되어있는 육각고리 형태의 벤젠화합물(C6H6)에서 수소가 2개 빠진 방향족 탄

화수소이다. 이러한 구조는 불포화 탄화수소의 구조를 가지지만 벤젠과 비슷한 성

질을 나타내며 육각고리 형태로 매우 안정한상으로 첨가물과 반응이 잘 일어나지

않으며 물과 잘 섞이지 않는 소수성을 띈다[33]. 하지만 Ester Group은 극성을 띄

며 다른 분자와 상호작용을 일으킨다[34]. 따라서 PET 표면의 젖음성을 향상시

키기 위해서 PET 표면의 극성을 활성화 시킬 필요가 있으며 극성을 나타내는 작

용기로는 –OH, C=O, COOH, -CO 가 제시 되고 있다[35-37].

그림 5-4 (a)에 PET 필름을 전자빔 조사에너지 300, 500, 700 eV에 따른 적외선

투과율(ATR FT-IR)을 나타내었다. 전자빔 조사를 하기 전 나타났던 피크들은

전자빔 조사에 의해 투과율이 낮아지면서 흡수율이 더욱 확대되었지만 친수성에

영향이 큰 작용기인 –OH group(3334 cm-1[35])의 생성은 확인되지 않았다. 결국

본 실험에서 전자빔에 의한 PET 개질은 Ester Group의 극성변화에 의해 형성되

고 있음을 알 수 있다. 이에 Ester Group의 C=O, C-O 결합에 해당하는 1713,

1242, 1120, 1098 cm-1 주파수에서의 적외선 투과율을 확대하여 그림 5-4 (b), (c)

에 나타내었다. C=O(1713 cm-1) 결합은 300 eV의 에너지로 조사했을 경우 투과

율이 가장 낮아 적외선 흡수가 가장 크게 일어나며 결합밀도가 가장 클 것으로

예상된다. 조사에너지가 500, 700 eV로 상승함에 따라 투과율이 상승하였고 결합

밀도는 300 eV 조사했을 때 보다 감소하였다. C-O(1242 cm-1) 결합은 300 eV의

조사에너지에서 투과율이 크게 낮아졌으며 조사에너지가 상승함에 따라 투과율이

상승하며 흡수율이 낮아졌음을 알 수 있다. 더욱이 700 eV의 조사에너지를 조사

했을 경우 전자빔을 조사하기 전 보다 투과율이 상승하여 결합밀도가 더욱 낮아

졌음을 알 수 있다. C-O(1120 cm-1, 1098 cm-1) 결합은 조사에너지 300 eV에서
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가장 낮은 투과율을 보이며 조사에너지가 증가함에 따라 투과율은 상승하였다. 이

러한 투과율의 변화를 보아 300 eV의 에너지로 조사했을 때 C-O의 결합밀도가

가장 높으며 500 eV와 700eV의 에너지로 조사하였을 경우 보다 낮으며 유사한

수준을 보였다.

이러한 C=O, C-O 결합은 표 5-10과 같이 쌍극자 모멘트를 보유하고 있으며 특

히 C=O 결합은 상대적으로 큰 쌍극자 모멘트를 갖는다[38]. 이러한 극성결합 인

자의 밀도상승은 PET 필름 표면의 극성을 변화 시키거나 인접한 다른 극성 또는

무극성 분자와의 강한 상호반응을 유도할 수 있어 필름의 표면에너지 상승에 있

어 매우 효과적이다. 따라서 PET 필름에 300 eV의 에너지로 전자빔을 조사하였

을 경우 극성결합 인자의 밀도의 상승으로 인해 표면에너지가 가장 높을 것으로

예상된다.

이러한 전자빔 조사에 의한 극성 작용기의 변화에 따른 PET 표면의 젖음성 특

성을 확인하기 위해 접촉각 측정기를 이용하여 확인하였다. 3차 증류수를 시약을

사용하여 표면개질 되어진 PET 필름위에 3 μl의 용액을 떨어뜨리고 물방울과 필

름사이의 접촉각을 확인하였다. 전자빔 조사를 하지 않은 PET 필름의 경우 74.3°

의 접촉각을 나타내며 300, 500, 700 eV 의 조사에너지로 표면개질을 실시 한 경

우 각각 49.8, 52.6, 53.6° 의 접촉각을 나타냄을 확인 하였으며 300 eV 의 조사에

너지로 표면개질을 한 경우 가장 낮은 접촉각을 나타내었다. 이는 앞서 FT-IR

분석 결과와 같이 300 eV 의 에너지로 조사하였을 경우 가장 많은 극성결합을

갖는 것과 일치함을 보여준다.



