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We demonstrated an effective method for fabricating a highly efficient flexible transparent electrode in an oxide/metal/oxide configuration based on an ultrathin Cu film. It exhibited low losses in optical transmittance and electrical conductivity while minimizing current loss due to pinhole-related leakages. The Cu film was developed on a chemically heterogeneous ZnO film into a completely continuous and pinhole-free layer with a reduced thickness of approximately 6 nm. This was accomplished using a simple, but highly effective, room-temperature reactive sputtering technique with precisely controlled oxidation of Cu. The pinhole-free morphology of the ultrathin Cu(O) film is attributed to the dramatically improved wetting ability of Cu(O) in the presence of a trace amount of oxygen (ca. 2–3 at%). The synthesis of a completely continuous, ultrathin Cu(O) film in an oxide/metal/oxide configuration, consisting of the Cu(O) film is sandwiched between top TiO2 and bottom ZnO films on a polymer substrate, for making a flexible transparent electrode with excellent transparency and no notable current leakage. The superior optoelectrical performance of the TiO2/Cu(O)/ZnO electrode clearly exceeded that of the same geometric configuration using a pure Cu film of the same thickness. The optimized electrode exhibited an average transmittance of 80.8% in the spectral range of 400–800 nm and a sheet resistance of 13 Ω sq−1. The proposed TiO2/Cu(O)/ZnO electrode was proven as a promising alternative to ITO, and demonstrated excellent mechanical flexibility on flexible polymer substrates.
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1. 서 론
최근 유연 폴리머 기판상에 구현되는 태양전지나 유기 발광다이오드 등의 광전소자는 기존에 유리 기반 기판상에 제조되는 소자들에 비해 휴대성, 유연성, 대면적 및 대량생산의 용이함 등으로 대표되는 장점들로 인해 활발하게 개발이 진행되고 있다 [1-3]. 특히, 광전소자의 성능을 결정짓는 핵심 구성요소 중 하나인 투명전극(TCE, transparent conducting electrode)의 경우, 폴리머 기판상에서 우수한 광학적 전기적 특성과 더불어 폴리머 기판의 기계적 변형에 대한 구조적 안정성이 동시에 요구된다. 하지만, 현재 투명전극으로 널리 사용되는 Indium Tin Oxide(ITO)는 우수한 광학적 전기적 특성에도 불구하고, 희소성에 의한 낮은 가격 경쟁력과 높은 온도에서의 열처리 공정의 필요성 및 취성(brittleness)으로 인해 열적 안정성이 낮고 유연한 폴리머 기판에 사용하기에는 적합하지 않다 [4-6]. ITO 투명전극을 대체하기 위한 유연 투명전극의 대안으로 나노와이어 [6], 금속 미세 패턴 전극 [7,8], PEDOT:PSS [9,10], 그래핀 [11] 및 두 가지 물질을 합성하여 제조하는 하이브리드 전극 [12,13] 등의 다양한 전극 물질과 구조들이 제안되고 있지만, 기존 ITO 수준의 높은 광학적 투과도와 낮은 전기적 저항을 동시에 구현하는 데는 아직 기술적 한계가 존재하는 것이 현실이다.
최근 들어, 상부와 하부의 산화물 박막 사이에 금속 박막이 삽입된 산화물/금속/산화물(Oxide/Metal/Oxide, OMO) 구조로 이루어진 투명전극이 기존의 ITO 전극과 비교될만한 우수한 광학 및 전기적 특성과 금속 박막이 가지는 연성에 의한 우수한 기계적 안정성의 장점들로 인해 유연 투명전극으로 주목을 받고 있다 [14-18]. OMO 투명전극의 광전 특성을 결정하는 금속 박막으로는 주로 낮은 비저항(1.59 mΩ cm)을 가지는 Ag가 가장 널리 사용되고 있다[14-16,19]. 하지만 귀금속에 속하는 Ag의 경우 다른 전도성 금속들에 비해 상대적으로 높은 가격이 큰 단점으로 작용하고 있다. 이에 반해 Cu의 경우 Ag와 유사한 비저항(1.68 mΩ cm)을 가지면서도 Ag 대비 월등히 낮은 가격으로 인해 Cu를 OMO 투명전극의 금속 박막으로 적용하려는 연구가 진행되고 있다 [17,20-22]. Cu를 투명전극으로 적용하기 위해서는 그 고유 물질 특성과 연관된 산화에 의한 성능 저하와 상대적으로 낮은 광 투과 특성에 의한 제약의 해결이 요구되며, 최적화된 산화물 박막 사이에 초박형 2차원 Cu 연속 박막으로 이루어진 OMO 구조로부터 이러한 기술적 제약들의 동시 해결이 가능하리라 기대되고 있다 [17,21].
