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            초록
          
        

        
          Recently, semiconducting organic materials have been spotlighted as next-generation electronic materials based on their tunable electrical and optical properties, low-cost process, and flexibility. However, typical organic semiconductor materials are vulnerable to moisture and oxygen. Therefore, an encapsulation layer is essential for application of electronic devices. In this study, SiNx thin films deposited at process temperatures below 150 °C by plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD) were characterized for application as an encapsulation layer on organic devices. A single structured SiNx thin film was optimized as an organic light-emitting diode (OLED) encapsulation layer at process temperature of 80 °C. The optimized SiNx film exhibited excellent water vapor transmission rate (WVTR) of less than 5 × 10-5 g/m2·day and transmittance of over 87.3% on the visible region with thickness of 1 μm. Application of the SiNx thin film on the top-emitting OLED showed that the PECVD process did not degrade the electrical properties of the device, and the OLED with SiNx exhibited improved operating lifetime
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      1. 서 론
      최근 차세대 전자 소자의 재료로 전도성 고분자 (conjugated polymer) 또는 유기 단분자 (organic small molecule) 기반의 반도체 재료가 각광 받고 있다. 이러한 유기 반도체 재료의 경우, 분자 내 구조제어를 통해 광학적 및 전기적 특성 조절이 용이하며, 저가의 용액공정을 기반으로 공정 단가가 낮으며, 유연한 소자제작이 가능한 장점을 가져, 다양한 전자소자를 대체하기 위한 연구가 진행되고 있다[1-3]. 유기반도체 재료는 수분 및 산소에 노출될 경우 재료의 산화로 인해 디바이스 특성이 저하되는 문제가 있어, 산소 및 수분 침투를 방지하기 위한 봉지막 적용이 필수적이다[4,5]. 일반적으로 유기박막트랜지스터의 경우에는 1×10-3 ~ 1×10-1 g/m2day 정도의 투습도 (water vapor transmission rate, WVTR) 특성을 만족해야 하며, OLED(Organic light emitting diode)의 경우 1×10-6 g/m2day이하의 투습도 를 만족해야 10,000시간 이상의 안정성을 가지는 소자를 제작할 수 있는 것으로 알려져 있다[6]. 하지만, 유기전자소자의 상부에 봉지막을 형성하고자 할 경우 유기 재료의 낮은 유리전이온도로 인해 공정 온도의 제약이 발생한다. 유리전이온도 이상의 온도에서는 공정을 진행할 경우 재료의 결정화가 발생할 수 있어 소자의 특성이 저해 될 수 있다. 따라서 OLED소자의 경우에는 투과도가 우수하고 굴절률이 잘 매치되면서 100 °C이하에서 공정이 가능한 봉지막 개발이 필요하다.

      초기 유기전자소자의 봉지 방법은 유리나 금속 덮개를 사용하였으나[7], 유연한 전자 소자에 적용이 불가능한 단점을 지니고 있다. 따라서, 유연한 전자 소자에 적용 가능한 봉지막 개발이 시도되어 왔다. 예를 들면, Universal Display Corporation사에서는 유연 OLED소자 적용을 위해서 polyethylene terephthalate (PET) 기판 상부에 polyacrylate 박막과 Al2O3 박막을 순차적으로 적층한 구조로 유기/무기 다층 복합 박막을 형성하였고, 2×10-6g/m2day의 우수한 투습도를 가지는 배리어 필름을 제작할 수 있었다. 이를 바탕으로, polyacrylate / Al2O3 다층 복합 필름을 유연OLED소자의 하부기판으로 적용하여 유연전자소자 제작이 가능함을 보고하였다[8]. 2003년 중국과학원에서는OLED 소자의 상부에 봉지박막을 형성하기 위해 PECVD기반으로 50 °C의 공정 온도로 SiNx 단일 박막을 형성하여 OLED소자에 직접 증착, 소자의 수명 향상이 가능함을 보고하였다. 하지만 낮은 공정온도로 인해 500 nm의 두께에서 10 g/m2day 내외의 투습도를 가졌다[9]. 최근 KAIST 연구진에서는 PECVD 반응 공정 개선을 통해 H:SiON 박막을 100 °C의 공정온도에서 제작하여, 단일 박막 80 nm의 두께에서 5×10-5 g/m2day이하의 투습도 및 85.7%의 투과도 특성을 보고하였다. 또한 H:SiON 봉지막을 OLED상부에 직접 형성하여 소자의 전기적 특성 변화없이 봉지 박막을 형성 가능함을 보고하였다[10].

