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ABSTRACT

Studyoncouplingbetweenphosphorandsurface

plasmonforhighefficiencylightemittingdiode

BySeung-jongOh

Advisor:Prof.MinKiKwon,Ph.D.

DepartmentofPhotonicEngineering

GraduateSchoolofChosunUniversity

Theefficacyofsolid-statelighting(SSL)baseduponInGaN LEDshas
improvedby>10xoverthepastdecade:theefficacyofcoolwhiteLEDs
surpasses linearfluorescentlamp (LFLs)efficacies (>100 lm/W)and
warm white 1W LEDs surpasses compactfluorescentlamps (CFLs)
efficacies(>60-70lm/W)CommercialwhiteLEDs(WLEDs)isgenerally
fabricated by using a blue InGaN LED chip and the
yellow-emittingY3Al5O12:Ce

3+
(YAG:Ce)phosphor.However,suchWLEDs

havebeensufferedfrom apoorcolorrenderingindex(CRI)andahigh
correlatedcolortemperature(CCT)becauseoflackingaredemission.To
solvetheseproblems,WLEDscanbealsofabricatedbypumpingblue,
greenandredphosphorscoatedonanear-UV LED. However,efficiency
of these WLEDs is lower than that of WLED with blue InGaN
LED:YAG:Ceduetostoke-shiftwithincreasingtheuseofphosphor.To
fabricatehighCRIandlow CCT LED withoutdecreasein efficiency,it
isnecessarytoimprovetheconvertingefficiencyofphosphors.Recently,
surfaceplasmons(SPs)excitedonroughmetallicstructureissuggested
to significantly enhance the lightemission by improving the internal
quantum efficiency of blue MQW because nonradiative transition is
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stronglysuppressedandradiativerecombinationisstronglyenhancedby
theinteraction between exciton andSP.In thesework,Idemonstrate
highlyefficientluminescenceofphosphorsbyapplingSPresonancedriven
bygoldandsilvernanoparticles.Theeffectofmatchingresonancepeak
withemissionwavelengthofphosphor,thicknessofspacerlayer,density
ofnanoparticleswasinvestigated.Withoptimum condition,theefficiency
ofblueandgreenphosphorwasincrsasedto42.3and59.2%,respectively.
Thisschemecanpotentialtoimprovetheefficiencyofphosphor,resulting
infabricationofhighCRIandlow CCTWELs.
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제1장 서 론

최근 Lightemitting diodes(LED)는 효율 증가와 성능 향상으로 인해 mobile

display,displaypanel,backlightunit(BLU)를 넘어 조명용 원으로써 많은 주

목을 받고 있고 시장 규모도 1천억 불 규모로 성장되고 있다.[그림 1.1]LED가

궁극 으로 모든 조명 원을 체하기 해서는 효율이 130lm/W 정도는 되

어야 할 뿐 아니라 연색지수가 최소 90이상이어야 한다.whiteLED를 제작하는

가장 일반 으로 이용되는 BlueLED에 Y3Al5O12:Ce
3+형 체를 조합하는 구조

는 효율은 높지만 연색지수가 80이하로 낮다.연색지수를 높이는 가장 효

율 인 방법은 Red,Green,BlueLED를 조합하는 것이다.일반 으로 blue

redLED에 비해 고휘도 green의 효율과 성능이 히 낮은 수 이다.이러한

이유는 blue와 greenLED는 모두 활성층으로 InGaN 기반의 다 양자우물구조

가 활용되는데 활성층 내부에서 인듐(indium)의 양을 증가시키면 출력이 장

장으로 이동(shift)하여 green이 방출된다.그러나 In의 양이 증가 될수록 상분리

상에 의해 박막의 결정질이 하되며 한 InGaN 과 GaN 의 격자상수 불일

치에 의한 압 효과가 커짐으로 효율이 낮아지는 문제 이 있다. 한 red,

green,blueLED 들의 기 특성 열 안정성이 달라 시간이 지남에 따라

연색지수와 색온도가 변화는 문제 이 있다.이러한 문제 을 해결하는 방법으로

UV LED를 원으로 청색,녹색, 색 형 체를 조합하여 whiteLED를 제작하

는 방법이 활발히 연구되고 있다.[1]그러나 형 체의 양이 늘어나게 되면 형

체의 에 지 변환인 Stokes-shift 상에 의해 whiteLED의 효율이 하되게

된다.
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그림.1.1.기술 발 에 따른 LED제품 기술 수 과 시장규모

본 연구에서,이러한 문제 을 해결하기 해 형 체의 효율을 향상 시킬 수 있

는 기술을 제안하 다.특히 goldnanoparticles와 silvernanoparticles을 이용

하여 surface에 풍부한 자를 가지고 있는 속 재질의 nanoparticles에서 찰

되는 상으로 외부에서 입사되는 원에 반응하여 집단 으로 진동하는 상인

localized surfaceplasmon resonance(LSPR)를 용함으로 녹색형 체(green

phosphor)와 청색형 체(bluephosphor) 효율을 향상하고자 하 다.

특히 본 연구는 nanoparticles의 크기와 도,ITO(spacer)두께,에폭시 두께에

따른 LSPR과 형 체간의 상호 공명 상을 분석함으로 최 효율 향상 조건을

확보하 다.
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제2장 이론 고찰

제1 LED(LightEmittingDiode)의 개요

1.LED의 발 원리

일반 인 순수한 반도체는 자와 정공을 실어 나르는 자유캐리어의 발생이 거

의 없어 부도체에 가깝다.이러한 반도체의 기 도도를 높이기 하여 인

으로 불순물을 첨가하는데 이를 도핑(doping)이라 한다. 를 들어 4가 원자로

구성되어 있는 반도체에 3가 원자를 도핑 하여 정공의 농도를 늘리게 되면 P형

반도체라 하며,5가 원자를 도핑 하여 자의 농도를 늘리게 하면 N형 반도체라

하는데 그림 2.1.1과 같다.

그림 2.1.1.비소(5가)로 도핑 된 N형 실리콘과 붕소(3가)로 도핑 된 P형 실리콘

PN 합 다이오드는 이와 같이 P형 반도체와 N형 반도체를 합한 소자를 말

하는데,P형 반도체와 N형 반도체의 밴드갭 에 지(Bandgap)가 같은 경우를

동종 합(homojunction)이라 한다.그림 2.1.2.의 (a)와 같은 동종 합 다이오드

에 순방향 압을 인가하게 되면 PN 경계면에서 EHP(electron-holepair)이 형

성되어 photon이 생성된다.그러나 동종 합 다이오드의 경우 자와 정공이
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PN 경계에만 국한되지 않고 일부 자가 P형 반도체로,일부 정공이 N형 반도

체로 확산되면서 PN 경계면에서 이루어 져야 할 EHP의 재결합 효율이 감소하

게 되어 방출 효율이 매우 낮다.이러한 문제 을 해결하기 하여 그림 2.1.2

의 (b)와 같은 이종 합(heterojunction)구조가 고안되었다.반도체의 밴드갭 에

지가 다른 물질끼리 경계를 이루게 합을 하고,PN 합 경계면에 아무런 도

핑을 하지 않은 성 반도체(intrinsicsemiconductor)를 삽입하여 N형 반도체로

부터 오는 자와 P형 반도체로부터 오는 정공을 에 지 가 낮은 성 반도

체 역에 모이게 함으로써 확산이 되는 것을 억제해 이 성 반도체 역에서

자와 정공이 재결합을 하게 되어 photon의 생성 효율을 월등히 향상시켰다.[2]

