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본 발명은 개시제를 이용한 화학기상증착법(initiated chemical vapor deposition, iCVD)을 이용하고 높은 유전

상수를 나타내는 사이아나이드(cyanide) 또는 히드록시(hydroxyl) 작용기를 가진 단량체를 디비닐에테르 작용기

를 가진 가교제를 이용해 가교하여 절연막의 절연특성을 증가시킬 수 있으며, 20~100nm의 매우 얇은 두께에서도

매우 작은 누설전류만 나타내 유기반도체뿐만 아니라 산화물반도체를 이용한 TFT에 적용하여 낮은 구동전압을 가

진 고성능 TFT를 제작할 수 있다.
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

사이아나이드 또는 히드록시 작용기를 가진 단량체 및 디비닐에테르 작용기를 가진 가교제를 iCVD 반응기 내로

유입시키면서 기판 상에 사이아나이드 또는 히드록시 작용기를 가진 단량체 및 디비닐에테르 작용기를 가진 가

교제의 공중합체를 형성하는 단계를 포함하고,

상기 사이아나이드 또는 히드록시 작용기를 가진 단량체는 2-시아노에틸 아크릴레이트(2-cyanoethyl acrylate),

시아노메틸 아크릴레이트(cyanomethyl acrylate), 비닐벤질 사이아나이드(vinylbenzyl cyanide), 2-히드록시에

틸 아크릴레이트(2-hydroxyethyl  acrylate),  2-히드록시에틸 메타아크릴레이트(2-hydroxyethyl  methacrylate)

로 구성된 군에서 선택되는 1종 이상이고,

상기 디비닐에테르 작용기를 가진 가교제는 디(에틸렌글리콜)디비닐에테르(di(ethylene glycol) divinyl ether,

DEGDVE),  1,4-부탄다이올  디비닐에테르(1,4-butanediol  divinyl  ether),  트리(에틸렌글리콜)디비닐에테르

(tri(ethylene glycol) divinyl ether), 테트라(에틸렌글리콜)디비닐에테르 (tetra(ethylene glycol) divniyl

ether) 로 구성된 군에서 선택되는 1종 이상이며,

상기 사이아나이드 또는 히드록시 작용기를 가진 단량체와 상기 디비닐에테르 작용기를 가진 가교제의 투입량

(몰비)은 1:0.11~0.67인 것을 특징으로 하는 개시제를 사용한 화학기상증착(iCVD)을 이용한 고분자 절연막의 제

조방법.

청구항 2 

삭제

청구항 3 

삭제

청구항 4 

삭제

청구항 5 

제1항에 있어서, 상기 기판은 유리, 금속, 금속산화물, 목재, 종이, 섬유, 플라스틱, 고무, 피혁 및 실리콘으로

구성된 군에서 선택되는 것을 특징으로 하는 고분자 절연막의 제조방법.

청구항 6 

기판 위에 2-시아노에틸 아크릴레이트와 디(에틸렌글리콜)디비닐에테르의 공중합체가 20~200nm의 두께로 증착되

고 5.6~13의 유전상수, 0.2~4MV/cm의 파괴전압 및 30~300nF/cm
2
의 단위면적당 커패시턴스를 가지는 것을 특징으

로 하는 고분자 절연막.

청구항 7 

제6항에 있어서,  2-시아노에틸 아크릴레이트와 디(에틸렌글리콜)디비닐에테르의 몰비율이 1:0.25~0.50인 것을

특징으로 하는 고분자 절연막.
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청구항 8 

기판 위에 2-히드록시 아크릴레이트와 디(에틸렌글리콜)디비닐에테르의 공중합체가 20~200nm의 두께로 증착되고

6.2~14의 유전상수, 0.1~4.8MV/cm의 파괴전압 및 30~300nF/cm
2
의 단위면적당 커패시턴스를 가지는 것을 특징으

로 하는 고분자 절연막.

청구항 9 

제6항 또는 제8항의 고분자 절연막을 포함하는 박막 트랜지스터 소자.

청구항 10 

제9항에 있어서, 상기 박막 트랜지스터 소자는 바텀 게이트(bottom gate) 박막 트랜지스터 소자, 탑 게이트(top

gate) 박막 트랜지스터 소자 또는 IGZO 박막 트랜지스터 소자인 것을 특징으로 하는 박막 트랜지스터 소자.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 박막 트랜지스터용 고분자 절연막의 제조방법에 관한 것으로, 더욱 상세하게는 높은 유전상수를 나타[0001]

내는 사이아나이드(cyanide) 또는 히드록시(hydroxyl) 작용기를 가진 단량체를 디비닐에테르(divinyl ether) 작

용기를 가진 가교제를 이용해 가교하여 절연막의 절연특성을 증가시킬 수 있는 개시제를 이용한 화학기상증착법

(initiated chemical vapor deposition, iCVD)을 이용한 박막 트랜지스터용 고분자 절연막의 제조방법에 관한

것이다.

배 경 기 술

박막 트랜지스터(thin-film transistor, TFT)는 전자소자 구동에 핵심적인 역할을 하며 미래형 웨어러블 전자소[0003]

자 구현을 위해 유기물, 고분자, 산화물 등의 다양한 새로운 물질들이 개발되고 있으며, 논리회로, 센서 등의

응용분야가 매우 활발히 연구되고 있다.

게이트 절연막층(gate dielectric)은 게이트에서 소스/드레인 전극으로 직접적으로 흐르는 전류를 막아주고 반[0004]

도체와의 계면에 전하를 축적하는 등 TFT 구동에 핵심적인 역할을 한다. TFT에서 포화영역(saturation region)

에서의 드레인 전류(IDS)는 아래 식으로 표현된다.

IDS=(W/2L)μsatCi(VG-VT)
2

[0005]

W와 L은 각각 채널의 폭, 길이이고, μsat은 포화영역에서의 이동도이며 Ci는 단위면적당 커패시턴스, VG와 VT는[0006]

각각 게이트에 가해준 전압과 문턱전압이다. 따라서 동일한 소자 구조에서 드레인 전류를 증가시키기 위해서는

단위면적당 커패시턴스를 올리는 것이 중요한데, 이는 아래의 식으로 표현된다.

