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Abstract

Polymer thin films were prepared by capacitively coupled plasma polymerization process for

application of gate insulator. The polymer thin films revealed to form polymer layers with original

properties of the monomer. Among the plasma polymer thin films, the styrene polymer having large

number of phenyl sites revealed higher dielectric constant of k=3.7 than that of conventional polymer.

The plasma polymerized styrene thin film revealed no hysteresis characteristics and low leakage

current density of 1×10
-8
[Acm

-2
] at field strength of 1[MVcm

-1
], which measured by I-V and C-V

measurements using MIM and MIS devices.
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1. 서  론

현재 유기 반도체 소자에사용되는 절연막은무기

절연체와 유기 절연체가 있다. 무기 절연체의 경우

기존반도체소자에서적용되던물질을그대로사용

할수있으나, 유연성(flexibility)을 장점으로하는유

기반도체에는유기고분자기반절연막을사용하는

것이 더 적합하다. 또한 유기 절연체는 평탄화도 및

화학구조도입에의한특성의제어가용이하기때문

에무기절연체를대체할수있는신규물질로서많은

연구 개발이 이루어지고 있다[1]. 이러한 유기전자

소자를구현하기위해서는적합한유기절연체를찾

고, 안정성이다소떨어지는활성체를대신할신반도

체물질을찾는것이큰이슈이다. 먼저유기절연막

에 요구되는 특성으로는 전기적으로 우수한 절연특

성, high/low-k의 유전특성, 초박막 유기층의 제조,

공정상에 노출되는 화학물질에 안정한 내화학성, 플

렉서블기판에서소자를제작하기위한낮은공정온

도및소자의전기적특성을향상시키기위하여유기

반도체와 절연체의 우수한 계면특성과 모포로지

(morphology)가 요구되며, 이러한 요구조건을 만족

할유기소자의고기능성절연체박막제작이필연적

이다[1-2].
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플라즈마화학반응에의한유기박막의합성은유기

물과 무기물의 다양한 화합물을 비교적 용이하게 합

성하는것이가능하고또한기체의방전에의해반응

이 유기되기 때문에 고체의 표면처리나 박막형성에

효과적이다. 플라즈마중합은개시모노머(monomer)

의 분자구조와는 다른 망목상의 가교된 구조를 가지

고 있으며, 내열성, 내마모성, 내약품성, 절연성 등이

우수하기때문에층간절연막, 반도체소자의보호막,

고분자특수코팅소재등기능성박막응용개발에관

심이 집중되는 분야이다. 플라즈마 중합박막은 유기

및유기금속의가스상태모노머들이플라즈마방전

상태에서 기판 표면에 가교밀도가 매우 높은 박막형

태로합성되는것을말한다. 플라즈마상태에주입되

는 단량체 분자들은 대부분의 경우 플라즈마 에너지

에의해활성화입자상태로존재하며주입단량체의

부분적인 화학적 구조만 보존되고 강력한 가교

(cross-link) 결합특성과 불규칙적인 구조를 가지게

된다. 플라즈마고분자의구조및물성은압력, 모노머

유량, 모노머종류, 기판온도, 방전전압/방식및바이

어스전압등의플라즈마공정인자에의해서정밀조

절이가능하며 여러 가지 변수로 제조할 수 있다. 그

러나플라즈마중합법은글로우방전하에서이온, 원

자, 라디칼활성화된여기분자등활성종의생성과정

과이들활성층의중합반응이매우복잡하고동일한

중합장치를 이용해도 반응기내의 압력, 모노머 유량

및방전전류의크기에따라중합막의형태와분자구

조가달라지기때문에특히분자구조나고체구성에

밀접한 관계를 가진 유전 특성의 기구해석에 대하여

는 아직 불명확한 점이 많이 남아있다[3-5].