OMO 투명전극에서 초박형 2차원 Cu 연속 박막의 형성 유무는 이종의 산화물 박막상에서 진행되는 Cu의 고유한 3차원 성장 거동을 억제하는 것이 필요하다 [17,21-23]. 불연속 금속 박막에서는 높은 광 산란과 낮은 전기 전도도를 초래하고 필요 이상의 두께를 가진 연속 금속 박막에서는 높은 광 반사와 흡수를 초래하는 것을 고려할 때, 3차원 성장 거동의 성공적인 제어를 통해 최소 Cu 두께에서 2차원 연속 박막을 형성하는 것이 투명전극의 광학적 전기적 손실을 최소화하기 위해 요구된다. 이러한 2차원 Cu 연속 박막의 형성은 이종의 산화물 박막 위에 증착되는 Cu의 젖음성(wetting ability)에 의해 결정되며, 젖음성의 향상을 통한 3차원 성장의 억제로부터 완전한 연속 박막의 형성에 필요한 Cu 두께를 최소화할 수 있다. 이를 위한 방편으로 최근 Cu 박막의 진공 스퍼터링(sputtering) 공정에서 극미량 산소나 질소 불순물 가스를 첨가하는 것이 젖음성 향상에 효과적임이 확인되었으며, 이로부터 제작된 OMO는 기존 순수 Cu를 사용하는 동일 전극 구조에 비해 광학적 전기적 특성이 향상되는 것이 보고되었다 [17,21,22]. 또한 초박형 Cu 연속 박막의 형성 여부는 기존 OMO 기반 투명전극에서 관찰되는 미세 핀홀(pinhole)의 생성을 억제하는 기회를 제공할 것으로 기대된다. 연속 박막 형성의 지연으로 인해 금속 박막에 잔존하는 미세 핀홀은 금속 박막의 전도도 저하에 더해서 금속 박막상에 증착되는 상부 산화물 박막에서 핀홀의 형성에 직접적으로 연관이 되는 것으로 보여진다. 이러한 핀홀은 대기 중에 존재하는 산소와 수분이 투명전극 내로 침투하여 금속의 산화를 진행시키는 주요 경로로 작용하는 것으로 보고되고 있다 [24]. 또한, OMO 전극 구조에서 상부 산화물 박막이 광전소자의 캐리어 수송층으로 적용되는 경우 [25], 미세 핀홀의 존재는 광 반응층과 전극의 직접적인 접촉을 발생시켜 광전소자 성능의 심각한 손실을 초래하는 원인으로 작용한다 [26,27]. 이러한 OMO가 적용되는 광전소자의 광전 특성과 장기 신뢰성을 좌우하는 기술적 중요도에 비해, 초박형 투명 금속 박막의 광학적 전기적 특성 최적화에서 핀홀 제어는 심각하게 고려되지 않았으며 현재까지 관련하여 체계적인 연구가 보고되지 않고 있다.