Ci=ε0(k/d)[0007]

ε0는 진공유전율로 상수이며 k는 유전상수, d는 절연막의 두께이다. 따라서 단위면적당 커패스턴스를 높이기 위[0008]

해서는 유전상수 값을 증가시키거나 절연막의 두께를 낮춰야 한다. Al2O3, HfO2와 같은 무기물 절연막은 유전상

수가 높고 절연특성이 우수하여 절연막의 두께를 수십 나노미터 수준으로 낮추는 것이 가능하지만, 무기물은 유

연하지 않기 때문에 웨어러블 전자소자로의 적용은 한계가 있다. 고분자 물질은 일반적으로 기계적인 유연성이

뛰어나기 때문에 유연소자에서 게이트 절연막으로 활용하는 연구가 활발히 진행되었다. 하지만 일반적으로 고분

자 물질의 유전상수는 2~5 수준이며, 우수한 절연특성을 유지하기 위해서는 수백 나노미터의 두꺼운 절연막이

필요하다. 이러한 일반적인 고분자 물질의 단점을 극복하기 위해 유전상수를 증가시키거나 고분자를 가교하여

얇은 두께에서도 절연특성을 유지하는 두 방향의 연구가 진행되었다. 하지만 유전상수가 큰 이온젤이나 강유전
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체 고분자 물질은 일반적으로 소자에 적용하였을 때 히스테리시스를 일으킨다는 문제가 있고, 절연특성이 좋지

않기 때문에 두꺼운 두께의 절연막이 필요하다. 가교된 형태의 고분자는 수십 나노미터 두께에서도 절연특성을

유지할 수 있기 때문에 단위면적당 커패시턴스를 높이는 데 유리하지만, 이러한 물질들의 유전상수는 일반적인

고분자 절연막 물질처럼 낮은 수준이다. 따라서 유전상수가 큰 초박막 고분자 절연막의 합성은 매우 어려운 실

정이다.

R. Parashkov et al.는 시아노에틸풀루란(cyanoethylpullulan, CYEPL) 물질을 사용하여 높은 유전상수를 가진[0009]

박막을 게이트 절연체로 사용했지만 절연특성을 유지하기 위해서는 1㎛ 이상의 매우 두꺼운 두께가 요구되므로

단위면적당  커패시턴스를  높이는  데에는  한계가  있다(R.  Parashkov  et  al.,  All-organic  thin-film

transistors  made  of  poly(3-butylthiophene)  semiconducting  and  various  polymeric  insulating  layers,

Journal of Applied Physics, 2004 Journal of Applied Physics, 2004, Volume 95, Issue 3)

H. Kawaguchi et al.는 2-시아노에틸 아크릴레이트 물질을 가교하여 사용했지만 절연강도가 약해 플라즈마를 이[0010]

용한  산화알루미늄을  추가적으로  절연층으로  사용했으나  절연특성에  관한  내용이  개시되어  있지  않다(H.

Kawaguchi et al., voltage and hysteresis in organic field-effect transistors, Applied Physics Letters,

2009. Volume 94, Issue 9).

Y. Li et al.는 사이아나이드 작용기를 가진 새로운 고분자 물질을 합성하여 게이트 절연체로 사용했지만 절연[0011]

특성을 유지하기 위해 600nm 이상의 매우 두꺼운 두께가 요구되어 상기 R. Parashkov et al. 문헌과 마찬가지로

단위면적당 커패시턴스를 높이기에는 한계가 있다(Y. Li et al., Organic thin-film transistors with novel

high-k polymers as dielectric layers, Polymer Chemistry, 2015, 6, 3685-3693).

Y.-S. Choe et al.는 CYEPL을 가교하여 향상된 절연특성의 게이트 절연체 물질을 개발하였으나, 충분한 절연강[0012]

도를 유지하기 위해 60 nm 이상의 두께가 요구되어 단위면적당 커패시턴스를 높이는 데 한계가 있었고, 소자에

적용하였을 때 히스테리시스가 동반된 경우가 있다. (Y.-S. Choe et al., Crosslinked polymer-mixture gate

insulator for high-performance organic thin-film transistors, Organic Electronics, 2016, 36, 171-176).

M.-H. Yoon et al.는 poly(vinyl phenol) (PVP) 가교된 형태의 고분자 블렌드를 게이트 절연체로 사용하여 높[0013]

은 유전상수와 20 nm 수준의 얇은 두께에서의 절연특성을 확보하여 저전압 구동 TFT를 구현한 바 있으나 결함

없는 우수한 막 특성을 얻기 어려웠으며, 표면 거칠기 또한 크기 때문에 고성능 유기 박막 트랜지스터(OTFT)로

의  응용으로는  한계가  있다.  (M.-H.  Yoon  et  al.,  Low-voltage  organic  field-effect  transistors  and

inverters  enabled  by  ultrathin  cross-linked  polymers  as  gate  dielectrics,  Journal  of  the  American

Chemical Society, 2005, 127, 10388-10395).

M.E. Roberts et al.는 PVP 고분자를 가교시켜 상기 M.-H. Yoon et al. 문헌에서와 마찬가지로 20 nm 수준의[0014]

얇은 두께에서도 절연특성을 유지하는 게이트 절연체를 개발한 바 있다. 하지만 유전상수가 비교적 작고, 일부

반도체를 이용한 TFT에서 히스테리시스가 동반된 바 있다. (M.E. Roberts et al., Cross-linked polymer gate

dielectric films for low-voltage organic transistors, Chemistry of Materials, 2009, 21, 2292-2299).

이에,  본  발명자들은  상기  문제점을  해결하기  위하여  예의  노력한  결과,  개시제를  이용한  화학기상증착법[0016]

(initiated chemical vapor deposition, iCVD)을 이용하고 높은 유전상수를 가진 사이아나이드(cyanide) 또는

히드록시(hydroxyl) 작용기를 가진 단량체를 디비닐에테르(divinyl ether) 작용기를 가진 가교제를 이용해 가교

하여 유전상수 손실을 최소화함과 동시에 절연막의 절연특성을 증가시켜 20nm의 매우 얇은 두께에서도 매우 작

은 누설전류만 나타내 유기반도체뿐만 아니라 산화물반도체를 이용한 TFT에 적용하여 낮은 구동전압을 가진 고

성능 TFT를 제작할 수 있다는 것을 확인하고, 본 발명을 완성하게 되었다.

