
		
			[image: Cover image]
		

	
    
      
        
          	
          	
        

        
          	
        

        
          	
            [ REGULAR ]
          
        

        
          	Journal of the Korean Society for Precision Engineering - Vol. 36, No. 11, pp.1051-1057
        

        
          	ISSN: 1225-9071			
					(Print)
				2287-8769			
					(Online)
				
        

        
          	Print  publication date  01 Nov 2019

        

        
          	Received  10 Sep 2018
Revised  28 Feb 2019
Accepted  06 Aug 2019

        

        
          	
            KSPE_2019_v36n11_1051

            DOI: 
            https://doi.org/10.7736/KSPE.2019.36.11.1051
          
        

        
          	
            용액기반 선택적 표면처리 공정을 이용한 기능성 나노입자 패터닝
          
        

        
          	
            Chang-Goo Park1 ; Jun-Ho Jeong2 ; Jun-Hyuk Choi2 ; Jihye Lee2 ; Joo-Yun Jung2 ; Sohee Jeon2 ; Eungsug Lee2 ; Dae-Geun Choi1, 2, #


          
        

        
          	1Department of Nanomechatronics, University of Science and Technology

        

        
          	
        

        
          	2Department of Nano Manufacturing Technology, Nano-Mechanical System R&D, Korea Institute of Machinery & Materials

        

        
          	
        

        
          	
            Patterning of Functional Nanoparticles Using Solution-based Selective Surface Treatment Process
          
        

        
          	
            박창구1 ; 정준호2 ; 최준혁2 ; 이지혜2 ; 정주연2 ; 전소희2 ; 이응숙2 ; 최대근1, 2, #


          
        

        
          	
        

        
          	1과학기술연합대학원대학교 나노메카트로닉스학과

        

        
          	
        

        
          	2한국기계연구원 나노공정연구실

        

        
          	
            Correspondence to: #E-mail:  lamcdg@kimm.re.ke, TEL: +82-42-868-7846

          
        

        
          	
Copyright © The Korean Society for Precision Engineering

This is an Open-Access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution Non-Commercial License (http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0) which permits unrestricted non-commercial use, distribution, and reproduction in any medium, provided the original work is properly cited.
        

        
          	
            

            

          
        

      

      
        
          	
          	
        

      

      
        
          
            초록
          
        

        
          The purpose of this study was to develop a selective patterning process with functional nanoparticles, using the selective hydrophobic treatment which can give surface energy differences. It is important to selectively pattern the nanoparticles in solution, to the desired site in a variety of fields such as transparent electrodes, displays, and bio-sensors. Selective hydrophobic treatment can reduce the additional post processes such as cleaning to remove particles unwanted position, which is a drawback of the existing solution process. Various patterns with sub-micron size that can’t be achieved with other solution processes could be fabricated by nanoimprint lithography, selective surface treatment, and a solution coating process. The transparent conductive electrode (TCE) using silver mesh patterns on the flexible substrate created from our study showed 24 Ω of sheet resistance and more than 82% transmittance. To verify the possibility of nano-patterning of various materials, quantum dot (QD) was also patterned by selectively filling. Selective surface treatment technology has significantly improved the filling process of nanoparticles into fine patterns less than 1 μm wide. 
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      1. 서론
      현재 투명전극 응용 분야 중 가장 큰 수요 시장은 단연 디스플레이 시장이다. 하지만, 투명전극으로 가장 많이 사용하고 있는 ITO (Indium-Tin Oxide)는 유연 디스플레이 시장에 적용하기에는 많은 약점을 가지고 있다. 그 중 강한 취성은 유연 디스플레이에서 가장 기피해야 할 물리적 특성인데 ITO는 이러한 점에서 유연 디바이스 시장의 적용에 어려움을 겪고 있다.1-3

      이러한 ITO의 약점을 보완하기 위한 대체 물질에 대한 연구가 많이 진행이 되어 왔는데, 대표적인 대체 물질에는 전도성 고분자(Poly(3,4-ethylenedioxythiophene): Poly(Styrenesulfonate)(PEDOT: PSS))4, 탄소 계열의 탄소나노튜브(Carbon Nano Tube, CNT)5 및 그래핀(Graphene)6, 금속 계열의 은 나노 와이어(Silver Nano-Wire)7 및 금속 메쉬(Metal Mesh)8등이 있다. 

