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Abstract

Opto-electricalPropertiesandReliabilityofITO/Ag

NW/ITO ThinFilm forFlexibleOLED Device

Woo-jinYeon

Advisor:Prof.Dong-ChanShinPh.D.

DepartmentofAdvancedMaterialsEngineering

GraduateSchoolofChosunUniversity

Wefabricated ITO/Ag NW/ITO thin film on PES substrateand investigate

degradation of mechanical and electrical properties through bending test.

Transparentconducting layersarefabricatedin threetypeofsingle-layerITO,

ITO/Agthinfilm (TF),andITO/Agnanowire(NW)/ITO.Thetotalthicknessof

TCOlayersissettobe150nm.SingleITOTFshowsthehighesttransparencyof

97%,ITO/AgNW/ITO 90%,andITO/Ag TF/ITO isthelowestof81%.Sheet

resistance of ITO/Ag NW/ITO is reduced to be 12.74 Ω/□ compared to

single-layerITO TFof32.42Ω/□.FigureofmeritofAgnanowireinsertedTCO

showsthebestvalue.Accordingtobendingtest,single-layerITOTFlayershows

abruptfailureonjustonetimebending,resistanceofITO/Ag TF/ITO increase

130% at60 times bending,butITO/Ag NW/ITO shows only 26% increase.

Considering mechanicaland electricalproperties,ITO/Ag NW/ITO ispromising

candidatefortheflexibleOLEDapplications.
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Abstract

FlexibleOLED용 ITO/AgNW/ITO박막의 기· 학

특성과 신뢰성

Woo-jinYeon

Advisor:Prof.Dong-ChanShinPh.D.

DepartmentofAdvancedMaterialsEngineering

GraduateSchoolofChosunUniversity

ITO/AgNW/ITO 박막을 PES 기 에 증착했으며 bendingtest를 통하여 기 ,

기계 성능 하 실험을 진행하 다.투명 도 층은 single-layerITO,ITO/Agthin

film (TF)/ITO,ITO/Agnanowire(NW)/ITO 세 종류를 제조하 다.TCO층의 총 두

께는 각각 150nm로 고정하 다.Single-layerITO 박막은 97%로 가장 높은 투과도

를 보 고 ITO/AgNW/ITO는 90%이며 ITO/AgTF/ITO는 가장 낮은 81% 투과도를

보 다.ITO/AgNW/ITO면 항은 단층 single-layerITO박막의 32.42Ω/□에 비하

여 12.74Ω/□로 낮아졌다.AgNW을 삽입한 TCO가 FigureofMerit에서 가장 우수

한 수치를 보 다.Bendingtest에서 single-layerITO박막은 한번의 bending으로 면

항을 측정 할 수 없었고 ITO/AgTF/ITO 박막은 60회 bending에서 130% 면 항

증가율을 보 지만 ITO/AgNW/ITO 박막은 26% 증가하 다.ITO/AgNW/ITO는

flexibleOLED소자 응용에 합한 특성을 보여주었다.
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제 1장 서론

세계 자기기 기술 동향은 wearable기기를 구 하는 것이며 이것의 첫 단계로

flexible기기를 상용화하는 방향으로 흘러가고 있다.flexible기기를 상용화하기 해

서는 기존의 산화물 투명 극 소재에서 bending이 가능한 새로운 소재가 필요해졌다.

기 이나 지공정의 경우 기존에 사용하던 유리에서 고분자 재료로 체되고 있지만

박막 에서도 투명 극의 경우에는 ITO(Indium TinOxide)의 높은 투과도와 낮은 면

항으로 인해 재도 꾸 히 사용되고 있다.하지만 ITO의 주성분인 indium은 석

1톤당 0.05g밖에 존재하지 않아 생산단가도 높고 미래에 자원을 지속 으로 공 받

기 어려운 희토류이며 인장강도가 낮아서 외부에 힘이 가해지거나 내부의 응력이 쌓이

면 박막에 crack이 쉽게 발생하여 기 도성이 떨어진다.이처럼 ITO는 우수한 ·

기 특성을 가지고 있지만 기계 특성이 나빠서 flexible소자에 용하기는 어렵

다.따라서 ITO에서 graphene,carbonnanotube(CNT),Agnanowire(AgNW)와 같이

기계 특성이 우수하며 bending이 가능하고 항이 낮은 재료가 각 받고 있다.

graphene,carbonnanotube,AgNW의 이론 인 비 항은 Table1에 나타낸 것처럼

5.800×10
-6Ω·cm,3.333×10-6Ω·cm,1.590×10-6Ω·cm로 비슷하지만 인장강도,연

성,투과도,가격 경쟁력,공정 등을 종합 으로 비교해보면 AgNW가 ITO을 체할

차세 박막으로써 합하다. 재 Ag NW 원천 기술은 Cambrios Technologies

Corp.이 보유하고 있으며 면 touchpanel,OLED(OrganicLightEmittingDiode)

display,태양 지 등 부분의 자장치 박막에 용 가능하다[1].

