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            Abstract
          
        

        
          We demonstrated a polymer dielectric with low leakage characteristics through an optimal blade coating method for low-cost and large-scale fabrication of metal-insulator-metal (MIM) capacitors. Cross-linked poly(4-vinylphenol) (C-PVP), which is a typically used polymer dielectric, was coated on a 10 × 10 cm indium-tin-oxide (ITO) deposited glass substrate by changing the deposition temperature (TD) and coating velocity (VC) in the blade coating. During the blade coating, the thickness of the thin c-PVP varied depending on TD and VC owing to the ‘Landau-Levich (LL) regime’. The c-PVP-dielectric-based MIM capacitor fabricated in this study showed the lowest leakage current characteristics (10-6 A/cm2 at 1.2MV/cm2, annealing at 200 °C) and uniform electrical characteristics when TD was 30 °C and VC was 5 mm/s. In addition, at TD = 30 °C, stable leakage characteristics were confirmed when a different electric field was applied. These results are expected to positively contribute to applications with next-generation electronic devices.
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      1. 서 론
      최근, 인쇄 전자는 센서, 웨어러블 전자기기, 광전지 등 다양한 분야의 전자기기를 제조하는 데 적용되는 차세대 기술로 주목받고 있다[1,2]. 기존의 진공 공정과 비교하였을 때, 용액 공정 기반의 인쇄 전자소자 기술은 훨씬 간단하고, 빠르며, 비용효율적인 방법으로 전자소자를 양산할 수 있는 가능성을 제공한다[3]. 현재까지, 인쇄 전자의 상용화를 위해 다양한 인쇄공정 방법이 제시되어왔다. 현재 각광받고 있는 인쇄공정 방법 중 하나인 메니스커스 유도 코팅(meniscus guided coating; MGC)은 기판과 코팅 헤드 사이의 모세관 힘에 의해 고정된 용액이 코팅 헤드의 움직임에 따라 표적 기판 위에 증착되는 원리를 이용하는 코팅 방법이다. 이러한 방법은 용액 공정의 대표적 코팅 방법인 스핀코팅에 비하여 적은 용액량으로 대면적에 빠르게 도포를 할 수 있으며, 잉크젯 프린팅에 비해 균일한 대면적 도포가 가능하다는 장점들로 인해 산업적 활용도가 높다. 또한, 코팅 파라미터의 제어를 통해 박막의 두께 및 화학적, 물리적, 전기적 특성을 제어할 수 있다는 장점이 있다. 특히, 이방성 재료를 사용하였을 경우, 박막 내 분자 혹은 나노입자의 정렬도를 높일 수 있다는 장점 또한 가지고 있어 다양한 인쇄 전자 분야에서 활용되고 있다. 대표적인 MGC 방법은 바 코팅, 블레이드 코팅, 딥 코팅, 존 캐스팅 등이 있다[4-12].

      유전체는 전기장 안에서 극성을 지녀 전기장의 전위차가 감소하게 되고, 해당 전위차만큼 에너지를 저장하는 역할을 한다. 이런 유전체는 현재 반도체 마이크로 일렉트로닉스, 박막 트랜지스터, 데이터 판독 기기와 같은 많은 응용소자에 기초를 형성한다[13,14]. 전통적인 이산화규소, 산화 알루미늄, 산화 하프늄과 같은 산화물 기반 유전체는 상대적으로 높은 경도와 저장용량 및 낮은 누설 특성을 보여 널리 응용되고 있다[15,16]. 하지만 롤러블, 웨어러블 그리고 플렉서블 전자소자가 현재 전자산업분야에 떠오르고 있는 새로운 플랫폼으로 화두되고 있음에 따라, 기존의 딱딱하고, 낮은 연신력을 보이는 산화물 소재와 달리 유연하고 신축성을 가지는 고분자 소재의 유전체가 각광받고 있다[17-19]. 수많은 고분자 소재중, 가교 결합된 폴리(4-비닐페놀) (cross-linked poly(4-vinylphenol; c-PVP)은 PVP에 가교제를 첨가하여 만든 가교화 고분자로 기존의 PVP보다 매끄러운 표면과 높은 전기장 강도, 높은 유전 상수를 갖춰, 고분자 유전체 소재로 각광받고 있다[20,21]. 하지만, 유기물 기반의 유전체는 금속 산화물 혹은 실리콘 산화막에 비해 여전히 불안정한 전기적 특성을 가진다. 더 나아가, 기존의 많은 연구들에서 스핀 코팅을 통해 제작된 유기 절연체를 사용하여 박막 트랜지스터와 같은 단위 소자를 제작하였으나 산업에 실질적 활용을 위해서는 MGC를 통한 대면적 박막 형성과 이를 통해 제작된 유기 절연체의 전기적 특성의 이해가 요구된다. 특히, MGC를 통하여 박막을 형성할 시 증착 온도(Deposition Temperature; TD) 및 코팅 속도(Coating Velocity; VC)등의 코팅 파라미터들은 박막의 특성에 직접적인 영향을 미치기 때문에 파라미터의 제어에 따른 박막 특성의 명확한 규명이 필요하다[22].

