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            초록
          
        

        
          Recent developments in additive manufacturing (AM) process have led us to fabricate many mechanical and electrical components or devices into complex geometries. Within existing AM processes, laser is widely used as an energy source to selectively sinter particles with a powder bed fusion (PBF) process or cure photopolymers with a vat photopolymerization (VPP) process. This study investigated the applicability of the SLS process for silver nanoparticles (Ag NPs)-photopolymer inks to fabricate micro-scale conductive patterns. With Ag NPs-photopolymer inks prepared with different mixture ratios and pasted on a polyethylene terephthalate (PET) substrate, a pulse width modulation (PWM) signal-controlled 405 nm laser was applied to these inks to selectively sinter and cure the Ag NPs and the photopolymer simultaneously. The final conductive patterns were obtained after a rinse in ethanol to remove un-sintered and un-cured regions of the inks. Microstructures, thickness profiles, pattern width, electrical resistance, and resistivity of the fabricated patterns were investigated by varying the PWM duty and the laser exposure time. Effects of different numbers of scan lines in the pattern and nanoparticle mixture ratios were also investigated. The proposed method is cost effective and easy with fast patterning capabilities. It will leverage practical advances in AM industries.
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      1. 서론
      최근 적층 제조(Additive Manufacturing, AM) 공정은 다양한 과학기술산업 및 관련 응용 분야에서 제품의 생산과 제조에 널리 활용되고 있으며, 그 중요성이 날로 높아지고 있다.1-3 FDM (Fused Deposition Modeling)으로 잘 알려진 플라스틱 소재의 적층 제조에 널리 사용되고 있는 재료 압출(Material Extrusion, ME)4 공정을 비롯해, SLA (Stereolithography Apparatus) 기술로 대표되는 광경화성 수지(Photopolymer)의 선택적 경화를 통해 3차원 형상을 제작하는 액조 광경화(Vat Photopolymerization, VPP)4 공정 등과 더불어 최근에는 선택적 레이저 소결(Selective Laser Sintering, SLS) 공정과 직접식 금속 레이저 소결(Direct Metal Laser Sintering, DMLS) 공정으로 대표되는 플라스틱/금속 분말을 고밀도 에너지원을 이용해 소결 또는 용융시켜 3차원 형상을 제작하는 분말 베드 융해(Powder Bed Fusion, PBF) 공정4 등에 관한 연구가 활발히 이루어지고 있으며, 관련 기술 개발에 대한 중요성이 강조되고 있다.5-9

      한편 적층 제조 공정은 3차원 형상의 제작뿐만 아니라 다양한 기능성 재료를 기판에 직접 적층하여 전기 및 전자 소자로 활용하는 기술에도 최근 많이 응용되고 있으며, FDM,10 에어로졸 젯(Aerosol Jet),11 정전기력(Electro-Hydro-Dynamics, EHD) 패터닝,12 공기역학적 나노입자 집속 프린팅(Aerodynamically Focused Nanoparticle Printing)13 기술 등을 이용해 회로 소자, 전극 및 센서 등의 제작에 활용한 예들이 대표적이다.

      이와 같은 전극, 센서 등의 제작을 위해 활용되는 적층 제조 공정에는 탄소나노튜브,14 전도성 나노입자13 혹은 나노와이어15 등 다양한 소재들이 활용되고 있으며, 특히 나노입자는 다양한 적층 제조 공정에 적용이 용이하며, 유연전극, 고감도 센서 및 착용형소자 등 그 응용 범위가 매우 다양하다는 장점이 있다.3,13-15

      대표적으로 많이 활용되고 있는 은(Silver, Ag) 나노입자는 325-405 nm 파장대의 광원에 대한 흡수율이 높다고 알려져 있으며, 이를 이용한 나노입자의 소결과 패턴 적층이 가능하다.16-18 Cheng16,17 등은 콜로이드(Colloid) 상태의 은 나노입자에 405 nm 레이저를 조사하여 2.01 × 10-7 Ω·m의 비저항(Electrical Resistivity)을 갖는 전도성 패턴을 제작하였으며, 구리(Copper, Cu) 도금을 추가하여 2.46 × 10-8 Ω·m의 비저항을 갖는 패턴을 제작하였다. Lopes18 등은 325와 355 nm 파장의 레이저를 이용한 전도성 잉크 경화를 통해 1.05 × 10-6 Ω·m의 비저항을 갖는 도선 제작에 관한 연구를 수행하였고, Noh19 등은 펨토초 및 나노초 레이저를 이용하여 상용 은 나노입자 기반 잉크 소결을 통해 7.07 × 10-8 Ω·m의 비저항을 갖는 전도성 필름을 제작하였다. 또한 Zhou20 등은 AgNO3 기반 잉크와 405 nm 레이저를 이용하여 비저항 4.18 × 10-6 Ω·m을 갖는 전도성 패턴을 제작하고 이를 투명 유연 전극에 적용하였다.