본 연구에 용된 박막의 형태는 oxide/metal/oxide다층구조로써 ITO의 높은 투과

도와 Ag NW의 우수한 기 ,기계 특성을 종합 으로 얻으려는 목 이 있다.

Single-layerITO,ITO/Agthinfilm(TF)/ITO,ITO/AgNW/ITO 박막을 제조하 으

며 각각 다른 형태의 Ag metal을 삽입함으로써 기 , 학 , 기계 으로

single-layerITO를 체 할 수 있는 투명 극이 무엇인지 확인하 다.



- 2 -

Resistivity

(Ω·cm)

Conductivity

(S/cm)

Density

(g/cc)
Conductivity/Density

Graphene 5.800×10
-6

1.72×10
5

2.1 8.21×10
4

CNT 3.333×10-6 3.00×105 2.0 1.50×104

Ag 1.590×10
-6

6.29×10
5

10.5 5.99×10
4

Table1.Conductivitypropertiesofgraphene,CNT,andAg[1]
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제 2장 이론 배경

제 1 투명 극

1.투명 극 개요

투명 극은 transparentconductingoxide의 임말로 TCO로 명명되기도 하며 산화

물계 화합물로 투명하면서 기 도 특성을 갖는 재료이다.투명 극의 bandgap은

략 3.5~4eV이고 가시 선 역에서 80% 이상의 투과도를 보이며 비 항은 1.0×

10
-4Ω·cm ~1.0×10-3 Ω·cm이고 면 항은 50Ω/□ 이하 값을 가진다.Application으

로 touchsensor,e-paper,OLED,OPV,solarcell등이 있으며 자기기 분야에 폭넓

게 사용되고 있다. 재 투명 극은 다양한 application에 용하기 해 지속 으로

새로운 소재를 개발하고 있으며 크게 세 가지로 분류 할 수 있다.세 종류의 투명 극

소재는 속,탄소 동소체, 도성 고분자이며 속은 Indium,meshfilm(Cu,Ag,Al,

Mo),metalwire(AgNW)가 있고 탄소 동소체는 CNT,graphene이 있으며 도성 고

분자는 PEDOT(PolyEthylenedioxythiophene)이 있다[2].

투명 극은 속산화물계인 ITO(Indium Tin Oxide)가 주로 사용되며 이것 외에

FTO(FluorineDopedTinOxide),ZnO(ZincOxide),IZO(Indium ZincOxide)등이 있

다.최근에는 wearabledevice,flexibledevice처럼 기능성 자기기로 기술발 이 이루

어지고 있고 이에 맞춰 투명 극도 bending이 가능한 소재가 각 받고 있다.Bending

이 가능한 flexible소재가 가져야 할 특성으로는 기계 특성이 우수하고 기존 ITO의

· 기 특성에 근 해야 한다.flexible소재는 AgNW,CNT,graphene등이 있으

며 재 연구소나 기업에서 연구 생산이 진행 이다.

2.ITO

ITO는 투명 극 에서도 높은 가시 선 투과도,근 외선 반사도,우수한 기도도

를 가지고 있으며 상온에서 화학 안정성과 우수한 식각 특성을 보인다.Bandgap은

3.5~4.3eV로 n형 반도체이다.In2O3의 결정구조에서 In자리에 Sn이 치환 고용된 형

태이며 Fig.1에 In2O3의 bixbyite결정구조 모식도를 나타내었다.In2O3에 SnO2의
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정 첨가량은 5~10wt%이며,그 이상의 SnO2가 첨가되면 In4Sn3O12의 화합물이 생성

되거나 Sn2On의 기 성 cluster를 유발시켜 자유 자의 움직임을 막고 기 특

성을 하시킨다. 한 Ar분 기에서 400℃로 열처리된 ITO박막의 표면 항 변화를

찰한 결과 ITO의 기 특성은 내부 oxygenvacancy에 직 인 향을 받는다는

연구 결과도 있다.ITO는 비화학량론에 의한 도특성이 나타나며,일정량을 doping하

여 최 상태의 박막을 제조 할 수 있다.하지만 Indium은 희토류 속으로 생산단가

가 높고 우수한 결정질의 ITO를 얻기 해서는 300℃ 이상의 열처리 공정이 필요하

다. 한 인장강도가 낮아 박막에서 crack쉽게 발생한다.이러한 단 을 극복하기

해 ITO를 체할 투명 극 개발이 진행되고 있지만 우수한 기· 학 특성과 오랫

동안 사용해 왔던 신뢰성을 바탕으로 꾸 히 사용되고 있다[3].
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Fig.1.A schematicdiagram ofIn2O3bixbyitestructure
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3.AgNW

Ag의 나노입자표면은 다양한 결정면으로 이루어져 있고 이들의 반응성 차이를 이용

하여 이등방성 성장을 유도 할 수 있으며 길쭉한 wire형태를 만들 수 있다. 속 에

서 가장 도성이 좋은 것 하나는 Ag이다.Ag는 비 항이 1.590×10
-6 Ω·cm로

ITO보다 100~1000배 낮고 형화에 유리하며 증착이 아닌 인쇄 공법의 용이 가능

하고 곡면 제작이 가능해 flexibledevice에도 용이 가능하다.AgNW의 가장 큰 장

은 기 , 학 ,기계 으로 우수한 특성을 갖는 것이며 재 리 사용되고 있는

ITO에 근 한 투과도와 기 도도를 가지고 있으면서 인장강도와 연성이 뛰어나 우

수한 기계 특성까지 보인다. 한 ITO에 비하여 가격경쟁력이 있어 metalmesh

에서도 가장 많이 연구가 진행되고 있다.