발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명의 목적은 개시제를 사용한 화학기상증착법(iCVD)을 이용한 유전상수 및 절연특성이 모두 우수한 박막[0018]

트랜지스터용 고분자 절연막의 제조방법을 제공하는데 있다.

본 발명의 상기 목적은 하기 설명되는 본 발명에 의하여 모두 달성될 수 있다.[0019]

과제의 해결 수단
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상기 목적을 달성하기 위하여, 본 발명은 사이아나이드 또는 히드록시 작용기를 가진 단량체 및 디비닐에테르[0021]

작용기를 가진 가교제를 iCVD 반응기 내로 유입시키면서 기판 상에 사이아나이드 또는 히드록시 작용기를 가진

단량체 및 디비닐에테르 작용기를 가진 가교제의 공중합체를 형성하는 단계를 포함하는 개시제를 사용한 화학기

상증착(iCVD)을 이용한 고분자 절연막의 제조방법을 제공한다.

본 발명은 기판 위에 2-시아노에틸 아크릴레이트 (2-cyanoethyl acrylate, CEA)와 디(에틸렌글리콜)디비닐에테[0022]

르 (di(ethylene glycol) divinyl ether, DEGDVE)의 공중합체가 20~200nm의 두께로 증착되고 5.6~13의 유전상

수, 0.2~4 MV/cm의 파괴전압 및 30~300nF/cm
2
의 단위면적당 커패시턴스를 가지는 것을 특징으로 하는 고분자 절

연막을 제공한다.

본 발명은 기판 위에 2-히드록시에틸 아크릴레이트 (2-hydroxyethyl  acrylate,  HEA)와 DEGDVE의 공중합체가[0023]

20~200nm의 두께로 증착되고 6.2~14의 유전상수, 0.1~4.8 MV/cm의 파괴전압 및 30~300nF/cm
2
의 단위면적당 커패

시턴스를 가지는 것을 특징으로 하는 고분자 절연막을 제공한다.

본 발명은 또한 상기 고분자 절연막을 포함하는 박막 트랜지스터 소자를 제공한다.[0024]

발명의 효과

본 발명에 따른 기상 증착 공정인 iCVD를 이용하여 고유전율의 초박막 고분자 절연막을 제조하는 데에 있어서,[0026]

CEA, HEA 단량체와 같이 강한 극성을 가진 사이아나이드 또는 히드록시 작용기를 포함한 단량체를 첨가함으로써

유전상수를 증가시키고, DEGDVE와 같이 디비닐에테르 작용기를 가진 가교제를 통해 절연특성을 향상시킬 수 있

다. 상기 단량체의 함량을 조절하여 합성된 박막이 높은 유전상수와 우수한 절연특성을 가짐과 동시에 매우 얇

은 두께에서도 매우 작은 누설전류를 나타낼 수 있는 효과가 있다.

또한, 상기 절연막을 유기반도체뿐만 아니라 산화물반도체를 이용한 TFT에 적용하여 고성능 TFT를 제작할 수 있[0027]

고, 유기반도체를 이용한 TFT는 유연기판에 적용하여 인장 변형을 가했을 때도 TFT의 높은 성능을 유지하여, 미

래 유연전자소자에서 구동전압을 낮추는 데 핵심적인 역할을 할 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명에 따라 개시제를 사용하는 화학기상증착법을 이용하여 절연막을 증착하는 과정에서 (a) 사용하[0029]

는  단량체  및  합성된  중합체의  화학구조식의  예시;  (b)  합성된  고분자의  XPS  스펙트럼과  고해상도  N1s

스펙트럼; (c) 합성된 중합체의 CEA와 DEGDVE 조성비; (d) 합성된 고분자의 FTIR 스펙트럼; 및 (e) 합성된 고분

자의 표면 AFM 이미지이다.

도 2는 본 발명에 따라 개시제를 이용한 화학기상증착법을 이용하여 (a) 합성된 고분자의 유전상수 산출을 위한

Ci vs. 1/두께(thickness) 그래프; (b) 합성된 고분자의 누설전류 특성 평가; 및 (c) 유전상수 및 파괴전압 그

래프이다.

도 3은 본 발명에 따른 (a) 20nm 두께의 pC1D1을 이용한 MIM 소자의 TEM 이미지; (b) 서로 다른 세 두께 스케일

의 pC1D1을 이용한 MIM 소자의 Ci-f, Ci-E; (c) J-E 특성; 및 (d) Al2O3를 이용한 MIM 소자와 비교한 pC1D1 MIM

소자의 유연성 평가에 관한 그래프이다.

도 4는 본 발명에 따라 개시제를 사용하는 화학기상증착법을 이용하여 절연막을 증착하는 과정에서 (a) 사용하

는 단량체 및 합성된 중합체의 화학구조식의 예시; (b) 합성된 고분자의 유전상수 산출을 위한 Ci vs. 1/두께

(thickness) 그래프; (c) 합성된 고분자의 누설전류 특성 평가; 및 (d) 유전상수 및 파괴전압 그래프이다.

도 5는 본 발명에 따른 (a) 바텀-게이트(Bottom-gate) C8-BTBT TFT 소자 구조; (b) 트랜스퍼(transfer) 특성

그래프;  (c)  아웃풋(output)  특성  그래프;  (d)  탑-게이트(top-gate)  IGZO  TFT  소자  구조;  (e)  트랜스퍼

(transfer) 특성 그래프; 및 (f) 아웃풋(output) 특성 그래프이다.

도 6는 본 발명에 따른 (a) PEN 기판에 제작된 C8-BTBT TFT 사진; (b) 인장 변형에 따른 트랜스퍼(transfer)

특성; 및 (c) 추출된 소자 파라미터 그래프이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

다른 식으로 정의되지 않는 한, 본 명세서에서 사용된 모든 기술적 및 과학적 용어들은 본 발명이 속하는 기술[0030]
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분야에서 숙련된 전문가에 의해서 통상적으로 이해되는 것과 동일한 의미를 갖는다. 일반적으로, 본 명세서에서

사용된 명명법은 본 기술 분야에서 잘 알려져 있고 통상적으로 사용되는 것이다.

