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            초록
          
        

        
          Inkjet printing technology is used to mass-produce displays and electrochemical sensors by dropping tens of pico-liters or less of specific-purpose ink through nozzles, just as ink is sprayed and printed on paper. Unlike the deposition method for vaporizing material in a vacuum, inkjet printing technology can be used for processing even under general atmospheric pressure and has a cost advantage because the material is dissolved in a solvent and used in the form of ink. In addition, because it can only be printed on the desired part, masks are not required. However, a technical shortcoming is the difficulty for commercialization, such as uniformity for forming the thickness and coffee ring effect. As sizes of devices decrease, the need to print electrodes with precision, thinness, and uniformity increases. In this study, we improved the printing and processing conditions to form a homogeneous electrode using Ag ink (DGP-45LT-15C) and applied this for patterning to fabricate a heat sensor. Upon the application of voltage to the heat sensor, the model with an extended width exhibited superior heat performance. However, in terms of sheet resistance, the model yielded an equivalent value of 21.6 Ω/□ compared to the ITO.
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      1. 서 론
      최근 모바일 디바이스의 소형화로 인하여 미세 패터닝 공정이 요구되고 있다. 특히, 센서 및 디스플레이 응용 분야에서는[1-3] 주로 포토 리소그래피 공정[4]이 사용되고 있으나 원자재 및 장비의 비용 증가로 인하여 제조사들의 부담이 점점 커지고 있어서 기존 포토 리소그래피 공정을 대체할 수 있는 인쇄 전자 산업 및 인쇄 전자 기술[5-7]에 대한 기술들이 관심을 받고 있다 [8]. 그중, 잉크젯 프린팅 기술은 기존의 포토 리소그래피 기술과 비교하였을 때, 빠른 패턴 제작이 가능하며, 공정 과정을 줄여 공정 비용을 절감할 수 있고 또한 원자재의 낭비가 적어 여러 산업에서의 유용한 기술로 평가받고 있다. 잉크젯 프린팅 기술은 원하는 영역에 피코리터(pL)급의 잉크를 프린터 헤드의 노즐을 통해 토출하는 기술이다 [9]. 이는 포토 리소그래피 공정 중 노광 과정에서의 필수적인 마스크와 진공 시스템이 필요하지 않으며, 또한 재료를 용매에 녹여 잉크의 형태로 사용하기 때문에 폐액과 같은 화학적인 오염을 최소화할 수 있어 친환경적이다.

      이러한 잉크젯 프린팅 기술에서 핵심적인 부분은 프린터 헤드 기술이다. 프린터 헤드 기술은 헤드를 제어하는 신호의 전압크기, 펄스 폭 등의 조건을 조절함으로써 기판 위에 마이크로(μm)전극을 형성할 수 있게 한다. 기존의 프린팅 기술은 선폭과 두께의 한계로 제한되어 있었으나, 이러한 제약을 극복하기 위해 헤드 제어 기술에 대한 다양한 연구가 진행되고 있다 [10]. 마이크로 단위의 전극을 형성하기 위한 잉크로는 나노 크기의 금속 입자로 구성된 전도성 잉크가 주로 사용되며, 일반적으로 금속은 수백°C에 이르는 녹는 점을 가지고 있지만, 수십 나노단위 크기로 입자를 작게 만들면 낮은 온도에서도 경화가 가능해진다 [11]. 이러한 금속 나노 입자를 분산하고, 용매를 첨가함으로써 잉크로 변환하여 낮은 경화 온도에서도 전극을 형성할 수 있다. 잉크젯 기술과 관련한 지금까지의 연구의 대부분으로 보아, 잉크젯의 기반이 되는 기술인 잉크젯 헤드 기술이나 잉크의 제작과 관련된 기술을 중심으로 연구가 진행되어 왔고, 잉크젯 프린팅 기술의 치명적 단점으로 불리는 커피링 효과(Coffee ring effect)를 제어하는 방안에 대한 연구는 여전히 진행 중이다 [12]. 미세 선폭 전극 형성과 더불어 전기적 특성 확보를 위해서는 균일한 높이를 가지는 전극 형성이 필요하고 커피링 효과를 제어할 수 있는 공정 변수의 영향에 대한 연구가 필요하다. 흔히 균일한 전극 형성을 위해서는 잉크의 물성(표면장력, 점도, 밀도, 용매)의 조절이 필요하거나 프린터 헤드에 인가되는 전압과 waveform을 최적화하는 등 여러 요인들을 제어할 수 있다.