본 연구에서는 OMO 유연 투명전극에서 그 광학적 전기적 특성의 최적화와 핀홀 생성 억제를 동시에 구현할 수 있는 초박형 2차원 Cu 연속 박막을 제조하는 것에 그 목적이 있다. 미량의 산소가 첨가된 Cu(O)로부터 ZnO 박막상에서 기존 순수 Cu 대비 월등히 향상된 젖음성을 확보하였으며, 이로부터 Cu(O)는 4 nm의 두께에서 핀홀이 제거된 완전한 연속박막을 형성하였다. 이러한 Cu(O)의 2차원 박막 구조는 핀홀의 생성이 억제된 상부 TiO2 박막을 제공하였다. 하부 ZnO와 상부 TiO2 박막 사이에 형성된 Cu(O) 박막으로 이루어져 핀홀 생성이 억제된 TiO2/Cu(O)/ZnO(TC(O)Z) 투명전극은 기존 Cu 기반 TiO2/Cu/ZnO(TCZ) 투명전극보다 확연히 높은 광투과도와 낮은 면 저항을 나타내었다. 또한, 굽힘 반경 8 mm에서 실시한 반복적인 굽힘 시험 결과에서 5,000 회 반복 후에도 20% 이하의 저항변화율을 보여주며 기존에 투명전극으로 사용되는 ITO 전극보다 우수한 기계적 안정성을 가지는 것을 확인하였다.

2. 실험 방법
본 연구에서 사용된 OMO 투명전극을 구성하는 ZnO, Cu와 Cu(O), TiO2 박막은 125 μm 두께의 유연 polyethylene terephthalate (PET, Panac Co., Ltd.) 기판 위에 마그네트론 스퍼터링 시스템(A-Tech System Co., Flexlab System 100)을 이용하여 상온에서 증착하였다. 다층 박막으로 이루어진 OMO 투명전극은 동일 스퍼터링 챔버 내에서 진공 상태를 유지하며 연속적으로 증착하였다. 증착 공정 시작 전 챔버의 기저압력(base pressure)은 2 × 10−6 Torr를 유지하였다. ZnO와 TiO2 박막들은 60 sccm의 아르곤(Ar)가스를 주입시켜 공정압력(working pressure)을 3 × 10−3 Torr로 유지시킨 후 RF 200 W의 전력을 인가하여 4인치 ZnO와 TiO2 타겟을 이용하여 증착하였다. 하부 ZnO층과 상부 TiO2층의 두께는 각각 5 nm와 20 nm로 고정하였다. Cu의 증착은 45 sccm의 아르곤 가스를 주입시켜 공정압력 3 × 10−3 Torr에서 DC 50 W의 전력을 인가하여 4인치 Cu 타겟을 이용하여 증착하였다. Cu(O)는 Cu의 증착 조건에서 45 sccm의 아르곤 가스에 0.1 sccm의 산소 가스를 첨가하여 동일 Cu 타겟으로부터 증착하였다. Cu와 Cu(O)의 두께는 2 nm에서 10 nm까지 변화시키며 TCZ와 TC(O)Z 전극을 제조하였다.
Cu, Cu(O)와 상부 TiO2의 표면형상은 고분해능 주사전자현미경(S-5500, Hitachi High-Technology Co.)을 사용하여 관찰하였다. 하부 ZnO, Cu(O) 그리고 상부 TiO2 순으로 적층된 OMO 투명전극의 단면구조는 주사투과전자현미경(ARM200F, JEOL)을 사용하여 관찰하였다. 상부 TiO2층 내 미세 핀홀을 통한 누전은 원자현미경(Nanoscope V Multimode 8, Bruker)의 전도 방식으로 관찰하였다. 박막의 두께는 X선 반사율(X’pert Pro-MRD, Philips)이나 표면 분석기(Dektak XT, Bruker)를 이용하여 측정하였다. OMO 투명전극의 투과 특성은 자외선 및 가시광선 분광법(Cary 5000, Agilent Technologies)을 이용하여 320–800 nm 파장 범위에서 측정하였으며 PET 기판의 영향을 제외한 OMO 투명전극만의 투과 특성을 평가하였다. 또한 OMO 투명전극의 면저항은 4점탐침법(MCP-T600, Hitachi Chemical Co.)을 이용하여 2.5 × 2.5 cm2의 전극 면적에서 측정하였으며 최소 3개 시편으로부터의 측정값을 평균하여 제시하였다. Cu(O)의 화학 조성은 X선 광전자분석법(Escalab 200 R, VG Scientific)을 이용하여 측정하였다.