      본 연구에서는, 대표적인 MGC 방법 중 하나인 블레이드 코팅 방법을 활용하여 c-PVP 유전체의 대면적 코팅을 시행하였고 이를 기반으로 MIM 커패시터를 제작한 후 물리적 및 전기적 특성을 평가하였다. 블레이드 코팅 시 TD 및 VC를 변화시킴에 따라 유체에 작용하는 점성력이 지배적으로 영향을 주는 ‘Landau–Levich (LL) regime’에 의해 박막 두께가 달라졌고[23], 이는 제작된 소자의 전기적 성능에도 영향을 주었다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2.1 C-PVP 유전체 용액 준비
        C-PVP는 PVP와 메틸레이티드 폴리(멜라민-코-포-말데하이드)(methylated poly(melamine-co-for- maldehyde; PMF)을 1:1.25의 질량비로 혼합하고 프로필렌 글리콜 메틸 에테르 아세테이트(propylene glycol methyl ether acetate)에 10 wt% 농도비로 용해하여 제조되었다. 보다 용이한 용해공정을 위해 혼합물은 30 °C의 온도에서 12시간 동안 교반되었다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            (a) Schematic diagram of polymer-dielectric thin film fabrication process (b) image of the fabricated c-PVP thin film based MIM capacitor. 
          
          

          

        

      