Ag NW 기술 시장 동향은 미국의 자재료 제조업체인 CambriosTechnologies

Corp.이 Ag NW Ink 원천기술(ClearOhmTM coating film)을 보유하고 있으며

Sputtering법 등의 진공 process를 필요로 하는 ITO film에 비해 양산화 면에서 유리

하고 높은 투명 도성,유연성,인비 블(invisible)패턴성이 뛰어나 휴 화,스마

트폰,태블릿 PC등에 탑재되는 터치 패 에 용 가능하다. 한 화면 터치 패 에

요구되는 항화가 가능하고,향후 3차원 형상의 터치 패 이나 태양 지,

AMOLED용 극 등에도 용 가능성이 있다.ITO를 체하려는 차세 투명 극 소

재 개발이 지속되고 있고 AgNW는 ITO 체뿐만 아니라 flexibledisplay와 같은 차

세 device개발을 해서도 꼭 필요한 분야이다. 재 LCD,AMOLED 주의

display시장이 flexibledisplay등의 차세 display로 환됨에 있어,이러한 투명

극 소재의 요성은 더욱 커질 것이다[4].
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Fig.2.MicrostructureofAgNW (CambriosTechnologiesCorp.)
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4.Oxide/Metal/Oxide다층구조

재 ITO를 체하기 해 다양한 연구가 진행되고 있으며 그 종류로는 고분자 투

명 극과 탄소 동소체인 CNT,graphene그리고 metalgrid를 이용한 투명 극 등이

있다.이러한 재료는 공통된 우수한 유연성을 가지고 있으며 flexible기기 시 에 맞

추어 개발 연구 에 있다. 체 가능한 다양한 투명 극 에서 재료와 구조 모두

변화가 가능한 oxide/metal/oxide(OMO)구조를 채택했으며 기존의 단일 구조로 이루

어진 투명 극 재료보다 ITO의 사용량을 감하면서도 동시에 기 , 학 ,기계

특성을 얻기 한 목 이다.ITO의 사용량을 이기 한 OMO 구조의 특성을 다른

재료와 비교하여 Table2에 나타내었다.OMO 구조는 다른 재료와 비교하여 높은 투

과도와 낮은 면 항을 가지고 있고 우수한 유연성과 면 coating이 가능하다. 한

oxide재료와 metal재료를 다양하게 조합 할 수 있어 보다 자유로운 trade-off가 가능

하다[5].
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Table2.MeritesanddemeritsofvariousTCOcandidate
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제 2 AgNW Coating방법

1.BrushPainting

Brushpainting은 특별한 장비 없이 brush도구 하나로 간단하게 coating할 수 있

고 공정비가 거의 없으며 spincoating에 비해 재료의 단응력을 효과 으로 낮출 수

있다.하지만 기존의 spincoating,dipcoating,doctorblade,screenprinting,inkjet

printing과는 다르게 handling의 향이 가장 큰 박막 형성법이기도 하다.Brush를 용

액에 dipping하거나 기 표면에 painting과정에서 정량 으로 용액을 조 하기 어렵

고 brush가 흡수한 AgNW용액을 coating에 100% 활용 할 수 없다.특히 brush의

털이 많을수록 용액의 소모량이 증가한다. 한 Brushpainting은 실험에서 가장 요

한 재 성을 확보하기 어려워 박막 형성법으로 specimen의 신뢰성을 떨어트릴 수 있

다.Brushpainting의 모식도는 Fig.3에 나타내었다[6][7].
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Fig.3.A schematicdiagram ofbrushpainting
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2.SpinCoating

Spincoating법은 재 가장 리 이용하고 있는 박막 형성법 하나이다.Spin

coating은 도가 있는 용액의 일정량을 회 하기 이나 회 인 기 에 도포하여

박막을 형성한다.박막 두께 제어 변수로는 회 속도,증착시간, 성,휘발성,농도 등

다양하다.Spincoating의 단 은 회 기 에 얼룩이 생기지 않도록 박막을 형성

시킬 용액의 양보다 많은 양을 기에 도포해야한다. 부분의 specimen은 coating후

박막 가장자리에 edgebead가 생성된다.이것은 표면장력에 의해 용액이 recoil되기

때문이다.반면,spincoating을 할 수 없는 경우가 있다.증류수처럼 표면장력이 높고

성,휘발성이 거의 없는 액체와 불규칙한 기 은 spincoating법을 통한 박막 형성

이 불가능하다.Spincoating의 모식도는 Fig.4에 나타내었다.
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Fig.4.Aschematicdiagram ofspincoating
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3.DipCoating

Spincoating법과 달리 dipcoating은 기 형상에 계없이 어느 모형이든 박막형성

이 가능하다.박막 두께 제어 변수로는 성,인상 속도,농도 등이 있다.Dipcoating

공정은 크게 5단계로 구분 할 수 있다.첫째,기 을 일정 속도로 용액에 dipping한다.

