
		
			[image: Cover image]
		

	
    
      
        
          	
          	
        

        
          	
        

        
          	
            [ REGULAR ]
          
        

        
          	Journal of the Korean Society for Precision Engineering - Vol. 40, No. 12, pp.965-973
        

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

        
          	Print  publication date  01 Dec 2023

        

        
          	Received  10 Aug 2023
Revised  05 Sep 2023
Accepted  12 Sep 2023

        

        
          	
            KSPE_2023_v40n12_965

            DOI: 
            https://doi.org/10.7736/JKSPE.023.084
          
        

        
          	
            유리 기판 상 구리 패턴화 전극의 Mask-less 증착을 위한 레이저 유도 증착 공정 연구
          
        

        
          	
            Yonghoon  Lee1 ; Hwanggyu Lee1 ; Dong Min Kim2 ; Taewook Kim1, 3, # ; Jisoo Kim1, 3, #


          
        

        
          	1Department of Advanced Science and Technology Convergence, Kyungpook National University

        

        
          	
        

        
          	2Precision Mechanical Process and Control R&D Group, Korea Institute of Industrial Technology

        

        
          	
        

        
          	3Department of Precision Mechanical Engineering, Kyungpook National University

        

        
          	
        

        
          	
            Laser-induced Deposition Method for Mask-less Copper Patterning on the Glass Substrate
          
        

        
          	
            이용훈1 ; 이황규1 ; 김동민2 ; 김태욱1, 3, # ; 김지수1, 3, #


          
        

        
          	
        

        
          	1경북대학교 미래과학기술융합학과

        

        
          	
        

        
          	2한국생산기술연구원 정밀기계공정제어연구그룹

        

        
          	
        

        
          	3경북대학교 정밀기계공학과

        

        
          	
            Correspondence to: #E-mail:  kimtw@knu.ac.kr, TEL: +82-54-530-1277
Correspondence to: #E-mail:  js.kim@knu.ac.kr, TEL: +82-54-530-1279

          
        

        
          	
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
          
        

        
          This study investigated the Laser-Induced Plasma Backward Deposition (LIPBD) process for transparent glass-copper composite film production. LIPBD was compared with Laser-Induced Backward Transfer (LIBT). Controlling laser parameters and the z-axis position of Depth of focus (DOF) resulted in various post-deposition outcomes. The optimal deposition depth was 10 µm to 90 µm, ensuring good glass-copper adhesion. Scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS) mapping confirmed copper and copper oxide (CuO) particles. X-ray diffraction confirmed Cu and CuO peaks. The adhesive test showed a strong binding between glass and deposition, but the parts of the cracks caused by heat accumulation were delaminated during the test. LIPBD offers controlled deposition potential for glass-copper composites. Optimizing laser parameters leads to high-quality films. This study provides valuable insights into nanotechnology and the semiconductor industry, with potential applications across diverse fields.
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      1. 서론
      유리는 높은 투명성, 전기저항성, 내식성과 더불어 낮은 유전 상수, 전기 손실을 가지기 때문에 다양한 응용 분야에 기판으로 사용되는 소재이다[1-3]. MEMS 센서, 반도체 패키징, 광학, 미세 유체, 에너지 저장/생성/운송 등 수많은 산업에서 필수적인 역할을 하는 유리는 평탄성, 투명성, 내열성, 내구성과 같은 독특한 특성들과 고온 작업 온도에서 낮은 변형률 등과 같은 여러 장점들로 인해 인쇄회로 기판(Printed Circuit Board, PCB) 분야에서도 많은 관심을 받고 있다[4,5]. Glass PCB (Printed Circuit Board)라고도 불리는 이 기술은 태양광 발전장치, 투명 LED, 디스플레이, 광전자 및 신재생 에너지 등 여러 산업에서 널리 적용된다[2,5,6].

      그러나, Glass PCB의 필수 공정인 금속화(Metallization) 공정에는 여러 어려움이 있다. 먼저, 유리 기판에 구리를 금속화하기 위해서는 여러 복잡한 전처리 과정을 거친다[3,7,8]. 현재 산업에서 유리 기판 위 구리를 금속화하는 공정들은 전해도금 및 무전해 도금으로, 금속화 과정 전 습윤, 감광, 광산화, 활성화와 같은 패턴 마스크를 이용한 복잡한 전처리 공정들이 필요하다. 다음으로, 유리 기판은 금속화된 구리와 밀착력이 낮다[8]. 앞서 설명한 이러한 복잡한 금속화 전처리 공정에도 불구하고, 유리 기판은 우수한 물리적 및 화학적 안정성을 가지고 있기 때문에 유리 기판과 금속화 증착물 사이의 밀착력이 낮다는 단점을 가진다. 위와 같은 문제점들을 해결하기 위해서 마스크를 이용하지 않는 단순한 공정으로, 구리와 유리 기판 사이의 높은 밀착력을 부여하는 새로운 금속화 증착 공정이 필요한 실정이다.