본연구에서는유기박막트랜지스터소자특성에영

향을미치는유기반도체와절연체계면의거칠기, 고

분자의화학적조성, 표면에너지등의고분자층표면

특성을 고려하기 위해 유기 박막 트랜지스터에 사용

되는 poly(methyl methacrylate), poly(vinyl acetate),

poly(styrene), poly(thiophene)와같은고분자를게이

트 절연막으로 사용하고자 플라즈마 중합 고분자 박

막을제작하였고, 유전및절연특성을확인해보았다.

고체상태에서투명하고무색을나타내며성형성과전

기절연성 및 착색성이 우수하여 각종 전자부품의 재

료나광전도성박막등에응용되고있는대표적인범

용수지이면서, phenyl기를 함유한 styrene 고분자를

선택하여 유기박막 트랜지스터 및 유기 메모리의 동

작특성에 가장 기본이 되는 MIM(metal-insulator

-metal) 소자와 pentacene을 활성층으로 사용하는

MIS(metal-insulator-semiconductor) 소자를 제작하

여, 각소자의전기적특성을확인함으로서플라즈마

고분자의 유기전자 소자 응용을 위한 가능성을 확인

하였다.

2. 실  험

플라즈마중합법으로제작한고분자박막의기판은

ITO가코팅된유리기판(12[Ω/□]의 면 저항)을 사용

하였다. 기판은 acetone, ethanol, decorex, DI water

순서로 각각 10분씩 초음파 세척하였다. 세척한 ITO

기판은 추가로 Ar 플라즈마표면처리를수행하여 표

면의 잔류 오염물질을 제거하였다. 플라즈마 표면처

리와고분자절연층의플라즈마중합은한장비로수

행되었으며, 장비의전체적인개략도는참고문헌에나

와 있다[6]. 플라즈마 발생 전원으로는 13.56[MHz]의

RF 플라즈마 발생기(RF Plasma Generator, AUTO

ELEC. ST-500, 600[W])를 사용하였고, 임피던스 매

칭을위해서매칭박스(Matching Box, Load Coupler

LC-1000)를 설치하였다. 가스의 유입은 방전관 내부

로캐리어가스가유입될수있도록하고, 반응기안으

로모노머가스가유입될수있도록하기위해두개

의 가스공급원을 각각 설치하였으며, 유량조절장치

(Mass Flow Controller, FC-280, Tylan)를 사용하여

아르곤캐리어가스유량을조절하여방전관으로유입

되도록하였다. 또한증착효율을향상시키기위해기

판 self-bias를 제거할 목적으로 기판거치대에 RF

bias를 인가하였다. 제조된 플라즈마 중합 고분자 박

막을 핫플레이트로 100[℃]에서 5분간 베이킹하였다.

플라즈마 중합된 고분자 절연막의 특성을 조사하기

위한 MIS 소자에는 대표적인 p-type 유기 반도체인

pentacene을 사용하였고, 쑈트키배리어특성을고려

해서 source/drain 전극으로는 5.1 ev의 일함수를 가

지는 Au(gold)를 사용하여 소자를 제작하였다. 활성
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층물질로서잘알려진 pentacene은 1[Å/s]의증착속

도로 약 60[nm] 두께로 진공열증착하였고, Au는

100[nm] 두께로하여 2☓2[㎟]의 크기로 소자를 제작
하였다. I-V 측정장비로 Source Measurement

Unit(SMU : Keithley. Model 2400 및 236)을 사용하

였고, C-V측정장비로 Keithley 590 C-V Analyzer를

사용하였다. 측정장비는 GPIB 인터페이스를 사용하

고PC와 LabVIEW프로그램을이용하여측정데이터

를 취득하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1은 고분자종류에따른절연박막의각반응

기들을분석하기위해 KBr 단결정기판위에막을성

장시킨후진공적외선흡수분광기(FT-IR : Fourier

Transform-Infrared Spectra)를 사용하여 측정하였

다. 본 실험에서는 300[nm] 이하의 두께로 플라즈마

고분자를 형성하였다. 제조된 plasma polymerized

Methyl Methacrylate(ppMMA), plasma polymerized

Vinyl Acetate(ppVA), plasma polymerized Styrene

(ppS), plasma polymerized Thiophene(ppTh)와같은

고분자 박막을 진공 FT-IR로 측정하여 각 반응기를

분석하였다. 900～650[cm-1] 및 3080～3010[cm-1] 범

위는 Aromatic compound(방향족 화합물)의 결합은

단량체인모노머의고유특성을보여주고있다. 또한

1625～1430[cm-1] 범위는 C-C bonds로 방향족 링의

결합을보여준다. 따라서플라즈마중합기법으로모

노머의고유특성을지닌고분자를성공적으로제조할

수 있었다.