      대부분의 기존 연구에서 패턴 제작을 위해 상용 전도성 잉크를 활용하거나 연구실에서 직접 합성한 잉크를 사용하는 경우가 많다. 한편, 일반적으로 액조 광경화 공정에서 수지의 경화를 위해 많이 활용되는 레이저의 파장대가 355-405 nm 파장대임을 감안할 때, 은 나노입자와 광경화성 수지를 이용한 전도성 잉크를 레이저 기반 공정에 활용할 경우, 바인더 역할을 하는 광경화성 수지의 경화와 은 나노입자의 소결이 동시에 가능하다는 장점이 있다. 오늘날 적층 제조 공정의 발전이 보다 값싸고 빠르게 시제품 생산이 가능하고, 설계 변경에 보다 유연하게 적응할 수 있는 방향으로 이루어지고 있음을 감안할 때, 본 연구를 통해 전도성 패턴을 위한 잉크 제작이 용이하고, 저가의 레이저를 활용하여 단순하고, 설계 변경이 용이한 시스템 구성과 다양한 패턴에 쉽게 적용할 수 있는 경로 생성 및 제어 기법 등이 고려된 시스템을 구축하여 전도성 패턴을 제작하고 패턴 결과와 성능을 분석하고자 한다.

      이를 위해 본 논문에서는 405 nm 레이저 모듈과 XY 스테이지를 이용하여 공정을 위한 시스템을 구축하였다. 또한 광경화성 수지와 은 나노입자를 혼합하여 패턴 제작을 위한 전도성 잉크를 제작하고, 이를 투명 플라스틱(Polyethylene Terephthalate, PET) 기판에 도포한 후, 선택적 레이저 소결을 통해 전도성 패턴을 제작하였으며, 주요한 공정 변수에 따라 패턴의 미세 구조와 패턴 형상 및 전기저항(Two-Probe Method)을 측정하여 비교하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 장치 및 방법
      
        2.1 실험 장치
        Fig. 1(a)에 본 논문에서 다루고자 하는 공정의 개략도를 보이고 있으며, 실험을 위해 스테핑 모터로 구동되는 XY 스테이지와 펄스 폭 변조(Pulse Width Modulation, PWM) 신호로 제어 가능한 405 nm 레이저 모듈을 기반으로 Fig. 1(b)와 같이 시스템을 구축하였다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Schematic and setup of the patterning system
          
          

          

        

        또한 실시간 공정 모니터링을 위한 CCD 카메라와 PWM 제어를 위한 제어 보드, 그리고 공정 경로 생성 및 제어를 위한 PC 등으로 전체 시스템을 구성하였다. 실험을 위해 구축한 시스템 각 부의 사양을 Table 1에 보였다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Specification of components in the patterning system
          
          

        

        
          
            
              	Component
              	Specification
            

          
          
            	XY stage
            	OSMS26-200, SIGMAKOKI
Resolution 2 μm
Travel 200 mm
          

          
            	Laser module
            	NEJE 3,500 mW Laser module
Optical output 500 mW
Wavelength 405 nm
Focal length 10-50 mm
PWM 3.3 VPP at 20 kHz
          

          
            	CCD camera
            	UI-3860LE-C-HQ, IDS Imaging
Development systems GmbH
1,936 × 1,096 pixel
          

          
            	DAQ board
            	USB-6211, National instruments
16 AI (16-Bit, 250 kS/s),
2 AO (250 kS/s), 4 DI, 4 DO
          

        

        

      

      
        2.2 실험 방법 및 실험 조건
        광경화성 수지(MDART UV Resin-Acryl, ㈜무등)에 은 나노입자(< 100 nm Particle Size, Sigma Aldrich)를 혼합하여 제작한 잉크를 투명 PET 기판(Thickness 50 μm)에 도포한 후 레이저를 조사하여 선택적 소결 및 경화를 통해 전도성 패턴을 제작하였다.

        이때 광경화 수지와 은 나노입자의 혼합 비율을 Table 2와 같이 달리하여 세 가지 타입의 잉크를 제작하여 실험에 사용하였으며, Fig. 2에 실제 실험에 사용을 위해 제작한 세 가지 타입의 잉크를 보였다.

        
          Table 2 
				
          

          
            Mixture ratio of Ag NPs-photopolymer inks used for the experiments
          
          

        

        
          
            
              	Ink
type
              	Mixture ratio
              	Nanoparticle loading
ratio (γ) [%]
            

            
              	Photopolymer [g]
              	Ag NPs [g]
            

          
          
            	Ink 1
            	3
            	4.5
            	150
          

          
            	Ink 2
            	2
            	4.5
            	225
          

          
            	Ink 3
            	1
            	4.5
            	450
          

        

        

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Ag NPs-photopolymer inks prepared for the experiments
          
          

          

        

        Table 2에 보인 바와 같이 각각의 잉크는 광경화성 수지에 대한 은 나노입자의 상대적인 질량비(Nanoparticle Loading Ratio, γ)를 150, 225, 450%로 하여 각각 제작되었으며, 동일한 질량의 잉크에 혼합한 은 나노입자의 상대 질량비에 따른 전도성 패턴 결과와 전기저항을 비교하는 실험에 사용되었다.