      
        2.2 C-PVP 유전체 기반 커패시터 공정
        C-PVP 유전체 기반 MIM 커패시터 공정을 위해 10 cm × 10 cm 크기의 ITO 게이트 전극이 코팅된 glass가 기판으로 사용되었다. ITO glass는 순차적으로 아세톤(acetone), 이소프로필알코올(isopropyl alcohol) 그리고 초순수(de-ionized water)로 세정되었다. 잔류 용매를 제거하기 위해 기판을 질소 가스 하에서 건조시키고 150 °C의 핫 플레이트 위에5분 동안 열처리하였다. 열처리된 기판은 UV/ozone에 30분 동안 노출되어 표면에너지가 상승되었고 잔여 유기물이 제거되었다. 기판을 blade coater 온도 각각 30 °C, 70 °C 위에 올려놓고 준비된 c-PVP 용액을 주입시킨 후, 코팅 속도를 각각 2 mm/s, 5 mm/s, 10 mm/s로 설정하여 코팅하였다. C-PVP가 도포된 기판은 200 °C의 핫 플레이트 위에서 한 시간동안 어닐링되었다. 최종적으로 MIM 커패시터를 제작하기 위해, 금(Au) 전극이 열 증착기(thermal evaporator)를 통해 1 Å/s의 증착 속도로 c-PVP 박막 상에 증착되었고, 그때의 전극의 두께는 50 nm였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 C-PVP 유전체 기반 MIM 커패시터 전기적 특성
        TD 및 코팅 속도 VC가 어떻게 코팅된 유전체에 영향을 주는지 확인하기 위해, TD 및 VC의 조건 변화에 따른 c-PVP 기반 MIM 커패시터의 전기장-누설 전류 밀도 특성을 분석하였다. MIM 커패시터의 성능 평가를 위해, TD는 각각 30, 70 °C에서 VC는 각각 2, 5, 10  mm/s에서 c-PVP 도포가 진행되었다. Fig. 2(a)에서 보여지는 것처럼, TD= 30 °C에서는 VC= 5 mm/s로 c-PVP가 코팅되었을 때, 1.2 MV/cm2 에서 10-6 A/cm2의 가장 낮은 누설 전류가 흐른 MIM 커패시터를 제작할 수 있었다. 이는 VC= 2 mm/s였을 때 1.2MV/cm2에서 10-4 A/cm2 의 누설전류가 흐른 것 보다 약 10-2배 더 낮은 값이다. 또한 코팅 시 VC는 커패시터의 성능에 영향을 주지만 VC와 성능은 비례하지 않았던 것도 확인되었다. 한편, Fig. 2(b)에서 보여지는 것처럼, 마찬가지로 TD= 70 °C에서도 VC= 5 mm/s였을 때, 누설 전류 밀도가 가장 낮았다. 그러나 TD=30 °C일 때와 비교하면, 누설 전류 밀도가 매우 불안정했다. 이는 c-PVP 유전체는 TD=70 °C일 때 코팅 시 용액이 너무 많이 증발하여 c-PVP 박막에 물리적 변화가 일어났고 이로 인해 누설 전류가 불안정하게 흐른 것으로 사료된다. Fig. 2(c)와 (d)는 각각 TD= 30, 70 °C에서 제어된 VC에 따른 전기장 내의 누설 전류 밀도 관계를 보여준다. TD= 30 °C에서 누설 전류 밀도 분포가 70 °C일 때보다 더 밀집하게 분포된 것을 확인할 수 있다. 이는 TD= 30 °C가 더 포화(Saturation)된 곡선을 보이는 것을 의미하고, 안정적인 누설 전류 특성의 결과를 나타낸다. 상기 실험을 통해 TD= 30 °C, VC= 5 mm/s로 c-PVP를 코팅한 후 200 °C에서 어닐링하여 1.2MV/cm2 에서 10-6 A/cm2의 누설 전류를 갖는 커패시터를 제작할 수 있었다. 이는 300~600 °C의 고온에서 어닐링을 진행한 Xia et al.의 high-k Al2O3 기반 MIM 커패시터와 비슷한 수준이며, 보다 낮은 온도에서도 이 정도의 특성을 갖출 수 있다는 것은 본 연구의 우수성을 다시 한 번 더 강조할 수 있을 것으로 사료된다[24].

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            J-E characteristics of fabricated c-PVP based MIM capacitor: (a) TD= 30 °C and (b) TD= 70 °C. J-C characteristics of fabricated c-PVP thin film based MIM capacitor at each electric field: (c) TD = 30 °C and (d) TD= 70 °C. (TD is deposition temperature, VC is coating velocity, J is current density, E is electric field and C is coating velocity). 
          
          

          

        

      

      
        3.2 블레이드 코팅 파라미터 제어에 따른 c-PVP 유전체 특성
        Fig. 3은 c-PVP 유전체의 구조적 특성을 나타낸다. Fig. 3(a)는 TD 와 VC 변화가 c-PVP유전체의 두께에도 영향을 주는 것을 보여준다. TD= 30, 70 °C 그리고 VC= 2, 5, 10 mm/s로 설정하여 박막을 도포하였을 때, VC가 2~10 mm/s 범위 내에서 TD=30 °C에서 c-PVP유전체를 코팅했을 때가 70 °C에서 코팅했을 때보다 더 얇은 두께의 박막이 형성되었다. 또한 VC를 더 높게 설정함에 따라 더 두꺼운 박막이 형성되었다. 이는 Fig. 2에서 코팅 속도에 따라 누설 전류가 비례적으로 증가하거나 감소하지 않았던 것과 달리, VC는 박막 형성에 규칙적인 영향을 준다는 것을 의미한다. 구체적으로, 이러한 현상은 형성된 c-PVP 유전체에서 유체 역학적 현상 중 하나인 ‘Landau–Levich (LL) regime’가 나타난 것이다. ‘LL regime’은 블레이드와 코터 기판 사이의 용액이 점성 력에 의해 코팅 시 끌리게 되고, 뒤이어 용액이 증발되는 원리이다. 이 원리로 인해 속도가 빨라질수록, 메니스커스로부터 액체 필름이 끌리는 힘은 강해지고, 이는 박막 두께에도 영향을 주게된다. ‘LL regime’에서는 코터 기판에 의해 끌린 용매의 양이 증발된 용매의 양보다 더욱 지배적이게 되고, 이는 더 두꺼운 박막을 형성하게 한다[25,26]. Fig. 3(b)는 형성된 유전막의 특성이 가장 좋게 나왔던 c-PVP의 단면도를 FE-SEM 촬영으로 획득한 사진이고, 그때의 두께는 679 nm였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            (a) Comparision of c-PVP film thickness according to blade coater temperature and coating velocity. (b) FE-SEM image of the fabricated c-PVP film (TD = 30 °C, VC = 5 mm/s). (TD is deposition temperature and VC is coating velocity). 
          
