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3D 스프레이 프린팅 기반의 곡면형 포토디텍터 제작 연구

정재경

제주대학교 대학원 에너지응용시스템학부 전자공학과

요약

최근 디지털 이미징 분야에서는 곡면 전자기기의 생산이 중요한 기술로 부상하고

있다. 기존의 평면 전자기기와는 달리 이러한 유형의 전자장치는 곡면이나 3D 표면

위에서 이미지를 캡처하고 처리하도록 설계되고, 제작된 곡면 전자장치는 곡면에 맞

게 디자인되어 더 넓은 시야각과 향상된 이미징 성능을 제공하고 복잡한 장치 구성

을 최소화할 수 있다. 기존의 곡면 장치 제작 방법은 평면 제작 방식을 변형시켜 곡

면을 완성하여 장치 성능이 저하되는 결과를 가져오게 되어 이를 보완할 다른 제작

방식에 대한 연구의 필요성이 제기된다. 본 연구에서는 곡면 위에 효과적으로 광 전

자장치를 제작하기 위해서 3D 프린팅을 활용하였다. 그리고 기존에 주로 사용되는

3D 압출 프린팅 방식에서 나타나는 제약을 극복하기 위해 3D 스프레이 프린팅 기

반 방식을 도입하여 적용시켰다. 이 기술은 두께 제어를 통해 얇은 필름을 형성하고

균일성을 크게 향상시키면서 복잡한 곡면 다중 포토디텍터의 제작을 가능하게 하였

다. 3D 스프레이 프린팅을 활용하여 고성능 박막 곡면(반구형) 포토디텍터를 생산하

는 차별화된 방법을 제시하고 이러한 연구 결과를 통해 향후 이미지 센서 분야에

기여할 수 있는 미래 응용에 대한 희망적인 전망을 제시한다.
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I. 서 론

최근 곡면형 디스플레이 및 광각 카메라와 같은 곡면형 장치의 수요가 증가하

면서 곡면형 전자소자 제작의 필요성이 점차 증가하고 있다. 그 중에서도 카메라

나 스마트폰에 사용되는 전자 소자 중 하나인 이미지 센서는 빛 에너지를 전기

에너지로 변환해주는 장치로, 피사체의 정보를 읽어 전기적인 영상신호로 변환하

여 이미지를 획득한다. 현재 상용화되고 있는 카메라 내의 이미지 센서는 주로

평면 필름이나 평면 웨이퍼에 제조되고 있는데, 이렇게 제작된 평면 이미지 센서

는 모서리 부분에서 이미지의 왜곡이 발생하게 되고 초점을 변경하였을 때 해상

도가 감소되는 문제가 있다[1, 2]. 이와 같은 문제점을 보완하기 위해 평면 이미

지 센서는 모서리의 왜곡을 제거하기 위한 초점면을 생성할 수 있도록 많은 렌

즈 세트를 포함한 다중 광학 소자로 구성되는데, 이러한 복잡한 렌즈 구성은 카

메라의 부피, 무게, 비용을 증가시킨다는 단점이 있다[3, 4]. 이를 고려하여 이미

지의 왜곡을 제거하고 광학 장치 구성을 최소화하기 위한 다른 방법으로 카메라

의 이미지 센서 형태를 곡면으로 변형시켜 곡면형 이미지 센서로 구현하는 방법

이 있다[5].

곡면 형태를 가지는 이미지 센서인 곡면형 이미지 센서는 평면 이미지 센서와

는 달리 복잡한 렌즈 구성을 없애 기기의 부피를 최소화 할 수 있다는 장점이

있다. 또한 시야각을 넓혀 왜곡이 없는 이미지 획득이 가능하여 가장자리에서도

선명한 이미지를 획득할 수 있어 더 나은 이미지 품질을 제공할 수 있기 때문에

곡면형 이미지 센서는 고화질 이미지가 필요한 다양한 응용 분야에서 활용이 가

능하다[6, 7].
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Fig. 1 Strategies for curved image sensor fabrication[5]

Fig. 1은 기존의 곡면형 이미지 센서 제작 방식 종류이다. 기존의 곡면형 이미

지 센서의 제작 방식으로는 유연한 필름 위에 평면 장치를 제작하여 초박형 필

름을 만들어 곡면 위에 직접 붙여 변형시키는 방식과, 신축성 있는 소재로 곡면

모양으로 변형이 가능한 방식, 단단한 소재를 신축성 있게 구성하여 곡면 모양으

로 변형이 가능하게 한 아일랜드 교량 구조 방식 등이 있다[5]. 그러나 기존의

제작 방식은 주로 유연하거나 변형이 가능한 평면으로 제작된 후에 곡면으로 변

형시키는 방식이 사용되었는데, 이런 제작 방식은 변형 시에 구부러진 부분에 생

기는 결함으로 인해 장치의 성능 저하가 발생하게 된다.

이러한 기존 제작 방식의 한계를 극복하기 위해 3D 프린팅 기술을 도입할 수

있다. 3D 프린팅 기술은 CAD 모델과 제작 가능한 재료만 있다면 원하는 형상

프린팅이 가능하여 제작 비용과 시간을 절감할 수 있고, 다품종 소량 생산이 가

능하여 시제품을 쉽게 제작해 볼 수 있으며 공정을 최소화한 다량 생산도 가능

하여 복잡한 형상 제작 및 개인 맞춤형 제작에 용이하다는 장점을 가져 최근 다

양한 분야에서 활용되고 있다[8, 9].
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Fig. 2 3D printed electronics devices[10]

Fig. 2와 같이, 현재의 3D 프린팅 기술은 전자소자의 제작에도 광범위하게 사

용되고 있다. 과거의 3D 프린팅은 특정 플라스틱이나 수동 도체 및 몇 가지의

생물학적 물질로 프린팅이 제한되었지만 현재는 다양한 소재를 활용한 프린팅이

가능하여 전자소자 및 광 전자소자 제작에서도 활발하게 활용되고 있다[11]. 3D

프린팅으로 전자소자를 제작하면 자유로운 설계가 가능하여 맞춤형 소자 제작이

가능하고 레이어 별로 프로세싱을 진행할 수 있어 수정할 레이어는 개별적으로

쉽게 수정이 가능하여 설계와 제조공정에 있어서 속도를 높일 수 있으며 미세

반도체 공정 기반의 제조 시설 없이도 소자 제작이 가능하여 제조 시설을 최소

화 할 수 있다[12]. 또한 기존의 인쇄 전자 기술에서는 평평한 기판 위에 2차원

패턴만이 구현 가능했던 반면, 3D 프린팅은 3차원 구조로 구성된 소자를 자유롭

게 제작할 수 있으며 얇고 유연한 기판 위에도 직접 프린팅이 가능하기 때문에

웨어러블하면서도 3D 구조화 된 광 전자 장치나 박막형 디스플레이 제작에도 활

용될 수 있다[13].
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Fig. 3 Manufacturing technology for curved electronic devices[14]

3D 프린팅은 곡면형 전자 장치의 제작에도 유리하게 사용될 수 있다. 평면 형

태의 전자 장치는 대부분 곡면 형태의 물체와 호환이 어렵기 때문에 3D 구조체

의 표면 위에 직접 커버가 가능한 곡면, 곡선형 전자 장치의 제작이 필요하다

[14]. 기존 곡면형 전자 장치의 제작 방식으로는 마이크로 채널이나 스트레칭 가

능한 구조를 조립하는 방식, 전사 프린팅 방식, 잉크젯 프린팅 방식, 3D 프린팅

방식, 레이저 다이렉트 프린팅방식, 곡면 리소그래피 방식이 있다.(Fig. 3) 그 중

3D 프린팅 제작 방식은 현상 불가능한 표면에 전도성 구조를 직접 제작할 수 있

기 때문에 마스크나 재형성 단계가 필요하지 않다는 장점이 있다[15]. 일반적으

로 전자 장치의 제작에 사용되는 3D 프린팅 방식은 잉크가 노즐을 통해 기판 표

면에 직접 증착되는 압출 기반의 프린팅 방식을 주로 사용한다[16]. 압출 기반

프린팅 방식은 프린팅 과정이 간단하면서 다양한 재료를 사용 가능하다는 장점

이 있지만, 액적 내의 물질의 이동으로 인해 발생하는 커피 링 현상이 해결해야

할 문제점으로 남아있다. 특히 광 전자소자 제작에서 커피 링 현상으로 인해 생
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성된 불균일한 활성층은 광 전자소자의 성능 저하를 초래하게 된다. 이에 따라

압출 프린팅 방식의 문제점을 극복하기 위한 방법으로 스프레이 프린팅 방식을

도입하였다. 스프레이 프린팅 방식은 미세한 입자를 분사하여 표면에 증착시키기

때문에 압출 방식에서 발생하는 커피 링 현상의 영향을 최소화해 불균일한 활성

층을 방지하여 포토디텍터의 성능을 향상시킬 수 있는 중요한 전환점을 제공하

고, 균일한 활성층을 통해 더 나은 해상도와 일관된 결과물을 얻어 광 전자소자

의 성능을 개선하는데 기여할 것으로 기대하였다.

