EQCM을 이용한 Cu2O의 전기화학적 증착에 관한 연구
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서 론
   세라믹 산화물을 전기화학적으로 증착하는 것은 기존의 CVD와 스퍼터링법 그리고 졸-겔 법등의 공정에 비해 많은 이점을 지니고 있다.  첫째, 증착두께를 전기화학적인 인자로 제어할 수 있고, 둘째 전기화학적인 방법은 상대적으로 균일한 박막과 높은 증착속도를 가지고 있으며 경제적이다[1].

   현재 p형 반도체인 Cu2O의 전기화학적 증착은 여러 전해질용액에서 연구되어지고 있으며[2], 특히 Cu+2 이온이 포함된 산성용액 하에서 전기화학적인 방법에 의한 Cu와 copper oxide(CuO, Cu2O)의 증착에 대하여 연구한 Tanaka 등은 전해전위에 따라 증착물질이 달라진다고 보고하고 있다[3].

   본 연구에서는 펄스전류파형 방법을 이용하여 단결정 Cu2O의 증착실험을 하였고, in situ EQCM을 이용하여 박막형성 과정을 조사하였다.

실 험
   Cu2O의 전기화학적인 증착은 0.01M Cu(NO3)2를 제조해 사용하였고, 용액의 pH는 4.7, 반응온도는 65℃로 일정하게 유지하였다.  환원전극은 Pt 수정결정(AT-cut 9MHz, 10Ω/□)으로 전극의 면적은 0.196㎠ 이다.  Pt 수정결정은 실험 전에 저항을 줄이기 위해 150℃에서 열처리 한 후, 아세톤에서 초음파 세척기로 처리하였다.  상대전극은 탄소전극을 사용하였고, 기준전극은 SCE를 사용하였다. 전류공급은 Potentiostat & Galvanostat (EG&G, PAR 273A), 증착 시의 무게변화는 in-situ EQCM(Seiko EG&G, QCA917)을 사용하여 관찰하였으며 GPIB interface로 모든 실험결과를 제어하였다. 

   증착전· 후의 전극표면 상태변화는 SEM(HITACHI X-650, scanning electron microscope)과 XRD (Philips, X-ray diffractormeter)로 관찰하였다.

결과 및 고찰 

   Fig. 1은 Cu2+가 포함된 용액에 –5mA/cm2의 환원전류를 인가하였을 때의 전위와 주파수의 변화를 나타낸 것이다. 주파수가 감소하는 것은 물질이 증착되는 것을 의미하며, 전해시간에 따라 주파수의 감소속도가 변하는 것을 관찰 할 수 있었다. 초기 Δm/Δq의 값 0.37mg/C은 Cu2O의 증착속도에 해당하며, 이후 0.33mg/C으로 증착되는 물질은 Cu로 추측된다.  

   Fig. 2a는 Pt위에 형성된 물질의 표면사진으로서, 이를 XRD(Fig. 3)로 확인한 결과 Cu와 Cu2O가 함께 존재함을 알 수 있었다.  반응초기에 Cu2+의 환원물질인 Cu+와 NO3-의 환원으로 생성된 OH-가 반응하여 Cu(OH)2가 형성되고, 탈수반응에 의해서 Cu2O로 전환된다[3].  즉 NO3- 의 환원이 Cu2O의 증착에 기여함을 알 수 있었다. Cu+2 의 증착후에 Cu와 Cu2O의 용출반응을 관찰하기 위해 20mA/cm2의 일정한 산화전류를 인가한 결과는 Fig. 4와 같으며, 용출전위는 초기에 2.0V로 유지되고, 7초 후에 3.2V까지 급격한 증가를 보이는데, 이러한 전위증가는 전극의 빠른 무게변화 속도의 증가와 일치하고 있다. Δm/Δq값으로 부터 Cu가 선택적으로 먼저 용출되고, 높은 용출과전압이 요구되는 Cu2O의 용출이 진행됨을 알 수 있었다.  즉, 산화전류를 인가하였을 때 Cu의 선택적 용출반응에 의하여 순수한 Cu2O 층의 형성을 가능하게 할 수 있다.
   0.5초 동안 -5 mA/cm2 의 환원전류와 1.5mA/cm2의 산화전류를 1초 동안 반복적으로 인가한 실험을 통해 산화전류 파형의 효과에 대하여 고찰해 보면 다음과 같은 결론을 내릴 수 있었다.  산화전류와 전해시간이 증가될수록 XRD 분석결과 Cu의  intensity는 감소하는 반면 Cu2O는 뚜렷한 결정성을 보이고 있다.  한편 다른 상들은 점차적으로 감소하는 것을 알 수 있다.  같은 양의 환원전류를 인가했을 경우의 Fig. 3a와 Fig. 3b를 비교해 보면 Cu는 완전히 제거되었고, Cu2O 결정구조만 표면에 존재하였다.  그러나 산화전류밀도가 Fig. 2b에서와 같은 환원조건에서 2mA/cm2보다 클 경우에는 Cu와 Cu2O의 빠른 용출로 인하여 물질들의 전착은 일어나지 않았다.  Cu2O 박막 형성시의 전류효율은 48%이고, Fig. 4로부터 계산되어진 58%의 Cu2O의 무게 분율과 비교할 수 있다.  이는 곧 전류를 계속 반복하여 인가해 주면, 결정의 평균크기는 점점 작아지고, 밀도는 점점 증가하게 되며, 결국 단일 용액하에서 균일하고 치밀한 Cu2O 박막이 얻어지게 된다는 것을 알 수 있었다. 

결 론
   pH 4.7의 산성용액에서 펄스전류파형 실험을 통한 Cu2O의 제조에 있어서 다음과 같은 결론을 내릴 수 있었다.  EQCM를 이용하여 일정 환원전류만을 인가한 경우 무게변화를 통하여 증착물질이 Cu와 Cu2O라는 것을 알 수 있었다.   그리고 Cu와 Cu2O의 용출전위가 다르다는 점을 이용하여 낮은 산화전류와 환원전류를 펄스로 인가함으로써 산화전류량이 커짐에 따라 보다 치밀하고 균일한 Cu2O를 제조할 수 있었다. -1mA를 0.5초간 그리고 0.35mA를 1초간 주기적으로 15분간 인가한 경우 단일상의 Cu2O박막만을 얻을 수 있었다.   
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Fig. 3. XRD of electrodeposited materials.
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Fig. 2. SEM pictures according to applied 


      current waveform 


      (total cathodic time = 5min).


cathodic only; -5mA/cm2,  


cathodic; -5mA/cm2, 0.5s,  


   anodic; 1.5mA/cm2, 1s, 


      (c) cross section view of (b)





Pt





Cu2O





Quartz





(b)





(b)





(c)





(a)





(a)





(b)