          

          

        

      

      
        3.3 C-PVP 유전체 기반 MIM 커패시터 균일성
        제작된 c-PVP 유전체를 기반으로 한 MIM 커패시터의 누설 특성을 줄인 한편, 대면적 공정된 MIM 커패시터의 전기적 특성의 전기적 균일성을 추가적으로 평가하였다. 본 실험에서는 10 × 10 cm 크기의 기판에 제작된 16개의 MIM 커패시터의 누설 특성과 정전용량을 분석하였다. 균일성 평가는 성능이 가장 좋았던 TD= 30 °C, VC= 5 mm/s의 코팅조건으로 도포된 박막을 대상으로 진행하였고, MIM 커패시터를 제작한 후, 각 면적에 따른 누설 전류 밀도 와 정전용량을 측정한 후 비교 분석하였다.

        Fig. 4(a)에서 볼 수 있듯이, 0.5 MV/cm, 1MV/cm의 전기장을 가했을 때, 제작된 소자는 대략 10-6 A/cm2로 균일하게 전류 특성을 나타냈었다. 또한 정전용량값을 보면 측정된 영역의 정전용량은 약 7±1.5 nF/cm2정도로 대면적의 용액 공정으로 제작되었음을 고려하였을 때, 상당히 균일한 정전용량을 보였다. 이는 앞선 블레이드 코팅 조건에 따라 도포된 c-PVP가 고르게 박막을 형성되어 면적에 따른 전기적 특성 또한 고르게 나타났다는 것을 보여준다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Characteristics distribution depending on the position of c-PVP based MIM capacitor: (a) leakage current density and (b) capacitance. (TD is deposition temperature and VC is coating velocity). 
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 blade coating 방법을 통해 대면 프린팅 된 c-PVP 유전체 기반 MIM 커패시터를 제작하였고, 코팅 시 TD 및 VC에 따른 소자의 전기적, 물리적 특성을 분석하였다. 코팅 시 ‘LL regime’에 의해 TD 및 VC에 따라 c-PVP 유전체의 구조적 특성이 달라졌고, 이는 전기적 특성에도 영향을 주었다. TD= 30 °C가 70 °C와 달리 전반적으로 MIM 커패시터에서 안정적인 누설 특성을 보였다. 70 °C에서는 증발속도가 빠르게 일어나 코팅된 박막에 구조적으로도 영향을 주어 누설 전류의 안정성에도 치명적으로 작용했던 것으로 간주된다. VC가 5 mm/s였을 때, 1.2MV/cm의 전기장에서 누설 전류가 약 10-6 A/cm2였었고, 2 mm/s와 비교하였을 때 약 10-2배 더 낮았다. 추가적으로, 최적화된 성능을 보유한 c-PVP 유전체 기반 커패시터는 각 면적에서 누설 특성 및 정전용량 특성이 균일하게 나타냈다. 이러한 결과는 플렉서블 전자소자를 비롯한 차세대 전자소자 응용에도 긍정적인 기여를 할 것으로 기대된다.
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