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ABSTRACT

Studyonthesilvernanowiretransparentconducting

electrodeforGaN-basedultravioletlight-emittingdiodes.

ByJong-HyunJeon

Advisor:Prof.MinKiKwon,Ph.D.

DepartmentofPhotonicEngineering

GraduateSchoolofChosunUniversity

GaN-basedultravioletlightemittingdiodes(UV LEDs)haveattractedmuch

attentionforapplicationsincuring,water/airpurification,fluorescence-based

chemicalsensing,sterilization,and high-density optical data storage.In

addition,UV LEDscanbeusedashigh-colorrenderingindexwhitelight

sourcewhichisoneofthemostpromisingcandidatesforsolid-statelighting.

However,theluminousefficiencyofInGaN basedorAlGaN basedUV LEDs

isstilllow forpracticalapplicationbecasuetheefficiencyofInGaN basedor

AlGaN basedUV LEDsislowerthanthatofblueLEDsowingtothelack

ofindium-richregionsthatactaslocalizedrecombinationsites.Inaddition,

oneoftheproblemsassociatedwithconventionalUV LEDsistheuseof

non-conductive sapphire as the substrate because itcauses the current

crowdingeffectnearthep-contactbylateralcarrierinjectionduetolow hole

concentrationandmobilityinp-layer.Tosolvetheseproblems,indium tin

oxide(ITO)usually havebeen widely usedasthetransparentconducting

electrode(TCE) in GaN-based LEDs with advantage in high electrical

conductivityandhighopticaltransparency,butITO iscostly,andshowsthe
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poortransparencyintheultravioletrangeandinstabilityinthepresenceof

acidsorbase.

Promising candidates for ITO replacementin UV LEDs include silver

nanowires,carbonnanotubes(CNTs),andgraphene.Amongthesecandidates,

thesilvernanowire(AgNW)isespeciallypromisingbecauseitsconductivity

(σAg=6.3×10
7
S·m

-1
)ishigherthanthatofcarbon-basedCNTsandgraphenes

and the work function is high (ΦAg=4.74eV)compared to severalmetals

commonlyusedaselectrodematerialsforLEDs.

Inthisstudy,wedemonstratean UV LED with aAg NW-basedTCE

depositedbythesimplesolutionbasedcoatingmethod.Then,wecompareit

withUVLEDs　withITObasedTCEandwithoutTCE.
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제1장 서 론

LED는 에너지 효율과 친환경 측면에서 갖는 장점 이외에도 일반 조명이 갖지

못하는 파장 제어,변조,편광,광색 가변 등 복합적 기능들을 고루 갖추고 있어

자동차,정보 통신,환경,의료,교통,농업,생명 등 다양한 산업과의 융합에 의

한 고부가 가치 파생 산업을 견인하고 있다.현재 고출력 화이트 LED의 발광효

율은 100lm/W 이상을 나타내고 있으며,이 값은 형광등 성능을 이미 능가한 수

치로 실내․외 조명을 대체해 나가고 있다.CRT TV는 두께가 더 얇아지고 화

질이 우수해진 LED TV로 대체가 되었고 백색 조명으로 많이 쓰였던 백열등과

형광등,고압방전등 등은 높은 효율과 장수명의 LED조명으로 대체 되고 있

다.
[1,2,3,4]

그림 1.1기술의 발전으로 디스플레이 및 조명이 LED로 대체

일반 조명 뿐만 아니라 UV LED또한 의료용,환경용 조명 시장에 응용되는 기

존 UV arc방전등 시장을 대체해 가며 크게 성장 중이며 2017년까지 UVLED

시장이 기존 UV램프 시장의 34% 이상 점유 할 것으로 예상하고 있다.
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UV LED는 파장영역에 따라 쓰이는 용도가 다양하다.먼저 320nm~380nm의 파

장영역인 UVA LED는 일반 조명과 공기정화기 그리고 Curing을 목적으로 사용

되고 있으며 280nm~320nm의 파장 영역인 UVBLED는 의학치료와 피부치료 및

위조지폐 감지 조명으로 많이 쓰이고 있고 마지막으로 220nm~280nm의 파장영

역인 UVC LED는 물을 정화해주거나 세균을 박멸시키는 살균작용으로 사용이

되고 있다.
[5,6,7]

그림 1.2UV-LED의 종류와 파장영역에 따른 이용분야

그 중 UVA LED는 매년 UV curing시장이 크게 증가하고 있으며 기본 백색을

구현하는 BlueLED +Yellow phosphor 방식에 비해 고연색 구현이 가능하기

때문에 고연색을 요구하는 의료용,백화점,박물관,미술관 등 특수 조명 시장에

서 요구가 증가되고 있다.

그림 1.3UV조명 시장 전망 및 LED조명 시장 전망
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UV LED 기반 백색 시장 요구가 증가되고 있지만 아직까지 UV LED +RGB

Phosphor는 색온도 높아질 수록 기존 BlueLED +Yellow phosphor에 비해

낮은 휘도의 문제점이 있고 특히 태양광의 기준인 5000K 에서의 UV LED 기반

의 백색 LED의 휘도는 매우 낮고 또한 UV LED는 기존 UVarc방전등을 대체

하기 위해서는 광출력당 효율이 낮아 교체 비용이 크게 증가되는 문제점 있다.

따라서 UVLED의 효율을 높이기 위한 연구가 절실한 실정이다.