본 연구에서는 이미지 센서를 구성하는 구성요소 중 하나인 포토디텍터를 곡

면 위에 제작하기 위해 3D 스프레이 프린팅 방식을 활용하여 광활성층의 박막

균일성을 향상시키고 평면 기판과 반원통형 기판 위에 포토디텍터를 제작하여

곡면형 포토디텍터를 구현할 수 있는 가능성을 확인하였다. 그리고 반구형 기판

위에 매트릭스 구조의 멀티 포토디텍터 제작을 진행하여 3D 스프레이 프린팅 방

식을 활용한 곡면형 전자 소자의 제작에 대한 새로운 전망을 제시하였다.
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Ⅱ. 본 론

1. 곡면 3D 프린팅 을 위한 프린팅 방식

1.1 압출 기반 3D 프린팅 방식과 한계

Fig. 4 Types of extrusion printing methods. (a) drop casting, (b) DIW (direct

ink)

3D 프린팅 방식 중에서도 3차원 움직임을 수용할 수 있는 프린팅 방식으로 주

로 압출 기반의 프린팅 방식이 사용된다. 압출 프린팅 방식은 다양한 응용 분야

에서 복합 재료를 사용하여 다기능 구조를 3D 프린팅 할 수 있는 방법으로 여러

연구 분야에서 잠재력이 입증된 프린팅 방식이다. 압출 기반의 프린팅 방식으로

는 잉크의 토출 압력을 조절하여 잉크를 기판 상에 바로 떨어트려 증착시키는

방식인 Drop casting 방식과 잉크가 3D 프린터의 노즐에서 압출 되어 노즐의 움

직임에 맞춰 기판에 패턴으로 증착되는 방식인 DIW(Direct Ink Writing) 방식이

있다.(Fig. 4) Drop casting 방식은 잉크의 사용을 최소화하며 간단하고 빠르게

박막 형성이 가능하고 DIW(Direct Ink Writing) 방식은 다양한 점도의 잉크나
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페이스트 프린팅이 가능하며 리소그래피 기술 없이도 복잡한 구조를 구성할 수

있고 비용이 저렴하다는 장점이 있다[17, 18].

Fig. 5 Coffee-ring effect

하지만 압출 기반 프린팅 방식의 대표적인 문제점으로 액적 내의 물질의 이동

으로 인해 발생하는 커피 링 현상(Coffee-ring effect)이 있다[19, 20]. 커피 링 현

상이란, 액체 속에 든 미세입자가 액체가 증발하면서 바깥쪽으로 몰리며 가장자

리에 남게 되는 현상이다. 액적 방울의 가장자리에서는 액체가 다른 곳보다 빨리

증발하는데, Fig. 5의 그림과 같이 액적이 원래의 형태를 유지하려는 힘이 생겨

가장자리로 액체를 계속 보내게 되어 액적 내부에 있는 미세 입자가 함께 가장

자리로 이동하여 액체가 다 증발하고 나면 이동한 미세입자만 남게 되어 남겨진

미세 입자로 인해 가장자리의 두께가 가장 두꺼워지게 된다[21]. 이러한 커피 링

현상은 미세한 입자를 포함한 액체라면 모두 불가피하게 나타나게 되는데, 특히

3D 프린팅에서는 다양한 물질을 잉크 용매에 섞은 후 프린팅 해야 하는 잉크젯

이나 압출 기반의 공정에서 주로 문제가 되고 있다. 압출 방식으로 프린팅 된 박
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막의 두께가 커피 링 현상으로 인해 불균일하게 형성되면 활성 영역이 균일하지

않아 소자의 성능 및 수명이 저하되는 문제가 발생하게 된다. 이러한 압출 프린

팅 방식의 한계를 해결하기 위해 수많은 선행 연구가 수행되었는데, 선행된 연구

중 많은 연구에서 온도, 점도 및 액적 크기와 같은 변수를 제어하여 커피 링 현

상을 완화하려 시도하였다[22-25]. 온도에 대한 제어 방식은 기판의 온도를 올려

온도가 상승하게 되면 계면이 입자 확산보다 더 빨리 하강해 계면에서 입자를

포착하여 박막을 균일하게 증착하게 되는 방식이고, 용액의 점도와 액적 크기에

대한 제어 방식은 액적의 점도가 증가함에 따라서 크기도 증가할 수 있는 점을

고려하여 점도와 크기를 조절해 이상적인 증착 형태를 도출하는 방식이다. 이와

같은 제어 방식으로도 커피 링 현상을 완화할 수 있으나, 온도 제어 방식은 적층

제조 시 다른 레이어에 영향을 미칠 우려가 있으며 점도에 대한 제어 방식 또한

액적의 점도 제어에는 한계가 있기 때문에 커피 링 현상을 억제하는 것에 어려

움을 겪을 수 있다.

1.2 스프레이 기반 3D 프린팅 방식의 특징과 장점

Fig. 6 Printing method. (a) extrusion-based printing, (b) spray-based printing

압출 기반 프린팅 방식의 단점을 보완하기 위해 프린팅 방식을 변경하여 스프

레이 프린팅 방식을 도입하였다. Fig. 6은 압출 프린팅 방식과 스프레이 프린팅

방식의 프린팅 메커니즘 이미지이다. 스프레이 프린팅 방식은 노즐에서 생성된

잉크를 압축 가스를 통해 연속적으로 분사하는 방식으로 액상 기반의 고분자 및

나노 소재들이 사용되는 박막의 두께를 얇고 균일하게 프린팅하기 위한 방법으

로 사용된다[26]. 스프레이 프린팅 방식은 압출 프린팅 방식과 다르게 미세 입자
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로 분사되어 기판에 도달하기 때문에 액적의 증발이 빨라 변형이 적은 균일한

박막을 형성할 수 있어 균일한 박막을 필요로 하는 이미지 센서나 디스플레이와

같은 광 전자장치의 제작에 활용되는 많은 연구에 사용되고 있다[27-29].

압출 프린팅 방식과 스프레이 프린팅 방식의 특징들을 비교해보았을 때, 먼저

노즐헤드와 기판 사이의 거리 측면에서 압출 프린팅 방식의 Drop casting 방식

은 잉크를 한 방울 떨어트려서 박막을 형성하는 방식이기 때문에 프린팅 패턴을

형성하는데 어려움이 있고 DIW(Direct Ink Writing) 방식은 노즐이 기판에 닿은

채로 이동하여 프린팅 패턴을 형성해야 하므로 기판에 열을 가한 채로 프린팅을

진행하게 되면 노즐이 막힐 우려가 있다는 단점이 있다. 하지만 스프레이 프린팅

방식은 기판과 노즐 사이의 간격을 조정함으로써 분사 반경을 조절해 직접 연속

적인 프린팅 패턴 생성이 가능하며, 섀도우 마스크를 사용하여 직접 라인을 생성

하지 않고도 프린팅이 가능하다. 또한 기판과 일정한 거리를 두고 분사가 가능하

기 때문에 기판에 열을 가하면서 프린팅해도 노즐이 막힐 우려 없이 프린팅이

가능하다.

스프레이 프린팅 방식은 특히 곡면 기판 위에서 뚜렷한 장점을 보여준다. 압출

프린팅 방식으로 곡면 또는 비정형 기판 위에 프린팅을 진행했을 때 발생하는

문제점은 곡면 기판의 기울기로 인해 프린팅 된 액적이 중력의 영향을 받아 기

울기가 높은 아래쪽으로 흘러내리기 때문에 프린팅 패턴의 변형이 발생하거나

커피 링 현상이 두드러진다는 것이다. 하지만 스프레이 프린팅 방식은 미세 방울

로 분사되어 액적의 증발이 매우 빠르기 때문에 곡면 위에서도 변형이 없는 박

막을 형성할 수 있다.