      본 연구에서는 위 요인들을 선행 연구로 한 것을 기반으로, 잉크젯 프린팅 후 형성된 액적의 유동에 따라 변화되는 균일성을 분석하기 위해서, 프린팅 후 열처리 공정을 즉시 진행하지 않고 일정 시간 자연적으로 유동하는 과정을 추가함으로써 자연건조 공정 시간에 따른 Ag line의 균일성 변화를 분석하였다. 또한 이를 패턴화하여 발열 센서로 제작하여 인가하는 전압에 따른 온도 및 면저항을 측정하여 선폭에 따른 성능을 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2.1 잉크젯 프린팅
        잉크젯 인쇄 기술[13]은 분사 형태에 따라 Continuous 와 Drop-on-Demand (DOD) 방식으로 나뉜다. 먼저 Continuous 방식은 지속적으로 잉크를 토출 시킴으로써 원하는 방향으로 잉크를 분사하기 때문에 인쇄 속도가 빠른 것이 장점이다. Drop-On-Demand방식은 필요한 시간에 잉크를 토출시키는 방식이다. 본 연구에서는 미세한 패턴까지 구현이 가능한 DOD 방식을 채택하였다. 또한 DOD 방식은 잉크 방울을 제어하는 방법에 따라 다시 나누어지는데, 여기에는 열전사 방식(Thermal Drop)과 압전소자 방식(Piezoelectric Drop)이 존재한다. 열전사 방식은 전기에너지로 열을 가하여 노즐 속 용액에 기포가 생기게 하고 온도가 올라가 기포가 커지면서 용액을 밀어내는 원리이며, 압전소자 방식은 전기 에너지를 운동 에너지로 변환하는 압전효과를 이용한 압전소자에 전달하는 전기 신호에 따라 잉크를 제어하는 원리이다. 후자의 경우 전자와 다르게 열을 가하지 않아 용액이 변질될 우려가 없고 정밀한 제어가 가능하기에 압전소자 방식을 채택하였다. 압전소자 방식에서는 소자의 동작 모드에 따라 네 가지로 분류한다: Squeeze(압착), Bend(굽힘), Push(밀어내기), 그리고 Shear(전단). 본 연구에 사용된 Squeeze 모드는 잉크를 양쪽에서 압력을 가하며 쥐어짜는 방식을 가리키고, Bend 모드는 잉크 챔버의 한 쪽 벽을 굽히는 방식을 말한다. Push 또는 Bump 모드는 잉크 챔버의 벽을 밀어내어 잉크를 토출시키는 방식이며, Shear모드는 전단 변형을 통해 잉크를 토출시키는 방식을 의미한다. 잉크젯 프린팅 공정에 사용된 잉크는 나노 신소재(ANP)에서 구매한 실버 나노 잉크(DGP-40LT-15C, Table 1)를 사용하였고, 이것을 2.4pL Samba 카트리지에 채워 후지필름사의 잉크젯 프린팅 장비(Dimatix DMP-2831)에 결합하여 인쇄를 진행하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Information of Ag ink (DGP-40LT-15C)
          
          

        

        
          
            
              	Solid contents (%)
              	Viscosity (cPs)
              	Surface Tension (mN/m)
              	Solvents
              	Specific Resistivity (μm/cm)
            

          
          
            	30 ~ 35
            	15.33
            	48.2
            	Ethyl Alcohol, IPA
            	11 ~ 12
          

        

        

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            The schematic of inkjet printing process and patterned heat sensor.
          
          

          

        

      

      
        2.2 마이크로 전극 제작
        Ag 잉크를 프린팅 할 기판은 가로와 세로가 25 mm×25 mm, 두께가 0.7 mm인 일반 유리기판을 사용하였으며, 오염물질을 세정하기 위한 목적으로 acetone과 isopropyl alcohol을 사용하여 각각 10분씩 초음파 세척하였다. 그 후, 100°C 오븐에서 약30분간 건조를 진행하여 수분을 제거한 후 사용하였다. 잉크를 프린팅 하고 생성된 액적의 간격을 의미하는Drop space(DS)의 경우 35 DPI (Dots per inch)의 간격을 유지한 채로 인쇄하였고 카트리지의 온도는 27.8°C, 습도는 50%의 환경에서 진행하였다. 인쇄가 끝난 후 자연 건조 시간에 따른 Ag line의 균일성 변화를 확인하기 위해 1~5분까지 1분 간격으로 온도 22°C, 습도 35%의 환경에서 자연 건조를 시킨 후, 120°C에서 5분 열처리를 진행하였다.