      본 연구에서는 100 °C미만의 공정온도에서 상부 발광 구조의 (top emission) OLED소자에 적용을 위해 PECVD 공정 개발을 진행하였다. SiNx단일 박막을 기반으로 5×10-6 g/m2day이하의 우수한 투습도를 가지며, 87.3%이상의 가시광 투과도를 가지는 무기박막 봉지막을 제작하였고, 이를 상부발광형 OLED 소자에 적용하여 봉지막 공정에 의한 소자의 전기적 특성 및 안정성을 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2.1 PECVD 기반 SiNx 박막 증착
        SiNx박막은 화학기상증착법 (PECVD)를 이용하여 성장시켰다. 공정가스로는 SiH4, N2, NH3를 사용하였고, 이 때 주입 가스량은 SiH4 10 sccm, N2 60 sccm, NH3 15 sccm였다. 공정 시 챔버의 압력은 0.8 mTorr, 100 W의 RF power를 적용하였다. 공정온도는 80, 100, 120, 150 °C에서 공정을 진행하였다.

      

      
        2.2. SiNx 박막 분석
        SiNx의 두께, 밀도, 거칠기 분석을 위해 Rigaku 사의 MXD10을 사용해 X-ray reflectivity (XRR) 분석을 진행하였다. SiNx 박막의 투습도 분석은 Mocon사의 aquatran2를 사용하였으며, PET(polyethylene terephthalate)기판에 SiNx를 성막하여 측정하였다. 투습도 측정 시간은 160시간 동안 총 20회 측정을 진행하면서 투습도 값이 수렴하는 것을 확인하였다.

      

      
        2.3. OLED 소자 제작 및 분석
        OLED소자는 금속 전극이 패터닝 된 Si wafer기판 상부에 진공 열 증착을 통해 정공주입층 (HIL, hole injection layer) 10 nm, 정공전달층 (HTL, hole transport layer) 50nm, 청색 발광층 (EML, emission layer) 20 nm, 전자전달층 (ETL, electron transport layer) 40 nm, 전자전달층 (Yb) 1 nm, Cathode (Ag, 15 nm), 광추출층 (CPL, capping layer) 60 nm 증착한 뒤, PECVD를 이용하여 SiNx 봉지막 공정 진행하였다. 진공 열 증착 공정 시 챔버의 내부 진공도는 5×10-7 Torr 이하에서 진행되었다. OLED 소자 적용을 위해서는 100 °C 이상의 공정 온도 시, OLED의 열화현상이 관측 되었기 때문에, 80 °C 의 공정 온도로 SiNx 박막을 형성하였다. 소자제작을 위한 진공열증착 챔버와 PECVD 챔버는 cluster type으로 결합되어 있어 OLED제작 및 SiNx 봉지막 형성이 완료되기 까지 모든 공정이 진공 챔버 내부에서 진행되었다. 마지막으로 질소 glove box 내부에서glass encapsulation을 통해 산소와 수분을 완전히 차단하였다. 제작된 OLED소자의 발광면적은 2.66 mm2 이다.

        제작된 OLED소자의 전류밀도-전압-휘도 (JVL), Electroluminescence(EL) spectrum분석을 위해 keithley2400 및 Konica Minolta 사의 CS-2000을 사용하였다. 수명 측정은 McScience사의 M6000 수명측정 분석 시스템을 사용하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 PECVD 기반 SiNx 배리어 박막 특성 분석
        SiNx의 PECVD 공정 온도에 따른 박막특성변화를 분석하기 위해 XRR 분석을 진행하였다. Fig. 1은 공정 온도 별 SiNx 박막의 XRR 측정을 통해 추출된 박막의 밀도 및 거칠기다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            (a) X-ray Reflectometry (XRR) spectra (dot) and fitting curves (solid line) with the various PECVD process temperature. (b) Density and roughness with the various PECVD process temperature from the XRR analysis.
          