      폴리머 계열이나 탄소 계열의 물질은 제조 과정에서의 화학적 위험 및 높은 제조 단가 등의 약점을 가지고 있으나 금속 계열의 경우 제조 단가가 낮고, 안정적인 특성을 나타내는 장점을 가지고 있어 많은 연구가 이루어지고 있다. 

      그 중 금속 메쉬의 경우 은 나노 와이어에 비해 자유로운 성능 조절과 간단한 제조 공정 등의 장점으로 인해 차세대 투명전극으로 주목을 받고 있고 제조 공정에 대한 연구도 많이 이루어지고 있다. 

      이러한 금속 메쉬 제작에 대한 여러 제조 공정 중 용액공정은 금속 증착이나 식각 공정, 전사 공정처럼 진공 공정을 생략할 수 있어서 제조 단가를 낮출 수 있다는 장점이 있다. 하지만 용액 공정의 특성상 여러 가지 후처리 공정이 필요하고, 제작할 수 있는 크기가 아직은 마이크로 크기에 머물러 있다.9-11

      또한, 슬릿 코팅이나 리버스 그라비아 코팅공정을 이용한 금속 패터닝 공정은 대부분 마이크로 패턴에 국한되어 있는 경우가 많다. 그 이유 중에 하나가 패턴크기가 작아지면서 은 나노 잉크와 같은 나노 입자들이 원하는 패턴 내부에만 코팅되지 않고 패턴 상부에도 코팅되어 오염물질로 작용하게 되고 이를 제거하기 위해서 추가 공정이 필요하게 된다. 선택적으로 패턴이 잘 되게 하려면 패턴의 상부와 하부에 표면에너지 차이를 줄 수 있는 선택적 표면처리 기술이 필요하다. 

      본 연구에서는 비교적 공정비용이 저렴한 용액기반 코팅 공정을 통해서 선택적 표면처리 공정을 개발하고 이를 적용해 은나노 잉크를 패터닝하고 투명전극 성능을 테스트 하였다. 또한 용액공정을 이용한 금속 메쉬의 제조 공정 개선에 대한 연구로 시작하여 더 나아가 양자점과 같은 다양한 나노 소재의 패터닝에 대한 연구를 수행 하였다. 

    

    

  
    
      2. 실험방법
      
        2.1 소수성 처리 시약의 준비
        본 연구에서 사용한 소수성 처리 시약은 소수성 특성이 강한 테플론 레진(Teflon Resin, Amorphous Fluoroplastics Solution, AF, Chemours Co.)을 사용하였다. 소수성 박막제작을 위해서는 스핀코팅 방법이 사용되었다. 

      

      
        2.2 선택적 표면에너지를 가지는 패턴 제작
        준비된 테프론 레진 시약을 가지고 소수성-친수성 패턴을 제작하는 방법은 Fig. 1과 같다. Fig. 1과 같이 먼저 원하는 패턴이 새겨져 있는 실리콘 마스터(Si Master)를 이용하여 PUA(Polyurethane Acrylate)계열의 자외선(Ultravilolet, UV) 경화성 레진인 MINS-311-RM (Minuta Tech.)을 사용하여 PUA 몰드를 제작하였다. 이렇게 제작된 PUA 몰드 위에 테플론 레진을 스핀코팅 하면 코팅시에 빠른 속도에 의해 소수성 레진의 대부분은 바닥면에 코팅되게 된다(Fig. 1(b)). 