OMO 투명전극의 기계적 안정성은 자체 제작된 굽힘 시험 장비를 이용하여 평가하였다. 제조된 OMO 투명전극 시편은 인장 응력이 가해지는 방향으로 고정한 후 굽힙 반경을 15 mm에서 4 mm까지 감소시키는 비가역적 굽힘 실험으로부터 저항 변화를 실시간으로 측정하였다. 또한 최대 5,000회까지 반복적인 굽힘을 인가하는 가역적 굽힘 실험으로부터 저항 변화를 실시간으로 측정하였다.

3. 실험결과 및 고찰
본 연구의 목적은 우수한 광학적 전기적 특성과 미세 핀홀 형성의 억제를 동시에 달성하는 유연 OMO 투명전극을 제조하는 것이다. OMO 투명전극의 금속층으로 Cu를 사용하고, 태양전지에서 전자 수송층으로 흔히 사용되는 TiO2를 상부 산화물층으로 적용하였다. 상기 연구 목적을 달성하기 위해 최소 두께에서 Cu의 완전한 2차원 연속 박막 형성이 요구되며, 이를 위해 상대적으로 높은 젖음성을 Cu에게 제공하는 것으로 보고된 [17,21,22] ZnO를 하부 산화물층으로 적용하였다. 그림 1에서 도식화한 것과 같이 ZnO, Cu 또는 미량의 산소가 첨가된 Cu(O) 그리고 TiO2로 구성된 OMO 투명전극을 순서대로 증착하였다. 광 투과도를 고려하여 하부 ZnO 박막상에 얇은 두께로 증착한 Cu는 부분적으로 핀홀들을 포함하는 불연속적인 층으로 제조되었고, 결과적으로 상부 TiO2박막에서 미세 핀홀 발생의 원인으로 작용하였다. 반면 동일한 두께에서 연속 박막으로 형성되는 Cu(O)에서는 미세 핀홀 형성이 억제되었으며, 이는 Cu(O) 박막에 적층되는 TiO2에서 핀홀의 형성을 효과적으로 억제하는 핵심 요인으로 작용하는 것이 확인되었다.
[image: Fig. 1.]
Fig. 1. Schematic illustration of the fabrication of different OMO transparent electrodes on PET substrates demonstrating the clear distinctions in the wetting ability of Cu and the pinhole suppression in top TiO2 layers. The OMO electrodes were synthesized on PET substrates by sequential sputtering processes of (a) a continuous bottom ZnO layer, (b) Cu and Cu(O) electrodes as different choices for the metal electrode, and (c) a top TiO2 layer.