      최근 레이저를 이용한 패터닝 증착 공정 기술들이 보고되고 있다. 레이저는 빛을 원하는 부위에만 선택적으로 조사할 수 있기 때문에, 이를 활용하면 마스크를 이용하지 않고 간단하게 유리 기판 위에 금속화가 가능하다. Kim 등은 구리 전구체 용액을 활용하여 유리 기판 위에 구리 패턴을 증착하고자 하였다[9-11]. 유리 기판 위에 구리 나노 입자를 도포한 후 레이저로 선택적 용융을 통해 구리를 증착한 연구들도 보고되었다[12]. 이와 같은 연구들은 레이저를 이용하여 마스크 없이 간단하게 구리를 금속화 및 증착했다는 점에서 의의를 가지지만, 여전히 유리 기판과 구리 사이의 접착력이 낮다는 문제점을 가진다[13].

      위 문제를 해결 가능한 새로운 공정으로, 레이저 유도 플라스마 보조 후면 증착(Laser-induced Plasma Backward Deposition, LIPBD)이 있다. 본 공정 기술을 이용하면 기존 레이저를 이용한 간단한 금속화 패터닝 공정이 가능함과 더불어, 플라스마와 증착물의 상호작용을 통해 유리 기판 위에 우수한 밀착력을 가지는 구리의 금속화가 가능하다. 최근 LIPBD를 이용하여 유리 기판 위 구리의 패터닝에 대한 연구들이 진행되었다[8,14]. 관련 연구들은 공정 조건에 따른 증착물의 특성을 보고하였지만 공정 조건에 따른 기판에 생기는 결함 정도에 대해서는 분석을 진행하지 않았다[8,14]. 또 LIPBD 증착물을 시드로 무전해도금을 진행해 공정을 완성했기 때문에, LIPBD 단일 공정을 통해 구리 패턴 증착을 이루거나, 공정 조건에 따른 기판의 결함과 손상에 대한 연구는 부족한 실정이다.

      본 연구에서는 LIPBD 공정을 사용하여 추가적인 공정 없이 단일 공정으로 면형 증착을 수행하였다. 본 연구의 목적은 LIPBD 공정 기술을 활용하여 유리 기판 위에 구리를 면형으로 증착하는 최적의 레이저 조건을 분석하고, 증착물의 특성과 기판의 손상 정도를 평가하는 것이다. 선형 증착과 달리 면형 증착은 기판에 부과되는 열의 축적량이 많고, 이는 기판의 손상을 야기한다. 레이저 조건에 따른 열의 축적 및 기판의 손상을 LIPBD 테스트 시편 제작을 통해 분석하였다. 제작된 시편 위증착된 증착물들의 구조와 성분을 주사전자현미경(Scanning Electron Microscopy, SEM), 에너지 분산 분광법(Energy-dispersive X-ray Spectroscopy, EDS), X-선 회전 분석법(X-ray Diffraction, XRD) 등을 활용하여 분석하였고 Tape Peeling Test를 통해 기판의 손상 정도를 판단하였다.

    

    

  
    
      2. 실험방법
      
        2.1 레이저 공정 시스템
        LIPBD를 위한 공정 시스템은 Fig. 1에 나타내었다. 공정에는 펄스 파이버 레이저 마킹기 (LG-20P PRO, Ideal Laser) 시스템과 증착 대상 물질인 60(길이) × 60(너비) × 20 mm3(두께) 크기의 구리판 그리고 증착 대상 기판인 76(길이) × 52(너비) × 1 mm3(두께)의 크기를 가진 대형 슬라이드 글라스(Inexus)가 사용되었다. 레이저 시스템의 레이저 소스는 Nd:YAG 레이저로 1,064 nm의 파장을 가진다. 레이저의 빔 반경(Laser Beam Diameter, D)은 0.05 mm이고 초점 심도(Depth of Focus, DOF)는 0.459 mm이다. 레이저 소스에서 나온 레이저는 증폭기를 통과하여 Galvo-scanner로 진입한다. Galvo-scanner는 진입한 레이저의 x 축, y 축 방향을 결정한다. 방향이 결정된 레이저는 초점 렌즈를 통과한 후 유리 기판을 투과해 구리판으로 조사된다. 구리판 위에 대형 슬라이드 글라스가 위치되는데, 레이저는 슬라이드 글라스를 통과해 구리판에서 초점이 맞고 유리 기판 방향으로 증착이 수행된다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
             Schematic of the laser processing system and Laser Induced Pulsed Backward Deposition (LIPBD) system
          