그림 2.1.2a)동종 합 PN다이오드 b)이종 합 PN다이오드

이 게 형성 된 PN 합 구조에 P형엔 Anode를,N형엔 Cathode를 연결하여

류를 주입하게 되면 자-정공 (EHP)이 재결합하여 반도체의 밴드갭 에

지 차이 만큼의 빛에 형태로 에 지를 방출하게 된다.이러한 반도체의 에 지

는 운동량이 달라짐에 따라 에 지 도 달라지는데,GaN와 같은 Direct

bandgap반도체와 Si과 같은 Indirectbandgap반도체로 구별할 수 있다.그림

2.1.3과 같이 directbandgap구조에서는 도 역의 자가 가 자 역의 정

공을 찾아 재결합할 때 에 지 보존 법칙에 의해 그 밴드갭 에 지 Eg 만큼의

에 지가 빛 에 지로 변환되어 photon을 발생하게 된다.이때 도 역의 자

나 가 자 역의 자는 동일한 k값을 갖게 되므로 운동량 보존 법칙이 로



- 5 -

만족하게 된다.이때 자의 일부는 반도체 내의 불순물과 충돌하여 빛으로 발생

하지 못하고 열로 에 지를 발생하게 되는데 이를 비발 재결합(nonradiative

recombination)이라고 한다.Si과 같은 indirectbandgap구조에서는 도 역에

있는 자의 운동량이 존재하게 되므로 운동량이 존재하지 않은 가 도 역의

정공과 직 결합할 수 없게 된다.운동량 보존 법칙에 따라 도 역의 자는

일단 운동량을 이기 하여 간 역을 거쳐서 가 도 역으로 결합할 수 있

다.그러나 이러한 간 과정을 거치게 되면 자가 정공과 결합을 하더라도 원

래 있던 에 지가 빛 에 지로 변환되지 않고 열에 지가 음 로 변환되어 소멸

되므로 이러한 구조에서는 빛이 발생하지 않는 비발 재결합이 주를 이루게 된

다.그러므로 일반 인 반도체 발 소자는 발 재결합이 용이한 directbandgap

물질로 이루어진다.

그림 2.1.3직 천이형과 간 천이형 반도체의 운동량에 따른 자의 에 지

Directbandgap반도체에서 발생하는 빛의 장은 도 역의 자가 가 도

역으로 에 지가 떨어질 때 생성되는 photon의 에 지가 에 지 보존 법칙에

의해 도 역과 가 도 역의 에 지 차이인 밴드갭 에 지 Eg와 같다는 것이

다음의 (2.1)식으로 결정되며,반도체 밴드갭에 해당하는 빛의 장은 (2.2)의

값으로 주어진다.

    

  (2.1)

  




∙
(2.2)
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그림 2.1.4는 소자로 사용되고 있는 주요 반도체 밴드갭 에 지를 결정의 격

자간격인 격자상수별로 보여주고 있으며 indirectgap,directgap와 육각기둥 구

조(hexagonal)의 일종인 wurtzite 구조와 정육면체 구조(cubic)의 일종인

zincblende구조를 나타내고 있다.

그림 2.1.4.주요 반도체의 격자상수별 밴드갭 에 지의 분포

격자상수가 비슷할 경우 서로 합성이 가능하여 그 조성 비율을 조정함으로써

밴드갭 에 지를 조 하여 원하는 장을 정확하게 얻어낼 수 있다.그러나 격자

상수가 크게 다른 반도체끼리는 내부의 압력 증가로 인해 합성에 많은 어려움이

있다.그림 2.1.5는 격자상수의 불일치에 의한 변형을 나타내고 있는 이미지이

다.이처럼 격자상수는 반도체 공정상 요한 라미터가 된다.

그림 2.1.5(a)compressiveand(b)tensilestrain
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2.WhiteLED

WhiteLED를 제조하는 방법으로는 크게 3가지 방법이 있다.첫째,blue

LED,greenLED,redLED를 3색 조합하여 백색을 구 하는 방식이 있다.

이 방식의 장 으로는 각각의 LED의 휘도를 조 하면 동 인 색조

(dynamiccolortuning)이 가능하며 연색성도 매우 우수하고 형 체를 사용

하지 않으므로 스토크스손실(Stokesloss)이나 형 체 분체 층 내에서의 흡

수와 산란에 따른 손실이 없다는 장 이 있지만 각각의 발 스펙트럼이 그

다지 넓지 않아 태양 과 같은 스펙트럼을 얻는데 한계가 있고,여러 개의

고가의 고휘도 LED를 사용하여야 하므로 가격이 아직까지는 상당히 높고

특성이 다른 물질로 구성된 LED를 제어하는데 어려움이 있다는 단 이 있

다.다음으로 GaN계 LED 칩의 청색발 을 여기 으로 하여 blue와 보색

계에 있는 황색형 체인 Y3Al5O12:Ce계(YAG:Ce)를 여기 시켜 백색 을 구

하는 방식이다.blueLED 칩의 450nm 근방의 청색발 과 황색 형 체

(Yellow phosphor)의 560nm 부근의 황색발 을 혼색하여 얻어낸 백색은

제조원가 에서는 가장 유리한 방법이지만 연색성(Colorrendering)이 상

으로 떨어지는 단 을 가지고 있다.이러한 이유는 녹색과 색 역의

발 이 없기 때문인데 최근 이러한 형 체들을 추가 혼합함으로 연색성을

개선하고 있다.하지만 형 체의 양이 늘어남에 따라 스토크스 쉬 트

(Stokesshift)에 의해 LED의 효율이 감소되는 문제 을 보고하고 있다.

마지막으로,에 지 가시 보다 더 큰 자외선 LED를 여기 으로 사용하여

청색,녹색, 색 3종류나 는 이보다 더 많은 형 체를 사용한 다 색혼

합에 의한 백색 을 구 하는 방식이다.이 방식은 여기 으로 사용되는

자외선이 직 외부로 방출되지 않도록 자외선차단필터(filter)가 패키지에

내장되어야 하는 단 을 가지고 있지만 색좌표(color chart)상의 백색

(whitepoint)을 형 체들 간의 조성비로 조 이 가능한 장 을 가지고 있

다.자외선 LED는 주로 380∼400nm의 가시 에 인 한 장을 가진 질화

물 반도체 LED를 사용하며 세 종류의 형 체보다 에 지가 크므로 형 체

들을 모두 흡수나 여기를 시켜서 형 이 가능하게 한다.원리 으로는 형

등과 가장 유사하며 연색성이 다른 방식에 비하여 매우 우수하다.
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그림 2.1.6여러 가지 whiteLED 구 방식

whiteLED의 발 스펙트럼은 가시 역 체에 퍼져 있는 것이 바람직하

다.그러나 연색성과 발 효율은 상충 계에 있으므로 용도에 따라 합한

형 체를 사용하는 것이 필요하다.형 체는 근자외선 역이나 청색 역

에서 흡수율이 높고 높은 변환 효율을 갖는 것이 요하다.whiteLED용

형 체의 양자효율은 LED 칩으로부터 형 체에 조사되는 자 수 비 형

체로부터 반사되는 자 수의 비로 나타내며 형 체를 구성하는 모체의

화학조성 품질,형 체의 크기,부활제의 농도 등에 의존하게 된다.실용

화되어 있는 whiteLED의 형 체 효율은 0.7정도이며 아직 개선의 여지가

있다.
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제2 형 체

형 체는 학 으로 활성화된 원소를 도핑 한 무기물 호스트 물질로 이루

어져 있으며, 표 인 원소들에 화학식이 A3B5O12를 가진 가넷(YAG)이다.