        본 연구에서 실험을 위한 전도성 패턴의 제작 과정을 Fig. 3에 보였다. 기판에 도포하는 잉크의 두께를 일정하게 하기 위해 20 μm 두께의 Kapton Tape을 PET 기판 둘레에 부착하고 잉크를 도포한 후 Kapton Tape을 제거한다. 이후 XY 스테이지상에서 레이저 조사를 통해 패턴 제작을 위한 소결 및 경화 과정을 완료하고, 에탄올 세척을 통해 소결되지 않은 잔류 잉크를 제거하여 전도성 패턴을 얻는다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Schematic of conductive pattern preparation
          
          

          

        

        한편, 본 연구에서 레이저 조사 방식은 Fig. 4에 보인 바와 같이 XY 스테이지를 이용하여 소결 위치에 기판이 이송된 후 정지 상태에서 미리 설정한 노출 시간(Exposure Time, Δ) 동안 레이저를 조사하고 다음 위치로 이동하는 방식을 사용하였다. 레이저 조사 위치 간의 거리는 50 μm로 설정하였으며, 레이저 모듈과 기판 사이의 거리는 50 mm로 유지하였다. 소결 영역의 레이저 노출 시간을 10-80 ms로 변화시켜 실험을 수행하였으며, 레이저 노출 시간에 따른 전도성 패턴의 미세 구조와 패턴 형상 및 전기저항을 측정하여 비교하였다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Schematic of the patterning sequence
          
          

          

        

        이와 같은 레이저 조사 방식은 XY 스테이지를 직접 조사 위치로 이송하는 방식으로 패턴의 제작 시간이 스테이지의 이송 속도에 크게 영향을 받으며, 갈바노미터(Galvanometer)를 사용하는 방식에 비해 단순하고 저비용으로 구현이 가능할 수 있으나, 패턴의 제작 시간이 상대적으로 길어질 수 있다. 본 연구에서는 XY 스테이지 이송 속도를 40 mm/s로 설정하여 실험을 수행하였다.

        공정의 제어를 위해 Fig. 5에 보인 바와 같이 랩뷰(LabView)를 이용하여 공정 제어 소프트웨어를 프로그래밍하였으며, 크게 XY 스테이지의 이송 경로 제어부와 레이저 모듈의 PWM 신호제어부로 이루어져 있다. PWM 신호는 20 kHz, 3.3 V 피크 전압을 갖는 사각파를 이용하여 제어하였으며, 주기점유율(PWM Duty, P)을 조절하여 조사되는 레이저의 세기를 제어하였다. 인가되는 PWM 신호의 주기점유율을 20-80%로 변화시켜 전도성 패턴을 제작하였으며, 패턴의 미세 구조와 패턴 형상 및 전기저항을 측정하여 비교하였다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Process control software (LabView)
          
          

          

        

        실험을 위한 패턴 형상은 Fig. 6에 보인 바와 같이 길이 8 mm의 선 패턴으로 제작하였으며, 전기저항 측정을 위해 2 × 2mm 크기의 접촉 패드를 함께 제작하였다. 또한 선 패턴 폭에 따른 전도성 패턴의 전기저항을 비교하기 위해 선 패턴을 구성하는 스캔 라인의 개수(Number of Scan Lines in the Pattern, N)를 변화시켜 4종류의 패턴을 제작하였다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Pattern geometries and generated scan paths for the experiments
          
          

          

        