          

          

        

        박막의 밀도는 공정 온도에 따라 큰 차이를 나타내지 않았다. XRR 분석을 통해 측정된 두께를 기반으로 박막의 증착 속도(deposition rate)를 계산해보면 80 °C, 100 °C¸ 120 °C, 150 °C의 공정온도에서 각각 0.71, 0.65, 0.68, 0.7 nm/sec로 큰 차이를 나타내지 않았다. 박막의 밀도나 증착 속도의 온도의존성이 낮은 것으로 미루어, 80 °C~150 °C의 공정 온도에서는 반응 분자의 확산 속도나 흡착 정도 등 PECVD 반응 메커니즘 상의 큰 변화는 없는 것으로 예상된다. 반면 거칠기 값은 온도가 낮아질수록 증가하는 경향성을 보였다.

        XRR 분석을 통해 거칠기나 밀도를 고려할 경우, 100 °C의 공정온도에서 가장 우수한 특성을 가질 것으로 예상되나, OLED소자 제작 후 100 °C의 열처리를 할 경우, OLED의 열화 현상이 관찰 되었기 때문에, OLED 상부에 SiNx봉지박막을 적용을 하기 위해서는 100 °C미만의 공정 온도에서 SiNx 형성이 되어야 한다. 따라서 OLED 소자의 봉지막 적용에 앞서, 80 °C 의 공정 온도를 기반으로 성막한 SiNx 박막을 기반으로 투습도 측정을 진행하였다. 투습도 측정을 위해 PET 기판 상부에 SiNx를 증착하였으며, 박막의 두께에 따른 투습도 특성을 측정하였다(Fig. 2). 측정 결과, 100 nm두께에서는 1.8×10-3 g/m2day 의 투습도를 가졌고, 1 μm의 두께에서는 음의 값을 가지는 투습도 결과가 나왔다. 이는 투습도 측정을 위해 사용한 aquatran2의 경우, 측정 한계치보다 더 낮은 투습도를 가지는 샘플은 음수 값을 표시하기 때문에, 제작된 1μm두께의 SiNx 박막의 투습도는 측정장비의 측정한계치인 5×10-5 g/m2day 이하라고 판단 된다. 즉, 봉지막의 두께가 높아진다면 투습 효과가 현저하게 상승하고, 80 °C의 저온 공정을 기반으로 SiNx 박막의 두께가 1 μm로 증가되면, OLED에 적용 가능한 수준의 투습도 값을 가진다는 것을 의미한다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Water vapor transmission rate (WVTR) results with the different SiNx thickness at the PECVD process temperature of 80 °C.
          
          

          

        

        또한 상부발광 구조의 OLED에 봉지막 적용을 위해서는 가시광영역에서의 투과도가 확보되어야 한다. Fig. 3은. PET 기판에 80 °C의 공정온도로 SiNx 박막의 두께를 100 nm, 1 μm로 형성한 박막의 투과도 특성이다. 투과도 곡선 모양이 간섭무늬로 인해 요동치는 현상을 보이나, 가시광 영역 (380 nm~780 nm)에서의 투과도의 최소값을 살펴보면 100 nm, 1 μm 의 두께에서 각각 89.2% (@400 nm), 87.3% (@680 nm)을 가졌고, 평균 투과도 값을 살펴보면 100 nm, 1 μm 의 두께에서 각각 94.4%, 95.6%의 전반적으로 우수한 투과율을 보였다. 1 μm 두께의 박막의 경우에는 파장이 짧아질수록 투과도가 감소하는 경향을 보였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Transmittance of SiNx films with the different thin film thickness at the PECVD process temperature of 80 °C.
          
          

          

        

        따라서 80 °C의 저온 PECVD 공정을 통해 SiNx 박막을 1 μm 정도의 두께로 형성한 경우 OLED에 적합한 고 배리어 특성을 가지며 동시에 가시광 영역의 투과도 또한 우수하기 때문에 상부발광용 OLED의 봉지 박막으로 적용 가능하다.