본 연구에서는 이러한 UV LED의 낮은 효율을 개선하기 위해 투명전극 층으

로 많이 사용되는 Indium tinoxide(ITO)의 UV 영역에 광흡수를 해결하기 위해

금속 나노와이어 기반 투명전극을 개발하며 이를 UV LED에 응용할 수 있는 공

정 기술을 개발하고자 한다.
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제2장 이론적 고찰

제1절 UVLED(UltravioletLightEmittingDiode)의 개요

1.UV LED의 발광 원리

PN접합 다이오드는 그림 2.1(a)와 같이 어셉터(3가 불순물)가 도핑된 P형 반도

체와 도우너(5가 불순물)가 도핑된 N형 반도체의 접합으로 만들어진다.P형 영

역에서는 정공의 농도가 자유전자보다 매우 크며,반대로 N형 영역에서는 전자

의 농도가 정공보다 매우 크다.다이오드의 P형 영역에 연결된 전극을 Anode,N

형 영역에 연결된 전극을 Cathode라고 하며,회로도에서 그림 2.1(b)와 같은 기

호로 나타낸다.다이오드의 전류는 Anode에서 Cathode방향으로 흐르는데,기호

에서 삼각형 방향으로 전류가 흐른다고 생각하면 된다.

그림 2.1(a)PN접합 다이오드의 구조와 (b)회로 기호

PN 접합의 두 단자가 개방되어 외부에서 전압이 인가되지 않은 상태를 열적 평

형상태라고 한다.열적 평행상태는 PN 접합 영역의 캐리어(전자 또는 전공)농

도차이에 의해 접합면 근처의 P형 영역의 다수 캐리어인 정공은 N형 영역으로

확산되고,반대로 N형 영역의 다수 캐리어인 전자는 P형 영역으로 확산된다.따

라서 접합면 근처의 P형 영역의 억셉터 원자는 정공을 잃어버려 음(-)이온화되
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고,N형 영역의 도우너 원자는 전자를 잃어버려 양(+)이온화된다.이와 같은 작

용에 의해 접합면 근처의 P형 영역에는 음의 억셉터 이온의 존재하고,N형 영역

에는 양의 도우너 이온이 존재하는 얇은 영역이 형성된다.이 영역에서는 움직일

수 있는 캐리어가 없으므로 공간전하 영역 또는 공핍영역 이라고 한다.

공핍영역에는 양 이온에서 음 이온 쪽으로 향하는 전계가 발생되며,이 전계는

더 이상의 캐리어 확산을 저지하는 역할을 한다.즉 공핍영역에 형성되는 전계는

캐리어가 상대 영역으로 확산되는 것을 막는 전위장벽으로 작용한다.일정한 크

기의 전위장벽이 형성된 이후에는 PN 접합 양쪽의 캐리어가 더 이상 상대 영역

으로 확산되지 못하는 열적 평형상태가 된다.공핍영역의 폭은 P형 영역과 N형

영역의 도핑 농도에 관계된다.

공핍영역의 이온화된 원자들에 의해 발생되는 전위차를 PN 접합의 고유전위라

고 하며,평형상태의 PN접합에 발생되는 고유전위는 그림 2.2와 같다.

그림 2.2PN접합의 고유전위

PN 접합 다이오드의 동작은 에너지 대역 개념을 이용하면 비교적 쉽게 이해될

수 있다.열적 평형상태에서 PN 접합의 에너지 밴드 다이어그램은 그림 2.3과

같다.P형 영역과 N형 영역 사이에 고유전위에 의한 전위장벽이 형성되어 있다.

P형 영역의 다수 캐리어인 정공은 PN 접합의 전위장벽에 갇혀서 N형 영역으로
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    

 플랭크상수  광속  파장

 


이동하지 못하며,N형 영역의 다수 캐리어인 전자도 전위장벽에 갇혀서 P형 영

역으로 이동하지 못한다.따라서 열적 평형상태의 PN 접합에는 전류가 흐르지

않는다.
[8]
전위 장벽 이상의 전압을 걸어주게 되면 전자가 P형 영역으로 전공이

N형 영역으로 이동하게 되어 밴드갭 크기의 광자가 방출된다.

그림 2.3열적 평형상태에서 PN접합 다이오드의 에너지 대역 상태

LED는 크게 직접천이형(Directtransition)과 간접천이형(Indirecttransition)

구별할 수 있다.반도체의 에너지 구조에서 전도대의 전자가 가전자대의 정공과

결합할 때 에너지가 방출하게 된다.규소(Si)등 간접천이형 반도체 내에서는 발

생하는 에너지는 주로 열과 진동으로 소모되어 발광 효율이 크게 저하되는 반면,

질화갈륨(GaN)등 직접천이형 반도체 에서는 전자와 정공의 재결합시 발생하는

에너지가 모두 발광 형태로 나타나기 때문에 LED를 구성하기 위한 적합한 재료

라고 볼 수 있다.즉,직접천이로 부터 발생하는 빛의 파증은 반도체의 고유한

특성인 에너지 밴드갭에 따라 결정되며,빛의 에너지와 발광파장은 다음과 같은

관계가 있다.(그림 2.4)
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그림 2.4Directbandgap구조와 Indirectbandgap구조

LED 에서는 광 효율을 향상 시기키 위해 PN 접합 사이에 빛이 발생하는 부분

에 밴드갭이 작은 활성층을 밴드갭이 큰 클래드 층으로 감싸는 구조로 전자와

전공을 가둠으로 전자와 전공의 농도를 높여 재발광 결합속도를 높임으로 광 효

율을 높이는 구조를 사용한다.
[9]

그림 2.5은 다양한 파장을 구현하기 위해 LED에 활성층에 이용되고 있는 화합물

반도체의 예와 각 반도체의 에너지갭에 따른 파장과의 관계를 보여준다.InGaN

의 In조성을 조절함에 따라 적색에서 UVA에 해당하는 빛을 얻을 수 있

다.AlGaN 의 Al조성을 조절함에 따라 UVB,UVC 에 해당하는 빛을

얻을 수 있다.