        Fig. 6에 보인 바와 같이 4종류의 패턴은 선 폭을 구성하는 50 μm 간격의 스캔 라인을 1, 2, 4, 8개로 달리하여 제작하였다(Pattern A, B, C, D). Fig. 6에 보인 패턴을 제작하기 위해 스테이지의 이송 경로 생성을 위한 점들의 좌표를 MATLB Image Processing Toolbox를 이용하여 생성하였으며, 이들은 레이저 조사 위치간 거리 50 μm를 기반으로 1 mm당 20개의 점으로 이루어져 있다. 패턴 제작을 위한 스캔 방법은 래스터 스캔(Raster Scan)을 이용하였으며, 스캔 라인을 Y축 방향으로 설정하여 스캔 라인을 따라 한 번의 스캔이 끝난 후 X축 방향으로 50 μm 이동 후 Y축 방향으로 스캔을 반복하는 방법이다. 앞서 기술하였듯, 스캔 라인을 따라 스테이지가 50 μm 간격의 점간을 이동하는 동안에는 레이저가 조사되지 않도록 하였으며, 조사 위치에 머무는 노출 시간 동안만 레이저가 조사되고 다음 위치로 이동한다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      앞서 기술한 실험 장치와 실험 방법 및 실험 조건에 따라 전도성 패턴의 제작 결과를 보이며, 광학현미경(I-Camscope, Sometech Vision) 이미지와 전자현미경(Scanning Electron Microscope, SEM) 이미지로부터 패턴의 미세 구조와 레이저 조사에 따른 은나노입자의 소결 여부 및 공정 조건에 따른 소결 정도에 대한 비교, 분석 결과를 보인다. 또한 패턴의 두께 방향 특성 파악을 위해 박막 두께 측정기(Stylus Surface Profilometer, Alpha-Step D-500)를 이용한 측정 결과를 함께 보이며, 패턴의 선 폭과 전기적 특성 평가를 위한 전기저항 측정 및 비교 결과를 보인다. 패턴의 선 폭은 광학현미경 이미지와 이미징 소프트웨어를 이용하였으며, 패턴의 전기저항 측정에는 직접 제작한 브릿지 회로와 DAQ 보드(USB-6211, National Instruments)를 이용하였다. 공정 조건별로 각각 4개의 시편에 대하여 전기저항을 측정 및 비교하였다. Table 3에는 실험을 위해 달리한 공정 변수를 요약하여 보였다.

      
        Table 3 
				
        

        
          Variations of process parameters for experiments
        
        

      

      
        
          
            	Process parameter
            	Value
          

        
        
          	PWM duty, P [%]
          	20, 40, 60, 80
        

        
          	Exposure time, Δ [ms]
          	10, 20, 40, 80
        

        
          	Number of scan lines in the pattern
(50 μm spacing), N
          	1, 2, 4, 8
        

        
          	Nanoparticle loading ratio, γ [%]
          	150, 225, 450
        

      

      

      
        3.1 전도성 패턴 제작 결과
        Fig. 7에 보인 바와 같이 기판 위에 도포한 잉크에 레이저를 선택적으로 조사하여 전도성 패턴을 제작할 수 있으며, CCD 카메라를 이용하여 실시간으로 촬영한 패턴 제작 과정을 함께 보이고 있다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Schematic of conductive patterning and in-situ monitoring of the patterning process
          
          

          

        

        레이저에 조사되지 않은 기판 위에 도포된 잉크의 나머지 부분은 앞서 기술한 바와 같이 레이저 조사가 완료된 후 에탄올을 이용한 세척을 통해 제거하였으며, Fig. 8에 레이저 조사가 완료된 시편과 에탄올을 이용해 세척한 후의 시편을 함께 보였다.

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Fabricated conductive patterns (As laser sintered/cured and after a rinse in ethanol)
          
          

          

        

        이어지는 절에서 레이저 조사에 의한 은 나노입자의 소결 여부를 검증하고, Table 3에 제시한 공정 변수에 따라 제작된 전도성 패턴의 미세 구조의 변화와 전기저항의 측정 결과를 보이고 결과에 대하여 토의한다.

      

      
        3.2 레이저 조사에 의한 은 나노입자의 소결
        레이저 조사에 따른 패턴 표면의 미세 구조 변화를 관찰하기 위한 전자현미경 측정 결과를 Fig. 9에 보였다. 소결 여부의 검증을 위해, 실험에 사용한 아무런 처리도 하지 않은 은 나노입자의 전자현미경 이미지를 함께 보였으며, 이를 통해 레이저 조사에 의해 은 나노입자의 소결이 이루어짐을 확인할 수 있다. 또한 레이저 모듈에 인가하는 PWM 신호의 주기점유율을 40에서 80%로 증가함에 따라 전도성 패턴 내 은 나노입자의 소결 양상을 더욱 명확히 확인할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            Microstructures of silver nanoparticles (Ag NPs) and the conductive patterns with varying P (Δ = 10 ms, γ = 225%)
          
          

          

        

        한편, 표면으로부터 조사되는 레이저로 인한 패턴 내부 두께 방향으로의 나노입자의 소결 및 광경화성 수지의 경화 여부를 관찰하기 위하여 Fig. 10에 보인 바와 같이 기판 위에 도포한 잉크의 경계면 외곽으로부터 내부로 스테이지를 이송하며 레이저를 조사하여 시편을 제작하고 단면 방향으로 미세 구조를 관찰하는 실험을 수행하였다.

        
          
          

          Fig. 10 
				
          

          
            Microstructures of cross section of the conductive patterns (P = 40%, Δ = 10ms, γ = 225%)
          
          

          

        

        이때 레이저 모듈에 인가하는 PWM 신호의 주기점유율은 40%로 설정하여 시편을 제작하였으며, Fig. 10에 보인 바와 같이 패턴 내부에 두께 방향으로도 나노입자의 소결과 광경화성 수지의 경화가 충분히 이루어지는 것을 확인할 수 있었다.