본 발명에서는 개시제를 이용한 화학기상증착법(initiated chemical vapor deposition, iCVD)을 이용하고 높은[0032]

유전상수를 나타내는 사이아나이드(cyanide)  또는  히드록시(hydroxyl)  작용기를 가진 단량체를 디비닐에테르

(divinyl ether) 작용기를 가진 가교제를 이용해 가교하여 절연막의 절연특성을 증가시킬 수 있으며, 이렇게 제

조된 절연막은 유기 반도체뿐만 아니라 산화물 반도체를 이용한 TFT에 적용하여 고성능 TFT를 제작할 수 있는

것을 확인하였다.

따라서, 본 발명은 일 관점에서, 사이아나이드 또는 히드록시 작용기를 가진 단량체 및 디비닐에테르 작용기를[0034]

가진 가교제를 iCVD 반응기 내로 유입시키면서 기판 상에 사이아나이드 또는 히드록시 작용기를 가진 단량체 및

디비닐에테르  작용기를  가진  가교제의  공중합체를  형성하는  단계를  포함하는  개시제를  사용한  화학기상증착

(iCVD)을 이용한 고분자 절연막의 제조방법에 관한 것이다.

본 발명은 사이아나이드 작용기나 히드록시기를 포함하는 기존의 고유전상수 절연체는 일반적으로 절연 특성이[0035]

좋지 않기 때문에 충분한 절연 강도를 위해서는 두꺼운 두께가 필요한데, 이를 해결하기 위해 디비닐에테르 계

열의 가교제의 공중합만 가능한 특성을 이용하여 가교에 따른 유전상수 손실을 최소화하고, 우수한 절연특성을

부여하여 얇은 두께에서도 강한 절연 강도를 갖도록 제조하는 것을 특징으로 한다. 이는 여러 고유전율 단량체

물질에 적용할 수 있다.

상기 기판은 특별히 제한되지 않으나, 이용목적에 따라서, 유리, 금속, 금속산화물, 목재, 종이, 섬유, 플라스[0037]

틱, 고무, 피혁, 실리콘 웨이퍼 등을 이용할 수 있다. 상기 플라스틱으로는 폴리에틸렌(polyethylene, PE), 폴

리프로필렌(polypropylene,  PP),  폴리스티렌(polystyrene,  PS),  폴리에틸렌  나프탈레이트(polyethylene

naphthalate,  PEN),  폴리에틸렌 테레프탈레이트(polyethylene  terephthalate,  PET),  폴리아미드(polyamides,

PA), 폴리에스터(polyester, PES), 폴리염화비닐(polyvinyl chloride, PVC), 폴리우레탄(polyurethanes, PU),

폴리카보네이트(polycarbonate,  PC),  폴리염화비닐리덴(polyvinylidene  chloride,  PVDC),  폴리테트라플루오르

에틸렌(polytetrafluoroethylene, PTFE), 폴리에테르에테르케톤(polyetheretherketone, PEEK), 폴리에테르이미

드(polyetherimide, PEI) 등을 사용할 수 있다.

본 발명에 있어서, 상기 사이아나이드 또는 히드록시 작용기를 가진 단량체는 2-시아노에틸 아크릴레이트(2-[0038]

cyanoethyl  acrylate),  시아노메틸 아크릴레이트(cyanomethyl  acrylate), 비닐벤질 사이아나이드(vinylbenzyl

cyanide),  2-히드록시에틸  아크릴레이트(2-hydroxyethyl  acrylate),  2-히드록시에틸  메타아크릴레이트(2-

hydroxyethyl methacrylate)로 구성된 군에서 선택되는 1종 이상일 수 있으며, 바람직하게는 2-시아노에틸 아크

릴레이트 또는 2-히드록시에틸 아크릴레이트를 사용하나, 이에 한정되는 것은 아니다. 또한, 상기 비닐에테르

작용기를 가진 가교제는 디(에틸렌글리콜)디비닐에테르(di(ethylene  glycol)  divinyl  ether),  1,4-부탄다이올

디비닐에테르(1,4-butanediol  divinyl  ether),  트리(에틸렌글리콜)디비닐에테르  (tri(ethylene  glycol)

divinyl ether), 테트라(에틸렌글리콜)디비닐에테르 (tetra(ethylene glycol) divniyl ether)로 구성된 군에서

선택되는 1종 이상일 수 있으며, 바람직하게는 디(에틸렌글리콜)디비닐에테르를 사용하나, 이에 한정되는 것은

아니다.

상기  사이아나이드  작용기를  가진  단량체와  상기  디비닐에테르  작용기를  가진  가교제의  투입량(몰비)은[0040]

1:0.11~0.67, 바람직하게는 1:0.25~0.50일 수 있다.

상기  히드록시  작용기를  가진  단량체와  상기  디비닐에테르  작용기를  가진  가교제의  투입량(몰비)은[0041]

1:0.11~0.67, 바람직하게는 1:0.50~0.60일 수 있다.

상기 단량체의 투입량(몰비)의 범위에서 충분한 가교가 일어나 높은 유전상수를 유지하면서 얇은 두께에서도 우[0042]

수한 절연강도를 유지하는 효과가 있다.

iCVD 공정을 이용하여 사이아나이드 또는 히드록시 작용기를 가진 단량체와 상기 비닐에테르 작용기를 가진 가[0043]

교제의 도입유량을 조절하면 다양한 조성을 갖는 공중합체를 만들 수 있다. 상기 사이아나이드 작용기를 가진

단량체와 상기 디비닐에테르 작용기를 가진 가교제의 투입속도(유량)는 1:0.25~4, 바람직하게는 1:1~3일 수 있

다. 또한 상기 히드록시 작용기를 가진 단량체와 상기 디비닐에테르 작용기를 가진 가교제의 투입속도(유량)는

1:2~8, 바람직하게는 1:4~6일 수 있다.

