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코스퍼터링법을 이용한 GaN LED 투명접촉전극용 NiO-AZO 박막의
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Abstract

NiO-AZO films were deposited on glass substrate by DC and RF magnetron co-sputtering system in pure
O2 gas without substrate heating during deposition. In order to control the chemical composition of the film,
NiO target was supplied with constant RF power of 150 W and AZO target (doped with 2.98 at% aluminum)
with DC power varied between 40 W to 80 W. Deposited NiO-AZO films were evaluated by structural and
chemical analysis. With introducing AZO, XRD and XPS data reveal that NiO were supplied with more
oxygen. these results could be strongly affected by the higher bond enthalpy of NiO compared to ZnO, which
makes it possible for NiO to obtain excessive oxygen from ZnO.
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1. 서 론

오늘날 생산되는 전기의 22%는 조명분야에 사용

되어지고 있으며 이러한 조명분야에 사용되는 에너

지는 효율이 낮은 기존의 발광원을 대체하면 큰 에

너지 절약이 가능하다. 여러 발광원 중에서도 LED

발광원의 개선이 시급한 상태이다. LED 중에서도

GaN LED가 많이 사용되어지고 있으며 GaN LED

의 경우 기존의 금/니켈 투명접촉전극의 특성 개선

이 필요한 실정이다. GaN LED의 발광효율을 향상

시키기 위한 투명접촉전극의 핵심부품으로 NiO가

적용되고 있다. 기존의 p형 GaN 반도체의 투명접

촉전극 금/니켈을 550도의 고온산화 분위기로 열처

리하는 과정에서 니켈이 높은 산소친화도로 인해

NiO를 형성한다. NiO 박막은 격자 내의 결함인 Ni2+

이온공공 또는 침입형 산소원자들로 인해 정공(hole)

을 발생시키는 전기전도기구를 가진 p형 반도체 후

보군이다1). NiO는 p형 투명 전극재료2), 일렉트로크

로믹 디스플레이 소자3) 및 화학센서4) 등으로 광범

위하게 사용되고 있다. GaN LED의 발광효율을 향

상시키기 위한 연구 중 투과율과 열적안정성이 낮

은 기존의 투명접촉전극 재료인 금을 Aluminum

doped Zinc Oxide (AZO)로 대체한 AZO/NiOx 이

층박막에 관한 연구가 진행되었다5). AZO는 우수한

광학적 특성과 전기적 특성을 요구하는 기존의 LCD,

PDP, OLED 등 디스플레이 분야에 광범위하게 사

용되는 Indium Tin Oxide (ITO)의 대체재료이다6-8).

GaN LED의 발광효율을 높이기 위해 NiOx 위에

AZO를 증착한 이층박막에 관한 연구는 진행되었

지만 NiO에 AZO와 같이 전기전도성이 좋은 물질

을 첨가하여 일어나는 현상에 대한 구체적인 연구

는 이루어지지 않고 있다.
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따라서 본 연구에서는 발광효율이 높은 AZO/NiOx

이층박막의 내부 메커니즘 규명, 공정 간소화 및 발

광효율을 향상시키기 위한 요구에 따라 NiO와 AZO

를 코스퍼터링법으로 혼합증착하였으며, NiO-AZO

박막의 구조적, 화학적 결합 특성을 평가하였다. 이

러한 결과 자료들은 GaN LED 투명접촉전극의 성

능 향상과 소자의 발광효율을 높일 수 있는 소재

개발에 대한 중요한 정보를 제공할 것으로 기대된다.

2. 실험방법

NiO-AZO 박막은 NiO 타겟과 알루미늄을 2.98 at%

고용한 AZO 타겟을 사용하여, 일정한 NiO RF 파

워 150 W와 AZO DC 파워 40~80 W로 코스퍼터링

법을 사용하여 non-alkali glass 기판 위에 증착하였

다. 모든 NiO-AZO 박막의 두께는 150 nm가 되도록

시편을 제조하였고 기판과 각 타겟의 간격은 약 60

mm로 유지하였다. 1 × 10−5 Torr로 배기한 후 알곤

가스를 주입하고 5분간 예비 스퍼터링을 실시하였

다. 스퍼터링 가스는 산소 가스를 사용하였고 7.5 ×

10−3 Torr로 증착압력을 유지하였다. NiO와 AZO를

각각 단독으로 기판의 동일한 면에 증착하여 증착

속도에 대한 데이터로부터 알루미늄 함량을 유추하

였다.