          

          

        

        레이저의 세기와 방향, 선 간격, 펄스 반복률은 컴퓨터 제어 시스템을 통해 조절된다. 레이저 파워는 7.34 W부터 21.14 W의 범위로 조사되었다. 레이저 속도(Laser Speed, v)와 반복률(Frequency, f)은 레이저 스팟 간격(Laser Spot Distance, Sd, (1))과 레이저 스팟 오버랩(Laser Spot Overlap, So, (2))의 함수로 표현할 수 있다. 

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                        S
                      
                      
                        d
                      
                    
                    =
                    
                      
                        v
                      
                      
                        f
                      
                    
                  
                
              
              	
                (1) 
				
              
            

          

        

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                        S
                      
                      
                        o
                      
                    
                    =
                    1
                    -
                    
                      
                        v
                      
                      
                        D
                        f
                      
                    
                    ×
                    100
                  
                
              
              	
                (2) 
				
              
            

          

        

        본 연구에서는 변인 통제를 위해 f를 고정하고 v를 다양하게 구성하여 Sd와 So에 변화를 주었다. Sd가 0.01 mm 단위로 증가할 수 있도록 v들을 선정하였다. Table 1에서 선정한 v에 따른 Sd와 So 변화를 나타내었다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Laser spot distance (Sd) and laser spot overlap (So) calculation that vary depending on the laser speed (v)
          
          

        

        
          
            
              	Beam condition
              	D [mm]
              	v [mm/sec]
              	f [kHz]
              	Sd [mm]
              	So [%]
            

          
          
            	#1
            	0.05
            	200
            	20
            	0.01
            	80
          

          
            	#2
            	400
            	0.02
            	60
          

          
            	#3
            	600
            	0.03
            	40
          

          
            	#4
            	800
            	0.04
            	20
          

          
            	#5
            	1,000
            	0.05
            	0
          

          
            	#6
            	1,200
            	0.06
            	-20
          

        

        

        Sd와 So는 하나의 레이저 선 안에서 적용되는 변수들이다. 본 연구에서는 균일한 레이저 조사를 위해 Table 1의 각각의 레이저 조건에 따라 Line Distance를 Sd와 동일하게 하여 선 방향과 선에 수직인 방향의 오버랩을 일치시켰다.

      

      
        2.2 Spacing Depth에 따른 증착 특성 분석
        유리 기판과 구리판 사이의 간격(Spacing Depth)에 따라 달라지는 LIPBD 공정 증착물들의 증착 특성 분석을 위해, 레이저 시스템으로 구리판의 사전 각인(Pre-engraving)을 수행하였다. 구리판은 가장 균일한 오버랩을 가지는 Table 1의 600 mm/ sec 속도 조건 그리고 21.14 W의 레이저 세기로 0회부터 50회까지 다양한 반복 횟수로 사전 각인되었다. 사전 각인된 구리판은 10분 동안 초음파 세척, 건조 후 백색광 주사 간섭계(White Light Scanning Interferometer, NV-Series, NanoSystem)로 사전 각인된 지점의 깊이 및 표면조도를 측정하였다. 깊이 측정 완료 후 사전 각인된 샘플에 LIPBD 공정이 사전 각인에 사용된 동일한 조건으로 진행되었다. 구리가 증착된 유리 기판은 10분 동안 초음파세척 및 건조된 후 증착 정도가 분석되었다

      

      
        2.3 LIPBD 테스트 시편 준비 및 제작
        LIPBD 테스트 시편을 제작하기 위한 공정은 다음과 같다. 먼저, 증착 대상 소재인 구리판의 증착 면을 기계적 연마한다. 기계적 연마는 #600, #1200으로 각 10분 동안 수행하며 광학현미경(Optical Microscope, OM)으로 균일한 표면을 확인한다. 두번째로, 연마된 구리판 표면에 21.14 W의 레이저 세기, 600 mm/sec의 레이저 속도로 사전 각인을 10회 반복 수행한다. 사전 각인이 끝난 구리판은 에탄올 수조에서 10분 동안 초음파 세척되었다. 마지막으로, 사전 각인된 구리판 위에 슬라이드 글라스를 올리고 LIPBD 공정 테스트 시편이 제작된다.

