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드 소자 및 그의 제조방법에 관한 것이다.

또한 본 발명에 의하면, 대면적의 Si 웨이퍼 위에서 저비용으로 우수한 광발광 특성을 가진 포토닉스 소자 및 전

자소자와 포토닉스 소자가 집적된 소자를 생산할 수 있게 된다.
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특허청구의 범위

청구항 1 

p-형 Si 기판상에 형성된 TiO2 박막 내에 나노결정이 임베딩된 것을 특징으로 하는 발광다이오드 소자.

청구항 2 

제 1 항에 있어서,

상기 나노결정은 CdSe/ZnS, CdS, PbS 나노결정 중의 어느 하나인 것을 특징으로 하는 발광다이오드 소자.

청구항 3 

제 1 항 또는 제 2 항에 의한 발광다이오드 소자의 제조방법으로서,

(A) 상기 나노결정을 p-형 Si 기판에 코팅하는 단계;

(B) 상기 기판에 산화막(TiO2 박막)을 증착하는 단계;를 포함하는 것을 특징으로 하는 발광다이오드 소자의 제

조방법.

청구항 4 

제 3 항에 있어서, 

상기 단계 (B)에서의 증착은 100~200℃에서 이루어지는 것을 특징으로 하는 발광다이오드 소자의 제조방법.

청구항 5 

제 3 항에 있어서, 

상기 단계 (A)와 (B) 사이에, 상기 나노결정이 코팅된 기판을 수소 플라즈마로 처리하여 나노결정의 표면에 존

재하는 표면활성제를 제거하는 단계를 추가로 포함하는 것을 특징으로 하는 발광다이오드 소자의 제조방법.

청구항 6 

제 5 항에 있어서,

수소 플라즈마 처리는 50-150℃에서 이루어지는 것을 특징으로 하는 발광다이오드 소자의 제조방법.

청구항 7 

제 5 항에 있어서,

상기 단계 (A) 이전에, 상기 나노결정의 표면에 존재하는 표면활성제를 SHCH2CH2OOH (MPA)로 치환하는 단계를 추

가로 포함하는 것을 특징으로 하는 발광다이오드 소자의 제조방법.

명 세 서

발명의 상세한 설명
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    기 술 분 야

본 발명은 반도체 나노결정을 산화물에 임베딩시킨 구조의 발광다이오드 소자 및 그의 제조방법에 관한 것이다.[0001]

    배 경 기 술

반도체 양자점(quantum dot)은 에너지 상태밀도가 델타함수 특성을 갖는 등 양자우물(quantum well)이나 양자선[0002]

(quantum wire)과는 다른 독특한 전기적 광학적 특성을 보여 최근 이를 활용한 전자 및 광전자소자 응용연구가

활발히 진행되고 있다.
1-6) 

특히 콜로이드법에 의한 반도체 나노결정 양자점은 적절한 전구체(precursor)의 선택

과 표면활성제의 종류와 농도, 성장온도 등의 제어를 통해 다양한 재료와 여러 가지 형상의 나노구조로 선택적

으로 제조될 수 있어 최근 크게 각광받고 있다.
3-5)

  반도체 나노결정은 뛰어난 광학특성과 다양한 색 구현성 등

의 장점을 활용한 발광다이오드나 레이저소자 응용연구가 활발히 진행되고 있으나 대부분 고분자 같은 부드러운

재료와 결합된 형태로 이용되고 있다.
6,10,11)

  

부드러운 재료와 결합된 반도체 나노결정은 플렉시블 기판 위에 적용될 수 있는 장점이 있는 반면에, 산화물 같[0003]

은 딱딱한 재료 안에 있는 나노결정은 전기적, 화학적, 기계적 안정성이 우수한 장점이 있다.  반도체 나노결정

을 산화물에 임베딩시킨 경우 기존 Si CMOS 공정과 완벽한 적합성을 구현할 수 있어 대면적의 Si 웨이퍼 위에서

저비용으로 포토닉스 소자 및 전자소자와 포토닉스 소자가 집접화된 소자가 구현될 수 있다. 

    발명의 내용

        해결 하고자하는 과제

본 발명은 반도체 나노결정을 산화물에 임베딩시킨 구조의 발광다이오드 소자를 제공하는 것을 목적으로 한다.[0004]

또한 본 발명은, 상기와 같은 구조의 발광다이오드 소자의 제조방법을 제공하는 것을 목적으로 한다.[0005]

        과제 해결수단

전술한 과제를 해결하기 위한 본 발명은, p-형 Si 기판상에 형성된 TiO2 박막 내에 나노결정이 임베딩된 것을[0006]

특징으로 하는 발광다이오드 소자에 관한 것이다.  본 발명에서 상기 나노결정은 CdSe/ZnS, CdS, PbS 나노결정

또는 종래 알려져 있거나 추후 개발될 유사한 특성을 가진 나노결정 중의 어느 하나 또는 둘 이상의 혼합물일

수 있다.