고점도의 잉크는 스프레이 프린팅 방식으로 프린팅이 어렵지만 압출 프린팅

방식으로 프린팅을 진행하여도 액적의 변형이 거의 발생하기 않아 소자의 성능

에 영향을 미치지 않기 때문에 압출 프린팅 방식 적용이 가능하다. 하지만 점도

가 낮고 증발이 느린 잉크의 경우 액적이 변형되기 쉽기 때문에 스프레이 프린

팅 방식을 적용하여 미세 방울로 분사해 증발 속도를 가속화시키고 박막의 균일

성을 높여 소자 성능을 향상시킬 수 있다. 따라서 다양한 종류의 잉크에 대해 스

프레이 프린팅 및 압출 프린팅 방식을 효과적으로 결합하여 최적의 성능을 도출

할 수 있는 제조 방식을 고안하였다.
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1.3 프린팅 시스템 구성요소

Fig. 7 Configuration of the 3-axis rotation-based printing system.

Fig. 8 Printer control system.
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사용된 3D 프린터는 Fig. 7와 같이 구성된다. 먼저 X, Y, Z 축의 자유로운 이

동이 가능하여 3차원 프린팅이 가능한 Vertical Motion Module과 Horizontal

Motion Module과, 프린팅 헤드를 최대 4개까지 설치하여 회전시켜 다양한 종류

의 잉크를 교체 하지 않고 여러 개의 헤드를 동시에 사용하여 프린팅이 가능한

Multi-Head Dispensing System이 있다. 그리고 카메라를 사용하여 노즐과 기판

의 위치 보정을 용이하게 할 수 있는 Imaging System, 프린팅물이 이동할 필요

없이 큐어링과 후처리가 가능한 Lighting System으로 구성되어 있다. 또한 외부

인클로저가 프린터를 감싸고 있어 질소 분위기에서 프린트할 수 있어 활용 재료

의 산화를 방지 할 수 있다.

Fig. 8은 프린터의 연결 프로그램인 미세 패터닝 시스템의 제어 화면을 보여주

고 있다. 미세 패터닝 시스템은 프린팅 헤드의 회전과 X, Y, Z 좌표의 컨트롤이

가능하고 프린팅 압력을 세밀하게 조절이 가능하다. 그리고 G코드와 Recipe file

를 모션 스테이지에 좌표로 삽입하여 곡면이나 비정형 형태의 프린팅이 가능하

고 임의로 수정 또한 가능하다.

구성되어 있는 3축 회전 기반 모션 헤드에 압출 프린팅 및 스프레이 프린팅

헤드를 장착하여 헤드 교체 없이 압출 프린팅이 필요한 레이어와 스프레이 프린

팅이 필요한 레이어를 순차적으로 프린팅을 진행하였고, 미세 패터닝 시스템에

기판에 따라 생성된 G코드 좌표를 입력하여 프린팅을 진행하였다.
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2. 3D 프린팅을 활용한 포토디텍터 제작

Fig. 9 Band diagram of an organic photodetector

포토디텍터는 이미지 센서를 구성하는 구성요소 중 하나로, 빛의 강도나 주파

수 또는 광자의 존재를 감지하고 이를 전기적 신호로 변환하는 장치이다. 포토디

텍터를 구성하는 포토다이오드는 양극과 음극, 광 활성물질로 구성되어 있다[30].

광 활성물질은 donor(P형)과 acceptor(N형)의 이종접합으로 이루어져 있으며, 역

바이어스가 인가된 PN 접합에서 구동된다. 빛에 의해서 생성된 전자 정공 쌍은

에너지 밴드갭의 차이로 인해 자유 전자와 정공으로 분리되고 분리된 전자와 정

공이 상단 전극과 바닥 전극에 도달해서 광 전류를 생성한다(Fig. 9)[31]. 포토다

이오드는 응답속도가 빠르고 빛을 인식하는 동안에만 전류가 흐르는 특징이 있

으며, 포토다이오드를 활용한 포토디텍터는 높은 감도와 빠른 응답 속도를 제공

하고 빛의 강도에 따라 발생하는 전류의 변화를 측정하여 광 센서 또는 이미지

센서로 사용되어 광통신, 카메라, 광학 센싱 등 다양한 응용 분야에서 활용되고

있다. 또한 유기 반도체 소재를 사용하여 제작하는 유기 포토다이오드는 용액 기

반의 제작 방법이 도입가능하고 유연한 기판에 제작이 가능하여 기계적 유연성
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을 높인 유연한 소자 제작이 가능하다[30, 32].

먼저 평면 기판에 포토디텍터를 제작하였다. 곡면 기판은 복잡한 3D 형태를

가지기 때문에 곧바로 곡면에 프린팅을 진행하게 되면 설계 오류나 균일하지 못

한 프린팅 결과를 초래할 수 있기 때문에 비교적 제어가 쉬운 평면에 먼저 프린

팅하여 설계의 정확성과 적합성을 확인하고 프린팅 프로세스를 최적화하여 곡면

에 적용할 수 있도록 하였다.

2.1 포토디텍터 구조

Fig. 10 Structure of the photodetector. (a) schematic diagram of the

photodetector structure, (b) cross-sectional schematic diagram of the

photodetector structure.

Fig. 10 (a)는 포토디텍터의 구조 개략도를, (b)는 포토디텍터의 구조의 단면

이미지를 보여주고 있다. 포토디텍터는 다음과 같은 재료로 제작되었다. 기판은

두께가 125 μm인 Polyethylene Naphthalate (PEN) 필름이 사용되었다. 얇고 유

연한 기판을 사용하여 웨어러블하면서 유연한 센서의 제작에도 응용이 가능하게

끔 하였다. 30-35 wt%의 농도를 갖는 Silver Nano Paticles(AgNPs)

(Sigma-Aldrich, Inc.)이 바닥 전극으로 사용되었고, poly

(ethylenedioxythiophene):polystyrene sulfonate (PEDOT:PSS)(Sigma- Aldrich,

Inc.)가 전자 정공 수송층으로, Poly(3-hexylthiophene) (P3HT) (Sigma- Aldrich,

Inc.):[6,6]-phenyl C61-butyric acid methyl ester (PCBM) (Sigma- Aldrich,

Inc.)이 광활성층으로서 사용되었고 실리콘(Soudal, Inc.)은 절연층으로, 마지막으
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로 액체 금속 eutectic gallium indium (EGaln)(Sigma-Aldrich, Inc)은 상부 전극

으로 사용되었다. 상부 전극의 연결을 용이하게 하기 위해 전도성 에폭시

(Conductive Epoxy CW2400) (CircuitWorks, Inc.)를 사용하여 상부 전극 위에

바깥쪽으로 긴 라인을 형성하였다[33].

전자정공 수송층인 PEDOT:PSS는 높은 전기 전도성과 투명함을 띄는 성질 때

문에 다양한 유기 전자 및 광전자 장치에 일반적으로 사용되는 전도성 고분자

혼합물로, 바닥전극으로 사용된 AgNPs와 PEDOT:PSS의 이중 층은 전기 전도성

과 투명성을 갖춰 물리적 기상 증착과 같은 전통적인 방법을 사용하는 인듐 주

석 산화물(ITO)과 같은 투명 전도성 산화물 전극을 대체하는 역할을 한다

[34-36]. 또한 PEDOT:PSS는 유연하거나 구부릴 수 있는 전자 장치에도 사용이

가능하여 유연한 디스플레이나 곡면 센서와 같은 응용 분야에 적용이 가능하다

는 장점이 있다[37, 38]. PEDOT:PSS 용액은 1시간 초음파 분산 후 450 nm

polyvinylidene fluoride (PVDF) 필터로 여과하여 잉크를 제작하였다[39].