미세 핀홀 억제에 있어서 Cu(O)의 효과를 확인하기 위해, Cu와 Cu(O)의 두께 변화에 따른 표면 형상의 변화를 주사전자현미경의 초고배율 이미지로부터 비교 관찰하였다 (그림 2). 하부 ZnO 박막상에 증착된 Cu의 경우 나노입자로부터 연속박막의 형성이 지연되는 전형적인 3차원 성장 거동을 나타내었다 (그림 2a). 2-nm Cu에서 관찰되는 비정형 나노입자들은 두께가 4 nm로 증가하면서 서로 유착하는 거동을 나타내고 그 결과로 좁고 긴 형태의 미세 핀홀들이 높은 밀도로 관찰되었다. 미세 핀홀들은 Cu의 두께가 증가하면서 그 크기와 밀도가 감소되기는 하지만, 6-nm Cu에서도 여전히 잔존하는 것이 확인되었다. 이러한 Cu의 성장 거동은 Cu 미세 나노입자들의 높은 표면에너지와 이에 반해 상대적으로 낮은 Cu-ZnO 계면 접착력으로 인한 높은 계면에너지로 인한 결과로써 설명될 수 있다 [22]. 반면, 증착 공정 중 미량(2–3 at%)의 산소가 첨가된 Cu(O)의 경우, Cu의 3차원 성장 거동은 성공적으로 억제되며 이로 인해 2차원 연속 박막의 형성이 초기부터 진행되는 것이 확인되었다 (그림 2b). ZnO상에서 Cu(O)의 높은 젖음성으로 인해 2 nm 두께에서도 인접한 미세입자 간의 연결이 상당 수준 진행되는 것이 관찰되었다. 4-nm Cu(O)는 일부 미세한 크기의 핀홀들은 관찰되었으나, 대부분의 나노입자들이 서로 연결되는 연속박막 형태가 관찰되었다. 6-nm Cu(O)에서 완전한 2차원 연속박막을 형성하고 핀홀은 관찰되지 않았다. Cu 대비 Cu(O)의 젖음성 향상의 원인으로는 미량 첨가된 산소가 Cu 나노입자의 표면 및 계면에너지를 낮추는 역할을 하며, 이로 인해 Cu 입자들간의 이동이 억제되고 입자들간의 급격한 3차원 결합이 감소되기 때문으로 설명된다 [22]. Cu와 Cu(O)의 이러한 구조적 차이는 주사투과전자현미경을 이용하여 확인한 TCZ와 TC(O)Z 투명전극의 단면이미지로부터 명확히 구분되었다 (그림 3). 하부 ZnO와 상부 TiO2 사이에 형성된 6-nm Cu에서는 3차원 나노입자들의 배열로 이루어진 박막 구조가 관찰되었다. 나노입자간 불완전한 연결로 인해 발생하는 입자 사이의 불연속적인 영역은 그림 2에서 확인한 Cu 박막 내의 미세 핀홀로 예상되었다. 반면, 동일 두께로 형성된 Cu(O)에서는 2차원 연속박막의 구조가 관찰되었다. 미량의 산소 첨가에 의한 3차원에서 2차원으로의 성장 거동 변화는 나노입자간의 불완전한 연결로 인해 발생하는 핀홀을 제거할 수 있음이 확인되었다.
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Fig. 2. Field-emission scanning electron microscopy images demonstrating the morphological distinctions between Cu and Cu(O) evolved on ZnO. Planar images of (a) Cu and (b) Cu(O) were captured at different thicknesses: 2, 4, and 6 nm.

[image: Fig. 3.]
Fig. 3. Cross-sectional scanning transmission electron microscopy images exhibiting a distinct morphological difference between 6-nm Cu and Cu(O) layers, embedded between 5-nm-thick bottom ZnO and 20-nm-thick top TiO2 in two different OMO configurations: (a) TiO2/Cu/ ZnO (TCZ) and (b) TiO2/Cu(O)/ZnO (TC(O)Z). The OMOs were deposited on SiO2-coated Si wafers.