      

      
        2.3 발열 센서 제작
        원하는 도면을 비트맵 이미지로 변환하여 프린터 소프트웨어에 입력하여 인쇄할 수 있다. 발열 센서를 제작하기 위해 줄 발열 현상을 유도하는 격자 구조 패턴을 제작하였다. 패턴 설계시 발열 센서의 발열 성능 차이를 확인하기 위해 선폭의 두께를 다르게 하여 격자 사이의 빈 공간의 크기를 조절하였다. 모든 센서의 프린팅 조건은 균일하게 형성된 마이크로 전극 제작조건과 동일하게 진행하였다. (프린팅 후 5분의 자연건조 후 120°C에서 5분 열처리)

      

      
        2.4 분석 및 성능평가
        전극의 균일성을 분석하기 위해 3D Profiler(NV-1800, Nanosystem)와 광학현미경 (BX-53F2, OLYMPUS)을 사용하였고, 발열 센서의 발열 성능을 분석하기 위해 센서 양단에 전압을 가하는 용도로 Source meter(KEITHLEY-2400)를 사용하고 발열을 측정하는 용도로 적외선 카메라(T620, FLIR)를 사용하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 마이크로 전극의 자연건조 특성
        마이크로 전극 인쇄 시, 자연건조 시간이 Ag line의 균일성 변화에 미치는 영향을 분석하기 위해 Ag ink를 유리기판 위에 형성한 뒤, 즉시 열처리하지 않고 자연적으로 건조하는 시간을 부여하여 건조 시간에 따른 Ag line의 균일성 변화를 분석하였다.

        먼저 잉크의 토출을 확인하기 위해 실버 잉크에 적절한 파형을 입력하여 테스트를 진행하였다. Fig. 2(a)는 Ag ink를 실제 잉크젯 프린팅을 진행할 때, 사용한 전압 펄스 파형이다. 전압 조건을 30 V로 2.176 μs 동안 인가하였으며, Fig 2.(b)는 (a) 조건을 이용한 잉크의 실제 토출한 이미지다. 10 μs의 간격으로 촬영한 이미지로, 실버 잉크가 안정적으로 토출되고 있음을 확인할 수 있다. 이러한 조건으로 Ag line을 프린팅 하였으며, 휘발성을 가지는 용매에 대해 자연건조 시, Ag line의 형상을 확인하기 위하여 1분부터 30분까지 자연건조 후 열처리를 통해 경화시킨 후 각각 분석 비교를 하였다 [14]. Fig. 3(a)~(e)는 자연건조 시간에 따른 Ag line의 형성 모양을 비교하기 위해 3차원 형상을 측정한 이미지를 나타낸다. Fig. 3(f)는 Ag line의 선폭과 높이 데이터를 입력하여 형성 모양을 나타낸 그래프이다. 공통적으로 Ag line의 선폭은 50 μm 로, Ag line의 높이는 100 nm정도로 형성되었다. Fig. 3(a)는 Ag line의 자연 건조 시간을 1분간 한 샘플이며, 건조된 형상을 보면 가운데 부분이 아래로 파인 U자 형태를 가지지만, 자연건조 시간이 증가하면 할수록 가운데 높이가 점점 증가하여 Fig. 3(e)의 경우처럼30분 건조를 진행하면 위로 솟아 있는 형상을 확인할 수 있다. 그러나 Fig. 3(b)에서처럼 자연건조를 5분 진행할 경우, Ag line의 상단부분이 평탄화되어 박막의 균일성이 향상되는 것을 확인하였다. 인쇄 전극의 균일성으로 보아 5분 자연 건조 샘플의 상단부 높이의 경우 ±1.5 nm 정도의 균일성을 가지며, 전통적인 진공 열 증착 공정에서 표면 단차 0.8 nm~ 7.5 nm의 값을 가지는 Ag film과 비교하여 유사하게 형성되었음을 확인하였다 [15]. 자연 건조 공정이 토출된 잉크 액적의 유동 속도에 미치는 영향을 분석하기 위해 Ag line 인쇄 후 자연건조를 진행하고 열처리 공정 없이 곧바로 3차원 형상을 측정하여 Ag line의 높이 변화량을 분석 진행하였다. 그 후 선폭과 높이를 건조 시간에 따른 잉크 높이 변화량을 Fig. 4에 나타내었다. 일반적으로 자연 건조 시간이 증가하게 되면, 증발이 진행되기 때문에 잉크 높이는 감소하게 되지만, 5분 이후 부터의 Ag line의 높이 변화는 점차 감소하는 경향을 보인다. 이는 잉크의 유동속도가 감소하여 증발속도가 느려짐을 확인할 수 있다. 잉크젯 프린팅 후 형성된 액적은 잉크가 유동하려는 특징의 잉크 유동 속도와, 잉크가 증발하려는 특징의 잉크 증발 속도에 의해서 액적의 모양이 결정된다. 만약 잉크의 유동속도가 증발속도보다 빠를 경우 표면적이 넓어지는 엣지 쪽으로의 용질이 더 빠르게 이동하기 때문에, U자형 모양을 가지게 된다. 반대로 잉크의 유동속도가 증발속도보다 느릴 경우 용질이 엣지 쪽으로 이동하기 전에 증발이 되기 때문에, 가운데 부분이 올라와 있는 모양이 형성된다. 균일한 모양을 형성하기 위해서는 잉크의 유동속도와 증발속도를 최대한 같도록 제어해야 할 것이다 (Table 2) [16-19].