Fig. 11 Selection of concentration of PEDOT:PSS ink. (a) thin film thickness

by PEDOT:PSS concentration , (b) transmittance by concentration of

PEDOT:PSS
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완성된 PEDOT:PSS 잉크는 광 흡수율을 높이기 위해 DI Water와 희석하여

사용되었다. 희석 농도 별로 제작된 잉크의 투과율을 확인하기 위해

PEDOT:PSS와 DI Water를 1:1, 1:2, 1:10의 비율로 혼합하여 제작된 잉크를

PEN 기판에 떨어트려 박막을 생성하였다. Fig. 11 (a)는 제작된 농도 별 잉크의

박막 두께를 측정하여 비교한 그래프이다. 박막 두께 측정은 접촉 방식 단차 측

정기인 Surface Profiler Alpha-Step D-500(KLA. Inc)을 사용하여 프린팅 된 박

막의 지름 한 축을 측정하였다. 농도 별 박막의 두께를 확인해 본 결과 희석하지

않은 PEDOT:PSS 잉크만을 떨어트렸을 때의 평균 두께는 13.7 μm였고, 1:2 농

도의 평균 두께는 5.6 μm, 1:10 농도의 평균 두께는 0.3 μm로 희석 비율이 높을

수록 두께도 확연히 얇아지는 것을 확인하였다. 측정은 HL-3plus VIS-NIR 광원

(Ocean Insight. Inc)과 Optical Fiber(Ocean Insight. Inc)의 결합부 사이에 프린

팅 된 박막을 끼워 연결하고, Optical Fiber의 나머지 한 쪽은 Spectrometer

(Ocean Insight. Inc)에 연결하여 광원의 빛을 투과시켜 농도별 투과율을 파장 별

로 측정하였다. Fig. 11 (b)는 측정된 농도별 투과율에 대한 그래프를 보여주고

있다. 희석된 비율이 높을수록 투명성이 높아 투과율이 높은 결과를 보여주어,

투과율이 65% 이상이 나타나는 1:10 비율의 잉크를 선정하여 포토디텍터 제작에

사용하였다[40].
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Fig. 12 P3HT:PCBM structure[30, 41]

광활성층으로 프린팅될 P3HT:PCBM은 P3HT Chlorobenzene(30 mg mL)과

PCBM Chlorobenzene(24 mg mL)의 혼합물을 700 rpm에서 24시간 교반하여 잉

크를 생성하였다. BHJ(Bulk Hetero Junction)구조로 생성된 P3HT:PCBM은 별도

의 단일 층이 아니라 교차되어 혼합된 상태로 존재하므로 전하가 상호 작용하여

결합되어 있다[42]. Fig. 12는 결합 구조 이미지를 보여주고 있다. 이러한 결합

구조는 큰 표면 면적을 제공하여 더 많은 광자를 흡수할 수 있으며 빠른 전하

수송 경로를 제공하여 전하의 분리 및 수집 효율을 향상시키는 분자 네트워크를

만드는데 효과적이고, 근자외선(NUV)에서 가시광선까지 광범위한 흡수 범위를

나타낸다[43]. 이 잉크는 활성층 두께와 잉크 조성의 제어를 통해 효율적인 활성

층을 얻을 수 있다는 특징이 있어 활성층의 두께에 대한 제어가 중요한 매개변

수로 작용하기 때문에, 박막 두께에 대한 제어가 필수적이다[44, 45]. 생성된 잉

크는 450 nm polytetrafluoroethylene(PTFE) 필터로 여과하여 잉크를 완성하였다

[39, 46].
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2.2 프린팅 방식 별 평면 박막 균일성 비교

사용된 소재 중 압출 방식과 스프레이 방식 모두 사용가능 하면서 포토디텍터

의 광학적 성능에 영향을 미칠 수 있는 두 가지 소재에 대해 압출 방식과 스프

레이 방식으로 동일한 크기로 박막을 형성하여 박막 특성을 비교해 보았다. 박막

두께 측정은 접촉 방식 단차 측정기인 Surface Profiler Alpha-Step D-500(KLA.

Inc)을 사용하여 프린팅 된 박막의 지름 한 축을 측정하였다.

Fig. 13 Thickness comparison between extrusion printed thin film and spray

printed thin film: PEDOT:PSS. (a) images of extruded and spray-printed

PEDOT:PSS thin films, (b) thickness comparison of printed PEDOT:PSS thin

films
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Fig. 14 Comparison of extrusion printed PEDOT:PSS and spray printed thin

films excluding coffee rings. Comparison of film thicknesses of (a)

extrusion-printed PEDOT:PSS excluding the coffee ring, (b) extrusion-printed

PEDOT:PSS excluding the coffee ring and the same spray-printed area

Fig. 13 (a)는 압출 프린팅 된 박막과 스프레이 프린팅 된 박막의 이미지이고,

(b)는 프린팅 된 박막의 측정된 두께를 비교한 그래프이다. PEDOT:PSS의 압출

프린팅 된 박막은 지름 2.5 mm 영역에서 평균 두께는 0.985 μm 이고 표준편차

는 0.87 μm 이다. 스프레이 프린팅 된 박막은 평균 두께가 0.937 μm 이고 표준

편차는 0.329 μm 로, 스프레이 프린팅 된 박막이 편차는 작지만 Fig. 14의 (a)

커피 링을 제외한 부분의 (b)측정된 박막 그래프에서 알 수 있듯이 압출 프린팅

된 박막에서 커피 링을 제외한 부분의 표준편차는 0.095 μm이고 스프레이 프린

팅 된 박막에서 동일한 범위의 표준편차를 확인해 본 결과 표준 편차는 0.239 μ

m로 스프레이 프린팅 된 박막의 표준편차가 더 큰 것을 확인할 수 있다. 따라서

PEDOT:PSS 잉크의 압출 프린팅 된 박막은 커피 링 부분을 제외하면 스프레이

프린팅 된 박막보다 매끄럽고 균일한 것을 확인하였다.



- 19 -

Fig. 15 Thickness comparison between extrusion printed thin film and spray

printed thin film: P3HT:PCBM. (a) images of extruded and spray-printed thin

films of P3HT:PCBM, (b) thickness comparison of printed P3HT:PCBM thin

films

다음으로 P3HT:PCBM 잉크에 대해서 박막 비교를 진행하였다. Fig. 15 (a)는

압출 프린팅 된 박막과 스프레이 프린팅 된 박막의 이미지를 보여준다. Fig. 15

(b)는 프린팅 된 박막의 측정된 두께를 비교한 그래프이다. P3HT:PCBM의 압출

프린팅 된 박막은 지름 1.5 mm 영역에서 평균 두께는 0.172 μm 이고 표준편차

는 0.308 μm 이다. 스프레이 프린팅 된 박막은 평균 두께가 0.181 μm 이고 표준

편차는 0.063 μm 이다. 두 프린팅 방식의 평균 두께는 비슷하지만 압출 프린팅

된 박막은 액적 내 입자의 이동으로 짙은 커피 링 자국을 남겨 박막 두께 간의

표준 편차가 매우 크다. 반면 스프레이 프린팅 된 박막은 미세 방울로 분사되어

박막을 형성하여 전체적으로 균일한 박막을 형성해 프린팅 된 박막 두께 간의

표준편차가 훨씬 작은 것을 확인하였다.
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Fig. 16 Fully scanned thin film of P3HT:PCBM. (a) 3D scanned image of

extrusion-printed P3HT:PCBM thin film. (b) height-dependent color profile of

extrusion-printed P3HT:PCBM thin films. (c) 3D scanned image of

spray-printed P3HT:PCBM thin film. (d) height-dependent color profile of

spray-printed P3HT:PCBM thin films.

압출 프린팅 된 박막과 스프레이 프린팅 된 박막의 전체 면적에 대한 편차를

비교하기 위해 Surface Profiler(Nanoview. Inc)로 프린팅 된 전체 박막을 스캔하

여 평균 제곱근 높이(RMS)를 측정하였다. Fig. 16의 (a)는 압출 프린팅 된 박막

의 스캔된 3D 이미지, (b)는 평면이미지와 두께 별 컬러 프로파일을 보여주고 있

다. 압출 프린팅 된 박막의 RMS 값은 0.473 μm를 나타내었다. Fig. 16의 (c)는

스프레이 프린팅 된 박막의 스캔된 3D 이미지, (d)는 평면 이미지와 두께 별 컬

러 프로파일을 보여준다. 스프레이 프린팅 된 박막의 RMS 값은 0.192 μm로 압



- 21 -

출 프린팅 된 박막과 비교했을 때 평균 높이의 편차가 확연히 작은 것을 확인할

수 있다. 이 결과를 통해 P3HT:PCBM 잉크는 스프레이 프린팅을 적용했을 때

훨씬 균일한 두께의 박막을 형성할 수 있음을 확인하였다.