Cu와 Cu(O)의 성장 거동이 상부 산화물 박막 내 핀홀 형성에 미치는 영향을 확인하기 위해 TCZ와 TC(O)Z 투명전극의 상부 TiO2의 표면으로부터 측정된 주사전자현미경의 고배율 이미지와 원자현미경의 전도 스캔 이미지를 비교 분석하였다 (그림 4). 이를 위해 하부 ZnO와 상부 TiO2 박막의 두께는 각각 5 nm와 20 nm로 고정하였고, Cu와 Cu(O)의 두께는 6 nm로 선택하였다. TCZ와 TC(O)Z의 주사전자현미경 이미지에서 TiO2 입자들 사이에 핀홀로 추정되는 미세구조들의 존재가 관찰되었다. 좁고 긴 형태의 미세구조로 국한할 경우 TC(O)Z 대비 TCZ의 TiO2 표면에서 그 존재가 증가하는 것이 확인되었으나, TiO2을 관통해서 하부 금속 박막까지 연결되는 핀홀의 존재 유무를 주사전자현미경의 이미지로는 확인하기 어려웠다. 하지만 이러한 핀홀의 존재 유무는 원자현미경의 전도 스캔 이미지에서 누설 전류의 분포로부터 명확히 확인되었다. 1 V의 바이어스 전압을 인가한 경우 TCZ의 TiO2는 1 mm2 영역에서 최소 6개 이상의 누설 전류 지점이 관찰되었다. 박막 내에 존재하는 핀홀을 통한 전류의 높은 누설을 고려할 때 [29], 관찰된 누설 전류는 TiO2을 관통하여 Cu층까지 이어지는 핀홀의 존재를 간접적으로 확인시켜준다. 따라서 TCZ의 TiO2에 대한 주사전자현미경의 이미지로부터 강조되는 좁고 긴 형태의 미세구조는 불연속 Cu 박막에서 존재하는 핀홀과 연결된 TiO2내에서의 핀홀로 보는 것이 타당할 것이다. 반면, TC(O)Z의 TiO2에서는 이러한 누설전류가 동일 원자현미경의 전도스캔 조건에서 전혀 관찰되지 않았으며, 이는 TC(O)Z에서 핀홀의 생성이 완전히 억제됨을 의미한다. 앞서 설명한 것과 같이 이러한 핀홀의 억제는 Cu(O)의 2차원 연속 박막 형성에 의해 기인됨이 확인되었다.
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Fig. 4. Nanoscopic pinholes and corresponding pinhole-related current leakages distributed in 20-nm-thick top TiO2 layers of two different OMO configurations: (a) TCZ and (b) TC(O)Z utilizing 6- nm Cu and Cu(O), respectively. The presence of pinholes was determined from planar morphological images captured using fieldemission scanning electron microscopy, whereas the distribution of current leakages was determined from current scan images captured using conductive-mode atomic force microscopy.

유연 PET 기판상에 제조된 TCZ와 TC(O)Z의 광학적 전기적 특성 비교로부터 OMO 기반 투명전극에서 기존 Cu 대비 초박형 2차원 Cu(O) 연속 박막의 우월성을 재차 확인하였다. 이를 위해 TCZ와 TC(O)Z의 ZnO와 TiO2를 각각 5 nm와 20 nm로 고정하고, Cu와 Cu(O)의 두께를 2 nm에서 10 nm까지 변화시키며 광 투과도와 면저항 값을 측정하였다 (그림 5). 가시광선 영역 (400–800 nm)에서 측정된 광 투과도 특성의 경우, TCZ와 TC(O)Z 전극 배열에 관계없이 600 nm를 기준으로 단파장 영역에서 심각한 광 투과 특성 저하가 동일하게 관찰되었다. 이러한 특성은 Cu 물질의 고유한 광 흡수 특성에 의해 발현되는 것으로 알려져 있으며, 이를 최소화하기 위해서는 Cu의 두께를 감소시키는 것이 요구된다 [17]. 또한 600 nm 이상의 장파장 영역에서 가장 높은 광 투과도는 Cu가 연속박막을 형성하는 최소두께에서 확보되는 것으로 알려져 있다 [17]. TCZ의 경우, 연속 박막을 형성하는 Cu의 최소 두께인 8 nm에서 최고 평균 투과도인 ca. 76%를 가시광선 영역에서 확보하였다 (그림 5a). 8 nm 보다 얇은 두께에서는 불연속적인 Cu 박막 구조로부터 발생하는 산란에 의한 광 손실이 투과도를 감소시키는 원인으로 파악된다 [20,29]. 반면, TC(O)Z는 Cu(O)가 4 nm일 때 최고 평균 투과도인 ca. 83%를 확보하였으며 (그림 5b), 이는 Cu(O)의 경우 4 nm 두께에서 연속 박막을 형성하는 것을 의미한다. Cu(O) 두께가 4 nm로부터 증가함에 따라 광 투과도는 가시광선 영역에서 급격히 감소하는 것이 관찰되었다. TC(O)Z에서 핀홀의 완전한 제거를 위해 Cu(O)의 두께를 6 nm로 증가하는 경우 평균 투과도는 80.8%로 저하되었다. TCZ 대비 TC(O)Z 투명전극의 상대적으로 높은 광 투과도는 앞서 확인된 것과 같이 Cu(O)가 Cu에 비해 얇은 두께에서 연속박막을 형성하는데 기인한다. Cu와 Cu(O) 박막 두께 변화에 좌우되는 TCZ와 TC(O)Z 투명전극의 광 투과도는 시각적으로도 명확히 확인되었다 (그림 5c).