또한 본 발명은, (A) 상기 나노결정을 p-형 Si 기판에 코팅하는 단계; (B) 상기 기판에 산화막(TiO2)을 증착하[0007]

는 단계;를 포함하는 상기 발광다이오드 소자의 제조방법에 관한 것이다.  이후 통상의 방법에 따라 적절한 리

소그라피 공정 및 에칭공정을 통해 발광다이오드 소자를 제작할 수 있다.  상기 단계 (B)에서의 증착은 100~200

℃에서  이루어지는  것이  바람직하다.   상기  범위보다  낮은  조건에서  제조하는  경우  소자의  발광특성이

미흡하며, 높은 조건에서 제조하는 경우 상기 나노결정이 열분해되어 광발광 피크가 나타나지 않거나, 광발광

효율이 현저하게 감소하게 된다.

산화막(TiO2 박막)으로 나노결정의 임베딩시 나노결정 제조과정에서 사용되어 잔류하는 표면활성제는 산화막과[0008]

나노결정 계면에 결함 에너지준위를 형성시켜 소자특성을 현저히 저하시킬 수 있다.  따라서 본 발명에서, 상기

단계 (A)와 (B) 사이에, 상기 나노결정이 코팅된 기판을 수소 플라즈마로 처리하여 나노결정의 표면에 존재하는

표면활성제를 제거하는 단계를 추가로 포함하는 것이 좋다.  이때 수소 플라즈마 처리는 50-150℃에서 이루어지

는 것이 바람직하다.  상기 범위보다 낮은 조건에서 제조하는 경우 소자의 발광특성이 미흡하며, 높은 조건에서

제조하는 경우 상기 나노결정이 열분해되어 광발광 피크가 나타나지 않거나, 광발광 효율이 현저하게 감소하게

된다.

본 발명에서, 상기 단계 (A) 이전에, 상기 나노결정의 표면에 존재하는 표면활성제인 trioctylphosphine oxide[0009]
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(TOPO)를 SHCH2CH2OOH (MPA)로 치환하는 단계를 추가로 포함하도록 할 수 있다.

본 발명에서 상기 각종 나노결정, 표면활성제 등은 본 발명의 기술적 사상과, 하기 실시예를 참조하면 실시예에[0010]

제시된 예 이외의 것이라도 다양하게 선택할 수 있음은 당업자에게 있어 자명할 것이다.

        효 과

본 발명에 의하면, 종래 활용되고 있는 Si CMOS 공정을 활용하여 반도체 나노결정을 산화물에 임베딩시킨 발광[0011]

소자를 경제적으로 생산할 수 있게 된다.

또한 본 발명에 의하면, 대면적의 Si 웨이퍼 위에서 저비용으로 우수한 광발광 특성을 가진 포토닉스 소자 및[0012]

전자소자와 포토닉스 소자가 집적된 소자를 생산할 수 있게 된다.

    발명의 실시를 위한 구체적인 내용

이하 첨부된 도면과 사전실험 및 실시예를 참조하여 본 발명을 보다 상세히 설명한다.  그러나 이러한 도면과[0013]

사전실험 및 실시예는 본 발명의 기술적 사상의 내용과 범위를 쉽게 설명하기 위한 예시일 뿐, 이에 의해 본 발

명의 기술적 범위가 한정되거나 변경되는 것은 아니다.  또한 이러한 예시에 기초하여 본 발명의 기술적 사상의

범위 안에서 다양한 변형과 변경이 가능함은 당업자에게는 당연할 것이다.  

또한 하기 사전실험 및 실시예에서는 나노결정으로 CdSe/ZnS 나노결정을, 표면활성제가 TOPO인 것으로, 치환체[0014]

를 MPA 등으로 하였으나, 당업자가 다른 것들을 선택하여 동일유사한 결과를 얻을 수 있음은 자명하다. 

<사전실험1> CdSe/ZnS 나노결정 표면개질 및 특성 분석[0015]

1. CdSe/ZnS 나노결정 표면개질[0016]

CdSe/ZnS 나노결정을 화학적으로 합성시 사용되는 표면활성제인 TOPO는 체인이 길며 무극성 특성을 가지기 때문[0017]

에 소자응용 시 나노결정 안으로 전자와 정공을 주입하는데 있어서 불리하다.  반면에 MPA는 TOPO에 비해 체인

이 짧고 극성을 가져 전자나 정공의 주입에 유리할 뿐만 아니라, 끓는점이 약 110℃로 TOPO에(~200℃) 비해 낮

기 때문에 산화물로 임베딩하기에 앞서 이를 제거하는데 매우 유리하다.  따라서 다음과 같이 CdSe/ZnS 나노결

정의 TOPO 표면활성제를 MPA로 치환하였다. 