상기 단량체의 투입속도(유량)의 범위에서 위에 기술한 바람직한 투입량을 갖는 공중합체를 합성하여 충분한 가[0044]
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교를 통해 절연강도를 향상시키는 효과가 있다.

본 발명에서는 개시제를 이용한 화학기상증착법(iCVD)을 도입하여 공중합체 절연막을 합성할 수 있다. 이 공정[0046]

은 기상으로부터 중합이 일어나기 때문에 고순도의 박막을 매우 균일한 두께로 합성할 수 있고, 가교된 형태의

고분자를 후처리 공정 없이 증착할 수 있다. 또한 액상에서 섞이지 않는 서로 다른 두 단량체를 기상에서 혼합

하여 균일한 공중합체를 합성 가능하다. 본 발명에서는 절연막의 유전상수를 높이기 위해 2-시아노에틸 아크릴

레이트(2-cyanoethyl acrylate, CEA) 또는 2-히드록시에틸 아크릴레이트(2-hydroxyethyl acrylate, HEA)와 같

은 강한 극성을 가진 사이아나이드 또는 히드록시 작용기를 가진 단량체를 도입하고, 박막의 절연특성을 향상시

키기 위해 디(에틸렌 글리콜)디비닐 에테르(di(ethylene glycol) divinyl ether, DEGDVE)와 같은 디비닐에테르

작용기를 가진 가교제를 도입하며 높은 유전상수와 우수한 절연특성 모두를 위해 두 단량체의 상대적인 조성을

두 단량체의 상대적인 유량비를 통해 조절할 수 있다.

CEA와 DEGDVE, pCEA 호모폴리머(homopolymer) 및 p(CEA-co-DEGDVE) 공중합체의 화학적 구조를 도 1(a)에 나타[0047]

내었고, HEA와 pHEA 호모폴리머(homopolymer) 및 p(HEA-co-DEGDVE) 공중합체의 화학적 구조를 도 4(a)에 나타

내었다. 강한 극성을 나타내는 사이아나이드(cyanide) 작용기를 가진 CEA 단량체와 히드록시(hydroxyl) 작용기

를 가진 HEA 단량체는 iCVD를 이용하여 쉽게 중합될 수 있다. 하지만 DEGDVE 단량체는 비닐에테르(vinyl ether)

작용기의  전자주게  특성(electron  donating  property)으로  인해  라디칼  중합으로는  단독으로  중합이

불가능하다. 따라서 DEGDVE는 공중합의 형태로만 중합이 가능하다. 이러한 특성으로 인해 DEGDVE는 오직 CEA 또

는 HEA에만 결합하여 중합될 수 있기 때문에 공중합체 내에 DEGDVE의 양이 최소화될 수 있다. 박막의 절연특성

을 향상시키기 위해서는 가교(crosslinking)가 필요하지만 가교제가 추가되면 강한 극성을 가진 사이아나이드

작용기를 희석하기 때문에 유전상수는 감소하게 된다. 따라서 가교제는 필요하지만 박막의 유전상수를 높이려면

그 양이 최소화되어야 한다. 이러한 관점에서 디비닐에테르 계열의 가교제는 공중합체의 높은 유전상수를 유지

하면서 박막을 가교시킬 수 있는 단량체이다.

iCVD 공정은 가열된 필라멘트 열원이나 UV 등의 에너지 공급으로 박막의 증착이 일어나기 때문에 기존의 무기박[0049]

막 증착용 CVD 공정과 크게 다를 것이 없어 보이지만, iCVD 공정은 100℃에서 300℃사이의 낮은 필라멘트 온도

에서 공정이 이루어지며, 중합체 박막이 증착되는 기판 표면의 온도가 10~50℃로 낮게 유지될 수 있다. 이런 낮

은 표면 온도로 인해, iCVD는 종이나 옷감 같은 기계적 화학적 충격에 약한 여러 기판 위에 중합체 박막을 입히

는 데에 유용하게 쓰일 수 있다. 그리고, 50mTorr에서 1000mTorr 사이의 진공상태에서 공정이 이루어지기 때문

에 고진공 장비가 필요하지 않으며, 단량체의 양은 주입밸브에서 조절된다.

본 발명에 의한 공중합체의 iCVD 증착에서 단량체의 투입속도, 증착기 압력 그리고 기판 온도 등이 iCVD 고분자[0050]

증착에 변수로 작용한다. 공중합체의 경우 단량체들의 증기압이 공중합체 조성을 결정하는 중요한 역할을 한다.

두  단량체의  증기압  차이는  증착기  압력에  영향을  주며,  기판의  온도  또한  iCVD  고분자  증착에  변수로

작용한다.

상기 (a) 단계에서 기판의 온도를 25~40℃, 반응기내 압력을 50~100mTorr로 유지하면서 10~100분 동안 수행할[0051]

수 있다. 이때, 상기 기판의 온도가 25℃ 미만인 경우 흐릿(foggy)하게 증착될 수 있고, 40℃를 초과할 경우 증

착속도가 느려지는 문제가 있으며, 상기 반응기내 챔버의 압력이 50mTorr 미만이거나 100mTorr를 초과할 경우

증착이 이루어지지 않거나 증착속도가 느려지는 문제가 있다. 그리고. 상기 증착시간은 증착 두께와 관련이 있

으므로, 증착시간이 10~100분을 벗어날 경우 증착두께가 얇거나 두꺼워지게 되는 문제점이 있다.

또한, 본 발명은 다른 관점에서 기판 위에 2-시아노에틸 아크릴레이트와 디(에틸렌글리콜)디비닐에테르의 공중[0053]

합체 또는 2-히드록시에틸 아크릴레이트와 디(에틸렌글리콜)디비닐에테르의 공중합체가 20~200nm의 두께로 증착

되고 5.6~14의 유전상수, 0.1~5MV/cm의 파괴전압 및 30~300nF/cm
2
의 단위면적당 커패시턴스를 가지는 것을 특징

으로 하는 고분자 절연막에 관한 것이다.