형 체의 화학식에서 A와 B는 화학 요소들이고 O는 산소이며,일반 으

로 이트륨-알루미늄-가넷(yttrium aluminium garnet,YAG),Y3Al5O12는 가

장 흔히 사용되는 수용체 물질이다.형 체는 무기화합물로 그림 2.2.1에 나

타나 있는 바와 같이 무정형의 입자이며 크기는 보통 1∼수십 μm 정도이다.

그림 2.2.1형 체의 자 미경 사진(왼쪽)과 R,G,B형 체 형 (오른쪽)

형 특성은 형 물질의 입도나 입자형성 결정성의 균일성 등에 매우 민

감하기 때문에 이를 효율 으로 제어할 수 있는 합성기술이 뒷받침 되지 않

는다면 우수한 형 물질을 제조 할 수 없으며 이를 산업화로 연결시키는 것

이 어렵다.형 체를 제조하는 방법으로는 크게 고상법,액상법,기상법,분

무 열분해법이 있다.일반 으로 형 체는 고상법에 의해 분말 형태로 합성

되는데,이 방법은 최종 열처리 과정에서 고온에 의해 형 체 입자들에 응집

이 일어나 표면에 손상을 입히게 되고 불순물이 혼입되어 결과 으로 발

특성에 손실을 가져오게 된다.다음으로 액상법은 원료 물질을 고상법보다

균일하게 혼합이 가능하기 때문에 보다 낮은 온도에서 원하는 결정의 형

체 분말 제조가 가능하며,도핑 물질의 균일한 분산이 가능하고 순수한 결정
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을 가지는 분말 제조가 가능하기 때문에 발 효율이 우수한 장 이 있으나,

일부 형 체의 경우를 제외하곤 분말의 크기나 형태 조 이 어려운 단 을

가지고 있다.기상법은 구형 형상의 산화물계,황화물계 질화물계 형 체

분말의 제조가 가능하기 때문에 최근 형 체 분말 제조에 많은 연구가 진행

되고 있는데 10nm 이하의 미세한 크기를 갖으며 크기 분포도 좋기 때문에

나노 형 체 분말의 제조와 연구에 장 을 가지고 있으나 기상응축 공정에

서는 각각의 원료 분말들의 기화 특성이나 응축 특성이 서로 다르기 때문에

단성분계 분말의 제조에는 합하지 않다.마지막으로 분무 열분해법은 형

물질을 구성하는 원료물질들을 DIwater나 알코올과 같은 용매에 녹여 분

무용액을 제조하고 이를 액 발생장치를 이용하여 미세한 액 으로 분무시

켜 고온의 기로 내부에서 건조,열분해,결정화 과정을 거쳐 하나의 액

에서 형 체 분말을 제조하는 기상 공정이다.용액 상태에서 제조하고자 하

는 구성 물질들을 분자 수 으로 혼합이 가능하기 때문에 다성분계 형 체

분말 제조가 용이하며 낮은 합성 온도에서 원하는 조성의 다성분계 형 체

분말을 얻을 수 있다.다만 형 체 분말들의 형태 인 특성이 불규칙 하다

는 단 을 가지고 있다.LED용 형 체의 제조는 경제성을 이유로 부분

고상법을 사용해 왔으나 최근 이슈가 되고 있는 나노 형 체와 같은 경우는

형 체 크기를 정 하게 제어해야하므로 부분 액상법을 사용하여 제조한

다.

그림 2.2.2형 체 패키징 방법
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whiteLED에서 형 체의 공간 분포는 램 색의 균일도와 효율에 큰

향을 주게 되는데,형 체의 공간 분포 방법에는 크게 4가지가 있다.먼

지재 안에 형 체를 고루 분산시켜 LED chip 체를 감싸는 분산형 패키

징이 있다. 력과 부양력,마찰력은 일반 으로 형 체의 입자들 큰 것

들이 chip쪽으로 가라 앉 형 체의 분포도가 균일하지 못하다는 단 을

가지고 있다.이에 의해 LED chip의 배 모양이 균일하지 못하지만 제조비

용을 낮추기 때문에 많이 사용되고 있다.다음으로 LED chip과 근 하고 균

일한 두께의 형 체를 분포하는 방법이다.균일한 두께의 형 체 분포는

은 발 역과 높은 휘도를 제공하여 원 같은 작은 발 역을 갖는

원에 이 응용분야가 쓰이고 있다.그러나 형 체와 LED chip이 을 하고

있기 때문에 반도체 다이로부터 발 된 형 은 다이를 덮고 있는 속

에 의해 다시 흡수 될 수 있어 효율 인 측면에 단 을 가지고 있다.이러

한 단 을 보완하기 하여 LED chip으로부터 공간 으로 멀리 치시키는

원거리 형 체 구조가 개발되었다.이러한 구조는 LED chip과 형 체 사이

의 공간 분리에 의하여 반사율이 낮은 LED chip에 의한 향을 거의 받

지 않는다.그로인해 형 효율이 향상되어 빛의 출력 한 향상된다.고효율

백색 LED를 구 함에 있어 없어서는 안 되는 것이 바로 형 체이다.그러

나 형 체의 첨가에 의한 stokesshift가 발생하여 효율의 감소로 이어지게

된다.

그림 2.2.3Stokesshift에 의한 에 지 손실과 형 체의 에 지 변환 과정
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stokesshift란 분자나 원자로 이루어진 물질이 자(photon)를 흡수할 때와

방출할 때의 스펙트럼이 다르게 나타나는 상으로 높은 에 지(단 장)의

여기 을 흡수하여 형 체가 가지고 있는 고유의 장(장 장)의 빛으로

변환되는 과정에서 나타나는 에 지 손실을 뜻한다.이는 형 체의 첨가와

비례하게 발생하는 상으로 고연색성을 해 형 체를 많이 첨가할 수 없

는 이유가 되기도 한다.이러한 이유로 은 양의 형 체에서 고효율을 발

하기 한 연구가 필요한 실정이다.
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제3 Surfaceplasmon

표면 라즈몬은 질량 비 풍부한 표면 자를 가지고 있는 속 나노 입자 는

속 나노 필름에서 발생하는 자들의 집단 인 진동(collectiveoscillation) 상을 말하

며 외부에서 입사하는 자기 와의 상호작용을 통하여 여기(excitation)되어 입사하는

자기 보다 증강된 크기를 가지고 계면에서 수직 방향으로 멀어질수록 지수 으로

감소하는 소멸 인 성질을 갖게 되는데,이는 자기 와 나노 크기의 속 간의 상

호작용의 결과로 나타나는 독특한 상의 하나로 이러한 상호작용을 표면 라즈몬 공

명(surfaceplasmonresonance,SPR)이라 한다.