2.3 구성 레이어 별 프린팅 방식

포토디텍터의 각 레이어는 레이어 별로 적합한 프린팅 방식을 적용하여 프린

팅하였다. 압출 프린팅 방식은 노즐 크기와 잉크 토출 압력을 조정하여 프린팅했

다. 스프레이 프린팅 방식은 잉크 토출 압력으로 토출량을 조절하고 노즐 스트로

크를 조절해 액체와 기체의 압력을 조절하고 프린팅 반경을 조절해 프린팅하였

다. 액체 압력 제어를 위해 Ultimus V 고정밀 디스펜서(Nordson EFD. Inc)가

사용되었고, 스프레이 내부 가스 압력을 제어하는 ​​데에는 ValveMate™ 7140 컨

트롤러(Nordson EFD. Inc)가 사용되었으며, Sheath 가스는 질소(N2)이다.

Fig. 17 Characteristics of printed AgNPs (a) printed AgNPs, (b) line width

and thickness of AgNPs, (c) SEM image of printed AgNPs (scale bar 1 μm).

먼저 Silver Nanopaticles(AgNPs)은 스프레이 방식으로 프린팅했을 때 오히려

불필요한 입자 확산이 발생할 수 있으므로 압출 프린팅 방식으로 프린팅되었다.

Fig. 17 (a)은 프린팅 된 AgNPs 이미지를 보여준다. 프린팅 된 AgNPs는 Fig.

17 (b)에서 확인할 수 있듯이 선폭이 0.25 mm, 두께가 600 nm이고 10Ω 미만의

낮은 저항을 나타내었다. 전자현미경(SEM)으로 프린팅 된 AgNPs를 확인해본
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결과 Fig. 17 (c)의 이미지와 같이 나노 파티클이 균일하게 분포되어 있는 모습

을 확인할 수 있었다.

전자정공 수송층인 PEDOT:PSS는 압출 방식과 스프레이 방식 두 가지 방식을

고려하였었다. 하지만 PEDOT:PSS를 압출방식과 스프레이 방식으로 프린팅하여

박막의 균일성을 비교했을 때 압출 방식에서 커피 링 부분을 제외한 가운데 부

분에서는 스프레이 방식보다 표준편차가 작게 나타났는데, 포토디텍터의 제작에

서는 가장자리의 커피 링 부분을 실리콘으로 절연할 예정이기 때문에 커피 링

부분을 제외한 부분에서는 스프레이 방식보다 압출 방식의 박막이 더 균일하여

압출 방식으로 프린팅하는 방법을 택하였다.

그리고 절연층으로 사용된 실리콘과 상부 전극으로 사용된 액체 금속 eutectic

gallium indium (EGaIn), 그리고 Conductive Epoxy는 점도가 높아 스프레이 프

린팅 방식의 사용이 어렵기 때문에 압출 프린팅 방식을 사용하였다.

광활성층인 P3HT:PCBM은 압출 방식과 스프레이 방식으로 프린팅 하여 박막

균일성을 비교해 보았을 때 스프레이 방식이 미세입자 분사를 통해서 커피 링

현상이 발생하는 압출 방식보다 표준편차가 작은 균일한 박막을 형성하였다. 따

라서 P3HT:PCBM 활성층 잉크의 경우 스프레이 프린팅 방식이 더 우수한 결과

를 도출할 것으로 기대되어 스프레이 프린팅 방식을 채택하였다. 하지만 균일한

활성층 박막이 포토디텍터를 제작했을 때 성능에 영향을 미치는지 입증하기 위

해 P3HT:PCBM을 압출 프린팅 방식과 스프레이 프린팅 방식으로 포토디텍터를

제작해 성능을 비교해 보았다.
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2.3.1 스프레이 프린팅 최적화

Fig. 18 Distance between spray head and substrate. (a) close, (b) use a

shadow mask at a certain distance

스프레이 프린팅 방식은 노즐과 작업표면과의 거리를 조정하여 스프레이 적용

영역 조절이 가능하다. Fig. 18은 스프레이 프린팅 방식으로 프린팅을 진행할 때

(a) 기판과의 거리를 가깝게 프린팅 했을 때와 (b) 기판과 떨어져서 마스크를 두

고 프린팅 했을 때의 이미지를 보여준다. 마스크 없이 기판과 3 mm 떨어진 거

리에서 30초간 분사했을 때는 2 mm 반경으로 분사되긴 했으나, 분사시간이 늘

어날수록 기판과 거리가 가깝기 때문에 분사압에 영향을 받아 액적이 가장자리

로 밀려나는 현상이 발생하였다. 분사압을 줄이는 방법도 존재하지만 분사압을

일정 이상 감소시키게 되면 스프레이 패턴 형성 시 일정한 원형 패턴을 형성하

는데 어려움이 있다. 따라서 플라스틱 재질의 마스크를 씌우고 기판과의 거리를

12.7 mm로 설정하여 동일하게 30초 동안 8.25 mm의 분사범위만큼 분사를 진행

시켜 마스크 모양대로 균일하게 프린팅 된 박막을 얻어 압출 방식으로 프린팅

된 박막의 크기와 동일한 크기로 비교할 수 있었다.
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Fig. 19 Thickness change according to spray injection time.

압출 프린팅 방식은 노즐의 크기나 액적 토출 양, 잉크의 점도 등으로 프린팅

된 박막의 두께를 조절해야만 하는 반면, 스프레이 프린팅 방식은 잉크의 조건과

상관없이 분사 압력과 분사 거리 등의 프린팅 조건을 조절하여 얇은 층에서부터

두꺼운 층까지 다양한 두께 제어가 가능하다. 따라서 스프레이의 분사시간에 따

라 박막의 두께가 일정하게 증가하는지 확인해보았다. 광활성층 잉크를 5초 간격

으로 5초, 10초, 15초, 20초, 25초 간 분사한 박막을 형성하여 두께를 측정하고

평균 두께를 비교해보았을 때, Fig 19의 그래프와 같이 박막의 평균 두께가 분사

시간에 따라 거의 일정하게 증가하는 모습을 확인할 수 있었다.
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Fig. 20 Printing steps for each photodetector layer. (a) AgNP printing on

PET film, (b) electron hole transport layer PEDOT:PSS printing, (c)

P3HT:PCBM extrusion printing on PEDOT:PSS and P3HT:PCBM spray

printing on PEDOT:PSS, (d) printing an electrically insulating layer using

silicon, (e) EGaIn as the cathode followed by line printing using conductive

epoxy for the top electrode

PEN 기판 위에 바닥전극으로 AgNPs를 100 μm의 노즐을 사용하여 압출 프린

팅 방식인 DIW(Direct Ink Writing) 방식으로 프린팅한 후 120ºC에서 60분 간

어닐링하였다.(Fig. 20 (a)) 프린팅 된 AgNPs는 10 Ω의 미만의 낮은 저항을 나

타내었으며, 바닥전극이 프린팅 된 모양은 입사광을 수용할 수 있도록 설계되었

고 크기와 모양을 변경하여 프린팅이 가능하다. 그 다음 층으로 프린팅 된 전자

정공수송층 PEDOT:PSS는 200 μm의 노즐을 사용하여 압출 프린팅 방식인

Drop Casting 방식으로 프린팅되었고, 잉크의 표면장력으로 인해 먼저 프린팅

된 AgNPs 링 내부에 형태를 유지하는 형태로 프린팅하여 120º에서 10분간 경화

시켰다.(Fig. 20 (b)) 광활성층인 P3HT:PCBM은 압출 방식과 스프레이 방식으로

각각 제조하였다.(Fig. 20 (c)) 압출 프린팅 방식은 200 μm의 노즐을 사용하여

프린팅되었고, 스프레이 프린팅 방식은 액적 토출 압력 2 psi와 스프레이 분사

압력 15 psi로 기판과 12.7 mm 간격의 거리를 두고 프린팅되었다. 그 다음 층으

로 840 μm의 노즐로 Silicone을 프린팅해 바닥전극과 상단 전극 사이를 절연하

였다.(Fig. 20 (d)) 마지막으로 액체금속 EGaIn을 200 μm의 노즐을 사용하여 상

단 전극으로 프린팅하고, 전기적 연결성을 높이기 위해 전도성 에폭시인
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Conductive Epoxy를 840 μm의 노즐을 사용하여 상단 전극 위로 긴 라인을 프린

팅해 포토디텍터를 완성하였다(Fig. 20 (e))[47].