본 연구에서는 코스퍼터링법을 통해 증착된 NiO-

AZO 박막의 알루미늄 함량에 따른 박막의 미세구

조 특성과 화학적 결합 특성을 비교하였다. NiO-AZO

박막의 두께는 α-step (Dektak3, VEECO)을 이용하

여 확인하였으며, 박막의 미세구조는 XRD (Bruker

AXS D8 Discover)를 통해 분석하였으며, 화학적 결

합 특성은 x-ray photoelectron spectroscopy (VG

scientific Ltd)을 이용하여 평가하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 박막의 조성 제어

그림 1은 8 × 8 cm2 유리기판 위에 NiO를 RF 150

W로 증착하고 AZO를 DC 40 W, 80 W로 증착하여

각각 동일한 위치와 시간 동안 단독 증착을 수행한

후 두께비를 산출하여 알루미늄의 함량(at%)을 계

산한 분포도이다. 그림 1의 (a)는 AZO에 DC 40 W

를 인가했을 때 나타나는 알루미늄 함량 분포도이

Fig. 1. Atomic percent variations of the aluminum

deposited in the substrate.

Fig. 2. XRD patterns of NiO and NiO-AZO films in

different aluminum at%.



박희우 외/한국표면공학회 44 (2011) 250-254 252

고 AZO 타겟에 가장 가까운 왼쪽 면은 알루미늄

함량이 21.92 at%이며 중간은 7.69 at% 그리고 NiO

타겟에 가장 가까운 오른쪽 면은 1.17 at%의 함량을

나타낸다. 그림 1의 (b)는 AZO에 DC 80 W를 인가

했을 때 알루미늄 함량을 나타내는 분포도이며 AZO

에 DC 40 W를 인가한 알루미늄 함량 분포도에 비

해 두 배 이상의 수치를 나타낸다. AZO에 가장 가

까운 왼쪽 면이 47.93 at%의 알루미늄 함량을 나타

냈고 알루미늄 함량은 AZO 타겟의 파워에 비례하

여 증가하는 것을 확인할 수 있었다.

3.2 구조적 특성

그림 2는 NiO 박막과 NiO-AZO 박막의 다양한

알루미늄 함량에 따른 XRD 패턴을 나타낸다. NiO

박막은 (111), (200), (220)의 다배향성을 가지는 면

심입방정구조(FCC)로 성장했음을 관찰할 수 있다.

한편 NiO-AZO 박막은 1.94 at%인 경우 NiO 피크

가 나타나지 않지만 그 이상의 함량에서는 (111)면

이 우선적으로 성장하는 것을 확인할 수 있다. NiO

(111)면은 산소의 최밀충진면을 의미하며 이는 NiO

의 ZnO보다 높은 결합엔탈피로 인해 AZO로부터

NiO로 산소가 과잉으로 공급되는 과정에서 나타나

는 것으로 생각되어진다. 하지만 알루미늄 함량이

2.19 at% 이상 첨가되는 경우 피크의 강도는 점차

감소하였다. 이러한 피크 강도의 감소는 NiO (cubic

구조)와 AZO (hexagonal 구조)의 결정구조 차이에

기인하는 것으로 생각된다. 알루미늄 함량이 1.94 at%

인 경우 피크가 나타나지 않는 것은 산소공급보다

결정구조 차이에 의한 영향이 크기 때문에 나타나

지 않는 것을 생각된다.

그림 3은 NiO 피크가 나타나지 않은 알루미늄 함

량이 1.94 at%인 박막과 피크가 나타나기 시작한 알

루미늄 함량이 2.19 at%인 박막을 NiO의 결정화온

도인 250 oC 부터 400 oC까지 열처리한 후 측정한

XRD 패턴이다. 1.94 at%의 알루미늄이 함유되었을

때 그림 1에서는 NiO와 AZO의 두께 단차가 거의

존재하지 않으며 열처리를 한 후에 미세구조의 변

화를 관찰되지 않는 것은 NiO의 cubic 구조와 AZO

의 hexagonal 구조가 동시에 결정화되는 과정에서

발생하는 격자왜곡으로 사료된다. 하지만 2.19 at%

알루미늄을 함유한 박막은 NiO 결정화온도에서 약

간의 결정화를 보이며 400 oC에서는 큰 변화가 관

찰되지 않았다. 알루미늄 함량이 2.19 at%일 경우

박막에 AZO가 NiO보다 많이 함유되게 되는데 열

처리로 인해 발생하는 추가적인 운동에너지는 NiO

가 주위의 AZO로부터 산소공급 받는 것을 촉진시

Fig. 3. XRD patterns of 250, 400 oC heat treated 1.94

and 2.19 at% NiO-AZO films.
Fig. 4. XPS spectra of Al2p3/2(Al2O3) for AZO and NiO-

AZO films in different aluminum at%.
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켜 결정화가 진행된 것으로 사료된다.