본 발명에 의한 고분자 절연막은 바람직하게는 25~40nm의 두께 및 5.5~6.5의 유전상수, 3~4MV/cm의 파괴전압 및[0054]

120~280nF/cm
2
의 단위면적당 커패시턴스를 가질 수 있다.  또한,  2-시아노에틸 아크릴레이트와 디(에틸렌글리

콜)디비닐에테르의 몰비율이 1:0.25~0.50일 수 있으며, 2-히드록시에틸 아크릴레이트와 디(에틸렌글리콜)디비닐

에테르의 몰비율이 1:0.50~0.60일 수 있다.

또한, 본 발명은 또 다른 관점에서 상기 고분자 절연막을 포함하는 박막 트랜지스터 소자에 관한 것이다.[0056]

상기 박막 트랜지스터 소자는 바텀 게이트(bottom gate) 박막 트랜지스터 소자, 탑 게이트(top gate) 박막 트랜[0057]

등록특허 10-1927372

- 8 -



지스터 소자 또는 IGZO 박막 트랜지스터 소자인 것을 특징으로 하는 박막 트랜지스터 소자일 수 있으나, 이에

한정되는 것은 아니다.

이하, 실시예를 통하여 본 발명을 더욱 상세히 설명하고자 한다. 이들 실시예는 오로지 본 발명을 예시하기 위[0059]

한 것으로, 본 발명의 범위가 이들 실시예에 의해 제한되는 것으로 해석되지 않는 것은 당업계에서 통상의 지식

을 가진 자에게 있어서 자명할 것이다.

[실시예][0061]

제조예 1: iCVD 공정을 이용하여 공중합체 p(CEA-co-DEGDVE)의 제조[0062]

공중합체(p(CEA-co-DEGDVE))의 화학적 조성은 iCVD 반응기 내에 주입되는 단량체 간의 상대적인 유량비를 바꿔[0063]

서 조절하였다. pCEA 호모폴리머와 서로 다른 세 조성(각각 CEA:DEGDVE=3:1, 1:1, 1:3의 유량비)의 공중합체를

합성하였고, 공중합체를 유량비에 따라 pC3D1, pC1D1, pC1D3로 명명하였다. 유량에 관한 정보는 표 1에 나타내

었으며, 반응기의 압력은 60mTorr, 기판 온도는 30℃로 유지하였으며, 개시제를 라디칼로 분해하기 위해 필라멘

트 온도는 130℃로 가열하였다.

표 1

[0064]

실시예 1: 공중합체의 화학적 조성 및 표면 특성 분석[0065]

호모폴리머 및 공중합체의 표면의 화학적 조성비를 확인하기 위해 XPS(X-ray photoelectron spectroscopy) 분[0066]

석을  진행하였다.  결합  에너지(binding  energy  survey  scan)과  N1s  고해상도  스펙트럼(high-resolution

spectra)을 도 1(b)에 나타내었고 상기 데이터를 통해 정량화된 원소 백분율을 표 1에 요약하였다. 공중합체 내

에 N은 CEA 단량체에만 존재하기 때문에 이를 통해 공중합체의 조성 변화를 관찰할 수 있다. 도 1(b)의 N1s 고

해상도 스펙트럼에 나타낸 바와 같이 DEGDVE의 유량비가 증가할수록 N의 피크 강도(peak intensity)가 감소함을

확인할 수 있었다. XPS 원소 분석을 통해 공중합체를 구성하는 CEA와 DEGDVE의 조성비를 계산하였고, 이는 도

1(c)와 표 1에 나타낸 바와 같다. 도 1(d)에 나타낸 바와 같이 pCEA  호모폴리머와 공중합체의 FTIR(Fourier

transform  infrared)  분석을  진행하였다.  모든  고분자는  2250cm
-1
의  파장에서  C=N  스트레칭  모드  피크

(stretching mode peak)을 보였고, 이 피크 강도(peak intensity)는 DEGDVE의 상대적인 유량이 증가할수록 감

소하였다.  다른  특징적인  피크(peak),  예를  들어  2900에서  3000cm
-1
에서의  CH2  스트레칭  피크(stretching

peak), 1730cm
-1
에서의 C=O 스트레칭 피크(stretching peak) 등은 p(CEA-co-DEGDVE)의 화학적 구조와 일치하였

다.  특히 DEGDVE의 유량이 증가함에 따라 1160cm
-1
에서의 에스테르기 피크(ester  group  peak)는 감소하였고,

1090cm
-1
에서의 C-O-C 에테르 피크(ether peak)는 증가하였다. 이를 통해 공중합체 내에 화학적 조성이 조절되

었고, 단량체의 다양한 기능성 작용기가 iCVD 공정을 통해 손상 받지 않았음을 확인할 수 있었다.

도 1(e)에 증착된 고분자들의 원자간력 현미경(atomic force microscope, AFM) 이미지를 나타내었다. 모든 박막[0067]

은 iCVD의 표면성장 메커니즘으로 인한 등각 커버리지(conformal coverage) 특성 덕분에 20nm의 얇은 두께에서

도 핀홀이나 디웻팅(dewetting)과 같은 결함(defect)을 나타내지 않았다. 또한 서로 다른 두 단량체간의 상 분

리(phase segregation)를 보이지 않았고, 제곱루트제곱근(root-mean-square) 거칠기 또한 1nm 이하의 매우 낮
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은 수준을 나타내었으며, 이는 TFT로의 적용에 있어서 매우 중요한 이점으로 작용한다.