그림 2.5 격자상수에 대한 다양한 화합물 반도체의 밴드갭 에너지
[10]
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제2절 UVLED의 효율

UV LED에서 성능을 평가하는 요소 중의 하나가 효율이다.즉,LED에 공

급된 전기적 전력이 얼마만큼의 광자로 발산하는 가를 나타내는 것을 의미

한다.그림 2.6은 LED의 효율을 나타내며 전류주입효율,내부양자효율,광추

출효율의 곱으로 나타낼 수 있다.

그림 2.6LED 효율의 정의

1.내부 양자 효율(InternalQuantum Efficiency)

내부 양자 효율은 아래식과 같이 LED 내로 주입된 전자가 정공과 만나서

재결합을 이루어 활성영역에서 방출되어지는 광자수를 의미 한다.여기에서

I는 전류,V는 전압,h는 Plank상수,ν는 광 주파수,e는 전자의 에너지를

나타낸다.이상적인 LED의 활성층 역역은 주입된 전자 하나당 하나의 광자

를 방출한다.내부의 결함 및 표면 재결합 등 많은 비발광재결합이 발생함

으로 내부양자효율은 낮다.

2.광 추출 효율(ExtractionEfficiency)

활성층 영역에서 생성되어 방출된 광자들은 LED로부터 빠져 나가야 한
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다.광 추출 효율은 방출된 광자들이 자유공간 속으로 다시 방출되는 것을

의미 한다.이론적으로는 모든 광자가 빠져나와야 하지만,역시 실제 LED에

서는 모든 광자가 자유공간 속으로 빠져 나가지 못한다.전극 표면이나 투

명전극에서의 흡수,반도체 내부에서의 내부 전반사에 의해서 빛이 갇히게

되되어 광 추출 효율이 낮게 된다.이를 개선하기 위해 표면 거칠기,PSS

(patternedsapphiresubstrate),Chipshaping등의 기술이 보고 되고 있다.

3.전류주입 효율(InjectionEfficiency)

전류 주입 효율은 LED 내부로 금속 접합에 의해 전자나 정공이 효율적으로

주입되는 지를 나타낸다.일반적으로 P형 반도체는 높은 일함수를 가지고

있어 전극에 쓰이는 물질과 일함수 차이가 커서 높은 쇼트키 장벽을 형성하

게 된다.(그림 2.7)따라서 정공의 주입 효율이 낮아지게 된다.이를 개선하

기 위해서는 적절한 금속 물질을 선택함으로써 쇼트기 장벽을 낮춰 주어야

한다.또한 P형 반도체는 홀의 농도 및 이동도가 낮아 전공이 주입 되었을

때 전류 퍼짐 현상이 좋지 않다.이러한 문제는 전류 밀집 현상의 주요 원

인이 된다.따라서 이를 해결하기 위해 ITO 등과 같은 투명 전극을 사용한

다.(그림 2.8)

그림 2.7금속과 반도체의 접합에 따른 쇼트키 장벽
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그림 2.8투명전극의 유,무에 따른 발광 이미지

제3절 UVLED투명전극의 특성

UV LED 에피박막 성장 시 P형 GaN의 도핑 원료인 Mg이 운반 가스인

수소와 반응하여 Mg-H 복합물을 형성하게 되는데 이는 Mg의 이온화를 어

렵게 한다.이 때문에 MOCVD 에피 성장에서는 정공농도를 ~10
18
cm

-3
이

상 높이기가 매우 힘들다.P형 GaN 박막은 N형 GaN 박막의 전자 농도에

비해 보통 10배 정도 낮은 전공 농도를 갖는다.또한 전자에 비해 전공은 5

배 이상 크기 때문에 이동도가 낮아지고 이는 전도도가 감소되는 원인 된

다.이외에도 p형 GaN의 일함수가 6.5eV 이상으로 이보다 큰 일함수를 갖

는 금속이 존재하지 않아 높은 쇼트키 장벽을 형성하게 된다.그러므로 이

론적으로는 P형 GaN에 대한 Ohmiccontact형성이 거의 불가하다.이러한

문제점들로 인해 P형 GaN 박막으로 전공이 주입 시 높은 저항을 느끼게 되

어 Currentcrowding이 발생하게 되고 이는 효율 및 수명이 저하되는 원인

이 된다.그림 2.9는 LED 내부의 전류 흐름과 금속 접합 시 밴드 구조를 보

여준다.

그림 2.9LED 내부의 전류 흐름 및 금속 접합 시 밴드 구조
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따라서 이러한 문제점을 해결하기 위해서는 P형 GaN 박막에 비해 저항이

작아 전류를 잘 퍼지게 할 수 있는 구조의 도입이 필수적이다.이러한 문제

점을 해결하기 위해 많은 연구 그룹에서 P형 GaN 상부에 투명 전극층을 도

입하고 있다.

그림 2.10투명전극이 포함된 LED의 개략도

이러한 투명전극이 갖추어야 할 조건은 면저항이 10
3
Ω/□ 이하로 전기 전도

도가 우수하고 투과율이 80% 이상이며 비접촉 저항이 10
-4Ωcm 이하로 낮아

야 한다.