3.3 화학적 결합 특성

그림 4는 알루미늄과 산소의 결합상태를 나타내

는 XPS 데이터이다. AZO 단일막의 경우 Al2O3의

결합에너지와 일치하는 결합에너지 피크가 74.6 eV

에서 나타난다. 이는 알루미늄이 AZO의 ZnO모재

에 존재하는 아연원자와의 치환고용과정에서 발생

하는 결합상태이다. 하지만 혼합 박막들에서는 알

루미늄과 산소의 결합이 관찰되지 않으며 알루미늄

이 치환고용되면서 전자 캐리어를 발생시키지 않는

다는 것을 확인할 수 있다.

그림 5는 알곤 가스를 이용하여 증착한 NiO, 산

소 가스를 이용하여 증착한 NiO 그리고 1.94 at%

알루미늄이 함유된 NiO-AZO 박막의 산소와 니켈

의 결합상태를 나타내는 XPS 데이터이다. 모든 박

막들은 결합에너지 529.5 eV, 531.1 eV에서 각각 NiO

와 Ni2O3 결합에너지와 일치하는 결합에너지 피크

가 관찰되었다. 알곤에서 Ni2O3 피크가 가장 크게

관찰되었으며 이는 스퍼터링 과정에서 발생하는 산

소의 re-sputter로 인해 상대적으로 산소와 결합된

니켈이 줄어드는 과정에서 나타나는 것으로 사료된

다. 산소를 이용하여 스퍼터링한 NiO는 산소와 결

합되는 니켈이 상대적으로 많아지기 때문에 더 낮

은 Ni2O3 피크 강도를 보였으며 NiO-AZO 박막은 더

욱 낮은 Ni2O3 피크 강도를 보임으로서 산소공급이

기존의 스퍼터링법으로 증착한 막에 비하여 우수하

다는 것을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

코스퍼터링법을 사용하여 유리기판 위에 NiO-AZO

박막을 증착하여 알루미늄 함량에 따른 구조적, 화

학적 결합 특성을 분석한 본 연구를 정리하면 다음

과 같다.

1) NiO-AZO 박막 속의 알루미늄 함량은 AZO 타

겟의 파워에 비례하여 증가하는 것을 확인할 수

있었다.

2) XRD 분석 결과 NiO-AZO 혼합 박막은 산소

최밀충진면 (111)이 우선성장하는 패턴을 보임

으로서 ZnO보다 더 높은 결합엔탈피를 가진 NiO

가 산소공급을 많이 받았다는 것을 확인할 수

있다.

3) 알루미늄이 2.19 at% 함유된 NiO-AZO 박막은

열처리했을 경우 추가적인 운동에너지를 받아서

결합엔탈피 차이로 인한 산소공급이 촉진되는

것을 XRD 결과를 통해 확인할 수 있었다.

4) XPS 데이터를 통해 알루미늄과 산소가 결합

되지 않은 것을 확인할 수 있었고 알루미늄이

치환고용되어 전자 캐리어를 발생하지 않는다는

것을 확인할 수 있었다. 산소와 니켈의 경우

1.94 at% 알루미늄이 함유된 NiO-AZO 박막에서

가장 낮은 Ni2O3 피크가 관찰되었고 이는 막 속

에 과잉의 산소공급을 통한 산소와 결합하지 않

은 니켈금속의 양이 감소했기 때문이라고 생각

된다.

이상 분석결과로부터 NiO의 ZnO보다 높은 결합

엔탈피로 인하여 AZO로부터 NiO로 과잉의 산소공

급이 진행되는 과정에서 p형 전기전도성이 향상될

Fig. 5. Deconvolution of O1s(NiO) and O1s(Ni2O3)

spectra for NiO deposited in Ar atmosphere, NiO

deposited in oxygen atmosphere and 1.94 at%

NiO-AZO thin films.
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것으로 기대되며 본 연구에서 언급한 결합엔탈피의

개념은 고품질의 p형 반도체를 제작하는 새로운 방

법으로 응용되어질 것으로 예상된다.
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