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            The waveform of Inkjet printing parameter and Ag ink drop image.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Morphological Changes of Ag line Over Time During Natural Drying (a) 1 min, (b) 5 min, (c) 10 min, (d) 15 min, (e) 30 min, (f) graph of 1 to 30 min.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Graph of height changes of Ag line over natural drying time before annealing.
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Flow velocity of Ag ink and morphological changes profile over natural drying time.
          
          

        

        
          
            
              	Dry Time (min)
              	Case
              	Formation Model
            

          
          
            	1~4
            	Ink flow > Evaporation
            	
              
            
          

          
            	5
            	Ink = Evaporation
            	
              
            
          

          
            	10
            	Ink Flow < Evaporation
            	
              
            
          

        

        

        실버 잉크 [20]는 나노 실버 입자와 용매(Ethyl- alcohol, IPA)가 섞여 있는 형태인데, 이 용매들은 나노 실버 입자에 비해 유동속도가 빠르다. 인쇄 직후 이 용매들이 점점 증발하면서 잉크의 높이가 감소함에 따라 유동속도도 감소되는 것이다. 감소된 유동속도가 증발 속도와 같아지게 되는 자연건조 시간 5분 조건 이후, 열처리를 통해 경화시켜 균일한 Ag line을 형성할 수 있었다. 따라서 Ag 잉크의 유동속도를 제어하기 위해서 자연건조 공정의 변화를 통해 균일한 Ag line을 형성할 수 있음을 확인하였으며, 이 결과는 잉크의 증발속도와 유동속도가 비슷해지는 시점이기 때문이다.

      