둘째,일정시간 동안 dipping후 기 인상을 시작한다.셋째,기 에 증착된 재료가

외부 요인에 의해 변수로 작용하지 않도록 일정속도로 인상한다.넷째,인상 에 과잉

의 용액이 흘러내린다.다섯째,휘발작용에 의해 박막은 얇은 층을 형성한다.일반 으

로 dipcoating은 roll-to-roll공정과 함께 용되며 간단한 공정으로 제품의 제조 단

가를 낮출 수 있다.Dipcoating의 모식도는 Fig.5에 나타내었다[8].
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Fig.5.Aschematicdiagram ofdipcoating
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제 3장 실험 방법

제 1 기 의 처리

1.Glass PES기

본 실험에 사용된 기 은 eagle2000glass와 glasstransitiontemperature가 225℃

로 온도 변화에 따라 물성변화가 고 굴곡 탄성률이 뛰어난 PES(PolyetherSulfone)

기 을 사용하 다.PES 기 에 실험하기 에 glass 기 에서 조건을 설정했다.

glass기 의 처리는 음 세척기를 이용하여 실시하 고 acetone용액에 5분 세

척 후 ethanol용액에 5분을 세척하고 마지막으로 증류수에 5분 세척하여 잔류하는 불

순물을 제거하 다.PES기 한 박막을 증착하기 에 박막의 최 화를 하여 기

의 보호 필름을 제거하고 80℃ 건조기에서 1시간 열처리하여 기 에 잔존하는 수

분을 제거하 다.Fig.6는 STERLITECH Corp.에서 제조된 PES의 다공성 표면 모습

을 나타낸 미세구조이다.
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Fig.6.MicroporousofPESmembrane(STERLITECHCorp.)
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제 2 TCO 박막 증착

1.Single-layerITO박막

Single-layerITO 박막의 두께는 150nm로 설정했다.증착 장비는 RFmagnetron

sputteringsystem을 이용하 다.일반 으로 기 특성을 개선하기 해 박막 증착

후 열처리를 하지만 본 실험에서 제작한 박막은 결정질의 ITO보다 비정질의 ITO가

bendingtest에 합할 것으로 단되어 열처리를 하지 않았다.증착조건은 Argas90

sccm,O2 gas0.1sccm을 주입했으며 5.0×10
-7
Torr의 고진공을 유지하 다.RF

magnetronsputteringsystem을 이용하 으며 power는 300W로 1350 동안 운 했

다.

2.ITO/AgTF/ITO박막

ITO/AgTF/ITO 박막은 bottom ITO,AgTF,topITO 순서로 증착했다.ITO는

Ar과 O2gas를 주입했지만 AgTF은 증착과정에서 Ag가 산화 할 수 있기 때문에 O2

를 제외한 Argas만 주입하 다.증착조건은 70nm ITO를 증착 시에는 RFpower

300W로 630 동안 증착하 고 10nm Ag를 증착 할 경우에는 RFpower200W로

10 동안 증착하 다.박막의 총 두께는 ITO(70nm)/AgTF(10nm)/ITO(70nm)

로 체 두께로 single-layerITO와 동일한 150nm로 설정했다[9].

3.ITO/AgNW/ITO 박막

ITO/AgNW/ITO박막은 bottom ITO,AgNW,topITO순서로 증착했다.증착 조

건은 bottom 55nm ITO를 증착하기 하여 RFpower300W로 495 동안 증착하

다.TopITO 한 Bottom ITO와 동일한 55nm 두께로 증착하 다.

AgNW는 SeashellTechnologyCorp.으로부터 구매하 으며 사양은 Table3에 나

타내었다.AgNW의 직경은 15~35nm이고 길이는 15~30μm이며 물성상태는 5

mg/ml로 증류수에 분산되어있다.AgNW는 크기가 작을수록 비표면 이 넓어 응집

이 되려는 경향이 크다.이러한 특성을 완화시키기 해 SeashellTechnologyCorp.은

극성이 큰 물질인 증류수에 분산시켰다.AgNW coating 용매 내에서 AgNW가
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응집 되는 것을 막기 해 AgNW 용액을 가볍게 흔들어서 사용했으며 일반 으로

음 를 이용한 분산법의 경우 AgNW가 손상될 우려가 있어 본 실험에서 음 를

이용하는 방법은 배제하 다.하지만 표면장력으로 인해 AgNW가 coating되지 못하

고 증류수와 같이 ITO 표면 밖으로 쓸려 나갔다.이에 따라 Ag NW을 균일하게

coating하기 한 방법이 무엇인지 검토하 다[10-13].
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Property Method Value Specification Units