- 102 -

그림 5-3. PET 필름의 적외선 투과율(ATR FT-IR)

(a)
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(b)

(c)

(d)

그림 5-4. (a). 전자빔 조사에 따른 PET 필름의 적외선 투과율 변화

(b) C=O, 1713 cm-1, (c) C-O, 1242 cm-1, (d) C-O, 1120 cm-1, 1098 cm-1
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표 5-10. 결합에 따른 쌍극자 모멘트(in Debye Units)[38]

Bond μ Bond μ

C-C 0 C-O 0.74

C=C 0 N-H 1.31

C-N 0.22 O-H 1.51

N-O 0.3 N=O 2.0

C-H 0.4 C=O 2.3~2.7

표 5-11. 전자빔 조사에너지에 따른 PET 필름의 접촉각

Capture Image Irradiation Energy (eV) Contact Angle (°)

0 74.3°

300 49.8°

500 52.6°

700 53.6°
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5-3-2. 전자빔 조사에너지에 따른 폴리머 필름의 표면형상 및 거칠기 특성

그림 5-5와 표 5-12에 전자빔 가속에너지에 따른 PET 필름 표면의 형상과

RMS(Root Mean Square), Rpv(Peak to Valley roughness)의 표면거칠기 값을 나

타내었다. 전자빔 가속에너지가 0 eV 에서 700 eV 로 상승하였음에도 RMS 거칠

기는 거의 변화가 없었고 평탄도가 매우 우수하였다. 특히 측정범위의 가장 높고

낮음 차이를 보여주는 Rpv 거칠기 또한 낮은 값을 가지며 가속에너지가 증가함

에 따라 미미하게 감소하는 경향을 보인다.

일반적으로 폴리머 필름에 높은 에너지를 갖는 전자나 이온으로 조사하는 경우

나 반응성 가스를 혼합하여 조사하는 경우에는 높은 에너지를 갖는 입자가 필름

과 충돌하여 폴리머내 폴리머 원자들을 활성화 하여 이온화 및 라디칼을 형성시

킴으로서 화학적, 구조적 변화를 유발하기도 하며 표면층을 식각하거나 반응성

가스와의 결합으로 새로운 종이 형성되기도 하며 휘발되기도 한다. 이러한 사유로

일반적으로 폴리머 표면개질 이후 표면거칠기는 상승하는 경우가 많다[35, 39,

40].

하지만 조사에너지를 조절하여 폴리머 필름에 조사하는 경우 표면거칠기가 감소

하는 경향을 나타나기도[41, 42] 하며 특히 전자빔의 경우 이온빔에 비해 에너지

조절이 보다 용이하기 때문에 열에 취약한 폴리머 소재의 개질에 적합하다고 할

수 있다[43].

두 물질간의 접착은 표면의 분자나 원자, 또는 이온의 인력에 의해 서로 결합이

이루어지는 것을 말한다. 이러한 접착력(Adhesion Force)는 기계적 맞물림, 확산,

정전기, 흡착, 화학결합, 층간 계면층에 의해 좌우된다. 그 중 기계적 맞물림

(Mechanical Interlocking)은 표면조도에 크게 영향을 받는다. Arrowmith[44] 의

연구에 의하면 표면조도가 낮은 면보다 표면거칠기가 일정이상 높은 경우 표면의

접착력이 우수하다고 보고하였다. 따라서 전자빔에 의한 PET 표면개질은 표면이

극성을 갖는 결합구조로 변화되는 것은 필름의 표면에너지를 높게하여 증착되어

지는 물질이 필름과 흡착이 향상되어 접착력이 개선되지만 기판으로서 표면의 너

무 높은 평탄도는 기계적 맞물림이 떨어져 접착력이 약화 될 수 있다. 하지만 너

무 높은 가속에너지로 폴리머 필름을 개질 할 경우 표면거칠기는 높아지겠지만

폴리머 필름이 높은 에너지에 의해 충격을 받아 투명성을 잃고 탄화가 되어 검게

변하기도 한다[41]. 따라서 PET 필름을 비롯한 폴리머 필름의 표면개질은 목적에

맞는 적절한 에너지로 개질이 수행 되어야 할 것으로 사료된다.
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(a)

(b)

(c)

(d)

그림 5-5. 전자빔 조사에너지에 따른 PET 필름 표면의 AFM image

(a) 0 eV (b) 300 eV

(c) 500 eV (d) 700 eV
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표 5-12. 전자빔 조사에너지에 따른 PET 필름의 표면거칠기