        테스트 시편의 조건은 Table 1과 레이저 파워의 모든 조건의 행렬로 구성되며, 가로축에는 레이저 파워, 세로축에는 레이저 속도로 각각 조건 변화 따라 5(길이) × 2.5 mm2(너비) 크기로 증착이 이루어진다.

      

      
        2.4 표면분석
        LIPBD 공정으로 증착된 테스트 샘플의 표면 형상은 OM(Optical Microscope, AxioLab, Zeiss) 그리고 SEM (Scanning Electron Microscope, Regulus 8220, Hitachi)으로 분석되었다. 유리 기판 자체에는 전도성이 없기 때문에 LIPBD 테스트 샘플은 SEM 관찰 전 백금으로 스퍼터링 되었고, 15 keV의 가속전압을 이용하여 3,000배, 10,000배, 40,000배 확대되어 미세구조가 분석되었다. SEM 이미지에서 샘플의 균열이 분석되었으며, 3,000배에서 육안으로 증착물 사이의 틈을 확인 가능한 조건을 균열 조건으로 판단하였다.

        SEM 장비에 모듈화되어있는 EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, Ultim MAX100, Oxford)로 LIPBD 테스트 샘플의 성분분석도 같이 수행되었다. EDS는 10 keV 가속전압을 이용하여 Mapping 되었다. 

        XRD (X-ray Diffraction, Smartlab, Rigaku)를 이용한 결정구조 분석도 수행되었다. XRD는 20o에서 80o까지 1 스텝 당 0.02o 간격으로 수행되었다.

        밀착력 분석 전후로 4-point Probe (M4P205, MS Tech) 및 멀티미터(DMM6500, Keithley)를 통한 면저항이 측정되었다.

      

      
        2.5 기판손상 및 밀착력 분석
        제조된 LIPBD 테스트 시편에 밀착력 분석이 수행되었다. 밀착력 분석을 위한 시편은 다른 표면분석 시편과 겹치지 않게 단독으로 제작되었다. 밀착력 분석을 위한 테스트 시편은 LIPBD 공정 이후 30분 동안 초음파 세척 후 건조되었다. 건조 후 ASTM D330 규격을 참고해 Tape Peeling Test로 밀착력 분석이 수행되었다. 테이프(600-QC33, 3 M Scotch)는 45o의 각도로 제거되었다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 LIPBD 공정 메커니즘
        LIPBD 공정은 넓은 범주에서의 레이저 투명 기판 생산공정으로 유사 공정으로는 레이저 기반 역방향 전사(Laser Induced Backward Transfer, LIBT)가 있다. 레이저가 유리를 통과해 증착 소재에 조사되는 공정이라는 점과 증착물이 레이저 방향과 반대로 증착된다는 점이 LIPBD 공정과 LIBT 공정의 공통점이다.

        하지만 LIPBD 공정은 LIBT 공정과 달리 기판과의 증착 및 밀착력을 최대로 높인 공정으로 증착물의 열의 축적을 과도하지도 부족하지도 않은 수준으로 조절한 공정이다[15].

        레이저 기반 투명 기판 공정은 증착 물질 타겟(Doner), 그리고 타겟 위에 올려진 증착 대상인 유리 기판(Receiver)으로 이루어진다. 본 연구에 이용된 레이저는 1,064 nm의 근적외선 파장을 가지는 레이저로 유리의 투과율이 95% 이상이기 때문에 레이저는 파워의 손실 없이 대부분 유리 기판을 투과해 불투명한 타겟으로 조사된다[8]. 레이저의 조사로 온도가 높아진 타겟은 국부적으로 용융과 증발이 일어난다. 이 용융과 증발은 타겟을 이온화 시키고 국부적인 폭발과 함께 플라스마 흄을 발생시킨다. 플라스마 흄 내부에는 타겟 소재의 나노입자들이 들어있기 때문에 이 타겟 나노입자들이 유리 기판에 증착된다.