Ave.Diameter Microscopy 26 15~35 nm

Ave.Length Microscopy 24 15~30 μm
SilverContent TGA* 0.53 <0.7 wt% m/m

SilverConcentration TGA* 5.3 <5.5 mg/ml

Table3.SpecificationofAgNW

*Thermogravimetricanalysis
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첫 번째,spincoating법은 증류수에 분산된 AgNW의 50μml를 glass표면에 떨

어뜨린 후 회 속도를 500,1000,2000,4000rpm으로 하여 30 동안 회 시켜 코

하 다.두 번째,brushpainting법은 glass표면 에 brush속도를 2cm/s로 한 방

향으로 1,2,3회를 반복하여 coating하 다.세 번째,dipcoating법은 AgNW가 5

mg/ml에 분산된 용액 에 glass를 수평으로 넣어 2 동안 dipping하 다.네 번째,

soot는 다환방향족탄화수소(PolycyclicAromaticHydrocarbons)화합물이나 유기물이

불완 연소 할 경우 발생하며 부탄, 로 등의 burner나 lighter를 이용하여 쉽게

생성시킬 수 있다.Glass표면과 lighter의 거리를 1cm로 고정하고 불완 연소시키

기 해 lighter를 약 10cm/s의 속도로 5 동안 좌우로 왕복 운동을 실시해 soot를

증착하 다.Soot가 형성된 glass기 을 수평으로 넣어 AgNW로 dipcoating한 후

spincoating기에 올려 2000rpm으로 균일하게 분산시켜 제조하 다.다섯 번째,네

번째에서 실시했던 soot증착을 제외한 Ag NW가 분산된 용액을 이용하여 dip

coating과 spincoating을 하 다.모든 AgNW의 coating기 은 코 후 증류수

분산제를 제거하기 해 60℃로 건조기에서 1시간 동안 건조하 다. 의 다섯 가지

방법에 의해서 도출된 최 인 coating법을 통하여 AgNW을 ITO/AgNW/ITO에

용하여 제조하 다.ITO/AgNW/ITO 박막의 모식도는 Fig.7c)에 나타내었고 박막

의 증착 조건은 Table4에 나타내었다[14].
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Fig.7.Schematicdiagramsofa)single-layerITO,b)ITO/Ag TF/ITO,andc)

ITO/AgNW/ITO
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DepositionParameters Conditions

Target ITO,Ag(99.99%)

Substrate PES(0.7T)

DepositionTemperature RT

GasFlow

ITO Ag

Ar90sccm

O20.1sccm
Ar90sccm

ChamberVacuum 5.0×10
-7
Torr

WorkingPressure 2.5mTorr

DistanceofBetween

TargetandSubstrate
150mm

RFPower 300W (ITO),200W (Ag)

DepositionTime

ITO Ag

495s(55nm)

630s(70nm)

1350s(150nm)

10s(10nm)

Table 4.Deposition conditions of ITO/Ag NW/ITO,ITO/Ag TF/ITO,and

Single-layerITObyRFmagnetronsputteringsystem
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제 3 박막의 물성 특성 평가

1.미세구조 분석

박막의 미세구조 분석은 FE-SEM(S-4800,Hitachi)을 이용하여 측정하 다.박막의

학 특성을 평가하기 하여 UV-VIS-NIR Spectrophotometer(Carry 500Scan,

VarianAustralia)를 이용하여 350nm ~800nm 장 의 가시 선 역에서 투과도

를 측정하 다. 다양한 박막의 기 특성평가를 하여 Four Point

Probe(RT-3000/RG-100,NAPSONCORPORATION)를 이용하여 면 항을 측정했다.

2.표면 특성 분석

박막의 표면 상태와 surface roughness를 분석하기 해 AFM (XE-200,Park

Systems)을 이용하여 측정하 다.

3.RadiusBendingTest

Single-layerITO,ITO/AgTF/ITO,ITO/AgNW/ITO세 종류 박막의 신뢰성 평가

를 하여 RadiusBendingTester(JIBT-610,JUNILTECH Co.,LTD)를 이용하 고

Fig.8은 신뢰성 평가 박막의 상태를 보여주고 있다.이때 박막의 bendingtest반

지름을 8mm로 측정하 다.
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Fig.8.Operationofradiusbendingtester,a)stationarystateandb)8mm bending

state
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제 4장 결과 고찰

제 1 박막의 특성 평가

1.AgNW coating방법 최 화

Fig.9은 glass표면에 Ag NW가 5 mg/ml로 분산된 용액을 사용하 고 spin

coating,brushpainting,dipcoating등을 통하여 AgNW가 coating된 기 의 상태를

나타낸 것이다.Fig.9a)는 AgNW을 spincoating후 기 의 상태로써 AgNW가

기 의 오른쪽 상단으로 증류수와 같이 쓸려 나가 일부분만 불균일하게 코 되어 있

는 것이 확인되었다.Fig.9b)는 AgNW가 분산된 용액을 brush에 셔서 한 방향으

로 painting하여 제조하 으나 그림에서 보는바와 같이 AgNW가 기 체에 불균일

하게 coating되어 있는 것이 확인되었다.Fig.9c)는 dipcoating법을 통하여 코 한

것으로써 기 의 일부분에 과도하게 AgNW가 응집되어 있는 것이 확인되었다.이처

럼 기존의 일반 인 방법을 사용하여 코 한 경우에는 신뢰성이 있는 균일한 AgNW

의 coating막을 얻을 수 없었다.