① 1ml의 MPA와 30ml의 methanol을 3 neck flask에 넣고, Ar gas를 흘린다.  ② 불빛이 차단된 상태에서 0.5ml[0018]

의 나노결정을 투입한다.   ③  Magnetic  bar로  계속 저어주며 75℃에서 6시간 동안 반응시킨다.   ④ Ethly

acetate와 ether를 주입하여 상온으로 식혀주고, methanol로 몇 차례 세척한다.  ⑤ 만들어진 용액을 methanol

과 water에 보관한다.

2. 표면개질된 CdSe/ZnS 나노결정의 광학적 특성 분석[0019]

325nm의 helium-cadmium(He-Cd) 레이저를 사용한 광발광(photoluminescence: PL)을 이용하여 표면개질된 나노[0020]

결정의 광학적 특성을 평가하였다.

도 1에서 보는 것과 같이 TOPO로 표면이 개질된 CdSe/ZnS 나노결정(이하 'TOPO-나노결정'이라 함)은 550nm에서[0021]

강한 광발광 세기를 보여준다.  하지만 MPA로 표면이 개질(치환)된 CdSe/ZnS 나노결정(이하 'MPA-나노결정'이라

함)의 경우 PL 세기가 줄어들며 광발광위치 또한 약간 장파장쪽으로 (560nm) 천이되는 것을 확인 할 수 있었다.

광발광 세기의 감소는 표면개질시 화학적 영향에 의하여 표면에 결함준위가 발생할 수 있고, 나노결정의 표면이

MPA로 효과적으로 둘러싸이지 못해 양자효율이 크게 떨어졌기 때문으로 판단된다. 
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<사전실험2> CdSe/ZnS 표면활성제 제거 및 특성 분석[0022]

1. 수소 플라즈마를 이용한 표면활성제 제거[0023]

(1) 먼저, 상기 CdSe/ZnS 나노결정 표면에 존재하는 표면성제를 제거하기 위하여 나노결정을 p-type Si 기판위[0024]

에 스핀 코팅법으로 고르게 분산시킨 후, plasma-enhanced metallorganic chemical vapor deposition(PEMOVCD)

반응 챔버에 장입하였다.

(2) 이어서 Ar과 H2(10%) 혼합가스를 200SCCM 유입시키고 1.2torr에서 40W의 RF 플라즈마를 10분 동안 인가하여[0025]

상기 표면활성제를 제거하였다.   

2. 표면활성제 제거된 CdSe/ZnS 나노결정의 광학적 특성 분석[0026]

325nm의 helium-cadmium(He-Cd) 레이저를 사용한 광발광(photoluminescence: PL)을 이용하여 표면개질된 나노[0027]

결정의 광학적 특성을 평가하였다.

도 2에서 보는 것과 같이 100℃에서 H2 플라즈마는 처리를 한 나노결정의 경우 처리되지 않은 나노결정의 광발광[0028]

특성과 큰 차이를 보이지 않았으나, 200℃ 이상에서는 광발광 효율이 크게 감소하는 것을 관찰하였다.  300℃에

서는 광발광 효율이 크게 감소할 뿐만 아니라 단파장쪽으로 천이되는 것을 볼 수 있다. 이는 플라즈마 처리 시

에는 나노결정이 200℃에서도 열적으로 손상을 받을 뿐만 아니라 플라즈마에 의해 표면이 손상되어 광발광 효율

이 크게 감소하고 300℃ 이상이 되면 나노결정이 분해되면서 크기가 줄어들고 나노결정 특성을 잃어버리는 것으

로 판단된다.  

<실시예> 발광다이오드 소자의 제작 및 특성 분석[0029]

1. 발광다이오드 소자의 제작[0030]

상기 TOPO- 또는 MPA- CdSe/Zns 나노결정을 사용하여 도 3에 예시된 발광다이오드 메사구조를 다음과 같이 제조[0031]

하였다.

(1) 먼저, 발광다이오드 소자를 제작하기 위하여 상기 CdSe/ZnS 나노결정을 p-type Si 기판위에 스핀 코팅법으[0032]

로 고르게 분산시킨 후, 기판 위의 유기용매(예, 클로로폼, 메탄올 등)을 제거하였다(자연기화에 의해 증발되도

록 20~30분간 방치).

(2) 이어서 필요에 따라 CdSe/ZnS 표면활성제를 100℃ 미만에서 수소 플라즈마를 이용하여 제거하였다.  물론[0033]

이 단계는 생략 가능하다.