1.Indium tinoxide(ITO)

ITO는 InO3에 SnO2를 5-10wt% 첨가한 재료로서 가시광선 영역에서는 투

율이 우수하고 비교적 낮은 면저항을 갖는 장점 때문에 현재 가장 보편적으

로 사용되고 있다.일반적으로 ITO박막은 밴드갭이 3.5-4.3eV 정도인 N형

반도체이며 고진공의 스퍼터,e-beam evaporation공정으로 진행된다.일반

적으로 가시광선 파장대에서 투과율이 90% 이상으로 높고 접촉 저항은 10-4

Ωcm 이하이며 가격도 저렴한 편이다.하지만 인듐의 희소성 때문에 가격

변동이 크고 자외선 파장대에서 투과율이 급격하게 감소되는 문제점이 있

다.
[11,12]

이외에도 세라믹 특성상 2-3%의 낮은 변형률을 갖기 때문에 작은

응력에도 쉽게 부서져 플렉시블 전극으로 응용이 어렵다.
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그림 2.11(a)ITO의 결정구조,(b)ITO의 가격변동 그래프,(c)ITO의

전기적,광학적 특성,(d)Strain에 의한 ITO의 면저항

2.Zincoxide(ZnO)

ZnO는 hexagonalwurtzite구조로 약 3.4eV밴드갭을 갖는 전형적인 N형 반도

체로 ITO와 마찬가지로 가시광선 및 근자외선 영역에서 약 90% 이상의 투과성

을 가지며 저항률 또한 10
-4 Ωcm 이하이다.또한 ZnO박막은 도핑이 용이하여

좁은 전도대역을 가지기 때문에 도핑물질에 따라 Ohmiccontact,전기적,광학적

성질의 조절이 가능하다.
[13,14]

뿐만 아니라 ZnO의 원료인 Zn(아연)은 In에 비해

매장량이 매우 많아 낮은 비용으로 제작이 가능하고 ITO 만큼의 높은 투과율과

전기 전도성을 갖고 있어서 투명전극 재료로 상용화에 충분한 자격을 갖추고 있

다.하지만 ZnO는 스퍼터링 공정으로 증착되어 P형 GaN박막 위에 성장 시 플
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라즈마에 의해 물리적인 충격이 발생함으로 P형 GaN 박막의 전기적 특성이 저

하되는 문제점이 있다.

그림 2.12(a)ZnO의 결정구조,(b)ZnO의 광학적 특성

3.SnO2

SnO2는 기계적인 성질이 우수하며 원료의 가격이 싸다.순수한 SnO3박막의 밴

드갭은 3.8-4.3eV이고,가시광선 영역에서는 80% 이상의 높은 투과율을 나타낸

다.또한 기판에 화학적으로 증착되기 때문에 접착 강도가 매우 뛰어나 내산,내

염기성에 우수하다.이러한 장점들 때문에 ITO를 대체할 수 있는 새로운 물질로

활발이 연구되고 있다.하지만 SnO2박막의 내식성 및 내마모성으로 인해 에칭

이 어렵기 때문에 투명전극으로 사용할 때에는 공정이 상대적으로 복잡한 리프

트오프(Lift-off)방법을 사용하는 단점이 있다.또한 SnO2박막은 결정화 온도가

다른 투명전극에 비해 높기 때문에 증착 시 다른 층에 영향을 줄 수 있고 ITO

및 ZnO에 비해 높은 면저항을 가지고 있는 단점이 있다.
[15,16]
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그림 2.13(a)SnO2의 결정 구조 및 (b)SnO2전기적 특성
[16]

4.CarbonNanotube(CNT)

탄소원자를 둥글게 말린 형태의 CNT는 우수한 기계적 강도,열과 전기 전도도,

낮은 밀도를 가지고 있으며 고분자,탄소 섬유 그리고 금속의 장점들을 모두 갖

고 있는 이상적인 재료이다.
[17,18]

현재 양산되고 있는 CNT는 약 300Ω/□ 수준

의 면저항과 85%의 투과도를 나태내고 있다.ITO 에 비해 UV 부터 가시광

영역까지 높은 투과도를 보이고 있는 장점을 보이고 있지만 아직까지 높은

면저항으로 인해 전기적 특성 저하 등의 문제점이 있고
[19]
투명전극 증착 시

CNT의 엉킴,뭉침 현상 현상에 의해 부분적으로 특성이 달라지는 문제점이

있다.

그림 2.14CNT의 구조 및 전기적,광학적 특성
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5.Graphene

Graphene은 2차원으로 이루어진 탄소원자가 벌집 모양으로 배치를 이루고 있는

탄소구조체이며,Graphene을 다시 층층이 쌓으면 흑연이 된다.투과율이 높고

매우 높은 전도도를 가지며 또한 높은 열전도도 등 많은 우수한 성질을 가지고

있어 기존의 투명전극 재료를 대체할 수 있는 잠재력이 매우 높은 재료이다.이

외에도 유연성을 가지고 있어서 투명전극으로 이용 하였을 때 플렉시블 소자에

응용할 수 있다.[20,21,22]하지만 현재 CNT와 마찬가지로 투과율을 높이기 위해서

는 면저항이 급속히 증가되는 문제점이 있어 LED에 적용 시 전기적 특성이 저

하되는 문제점이 많이 보고 되고 있다.

그림 2.15Graphene기계적,전기적,광학적 특성

6.Silvernanowire

Silvernanowire기반 투명전극은 보통 직경은 20~100nm,길이는 5~35μm로 랜

덤하게 네트워크를 통해 형성된다.우수한 가시광선부터 자외선까지 높은 투과도

를 보이는 광학적 특성과 ITO에 필적할 만한 높은 전도성을 가지고 있어 ITO를

대체할 수 있는 투명전극 물질로 주목받고 있다.
[23-27]

특히 Silvernanowire기

반 투명전극은 ITO 투명전극과 유사한 면저항을 가지고 있으며 (15~100Ω/□)
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UV 영역에서 90%에 가까운 투과율을 얻을 수 있다.