Table. 1 Printing conditions for each layer of the photodetector

Material
Printing 
method

Nozzle 
size

Pressure
Speed, 
Time

Curing

AgNPs Extrusion 100[μm]
0.1[psi]
Vaccum 
3[H2O]

5[mm/s] 120[ºC],  
  60[min]

PEDOT:PSS Extrusion 200[μm] 1[psi] Drop 120[ºC],  
  10[min]

P3HT:PCBM

Extrusion 200[μm] 1[psi] Drop -

Spray -
2[psi]
Injection 
15[psi]

30[sec] -

Silicone Extrusion 840[μm] 17.4[psi] 1[mm/s] -

EGaIn Extrusion 200[μm] 1[psi] Drop -

Conduc t ive 
epoxy Extrusion 840[μm] 15[psi] 1[mm/s]

Room 
temperature, 
4[hours]
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2.4 프린팅 방식 별 소자 성능 평가

Fig. 21 Comparison of I-V characteristics between extrusion-printed

photodetectors and spray-printed photodetectors

프린팅 조건에 맞춰 제작된 소자들에 대한 성능 평가를 진행하였다. 먼저 광활

성층이 평균 두께 200nm로 압출 프린팅 방식으로 프린팅 된 소자와 스프레이

방식으로 프린팅 된 소자에 -3V에서 3V의 전압을 가해 전류를 측정하여 Log

스케일로 그래프를 생성하였다. 그래프를 Log 스케일로 생성한 이유는 Linear 스

케일로 생성된 I-V 커브는 마이너스 전압에서 전류의 크기의 변화가 미세하기

때문에 Log 스케일로 변경하여 전류의 변화를 눈에 띄게 확인하기 위함이다. 생

성된 I-V 커브는 Fig. 21의 그래프와 같이 두 가지 방식이 비슷한 수준의 성능

특성을 나타내는 것을 확인하였다.

압출 프린팅 방식과 스프레이 프린팅 방식으로 포토디텍터를 제작했을 때 유

사한 성능 특성을 나타내는 것을 확인한 후, 박막의 불균일함이 여러 개의 소자
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를 만들었을 때 소자 성능에 영향을 미치는지 확인하기 위해 압출 방식과 스프

레이 방식으로 프린팅되어 제작된 여러 개의 소자에 대한 성능 재현성을 확인하

였다.

Fig. 22 Performance reproducibility of devices fabricated by extrusion printing

for various photoactive layer ink concentration ratios. Chlorobenzene:

(P3HT:PCBM) (a)4:1, (b)7:1, (c)10:1

먼저 압출 프린팅 방식으로 프린팅하여 소자를 제작하였다. 압출 프린팅 방식

은 Drop casting 방식으로 프린팅되기 때문에 프린팅 공정을 달리하여 두께를

조절할 수 없고 잉크의 농도나 점도를 조절하여 액적의 두께를 조절해야 한다.

그래서 광활성층 잉크를 클로로벤젠과 여러 비율로 희석해 농도를 조절해서 농

도 별로 프린팅을 진행하여 농도 별 두께를 확인해 보았을 때, 4:1 비율은 평균

300 nm, 7:1 비율은 평균 250 nm, 10:1 비율은 평균 200 nm 로 확인되었다.
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두께를 확인 후 농도 별로 소자를 8개씩 제작하여 Dark 상태에서 -3V에서 3V

의 전압을 가해 성능을 확인해 본 결과, Fig. 22의 Linear 그래프와 같이 같은 조

건으로 제작된 소자들 사이에서도 성능 편차가 상당히 큰 것을 확인하였다. 압출

프린팅 방식에서 발생하는 커피 링 현상으로 인해 랜덤한 커피 링이 발생하면서

두께 편차가 증가하게 되어 불균일한 박막을 형성해 이러한 결과를 초래한 것으

로 예상된다.

Fig. 23 Standard deviation of performance of extrusion printing devices at

different voltage levels. (a)-2V, (b)-1V, (c)1V, (d)2V

Fig. 23는 Fig. 22의 농도 별 성능 그래프에 대한 표준편차를 나타낸다. (a)는

-2V, (b)는 -1V, (c)는 1V, (d)는 1V에서의 압출 프린팅 된 포토디텍터의 성능

에 대한 표준편차이다. 희석된 농도 별로 확인해 보았을 때, 희석 농도가 가장

옅은 10:1 농도가 성능의 편차가 가장 큰 것을 확인할 수 있는데, 이는 점도가
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가장 낮기 때문에 커피 링 현상이 더 두드러지게 발생하여 나타난 결과로 예상

할 수 있다. 이 결과를 통해 활성층을 압출 프린팅 방식으로 제작한 포토디텍터

는 불균일한 활성층 박막으로 인해 소자가 일정한 성능을 나타내지 못해 재현성

이 없는 모습을 확인할 수 있었다.

Fig. 24 Performance reproducibility of spray-printed devices
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Fig. 25 Optical response for spray-printed devices

Fig. 26 Standard deviation comparison of performance reproducibility between

extrusion and spray printing devices
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압출 프린팅과 마찬가지로 스프레이로 프린팅으로 제작된 소자의 성능 재현성

을 확인해보았다. 스프레이 프린팅 된 활성층 잉크의 농도는 압출 프린팅 방식에

사용된 잉크의 농도와 동일하게 1:4 농도를 사용했고, 300 nm 두께로 프린팅하

기 위해 분사시간은 60초로 선정하였다. 제작된 7개의 소자를 Dark 상태에서 -3

V ~ 3 V 사이의 전압을 가해 I-V 커브를 Log 스케일로 나타내어 확인해보았을

때, Fig. 24과 같이 7개의 소자가 비슷한 레벨의 성능을 보여주는 I-V 특성을 나

타내어 스프레이 프린팅 방식으로 여러 개의 소자를 제작했을 때 성능 재현성이

있음을 확인하였다.

다음으로 같은 7개 소자에 대해 백색 LED 빛을 비춰 빛에 대한 광 반응성을

확인해 보았을 때, Fig. 25의 그래프로 알 수 있듯이 빛에 대한 반응성 또한 여

러 개의 소자가 유사한 성능을 나타내는 모습을 보여주어 스프레이 프린팅으로

활성층을 제작한 포토디텍터의 성능 재현성을 확인하였다. 압출 프린팅 된 소자

와 스프레이 프린팅 된 소자들의 편차를 Fig. 26의 Linear 그래프로 그려진 포토

디텍터의 성능에 대한 표준편차 그래프로 비교해 보았을 때, 압출 프린팅 된 소

자의 성능 편차보다 현저히 낮은 편차를 나타내어 스프레이 프린팅 된 소자의

우수한 재현성을 확인할 수 있었다.
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Fig. 27 Measurement setup for measuring optical response performance

스프레이 방식으로 제작된 소자의 단색광에 대한 광 반응성 측정은 Fig. 27의

개략도와 같이 진행되었다. 측정 구조는 광원을 Monochromator(Newport. Inc)에

서 단색광으로 분광한 광을 두 갈래로 나누어지는 Optical Fiber(Oceaninsight.

Inc)에 연결하여 한쪽 Fiber에서는 Spectrometer (Oceaninsight. Inc)로 분광 스

펙트럼을 측정하고 다른 한쪽 Fiber에서 나오는 빛은 포토디텍터에 비춰 그에 대

한 단색광 반응을 측정하는 구조이다. Optical Fiber와 측정 파장에 대한 정확성

을 확인하기 위해 Photodetector(Thorlab. Inc)가 연결된 Powermeter(Thorlab.