Irradiation Energy (eV) Rms (nm) Rpv (nm)

PET

Substrate

0 0.3 3.6

300 0.4 3.3

500 0.3 3.0

700 0.3 2.6

5-3-3. 전자빔 조사에너지에 따른 폴리머 필름의 광학적 특성

에너지를 갖는 입자의 조사로 인해 폴리머 필름은 분자사슬 절단(Chin

Scission), 불포화 결합(Unsaturated Bond), 분리된 분자사슬들이 서로 다시 교차

결합(cross-linking)을 형성하며 3차원 망상구조를 가지게 되어 C cluster의 증가

가 발생한다[34, 35, 41]. 이러한 C cluster의 변화는 UV-Vis. 측정을 통한 흡수율

변화와 광학 밴드갭(Optical Band-gap)를 통해 확인 할 수 있다[40, 41].

그림 5-6 에 전자빔으로 표면개질 되어진 PET 필름의 흡수율(파장 범위, 300 -

600 nm)을 나타내었다. 전자빔 조사에너지가 300 eV 에서 700 eV 로 증가함에

따라 흡수율의 큰 변동은 없었다. 하지만 확대하여 보면 가속에너지가 증가함에

따라 흡수선이 장파장쪽으로 이동하는 것을 확인 할 수 있다. 이러한 흡수곡선을

이용하여 광학 밴드-갭은 다음과 같은 식으로 계산할 수 있다.

  ln 식 (1) [40]

(식 1)에서 흡수계수, T는 투과도, d는 필름의 두께이다. 필름의 흡수계수와 광

학 밴드갭의 관계는 식 (2)로 나타낼 수 있다.

      식 (2) [45]

A는 재료와 관련된 상수이며 h는 Planck 상수, v는 광자의 진동수, Eg는 광학

밴드갭을 나타낸다. 그림 5-7 과 같이 곡선의 선형영역으로부터 접선을 그어 광

학 밴드갭을 확인 할 수 있다. 전자빔 조사에너지가 증가함에 따라 흡수선이 장파

장 쪽으로 이동하며 광학 밴드갭은 3.86 eV에서 3.84 eV 로 감소하였다. 이러한

흡수선 이동과 광학 밴드갭의 감소는 PET 필름내 결합구조에 있어서 이중결합에

기인한다. 특히 방향족 탄화수소는 벤젠 화합구조식과 같이 6개의 탄소 원소가

Ring 형태로 이루어져 있으며 단일결합과 이중결합이 교차되어 있는 공액이중공

유결합(congjugated double covalent bond)을 이루고 있으며 σ결합과 π결합이 혼
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성이 되어 있다. π결합은 불안정한 상태의 결합으로 π결합 내 존재하는 전자는 p

오비탈에서 비교적 쉽게 이동이 가능하며 낮은 에너지에 의해 쉽게 여기되기 때

문에 조사되어지는 파장에 대해 흡수가 잘 일어난다[40, 41, 46]. 따라서 이러한 π 

결합의 증가는 C cluster가 증가한 것으로 알 수 있으며 증가된 π결합에 의해 흡

수가 증가되어 광학 밴드갭은 감소하는 것이다.

Robertson and OR’eilly[47]에 의해 광학 밴드갭과 Cluster 내 육각형 탄소의 갯

수의 관계를 도출해 내었으며 S. Gupta[48]에 의해 관계식을 단순화 하여 식 3과

같이 나타내었다.

  


식 (3)

N 은 생성된 Cluster 내 육각형의 링을 이루는 탄소의 수이다. 따라서 위 식에

광학 밴드갭 에너지 값을 도입하여 탄소의 수를 계산하여 보면 700 eV의 에너지

로 조사했을 경우 80개 임을 확인 하였다. 광학 밴드갭의 아주 작은 차이의 상승

으로 탄소의 수도 또한 아주 미미하게 상승하였다. 이러한 결과는 표 5-13에 나

타내었다.

높은 에너지에 의해 표면개질이 이루어지면 이러한 탄소 cluster의 탄소 수는 지

속적으로 증가하여 PET 필름의 투과도는 현저히 나빠지며 뿌옇게 변하였다가 결

국 어두운 갈색으로 변한다[41, 46]. 또한 탄소 cluster의 증가 즉 π결합에서의 전

자전이에 의한 전자이동도 증가와 불포화 결합에 의한 전자밀도 상승으로 폴리머

필름의 전기전도도가 상승하기도 한다[49].

