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            초록
          
        

        
          The nanowire structure can be applied to a wide range of electronic and optical devices because of its electron confinement effect and high specific surface area. In particular, oxide-based nanowires can be applied to various fields including solar cells. Copper oxide has various phases and many advantages, such as low cost and no toxicity. In particular, cuprous oxide (Cu2O) can theoretically achieve a high conversion efficiency of ~20%. In this study, copper foil was annealed at various temperatures and copper oxide began to develop in the form of a nanowire at over 300°C. X-ray diffraction, scanning electron microscopy, and transmission electron microscopy confirmed that the nanowires grown at 400°C and 600°C crystallized in the stoichiometric Cu2O and CuO (cupric oxide) phases, respectively. This systematic work can contribute to the development of nanowire-based solar cells.
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      1. 서 론
      최근 한정된 화석에너지를 대체할 수 있는 신재생 에너지에 대한 관심이 점차 커져가고 있다. 신재생 에너지에는 태양전지나 태양열발전, 풍력발전, 조류발전, 지열발전 등이 있는데 그중 무한 청정 에너지원인 태양광발전에 대한 연구가 활발히 진행되어지고 있다.[1] 특히 친환경적이고 매장량이 풍부한 구리산화물 기반의 태양전지에 대한 관심도 커지고 있다. 구리 산화물은 다양한 상으로 존재할 수 있는데 그 중 Cu2O는 약 2.1 eV에 달하는 높은 밴드갭을 갖지만 태양전지에 적용되었을 때 이론적으로 약 20%에 달하는 효율을 낼 수 있다.[2,3] 또한 장기적으로 안정성을 갖고 무독성이라는 장점을 가지고 있으며 특히 풍부한 매장량과 낮은 가격 등의 장점을 가지고 있기 때문에 초저가형 태양광 발전에서 경쟁력 있는 물질이라 할 수 있다.[3-5] 쉬운 비교로 그동안 많은 연구가 이루어진 CdTe는 1 W 발전에 필요한 소재단가가 9.7E-02 cent/W이고 CIGS(CuInxGa(1-x)Se2)는 2.3E-02 cent/W이다.[6] 그에 비해 Cu2O는 3.6E-03 cent/W 정도로 CdTe나 CIGS에 비해 약 1/100에서 1/10수준의 발전 단가를 갖는다. 또한 약 4.9E-03 cent/W로 비슷한 발전 단가를 보이는 CZTS(Cu2ZnSnS4)의 경우 4원계 시스템으로 조성컨트롤이 어렵거나 2차상 형성 제어가 어렵다는 단점이 있다.[6-8]

      이러한 장점들로 구리 산화물 기반의 태양전지는 최근 많은 관심을 받으며 연구가 진행되고 있다. 특히 가장 높은 효율을 보고한 일본의 T. Minami 그룹에서는 구리박판의 열 산화 방법을 통해 벌크 기반의 Cu2O 흡수층을 제작하였고 꾸준한 연구를 통해 최근 약 8.1%의 효율을 갖는 태양전지를 제작했다고 보고하였다.[9]

      일반적으로 열 산화법을 이용한 구리 산화물 결정립의 합성은 800-1000°C의 산화 온도 구간에서 주로 이루어진다고 알려져 있다.[10] 그러나 Cu2O 결정립 성장 온도와 달리 나노선은 300-500°C에서 성장한다고 알려져 있고,[11,12] 우리는 다양한 온도에서 열 산화를 시도하여 각 조건에서 얻어진 구리 산화물에 대한 구조적 분석을 진행하였다. 특히 특정온도 이상에서 열처리를 진행하였을 때 나노선 구조를 얻을 수 있었는데 이에 대한 분석을 집중적으로 수행하였다.