Inc)로 Optical Fiber를 통해 나오는 파장 별 빛에 대한 Power를 측정하였다.
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Fig. 28 Photodetector optical response. (a) responsiveness of the

photodetector to 470[nm] monochromatic light, (b) photocurrent at -1V at

470nm/300 watts

470 nm의 파장에서 ND Filters(Thorlabs. Inc)를 사용하여 빛의 세기를 조절하

여 빛의 Power별로 포토디텍터에 빛을 비춘 상태에서 -3V 에서 3V 전압을 가

해 I-V 특성을 측정한 그래프를 Fig. 28 (a)에 나타내었다. 총 6개의 필터를 사

용하였으며, 각각의 필터는 기존 빛의 Power의 90%, 50%, 10%, 1%, 0.1%,

0.01%로 투과된다. 제작된 포토디텍터는 470 nm에서 303.83 μW의 강한 빛의 세

기와 0.0483 μW의 아주 미세한 빛의 세기에 대해서도 뚜렷한 반응을 보여주는

것을 확인할 수 있다. Fig. 28 (b)는 -1 V에서의 광전류를 확인하여 빛의 Power

의 증가에 따라 광 전류가 선형적으로 증가하는 모습을 나타낸다.
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3. 3D 스프레이 프린팅을 활용한 곡면형 포토디텍터 제작

Fig. 29 Printing on semi-cylindrical substrates. (a) image of spray printing

on a semi-cylindrical curved substrate, (b) photodetector printing on a

semi-cylindrical curved substrate.

곡면 프린팅은 먼저 반원통형의 곡면 기판 위에 진행하였다. 최종 제작 목표인

반구형 멀티 포토디텍터는 반구의 안쪽에 프린팅하여 볼록형 포토디텍터를 제작

하는 것이 목적이다. 하지만 볼록형과 오목형 모두 곡면 기판 프린팅 특성에 있

어서는 유사한 특성을 보일 것이기 때문에 먼저 곡면 기판 위에서 프린팅 가능

여부를 확인하기 위해 비교적 프린팅이 용이한 오목형으로 프린팅을 진행하였다.

기판은 125 μm의 PEN 기판을 사용하여 지름 3cm 반구의 곡률과 동일하게 기판

을 구부려 곡면 기판을 제작하였다. Fig 29 (a)는 반원통형 기판에 프린팅하는

이미지를, (b)는 반원통형 기판 위에 제작된 포토디텍터의 구상도를 나타내고 있

다. 곡면형 소자를 제작하기 전에 곡면 기판 위에서도 압출 프린팅 방식과 스프

레이 프린팅 방식의 박막 균일성을 비교해 보았다. 박막의 두께는 Surface

Profiler Nanoview(Nano system. Inc)를 사용하여 기판 위에 프린팅 된 박막을

스캔하여 두께를 측정하였다.
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3.1 프린팅 방식 별 곡면 박막 균일성 비교

Fig. 30 Thickness comparison of PEDOT:PSS thin films printed on curved

substrates. (a) left side of curved substrates, (b) top of curved substrates, (c)

right side of curved substrates

먼저 PEDOT:PSS의 두께를 비교해보았다. 압출 방식은 평면에서와 마찬가지

로 Drop casting 방식으로 프린팅했고, 스프레이 방식은 기판과 같은 형태의 마

스크를 씌운 상태에서 프린팅 할 부분과 수직이 되게 스프레이 헤드의 각도를

조절하여 프린팅을 진행하였다. 프린팅 결과를 확인해보았을 때, Fig. 30의 (b)의

상단에 프린팅 된 박막은 압출과 스프레이 모두 평면과 유사한 박막 특성을 보

여주었다. 하지만 Fig. 30의 (a), (c)에서 볼 수 있듯이, 곡면의 왼쪽과 오른쪽 사

이드 부분에서는 압출 방식으로 프린팅 된 박막은 중력에 의해 액적의 쳐짐이

발생하여 기울기가 심한 쪽에 더 진한 커피 링을 남긴 것을 확인할 수 있었다.

반면 스프레이 방식은 미세 입자로 분사되어 분사된 입자의 증발이 빠르기 때문

에 곡면에서도 액적이 곡률에 의한 영향을 받지 않은 박막의 두께 상태를 확인

할 수 있었다. 하지만 평면에서와 마찬가지로 실리콘으로 절연할 부분을 제외한

가운데 부분은 스프레이 방식으로 프린팅 된 박막보다 균일한 박막을 형성하였

다. 평면과 동일하게 실리콘 절연을 사용할 것이기 때문에 PEDOT:PSS 프린팅

은 압출 프린팅 방식을 선정하였다.
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Fig. 31 Thickness comparison of P3HT:PCBM thin films printed on curved

substrates. (a) left side of curved substrates, (b) top of curved substrates, (c)

right side of curved substrates

P3HT:PCBM도 반원통형 기판 위에서 압출 방식과 스프레이 방식으로 프린팅

을 진행해 보았다. Fig. 31의 (b)의 상단에 프린팅 된 박막은 압출과 스프레이 모

두 평면과 유사한 박막 특성을 나타내었는데, Fig. 31의 (a)와 (c)를 확인해보면

곡면의 사이드 부분에서는 압출 방식으로 프린팅 된 박막은 중력에 의해 액적이

아래로 커피 링 자국을 남기며 변형되는 모습을 보였다. 기판의 기울기가 큰 부

분일수록 박막 두께도 가장 두꺼운 모습을 통해 곡면 기판에서 액적의 형태를

유지하지 못하는 모습을 확인하였다. 그리고 압출 방식에서 PEDOT:PSS는 액적

의 건조가 느려 가장자리의 커피 링 부분만 두께가 두꺼운 반면, P3HT:PCBM은

액적의 건조가 매우 빠르고 점도가 낮아 액적이 이동하면서 커피 링 자국을 남

겨 변형이 더 눈에 띄게 보이는 것을 확인할 수 있다. 반면 스프레이 방식으로

프린팅 된 박막은 미세한 입자로 프린팅되어 빠르게 증착되기 때문에 변형이 적

은 균일한 박막을 얻을 수 있음을 확인하였다. 이러한 결과를 통해 광활성층인

P3HT:PCBM은 평면과 곡면 모두 스프레이 방식이 압출 방식보다 더 균일한 박

막을 형성할 수 있음을 입증하였다. 또한 건조가 빠른 잉크일수록 스프레이 프린

팅 방식에 더 적합함을 확인하였다.
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3.2 곡면 기판 프린팅 과정

Fig. 32 Printing process for each photodetector layer on a curved substrate.

(a) semi-cylindricalphotodetector structure, (b) AgNP, (c) PEDOT:PSS, (d)

P3HT:PCBM, (e) silicon, (f) EGaIn

박막 특성을 비교한 결과를 통해 광활성층을 스프레이 프린팅 방식으로 프린

팅하여 반원통형 곡면 기판 위에 포토디텍터를 제작하였다. Fig. 32의 (a)부터

(f)까지의 이미지는 레이어 별로 프린팅을 진행하는 프린팅 과정을 보여주고 있

다. 프린터의 Rotation Head에 압출 헤드와 스프레이 헤드를 설치해 헤드를 회전

시켜 번갈아 프린팅 할 수 있도록 세팅하고, 프린터 내부를 질소 가스로 채워 질

소상태 내에서 프린팅을 진행하였다. 프린팅 조건은 평면기판 프린팅에서 사용된

노즐과 압력을 동일하게 사용하였고, AgNPs와 PEDOT:PSS는 기판에 열을 가해

어닐링을 진행하여야 하기 때문에 곡면 기판 온도 제어 방식을 고려하여 프린팅

을 진행하였다. 빠르고 간편한 열전도 방식을 사용하기 위해 알루미늄 호일로 곡

면 기판 하단을 채울 수 있는 알루미늄 블럭을 제작하여 그 위에 PEN 기판을

놓고 프린팅 한 후 열 어닐링을 진행하였다. 스프레이는 곡면 기판에 맞춰 프린

팅 할 곡면의 위치와 일치하는 각도로 헤드를 기울인 채로 프린팅을 진행하였다.
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3.3 특성 평가

Fig. 33 Optical response of spray-printed uniaxial devices. (inset. wavelength

of white LED light)

반원통형 위에 프린팅 된 소자에 대한 성능을 확인하기 위해 곡면 소자 상태

그대로 프로브스테이션에 연결하여 -2V에서 2V 사이의 전압을 가해 전류를 측

정하여 전류 밀도 값으로 그래프를 나타내보았다. Fig 33은 측정된 I-V 특성 그

래프를 보여주고 있다. Dark 상태에서 측정된 I-V 특성과 백색 LED로 빛을 비

춘 I-V 특성 그래프를 비교해 보았을 때 암 전류에 비교하여 높은 광 전류를 나

타내는 것이 확인되었다.
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4. 3D 스프레이 프린팅을 활용한 반구형 멀티 포토디텍터 제작

4.1 멀티 포토디텍터 구조

Fig. 34 Structure of a hemispherical multi photodetector. (a) printed multi

photodetector concept image, (b) schematic diagram of the multi photodetector

structure.