폴리머기판의 표면개질에 있어서 플렉시블 디스플레이를 위해 기판으로 사용하

기 위해서는 가시광 영역에서의 투과도 매우 중요하다. 고에너지를 이용한 폴리머

표면개질은 폴리머내 탄소의 수를 증가시킴으로서 광학 밴드갭을 감소시키거나

색깔을 띄는 경우는 디스플레이용 기판으로 사용하기에 매우 불리하다. 따라서 본

실험에서 실시된 전자빔 표면개질과 같이 폴리머 PET 필름의 광 투과도에 크게

영향을 주지 않았으며 광학 밴드갭도 차이가 없어 플렉시블 디스플레이를 위한

폴리머 기판 표면개질 공정으로 매우 적합하리라 예상된다.
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그림 5-6. 전자빔 조사에너지에 따른 PET 필름의 가시광 흡수율

그림 5-7. 전자빔 조사에너지에 따른 PET 필름의 광학 밴드갭
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표 5-13. 전자빔 조사 에너지에 따른 PET 필름의 광학 밴드갭과 C 원자 수

Irradiation Energy (eV)
Optical

Band Gap (eV)

No. of Carbon

Atoms (N)

0 3.86 79

300 3.85 79

500 3.85 79

700 3.84 80

5-3-4. 표면개질 되어진 PET 기판위에 증착 되어진 ZnO/Ag/SnO2 적층박막

5-3-4-1. 적층박막의 광학적 특성

그림 5-8과 표 5-14에 전자빔 조사에너지 300, 500, 700 eV에 따른 PET 기판

의 가시광 영역(380 ~ 780 nm)에 대한 평균 투과율과 그 위에 증착되어진

ZnO/Ag/SnO2 (50/10/50 nm) 적층박막의 가시광 영역(308 ~ 780 nm)에서의 평

균 투과율을 나타내었다. 전자빔 300 eV의 에너지로 조사되어진 PET 기판의 평

균 투과율은 88.9 %로 확인 되었으며 700 eV의 에너지로 조사했을 때 88.71 %

로 0.2 % 감소하였다. 이러한 투과율의 감소는 높은 에너지를 갖고 있는 전자

입자와 PET 기판과의 충돌로 인하여 폴리머 기재의 분자사슬 절단, 불포화 결

합 형성, 재 교차결합을 이루는 과정에 C cluster의 증가로 투과율이 감소하였다

[34, 35, 41]. 하지만 평균 투과율의 0.2 % 감소는 아주 작은 수치이며 거의 변화

가 없는 것으로 보아도 무방할 것이다. 따라서 지금의 전자빔 조사에너지의 조건

은 PET 기판의 투과도를 유지하면서 폴리머 기재의 표면개질을 유도 가능한 조

건 임을 알 수 있다.

전자빔 조사에너지에 따른 PET 기판의 표면개질 실시 이 후 ZnO/Ag/SnO2 적

층박막을 증착하여 평균 투과율을 보면 PET 기판의 투과율과 유사한 경향을 보

인다. 전자빔 조사를 하지 않은 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 평균 투과율은 80.05

%로 최대의 투과율을 보이며 PET 기판의 전자빔 조사에너지가 증가할수록 평

균 투과율은 선형적으로 감소하며 700 eV의 에너지로 조사되어진 PET 기판의

ZnO/Ag/SnO2 적층박막은 79.28 % 의 평균 투과율을 보인다. ZnO/Ag/SnO2 적

층박막의 경우도 전자빔 조사에너지에 따라 큰 차이를 보이지 않는다. 특히
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550nm 기준으로 가시광 투과율을 보면 전자빔 처리를 하지 않은 ZnO/Ag/SnO2

적층박막의 경우 83.2 %, PET 기판을 300, 500, 700 eV의 에너지로 조사 되어진

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 경우 83.8, 83.3, 83.2 % 의 투과율을 보이며 투명전극

으로서 활용이 가능할 것으로 사료된다. J. H. Lee[40]는 PET 필름을 이온빔으

로 표면개질을 실시한 후 IWO(W doped In2O3) 박막을 스퍼터링법으로 증착하

였으며 이온빔 표면개질 전, 후의 투과율과 유사한 결과를 보인다.