      나노선 구조는 전자 구속 효과와 높은 비표면적으로 인해 광･전자 소자에 폭넓은 응용이 가능하다.[13,14] 특히 산화물 기반의 나노선은 다양한 분야에 응용이 가능하기 때문에 큰 주목을 받고 있으며 많은 그룹에서 연구가 진행되고 있다.[13-15] 산화구리 나노선 구조는 열 산화 온도조절을 통해 Cu2O 나노선과 CuO 나노선을 선택적으로 제작이 가능할 것으로 예상되며 각각 다양한 분야에 적용이 될 수 있는데 대표적으로 CuO 나노선의 경우 센서나 p-type 전계 효과 트랜지스터 등의 분야에 적용될 수 있다.[14,16-19] 또한 이 연구에서 중점적으로 확인하고자 하는 Cu2O 나노선은 태양전지에 적용되었을 때 넓은 활성 영역을 갖기 때문에 더 많은 빛을 흡수할 수 있고 넓은 접합 영역과 높은 수집효율을 가질 수 있다. 또한 변형 완화 효과 및 전기적, 광학적으로 기존의 웨이퍼 기반 또는 박막 디바이스에 비해 더 향상된 특성을 가질 수 있다.[13,20-22] 우리는 본 실험을 통해 얻어진 결과가 추후 Cu2O기반 태양전지에 적용되었을 때 기존보다 특성 이 향상될 수 있을 것으로 기대하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      우리는 순도 99.99%의 구리 박판을 대기압 공기분위기에서 전기로를 이용하여 열 산화를 시켜 각 공정조건에 따른 특성을 확인하였다. 두께 0.15mm, 12.5 × 12.5mm 크기의 구리 박판을 사용하였고 열처리 공정 전 암모니아수(Sigma Aldrich, NH4OH, ≥ 25%)와 증류수를 이용하여 각각 5분간 세척을 진행하였다. 전기로의 온도는 300°C, 400°C, 500°C, 600°C로 설정하였고 각각 2 시간 열처리 진행 후 전기로의 전원을 끄고 상온까지 냉각시켰다(Table 1).

      
        Table 1. 
				
        

        
          실험 조건
        
        

      

      
        
          	Material
          	Copper foil
        

        
          	Sample size
          	12.5 × 12.5 × 0.15 mm
        

        
          	Annealing atmosphere
          	Air ambient
        

        
          	Annealing temperature
          	300°C - 600°C
        

        
          	Annealing time
          	2 hrs
        

      

      

      산화 생성물은 X선 회절분석(X-ray diffraction, XRD, gonio scan, 20-80°), 주사 전자 현미경(field emission scanning electron microscopy, FE-SEM), 에너지 분산형 X선 분석(energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDX), 투과 전자 현미경(transmission electron microscopy, TEM)측정 등을 통해 특성을 확인하였다.

    

    

  
    
      3. 실험 결과 및 고찰
      본 논문에서는 전기로를 이용하여 다양한 온도에서 구리 박판의 산화공정을 진행하였고 상의 변화와 나노선의 성장 및 형상에 대한 온도의 영향을 알아보기 위한 실험을 진행하였다.

      우리는 구리 박판을 300°C, 400°C, 500°C, 600°C에서 각각 2시간 동안 열처리를 진행하고 그에 따른 산화구리의 상변화를 XRD분석을 통해 알아보았다(Fig. 1). Fig. 1을 통해 순수한 구리 박판은 25.3°, 43.3°, 50.4°, 74.1° 부근에서 회절 피크(Cu, Cubic, JCPDS card #85-1326)가 나타나는 것을 확인할 수 있고 300°C 이상에서 열처리를 진행했을 때 Cu2O와 CuO상이 생기는 것을 관찰할 수 있다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          열처리 온도에 따라 형성된 산화구리의 XRD 패턴
        
        

        

      

      각 상의 온도에 따른 변화를 살펴보면 먼저 50.4° 부근의 Cu (200) 피크는 열처리 온도가 증가할수록 피크의 강도가 급격하게 감소하고 600°C에서 열처리를 진행했을 때 피크가 거의 사라진 것을 확인할 수 있다. 또한 43.3° 부근의 (111) 피크는 순수한 구리 박판과 400°C까지 열처리한 샘플에서 약한 강도의 피크가 보이나 500°C 이상에서 거의 사라지는 것을 볼 수 있다.