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Experimental schemes: Selective hydrophobic treatment process and Solution coating process of nanoink using patterns with hydrophobic surface
          
          

          

        

        이 패턴 위에 표면에너지가 높은 자외선 경화성 레진인 Norland Optical Adhesive (NOA) 61을 코팅한 후 자외선을 조사하여 경화하여 분리하게 되면 기존의 소수성 테플론 레진은 PUA 몰드와 분리되게 NOA 패턴 위에 테플론 레진이 선택적으로 올라가게 되어 우리가 원하는 몰드 위에 코팅된 소수성 박막층을 전사해 올 수 있게 된다.12

        이 소수성 패면을 가지는 패턴위에 나노입자 잉크를 충진하게 되면 표면에 잉크가 잘 묻지 않고 잉크가 패턴내부에 충진되는 최종결과를 얻을수 있게 된다(Fig. 1(d)). 

      

      
        2.3 기능성 나노재료
        제작된 소수성 표면을 가지는 패턴 내부에 잉크 충진 효과를 살펴보기 위해서 본 연구에서 사용한 나노 재료는 투명전극으로서의 응용을 위한 은 나노 입자 잉크(NANOPAST, Harima Chem.)와 금속재료가 아닌 기능성 나노재료의 패터닝 가능성을 확인하고자 양자점잉크(Quantum Dot, Nanodot®-HE-620, ECOFLUX)를 사용하였다. 

        채우는 방식은 Fig. 1(d)와 같이 자체 제작한 드래그 장비에 기능성 나노 입자가 포함되어 있는 용액을 넣은 주사기를 장착하여 용액을 약 100 μL 토출 후 샘플 표면과 노즐 사이의 높이를 0.2 mm로 고정하였다. 

        그 후 노즐로 기능성 나노 입자 용액을 끌고 다니면 이미 형성 되어 있는 친수성-소수성 패턴의 각 표면의 표면에너지 차이에 의해 원하는 패턴의 형상 대로 패턴 내부에만 기능성 나노재료가 선택적으로 채워지게 되고 열처리를 통하여 용매를 증발시키면 나노 소재의 패터닝이 끝나게 된다. 

      

      
        2.4 측정방법
        소수성 처리와 표면특성 확인을 위해서 접촉각 측정기를 사용하였다. 잉크의 채움 특성 확인을 위한 두께 측정과 패턴형상은 주사전자현미경(Scanning Electron Microscopy, SEM)과 광학현미경 장비로 관측을 하였고 전기적 특성은 면저항 측정을 통하여 측정하였다. 

      

    

    

  
    
      3. 실험결과
      
        3.1 소수성 표면을 가지는 표면 패터닝 결과
        선택적 표면에너지를 가지는 표면 패턴 제작을 위해서 먼저 소수성 레진의 두께 조건을 확인하였다. 소수성 레진의 두께가 너무 두꺼울 경우 소수성 처리가 선택적으로 되기 보다는 전체 표면 패턴을 다 덮는 경우가 생기고 패턴이 나노미터이고 높이가 수백 나노미터 크기 이하일 경우 그러한 현상이 더 심해진다. 따라서 두께가 얇으면서 충분한 소수성 특성을 나타내는 소수성 레진의 특성 조건을 확인하였다. 

        먼저, 스핀코팅 속도에 따른 레진의 두께를 SEM을 이용하여 측정한 결과를 Fig. 2에 나타내었다. 

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Thickness variation of hydrophophic Teflon resin (6 wt%) by spin coating speed
          
          

          

        

        스핀코팅 속도에 따라서 두께가 감소하나 7,000 rpm의 고속 스핀 속도에도 두께가 100 nm 이하로 줄어들지 않음을 볼 수 있다. 두께를 100 nm 이하로 줄이기 위해서 이전 실험결과들을 참고하여 1 wt%의 희석액을 만들어 사용하였다.13 그 결과 2000 rpm, 30 sec의 스핀코팅 조건으로 50 nm의 박막을 얻을 수 있었고, Fig. 3과 같이 50 nm 두께의 박막에서도 표면특성이 100도 이상의 소수성 특성이 유지되는 것을 확인할 수 있었다. 