        이 증착물들의 후속 상태에 따라 공정이 차별화된다. 증착물의 후속 상태는 열의 축적에 따라 분류되며 초점심도, 레이저 펄스 오버랩, 유리 기판과 타겟 사이의 거리에 따라 달라질 수 있다. 한 예인 초점심도에 의한 증착물의 후속 상태를 Fig. 2에 도식화하였다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Comparison of laser induced processes for transparent substrate patterning
          
          

          

        

        증착물이 초점심도 영역에 겹치지 않을 경우, 증착물이 후속 레이저 펄스에 영향을 받지 않고 추가적인 열의 축적이 일어나지 않는다. 이 공정은 LIBT 공정이라고 불리며 유리 기판과 상호작용이 일어나지 않기 때문에 타겟 증착물과 유리 기판 사이의 접착력이 좋지 못하다[13,16].

        LIPBD 공정의 경우, 적절한 수준으로 초점심도의 z축 위치를 조절하여 유리 기판과 증착물 계면에 국부적인 용융 및 반응을 이끌어내어 새로운 계면층을 형성할 수 있다. 이 경우 유리와 기판 사이의 높은 밀착력을 확보하는 것이 가능하다[14].

      

      
        3.2 Spacing Depth에 따른 증착성능 분석
        사전 각인 횟수에 따른 사전 각인 깊이와 표면 조도 변화를 Fig. 3(a)에 나타내었다. 사전 각인 깊이는 사전 각인 1회 당 ~3 μm씩 선형적으로 증가하는 경향을 보인다. 레이저 조사 횟수에 따라 표면 조도는 사전 각인 2회 후 1.44 μm이였으나, 횟수가 거듭할수록 점점 증가하고 이후 사전 각인 횟수 ~10번 이후로는 수렴하기 시작해 ~2.5 μm 수준으로 수렴한다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
             Deposition performance analysis according to spacing depth
          
          

          

        

        사전 각인된 구리판 위 유리에 증착된 LIPBD 증착물은 사전 각인의 깊이에 따라 총 3종류로 분류되었다. 먼저 사전 각인 깊이가 10 μm의 미만(0회-4회 반복)일 때, 유리 기판과 구리판이 용접되는 현상이 나타났다. 유리 기판은 위에서 균열이 발생하였고 유리 기판을 구리판에서 분리 후 Fig. 3(b)와 같이 구리판에 유리가 접착되어 잔류하는 것을 확인할 수 있었다. 이 잔류 유리들은 구리판의 초음파세척 후에도 떨어지지 않은 것으로 보아 밀착력이 상당한 것으로 분석된다. 두번째로, 사전 각인 깊이가 ~10 μm 이상 ~9 0 μm(5회-30회 반복)일 때, 유리 기판과 구리판의 용접이 이루어지지 않았고 오롯이 유리 기판 위 증착만 이루어졌다. 유리 기판의 초음파 세척 후에도 구리 증착물들은 형태를 유지하는 것으로 보아 준수한 밀착력을 가지는 것으로 판단된다.

        마지막으로 사전 각인 깊이가 9 0 μm(30회 반복)를 넘어가면서 증착물들은 점점 초음파 세척에 분리되었다. 이후 사전 각인 깊이가 깊어짐에 따라 LIPBD 샘플의 증착물 초음파 세척 분리정도는 더욱 심해졌다.

        이를 통해 LIPBD 증착을 위한 유리 기판과 구리판 사이의 사전 각인 최적 깊이는 10 μm 이상 9 0 μm 이하인 것으로 분석할 수 있다. 90 μm 이상에서는 초음파 세척으로 구리가 분리되는 것으로 보아 각인 깊이가 얕아질수록 유리와 구리 증착물 사이 접착력은 강해지고 깊어질수록 약해진다. 하지만 너무 얕은 각인 깊이는 유리 기판과 구리판의 용접을 발생시키기 때문에 10 μm 이상의 깊이 확보는 필수적인 것으로 보여진다.