      다음으로 Cu2O 회절 피크(Cu2O, Cubic, JCPDS card #78-2076)는 300°C부터 36.4°, 42.3° 부근에 (111)피크와 (200)피크가 생긴 것을 확인할 수 있으며 400°C이상부터 29.6°부근에 (110)피크와 78.5°부근에 (311)피크가 생긴 것을 볼 수 있다. 그리고 전체적으로 온도 증가에 따라 피크의 강도도 같이 증가하는 경향을 보임을 확인할 수 있다.

      마지막으로 CuO 상(CuO, Monoclinic, JCPDS card #48-1548)은 300°C에서 열처리한 샘플에서 61.5° 부근에서 작은 피크가 생긴 것을 확인할 수 있고 열처리 온도 증가에 따라 피크의 수와 강도가 점점 증가하는 것을 볼 수 있다. 결론적으로 CuO 상은 대체적으로 Cu2O보다 고온에서 형성됨을 알 수 있으며 이는 온도가 높아질수록 구리와 산소의 반응이 더욱 활발해지고 이에 따라 구리상은 점점 줄어들고 CuO 상은 점점 증가하는 것으로 예측된다.

      한편, XRD 분석은 구리 박판을 포함하여 그 위에 형성된 모든 결정화된 박막 및 나노선의 정보를 포함하기 때문에 먼저 형상을 확인하기 위해 SEM 분석을 진행하였다. Fig. 2는 각 조건별 SEM 이미지이다. 먼저, 기존의 구리 박판의 이미지와 비교했을 때 열처리 시 모든 온도 범위에서 표면에 구리 산화층으로 보이는 박막 형태가 관찰되었다. 또한, 400°C 이상 열처리 시 이러한 산화 구리층 위로 나노선들이 형성되었음을 확인할 수 있다. 특히 400°C에서 열처리를 진행한 샘플에서 형성된 나노선의 길이는 약 500-700nm정도로 관찰되다가 열처리 온도가 증가할수록 나노선의 길이가 최고 3-5㎛까지 성장하고 직경 또한 증가하는 것을 확인할 수 있다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          (a) 300°C, (b) 400°C (c) 500°C (d) 600°C 열처리에 따라 형성된 산화구리 나노선의 SEM 이미지
        
        

        

      

      Fig. 3은 400°C 및 600°C에서 형성된 나노선의 고배율 SEM 이미지 및 EDX 분석 결과이다. 나노선의 성장기구(growth mechanism)는 두 가지가 있는데 VLS(vapor-liquid-solid)와 VS(vapor-solid)가 그것이다.[23,24] VLS 성장기구는 나노선의 성장을 위해 금속 촉매가 필요하며 나노선의 끝에 금속 촉매 입자가 관찰된다고 알려져 있다.[25,26] Fig. 3(a)와 (c)에서 나노선의 끝에 어떠한 금속 입자도 발견되지 않은 것을 확인할 수 있다. 또한 나노선의 직경은 금속 촉매입자의 크기에 의존하기 때문에 나노선의 성장에 직경변화가 없어야 하지만 Fig. 2에서 나노선의 직경이 열처리 온도에 따라 점점 두꺼워 지는 것으로 보아 VS 성장기구를 통해 성장한 것으로 추론하였다.

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          (a) 400°C 열처리를 진행한 샘플에서 형성된 나노선의 SEM 이미지 및 (b) EDX 측정 결과. (c) 600°C 열처리로 형성된 나노선의 SEM 이미지 및 (d) EDX 측정 결과
        
        

        

      