그림 2.16Silvernanowire의 UV영역의 투과율과 면저항을 보여주는 그래프
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제3장 실험방법 및 결과

제1절 Silvernanowire기반의 공정 기술 확보

1.Silvernanowire기반의 투명전극의 전기적,광학적 특성

Silvernanowire기반의 투명전극을 만들기 위해서는 먼저 Silvernanowire합

성하여야 한다.다양한 합성 조건에 따라 지름 및 길이가 달라지게 된다.본 연

구에서는 투명전극을 구성하기 위해 Silvernanowire의 원활한 네트워크가 필요

하고 이를 위해 지름이 50nm 이고 길이가 30μm 인 Silvernanowire용액을 그

림 3.1과 같이 합성하였다.

그림 3.1Silvernanowire의 길이에 따른 네트워크 형성 이미지

DIwater에 희석된 Silvernanowire용액을 이용하여 투명 전극을 Spray법,

Roll-to-Roll법,스핀코팅법등 다양한 방법으로 LED 위에 투명전극 층으로 증착

할 수 있다.우선 Spray증착방법은 균일하게 넓은 면적을 한번에 증착할 수 있

다는 장점이 있다.하지만 Silvernanowire용액들이 스프레이시 압력에 의해 변

형되거나 노줄을 막히게 할 수 있다는 단점이 있다.Roll-to-Roll증착방법은 투
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명전극의 대량생산에 주로 사용되는 방법이나 고가의 장비를 구축해야 하고

GaNLED가 성장된 사파이어 기판의 경우 플렉시블한 기판이 아니기 때문에 적

용하기 불가능하였다.따라서 본 연구에서는 균일하고 신뢰성이 있는 투명전극층

을 얻기 위해 스핀 코팅 법을 이용하였다.스핀 코팅법은 GaN LED가 성장된

사파이어등 평편한 기판의 수평을 맞추어 흔들리지 않게 고정한 후 적당량의 코

팅 용액을 기판에 균일하게 캐스팅한 후 기판을 300rpm 에서 8000rpm 정도로

회전시키는 방법으로 코팅 용액은 용액과 기판 사이의 인력과 기판의 회전으로

인한 원심력으로 인해 회전 속도에 따라 두께를 조절 할 수 있게 해준다.코팅

속도가 빠르고 재현성이 뛰어나며 필름 두께 조절이 용이한 장점이 있다.하지만

스핀 코팅은 코팅액의 소모가 많고 대면적의 필름 제조가 어려운 단점을 가지고

있다.

그림 3.2Silvernanowire기반 투명 전극을 증착하기 위한 장비들

(a)Spray,(b)Roll-to-Roll,(C)Spincoater

증착된 투명전극의 전기적,광학적특성은 Silvernanowiresolution의 증착 횟

수와 D.IWater의 희석비율, Spincoater의 RPM 에따라 달라지게 된다.그림

3.3에 보는 것과 같이 회전속도가 증가함에 따라 면저항이 증가되었으며 증착횟

수를 증가함에 따라 다시 면저항이 감소되는 경향을 보였다.이러한 이유는 회전

속도가 증가함에 따라 증착된 투명전극층이 얇아지게 되기 때문이며 증착횟수를

증가함에 따라 다시 투명전극층의 두께가 증가되기 때문이다.다양한 증착조건을

통해 LED에 활용되는 투명전극의 면저항인 25-33Ω/□ 와 유사한 면저항을

갖는 Silvernanowire기반 투명전극이 얻어 질 수 있음을 확인하였다.
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그림 3.3(b)는 다양한 면저항을 갖는 투명전극층의 SEM 이미지를 보여

준다.그림에서 보는 것과 같이 면저항이 작을수록 Silvernanowire의

밀도가 조밀해지며 면저항이 클수록 Silvernanowire의 밀도가 작아짐

을 확인 할 수 있다.

(a)

(b)

그림 3.3(a)Silvernanowire기반 투명전극을 위한 스핀코팅 증착 조건에 따른

면저항 및 (b)표면 SEM 이미지
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그림 3.4는 Silvernanowire기반 투명전극의 다양한 면저항 조건에 대한 파장에

따른 투과도를 보여준다.비교를 위해 33Ω/□ 를 갖는 ITO 의 투과도를 측

정하였다.그림에서 보는 것과 같이 면저항이 커질수록 Silvernanowire

의 밀도가 감소하기 때문에 투과도가 높아지는 것을 알 수 있다.Silver

nanowire기반 투명전극의 경우 금속이기 때문에 전 파장에서 투과도가

85% 이상으로 높은 것을 확인할 수 있다.반면 ITO 시편의 경우 가시광

선 영역에서는 90% 이상의 높은 투과도를 보이지만 400nm 이하의 파

장에서는 투과도가 급격히 감소됨을 알 수 있다.반면 Silvernanowire

전극의 경우 밴드갭이 없기 때문에 전 파장대에서 대부분 85% 가 넘는

높은 투과도를 보이는 것을 알 수 있다.ITO의 면저항과 유사한 Silver

nanowire기반 투명전극의 투과율과 비교해 보면 385nm 파장대에서 ITO 는

약 80%로 Silvernanowire기반 투명전극이 약 7% 이상 높은 것을 알 수 있고

이러한 현상은 파장이 짧아질수록 격차가 더 커짐을 알 수 있다.