(3) 이어 TiO2 박막을 증착하였다. TiO2 박막의 증착은 Si 공정에 적합할 뿐만 아니라 200℃ 미만의 비교적 저온[0034]

에서도 증착이 가능한 plasma-enhanced metallorganic chemical vapor deposition (PEMOVCD)법에 따라 이루어

졌다.  Ti  유기금속  전구체는  200℃  미만의  온도에서도  양질의  TiO2를  형성하는  titanium  tetra

isopropoxide(Ti(OiC3H7)4)를 사용하였으며, 30℃에서 아르곤 가스 50SCCM으로 bubbling되어 반응 챔버로 유입

시켰다.  증착온도와 RF 플라즈마 출력은 각각 200℃와 40W로 고정하였으며, 증착압력은 1.2Torr, 산소가스는

30SCCM, 전체 가스 유량은 200SCCM이 되도록 하였다.

위에서 TiO2 박막의 증착을 위한 온도는 다음에 따라 결정한 것이다.  CdSe/ZnS 나노결정의 크기가 약 4-6 nm로[0035]

매우 작으므로 Kelvin 효과가
12)

 극대화 되어 증기압이 벌크에 비해 크게 증가되고 열적으로 매우 불안정해 질

수 있다.  본 발명의 발명자들이 별도로 연구한 결과, TiO2 증착 중에 CdSe/ZnS 나노결정이 열에 의한 손상을

최소화하는 증착온도가 약 200℃임을 확인하고 이를 적용하였다. 

(4) TiO2가 증착된 후, 전류분산(current spreading)층으로 indium tin oxide(ITO)를 pulsed-laser deposition[0036]
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법으로 150℃에서 약 100nm 두께로 증착하였다. 

(5) 이후 통상의 자외선 포토 리소그라피 및 식각공정을 거쳐 지름 0.5μm의 메사구조의 발광다이오드 소자를[0037]

제작하였다.

2. 발광다이오드 소자의 발광특성[0038]

전술한 1에서 제작된 발광다이오드 소자의 전류-전압 특성을 분석하였다.[0039]

도 4에 CdSe/ZnS 나노결정이 약 50 nm 두께의 TiO2에 의해 임베딩된 발광다이오드 소자의 전류-전압 특성을 도[0040]

시하였다.  도 5는 CCD 카메라로 얻은 발광다이오드 소자의 전계발광 사진을 도시하였다.  도 5에서 A와 B는 각

각 수소 플라즈마를 이용하여 TOPO를 제거한 소자와 수소 플라즈마 처리없이 열적으로 MPA를 제거한 소자의 인

가전압 30V와 25V에서의 발광특성이다. 

도 4에서 볼 수 있듯이, 본 발명에 의한 발광다이오드 소자는, p-형 Si 기판 위에 n-형 TiO2층이 접합된 전형적[0041]

인 p-n 접합 다이오드 특성을 가진 것을 확인할 수 있었다.  또한 도 5에서 볼 수 있듯이, 메사 지름 300 μm인

소자 전체에서 고르게 발광하는 전계발광 특성을 얻을 수 있었다.  상기 TOPO-나노결정의 경우, 수소플라즈마

처리 없이 열적으로만 제거한 소자는 도 5의 (A)에서 보인 수소플라즈마 처리된 소자 보다 크게 떨어진 전계발

광 특성을 관찰할 수 있었다(도시 생략).  MPA-나노결정의 경우에는, 열적으로만 MPA를 제거한 소자의 경우에도

도 5의 (B)에서 보는 것과 같이 수소 플라즈마 처리된 TOPO-나노결정 소자에 필적하는 발광특성을 얻을 수 있었

다. 하지만 수소 플라즈마 처리 시 더욱 향상된 소자특성을 관찰할 수 있었다(도시 생략). 
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도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명에서 표면개질에 따른 CdSe/ZnS 나노결정의 광발광 특성을 보여주는 도표.[0055]

도 2는 본 발명에서 수소 플라즈마 처리의 다양한 반응온도에 따른 CdSe/ZnS 나노결정의 광발광 특성을 보여주[0056]

는 도표.

도 3은 본 발명에 의한 발광다이오드 메사구조의 예시적 구조도.[0057]
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도 4는 본 발명에 의한 발광다이오드의 전류-전압 특성을 보여주는 도표[0058]

도 5는 본 발명에 의한 수소 플라즈마 처리된 TOPO-나노결정 발광다이오드의 전계발광 사진(A)과, 수소 플라즈[0059]

마 처리가 안된 MPA-나노결정 발광다이오드의 전계발광 사진(B).

도면

    도면1

    도면2

공개특허 10-2010-0077481

- 8 -



    도면3

    도면4
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    도면5
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