그림 5-8. PET 기판의 전자빔 조사에너지에 따른 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의

가시광 투과율

표 5-14. PET 기판의 전자빔 조사에너지에 따른 가시광 평균 투과율과

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 가시광 평균 투과율

Irradiation Energy

(eV)

Transmittance

(%)
ZAS Tri-layer

Transmittance

(%)

0 88.9 PET/ZAS 80.1

300 88.9 PET(300eV)/ZAS 79.7

500 88.8 PET(500eV)/ZAS 79.4

700 88.7 PET(700eV)/ZAS 79.3
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5-3-4-2. 적층박막의 전기광학적 특성

PET 기판에 300, 500, 700 eV의 에너지로 전자빔 조사를 실시 한 후

ZnO/Ag/SnO2 적층박막을 증착하여 Hall Effect Measurement를 이용하여 전하

밀도, 이동도, 비저항을 측정하였으며 그 결과를 그림 5-9와 표 5-14에 나타내었

다.

PET 기판을 전자빔 표면개질을 실시함에 따라 전하밀도가 가장 큰 변화를 보

였다. 전자빔 표면개질 이전 ZAS 적층박막의 전하밀도는 1.20 x 1022 cm-1 였으

며 PET 기판을 전자빔 조사를 실시한 후 가장 큰 변화를 보이고 조사에너지가

증가함에 따라 점진적 상승을 보였다. PET 기판을 700 eV 의 에너지로 조사한

후 ZAS 적층박막의 전하밀도는 2.33 x 1022 cm-1 으로 약 2배 가까이 상승 하였

다. 이는 전자빔 표면개질에 따른 PET 기판의 표면에 C=O, C-O 와 같은 극성

인자의 유도[38]와 본 실험에서 효과는 매우 적었으나 C cluster의 증대로 인한

자유전자의 증가[49]로 전하밀도가 상승한 것으로 사료된다. 전하 이동도는 다소

감소하지만 큰 영향은 없으며 전하밀도의 상승으로 전기비저항은 8.61 x 10-5 Ω 

cm에 기판에 조사된 전자빔 에너지의 증가에 따라 감소하며 700 eV 의 조사에

너지로 PET 기판을 개질한 경우4.91 x 10-5 Ω cm 으로 감소하였다. 이러한 전

기비저항의 감소는 기판의 표면에너지 증대로 인해 증착되어지는 박막과의 접착

력 증가로 박막의 물성에 영향을 주기도 하며 에너지를 갖은 입자의 기판 조사

로 기판에 표면에 존재하는 C 화합물이나 유기물 등을 제거되어 향상되기도 한

다[50, 51]. 하며J. H. Lim[39, 50]은 에너지를 갖는 입자가 폴리머 기판과 충돌로

인해 C 화합물을 제거하여 의 불순물을 제거하여 향상되었다고 보고 하였으며
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그림 5-9. PET 기판의 전자빔 조사에너지에 따른

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전기적 특성

표 5-15. PET 기판의 전자빔 조사에너지에 따른

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전기적 특성

Electron Irradiation

energy to PET

Carrier Density Mobility Resistivity

cm-3 cm/Vs Ωcm

PET/ZAS 1.20 X 1022 6.06 8.61 X 10-5

PET(300eV)/ZAS 2.17 X 1022 5.50 5.23 X 10-5

PET(500eV)/ZAS 2.30 X 1022 5.39 5.04 X 10-5

PET(700eV)/ZAS 2.33 X 1022 5.45 4.91 X 10-5
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PET 기판 위에 증착되어진 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전기광학 특성을 비교하

기 위해 Haacke[30]에 의해 정의되는 FoM(Figure of Merit)을 이용하여 비교 하

였고 그 결과는 그림 5-10과 표 5-15에 나타내었다.

PET 기판을 전자빔으로 표면개질 처리를 하면서 조사에너지가 증가할수록 가

시광 영역의 평균 투과율은 80.1 % 에서 79.3 % 다소 감소하지만 표면개질 되

어진 기판위에 증착되는 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 면저항은 조사에너지가 증가

할수록 감소하였으며 전자빔 처리전 7.8 Ω/ 에서 PET 기판을 700 eV의 에너

지로 개질하였을 경우 4.5 Ω/ 으로 40 % 이상 감소하였다. PET 기판의 전자

빔 조사에너지가 증가에 따른 면저항 변화는 크지 않았고 면저항과 FoM은 포화

되는 경향을 보였다.