그림 3.4다양한 Silvernanowire및 ITO기반 투명전극의 면저항에 따른

투과율의 변화 및 면저항에 대한 투과도의 변화

마지막으로 Silvernanowire를 이용한 UVA LED의 OhmicContact특성을 향상

시키기 위해 열처리 조건을 잡아야 한다.Silvernanowire를 스핀코팅법을 이용
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하여 증착을 하게 되면 P형 GaN 표면 위에 Silvernanowire가 떠있는 모습을

그림 3.4를 통해 알 수 있다.일반적으로 P형 GaN 와 Ag금속의 Ohmic을 형

성하기 위해서는 열처리 공정을 통해 P형 GaN와 Ag금속 간의 Ga원자와 Ag

원자의 확산을 통해 Ga공극이 생김을 유도함으로 계면의 홀농도를 증가시켜

tunneling을 유도함으로 Ohmic접합을 형성하게 한다.따라서 열처리 조건을

통해 Ohmic접합이 형성되도록 유도하였다.

실제로 그림 3.5는 Silvernanowire의 150℃ 열처리 전과 후 표면 SEM 이미지

이다.그림에서 보는 것과 같이 Silvernanowire들은 열처리 후 p-GaN 계면과

완전히 밀착됨을 확인 할 수 있고 이는 Silvernanowire가 Silver박막과 다르

게 150℃ 낮은 온도에서도 melting되는 것을 알 수 있다.이는 계면에서 GaN

박막과 상호 작용이 발생 할 수 있게 한다.

그림 3.6은 100℃ 에서 300℃ 까지 다양한 열처리 조건에 따른 Silvernanowire

투명전극층의 표면 SEM 이미지이다.그림에서 보는것과 같이 150℃ 로 온도가

증가 했을때 면저항이 작아지게 되는 것을 알 수 있고 이는 Silvernanowire의

네트워크 부분에서 welding됨으로 wire-to-wire저항이 작아졌기 때문으로 판

단된다.하지만 300℃ 이상의 온도에서는 nanowire들이 melting이 심하게 일어

남으로 네트워크가 파괴되어 면저항이 측정되지 않았다.따라서 150℃ 의 온도가

적절한 열처리 온도임을 확인 할 수 있었다.
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그림 3.5Silvernanowire열처리에 따른 표면 SEM 이미지

그림 3.6열처리 조건에 따른 Silvernanowire의 투과율 및 면저항

그림 3.7은 150℃ 열처리 후 p-GaN 박막과 Silvernanowire사이의 Ohmic형

성 여부를 판단하기 위한 전류-전압 곡선이다.이를 위해서는 CTML(circular

transmissionlinemodel)방법을 이용하였고 이때 gap을 20μm로 하였다.그림

에서 보는 것과 같이 열처리전에는 쇼트키 접합의 곡선을 보여준다.열처리 후

에는 Ohmic접합으로 변경되었음을 알 수 있다.따라서 150℃ 의 낮은 열처리

온도에도 불구하고 Silvernanowire기반 투명전극이 LED의 전기적 특성의 저

하 없이 ITO를 대체하기 위한 투명전극으로 활용될 수 있음을 보여준다.

그림 3.7Silvernanowire의 열처리에 따른 전류-전압 곡선
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2.Silvernanowire기반 투명전극 패터닝 형성

Silvernanowire패터닝 공정 기술은 Maskaligner장비와 photoresist(PR)를

이용하여 투명전극 영역을 제외한 나머지 영역의 Silvernanowire를 제거하는 공

정으로 N형과 P형 전극을 구분하기 위해서 반드시 필요한 공정 기술이다.PR은

종류에 따라 positivePR과 negativePR로 나뉘는데,그림 3.8과 같이 positive

PR은 UV파장의 빛에 노출되면 Develop용액에 의해 노출된 부분이 제거가 되

지만 반대로 negativePR은 UV파장의 빛에 노출되면 노출되지 않은 부분이 제

거가 되는 특징이 있다.

그림 3.8PositivePR과 NegetivePR의 특성
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먼저 투명전극층의 패턴을 형성하기 위해서 positivePR과 negativePR을 활

용하여 Lift-off방식과 Chemical에칭 방식으로 진행하였다.우선 패턴 형성을

위해 공정 스텝이 간단한 NegativePR방식을 활용한 Lift-off방식을 시도하였

다.그림 3.9는 Lift-off패터닝 공정 순서를 보여준다.Lift-off방식은 우선 P형

GaN 표면위에 Negative PR을 증착하고 Mask aligner장비를 통해 Silver

nanowire가 증착 될 투명전극 영역만 PR을 제거하고 SpinCoater장비로 Silver

nanowire를 증착한 후 마지막으로 Acetone용액으로 PR를 제거하게 된다.하지

만 그림 3.9에서 보는 것처럼 nanowire가 엉커져 있는 PR이 깔끔히 제거되지

못하는 문제점이 발생하였다.이렇게 되면 다음 공정에서 n형 전극을 위한 에칭

공정이 불가능하게 된다.