ITO-glass 위에증착된플라즈마중합고분자를접

촉각측정장비를이용하여표면에너지값을구할수

있었다. 최근문헌에서는표면에너지값이그위에증

착되는 pentacene 박막의 결정화에 기여한다고 밝히

고있다[7]. 비교적높은표면에너지값은pentacene의

높은결정화를가져오고그영향으로 pentacene 그레

인크기의증가는통상적인건식증착방법으로제조

되는 유기 반도체 박막의 경우 계면의 많은 공공

(void)들이 존재하며, 소자로서의 좋지 않은 영향을

미친다[8].

Fig. 1. FT-IR Spectra of Plasma Polymerized
Polymer Layers

그림 1. 플라즈마 중합 고분자층의 FT-IR 스펙트럼

그림 2는 플라즈마 중합 고분자 박막에 DI-water

및 Diiodomethane두가지용액을이용하여접촉각을

측정한결과이며, 통상적인플라즈마고분자들은높은

표면에너지값을갖는데, 아래식으로계산된플라즈

마중합고분자박막은비교적표면에너지가낮은 42

～47[mJ/m2] 정도임을 확인하였고, 이는 보고된

pentacene 유기 반도체층의 표면에너지(42～48

[mJ/m2])와 유사한 값이다[9-10]. 또한 절연층과

pentacene 유기 반도체층의 표면에너지를 동일하게

맞추면 thin-film phase가 많아져전하이동도를향상

시킨 결과도 있다[11].

cos   

Fig. 2. Optical Microscopy Images of
DI-Water(left) and Diiodomethane(right)
Drop on the Surface of Plasma
Polymerized Polymer Layers

그림 2. 플라즈마 중합 고분차층 표면의 증류수(왼편) 및
Diiodomethane(오른편) 방울의 광학현미경
이미지
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그림 3은 플라즈마중합법을사용하여플라즈마중

합 고분자 종류에 따른 표면거칠기를 확인하기 위해

Atomic force microscopy(AFM)를 이용했고, 각각의

고분자플라즈마중합박막의 RMS값은 0.2～0.3[nm]

로낮은표면거칠기를확인할수있었다. 최근문헌에

따르면 다른 유기 절연체 비해 ppS 위에 증착된

pentacene의그레인사이즈가다소작은경향을보인

다. 그럼에도불구하고도우수한전기적특성을나타

내고 있으며, 극성인 PVA보다 비극성인 ppS를 사용

한경우 p-type과 n-type 소자의 hysteresis를감소시

키고 전하이동도를 향상시킬 수 있다는 결과가 있다

[12-13]. 플라즈마 중합 절연박막의 유전상수 (K)를

계산하는식은아래와같다 : D와A는플라즈마중합

고분자의 두께와 면적이고, ɛ0는 진공중 유전율로

8.85×10-14[F․cm-1]이다.




Fig. 3. Atomic Force Microscopy Images(2×2[µm])
of Surface of Plasma Polymerized Polymer
layers.

그림 3. 플라즈마 중합 고분자층 표면의 AFM
이미지(2×2[µm])

또한 0.5×0.5[mm] 및 2×2[mm]의 전극면적을 사용

한경우Table 1에서확인할수있듯이약 3.7의유전

상수를산출하였고, 이 수치는통상적인고분자합성

기법으로 제작되는 polystyrene(k=2.2) 보다 높은 값

이다[14].