Soot생성 mechanism은 Fig.10에 나타낸 것과 같은 원리를 통하여 soot의 크기를

조 가능하다[14].Fig.11은 AgNW을 coating하기 에 lighter을 이용하여 기 표

면에 soot을 형성하 으며 SEM을 통하여 표면 상태를 찰하 고 EDX를 통하여

soot을 성분 분석한 것을 나타내었다.Fig.11에서 보여 주는 것처럼 soot크기는 20

nm로 기 체에 균일하게 분산되어 있는 것이 확인되었다. 한 기 에 형성된

soot의 성분을 분석하기 하여 EDX로 분석 결과를 table5에 정리하 다.Table5와

같은 물질로 형성된 soot 에 AgNW을 spin코 한 후 열처리 온도에 따른 soot의

변화에 해 찰한 결과를 Fig.12에 나타내었다.140,160,180,200℃ 기 에서

20분간 열처리한 결과 모든 시편에서 soot가 찰되었다. 한 200℃ 이상의 온도에서

는 AgNW의 일부가 녹아 island구조를 형성하 다.따라서 열처리 에 존재하는

soot는 다층 투명 극을 제조 할 경우 결함을 일으키는 요인으로 존재할 수 있다[15].

Fig.13은 AgNW가 분산된 용액을 Dip과 Spincoating법을 병행하여 제조한 시편

의 미세구조를 나탄 낸 것이다.그림에서 보여주는 것처럼 기 의 체에 균일하게

Ag NW가 분산되어 있는 것이 확인되었고 반복 실험을 하여도 신뢰성이 있는
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coating법이라고 단하여 이후의 AgNW의 coating방법은 이 방법으로 진행하 다

[16].
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Fig.9.specimensofa)spincoating,b)brushpainting,andc)dipcoatingonglass

substrate
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Fig.10.A schematicdiagram ofsootformationinhomogeneoussystemsorin

premixedflames[14]
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Fig.11.a)microstructureofsootformationonglassandb)elementanalysisof

sootonglassbyEDX
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Element Weight% Atomic%

C 2.11 3.56

O 49.57 62.65

Na 0.13 0.11

Al 8.67 6.49

Si 33.63 24.21

Ca 5.88 2.97

Totals 100.00

Table5.ElementanalysisofsootonglassbyEDX
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Fig.12.SootresidueafterHeat-treatmentofAgNW/ITO thinfilm for1houron

air,a)140℃,b)160℃,c)180℃,andd)200℃
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2.투명 극 박막의 미세구조

Fig. 13은 glass 기 에서 도출된 최 조건을 이용하여 PES 기 에

single-layerITO,ITO/AgTF/ITO,ITO/AgNW/ITO 세 종류 박막을 증착한 후 각

각의 기 의 상태를 보여주는 사진이다. Fig. 13에서 보는 것처럼 투명도는

single-layerITO,ITO/AgNW/ITO,ITO/AgTF/ITO 순으로 투과도가 높다는 것이

확인되었다.Fig.14는 Fig.13과 같은 시편을 사용하여 박막의 표면 상태와 단면의 미

세구조를 찰하기 하여 SEM으로 찰한 결과를 나타낸 것이다.Fig.14a),b)는

single-layerITO의 표면과 단면으로서 박막 두께는 처음 설계한 것처럼 150nm가 형

성되었으며 표면상태 한 균일한 것이 확인되었다.Fig.14 c),d)의 ITO/Ag

NW/ITO 박막의 표면과 단면을 보면 bottonITO는 55nm가 증착되었으며 그 에

AgNW가 균일하게 coating되었고 그 에 topITO가 증착되어 있는 것이 확인되었

다.그러나 AgNW의 두께가 25nm로 크기 때문에 AgNW의 분산된 형태가 그 로

찰되었다.반면,ITO/AgTF/ITO 박막의 경우에는 AgTF의 두께가 10nm로 SEM

을 통해서 찰하기 어려웠다.따라서 TEM으로 찰한 결과 처음 설계한 것과 동일

한 결과를 얻었다[9].