      

      
        3.3 PWM Duty 변화에 따른 미세 구조와 패턴 형상 및 전기저항 측정
        레이저의 조사 세기에 따른 전도성 패턴의 미세 구조와 전기저항 변화를 비교하기 위해 레이저 모듈에 인가하는 PWM 신호의 주기점유율을 변화시켜 패턴을 제작하고, 광학현미경과 전자현미경을 통해 측정한 결과를 Fig. 11에 보였다. 이때 Table 3에 제시한 다른 공정 변수는 N = 2, Δ = 10ms, γ = 225%로 유지하였다.

        
          
          

          Fig. 11 
				
          

          
            Optical microscope and scanning electron microscope images of the conductive patterns with varying P (N = 2, Δ = 10ms, γ = 225%)
          
          

          

        

        Fig. 11에 보인 바와 같이 P의 증가에 따라 전도성 패턴 내 나노입자의 소결 정도가 증가하고, 치밀해지는 것을 확인할 수 있다. 한편, P = 20%로 설정하여 전도성 패턴을 제작하였을 때, 에탄올을 이용한 세척 과정에서 패턴이 기판으로부터 박리되는 현상이 빈번하게 관찰되었으며, 레이저의 조사 세기가 충분하지 않아 생기는 현상으로 이해할 수 있다. 이에 대해 좀 더 논의하기 위해 Fig. 12에 P = 20%로 설정하였을 때 제작한 패턴의 전자현미경 이미지 예시를 보였다. Fig. 12에 보인 바와 같이 P = 20%인 경우 패턴 표면은 레이저 조사에 의해 어느 정도 경화 및 소결이 이루어졌으나, 조사된 레이저가 두께 방향으로 충분히 침투하지 못해 두께 방향으로 충분히 경화 및 소결이 이루어지지 않고, 이에 따라 에탄올 세척 이후 패턴이 기판으로부터 박리되는 현상을 보인다.

        
          
          

          Fig. 12 
				
          

          
            Scanning electron microscope image of the conductive pattern at P = 20% (N = 2, Δ = 10 ms, γ = 225%)
          
          

          

        

        P = 40% 이상으로 설정하였을 때 전도성 패턴을 반복적으로 유사한 품질로 얻을 수 있었으며, 박막 두께 측정기를 이용해 측정한 패턴의 두께 방향 프로파일을 Fig. 13에 보였다. 패턴의 두께는 전체적으로 도포한 잉크의 두께인 20 μm 수준에서 어느 정도 편차를 보이고 있으며, 레이저의 조사 세기가 증가할수록 패턴의 폭이 증가하고, 패턴 중앙부의 두께가 감소하는 것을 알 수 있다. 이러한 패턴 중앙부의 두께 감소는 레이저 세기가 증가하면서 레이저 빔 집속이 일어나는 중앙부에서 두께 방향으로 레이저가 영향을 주는 깊이가 늘어나고, 이에 따라 나노입자의 소결 및 광경화성 수지의 경화 정도가 증가하여 소재의 응집력이 커지고, 또한 기판과의 접착력이 증가하기 때문으로 예상된다.

        
          
          

          Fig. 13 
				
          

          
            Stylus surface profilometer measurements of the conductive patterns with varying P (N = 2, Δ = 10 ms, γ = 225%)
          
          

          

        

        Fig. 11에 보인 패턴의 미세 구조로부터 레이저 조사 세기가 증가함에 따라 나노입자의 소결 정도가 증가하는 것을 확인할 수 있으며, 패턴의 전기저항 측정을 통해서 동일한 양상을 검증할 수 있다. Fig. 14에 레이저 조사 세기에 따른 전도성 패턴의 전기저항 측정 결과를 보였으며, P가 40에서 80%로 증가함에 따라 패턴의 전기저항은 5 Ω (4.7±1.9 Ω) 수준에서 약 1.5 Ω (1.5±0.4 Ω) 수준으로 감소하였다.

        
          
          

          Fig. 14 
				
          

          
            Electrical resistance and pattern width of the conductive patterns with varying P (N = 2, Δ = 10 ms, γ = 225%)
          
          

          

        

        광학현미경과 이미징 소프트웨어를 이용한 패턴의 선 폭 측정 결과를 Fig. 14에 함께 보였으며, 패턴의 전기저항, 선 폭 및 두께 측정치를 이용해 전기저항과 관련된 식 R = ρL/A = ρL/wt (R: 전기저항, L: 길이, A: 단면적, w: 선 폭, t: 두께)로부터 전도성 패턴의 비저항 ρ를 계산할 수 있으며, 전기저항, 선 폭 및 패턴 두께의 평균치를 이용해 얻은 결과를 Table 4에 보였다. Table 4로부터 본 논문에서 제안한 공정을 통해 제작된 전도성 패턴은 은의 비저항(1.6 × 10-8 Ω·m)과 비교하여 약 100배 정도 큰 비저항을 가진다.