실시예 2: 공중합체 p(CEA-co-DEGDVE)의 전기적 특성 분석[0069]

합성된 고분자의 전기적인 특성을 분석하기 위해 금속-절연체-금속(metal-insulator-metal, MIM) 소자를 50nm[0070]

두께의 알루미늄 전극을 이용하여 제작하였다. 도 2(a)에 나타낸 바와 같이 각 고분자의 서로 다른 4개의 두께

스케일에서의 단위면적당 커패시턴스를 이용하여 유전상수를 계산하였고, 도 2(b)에 나타낸 바와 같이 25~30nm

두께의 고분자 박막의 전기장(electric field)에 따른 누설전류를 분석하였다. pCEA 호모폴리머의 유전상수는

12.9로 매우 높지만 누설전류가 매우 크고 파괴전압(breakdown field) 또한 0.2 MV/cm로 매우 낮은 수준이기 때

문에  게이트  절연막으로의  활용을  기대하기  어렵다.  pC1D3는  4MV/cm의  강한  전기장에서도  누설전류가  10
-

8
A/cm

2
로 매우 낮았지만 유전상수가 5.6으로 상대적으로 작은 수준이었다. 도 2(c)에 나타낸 바와 같이 가교제

(DEGDVE)의 함량이 많아질수록 유전상수는 감소하지만 파괴전압은 증가함을 확인할 수 있었다.  이 중 특히,

pC1D1은 6.2의 높은 유전상수와 3MV/cm 이상의 높은 파괴전압을 가진 최적의 조성이었고, 이러한 높은 유전상수

와 얇은 두께에서의 절연특성은 일반적인 고분자 물질로 얻기 매우 어려운 특성이다.

pC1D1을 이용한 MIM 소자의 단면 투과전자현미경(transmission electron microscope, TEM) 이미지를 도 3(a)에[0071]

나타내었다. TEM 이미지를 통해 20nm 두께의 초박막 고분자 절연막은 거친 알루미늄 전극 표면에도 매우 균일하

게 증착되었음을 확인할 수 있었다. 50, 30, 20nm 두께 수준의 pC1D1을 이용한 MIM 소자의 단위면적당 커패시턴

스 vs. 주파수(frequency, f)와 전기장(electric field, E) 특성과 누설전류(J) vs. E 특성을 도 3(b)와 (c)에

나타내었다. 모든 소자는 pC1D1의 높은 유전상수로 인해 100nF/cm
2
 이상의 단위면적당 커패시턴스 값을 나타내

었고, 특히 20nm 두께의 pC1D1을 이용한 소자에서는 270nF/cm
2
 정도의 높은 단위면적당 커패시턴스를 보였으며

이는 고분자 단일 절연막으로는 얻기 매우 어려운 수준이다. 모든 pC1D1 박막은 ±2MV/cm의 전기장 범위 내에서

3.2x10
-8
A/cm

2
 이하의 매우 작은 누설전류를 보였는데, 이는 DEGDVE에 의한 충분한 가교 때문이다. 또한 용액공

정을 이용하여 가교된 형태의 절연막을 합성하기 위해서는 보통 100℃ 이상의 고온의 후처리 공정이 요구되는데

비해 본 발명에서는 iCVD를 이용하여 후처리 공정 없이 가교된 고분자 박막을 원-스텝(one-step)으로 합성이 가

능하기 때문에 공정 또한 단순화할 수 있다.

실시예 3: 공중합체 p(CEA-co-DEGDVE) 절연막을 포함한 MIM 소자의 기계적 유연성 분석[0073]

기계적인 유연성 확인을 위해 MIM 소자를 폴리에틸렌 나프탈레이트(polyethylene naphthalate, PEN) 기판 위에[0074]

제작하였다.  유연성은  절연막에  1.5MV/cm의  전기장을  지속적으로  가한  상태에서  소자에  인장변형(tensile

strain)을 가하는 방식으로 테스트하였다. 그 결과 pC1D1을 이용한 MIM 소자는 2.22%의 인장 변형에서도 절연특

성을 유지하였다. 반면에 pC1D1와 비슷한 유전상수와 절연특성을 가진 Al2O3 무기물 절연막은 1.33%의 인장 변형

을 가했을 때 절연특성을 잃어버리는 것이 관찰할 수 있었다.

제조예 2: iCVD 공정을 이용하여 공중합체 p(HEA-co-DEGDVE)의 제조[0076]

제조예 1에서와 마찬가지로, p(HEA-co-DEGDVE)의 화학적 조성은 iCVD 반응기 내에 주입되는 단량체 간의 상대적[0077]

인 유량비를 바꿔서 조절하였다. pHEA 호모폴리머와 서로 다른 세 조성(각각 약 HEA:DEGDVE=1:2, 1:4, 1:6의 유

량비)의 공중합체를 합성하였고, 공중합체를 유량비에 따라 pH1D2, pH1D4, pH1D6로 명명하였다. 유량에 관한 정

보는 표 2에 나타내었으며, 반응기의 압력은 70mTorr, 기판 온도는 30℃로 유지하였으며, 개시제를 라디칼로 분

해하기 위해 필라멘트 온도는 130℃로 가열하였다.
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표 2

[0078]

실시예 4: 제조된 공중합체 p(HEA-co-DEGDVE)의 전기적 특성 분석[0079]

합성된 p(HEA-co-DEGDVE)를 실시예 2에서와 마찬가지로 50 nm 두께의 알루미늄 전극을 이용한 MIM 소자를 통해[0080]

전기적 절연 특성을 분석하였다. 도 4(b)와 도 4(c)에 나타낸 바와 같이 각 고분자의 유전상수와 40 nm 두께에

서의 누설전류 특성을 분석한 결과, pHEA 호모폴리머는 실시예 2의 pCEA 호모폴리머와 마찬가지로 유전상수는

14로 높은 수준이었지만 누설전류가 매우 크고 파괴전압(breakdown field) 또한 0.1 MV/cm로 매우 낮은 수준이

었다. 가교제(DEGDVE)가 첨가되면 유전상수는 상대적으로 감소하지만 얇은 두께에서의 절연강도가 크게 증가하

였고, 특히 pH1D6은 파괴전압이 4.8 MV/cm로 매우 강한 절연강도를 나타내었다. 도 4(d)에 나타낸 바와 같이

DEGDVE의 함량이 많아질수록 유전상수는 감소하지만 파괴전압은 증가하였다. 이는 실시예 2에서 같은 경향으로,

이러한 높은 유전상수와 얇은 두께에서의 절연특성은 일반적인 고분자 물질로 얻기 매우 어려운 특성이다.