      다음으로 Cu2O가 많이 형성된 400°C 열처리 샘플의 나노선과 CuO가 많이 형성된 600°C 열처리 샘플의 나노선의 성분 분석을 위해 SEM 기반의 point EDX측정을 진행하였다. 400°C 및 600°C 결과에 해당하는 Fig. 3(b)와 Fig. 3(d)를 비교했을 때 산소 비율이 차이를 보이는 것을 확인할 수 있다. 그리고 이 결과를 통해 구리와 산소의 비율을 정량화하면 400°C 열처리 조건에서 57:43으로 구리의 비율이 높은 것으로 나타났다. 또한, Fig. 3(d)의 600°C 열처리에서 구리와 산소의 비율은 42:58로 산소의 비율이 높은 것으로 나타났다. 그러나, 위에서 서술한 바와 같이 SEM-EDX 분석의 경우 기판 표면에 산화된 박막 층에 대한 정보를 포함하게 된다. 나노선 자체의 특성에 대한 보다 정확한 분석을 위해 초음파 세척기를 이용하여 산화구리 나노선만을 분리하여 TEM-grid에 올려 TEM 분석을 시행하였다.

      Fig. 4는 400°C 및 600°C에서 열처리한 샘플 에서 얻어진 나노선의 TEM 결과이다. 먼저 두 조건에서 형성된 나노선의 직경을 비교해보면 400°C 및 600°C 나노선의 직경은 각각 약 39nm와 307nm로 측정되었다. 또한 Fig. 4(b) 및 (d)의 고해상도 이미지를 통해 결정립이 존재하지 않는 단결정 상태의 나노선이 형성되었음을 확인했다. 각 조건에서의 면간거리는 각각 2.46Å, 2.54Å으로 측정되었고 이는 Cu2O의 (111)면, 그리고 CuO의 (002)면에 해당한다.[27,28] 또한 원자간의 거리는 계속해서 일정한 것을 볼 수 있는데 이를 통해 다른 상이 섞이지 않고 단일상만 존재하는 것으로 판단하였다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          (a) 400°C 열처리를 진행한 샘플에서 형성된 나노선의 TEM 이미지 및 (b) 이를 확대한 이미지. (c) 600°C 열처리를 진행한 샘플에서 형성된 나노선의 TEM 이미지 및 (d) 이를 확대한 이미지
        
        

        

      

      나노선 자체의 보다 정확한 성분 분석을 위해 line EDX측정을 진행하였다(Fig. 5). Cu와 O 이외에 N과 Au가 검출된 것을 확인할 수 있다. 이는 각각 암모니아수를 이용한 세척 및 TEM-grid 내 Au mesh에 의한 영향으로 판단된다. Fig. 5(a) 및 (b)를 통해 400°C 및 600°C 열처리로 형성된 나노선의 구리와 산소의 비율은 각각 약 2:1과 1:1임을 확인할 수 있다. 또한 나노선의 위치별로 EDX 분석 결과 길이 방향으로 모두 유사한 구리와 산소 비율을 지닌 것을 확인하였고 이는 나노선의 길이 방향에 대한 균일성을 의미한다. 따라서, 이러한 TEM 분석 결과로 미루어 보아 400°C 열처리로 형성된 나노선은 Cu2O, 600°C 열처리로 형성된 나노선은 CuO 상에 해당하는 것으로 판단하였다.

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          (a) 400°C 및 (b) 600°C 열처리 샘플에서 형성된 나노선의 EDX 분석 결과
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      구리박판의 간단한 열산화 공정 시 적절한 온도 제어를 통해 Cu2O 및 CuO 나노선을 형성할 수 있음을 확인하였다. XRD와 EDX 분석을 통해 열처리 온도가 증가함에 따라 구리 박판 표면에 산화층이 형성되고 400°C 이상 열처리 시 이러한 산화 구리층 위로 나노선이 형성됨을 확인할 수 있었다. TEM 및 EDX 분석을 통해 각각 400°C와 600°C 열처리 시 Cu2O와 CuO 나노선이 형성됨을 확인하였다. 추후 이러한 결과를 바탕으로 고효율 나노선 기반의 태양전지 개발이 기대된다.

    

    

  
    
      Nomenclature
      
        
          	
          	
        

        
          	
            Eg : 
          
          	
             energy gap, eV
          
        

        
          	
            Tann. : 
          
          	
             annealing temperature, °C
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