그림 5-10. PET 기판의 전자빔 조사에너지에 따른

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전기광학적 특성
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표 5-16. PET 기판의 전자빔 조사에너지에 따른

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 전기광학적 특성

Electron Irradiation

energy to PET

Optical

Transmittance

Sheet

Resistance
FoM

% Ω/ Ω-1

PET/ZAS 80.1 7.8 1.4 x 10-2

PET(300eV)/ZAS 79.7 4.8 2.1 x 10-2

PET(500eV)/ZAS 79.5 4.6 2.2 x 10-2

PET(700eV)/ZAS 79.3 4.5 2.2 x 10-2

5-3-5. 적층박막이 증착되어진 폴리머 필름의 굽힘 테스트

전자빔 조사에 의한 PET 기판의 표면개질의 효과와 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의

플렉서블 TCO로서 적용하기 위한 신뢰성 평가로 굽힘 시험을 실행하였다. 기판

으로 사용된 PET 필름은 전자빔 조사에너지 300, 500, 700 eV(RF, 50 W)으로 10

초간 실시하였고 그 위에 ZnO/Ag/SnO2 적층박막을 앞서 최적화된 조건으로 50,

10, 50 nm 의 두께로 증착하였다. 시험 결과의 신뢰성을 높이기 위해 굽힘 시험

장비에서 요구되는 크기(18 X 70 mm)로 제작하여 평가하였다. 굽힘 시험은

Outer Bending Test를 실시하였다. 시편을 양쪽 지그에 고정 시킨 후 저항을 측

정하고 0.1 mm 이동 후 저항을 재측정 하면서 필름의 굽힘 반경이 1 mm 가 될

때 까지 진행 하였다. 측정된 저항은    으로 계산하여 저항 변화

율로 나타내고 이를 Bending Radius 감소에 대한 저항 변화 그래프로 나타내었

다(그림 5-11).

일반적으로 플라스틱 기판과 그 위에 증착되어진 박막이 균열 및 층간 박리가

일어나는 이유는 young’s modulus가 100배 이상 차이가 나기 때문이다[51]. 박막

이 굽힘 스트레스를 받았을 때 일어날 수 있는 파괴는 굽힘에 의한 압축, 인장력

을 동시에 받음으로서 생기는 박막 자체의 파괴와 박막과 기판의 분리이다[52].

박막 자체의 파괴는 상이한 증착조건에서 증착되는 박막의 물성 변화에 의한 파

괴를 말하며 ZnO/Ag/SnO2 적층박막은 동일한 조건에서 증착되어 졌기 때문에
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굽힘 시험은 전자빔 조사에 의한 표면개질, 즉 박막과의 접착력 변화에 대한 특성

에 따라 차이가 발생할 것이다.

PET 기판의 굽힘에 의한 ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 저항 변화는 PET 기판을

300 eV의 에너지로 전자빔을 조사했을 때 적층박막의 저항변화가 시작되는

Bending Radius 가 약 9.5 mm 로 가장 작으며 우수한 특성을 보였다. 그리고

500, 700 eV 의 에너지로 전자빔을 조사했을 경우 저항 변화가 시작되는 Bending

Radius 는 최대 12 mm 이상으로 커졌다. 또한 저항변화의 그래프 기울기를 보면

PET 기판을 300 eV의 에너지로 조사했을 때가 완만하게 변하며 조사에너지가

커질수록 변화 기울기는 점점 커지는 것을 확인 할 수 있다. 특히 700 eV의 에너

지로 전자빔을 조사한 경우 전자빔을 조사하지 않은 경우보다 더욱 나빠지는 것

을 알 수 있었다. 이는 앞서 FT-IR 분석과 접촉각 분석결과와 유사한 경향을 보

인다. 전자빔 조사에너지가 300 eV 일 때 C=O와 C-O 같은 극성 작용기가 가장

높게 나타나며 접촉각이 가장 낮음을 확인 하였으나 조사에너지가 증가할수록 작

용기들이 감소하며 접촉각이 커지는 경향과 매우 유사하다. 또한 AFM 결과를 통

해 알 수 있듯이 전자빔 조사에너지가 증가할수록 표면거칠기의 감소는 기판과

박막사이 기계적 접착력을 떨어뜨려 굽힘 스트레스에 의한 ZnO/Ag/SnO2 적층박

막의 파괴를 더욱 가중 시켰으리라 생각된다.

전자빔을 이용한 폴리머 기판의 표면개질과 표면개질을 통한 기계적 특성은 적

절한 에너지를 선택적으로 적용하여야 최적의 상태를 확보 할 수 있으며 과도한

에너지로 폴리머 기질의 표면개질은 투명도를 떨어뜨릴 뿐만 아니라 기계적 특성

또한 악화 되리라 사료된다. 이러한 결과는 J. W. Park[53]의 연구 결과와 동일한

경향을 확인 하였으며 전자빔을 이용한 PET 필름의 표면개질은 매우 유용하다고

할 수 있다.
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그림 5-11. PET 기판의 전자빔 조사에너지에 따른

ZnO/Ag/SnO2 적층박막의 굽힘저항 변화

(a) (b) (c) (d)