        
          Table 4 
				
          

          
            Electrical resistivity of the conductive patterns with varying P
          
          

        

        
          
            
              	PWM duty, P [%]
              	Electrical resistivity, ρ [Ω∙m]
            

          
          
            	40
            	2.70 × 10-6
          

          
            	60
            	1.83 × 10-6
          

          
            	80
            	1.49 × 10-6
          

        

        

      

      
        3.4 노출 시간 변화에 따른 미세 구조와 패턴 형상 및 전기저항 측정
        소결 영역의 레이저 노출 시간에 따른 전도성 패턴의 미세 구조 변화를 비교하기 위해 노출 시간 Δ를 달리하여 패턴을 제작하고, 전자현미경을 통해 측정한 결과를 Fig. 15에 보였다. 이때 다른 공정 변수는 N = 2, P = 40%, γ = 225%로 유지하였다.

        
          
          

          Fig. 15 
				
          

          
            Scanning electron microscope images of the conductive patterns with varying Δ (N = 2, P = 40%, γ = 225%)
          
          

          

        

        Fig. 15에 보인 패턴의 미세 구조로부터 레이저 노출 시간을 10에서 80 ms로 증가시킴에 따라 나노입자의 소결 정도가 증가하는 것을 확인할 수 있으며, 특히 Δ = 80ms일 때 나노입자의 소결 구조를 보다 명확하게 관찰할 수 있다. 박막 두께 측정기를 이용해 측정한 패턴의 두께 방향 프로파일을 Fig. 16에 보였으며, Δ = 80ms일 때를 제외하고, 패턴의 평균 두께는 도포한 잉크의 두께인 20 μm 수준으로 측정되었다.

        
          
          

          Fig. 16 
				
          

          
            Stylus surface profilometer measurements of the conductive patterns with varying Δ (N = 2, P = 40%, γ = 225%)
          
          

          

        

        노출 시간이 증가할수록 패턴의 폭이 증가하고, 패턴 중앙부의 두께가 감소하는 것을 알 수 있으며, 이러한 패턴 중앙부 두께의 감소는 앞 절에 논의된 바와 유사하게 이해할 수 있다. 즉, 노출 시간이 증가하면서 레이저 빔 집속이 일어나는 중앙부에서 두께 방향으로 레이저가 영향을 주는 깊이가 늘어나고, 이에 따라 나노입자의 소결 및 광경화성 수지의 경화 정도가 증가하여 소재의 응집력이 커지고, 또한 기판과의 접착력이 증가하기 때문이다. 특히, Δ = 80ms일 때의 측정 결과로부터 패턴 중앙부가 과다한 레이저 조사에 의해 훼손이 일어났음을 알 수 있다.

        Fig. 17에 전도성 패턴의 전기저항과 선 폭 측정 결과를 보였다. 노출 시간이 증가할수록 전기저항은 Δ = 40ms까지 감소하는 경향을 보이지만(4.7±1.9 Ω - 2.2±1.1 Ω), 노출 시간이 80 ms일 때 오히려 패턴의 전기저항 측정 평균치와 편차가 증가하는 경향을 보인다(47.2±25.0 Ω). Fig. 15에 보인 패턴의 미세 구조로부터 노출 시간이 80ms일 때 나노입자의 소결이 더욱 잘 일어나는 반면, 장시간 레이저 노출에 의해 잉크와 기판이 훼손되어 전도성 패턴의 전기저항이 오히려 커지는 것으로 예상할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 17 
				
          

          
            Electrical resistance and pattern width of the conductive patterns with varying Δ (N = 2, P = 40%, γ = 225%)
          
          

          

        

        노출 시간의 증가에 따라 선 폭의 평균치와 편차는 증가하는 경향을 보이며(246±33 μm - 525±105 μm), 전기저항, 선 폭 및 패턴 두께의 평균치를 이용해 얻은 전도성 패턴의 비저항을 Table 5에 보였다. Δ = 10-40 ms 범위에서 노출 시간이 증가할수록 비저항 변화는 P에 대한 비저항 변화와 유사한 값과 경향을 보이지만, Δ = 80ms일 때 비저항이 크게 증가하는 것을 알 수 있다.

        
          Table 5 
				
          

          
            Electrical resistivity of the conductive pattern with varying Δ
          
          

        

        
          
            
              	Exposure time, Δ [ms]
              	Electrical resistivity, ρ [Ω∙m]
            

          
          
            	10
            	2.70 × 10-6
          

          
            	20
            	2.07 × 10-6
          

          
            	40
            	1.23 × 10-6
          

          
            	80
            	1.48 × 10-5
          

        

        

        이어지는 절에서 전도성 패턴 제작에 있어 추가적으로 고려할 수 있는 공정 변수인 패턴 폭을 구성하는 스캔 라인의 개수와 광경화성 수지에 대한 은 나노입자의 혼합비에 따른 패턴 미세 구조와 패턴의 전기저항에 대한 실험 결과에 대해 간략히 논의하고, 제안한 공정을 이용해 제작한 다양한 형상의 전도성 패턴 제작 결과를 보인다.