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Fig. 5. Optoelectrical characteristics of TCZ and TC(O)Z transparent electrodes deposited on flexible PET substrates. Comparison of total transmittance spectra in the visible spectral range between (a) TCZ and (b) TC(O)Z with different Cu and Cu(O) thicknesses, respectively. (c) Visual comparison of optical transparency of TCZ and TC(O)Z transparent electrodes corresponding to the conditions given in (a-b) and a photograph of an optimized TC(O)Z configuration, 20-nm TiO2/6-nm Cu(O)/5-nm ZnO, coated on a PET substrate with an area of 10 × 10 cm2 . (d) Variation in the sheet resistance of TCZ and TC(O)Z as a function of Cu and Cu(O) thicknesses.

Cu와 Cu(O)의 성장 거동의 차이는 앞서 확인한 OMO 투명전극의 전기적 특성에서도 절대적 영향을 미치는 것이 확인되었다. TCZ와 TC(O)Z 투명전극의 면저항을 비교한 경우, Cu와 Cu(O) 두께가 8 nm 이하인 경우, TC(O)Z가 TCZ보다 우월한 전기적 특성을 보여주었다. 4-nm Cu(O) 연속박막을 적용한 TC(O)Z로부터 26 Ω sq–1의 낮은 면저항이 측정되었으며, 이는 동일 두께의 불연속 Cu 박막을 적용한 TCZ의 면저항인 105 Ω sq–1에 비해 월등히 낮은 값이었다. 핀홀이 완전히 제거된 6-nm Cu(O)를 적용하는 경우 TC(O)Z의 면저항은 13.2 Ω sq–1로 확인되었다. TCZ와 비교하여 TC(O)Z의 우수한 전기적 특성은 Cu와 Cu(O) 박막의 두께가 증가할수록 그 차이가 점진적으로 감소하지만 박막 두께가 8 nm 이상으로 증가할 때까지 지속되었다. 이러한 결과는 상대적으로 얇은 두께에서 연속박막을 형성하는 Cu(O)가 전류의 이동 경로를 제공하는데 유리하기 때문으로 파악된다 [16,30].