      

      
        3.2 저온 SiNx 배리어 박막이 적용된 OLED소자 분석
        앞선 연구 결과를 기반으로 80 °C의 저온PECVD 공정을 기반으로 광학적 투과도 및 투습도가 우사한 1 μm 두께의 SiNx 봉지 박막을 상부 발광구조의 OLED 소자에 적용하여 소자 특성을 분석하였다. Fig. 4(a)는 OLED소자의 구조도 이다. Fig. 4(b) 및 (c)는 SiNx 박막 적용 여부에 따른 소자의 전류밀도-전압-휘도 특성 및 발광효율 특성을 보여준다. SiNx 봉지 박막을 적용한 경우 구동전압이 소폭 감소하는 것으로 보이나, 미비한 수준으로 소자 제작 편차에 의함으로 판단된다. 반면 발광효율은 구동전압에 관계없이 약 10% 정도 감소한 특성을 보였는데, 이는 SiNx 박막의 광학적 투과도에 의한 광손실 및 추가적인 SiNx 층이 도입됨에 의한 광추출 특성의 변화 때문으로 해석된다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            (a) The schematics of top-emission OLED structure with SiNx barrier films. (b) Current density(J)-voltage(V)-luminance(L), (c)luminance efficiency(L.E.)-voltage and (d) electroluminance (EL) lifetime of the OLEDs with and without SiNx barrier film at driving current density of 37.6 mA/cm2.
          
          

          

        

        Fig. 4(d)는 37.6 mA/cm2의 전류밀도(1000 cd/m2의 휘도를 가지는 전류밀도 값)로 OLED를 구동할 경우 구동 시간에 따른 휘도 감소 특성을 나타낸다. OLED 구동 수명의 특성은 SiNx 봉지막을 적용할 경우에서 향상된 수명 특성을 가지는 것을 확인 할 수 있었다. 소자 제작 시 PECVD 공정 챔버는 진공열증착기와 cluster 방식으로 결합되어 있어 공기 노출 없이 진공분위기 내에서 기판이 챔버 간 이송되어 공정이 진행되었기 때문에 소자 제작이 완료된 이후에 산소와 수분의 노출을 막을 수 있었기 때문에 초기 구동 수명이 크게 향상됨을 알 수 있다.

        Fig. 5의 경우 SiNx 봉지 박막 적용 여부에 따른 전기발광(electroluminescent, EL) 스펙트럼이다. SiNx 박막을 적용한 경우 475 nm, 520 nm 근처에서 EL 스펙트럼이 감소하였는데, 이는 Fig. 3의 투과도 측정 결과에서 나타나는 대략 50nm 간격으로 발생하는 간섭 무늬 폭과 유사한 것으로 미루어 볼 때, SiNx 박막을 적용함으로 발생하는 광학적 간섭 현상에 의해 스펙트럼이 변화였음을 나타낸다. 결과적으로 CIE 1931 색좌표(x, y)는 SiNx 적용 전 (0.136, 0.191)에서, SiNx 적용 후 (0.141, 0.224)로 변화하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            The EL spectrum of OLEDs with and without SiNx barrier film under driving voltage of 7V.
          
          

          

        

        OLED 소자 특성 분석 결과 SiNx 봉지 박막 형성을 위한 80°C 기반의 저온 PECVD 공정은 하부 OLED의 전기적 특성 저하를 가져오지 않으면서, 수명을 향상시킬 수 있는 봉지박막 공정 조건임을 확인할 수 있었다. 이러한 저온 공정의 봉지막은 OLED뿐만 아니라 다양한 유기 광전자소자의 봉지막으로도 적용가능 할 것으로 생각된다. 하지만 SiNx 박막으로 인한 광학 구조가 변하기 때문에 SiNx 박막의 굴절률 및 두께를 고려하여 소자의 설계가 되어야 할 것이다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 유기전자소자의 봉지막 적용을 위해 150°C 이하의 저온 PECVD의 공정에 따른 SiNx 박막의 특성 분석을 진행하였다. OLED 적용을 위해 80°C의 공정온도를 기반으로 SiNx 단일 박막을 형성하여 5×10-5 g/m2day이하의 우수한 투습도를 가지며, 87.3% 이상의 가시광 투과도를 가지는 무기박막 봉지막 특성을 확보하였다. 이러한 SiNx 박막을 상부 발광 구조의 OLED 적용하여 PECVD 공정에 의한 소자의 성능 저해가 없으며, 소자 수명이 향상되는 결과를 얻을 수 있었다.

      저온 공정 기반의 SiNx 봉지 박막은 OLED 뿐만 아니라 유기태양전지, 유기센서, 유기물 트랜지스터 등 다양한 유기전자소자에 적용이 가능하다. 또한, 유기/무기 복합층 구성을 통해 유연성을 부여 할 수 있기 때문에 유연전자소자에도 적용이 가능하여 많은 응용이 기대된다.
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