      

      
        3.5 패턴을 구성하는 스캔 라인 개수 변화에 따른 변화에 따른 미세 구조와 전기저항 측정
        전도성 패턴의 제작에 있어 레이저의 조사 조건 이외에 패턴의 폭을 구성하는 스캔 라인의 개수를 달리하여 패턴 제작이 가능하며, N을 달리하여 제작한 4종류의 패턴에 대한 미세 구조와 선 폭 및 전기저항 측정 결과를 Figs. 18과 19에 보였다. 이때 Table 3에 제시한 다른 공정 변수는 P = 40%, Δ = 10ms, γ = 225%로 설정하였다.

        
          
          

          Fig. 18 
				
          

          
            Scanning electron microscope images of the conductive patterns with varying N (P = 40%, Δ = 10 ms, γ = 225%)
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 19 
				
          

          
            Electrical resistance and pattern width of the conductive patterns with varying N (P = 40%, Δ = 10ms, γ = 225%)
          
          

          

        

        Figs. 18과 19로부터 본 연구에서 제시한 공정을 이용하여 길이 방향으로 단일 레이저 조사점들로 구성된 선 패턴을 제작하였을 때(N = 1), 레이저의 선택적 소결에 의한 선 패턴의 폭은 약 200 μm (195±32 μm) 수준으로 제작이 가능하였다. 이때 단일 레이저 조사점에 대한 노출 시간을 10 ms로 설정하여 실험을 수행하였으며, 보다 미세한 선 패턴 제작을 위해 노출 시간을 줄이거나 레이저의 조사 세기 등을 조절할 수 있을 것이다. 하지만, 노출 시간이 너무 짧거나 레이저 세기가 약할 경우 앞서 논의하였듯이 두께 방향으로 잉크의 소결 및 경화가 충분히 이루어지지 못해 기판으로부터 패턴이 박리되는 현상이 생길 수 있다. 이에 대한 보다 심도 있는 연구를 후속 연구에서 다루도록 할 예정이다.

        선 패턴을 구성하는 스캔 라인의 개수를 증가시킴에 따라 패턴 폭은 약 500 μm (521±57 μm) 수준까지 증가하며, 이러한 패턴 폭은 스캔을 위한 이송 스테이지의 경로 생성을 통한 스캔 라인 혹은 점의 개수 조절을 통해 쉽게 조절 가능하다.

        전도성 패턴의 선 폭 증가에 따른 패턴의 전기저항 측정 결과를 Fig. 19에 함께 보였으며, 패턴의 전기저항은 수 Ω대의 편차를 보이고, 패턴 폭이 증가할수록 전기저항 측정치의 평균이 약 5Ω (5.3±2.3Ω) 수준에서 2Ω (2.3±0.8Ω)대로 감소하며, 편차 또한 감소한다.

      

      
        3.6 은 나노입자의 질량비 변화에 따른 미세 구조와 전기저항 측정
        광경화성 수지에 대한 은 나노입자의 혼합비(γ)에 따른 패턴 결과를 비교하기 위해 Fig. 20에 보인 바와 같이 γ = 150, 225, 450%로 제작한 잉크를 이용하여 각각 패턴을 제작하고, 광학현미경과 전자현미경을 이용해 미세 구조를 측정하고 비교하였다. 이때 다른 공정 변수는 N = 2, P = 40%, Δ = 10ms로 유지하였다.

        
          
          

          Fig. 20 
				
          

          
            Optical microscope and scanning electron microscope images of the conductive patterns with varying γ (N = 2, P = 40%, Δ = 10 ms)
          
          

          

        

        은 나노입자의 질량비가 증가할수록 패턴 미세 구조 내에서 나노입자를 더 뚜렷하게 관찰할 수 있으며, 수지의 비율이 적게 관찰된다.

        Fig. 21에는 패턴의 전기저항 및 선 폭 측정 결과를 보였으며, 잉크를 구성하는 광경화성 수지에 대한 은 나노입자의 질량비에 따라 패턴의 폭은 크게 변화하지 않는 양상을 보이며, 전기저항의 평균치의 경우 나노입자 질량비를 150에서 225%로 증가시킴에 따라 감소하는 양상을 보이고, 상대적으로 측정치의 편차 또한 다소 줄어든다(6.7±2.5 Ω - 4.7±1.9 Ω).

        
          
          

          Fig. 21 
				
          

          
            Electrical resistance and pattern width of the conductive patterns with varying γ (N = 2, P = 40%, Δ = 10 ms)
          
          

          

        

        반면 은 나노입자의 함량을 450%로 매우 크게 한 경우 전기저항 측정치의 평균값이 다소 증가하였으며 상대적으로 측정치의 편차 또한 큼을 알 수 있다. 나노입자의 질량비가 너무 큰 경우 잉크 제작 과정에서 육안으로 확인할 때 균일하게 혼합이 잘 이루어지지 않는 현상이 관찰되었고, 또한 기판에 도포하는 과정에서도 상대적으로 균일한 도포가 어려웠으며, 이러한 점들이 원인으로 작용했을 것으로 예상한다.