      

      
        3.3 LIPBD 샘플 형상 분석
        Table 1의 다양한 조건의 레이저 속도와 레이저 파워로 LIPBD 테스트 샘플이 제작되었다. 유리 기판의 증착된 면과 그 반대면이 OM으로 분석되었다(Fig. 4). LIPBD의 색깔의 경우 증착면은 어두운 갈색을 띠며 증착 반대면은 갈색을 띠었다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Test sample optical microscope (OM) image generated by laser-induced plasma backward deposition (LIPBD) process
          
          

          

        

        레이저 조건에 따라 투명도가 달라지는 것을 확인할 수 있었는데, 레이저 세기가 강해질수록 불투명도가 높아지는 경향을 보였다. 레이저 세기가 강해지리 수록 플라스마 흄에 존재하는 나노 입자 들의 양이 많아지고, 이 나노 입자들의 양의 차이 때문에 레이저의 세기가 세질수록 증착물은 불투명해지는 것으로 분석할 수 있다.

        LIPBD 테스트 샘플의 증착 반대면에서 유리의 균열을 확인할 수 있다. 이 균열은 증착면에서는 확인이 불가능했는데 속도가 느릴수록, 레이저 파워가 세질수록 더 높은 빈도로 균열을 확인할 수 있었다. 균열이 심한 경우 자연적으로 박리가 발생되기도 하였다. 테스트 샘플의 불투명한 증착면에서는 육안으로 균열을 확인하기 힘들었기 때문에 균열은 유리 기판과 증착물 사이에서 생성되어 전파되는 것으로 분석된다. 균열의 발생 원인은 기판에 가해지는 과도한 열축적 때문이며, 이 열축적은 레이저 세기가 세질수록, 레이저 속도가 느릴수록 많이 일어나는 것으로 보여진다. Fig. 4(b)에서 레이저 파워가 높을수록 레이저 속도가 느릴수록 균열이 많이 발생하는 양상은 이를 뒷받침해준다.

        LIPBD 테스트 시편의 미세구조를 확인하기 위해 SEM 분석이 시행되었다. 레이저 속도에 따른 미세구조의 차이를 분석하기 위해 가장 경향이 뚜렷한 21.14 W를 선정하여 Fig. 5(a)에 대표적인 이미지를 도시하였다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Comparative analysis of deposited properties according to various laser conditions using scanning electron microscope (SEM). 3,000 times, 10,000 times, 40,000 times enlarged images from in order from the left and the identified surface cracks are marked with white arrows
          
          

          

        

        증착물은 증착 형상에 따라 크게 두 종류로 분류가 가능하다. 먼저, 유리 기판 위 평평하게 깔린 증착물들과 그리고 그 위 ~50 μm에서 100 μm 이상까지 여러 크기로 불규칙적으로 증착된 마이크로 입자들은 두 부분으로 구성되는데, 이 증착물들을 10,000배, 40,000배 확대한 SEM 이미지에서는 이 마이크로 증착물들이 형상과 무관하게 대부분 나노 입자로 이루어져 있다는 것을 확인했다.

        하지만 800 mm/sec 조건의 경우, 두 번째 10,000배 확대 이미지에서 국부적으로 나노 입자가 아닌 매끈한 마이크로 입자들을 확인할 수 있다. 이 매끈한 마이크로 입자들은, 800 mm/sec에서 속도가 느릴수록 보다 높은 빈도로 관찰되었다. 마지막, 속도가 가장 느린 200 mm/sec에서는 나노 입자들의 관찰이 불가능했고, 전면이 매끈한 표면으로 변한 것을 확인했다.

        크랙의 생성도 레이저 속도에 반비례한다. 600 mm/sec 레이저 속도부터는 표면에 균열을 확인할 수 있었다. 이후 레이저 속도가 느려지면서 점점 균열이 많이 발생했고, 200 mm/sec에서는 가장 넓은 수준의 균열이 생성되었다.

        동일한 속도 조건에서 파워에 따른 증착 미세구조의 비교도 수행되었다. 600 mm/sec 레이저 조건에서 여러 레이저 파워에 대한 SEM 이미지를 Fig. 5(b)에 대표적인 이미지를 도시하였다. 가장 파워가 낮은 7.34 W에서는 아주 옅은 수준의 평평한 증착물들이 주를 이루었다. 이 증착물들도 10,000배와 40,000배 확대 이미지에서 나노 입자들로 구성하는 것을 확인하였다. 11.38 W의 레이저 에너지에서는 평평한 증착물 위 마이크로 입자들이 증착되기 시작한다. 이후 16.32 W 에너지 조건에서는 Micro-particles의 비율이 높아지고 매끈한 마이크로 입자들도 확인 가능하다. 21.14 W에서는 매끈한 마이크로 입자들의 비율이 높아진다. 표면 균열의 경우 16.32 W에서 처음 발견되었고 21.14 W에서 균열의 성장을 확인할 수 있다.