그림 5-12. 굽힘반경에 따른 필름 상태

(a) 필름 고정 (b) Radius 20 mm

(c) Radius 8 mm (d) Radius 1 mm
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5-4. 결론

본 절에서는 PET 필름을 전자빔을 이용한 표면개질을 실시하여 조사에너지에 따

른 PET 필름의 화학특성 변화를 고찰하고 표면개질 되어진 PET 필름을 기판으로

사용하여 그 위에 앞 절에서 최적화 되어진 ZnO/Ag/SnO2 적층박막을 증착하여

투명전극으로서 전기광학 특성과 PET 기판과의 기계적 특성을 살펴 보았다.

(1) PET 필름에 전자빔을 이용하여 300, 500, 700 eV의 에너지로 조사하여 표면

개질을 실시한 경우 ester group 의 C=O, C-O 작용기가 증가하였다. 특히 300

eV로 조사하였을 경우 가장 크게 증가 하였고 조사에너지가 증가 할수록 작용

기의 밀도는 점차 감소하였다. 접촉각 측정을 통해 확인 해보면 0, 300, 500,

700 eV의 에너지로 조사 접촉각은 74.3, 49.8, 52.6, 53.6 도로 확인 되었다. 표

면 거칠기는 조사에너지가 증가함에 따라 Rms 거칠기는 거의 변화가 없으나

Rpv 거칠기는 3.6, 3.3, 3.0, 2.6 nm 로 감소하는 것을 확인하였다. 300 ~ 600

nm 파장대의 흡수율을 측정한 결과 조사에너지가 증가함에 따라 흡수선은 장

파장대역으로 서서히 이동하고 있음을 확인 하였으나 광학 밴드갭을 계산해

본 결과 3.86, 3.85, 3.85, 3.54 eV로 큰 변화는 없었다.

(2) 표면개질 되어진 PET 필름을 기판으로 사용하여 ZnO/Ag/SnO2 적층박막을

증착하였다. 가시광 영역의 평균 투과율은 80.1, 79.7, 79.4, 79.3 %로 큰 변화는

없었다. 하지만 적층박막의 전하밀도는 1.20, 2.17, 2.30, 2.33 X 1022 cm-3 으로

점차 증가하며 700 eV로 표면개질 되어진 PET 필름위에 증착되어진

ZnO/Ag/SnO2 적층박막은 기판의 전자빔 처리 전보다 약 2배 가까이 상승 하

였다. 전하밀도의 상승으로 전기비저항은 8.61, 5.50, 5.39, 4.61 X 10-5 Ω cm

으로 감소하며 전자빔 처리 전보다 최대 약 40 % 정도 향상되었다.

FoM(Figure of Merit)을 이용하여 전기광학 특성의 유용성을 확인해 보면 1.4,

2.1, 2.2, 2.2 X 10-2 Ω-1 으로 PET 기판을 전자빔 처리 전보다 최대 약 50 %

향상되었음을 확인 하였다.

(3) 전자빔에 의해 표면개질 되어진 PET 필름의 굽힘에 대한 ZnO/Ag/SnO2 적층

박막의 저항 변화를 확인하기 위해 굽힘 테스트를 실시하였다. 그 결과 300

eV의 조사에너지로 PET 필름이 표면개질 되어진 경우 Bending Radius 가 약

9.5 mm에서 저항 변화가 시작되며 저항 변화율이 가장 작으며 굽힘에 대한

우수한 특성을 나타내었다. 조사에너지가 증가함에 따라 ZnO/Ag/SnO2 적층박

막의 저항 변화가 일어나는 Bending Radius와 저항 변화율은 점점 증가 하였
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으며 700 eV의 에너지로 조사되어진 PET 필름 위에 증착되어진

ZnO/Ag/SnO2 적층박막은 전자빔 처리 전보다 굽힘 특성은 좋지 못하였다.

PET 필름에 전자빔을 이용한 표면개질은 매우 유용함을 확인하였다. 극성 작용

기의 향상으로 젖음성이 향상되며 TCO 소재의 전하밀도를 상승시키는 효과는 매

우 긍정적이다. 더불어 10초의 짧은 전처리 공정시간은 생산자 입장에서는 매우

효과적일 것이다. 하지만 폴리머 소재의 표면개질은 조사에너지에 따른 화학구조

변화를 확인해야 하며 목적에 맞게 조절 또는 선택 되어야 할 것으로 사료 된다.
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영문요약

Transparent and conducting oxide thin films are very important materials

because they are used in various photoelectric devices such as display, touch

screen and solar cells. Currently Sn doped Indium-oxide(ITO) is the most

conventional TCO films. However, Indium is a rare metal with limited resources

and it has poor mechanical flexibility, too. Also, it is well known that a

substrate heating(or post-annealing) is essential process for fabricate high

quality ITO films with excellent electrical and optical properties.