그림 2.3.1. 형 라즈몬(propagatingplasmons) 상의 모식도

그림 2.3.1은 SPR형태의 하나인 형 라즈몬(propagatingplasmons) 상의 모식

도이다.약 10∼200nm 두께의 표면이 매끄러운 필름 형태의 속과 유 체 계면에서

찰되는데, 달형 표면 라즈몬을 여기시키기 해서는 K 벡터(wave-vector)매칭

기술이 필요하며 속의 하분포는 표피(skindepth)두께 이상 침투해 들어가지 못하

고,유 체 쪽의 자기장 한 멀리 뻗어나가지 못하고 지수 함수 으로 감소하는 표

면에 구속된(bounded)근 장 자기 모드이다.특히 이 모드는 속표면 하의 소

가 유 체 표면에 의 진행방향과 평행한 성분의 기장을 형성하고,진행방향과

수직하며 표면에 평행한 자기장을 형성하면서 진행해 나가는 TM 모드로써 존재하게

된다.
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그림 2.3.2국부 표면 라즈몬 공명(localizedsurfaceplasmonresonance) 상의 모

식도(왼쪽)와 나노입자와 자기장의 상호작용에 의한 FDTD시뮬 이션 결과(오른쪽)

그림 2.3.2는 SPR의 다른 하나인 국부 표면 라즈몬 공명(localizedsurfaceplasmon

resonance,LSPR) 상을 나타내고 있는 모식도와 FDTD시뮬 이션 결과이다.LSPR은

달형 표면 라즈몬과 달리 K 벡터 매칭 기술이 없이도 거의 모든 EM 웨이 와 공

진 특성을 유도할 수 있기 때문에 표면 라즈몬 여기가 가능한 것으로 알려져 있어 보

다 쉽게 용이 가능하며 형 라즈몬과 다르게 어느 방향으로도 되지 않고

속 나노입자 주변에 기장을 국부 으로 증 시킨다.작은 속 입자에선 속 표면

의 충분한 수 의 자유 자가 특정 주 수로 진동하고 이에 매칭하여 속 나노입자에

의해서 빛이 강하게 흡수되거나 산란된다.따라서 이러한 특성은 인 해 있는 유기염료,

반도체 나노입자 등의 형 체 특성에 많은 향을 미치게 된다.나노입자와 형 체 간

의 하이 리드 구조를 제어할 수 있으면 이들 간에 발 되는 상호의존 특성이 조 되어

새로운 기능성을 구 할 수 있다.[3-7]
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그림 2.3.3표면 라즈몬과 형 체간의 공명에 따른 효율 향상 메커니즘

형 체와 표면 라즈몬이 공명을 일으키게 되면 그림 2.3.3과 같이 형 체가 가지고

있는 에 지가 표면 라즈몬 쪽으로 공명에 의해 에 지 이가 되고 일반 으로 표면

라즈몬의 재결합속도가 fs로 형 체 내의 재결합 속도 ns에 비해 매우 빠르기 때문

에 에 지 이를 통한 추가 인 발 채 이 효율 향상의 주 이유가 된다.
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제4 MetalNanoparticles

나노 기술은 물질의 크기를 나노미터로 제어하는 기술로 원자와 분자 수

의 물질을 물리 이나 화학 인 제어를 통하여 일반 인 크기의 물질에서는

볼 수 없는 특수한 기능을 구 시켜 이를 이용한 여러 분야에 응용이 가능

하다. 속 물질을 나노미터 크기로 작게 만들 경우 일반 인 벌크 물질에

서는 나타나지 않았던 다른 물리 ,화학 특성을 가지게 된다. 를

들어 일반 벌크상태의 속의 녹는 이 나노 입자의 경우 매우 낮아지게 되

며 흡수하는 빛의 장 한 달라져 벌크 물질의 색상과 다른 색을 띄

게 된다.

그림 2.4.1GoldNanoparticles에 크기에 따른 색변화와 다양한 모양

속 나노 입자들은 그 특수한 특성들로 인해 자,정보 장, 매 등 여러

분야에 응용되어 사용되고 있으며 최근에는 자,센싱,이미징을 비롯하

여 의료분야로까지 그 응용 분야가 넓어지고 있다. 속 나노입자는 그 특

성이 입자의 크기와 형태에 따라 크게 달라지므로 매우 정교한 제어가 요구

되어진다.
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제3장 실험방법

제1 Metalnanoparticle제조

1.Goldnanoparticle(AuNP)합성

본 실험에서 사용되는 나노 입자(Goldnanoparticle,AuNP)는 증착 방식과 액상 공

정 방식 에 시트르산 나트륨(sodium citrate)을 사용한 액상공정 합성법을 사용하

다.[8-10]액상공정은 한 번에 많은 양을 제작 할 수 있으며 시트르산과 용액의 비율

을 통해 입자의 조 이 가능하여 원하는 장 로 미세한 조 이 가능하다는 장 을 가

지고 있다.[8]

먼 500ml의 라스크에 250ml의 DIwater와 원소인 HAuCI41g을 넣고 마그네

틱 스틱을 이용하여 어주어 10mM의 용액을 제작 한 후 다시 1:9비율의 DI

water에 희석하여 1mM에 용액을 만든다.[11]이 용액 20ml를 210℃까지 가열하

고 200∼210℃에서 50mg/ml시트르산(Na3C6H5O7)을 1ml를 넣고 교반하면서 10분간

가열한다.

시트르산을 첨가한 후 5분 이내에 용액의 색이 Yellow → Black→ Purple→ Deep

red로 변하는 것을 찰 할 수 있다.

그림 3.1.1시트르산에 의한 용액의 색의 변화와 화학 안정화
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그림 3.1.1은 용액이 시트르산에 의해 화학 으로 안정화가 되면서 goldseed가

particle형태로 성장하는 것을 보여주는 이미지 이다.

각기 다른 크기의 AuNP용액을 제작하기 해 용액과 시트 이트 용액의 비율을

각각 15:1(HAuCI4:sodium citrate),17:1,20:1,25:1비율로 비하 다.

그림 3.1.2은 나노입자의 scanningelectronmicroscopy(SEM)이미지이다.

Au용액과 sodium citrate에 비율에 따라 달라지는 나노 입자의 크기를 SEM

을 통해 촬 한 이미지이다.Au용액의 비율이 증가함에 따라 나노 입자의

크기가 증가하는 것을 찰 할 수 있다.[8-9-12]15:1용액의 나노 입자 크기

는 20nm(±5nm),17:1용액은 30nm(±5nm),20:1용액은 40nm(±5nm),25:1

용액은 60nm(±5nm)를 각각 나타내었다.Auion과 sodium citrate의 몰 비에

의한 용해도 차이를 이용하여 큰 입자들을 침 시키는 방법을 사용하여 크기를

균일하게 합성할 수 있다[13].이를 통해 용액의 비율이 많아짐에 따라 나

노 입자의 크기도 커지며 도는 작아지는 상 계를 알아 볼 수 있다.형태는

완연하지 않지만 원형을 띄고 있으며 같은 도포 조건으로 도포를 하 을 때 입

자의 크기에 따라 각각 도포되는 도가 달라지는 것을 알 수 있었다.

그림 3.1.2HAuCI4:sodium citrate배합비에 따른 Aunanoparticle들의 SEM

이미지
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그림 3.1.3HAuCI4:sodium citrate배합비에 따른 Aunanoparticle들의

투과 스펙트럼

그림 3.1.3는 HAuCI4:sodium citrate배합비에 따른 Aunanoparticle들의 투

과 스펙트럼 스펙트럼이다.HAuCI4:sodium citrate배합비가 증가함에 따라 녹

색 역 (495-570nm)에 흡수가 비례하게 증가하는 경향성을 찰 할 수

있다.이러한 이유는 크기가 20~35nm 로 큰 변화는 없지만 도가 증가되었

기 때문이다.하지만 25:1배합 비율의 용액에 흡수도는 이와 다른 경향성을

띄고 있는데,그림 3.1.2에 25:1비율의 나노 입자 용액에 SEM 이미지에서

와 같이 도가 낮고 입자 크기가 크기 때문에 나노 입자의 종횡비에 의해

흡수 장이 Redshift된 것이라 단된다.[14] 한 도가 감소함으로 인해 흡

수도 어드는 것을 알 수 있었다.