표 1. 플라즈마 중합 고분자 박막의 유전상수
Table 1. Dielectric Constant of Plasma

Polymerized Polymer Thin Films

A([㎠]) D([nm]) C([nF]) K

ppMMA 0.04 130 1.0 3.7

ppVA 0.04 198 1.5 5.6

ppS 0.04 202 0.7 3.7

ppTh 0.25 297 1.5 2.0

그림 4는 전계강도와 전류밀도와의 관계를 나타낸

것으로, phenyl기가 많이 포함되어 있으면서, 성형성

과 전기 절연성이 우수한 범용 수지이고, pentacene

유기반도체층의 유사한 표면에너지를 가지면서,

hysteresis를 감소시키고, 전하이동도를 향상시킬 수

있는 styrene 모노머를선택하여MIM소자를제작하

였다. 이때 ppS 박막의 두께는 SEM 이미지로 약

202[nm] 임을확인할수있었고, 전계강도 vs 누설전

류의 량은 다른 고분자 절연체 대비 전계강도

1[MVcm-1]에서전류밀도 1×10-8[Acm-2] 정도의낮은

값을 가지는 우수한 절연특성을 확인할 수 있었다.

Fig. 4. J-E Characteristics of ITO-plasma
polymers-Au(MIM) Device(Inset : cross
sectional image of the plasma polymerized
styrene on Si-wafer using field
emission-scanning electron microscopy)

그림 4. ITO-plasma polymer-Au(MIM) 소자의
J-E특성(사진 : Si웨이퍼 위에 올린 플라즈마
중합 스타이렌 박막의 FESEM 이미지)

그림 5는주파수 100[kHz]에서MIS 소자의C-V특

성을측정한결과이며, 이상적인곡선에근접함을확
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인하였다. 절연체와 반도체 계면에서의 트랩전하 및

절연체안에서의모바일전하그리고절연체안에서의

트랩전하들로인하여hysteresis 현상을볼수있는데,

제작된 MIS 소자의 경우 이상적인 데이터를 확인할

수있었다. 절연체 내의모바일전하및트랩전하들은

내부에 존재하거나 전극으로부터 주입되어 존재하게

된다[1]. 통상적으로 화학적 결함에 의해서 발생되는

데이것은플라즈마에의해강력히가교결합된우수

한 ppS 박막에 의한 것으로 사료되며, pentacene과

ppS의 우수한계면특성에의한것으로 hysteresis가

거의 없는 것으로 판명되었다.

Fig. 5. C-V characteristics of ITO-plasma
polymerized styrene-pentacene(MIS)
capacitor at ac signal
frequency(100[kHz]). The bias voltages
were swept from -20 to +20 and from
+20 to -20(Inset : cross sectional image
of the MIS capacitor using field
emission-scanning electron microscopy)

그림 5. ITO-plasma polymerized
styrene-pentacene(MIS) 커패시터의 ac 신호
주파수에서의 C-V 특성(100[kHz]). 바이어스
전압은 -20에서 20[V]로 하고, 다시 +20에서
-20으로 스윕시킴(사진 : MIS 커패시터의
FESEM 이미지)

4. 결  론

플라즈마중합법으로제작된고분자절연박막은모

노머 고유의 특성을 유지하며 고분자 박막이 형성됨

을확인할수있었다. 그중에서도phenyl기를많이함

유하는 styrene 고분자는 통상적인 중합법으로 제작

된고분자박막대비 k=3.7의 높은 유전상수값을보

였으며, MIM 및MIS 소자의 I-V 및 C-V측정을통

하여플라즈마중합 styrene 고분자박막은전계강도

1[MVcm-1]에서전류밀도 1×10-8[Acm-2] 수준의낮은

누설전류를보이고히스테리시스가거의없는우수한

절연체 박막임이 판명되었다. 결과적으로 유기박막

트랜지스터 및 유기 메모리 등 플렉서블 유기전자소

자용 절연체 박막으로의 응용이 기대된다. 앞으로도

단량체의고유특성을유지하고외부환경에강한가

교구조를지닌기능성박막의제작이가능하여유기

전자소자로의 응용이 가능하다는 것을 확인하였다.
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