그림 3.9Lift-off패터닝 공정순서 및 투명전극 패턴의 광학이미지

두 번째 방법은 positivePR을 이용하여 Chemical습식 시각을 활용하는 방법

이다.그림 3.10과 같이 P형 GaN 표면 위에 우선 Silvernanowire를 전면에 도

포를 시킨 후,그 위에 PositivePR을 증착하고 Maskaligner장비를 통해 투명

전극이 올라갈 부분에만 PRMask로 막아준다.그 다음 질산용액이 있는 비커에
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샘플을 담궈 주면 PRmask가 없는 부분의 silvernanowire를 제거가 된다.이때

Silvernanowire를 제거하기 위해 질산용액의 농도 및 에칭 시간을 잘 조절해야

한다.그림 3.8에서 보는 것처럼 공정 조건이 최적화 되지 않으면 PRmask패턴

이 질산과 반응하여 무너지고 결국 오버에칭 현상이 일어나게 되는 문제점이 있

다.

그림 3.10Chemical패터닝 공정 순서 및 투명전극 패턴의 광학이미지

이러한 오버 에칭을 통해 투명전극 패턴이 무너지게 되는 문제점은 질산의 농도

를 DIwater를 이용하여 50% 로 희석하고 에칭 시간을 조절함으로써 해결 할

수 있었고 최종적으로 그림 3.11과 같은 깨끗한 패턴을 형성할 수 있었다.그림

3.11은 또한 패턴의 모서리에서 에칭이 잘 되어 있는 SEM 표면 이미지를 또한

보여준다.

그림 3.10Chemicalwet에칭을 통한 투명전극 패턴의 광학이미지

및 SEM 표면 이미지
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제2절 UVA LED 디바이스 제작 및 평가

1.Silvernanowire및 ITO 기반 투명전극을 이용한 UVA

LED 제조 공정

1-1.Silvernanowire기반 투명전극을 이용한 UVALED제작

우선 표면에 오염 물질 등 불순물을 제거하기 위해 UVA LED 웨이퍼를

Acetone에 3분간 세척을 하고 IPA를 이용하여 3분간 웨이퍼에 남아있는

Acetone을 중화 시켜준 후 DI-water를 이용하여 3분간 세척을 하는 유기 클리닝

을 진행 하였다.불순물이 없는 깨끗한 상태의 UVA LED 웨이퍼 위에 Silver

nanowire를 도포하기 위하여 스핀코팅 방식으로 Silvernanowire:D.IWater(2:1)

용액을 300rpm(5s)-500rpm(10s)-2000rpm(5s)순서로 P형 GaN위에 도포

시켜준다.그 후,GXR601PositivePR(PhotoResistance)을 doublecoating한

후 노광기를 이용하여 메사 에칭 패턴을 형성한다.그 다음,메사 에칭을 하기 전

불필요한 부분의 Silvernanowire를 제거하기 위해 질산과 D.IWater을 1:1비율

로 희석한 비커에 1분간 담궈 놓는다.만약 1분을 넘기면 PRMask가 질산과 반

응하여 패턴이 변형되어 오버에칭이 되므로 주의를 해야 한다.Silvernanowire

의 선택적 에칭이 끝났다면 D.IWater에 충분히 세척을 해준 다음 N형 contact

을 위한 메사 에칭 공정을 통해 N형 GaN이 드러날 수 있도록 ICP(Inductive

CoupledPlasma)장비를 이용해 건식 식각을 진행한다.이때,메사 식각의 깊이는

약 1um 로 한다.ICP를 이용한 메사 식각을 진행 후 마스크로 쓰인 PR을 제거

하기 위하여 Acetone에 3분간 세척을 하고 IPA를 이용하여 3분간 Acetone을 중

화 시켜준 후 DI-water를 이용하여 3분간 세척하여 준다.마지막으로 P,N 전극

metal을 증착하기 위해 ZPN1150NegativePR을 코팅하고 노광 후 E-beam을

이용하여 Cr(300Å)/Au(5000Å)를 증착 하고 Lift-off방법으로 N-pad,P-pad

를 형성하였다.그림 3.12는 Silvernanowire투명전극을 이용한 UVA LED의 제

조 과정이다.
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그림 3.12Silvernanowire투명전극을 이용한 UVA LED의 제조 과정

1-2.ITO 투명전극을 이용한 LED 및 투명전극이 없는 UVA

LED제작

추가적으로 비교실험을 위해 ITO 투명전극 UVA LED와 투명전극이 없는

p-GaN UVA LED 디바이스를 제조 하였고 공정과정은 그림 3.13과 같다.ITO

투명전극 UVA LED의 경우 ITO 는 e-beam evaporation방법을 이용하여 200

nm 두께로 증착하였다.ITO는 ITO ethant를 이용하여 습식 식각 후 ICP를

이용하여 n-GaN이 들어날 때 까지 1μm 이상 건식 식각 하였고 이후 공정은 그

림 3.12의 Silvernanowire투명전극을 이용한 LED의 제조 과정과 같다.투명전

극이 없는 UVA LED의 전류 밀집 현상을 확인하기 위하여 투명전극이 없는

UVA LED를 제조하였다.제조 공정은 Silvernanowire및 ITO투명전극을 이

용한 UVA LED의 투명 전극 증착 및 식각 부분을 제외하고 나머지 공정과 같
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다.

그림 3.13ITO투명전극을 이용한 UVALED및 투명전극이 없는 UVALED의
제조 공정

그림 3.14는 Silvernanowire및 ITO 투명 전극,투명전극이 없는 UVA LED의

표면 SEM 이미지를 보여준다.그림에서 보듯이 ITO및 Silvernanowire패턴이

정확히 형성된 것을 확인할 수 있다.UVA LED의 특성 비교를 위해 사용된

Silvernanowire의 투명전극은 투과도가 85% 이상이고 면저항이 ITO와 비슷한

30Ω/ᭌ 를 사용하였다.