다음 증착 온도를 높임으로 용액의 표면 장력을 감소시켜 Aunanoparticle의

도를 높이기 한 실험을 진행하 다.sapphire기 에 AuNP를 증착할 때 일

정량을 표면에 drop한 후 증착 온도를 room temperature(RT)에서부터 25℃간

격으로 100℃까지 변화시켜가며 도의 변화를 찰하 다.
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그림 3.1.4Metalnanoparticle의 증착 온도에 따른 입자의 개수와 도 증가

그림 3.1.4는 20:1비율의 용액에 증착 온도의 증가에 따른 나노 입자의

도 증가를 SEM으로 촬 한 이미지와 나노 입자의 개수에 한 그래 를 나

타내고 있다.증착 온도를 증가시켜 나노 입자의 도를 증가시켰으며,그로

인해 온도에 따라 입자의 개수가 증가하는 경향성을 확인 할 수 있다.
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그림 3.1.5Aunanoparticle의 증착 온도에 따른 투과 스펙트럼

그림 3.1.5는 20:1비율의 Aunanoparticle용액의 증착 온도에 따른 투과 스펙

트럼을 보여 다.
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각각 RT(26℃),50℃,75℃,100℃에서 2min간 증착 시킨 후 흡수/투과도

측정 장비를 사용하여 흡수도를 측정하 다.증착 온도의 증가와 비례하게 나

노 입자의 도가 증가하여 흡수율이 상승하는 경향성을 악할 수 있었다.[15]

그림 3.1.6용액의 증착 온도에 따른 용액의 표면 장력의 변화

그림 3.1.6은 sample 에 도포된 나노 입자 용액이 증착 온도에 따라 용액

의 표면 장력이 낮아짐에 따라 sample표면에 나노 입자들이 더 많이 증착되어

지는 개요도를 보여주는 이미지이다.

와 같은 물리 인 상에 의해 표면장력이 발생할 확률이 증가하게 되며 이를

통해 더욱 높은 도의 sample을 얻어 낼 수 있었다.

그림 3.1.7Aunanoparticle용액을 이용한 sample

그림 3.1.7은 제작된 나노 입자 용액을 sample 에 도포시켜 얻어낸 구조의

모식도이다.골드 용액과 시트르산의 비율로써 나노 입자의 크기 조 이 가능

하며,증착 시간과 온도 조 에 의해 도 조 이 가능하여 원하는 형태의 구조

를 제작 할 수 있었다.
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2.Silvernanoparticle(AgNP)제작

본 실험에서 사용되는 은 나노 입자(Silvernanoparticle,AgNP)는 나노 입자와 마

찬가지로 수열합성법으로 제작하기에는 은 나노 입자의 도가 상 으로 떨어지며,

용액의 안정성을 확보하는 데에 어려움이 있어 은의 산화가 쉽게 이루어져 sample제

작에 합하지 않다고 단하여 자빔증착법(e-beam evaporation)을 이용하여 은 필름

형태로 증착 시킨 후 열처리를 통하여 은 나노 입자를 얻어내었다.[16]

그림 3.1.8 자빔증착(e-beam evaporation)장비와 증착 원리

우선 5nm 이하의 은나노필름을 자빔증착법에 증착 후 속열처리 (RAT)공정을 통

해 Ostwald-ripening에 의해 agglomeration되어 크기와 도를 제어할 수 있다.아주

얇게 증착된 은나노필름은 보통 연속 인 박막의 형태가 아닌 particles형태를 띈다.

[17,18]

본 연구에서는 자빔증착법으로 은나노필름을 0.5nm와 1nm의 두께로 증착하 으며

이 게 제작되어진 sample을 동시에 열처리장비에 로딩 하여 N2분 기에서 500℃로

2min간 열처리를 진행하 다.
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그림 3.1.9열처리 증착된 Ag필름과 열처리 이후 얻어진 Agnanoparticle의

흡수 스펙트럼

(삽화는 각각 Ag나노 필름과 열처리 후 Ag나노 입자의 SEM 이미지)

그림 3.1.9의 이미지는 각각의 두께로 증착된 은 필름과 열처리장비를 통한 열처리 이

후에 얻어진 은 나노 입자의 흡수도 스펙트럼이다.은 필름에 증착 두께가 두꺼운 만큼

blue 역의 장 에 흡수가 강하게 일어나는 경향성을 확인 할 수 있다.이는 열처

리 이후에도 같은 경향성을 보이고 있다.열처리 이 sample의 흡수도 보다 열처리 후

의 흡수도가 약간 감소한 것을 확인 할 수 있는데 이것은 SEM 이미지를 통하여 확인

하여 볼 때 은 나노 입자의 크기가 커짐으로써 입자간의 간격이 멀어져 흡수도가 감소

하는 것으로 단된다.

그림 3.1.10Agnanoparticle용액을 이용한 sample

그림 3.1.10은 자빔 증착기로 sample 에 증착한 은 나노 입자 구조의 모식도

이다.은의 증착 두께에 비례하게 입자의 크기가 조 이 가능하 으며 입자 크기

가 작을수록 도는 높아지는 경향성을 확인 할 수 있었다.
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제2 Indium tinoxide(ITO)spacer증착

속 나노 입자와 형 체 층(phosphorlayer)간의 공명 역(resonancespace)

을 조 해 주기 한 ITO공간층은 RF스퍼터 장비(RFmagneticsputter)를 이

용하여 증착하 다.[19-21]일반 으로 발 체가 속 나노 입자와 직 으로

닿아 있을 경우에는 LSP이 아닌 에 지의 나 속의 흡수를 통한 형 퀜

칭(Quenching) 상으로 인해 발 세기가 하될 수 있으므로 Spacerlayer를

삽입함으로 퀜칭 상을 억제하고자 하 다.[17,22]

그림 3.2.1스퍼터(sputter)장비와 증착 원리

스퍼터 증착 공정에서 기 진공과 증착 진공 그리고 온도는 박막의 특성에

향을 미치므로 동일한 조건에서 모든 Sample을 증착하 으며 RFpower의 세기

와 증착 시간의 증가에 따라 증착되어지는 박막의 두께가 결정되어 지므로

power를 일정하게 상태에서 시간을 변수로 공정을 진행하여 다양한 두께의

ITO공간층을 확보 할 수 있었다.[20]

Ar
base 

pressure

working 

pressure

RF 

power
Time Temp

35

sccm

1x10
-5

Torr

6x10
-3

Torr
100 W

4∼12 

min
300 ℃

표 3.2.1.RFmagnetronsputtering공정 조건
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표 3.2.1은 ITO를 증착하는 RFmagnetronsputter의 공정 조건이다.주입 가스

는 불활성 기체인 Ar을 35sccm을 주입하 다.증착 압력(workpressure)은 6×

10
-3
Torr를 유지시켜 주었으며 증착 RFpower는 100W를 걸어주었다.

ITO 공간층의 성장 시간은 각각 4min,7min,9min,12min에 시간으로 증

착하 으며,ITO의 결정성을 높이기 하여 나노 입자에 녹는 에 향을 주

지 않는 최고 온도인 300℃에서 증착되었다.