        Fig. 5(b) 결과를 통해 증착의 순서로 평평한 증착면이 형성되고 난 이후 마이크로 입자들이 점차적으로 증착되는 것으로 분석하였다. Figs. 5(a)보다 5(b)의 증착량 변화가 확실하게 나타나는 것으로 보아 증착량은 레이저 속도보다는 세기에 우세하게 반영되는 것으로 보여진다. Fig. 5(a)는 증착 속도가 느려질수록, Fig. 5(b)는 레이저 세기가 강해질수록 균열의 생성이 우세해지는 결과로 미루어 보아 낮은 레이저 속도와 높은 레이저 세기는 기판에 열을 과도하게 축적하는 효과가 있다는 것을 재확인했다. 매끈한 마이크로 입자들의 증착물에 열이 축적되기 시작하면 증착물 내부의 나노 입자들이 용융 및 소결되어 매끈한 모양의 마이크로 입자들을 형성한다고 분석하였다.

        속도가 느려짐에 따라, 그리고 레이저 세기가 높아짐에 따라 점차적으로 늘어나는 매끈한 마이크로 입자들이 이를 반증한다.

      

      
        3.4 증착물 성분 분석
        증착물의 성분을 분석하기 위해 SEM 챔버 내부에서 EDS Mapping 분석이 수행되었다. 가장 고른 분포를 보여주는 800 mm/sec 레이저 속도와 18.86 W 레이저 세기의 증착물의 EDS Mapping Data와 X-선 그래프의 대표 이미지가 Fig. 6에 도시되었다. 모든 샘플은 Cu, Si, O의 피크를 확인할 수 있었고 스퍼터링에 사용된 Pt의 피크도 확인할 수 있었다. Cu, Si, O의 Atomic%는 각각 54.94, 8.38, 35.58이다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
             Analysis of the composition of deposited materials by energy dispersive spectrometer (EDS) mapping
          
          

          

        

        유리의 화학식이 SiO2이기 때문에 Si의 Atomic% 함량의 두 배보다 많은 O의 Atomic%는 CuO의 결합 구조에서 검출되었다고 분석할 수 있으며, 증착물은 Cu, 그리고 CuO로 구성되는 것으로 보여진다. 

        XRD를 통해 증착 조건에 따른 결정구조의 비교가 수행되었다. 가장 증착량이 많은 Fig. 5(a) 조건들에 대한 XRD 분석을 통해 Fig. 7에 도시하였다. 모든 조건 공통적으로 3개의 피크를 가지고 있고, 가장 속도가 느린 200 mm/sec 조건의 경우 37o 부근에서 새로운 피크가 생긴 것을 확인 가능하다. 레이저 속도가 느려질수록 피크들의 상대 높이는 높아진다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Analysis of crystal structure and composition of deposition materials by X-ray diffraction (XRD)
          
          

          

        

        레이저 속도가 느릴수록 펄스 오버랩이 늘어나기 때문에 많은 양의 증착물이 생성되어 결정 구조의 절대량이 늘어나 피크의 높이가 높아진 것으로 분석된다. 모든 조건 공통으로 존재하는 피크는 Cu의 피크인 것으로 확인된다. 37o 부근의 피크는 CuO의 피크로 확인되며, CuO의 피크가 다른 Cu 피크에 비교하여 작은 피크 높이를 가지는 것으로 보아 CuO는 Cu에 비해 낮은 함량으로 증착되는 것으로 분석된다. Fig. 4의 색깔 분석에서 내부(갈색) 와 외부(어두운 갈색)의 색깔이 달랐었는데, 이는 증착물의 내부에는 Cu(갈색)가 외부에는 CuO(어두운 갈색)가 증착되었기 때문으로 분석된다.

      

      
        3.5 LIPBD 샘플 밀착력 테스트 이후 특성 분석
        Tape Peeling Test는 테이프 기반의 접착력을 측정하는 시험이다. 시스템에 존재하는 힘은 테이프와 증착물 사이의 밀착력, 증착물 내부의 응집력, 증착물과 유리 기판 사이의 밀착력, 유리 기판 사이의 응집력이 존재한다. 이중 가장 약한 부분의 박리가 이루어지는 것으로 이를 통해 유리 기판의 결함 분석이 가능하다.