        한편 Fig. 20의 광학현미경 이미지에서 볼 수 있듯이 나노입자의 함량이 과다한 경우 레이저 조사가 끝난 후 에탄올로 세척하는 과정에서 제거되지 못하고, 기판에 잔류하는 잉크의 양이 상대적으로 많은 것으로 관찰되었으며, 이 또한 측정치의 편차를 증가시킨 원인으로 예상한다. 관련된 기존 연구에서 잉크를 구성하는 재료의 혼합비와 기계적 물성(점도 등)의 최적화에 관한 연구가 많이 이루어져 왔으며, 이와 관련한 보다 깊이 있는 연구 결과를 후속 연구에 포함시킬 예정이다.

      

      
        3.7 다양한 형상의 전도성 패턴 제작
        끝으로 본 논문에서 제시한 전도성 패턴 제작 시스템을 이용하여 Fig. 22에 보인 바와 같이 여러 가지 도형 및 문자로 이루어진 패턴을 제작할 수 있었다. 이와 같은 패턴 제작 결과는 향후 투명/유연 기판상에 전극의 직접 패턴 기술 등으로 활용할 예정이며, 패턴 분해능 향상과 패턴과 기판 간의 결합력, 패턴의 두께 방향 특성에 대한 추가적인 분석 등이 후속 연구로 진행될 예정이다. 또한 이와 같은 전도성 패턴을 전극뿐 아니라 변형률 센서 등으로 활용하기 위해 변형률 및 온도에 대한 전기적 특성의 변화 또한 심도 있게 분석할 예정이며, 잉크 소재의 최적화와 함께 후속 연구에 포함할 예정이다.

        
          
          

          Fig. 22 
				
          

          
            Various conductive patterns fabricated using the proposed technique
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      본 연구에서는 광경화성 수지와 은 나노입자 기반 잉크를 제작하고, 이를 투명 PET 기판상에 도포하여 선택적 레이저 조사 및 소결을 통해 전도성 패턴을 제작할 수 있는 기술에 관한 기초적인 연구를 수행하였다. 패턴 제작을 위한 시스템을 구축하여 다양한 패턴을 제작하고, 주요한 공정 변수에 대한 미세 구조와 패턴 형상 및 전기적 특성을 평가하였다. 제작된 패턴의 비저항은 1.23 × 10-6 Ω·m 수준까지 얻을 수 있었으며, Table 6에 보인 바와 같이 기존 연구에서 보고된 유사 공정과 비교하여 경쟁력 있는 수준으로 평가할 수 있지만, 최고 수준에 비교하였을 때 재료, 공정 및 시스템 최적화 등을 통해 보다 성능을 향상시킬 필요가 있다.

      
        Table 6 
				
        

        
          Comparison of electrical resistivity16-20 (Adapted from Refs. 16-20 on the basis of OA)
        
        

      

      
        
          
            	Reference
            	Electrical resistivity, ρ [Ω∙m]
          

        
        
          	Cheng, et. al.16
          	2.01 × 10-7
        

        
          	Cheng, et. al.17
          	2.46 × 10-8
        

        
          	Lopes, et. al.18
          	1.05 × 10-6
        

        
          	Noh, et. al.19
          	7.07 × 10-8
        

        
          	Zhou, et. al.20
          	4.18 × 10-6
        

        
          	This work
          	1.23 × 10-6
        

      

      

      본 논문에서 보인 시스템은 쉽고 빠른 전도성 패턴 제작이 가능하고, 잉크 제작의 용이성, 단순하고 설계 변경이 용이한 시스템 구성, 다양한 패턴에 쉽게 적용할 수 있는 경로 생성 및 제어, 저가의 레이저를 활용한 시스템 등을 장점으로 강조할 수 있다. 하지만 본문에서도 지적하였듯이 시스템의 최적화와 패턴 정밀도의 향상, 잉크 특성의 최적화, 전도성 패턴의 기계적 특성 및 수명 등에 관한 연구들이 후속 연구로서 꾸준히 이루어질 필요가 있다. 또한 본 연구에서는 2차원 전도성 패턴의 제작과 이에 대한 특성 평가에 주안점을 두었으나, 보다 복잡한 3차원 형상의 전도성 패턴 제작에 응용하고 더 나아가 제시된 공정을 분말 베드 융해 공정과 통합을 위해서는 정량의 잉크를 균일하게 소결 및 경화 영역으로 공급하는 방법에 대한 연구가 필수이며, 본 논문의 연구 결과를 활용하여 관련 연구를 후속 연구로서 수행할 예정이다.
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