유연 광전소자에 적용하기 위해 폴리머 기판 위에 제조한 투명전극의 굽힘 환경에 대한 구조적 안정성은 소자의 신뢰성을 확보하기 위해 필수적으로 요구되는 특성이다. PET 기판에 증착된 TC(O)Z와 160-nm ITO 투명전극의 구조적 안정성을 굽힘 실험 장치를 이용하여 비교 평가하였다. 투명전극의 양쪽 끝부분을 굽힘 장치의 금속으로 이루어진 연결부분에 고정시킨 후 굽힘 반경을 비가역적 및 가역적으로 감소시키는 방법으로 굽힘 실험을 진행하였다 (그림 6a). 비가역적인 굽힘 실험법으로는 굽힘 반경을 15 mm에서 6 mm까지 지속적으로 감소시키면서 TC(O)Z와 ITO 투명전극의 저항변화를 관찰하였다 (그림 6b). 굽힘 반경이 11 mm 이상에서는 두 투명전극에서 저항변화가 관찰되지 않았으나, 굽힘 반경이 10 mm에 도달하면서 ITO 전극에서 급격한 저항 증가가 관찰되었다. 이러한 결과는 인장 응력의 증가에 의해 ITO 전극 내에서 발생하는 치명적인 균열로 인한 전기적 단락을 의미한다. 반면, TC(O)Z 투명전극에서는 굽힘 반경을 7 mm로 감소시킬 때까지 이러한 급격한 저항변화가 관찰되지 않았다. 반복적인 기계적 변형에 대한 투명전극의 안정성을 확인하기 위해 최소 굽힘 반경을 10 mm와 8 mm로 고정한 후 굽힘을 5,000회까지 진행하면서 실시간으로 저항변화를 측정하였다 (그림 6c). ITO 전극의 경우, 최소 굽힘 반경 10 mm 조건에서 수 차례의 굽힘만으로도 급격한 저항증가를 보이며 구조적 안정성을 전혀 보여주지 못하였다. 하지만 TC(O)Z 투명전극의 경우, 최소 굽힘 반경 10 mm 조건에서 5,000회의 반복적 굽힘 실험 후에도 3% 이내의 저항변화를 나타내며 우수한 구조적 안정성을 보였다. 더욱이, 최소 굽힘 반경을 8mm로 줄여서 진행한 실험에서도 5,000회 후 20% 이내의 저항변화율로 비교적 안정적인 기계적 안정성을 가지는 것을 확인하였다. 일반적으로 전극 내부에 발생하는 미세 균열은 반복 굽힘 실험이 진행될수록 발달하는 것으로 이해되며 이로부터 소자의 급격한 성능 저하를 유발하는 것으로 알려져 있다 [31,32]. 전극 내부의 미세 핀홀이 미세 균열의 시작점으로 알려져 있으므로 [33], TC(O)Z 투명전극에서 관찰되는 굽힘에 대한 우수한 구조적 안정성은 핀홀 생성이 억제된 Cu(O)와 TiO2 구조에 의해 기인되는 것으로 파악된다.
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Fig. 6. Superior mechanical flexibility of TC(O)Z transparent electrodes fabricated on flexible PET substrates. (a) A photograph of the test system used for bending tests. (b) Change in the electrical resistance of 20-nm TiO2/6-nm Cu(O)/5-nm ZnO and conventional 160-nm ITO by decreasing the bending radius, r, of PET substrates to subject the electrodes to increased tensile stresses. (c) Change in the electrical resistance of the electrode samples as a function of the number of bending cycles of PET substrates that were bent using two minimum bending radii of 8 and 10 mm.


4. 결 론
기존의 ITO기반 투명전극을 대체하여 유연 광전소자에 적용되기 위해 차세대 투명전극에 요구되는 기술적 특성은 (1) ITO에 상응하는 우수한 광학적 전기적 특성을 구현하는 동시에 (2) 산화와 전류손실을 발생시키는 투명전극 내 미세 핀홀의 생성을 억제하는 것이다. 본 연구에서는 Cu(O) 박막의 형성을 통해 TiO2/Cu(O)/ZnO 다층 투명전극에서 핀홀을 효과적으로 제어하면서도 기존 Cu 박막 대비 향상된 광 투과도와 전기전도도를 확보하였다. 이는 극미량의 산소가 첨가된 Cu(O)의 증착으로부터 핀홀이 완전히 제거된 2차원 초박형 연속박막을 제조하고, 이는 이후 형성되는 TiO2 박막에서 핀홀 형성을 억제하는데 기여하였다. 6-nm Cu(O) 박막을 적용한 TiO2/Cu(O)/ZnO 투명전극으로부터 80.85%의 평균 투과도와 13.2 Ω sq–1의 면저항을 확보하면서도 핀홀에 의한 전류손실을 성공적으로 제거하였다. 또한, TiO2/Cu(O)/ZnO 투명전극에서 핀홀의 제거는 ITO 전극 대비 반복적인 기계적 변형에 대해서도 우수한 안정성을 제공하였다.
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