앞서 제작된 포토디텍터의 최적화 된 프린팅 조건들을 기반으로 이미지 센서

로 활용될 수 있도록 하기 위해 반구형 곡면 기판 위에 매트릭스 구조의 멀티

포토디텍터를 제작하였다. Fig. 34 (a)는 멀티 포토디텍터의 구상 이미지를, (b)는

멀티 포토디텍터의 구조 개략도를 보여주고 있다. 기판은 지름 11 cm의 반구형

Polyethylene terephthalate(PET) 기판이 사용되었으며, 싱글 포토디텍터 픽셀을

구성하는 레이어는 앞서 제작된 포토디텍터와 동일한 구조로 제작되었다. 바닥전

극이 연결된 4 픽셀의 포토디텍터가 4줄 프린팅되어 4x4 배열로 16개의 매트릭

스 구조를 형성하고 상단 전극을 연결하여 한 축씩 선택하여 측정하기 위해

Conductive Epoxy를 사용하여 프린팅 된 EGaIn 위로 4 픽셀을 한 축씩 연결해

소자를 완성하였다.
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4.2 프린팅 과정

Fig. 35 Printing process for each photodetector layer on a hemispherical

substrate. (a) AgNPs, (b) PEDOT:PSS, (c) P3HT:PCBM, (d) silicon, (e)

EGaIn, (f) conductive epoxy

Fig. 35은 반구형 곡면 기판 위에 멀티 포토디텍터를 제작하는 레이어 별 프린

팅 과정을 보여주고 있다. 반원통형 프린팅과 마찬가지로 프린터의 Rotation

Head에서 헤드를 회전시켜 번갈아 프린팅 할 수 있도록 장비를 구성하고, 반구

형 기판의 모양과 일치하도록 입력될 G-code 좌표를 디자인하였다. 프린팅 조건

은 평면기판 프린팅에서 사용된 노즐과 압력을 동일하게 사용하였고, 스프레이는

박막 균일성을 높이기 위해 동일 기판을 사용하여 구멍을 뚫어 마스크를 제작해

마스크를 씌운 채로 프린팅을 진행하였다.
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4.3 특성 평가

Fig. 36 I-V characteristics of one element of the fabricated multi

photodetector

제작된 반구형 멀티 포토디텍터의 광 반응을 확인하기 위해 Dark 상태에서 개

별 포토디텍터들에 대한 I-V 특성을 측정하였다. Fig. 36은 멀티 포토디텍터의

개별 픽셀들에 대한 Dark 상태에서의 암전류 그래프를 나타내고 있다. 앞서 평

면과 반원통형 곡면 위에 제작된 포토디텍터와 마찬가지로 포토다이오드에서 나

타나는 일반적인 I-V 커브를 나타내었으며, 개별 포토디텍터들이 모두 약 5 nA

수준의 암전류를 나타내어 제작된 포토디텍터들의 유사한 성능을 확인할 수 있

다.
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Fig. 37 Responsiveness by power of 470nm monochromatic light to individual

photodetector

Fig. 38 Linear photocurrent at -1V at 470nm/300 watts
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I-V 특성을 확인한 후, 단색광에 대한 광 반응을 확인하였다. 제작된 개별 포

토디텍터 픽셀에 Monochromator에 연결된 Optical fiber로 300 watts, 470 nm의

단색광을 비추고 6가지의 ND filter를 사용하여 Power를 조절해 빛의 세기 별로

단색광에 대한 반응을 측정하였다. -1 V에서 2 V까지 전압을 가해 전류를 측정

하여 Log 스케일로 그래프를 표현해보았을 때, Fig. 37 그래프에서 나타났듯이

Power의 세기에 따라 전류가 증가하는 모습을 확인할 수 있었다. 그리고 -1 V

에서 측정된 광 전류 값을 비교해보았을 때 Power의 세기에 따라 광 전류 값이

선형적으로 증가하는 모습을 확인할 수 있었다.(Fig. 38) 이러한 결과를 통해 반

구형 기판에 제작된 매트릭스 구조의 포토디텍터에 대한 광 검출 성능을 확인하

여 곡면 위에 제작된 포토디텍터가 광 소자로 기능할 수 있음을 확인하였다.
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III. 결 론

본 연구에서는 3D 스프레이 프린팅을 활용하여 곡면형 기판 위에 전자 소자를

제작하였다. 이를 위해 먼저 기존 압출 프린팅 방식과 스프레이 프린팅 방식으로

활성층의 박막 특성을 비교하고 싱글 포토디텍터를 제작하여 프린팅 된 박막의

균일성과 박막 균일성이 광 전자 소자의 성능에 미치는 영향을 평가하였다. 결과

적으로 점도가 낮은 액체 기반의 활성층 잉크를 사용하여 비교했을 때 압출 기

반의 프린팅 방식은 커피 링 현상으로 인한 불균일한 박막 형성 문제가 도드라

졌으나, 스프레이 기반의 프린팅 방식은 미세한 입자로 분사되어 균일한 박막 형

성이 가능함을 확인하여 스프레이 프린팅 방식이 압출 프린팅 방식보다 균일성

측면에서 우위라는 것을 실험적으로 입증하였다.

더불어 곡면형 전자소자 제작을 위해 반원통형 기판 위에 스프레이 프린팅 방

식을 활용하여 포토디텍터를 제작해보았을 때, 반원통형 싱글 포토디텍터의 제작

에서도 스프레이 기반의 프린팅 방식이 곡면 기판에서 더 향상된 성과를 보여주

었다. 압출 기반의 프린팅 방식은 액적 이동 문제로 곡면에서의 불균일한 형성이

두드러지게 나타났지만, 스프레이 프린팅 방식에서는 균일한 박막 형성이 가능하

여 곡면에서도 안정적인 성능을 보여주었다.

앞선 결과를 바탕으로, 최종적으로 반구형 기판 위에 여러 개의 포토디텍터를

배열하여 반구형 멀티 포토디텍터를 제작하였다. 제작된 멀티 포토디텍터는 우수

한 광 검출 성능을 보여주어 3D 스프레이 프린팅 방식을 활용하여 곡면형 기판

위에 박막 균일성을 높인 전자소자를 효율적으로 제작할 수 있음을 확인하였다.

연구 결과는 3D 프린팅 기술의 전자소자를 제작하는 방법에 대한 장점을 강조하

며, 스프레이 기반의 프린팅 방식이 복잡한 형상의 전자 소자를 제작하고자 할

때 효과적인 방법임을 보여주고, 광전자 소자와 이미지 센서 제작 분야에서 3D

프린팅이 적용될 경우 더 나은 성능과 안정성을 기대할 수 있음을 시사한다. 향

후 연구에서는 이러한 실험적 결과를 바탕으로 실제 응용 분야에서의 활용 가능

성을 탐구하고, 더욱 최적화 된 3D 프린팅 기술을 통해 더 복잡하고 효율적인

곡면형 이미지 센서를 제작하는 연구가 필요할 것으로 판단된다.
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3D Spray Printed Curved Photodetector
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Abstract

In recent years, the production of curved electronic devices has emerged as

a crucial technology in the field of digital imaging. Unlike traditional planar

electronics, this type of electronics is designed to capture and process images

on curved or 3D surfaces. Curved electronic devices, when tailored to fit

curved surfaces, offer wider viewing angles and enhanced imaging

performance while minimizing the complexity of device configurations. The

conventional methods for producing curved devices have faced challenges in

adapting flat production methods to curved surfaces, often resulting in

compromised device performance. In this study, we innovatively utilized 3D

printing to effectively produce optoelectronic devices on curved surfaces. To

overcome constraints observed in traditional 3D extrusion printing, we

introduced and applied a 3D spray printing-based approach. This technology

significantly improved thin film uniformity and thickness control, enabling the

fabrication of complex curved multi-photodetectors. We propose a

differentiated method for producing high-performance thin-film curved

(hemispherical) photodetectors using 3D spray printing, presenting a promising

outlook for future applications in the field of image sensors.
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