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Contact angle images of the diluted Teflon-coated wafer (left) and bare wafer (right)
          
          

          

        

        다음으로 표면이 소수성 레진으로 코팅된 NOA 패턴이 성공적으로 제작 되었는지 확인하기 위해서 실험계획에 따라서 패턴을 준비하고 테플론 레진의 스핀 코팅 및 NOA 복제공정을 수행하고 NOA 패턴위에 수소성 처리를 한 패턴 기판을 준비하여 SEM 관찰을 하였다. 

        표면 분석 결과 홀 패턴과 라인 패턴의 패턴 상부에 소수성 레진의 코팅이 전 영역에 걸쳐서 균일하게 되어 있음을 확인하였다(Fig. 4). 표면 아래 부분이나 벽면에 일부 테플론 레진이 남아 있음이 확인되었으나 표면상부에 소수성 처리에 비해 극히 일부에 해당되어 선택적 잉크 패터닝에 적합한 패턴이 제작되었다고 생각되어 은 나노 입자와 같은 나노 입자 잉크 충진 공정 실험을 진행하였다. 

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            SEM image of patterned hydrophobic surface
          
          

          

        

        또한 Fig. 5와 같이 테플론이 코팅되지 않은 NOA Film의 경우 접촉각이 64도 내외인데 비해 테플론 코팅이 된 NOA 표면의 경우 접촉각 100도 이상 유지됨을 확인할 수 있다. 

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Measured contact angle of NOA film and hydrophobic surface treated NOA surface
          
          

          

        

      

      
        3.2 은 나노 잉크 패터닝 결과 및 투명전극 적용 연구
        은 나노 입자 잉크를 이용하여 투명전극을 제작하기에 앞서 최적의 제작 조건을 찾기 위해 여러 가지 변수를 바꿔가며 최적의 제작 조건을 찾았다. 각 변수는 속도, 채움 횟수, 잉크 농도, 열처리 온도 등 에 따른 변화로 총 4가지의 변수를 통해 안정적이고 일정하게 만들 수 있는 조건을 찾았다. 그 후 메쉬 패턴으로 제작을 한 후 면저항 및 투과도, 굽힘 실험 등을 통해 유연 투명전극으로서의 가능성을 확인하였다. 

        본 연구에서 제작 조건 중 첫 번째 변수로 잉크를 충진하는 속도 즉 코팅속도에 의한 경향성을 파악하였다. 패턴에 의한 잉크의 흐름 등을 막기 위해 홀(Hole) 패턴으로 진행을 하였고 Fig. 6에서 보듯이 0.1 mm/sec에서부터 1.2 mm/sec까지 0.1 mm/sec씩 증가 시키면서 잉크를 채운 결과 두께의 평균값에서의 차이는 많이 없었으나 0.4, 0.5 mm/sec의 속도에서 최대 두께와 최소 두께의 차이가 가장 적은 것을 확인할 수 있었다. 

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Thickness of Ag particles with drag speed and SEM images
          
          

          

        

        또한 1.1 mm/sec 이상의 속도에서는 잉크가 원하는 패턴 안에만 채워지는 것이 아니라 샘플 표면에 많이 묻어 남는 경향성을 보였고, 이 결과를 토대로 최대 두께와 최소 두께간의 차이가 적으면서 가장 빠른 속도인 0.5 mm/sec의 속도가 적합한 속도로 판단하여 이후의 실험은 모두 0.5 mm/sec의 속도로 진행하였다. 

        패턴내부의 은 잉크의 두께 측정은 단면 SEM을 이용하여 측정되었다. 

        코팅 횟수 및 열처리 온도의 영향도 최종 패턴의 특성에 많은 영향을 준다고 알려져 있다. 용액공정은 공정이 끝난 후 용매를 증발시키기 위한 열처리 과정이 필요하다. 본 연구에서 사용한 은 나노 입자 잉크의 경우 용매가 핵산(Hexane)이기에 용매 제거를 위한 열처리 온도는 높지 않아도 되지만 은 나노 입자의 응집을 위해 조금 더 높은 온도에서의 열처리가 필요하다. 