- 34 -

Fig.13.Specimensofa)single-layerITO,b)ITO/AgTF/ITO,andc)ITO/Ag

NW/ITOthinfilm onPESSubstrate
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Fig.14.MicrostructureofITO/AgNW/ITO thinfilm a)surface,b)crosssection

andsingle-layerITOthinfilm c)surface,d)crosssection
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3.박막의 학 특성

Fig.15은 single-layerITO,ITO/AgTF/ITO,ITO/AgNW/ITO 세 종류 서로 다

른 구조를 가진 박막의 학 특성을 평가하기 하여 UV-vis로 투과도를 측정한

결과를 나타낸 것이다.Fig.15에서 보여주는 것처럼 single-layerITO 박막의 경우에

는 550nm 장에서 투과도가 97%로 가장 높았고,ITO/AgTF/ITO 박막의 경우에

는 81%이며 ITO/AgNW/ITO 박막은 90%로 나타났다.이처럼 박막의 구조에 따른

투과도가 다른 이유는 Fig.16의 모식도에서 보여주는 것처럼 박막의 구조에 따라 투

과하는 량보다 산란하는 량이 증가하거나 감소하기 때문이다.투과도는 박막의 결함에

의해 결정되며 결함의 인자로써는 박막의 두께,이방성, 도 표면상태 등 다양한

인자에 의해 결정된다.따라서 다른 박막에 비교하여 single-layerITO박막의 투과도

가 높은 이유는 단일 상으로 이루어져있어서 다른 박막에 비해 산란 요인이 기 때

문이고 ITO/AgTF/ITO 박막 보다 ITO/AgNW/ITO 박막의 투과도가 높은 이유는

ITO/Ag TF/ITO 박막의 체 면에서 Ag TF이 산란의 요인으로 작용하는 반면

ITO/AgNW/ITO박막의 경우에는 AgNW 특정 부분에서 굴 률에 의한 투과도 증

가로 single-layerITO보다는 낮고 ITO/AgTF/ITO박막보다는 높은 투과도를 보인

다.
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Fig.16.Schematicdiagramsofa)single-layerITO,b)ITO/AgTF/ITO,andc)

ITO/AgNW/ITO
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4.박막의 기 특성

Fig.17은 single-layerITO,ITO/AgTF/ITO,ITO/AgNW/ITO 박막의 기 특

성을 평가하기 해 fourpointprobe를 통하여 평균 면 항 값을 측정한 그래 이다.

Single-layerITO의 면 항 값은 32.4 Ω/□이고 ITO/Ag TF/ITO는 8.9 Ω/□이며

ITO/AgNW/ITO는 12.7Ω/□로 나타났다.특히 Ag를 삽입한 두 박막은 single-layer

ITO 보다 면 항이 낮게 나왔다.그 원인은 oxide/metal/oxide구조 박막은 삽입된

metal의 비 항이 면 항을 결정하는데 큰 비 을 차지한다.이론 인 값을 비교해보

면 Ag의 비 항은 1.590×10
-6Ω·cm이며 ITO는 1.0×10

-4
~1.0×10

-3Ω·cm로 100

~1000배 이상 차이가 나기 때문이다.반면,같은 재료인 Ag가 삽입된 두 박막을 비교

해보면 ITO/AgNW/ITO박막보다 ITO/AgTF/ITO박막이 평균 면 항이 낮으며 오

차 한 낮았다.Fig.14c)의 표면 미세구조처럼 AgNW가 서로 교차 되면서 surface

roughness값이 증가하고 AgTF에 비하여 AgNW는 박막 체 면 을 차지하는 비

이 작기 때문이다[17].
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Fig.17.Sheetresistanceofsingle-layerITO,ITO/Ag TF/ITO,and ITO/Ag

NW/ITO
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5.박막의 표면 특성

Fig.18은 박막의 표면 특성을 분석하기 하여 AFM을 통해 10 μm2 면 에서

single-layerITO,ITO/AgTF/ITO,ITO/AgNW/ITO 박막의 surfaceroughness를

나타낸 그래 이다.Single-layerITO 박막의 surfaceroughness값은 0.731nm이고

ITO/AgTF/ITO박막은 0.734nm이며 ITO/AgNW/ITO박막은 22.464nm로 나타났

다.Single-layerITO박막은 ITO/AgTF/ITO박막과 surfaceroughness값이 비슷한

결과를 얻었으며 이 결과는 동일한 장비와 동일한 조건으로 증착하 기 때문이다.

ITO/AgNW/ITO 박막의 경우 AgNW 한 가닥의 직경이 략 15~35nm로 평균

직경 25nm를 갖고 있어 surfaceroughness값도 그와 일치 할 것으로 상하 지만

OMO구조로 인하여 surfaceroughness값은 22.464nm로 감소 다[18].
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Fig.18.Surfaceroughnessofsingle-layerITO,ITO/Ag TF/ITO,and ITO/Ag

