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랭뮤어-블롯젯을 통해 형성된 고밀도 양자점 박막과 이를 기반으로 한 발광다이오드
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Abstract

To achieve high-performance colloidal quantum dot light-emitting diodes (QD-LEDs), the use of a densely packed QD film is crucial

to prevent the formation of leakage current pathways and increase in interface resistance. Spin coating is the most common method to

deposit QDs; however, this method often produces pinholes that can act as short-circuit paths within devices. Since state-of-the-art QD-

LEDs typically employ mono- or bi-layer QDs as an emissive layer because of their low conductivities, the use of a densely packed

and pinhole-free QD film is essential. Herein, we introduce the Langmuir-Blodgett (LB) technique as a deposition method for the fab-

ricate densely packed QD films in QD-LEDs. The LB technique successfully transfers a highly dense monolayer of QDs onto the sub-

strate, and multilayer deposition is performed by repeating the transfer process. To validate the comparability of the LB technique with

the standard QD-LED fabrication process, we fabricate and compare the performance of LB-based QD-LEDs to that of the spin-coating-

based device. Owing to the non-destructiveness of the LB technique, the electroluminescence efficiency of the LB-based QD-LEDs is

similar to that of the standard spin coating-based device. Thus, the LB technique is promising for use in optoelectronic applications.
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1. 서 론

양자점 (quantum dot, QD)이란 나노미터 크기를 가지는 반도

체결정으로, 크기가 반도체의 보어 반지름 (Boar radius)보다 작

아 양자구속효과 (quantum confinement effect)를 가지는 소재

를 말한다. 양자점은 크기에 따라 밴드갭이 달라져 크기조절을

통해 발광파장을 조절할 수 있으며, 발광 스펙트럼의 반치전폭

(full width at half maximum, FWHM)이 좁아 선명한 빛을 내기

때문에 차세대 디스플레이를 구현할 핵심 소재로 주목받아 왔

다[1-3]. 콜로이드 양자점은 용액공정을 통해 박막을 형성할 수

있다는 장점을 가져 이를 이용하여 발광다이오드 (light-emitting

diode (LED)를 구현하기 위해 많은 연구가 수행되어져 왔다[4-6].

양자점 발광다이오드 (QD-LED)는 전계구동을 통해 양자점

에서 빛을 내는 반도체 소자이다. 양자점 발광층으로 전자와 정

공을 주입하고 엑시톤을 형성함으로써 빛을 내게되는데, 효율적

인 전하 주입을 위해 전자와 정공의 주입층 및 수송층으로 구

성된 다층 구조를 사용한다. 많은 연구를 통하여 유기-무기 하

이브리드 전하 수송층을 사용하는 것이 표준 구조로 정립되었

는데, 이 구조에서는 양자점 발광층이 산화아연 (zinc oxide,

ZnO)을 기반으로 한 무기 전자 수송층 (electron transport layer,

ETL)과 유기물 기반의 정공 수송층 (hole transport layer, HTL)

사이에 위치하게 된다. 무기 ETL을 통해 양자점으로 주입된 전

자과 유기 HTL을 통해 주입된 정공이 양자점 발광층에서 만나

서 여기자 (exciton)를 형성하고 재결합 (recombination) 함으로

써 빛을 낸다. 고효율 양자점 발광다이오드를 구현하기 위해서

는 전하수송층을 통해 양자점 발광층으로 효율적인 전하주입을

하는 것이 필수인데, 이를 위해서는 양자점 발광층을 단일층

(monolayer) 혹은 이중층 (bilayer)의 얇은 두께로 구성하여야 한

다. 이는 양자점의 전도도가 낮기 때문인데, 두꺼운 양자점 발
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광층을 사용할 경우 양자점 내부로 전하주입이 원활하지 않아