        따라서 적절한 열처리 온도를 위해 100, 150, 200oC에서 1시간씩 열처리를 진행하면서 동시에 채움 횟수를 증가시켜 과열에 의한 단선의 경향성도 같이 파악하기 위해 패턴은 150 nm의 선 폭을 갖는 메쉬 패턴으로 진행을 하였고, 각 조건마다 면저 항을 측정하여 어떠한 경향성을 보이는지 알아보았다. 그 결과 100oC에서는 채움 횟수가 증가 할수록 선 폭도 함께 증가하여 4회까지 채웠을 때 본래 선 폭 150 nm의 3배 가까이 증가하는 모습을 보였다. 

        150oC 이상의 온도에서는 선 폭의 증가는 비교적 적지만 200oC의 경우 고온으로 단선이 심해서 면저항이 측정되지 않았고 채움 횟수가 증가하여도 회복되지 않는 모습을 확인하였다. 이에 따라 이후 공정은 150oC에서 1시간 열처리 하였다. 

        0.5 mm/sec의 속도로 코팅횟수를 1, 2, 3, 4회 늘릴시에 100도에서 열처리 하였을 경우 각각의 저항은 397 Ω/□, 22 Ω/□, 18 Ω/□, 그리고 15 Ω/□로 측정되었고 실버 입자 충진이 더 잘되어 저항 특성이 좋아진다는 것을 알 수 있으나 2회 이상에서는 크게 증가하지 않았다. 

        나노 메쉬 형태의 패턴에 잉크를 넣을 경우 마이크로 패턴과 같이 저항이 수 Ω 이하로 나오지 않는 이유중의 하나는 패턴의 밀도도 있지만 격자 사이에 교차점에서 잉크가 코팅되지 않거나 잉크가 마르면서 사라지는 문제점들이 보이는 것으로 판단되었다. 

        따라서 선택적 표면처리 공정을 이용한 투명전극 저항 특성을 좋게 하기 위해 표면처리 공정을 동일조건으로 하고 패턴의 형상과 크기를 마이크로 패턴에 적용한 결과를 Fig. 7에 나타내었다. 패턴의 선폭은 3 μm로 고정하고 선간 간격을 조정하여 저항 특성을 비교하였다. 

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Digital camera image of conductive Ag micromesh pattern and microscope image
          
          

          

        

        실험에 사용된 3 μm 선폭의 마이크로 메쉬 내부에 채움 횟수에 따른 경향성을 비교 확인하기 위한 결과를 Fig. 8 나타내었다. 그림에서 알 수 있듯이 채움 횟수가 증가할수록 두께 또한 증가하는 것을 확인할 수 있는데, 채움 횟수가 증가 할수록 횟수의 배수만큼 즉, 2회 채울 시 1회의 2배, 3회 채울 시 1회의 3배의 두께로 거의 선형에 가깝게 증가하는 것을 확인하였다(Fig. 8). 

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Ag mesh thickness with coating (drag) count
          
          

          

        

        앞선 실험들을 통해 얻은 제작 조건을 바탕으로 투명전극을 제작하여 ITO를 대체할 수 있는 유연 투명전극으로서의 활용을 가늠하기 위해 면저항 및 투과도와 굽힘 실험까지 3가지 실험을 통해 유연 투명전극 성능이 나오는지 알아보았다. 

        사용한 패턴은 마이크로 메쉬를 Polyethersulfone (PES) 필름 위에 제작하여 실험하였다. 은 나노 잉크로 제작된 유연 투명전극의 저항 및 투과도 특성을 Figs. 9과 10에 도시하였다. 

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            Sheet resitance of silver micro mesh patterns
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 10 
				
          

          
            Transmittance of silver micro mesh patterns
          
          

          

        

        각각 선폭은 3 μm로 고정하고 선간 간격을 32, 64, 300, 450 μm로 늘리면서 비교 측정하였다. 저항의 경우 간격 밀도가 높은 패턴일수록 저항이 낮게 나오는데 선간격 32 μm의 경우 모든 경우 5 Ω 이하로 낮게 나오는게 열처리 조건 및 충진조건 최적화로 1 Ω 이하가 가능하다(Fig. 9). 