그림 3.2.2Sputtering시간에 따른 ITO필름의 SEM 이미지

그림 3.2.2는 Agnanoparticle 에 스퍼터링법으로 증착된 ITO의 SEM 이미지

이다.그림에서 보는 것과 같이 ITO증착 시간에 감소와 함께 ITO공간층의 두

께도 감소하는 경향성을 보여 다. 한 ITO의 증착 시간이 낮아질수록 나노 입

자의 형태가 도드라져 보이며 이것은 ITO의 두께가 낮을수록 Aunanoparticle을

완 히 covering하지 못하기 때문이다.Sputteringmethod으로 증착시켜,나노

입자가 ITO로 capping되어 진 것을 SEM 이미지를 통해 확인 할 수 있었고,

12min에서 80nm(±5nm),9min에서 60nm(±5nm),7min에서 50nm(±5

nm),4min에서 30nm(±5nm)의 평균 두께를 얻어 낼 수 있었다.
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그림 3.2.3.ITO공간층의 두께의 증가에 따른 투과도의 감소

그림 3.2.3은 스퍼터링 공정을 통한 ITO의 증착 시간의 증가와 함께 두께가 증

가함에 따라 UV 역의 투과도가 감소하는 것을 통하여 ITO의 증착을 확인하

으며, 나노 입자의 Green 역 에 흡수도 증가하는 것을 확인 할 수 있

었다.이를 통해 ITO의 증착이 나노 입자의 흡수도에 아무런 향을 미치지 않

는다는 것을 확인 할 수 있었으며 원하는 두께를 시간조 을 통하여 얻어낼 수

있다는 것을 알 수 있었다.[21]

그림 3.2.4.Aunanoparticle 에 ITOspacer제작 개략도
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그림 3.2.5.Agnanoparticle 에 ITOspacer제작 개략도

그림 3.2.4와 3.2.5를 통하여 각각의 속 나노 입자에 스퍼터링 장비를 사용하여

spacerlayer로서 ITO를 증착하 다.ITO의 증착 두께는 침투 깊이(penetration

depth)에 의해서 기 이 정해졌다.

(3.2.1)

식 (3.2.1)에 의해 유 체와 속의 유 상수에 의하여 계산되어진 약 40nm의

두께를 기 으로 두께를 약 80nm 까지 늘려서 실험을 진행하 으며,40nm 이

하의 박막은 기본 인 속 나노 입자의 크기보다 작아 실험의 경향성을 악하

고 형 체와의 거리 조 에 어려움이 있었다.
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제3 패키지 공정

본 연구에서 사용 되어진 green형 체는 GNYAG(3956)가 사용되었으며,이는

세왕하이텍에서 구매한 실리콘 에폭시(siliconeepoxy)와 경화제를 함께 섞어 투

명한 얇은 필름 형태로 제작되었다.ITO 공간층 에 형 체와 섞은 에폭시를

증착하 다.에폭시에 경화제가 많이 첨가 될 경우 형 체의 입자들이 에폭시 아

래쪽으로 침 되기 이 에 경화가 이루어지므로 형 체와 속 나노 입자가 충

분히 LSPR가 일어날 수 있는 거리에 형성하기 하여 184A silicone과 184B

gardener그리고 형 체를 각각 0.9g+0.1g+0.1g씩을 섞어주고 에폭시 내

부에 있는 기포에 의한 PL측정의 방해 요소를 제거하기 해 진공 데시 이터

에 넣어서 진공상태로 30min간 기시켜 내부에 있는 기포를 제거하여 다.

충분히 기포가 제거된 형 체와 에폭시를 siliconeepoxy주입기에 넣고 spin

coating기 에 고정시킨 샘 에 일정량을 주입한 뒤 코 한다.

그림 3.3.1.spincoater장비와 와 스핀코 법

제작된 sample 에 코 된 형 체의 두께를 균일하게 올리기 하여 최 의

spincoating조건을 잡는 실험을 진행하 다.

코 조건이 균일하지 못할 경우 PL포지션에 따라 Intensity가 변하기 때문에

정확한 데이터를 확보하는데 어려움이 있다.
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그림 3.3.2.에폭시의 두께가 달라 치에 따라 다른 PL의 Intensity

그림 3.3.2는 증착조건이 확보되지 못했을 때 형 체가 섞인 에폭시의 두께가

sample의 치에 따라 다르기 때문에 나타나는 PLIntensity의 변화를 보여 다.

sample의 가운데를 심으로 왼쪽의 에폭시는 더 두껍고 오른쪽의 에폭시는 더

얇았을 때 PLIntensity가 크게 차이나는 것을 알 수 있다.

표 3.3.1.Spincoating공정 조건에 따른 각 치별 PL의 Intensity

표 3.3.1은 spincoating공정 조건에 따른 각 sample의 치별 PL의 Intensity를

보여주고 있다.가운데를 심으로 양쪽의 세기가 비슷한 공정 조건으로 최 화

하여 에폭시 coating을 진행하 다.

300RPM에서 10sec,500RPM에서 10sec,1500RPM에서 20sec간 coating

을 한 후 150℃의 Hot-plate에서 2시간 동안 경화작업을 시킨다.



- 30 -

그림 3.3.3.최 화된 두께에 에폭시의 각 치별 PL의 Intensity

그림 3.3.3은 최 의 스핀코 조건을 통해 제작된 시편의 경우 각 치별 PL의

Intensity이다.가운데를 심으로 양쪽의 세기차가 크지 않으며 반복 실험을 통

해 균일한 두께의 재 성을 확보하 다.

그림 3.3.4.Aunanoparticle을 통한 형 체 효율 향상을 한 시편의 구조도

그림 3.3.5.Agnanoparticle을 통한 형 체 효율 향상을 한 시편의 구조도
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제4 Plasmon에 의한 특성 변화

본 연구에서 제작된 샘 은 405 nm nearUV laserdiode 원을 사용한

photoluminescence(PL)를 이용하여 학 특성 분석을 진행하 다.

먼 ITOspacer층의 두께의 변화에 따른 형 체의 효율 변화를 보기 해

나노 입자가 40nm인 용액과 시트르산이 20:1의 비율로 합성 된 용액을

sample마다 동일한 도로 증착하기 하여 실온(26℃)에서 2min동안 도포

한 후 스퍼터를 통한 ITO의 증착을 진행하 다.
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그림 3.4.1.ITO공간층의 두께 변화에 따라 Green형 체의 PL스펙트럼

그림 3.4.1은 ITO공간층에 두께 변화에 따른 형 체의 발 효율의 PL스펙트

럼 이다. 나노 입자에 ITO증착 시간을 진 으로 여가며 두께 조 을 하

다.Reference샘 은 나노 입자에 ITO 공간층 없이 형 체를 바로 증착

하 다.PL스펙트럼을 통해 spacer의 두께가 얇아질수록 Intensity는 증가하는

것을 확인 할 수 있었으며,일정 두께 이상에서는 더 이상 공명 상이 일어나지

않고 빛의 흡수에 의해 오히려 효율의 감소로 이어지는 것을 찰 할 수 있

다.[23]
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그림 3.4.2.증착온도에 의한 Aunanoparticle의 도 변화에 따른 PL스펙트럼

나노 입자의 도에 따른 형 체의 발 효율 PL스펙트럼을 보기 해 앞선

실험에서 가장 좋은 결과가 나왔던 ITO공간층을 30nm로 고정을 해 놓고 증착

온도를 실온(26℃)에서부터 50℃,75℃,100℃로 늘려가며 sample을 제작하

다.

그림 3.4.2는 20:1비율에 나노 입자 용액의 증착 온도가 높아짐과 같이

도도 증가함에 의한 형 체의 발 효율 PL스펙트럼이다. 나노 입자의 도

가 증가함에 따라 PL의 세기도 증가하는 것을 찰 할 수 있었다.[24]그러나

도가 무 높게 되면 산란에 의한 효율 향상이 아닌 속들 간의 에 지 이로

인해 퀜칭(quenching)이 일어나게 되어 효율이 감소하는 상이 나타나게 된다.