        기판의 손상 정도를 파악하고 밀착력을 테스트하기 위해 샘플은 증착 이후 초음파 세척을 30분 동안 진행했다. 이후 Tape Peeling Test를 수행하고 샘플의 OM 이미지를 Fig. 8에 도시하였다. 초음파 세척 이후에는 샘플의 손상 및 박리를 확인할 수 없었다. 하지만 Tape Peeling Test에서 테이프에 상당량의 증착물 및 유리 기판이 제거되었다. 증착물의 제거는 Fig. 4(b)에서 균열을 확인할 수 있었던 높은 레이저 파워와 낮은 레이저 속도 조건에서 지배적으로 발생하였으며, 증착물과 균열이 발생한 유리 기판 자체가 박리되는 것을 통해 유리 기판 사이의 열 축적 및 균열로 약해진 응집력으로 박리가 발생하는 것으로 분석된다.

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Laser-induced plasma backward deposition (LIPBD) sample after tape peeling test, characteristics and surface analysis using optical microscope (OM) and scanning electron microscope (SEM)
          
          

          

        

        초음파 세척 및 Tape Peeling Test 전후로 전도성 측정이 이루어졌다. 먼저 초기상태의 증착물에는 수백 M Ω/sq 수준의 저항을 확인하거나 Overload로 저항을 측정할 수 없었다. 이후 초음파 세척 후 Tape Peeling Test를 거치고 유리 기판이 떨어지지 않은 부분들에 대한 전도성 측정이 다시 수행되었다. 샘플의 저항은 Fig. 8(a)에 도시되었다.

        샘플의 저항이 기존 수백 M Ω/sq에서 Tape Peeling Test 진행 이후 ~50 Ω/sq까지 측정되었다. 샘플을 덮고 있던 CuO(어두운 갈색) 입자들이 도포되어 높은 저항을 가지는 것으로 분석되었으며, 초음파 세척되고 Tape Peeling 되면서 밑에 존재하는 Cu(갈색)가 드러나 저항이 낮아진 것으로 분석되었다. Fig. 8(b)에서 Tape Peeling Test 이후 SEM 이미지에서 박리 및 손상된 표면층과 내부의 층을 같이 확인할 수 있다. 

      

    

    

  
    
      4. 결론
      본 연구에서는 LIPBD 공정을 통해 유리 기판 위에 면형 증착을 수행하고 각종 시스템의 조건에 따른 증착 특성을 분석했다. 

      먼저, 유리 기판과 구리판 사이의 최적 거리는 10 μm 이상 90 μm이다. 최적 범위보다 거리가 짧아지면 유리 기판과 구리판 사이의 용접 현상이 발생하고, 멀어지면 증착물과 유리 기판 사이의 밀착력이 떨어지는 현상이 발생하는 것을 확인하였다.

      증착물의 성분 분석에서는 EDS Mapping과 XRD 분석을 통해 증착물이 Cu와 CuO로 구성됨을 확인하였다. 레이저 속도가 느릴수록 레이저 세기가 높을수록 CuO의 구성 비율이 늘어나고 증착 양이 많아지는 것을 확인했다.

      낮은 레이저 속도와 높은 레이저 세기는 유리 기판에 높은 수준의 열축적을 일으키기 때문에 균열을 발생시켜 유리의 박리를 야기한다. Tape Peeling Test 결과 균열이 생긴 조건의 LIPBD 테스트 샘플에서는 박리가 발생하였고 전기 전도성도 확인할 수 없었다. 균열이 발생하지 않은 조건의 증착물에서는 ~50 Ω/sq의 저항을 확인할 수 있었다.

      결과적으로, LIPBD 공정을 통해 형성된 Cu와 CuO로 구성된 증착물은 적절한 증착 두께와 적절한 레이저 조건을 선택할 경우 유리 기판과 우수한 밀착성을 갖는 안정적인 구조를 형성할 수 있음을 확인하였다. 증착물의 특성은 레이저 조건에 크게 의존한다. 증착 두께와 성분 변화에 따른 증착물의 특성을 고려하여 최적의 LIPBD 공정 조건을 설정하는 것이 중요한 것으로 분석된다. 또한 증착물의 안정성과 전도성을 향상시키기 위해서는 증착 공정 이후의 추가적인 처리가 필요하며, 증착물의 특성 변화를 잘 이해하여 실제 응용에 적용할 수 있도록 연구를 진행할 필요가 있다.
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