실시예 5: 공중합체 p(CEA-co-DEGDVE) 절연막의 소자 특성 분석[0082]

pC1D1  절연막을  p-형(p-type)  2,7-디옥틸[1]벤조티에노[3,2-b][1]벤조티오펜(2,7-dioctyl[1]benzothieno[3,2-[0083]

b][1]benzothiophene, C8-BTBT)을 반도체로 이용하는 바텀-게이트 TFT(bottom-gate TFT)와 n-형(n-type) 인듐-

갈륨-징크-옥사이드(indium-gallium-zinc-oxide,  IGZO)를  반도체로 이용하는 탑-게이트 TFT(top-gate  TFT)에

적용하였고, 소자 구조는 각각 도 5(a)와 도 5(d)에 나타내었다. 저전압 구동을 위해 C8-BTBT TFT의 경우 34nm,

IGZO TFT의 경우 27nm의 매우 얇은 두께의 pC1D1 게이트 절연막을 이용하였고, 소자의 각 파라미터는 표 3에 나

타내었다. C8-BTBT TFT의 트랜스퍼 곡선(transfer curve)(도 5(b))에 나타냈듯이, TFT는 -5V이내의 매우 낮은

전압 범위에서 구동되었고 문턱전압(threshold voltage, VT) 또한 -2V로 매우 낮았다. 소자에서 히스테리시스는

관찰되지 않았고, 높은 이동도, 매우 작은 문턱전압 이하에서의 기울기(subthreshold swing) (S.S.), 높은 온/

오프 비율(on/off ratio) (Ion/Ioff)가 관찰되었다. 이러한 고성능의 소자 특성과 높은 단위면적당 커패시턴스로

인해 높은 수준의 드레인 전류를 저전압에서도 얻을 수 있었고 (도 5(c)의 아웃풋 곡선(output curve)), 이는

유기발광다이오드의 구동 회로와 같은 높은 드레인 전류가 요구되는 분야에 적합할 것으로 기대된다. 바텀-게이

트(bottom-gate)  형태의 TFT  소자 외에도 iCVD는  용매를 사용하지 않기 때문에 아래에 있는 층(underlying

layer)에 손상을 주지 않아 pC1D1 절연막은 탑-게이트(top-gate) 형태의 TFT 소자에도 적합하다는 것을 확인할

수 있었다. 따라서 고성능의 IGZO TFT를 저전압에서 구동할 수 있었다. C8-BTBT 소자와 유사하게 pC1D1의 높은

단위면적당 커패시턴스로 인해 IGZO TFT는 ±3V 이내에 구동이 가능했고, 이동도와 Ion/Ioff 또한 30, 10
7
 이상으

로 매우 높았다(표 3).
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표 3

[0084]

마지막으로, 도 5(a)에 나타낸 TFT에 인장 변형을 가하지 않았을 때(pristine)와 인장 변형을 가했을 때의 트랜[0085]

스퍼 곡선(transfer curve)을 도 6(b)에 나타내었다. 소자에 인장 변형을 가했을 때 도 6(b)에 점선으로 나타낸

게이트 누설 전류는 낮은 수준으로 유지되었다. 2.1%까지 인장 변형을 가했을 때 VT와 S.S.  변화량은 각각-

0.2V, ±9.0mV/decade로 무시할 수 있을 만큼 낮은 수준이었고, C8-BTBT 반도체의 다결정 특성으로 인해 이동도

만 소폭 감소하였으나, 여전히 1.2cm
2
/Vs 이상으로 높은 수준이 유지되었다.

본 발명의 실시예를 통하여 기상 증착 공정인 iCVD를 이용하여 고유전율의 초박막 고분자 절연막을 제조하는 데[0087]

에  있어서,  CEA,  HEA  단량체의  강한  극성을  가진  사이아나이드,  히드록시  작용기로  인해  유전상수를

증가시켰고, DEGDVE를 이용한 가교를 통해 절연특성을 향상시켰으며, 공중합체 박막의 유전상수와 절연특성은

가교제의 함량에 따라 조절하였다. 공중합체내의 CEA와 DEGDVE 함량 또는 HEA와 DEGDVE 함량은 합성된 박막이

높은 유전상수와 우수한 절연특성 모두를 가질 수 있도록 최적화되었고, 최적화된 박막은 높은 유전상수와 50nm

이하의 매우 얇은 두께에서도 매우 작은 누설전류만 나타내었다. 이를 유기반도체뿐만 아니라 산화물반도체를

이용한 TFT에 적용하여 고성능 TFT를 제작할 수 있었고, 유기반도체를 이용한 TFT는 유연기판에 적용하여 인장

변형을 가했을 때도 TFT의 높은 성능을 유지하였다. 본 발명에서 합성된 고유전율의 초박막 게이트 절연막은 미

래 유연전자소자에서 구동전압을 낮추는 데 핵심적인 역할을 할 것으로 기대된다.

이상으로 본 발명 내용의 특정한 부분을 상세히 기술하였는 바, 당업계의 통상의 지식을 가진 자에게 있어서 이[0089]

러한 구체적 기술은 단지 바람직한 실시양태일 뿐이며, 이에 의해 본 발명의 범위가 제한되는 것이 아닌 점은

명백할 것이다. 따라서, 본 발명의 실질적인 범위는 청구항들과 그것들의 등가물에 의하여 정의된다고 할 것이

다.
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도면

도면1
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도면2

등록특허 10-1927372

- 14 -



도면3
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도면4
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도면5
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도면6

【심사관 직권보정사항】

【직권보정 1】

【보정항목】청구범위

【보정세부항목】청구항 7

【변경전】

특징으로 하는 절연막

【변경후】

특징으로 하는 고분자 절연막

등록특허 10-1927372

- 18 -


	문서
	서지사항
	요 약
	대 표 도
	청구범위
	발명의 설명
	기 술 분 야
	배 경 기 술
	발명의 내용
	해결하려는 과제
	과제의 해결 수단
	발명의 효과

	도면의 간단한 설명
	발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

	도면
	도면1
	도면2
	도면3
	도면4
	도면5
	도면6

	심사관 직권보정사항



문서
서지사항 1
요 약 1
대 표 도 1
청구범위 3
발명의 설명 4
 기 술 분 야 4
 배 경 기 술 4
 발명의 내용 5
  해결하려는 과제 5
  과제의 해결 수단 5
  발명의 효과 6
 도면의 간단한 설명 6
 발명을 실시하기 위한 구체적인 내용 6
도면 13
 도면1 13
 도면2 14
 도면3 15
 도면4 16
 도면5 17
 도면6 18
심사관 직권보정사항 18