        투과도 특성은 반대로 패턴 밀도가 낮을수록 투과도가 높게 나타났다(Fig. 10). 선간격 300 μm의 경우 면저항 24Ω/□, 투과율 82% 이상의 성능을 보임을 알 수 있다. 

        또한 굽힘 실험에서 면저항의 변화를 측정해 본 결과 Fig. 11과 같이 50,000번의 굽힘에도 1% 정도의 변화만을 보임으로써 유연 투명전극으로서의 굽힘에 대한 내구성이 강함을 볼 수 있었다. 

        
          
          

          Fig. 11 
				
          

          
            Changes in the sheet resistance of micro mesh with bending cycles
          
          

          

        

        본 실험에서 적용된 테플론 레진을 이용한 소수성 선택적 처리는 충진하는 나노 잉크 용액의 재료에 영향을 받지 않는 특성이 있기 때문에 다양한 용액기반 나노입자 패터닝이 가능하다는 점이 가장 큰 특징이다. 따라서 다양한 나노 소재에 응용 가능성을 확인하기 위해 양자점(Quantum Dot) 잉크를 통해 그 가능성을 확인해 보았다. 앞의 은 나노 입자 잉크의 경우 용매가 핵산이었다면, 양자점의 경우 용매가 톨루엔(Toluene)으로 핵산과 톨루엔 모두 젖음성이 좋은 물질이기에 용매 차이에 의한 실험 결과에 영향이 적어서 공정변수에 영향을 주지 않고 실험이 가능하였다. 

        양자점은 500 nm의 홀패턴을 이용하였고, 은 나노 입자 잉크와 마찬가지로 채움 횟수를 증가시키며 채워지는 두께를 측정하였다. 양자점의 경우 크기가 작고 그 형태가 무너지지 않아야 광발광(Photoluminescence, PL) 특성을 잘 나타내기 때문에 열처리를 통해 용매만 없애는 것을 목적으로 80oC에서 15분 열처리 하였다. 

        양자점 패터닝 실험결과는 SEM 촬영과 광발광 측정을 통해 확인하였다. 그 결과 Fig. 12의 두께 그래프에서와 같이 채움 횟수에 따라 잉크 코팅 두께가 선형적으로 증가하는 경향을 보였다. 광발광 측정 결과는 절대값이 아닌 상대적인 값이지만 패터닝 된 양자점이 패턴 안에서 발광효과를 내는 것을 확인할 수 있었다. 

        
          
          

          Fig. 12 
				
          

          
            QD thickness with coating (drag) time and PL image
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      선택적 소수성 처리를 이용한 은 나노 잉크의 패터닝을 통해 투명전극을 만들어 성능을 측정하였다. 또한 양자점 소재에도 적용하여 금속 소재뿐만 아니라 다양한 재료에 대한 공정의 가능성도 알아보았다. 

      선택적 표면처리 패터닝을 통해 기존의 용액공정에서 요구했던 많은 단계의 후처리 공정을 생략할 수 있어 공정 단계의 축소를 얻을 수 있었으며 기존 공정에서 쉽지 않았던 미세선폭인 1 μm 이하의 나노 크기의 메쉬 선폭을 달성할 수 있었다. 

      본 연구에서 적용한 표면처리 공정은 용액공정 기반으로 금속 나노 입자뿐만 아니라 반도체 양자점의 패터닝에도 적용이 가능함을 확인하였다. 

      선택적 표면처리 용액공정을 이용하여 제작한 투명전극의 경우 패턴 밀도가 높을수록 저항이 낮아지고 패턴 밀도에 반비례해서 투과도가 높아짐을 알 수 있었고 저항 특성은 패턴 밀도, 열처리 조건, 코팅횟수로 조절이 가능함을 확인할 수 있었다. 

      추후 연구를 통해 표면에너지 차이를 극대화 하는 소재 공정을 개선해서 패턴의 전체적인 균일성과 패턴 안에 채워지는 나노 소재의 균일성을 향상시키는 방법을 추가적으로 연구할 계획이다. 
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