[25,26]이를 통하여 도가 일정량 증가하면 형 체와의 공명 상이 더 많이

일어나기 때문에 효율이 증가하지만 무 많은 양의 나노 입자가 존재하게

되면 입자를 통한 흡수가 많이 일어나게 되어 퀜칭에 의한 효율 감소가 일어난

다는 것을 알 수 있었다.
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그림 3.4.3Aunanoparticle이 있는 것과 없는 것의 상 비율을 에 지로

변환한 그래 와 Aunanoparticle의 흡수 에 지 그래 (안쪽)

그림 3.4.3은 LSPR의 효과를 찾기 해 에 지 함수로써의 PL 강도 (IPLwith

Au(ω)/IPLwithoutAu(ω))의 상 인 비율을 plot하 다.그림 3.4.3에 보이는 투

과율은 나노 입자의 투과율을 에 지로 변환하여 나타내었다.이 그래 를 통

해 LSPR의 에 지 밴드와 나노 입자의 흡수 에 지 밴드가 일치함을 통해

공명 상이 효율 향상의 원인임을 확인 할 수 있었다.
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그림 3.4.4Aunanoparticle이 있는 sample과 없는 샘 에 형 체의 temperature

dependentPL의 세기를 나타내는 그래
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그림 3.4.4를 통하여 나노 입자가 있는 sample의 온도 변화 PL의 변화폭이

기 때문에 우수한 특성을 보여주고 있다.일반 으로 10K 의 온도에서 형

체의 발 효율이 100%로 가정하면 300K 에서 비발 효율이 AuNP을 포함하

는 게 기 때문에 공명에 의한 에 지 이를 통해 비발 상이 AuNP를

용한 시편에서 어듦을 알 수 있다.이러한 결과를 통해 공명 상이 효율 향

상의 이유임을 알 수 있다.
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제5 Au nanoparticle과 Ag nanoparticle에 의한 다양한

장의 형 체들의 특성 변화

지 까지 우리는 각각의 속 나노 입자가 가지고 있는 고유의 흡수 장 와

형 체의 발 픽의 매칭을 통하여 효율이 향상이 된 것을 확인 할 수 있었다.

이번 실험은 앞선 실험에서의 최 화 된 조건의 sample을 제작하여 각기 다른

장의 형 체와의 공명을 유도해 보았다.

그림 3.5.1각기 다른 장 의 형 체와 Aunanoparticle의 공명

그림 3.5.1의 이미지는 나노 입자가 가지고 있는 고유의 green 역의 흡수

픽과는 다른 발 역에 있는 blue(470nm)와 yellow(570nm)형 체들의 효율

변화를 보여 다.PL의 Intensity가 blue에서는 36.2%,yellow에서는 46% 각각

의 효율 감소가 되어 진 것을 확인 할 수 있었다.공명 피크인 520nm 역과

차이가 있을 때 그림에서 보는 것과 같이 에 지 이 후 퀜칭이 발생하는 것을

알 수 있다.그러나 앞선 실험들과 마찬가지로 나노 입자의 흡수 픽과 같은

green형 체에서는 resonancematching을 통한 LSPR에 의해 효율이 18.5%

정도 향상되어진 것을 확인 할 수 있었다.

마찬가지로 은 나노 입자도 앞선 실험에서의 최 화 된 조건의 sample을 제작하

여 각기 다른 장의 형 체와의 공명을 유도해 보았다.
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그림 3.5.2각기 다른 장 의 형 체와 은 나노 입자의 공명

그림 3.5.2의 이미지는 은 나노 입자가 가지고 있는 고유의 green 역의 흡수

픽과는 다른 발 역에 있는 yellow(570nm)와 green(540nm)의 형 체와의

resonancemismatching을 통한 효율 경향성을 나타내고 있다. 나노 입자와

마찬가지로 공명 장의 불일치로 형 퀜칭에 의해 PL의 Intensity가 각각

yellow에서 0.5nm의 은 나노 입자는 37.5%,1nm는 48.6%,green에서 0.5

nm의 은 나노입자는 26.1%,1nm는 55.4%의 효율 감소가 발견되었다.이 실

험은 나노 입자와는 다르게 은 나노 입자의 증착 두께를 다르게 실험을 진행

하 다.yellow와 green형 체 모두에서 증착 두께가 더 두꺼운(입자 크기와

도가 큼)sample에서 더 많은 퀜칭이 발생하는 것을 확인 할 수 있었다.마찬가

지로 resonancematching을 통한 blue형 체에서는 0.5nm의 은 나노 입자는

21.5%,1nm는 30.2% 효율 향상을 보 다.이 결과를 통하여 공명 장에 매

칭을 한 sample은 효율 향상이 도와 크기에 비례하게 상승하 지만 공명 장

의 불일치에서는 도와 크기가 클수록 퀜칭이 더 잘 일어나는 반비례 계임을

확인 할 수 있었다.
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제6 형 체와 Metalnanoparticle직 혼합에 따른

효율 변화

앞선 실험들의 구조는 속 나노 입자를 형 체와 시키지 않기 해 ITO

공간층을 증착하여 형 체와의 공명 거리 조 을 통하여 효율의 변화를 확인해

보았었다.그러나 이러한 구조는 그림 3.6.1과 같이 형 체와 속 사이의 계면에

서는 공명이 일어나는 구조 인 단 을 가지고 있다.

그림 3.6.1기존 LSPR시편의 개략도

이러한 구조 인 단 을 해결하고자 형 체를 섞은 에폭시에 속 나노 입자를

직 섞어 방향에 하여 공명이 일어날 수 있도록 구조 변경을 시도하

다.

그림 3.6.2형 체와 metalnanoparticle의 직 혼합에 따른 LSPR시편의 개략도

그림 3.6.2와 같이 속 나노 구체를 에폭시에 직 섞어 모든 속이 형 체와

의 무작 한 구조 속에서 일부는 퀜칭이 일어나고 일부는 공명이 일어나게 유도

하여 효율이 어떻게 변화되어지는지 그 경향성을 악하고자 실험을 진행하게
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되었다.

앞선 실험에서 만든 40nm 크기의 나노 입자와 같은 크기의 은 나노 입자를

시그마 알드리치에서 구매하여 비하 다.기존 실험과 마찬가지로 에폭시와 경

화제는 9:1비율로 섞어주고 형 체를 10wt%로 첨가하여 비하고 형 체와

같이 10wt%의 속 나노 입자를 넣어 섞어주었다.

그림 3.6.3제조된 Aunanoparticle과 Blue( ) Green(아래)형 체의 혼합

앞서 HAuCI4 :sodium citrate를 혼합하여 제작된 나노 입자 용액을 각각

blue와 green형 체에 섞었을 때 처음엔 물과 기름처럼 잘 섞이지 않았지만 일

정 시간 이후 섞이기 시작하면서 형 체가 첨가된 에폭시의 색상이 변하 다.이

후 공정으로 spincoater를 사용하여 동일한 조건으로 coating하고 150℃에서

2시간동안 경화작업을 진행하 다.그림 3.6.3에서 보는 것과 같이 합성 산성

분에 의해 형 체가 변색되었고 한 에폭시 내부에 존재하는 수분이 기화하면

서 경화 과정 에 기포를 생성시키게 되었다.이로 인해 형 체의 장도 약간

변화하 고 효율이 오히려 감소되는 상이 발생되었다.

따라서 이러한 문제 을 해결하기 해 Au Ag나노입자를 원심분리기로 따

로 수집하여 휘발성이 강하며 에폭시와 잘 섞이는 에탄올로 치환하 다.그림

3.6.4는 원심분리기와 에탄올 용액으로 치환해주는 과정을 나타내고 있는 이미지
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이다.원심분리기를 이용하여 3000RPM으로 2시간동안 원심 분리하여 으로

가라앉은 속 나노 입자를 제외한 쪽 DI-water를 제거하고 에탄올을 첨가하

는 방식으로 2번 반복하여 DI-water를 최 한 없애주었다.