      
        3.2 발열 센서 성능 측정
        자연건조 공정을 적용하였을 때, 전극선이 균일하게 형성되는 조건을 활용하여, 균일한 마이크로 전극을 격자 구조로 패터닝하여 발열 센서를 제작하였다. Ag line의 선폭 차이에 따른 성능을 확인하기 위해 패터닝 격자의 선폭을 각각 50 μm, 100 μm, 250 μm, 500 μm로 제작하였다 [21-23]. 성능 평가를 위해 양단에 전압을0.5 V~1.5 V까지 0.5 V 간격으로 전압을 인가하였고, 전압 인가 후 발열 온도가 포화되는1분 경과한 시점에서 적외선 카메라로 온도를 측정하였으며. 선폭에 따른 발열 성능 차이를 분석하였다. 측정 방법은 Fig. 5를 통해 나타내었다. 전압을 인가하면 Ag line따라 이동하는 전자와 Ag line을 구성하고 있는 원자 이온 사이에 충돌이 발생하고, 이 충돌 에너지가 열로 나타나는 줄(Joule) 현상으로 [24]센서에 발열이 일어나며, 인가 전압이 증가하면 할수록 더 높은 열이 발생하는 것을 확인하였다. Fig. 6 에는 적외선 카메라로 히터 센서의 발열을 촬영한 모습을 선폭 별로 나타낸 그림이다. 100 μm 샘플을 제외하고, 발열되는 영역으로 보아 패터닝된 부분이 전면적으로 발열되는 것이 아니라 특정 부분에서 발열이 이루어지는 것을 확인할 수 있다. 이는 저항이 가장 낮은 부분으로 전류가 흘러, 전류가 흐르지 않는 부분은 줄효과가 발생하지 않기 때문이다. 전압에 따른 발열 온도 측정 결과를 Fig. 5를 통해 나타내었다. Fig. 5(a)~(d)의 발열 이미지를 보면 100 μm 선폭이 가장 이상적인, 전면 발열을 이루는 모습을 확인할 수 있다 [25]. 다음으로 50 μm 선폭은 특정 영역에서 발열이 이루어지는 것을 확인할 수 있었고 250 μm 선폭은 특전 라인을 따라 발열이 이루어지는 것을 확인할 수 있었다. 마지막으로 500 μm 선폭에서는 발열이 전압 인가를 위한 패드 부분에서만 발열이 이루어져 패터닝 영역에서 동작하지 않는 것을 확인하였다. Fig. 5(e)는 전압을 0.5 V~1.5 V로 0.5 V간격으로 전압을 인가할 때 패터닝 샘플의 선폭에 따른 온도 변화를 나타낸 그래프이다. 균일하게 발열하는 100 μm 선폭 샘플의 경우 비교적 높은 발열이 이루어지고 50 μm, 250 μm 그리고 500 μm 순으로 발열 성능이 떨어지는 것을 확인할 수 있다. Fig. 6은 선폭을 다르게 한 센서들의 성능 차이의 원인을 확인하기 위해 패터닝 샘플을 현미경으로 촬영한 이미지를 나타낸다. 100 μm 선폭의 Ag line이 가장 균일하게 인쇄된 것을 확인할 수 있고 다음으로는 50 μm, 250 μm, 그리고 500 μm 순으로 현미경 이미지 상으로 인쇄 균일도가 100 μm 선폭에 비해 떨어지는 것을 확인하였다. 따라서 100 μm 선폭에서 최대 발열 면적과 높은 발열 효율을 가지고, 인쇄 전극의 균일도가 향상됨에 따라 히터 센서의 발열 성능 또한 향상되는 것을 확인할 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            The schematic of heater sensor measurement method.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Images of Ag Patterning Heater Sensor Measured by Infrared Camera at Different Line Widths (a) 50 μm, (b) 100 μm, (c) 250 μm, (d) 500 μm, and (e) graph of heater sensor properties according to Ag line widths.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Optical microscopy measurement of uniformity according to Ag line widths. (a) 50 μm, (b) 100 μm, (c) 250 μm, (d) 500 μm.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 잉크젯 프린팅 공정 기반 Ag 잉크의 균일한 전극선을 형성하기 위해서, 잉크의 유동속도를 제어하는 방법으로 자연건조 공정 시간의 변화를 도입하였고, 이에 따른 Ag line의 균일성 변화에 대한 연구를 진행하였다. 자연건조 시간을 부여할 시, Ag line의 형상이 변화하는 것을 확인하였으며, 특히 Ag line의 가운데 높이가 변화하여 5분의 자연건조 공정을 거칠 경우 비교적 균일한 Ag line을 형성시킬 수 있었다. 이는 프린팅된 Ag 잉크의 유동속도와 증발속도가 일치되는 시점이기 때문이다. 또한 Ag line을 선폭이 각기 다른 격자 구조로 패터닝하여 발열 센서를 제작한 결과, Ag line의 균일성이 향상됨에 따라 센서의 발열 면적의 균일도, 발열 성능이 향상되는 것을 확인하였다. 특히 100 μm 선폭의 경우 Ag line이 다른 선폭들 보다 균일하게 형성되어 우수한 발열 면적과 발열 성능을 가지는 센서를 제작할 수 있었다. 본 연구를 바탕으로 잉크젯 프린팅 공정에서 잉크의 유동속도를 제어하는 방법론은 프린팅된 액적 또는 선의 균일성을 향상시킬 수 있는 기술로 활용될 수 있을 것이다. 다만 자연 건조 공정 시, 대기 환경을 제어하기 어려우므로 다양한 변수에 직면할 수 있다. 신뢰도를 증가시키기 위해 자연 건조 공정을 특정 조건에서 진행할 수 있는 환경이 필요하다. 마이크로 전극의 균일성과 전기적 특성이 개선된다면, 다양한 반도체 및 디스플레이 분야에 광범위하게 활용될 것으로 기대한다. 또한 발열 센서의 경우 패턴의 선 간격을 조정하여 인쇄하여 투명하게 제작하거나, 특정 패턴을 설계하여 발열면적 및 발열 효율을 향상시킬 수 있을 것으로 기대한다. 또한 잠재적인 응용 분야로 의료 기술에서 코로나 바이러스 PCR 검출기의 시료를 열 반응시키는데 사용되거나, 기후 조건의 변화로 인해 발생하는 성에나 서리를 제거하는 데 사용되어 항공기나 차량의 안전 문제에도 응용될 것으로 기대된다 [26-27].
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