그림 3.14Silvernanowire및 ITO투명 전극,투명전극이 없는 LED의 표면

SEM 이미지
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2.UVA LED 들의 전기적 및 광학적 특성 평가

Silvernanowire투명전극의 UVA LED에서 활용 가능성을 확인하기 위해 앞서

제작된 UVA LED 들의 전기적,광학적 특성을 측정하였고 ITO 투명전극을 이

용한 UVA LED와 비교하였다.전기적 및 광학적 특성은 LED chip tester

(EcopiaCo.,Ltd)을 이용하여 측정하였다.UVA 영역의 특성을 확인하기 위해

모든 LED들의 발광 파장은 그림 3.15와 같이 385nm 하였다.투명전극이 없는

UVA LED의 경우 20mA의 주입전류에 따른 ForwardVoltage가 4.65V로 매우

높으며 직렬 저항 또한 매우 큰 것을 알 수 있다.이것은 전류 주입 효율 및 전

류 퍼짐 효과가 매우 낮음을 알 수 있다.ITO 기반 투명전극 및 Silver

nanowire기반 투명전극을 이용한 UVA LED 들의 ForwardVoltage가 3.65,

3.45V로 크게 개선되었으며 직렬 저항 또한 많이 낮아진 것을 확인 할 수 있다.

이것은 투명전극을 이용함으로 전류 주입 효과 및 P형 GaN 내의 전공의 낮은

주입 및 이동도가 개선되었기 때문이다.주목할 점은 SilverNanowire투명전극

을 이용한 LED의 ForwardVoltage가 ITO투명전극을 이용한 UVALED에 비

해 낮아진 점이다.이것은 Silver가 ITO에 비해 큰 일함수로 인해 Ohmic형성

에 더 유리하기 때문이다.

그림 3.15Silvernanowire투명 전극,ITO투명전극,

투명 전극이 없는 UVA LED의 I-V그래프
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그림 3.16은 주입 전류에 따른 Opticaloutputpower(L-I)그래프의 특성을 보

여주고 있다.투명전극이 없는 UVA LED 는 투명전극이 없은 UVA LED 들에

비해 전류 주입 효율 및 전류 밀집 효과에 의해 광출력이 확실허 저하 되는 것

을 확인 할 수 있다.그림 3.17을 보면 투명전극이 없은 UVA LED 의 경우 전

극 주변에서만 밝게 빛나는 것을 확인 할 수 있다.이것은 p형 GaN 층의 낮은

농도와 이동도로 인해 측면으로 큰 저항이 생겨 전류가 전극 주변에만 밀집 되

기 때문이다.반면 Silvernanowire와 ITO 투명전극을 활용한 LED 에서는 전

체의 LED에서 균일하게 발광이 발생되는 것을 알 수 있고 광출력 또한 약 3배

이상 크게 증가되는 것을 볼 수 있다.그림 3.16에서 주목할 점은 Silver

nanowire투명전극을 이용한 UVA LED 의 광출력이 ITO 투명전극을 이용한

UVA LED에 비해 약간 크고 300mA 이상 높은 전류에서 더 커진다는 사실이

다.이것은 Silvernanowire투명전극이 ITO 에 비해 UVA 파장에서 높은 투과

율을 갖으며 전류 주입 및 퍼짐 효율이 더 좋다는 것을 의미한다.

그림 3.16각각 UVALED들의 입력 전력에 대한 Opticaloutputpower
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그림 3.17주입 전류에 따른 Silvernanowire,ITO,NoTCOUVALED의

전류퍼짐 현상
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제4장 결론

최근 고연색 조명 시장과 UV curing시장의 발전과 함께 고효율,친환경적이며,

파장제어가 가능하고,소형기기가 가능한 UV LED가 관심을 받고 있다.하지만

UVLED가 기존 조명기기를 대체하기 위해서는 높은 휘도 대비 높은 가격이 큰

걸림돌이 되고 있다.따라서 UV LED의 효율을 높이기 위한 연구가 절실하다.

이렇게 UV LED 의 효율이 낮은 이유 중 하나는 현재 LED에서 투명전극으로

사용 중인 ITO는 전기적 및 광학적 특성이 우수하지만,자외선 영역에서 흡수로

인해 UV LED의 광 효율이 저하되는 단점을 가지고 있기 때문이다.또한 ITO

의 경우 휘귀 금속인 인듐의 높은 가격 또한 문제가 되고 있다.본 연구에서는

이러한 ITO의 문제점을 개선하기 위해 Silvernanowire투명전극을 연구하고

LED에 적용할 수 있는 공정 기술을 개발하였다.

다양한 증착 조건과 열처리 과정을 최적화함에 따라 기존 LED에 활용되는 ITO

의 특성보다 향상된 전도도 및 투과율를 갖는 Silvernanowire기반의 투명전극

을 제조하였고, Silvernanowire기반의 투명전극의 화학적 습식 식각 조건을

조절함으로 투명전극 패터닝 공정을 확립하였다.그 후 Silvernanowire투명전

극 UVA LED 디바이스를 제작하였고 ITO 투명전극과 투명전극이 없은 UVA

LED그 특성을 비교하였다.

Silvernanowire투명전극이 ITO투명전극에 비해 높은 투과도 및 높은 일함수

로 인한 전류 주입 효율이 향상된 결과를 확인하였고 또한 ITO 투명전극을 이

용한 UVA LED에 비해 광 출력이 향상된 결과를 도출하였다.

이러한 연구결과를 통하여 Silvernanowire를 기반으로 한 투명전극이 UVA

LED의 효율을 높이는데 크게 기여할 것이고 추후 고효율 DeepUV 개발 등에

활용 될 수 있을 것으로 확신하였다.
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