그림 3.6.4원심분리기와 에탄올 용액으로의 치환

이 게 얻어진 용액은 마지막으로 sonicator를 사용하여 에탄올 용액 내부에 재

분산 시켜주었다.이 게 얻어진 에탄올 기반의 나노 입자를 다시 blue와

green형 체가 섞인 에폭시에 직 넣어 섞어주었다.

그림 3.6.5에탄올 기반 Aunanoparticle용액과 blue( ),green(아래)형 체

기존에 나노 입자와 형 체를 혼합했을 때와는 다르게 형 체의 색이

변하지 않았으며 아무런 이질감 없이 잘 섞 다.
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그림 3.6.6DI-water기반(왼쪽)과 에탄올 기반(오른쪽)의 경화 이후 SEM 단면도

그림 3.6.6은 DI-water기반의 나노 입자 용액과 에탄올 기반의 나노 입자

용액을 각각 섞은 형 체와 에폭시를 경화 시킨 후 은 SEM 단면도이다.

DI-water가 기화하면서 발생한 기포들로 내부가 가득 차있는 것을 확인 할 수

있으며 에탄올은 섞는 과정에서 부분 다 날아가기 때문에 경화 과정에서도 기

포가 발생하지 않아 PL측정이 가능 한 것을 확인 할 수 있었으며,증착 두께

한 80um ±5um 로 비슷한 것을 확인 할 수 있었다.

그림 3.6.7blue형 체와 Agnanoparticle와 green형 체와 Aunanoparticle

그림 3.6.7은 blue형 체에 은 나노 입자가 42.3%의 효율향상과 11.5%의 효율

감소를 나타내며 green형 체에서 나노 입자는 32.3%와 59.2%의 효율이

증가하는 것을 확인 할 수 있었다. 이러한 결과는 기존 Spacerlayer를 사용했

을 때 보다 더 큰 효율 향상을 보인 결과로 형 체와 Aunanoparticle들 사이의

공명 상을 극 화 시키는 것이 효율 향상을 해 매우 요함을 알 수 있다.
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제4장 결론

이 실험에서 형 체의 효율 향상을 해 각각 과 은 나노입자의 LSPR효과

를 검증하 다.투폴리싱 사 이어 기 에 는 은 나노 입자를 올리고 형

체와의 공명 거리 조 을 하여 공간층(space layer)으로 ITO를 RF

magnetronsputtering을 이용하여 증착하고 형 체와 에폭시를 섞어 올린 뒤

405nm 의 이 원을 사용하여 샘 에 조사하여 LSPR에 효과에 의한 PL의

증가를 확인하 다. 나노 입자의 용액을 만들 때 시트르산과 콜로이드 간

의 비율 조 을 통하여 나노 입자의 크기를 조 할 수 있다는 것을 알았고

나노 입자의 크기에 따라 흡수 피크의 치가 달라짐을 알 수 있었다. 나

노 입자의 증착은 온도와 시간에 비례하게 도가 높아진다는 것을 알 수 있었

으며 은 나노 입자는 자빔 증착을 통해 증착 두께를 통하여 도와 크기의 조

이 가능 하다는 것을 알 수 있었다.

ITO의 증착 두께가 증가함에 따라 흡수 픽이 red-shift한다는 사실을 알 수 있

으며, 나노 입자의 도에 따라 LSP과 공명을 이룰 수 있지만 도가 일정

이상으로 증가 하 을 때에는 속 간 에 지 이에 의해 오히려 퀜칭에 의한

효율 감소가 일어난다는 것을 알 수 있었다.LSP에 한 penetrationdepth가 존

재하기 때문에 속 나노 입자와 형 체와의 거리에 의한 공명과 퀜칭이 존재하

는 것을 ITO공간층의 두께를 조 하는 실험을 통하여 확인 할 수 있었다. 도

와 마찬가지고 일정거리 이상 떨어지게 되면 공명이 일어나지 않는다는 것을 확

인 할 수 있었다.SP에 의한 효율 향상임을 확인하기 하여 속 나노 입자가

있는 샘 에서 없는 샘 의 향상 정도를 나 어 순수하게 향상된 에 지와 속

나노 입자가 가지고 있는 흡수 에 지의 매칭을 확인하 으며 온도 변화 PL을

통하여 속 나노 입자가 첨가된 sample에 변화가 상 으로 없는 sample에 비

해 어 발 재결합이 활발히 발생함을 알 수 있었다.

한 나노 입자와 은 나노 입자 각각의 흡수 픽이 형 체의 발 장과 일

치하 을 때,나노 입자의 LSP에 resonance를 통하여 형 체의 발 효율을 크

게 향상시킨 것을 PL을 통하여 확인 할 수 있었다.

공명 상을 높이기 해 형 체,에폭시와 함께 직 속 나노 입자를 섞어주
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는 방법을 선택하 고 기존에 DI-water내에서 합성된 Au나노입자들을 원심분

리기를 이용하여 에탄올로 치환하여 섞어 주었으며 이를 통해 기존 구조 비

최 59.2% 라는 높은 효율향상을 찰하 다.

이번 연구를 통해 속의 종류,크기, 도 계면 상태 제어를 통해 R,G,B

의 모든 형 체의 효율을 향상시킬 수 있으며 직 섞는 등의 방법을 통해 형

체와 공명 상을 높이게 되면 형 체의 효율이 크게 향상 될 수 있음을 확인

할 수 있었다.이 게 LSPR에 의해 향상된 형 체가 LED 조명으로 체되기

한 고효율,고연색성의 백색 LED의 개발에 많은 기여를 할 것이라 기 한다.
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함께 하는 것  좋아하  공정 마스  진 , 학원 생 동안 같  울고 같  웃

 내가 하는 것 라  든  라주고 언제  를 믿어  사랑하는 종 , 
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지  다들 졸업하고 각  사에  열심  하고 는  함께했었  학

원 생  평생 지 못할 것 같습니다. 정말 감사합니다.

 족한  를 누 보다  믿고 르  함께 했  우리 실험실 랩  , 

항상  르고 함께  든든하고 믿 직스러운 매  치는 만능  진 동

생 , 언제  하게  리에  맡   열심  해내는 건후, 항상 함

께 실험하고 학원 생  겁게 해  우리 실험실에 점  마스코트  귀여

운 맹  , 언제  내가 하는 라  마다하지 않고 함께 해  똘똘하고 

리 좋  민우, 항상 심 많고 학 적  것과 삶   야 들  공감하  

언제  내가 하는 말에 귀를 울   아는 착한 동생 , 공  지친 체  

함께 진시키  해 항상 함께 운동해  운동 트  정진 , 함께 했  학원 

생 동안 족한 를 믿고  라   동생들에게 진심  고맙다는 말  전하

고 싶습니다.

 그리고 엇보다도 학원  가겠다  아들에게 아 없는 지원과 믿  지켜  

주신 어 니  아 지께 진심  감사드리 , 다 주신  님, 처제 내

께 리 숙여 감사드립니다.

 마지막  학   항상 제 에  헌신하  들림 없는 믿   함께 

해 , 내가 상에  제  사랑하는 민 에게  사랑  전합니다.

 학원 생  하  운 지식 못지않게 욱 값진 것  수님들   후

들과 간적  류를 하  돈독한 감  하고 듯한 마  운 점 니

다. 앞 도 항상 저를 믿어주고 함께 해주는 주변 들과 함께 공생하는 삶  살

 해 계  정진하도  하겠습니다. 감사합니다.

 

2015 年 6 月 5 日

吳 承 鍾
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