Recently, variant oxide/metal/oxide(OMO) tri-layer films are presented as new

transparent electrode that can be manufactured at room temperature. In the

OMO structure, metal inter layer provides high electron density and two oxide

layer acts as anti-reflective layers which increases the visible transmittance

and protect the metal interlayer.

In this study, ZnO/Ag/SnO2(ZAS) tri-layer films were prepared onto glass

substrate by RF magnetron sputtering of ZnO, SnO2 and DC magnetron

sputtering of Ag. The potential of an ZAS film as a transparent electrode was

evaluated by considering the influence of Ag position and thickness on the

opto-electrical porperties of the films.

ZAS (50/10/50 nm) film had a higher visible transmittance of 80.8 % and a

lower resistivity of 1.21 X 10-4 Ωcm, simultaneously. As a result, the ZAS thin

film showed the highest figure of merit of 1.08 X 10-2 Ω-1.

The thickness of both ZnO and SnO2 layers were kept constant at 50 nm,

while the Ag interlayer was varied as 5, 10, 15, and 20 nm. In the XRD pattern

the diffraction peaks were identified as the (002) and (103) planes of ZnO, while

the (111), (200), (220), and (311) planes can be attributed to the Ag interlayer.

To enhance the electrical and optical properties of ZnO/Ag/SnO2 (50/10/50 nm)

tri-layer film, post-deposition electron irradiation is carried out for 2 minutes at

300, 600 and 900 eV. As increase irradiation energy, the ZnO(002), Ag(111)

diffraction pattern became stronger and the grain size increased. In particular,

SnO2(211) diffraction pattern was observed at 900 eV irradiation energy. The

Rms surface roughness was reduced from 2.2 to 1.3 nm by a surface

smoothening with intense electron irradiation. As increased the electron

irradiation energy, average visible transmittance is increased from 80.0 to 83.6
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%, while sheet resistance decreased form 11.0 to 4.3 Ω/ due to improved

crystallization and reduced surface roughness. On the basis of figure of Merit,

the opto-electrical performance is improved from 1.08 to 3.86 X 10-2 Ω-1.

We have confirmed that the ZAS tri-layer film is modified by electron

irradiation as a transparent electrode for future photoelectric products.

Future display devices require lighter, thinner, and more flexibility than on

these days. The importance of substrate has increased than before. Thus,

polymer substrates are receiving great attention because of their flexibility. But

polymer substrates usually have hydrophobic surface. Therefore, to improve

wettability of PET film, electron irradiation is carried out for 10 sec and 300,

500, and 700 eV. The contact angle is a simple technique for the evaluatjion of

surface wettability. The contact angle of the non-irradiated PET film was 74.3°

and the contact angle decreased to 49.8° at 300 eV. As increasing irradiation

energy, contact angles was increased as 49.8°, 52.6°, and 53.6°. The FT-IR

spectrum observed very complex transmittance peaks associated with aromatic

rings, ester groups and ethylene groups in the finger print area (form about

2000 to 500 cm-1). In particular, C=O(at 1713 cm-1) bond and C-O(at 1242, 1120,

1098 cm-1) bond of ester group are polar groups, which are highly associated

with surface wettability. FT-IR spectrum shows that PET film irradiated at 300

eV showed maximum transmittance peak intensity for the C=O and C-O bond

polarity group. As increasing irradiation energy, transmittance intensity was

decreased and polar group decreased. Also surface roughness(Rpv) was

decreased form 3.6 to 2.6 nm by surface smoothing.

The ZAS tri-layer film was deposited on PET film which electron irradiated at

300, 500 and 700 eV, respectively and then the bending characteristics were

evaluated. The optimized ZAS tri-layer film showed a sheet resistance of 4.5 Ω/

 and an average visible transmittance of 79.3 %. The ZAS tri-layer film on

PET film, which electron irradiated at 300 eV showed the smallest constant

resistance change(∆R/R0) below outer bending radius of 9.5 mm. As the

irradiation energy increased, the out bending radius of the constant resistance is

increased.

In this study, we confirmed that the electron irradiated PET film have

improved wettability and bending properties. Thus, the surface modification of

polymeric substrate with electron beam irradiation increased the flexibility of the
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ZAS tri-layer films.
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