NW/ITO



- 43 -

6.박막의 FigureofMerit

Fig.19은 single-layerITO,ITO/AgTF/ITO,ITO/AgNW/ITO 박막의 투과도와

면 항의 figureofmerit값을 나타낸 그래 이다.Single-layerITO박막의 figureof

merit값은 23.5×10
-3
·Ω-1이고 ITO/AgTF/ITO박막은 13.8×10

-3
·Ω-1이며 ITO/Ag

NW/ITO 박막은 27.0×10
-3
·Ω
-1
으로 나타났다.Single-layerITO는 세 종류 박막

에 면 항이 32.4 Ω/□로 가장 높았지만 투과도 한 97%로 가장 높아서 우수한

figureofmerit수치를 보 다.Single-layerITO는 재 무엇 때문에 투명 극으로

가장 리 사용되고 있는지에 한 투과도와 면 항의 기 을 보여주었다.하지만 본

실험에서는 ITO/AgNW/ITO박막이 기존의 Single-layerITO박막의 trade-off효율

을 뛰어넘어 가장 우수한 특성을 보 다.같은 재료인 Ag가 삽입된 두 박막을 비교해

보면 ITO/AgNW/ITO박막은 ITO/AgTF/ITO박막보다 면 항이 3.8Ω/□ 더 높아

서 기 특성은 떨어지지만 투과도는 9% 더 높아 trade-off가 했다고 볼 수 있

다.figureofmerit그래 를 통해 투과도와 면 항의 이상 인 trade-off값을 알 수

있고 소자에 용하기 한 최 화된 박막을 선택하는데 도움을 다.figureofmerit

의 값은 다음 식에 의해서 결정된다[19].

 




(1)
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Fig.19.Figureofmerit[φTC(10
-3
·Ω-1)]ofsingle-layerITO,ITO/AgTF/ITO,and

ITO/AgNW/ITO
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7.박막의 신뢰성

Fig.20a)는 ITO/AgNW/ITO,ITO/AgTF/ITO 박막이 60회 까지 bending하 고

b)는 ITO/AgNW/ITO 박막을 5만 번까지 bending한 면 항 변화 값의 그래 이다.

Single-layerITO 박막은 한번의 bending으로 박막이 괴되어 radiusbendingtest를

진행 할 수 없었다.반면 ITO/AgTF/ITO 박막과 ITO/AgNW/ITO 박막은 bending

이 가능하 다.같은 재료지만 AgNW을 삽입한 박막이 AgTF을 삽입한 박막보다

면 항 변화율이 작았다.ITO/AgNW/ITO 박막은 bending횟수 60회에서 면 항이

26% 증가했지만 ITO/AgTF/ITO 박막은 130% 증가했다.Radiusbendingtest의 경

우 일반 인 박막은 양끝 지부분에 인장응력이 작용하고 심에는 압축응력이 작용

하여 박막이 괴되면서 면 항이 증가하지만 ITO/AgNW/ITO박막은 AgNW가 그

물처럼 서로 연결되어 있어 단 되지 않고 우수한 인장강도 특성을 보여주었다.더

나아가 ITO/AgNW/ITO박막을 5만 번까지 radiusbendingtest를 진행 할 경우 3만

번 이상부터 면 항이 상승하여 Ag NW가 단 음을 확인 할 수 있었다.

ITO/AgTF/ITO 박막과 ITO/AgNW/ITO박막의 그래 는 bending 에 특정 부분

에서 주기 으로 면 항이 감소되는 경향이 있으며 이는 박막에 압축응력과 인장응력

이 작용 할 경우 Fig.21a),b)처럼 변형되어 PES기 과 박막의 adhesion약화로 이

어지고 박막이 이동하면서 발생한 상으로 단된다.Radiusbendingtest를 진행해

본 결과 기계 특성이 우수한 ITO/AgNW/ITO 박막이 flexibleOELD 소자에 합

하다는 것을 확인 할 수 있었다[20-23].
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Fig.21.Schematicdiagramsofa)compressivestressandb)tensilestress
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제 5장 결론

ITO의 인장강도 특성상 crack이 쉽게 발생하기도 하며 압축응력이 가해질 경우 박

막에 주름이 잡히기도 한다.이러한 경우는 박막을 증착 할 때나 handling과정에서도

쉽게 발생 할 수 있다.이러한 ITO의 단 을 보완하기 해 topITO와 bottom ITO

사이에 AgNW을 삽입했다.이처럼 Oxide/Metal/Oxide구조를 채택함으로써 산화물

계인 ITO의 우수한 학 특성과 Ag 속의 우수한 기 ,기계 특성을 동시에

얻을 수 있었다.박막의 투과도와 면 항은 서로 반비례하여 이를 trade-off하는 것이

건이며 Figureofmerit에서는 AgNW을 삽입한 박막이 가장 우수한 trade-off특성

을 보 다.Radiusbendingtest 한 AgNW을 삽입한 박막의 수명이 가장 길었다.

기존 박막 형태의 Ag보다 nanowire형태의 Ag를 삽입함으로써 한 가닥이 단 되더

라도 인 한 수많은 nanowire가 network를 형성하여 도체 역할을 하기 때문에 기

·기계 특성을 유지 할 수 있었다.Single-layerITO와 ITO/AgTF/ITO 박막보다

ITO/AgNW/ITO 박막이 flexibleOLED 소자에 용하기 한 박막으로 학 ,

기 ,기계 특성 모두 합하다는 결론을 얻었다.
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