발광효율에 큰 저하가 일어나기 때문이다. 얇은 양자점 박막을

발광층으로 형성할 때 중요한 것은 고밀도로 조밀한 박막을 형

성하여야 한다는 것이다. 발광층의 두께가 매우 얇기에 박막에

핀홀 (pin hole) 혹은 갈라짐 (crack)이 존재하게 된다면 주입

된 전하가 양자점을 지나쳐 반대편 전하수송층으로 이동하는

누설전류 경로가 쉽게 형성된다. 이는 발광소자 내에서의 효율

저하 및 수명 특성을 떨어뜨리는 주요 요인 중 하나이며, 나노

입자를 기반으로 하는 광전자소자에서 큰 문제 중 하나로 지

목되고 있다[7,8]. 일반적으로 QD-LED 제작시 양자점 발광층

은 스핀코팅을 통해 형성되는데, 스핀코팅은 두께 조절을 정확

하게 할 수 없고 밀도가 높은 조밀한 박막을 제작하는데 한계

가 있다는 문제가 있다. 이러한 문제에도 불구하고, 양자점 고

밀도 박막을 정확한 두께로 형성하는 기술에 대한 연구는 부족

한 상황이다.

본 연구에서는 이러한 문제를 해결하기 위하여 랭뮤어-블롯

젯 (Langmuir-Blodgett, LB) 공정을 도입하여 고밀도 양자점 발

광다이오드를 제작하는 연구를 수행하였다. LB 공정은 고밀도

박막을 전사공정을 통해 형성할 수 있다는 장점이 있으며, 공정

을 반복함으로써 단일층을 여러 번 쌓을 수 있기 때문에 두께

조절을 정확하게 할 수 있다는 장점이 있다[9,10]. 본 연구에서

는 이러한 장점을 QD-LED 제작에도 활용할 수 있는지 검증하

기 위하여 양자점 박막을 LB 공정을 활용하여 형성한 후 QD-

LED를 제작하였고, 이를 스핀코팅 공정으로 제작된 QD-LED

와 발광특성을 비교하였다. 그 결과, LB 공정을 통해 제작된

QD-LED가 스핀코팅으로 제작된 소자와 유사한 수준의 외부양

자효율을 보임을 확인하였으며, 우수한 계면 특성을 가진다는

가능성을 확인할 수 있었다. 본 연구의 결과는 랭뮤어-블롯젯 공

정이 QD-LED 제작에 적용 가능함은 물론, 다양한 종류의 광전

소자[2,11,12] 제작에도 활용 가능함을 보여준다.

2. 연구 방법

2.1 물질

양자점은 Type I 구조의 CdSe 코어 (반지름 = 2.0 nm) / ZnS

쉘 (두께 = 6.0 nm)에 oleic acid 리간드를 가지는 적색 발광 양

자점을 제작하여 사용하였다. 합성된 CdSe/ZnS 양자점은 약

16nm의 입자크기를 가지며 90%의 높은 광발광 양자 효율

(photoluminescence quantum yields, PLQY)을 보이고, 34 nm의

좁은 반치폭 (full width at half maximum, FWHM)을 가진다.

QD-LED 소자 제작에 사용된 4,4-Bis(N-carbazolyl)-1,1-

biphenyl (CBP, 99.9%) 정공수송층은 OSM에서 구매하였으며,

정공주입층인 molybdenum oxide (MoO3, 99.95%)와 상부 양극

알루미늄 금속 팔렛 (Al, 99.999%) 은 Taewon Scientific Co.

(TASCO)에서 구매하여 진행되었다.

2.2 랭뮤어-블로젯 (LB) 공정

LB 공정을 통한 양자점 박막 제작 과정은 다음과 같다. 양자

점의 표면은 유기 리간드 (oleic acid)가 둘러싸고 있기 때문에

물 위에 떨어뜨렸을 때 용해되지 않고 공기/물 계면에 뜨는 성

질을 가진다. 본 연구에서는 LB 수조에 담긴 탈 이온수 (deionized

water, DI water) 위에 5 mg/mL 로 톨루엔 솔벤트에 희석된 양

자점을 미량주사기로 2 방울 떨어뜨려 전개 시켰다. 약 10분간

톨루엔 솔벤트가 충분히 증발되기를 기다린 후, LB 수조 양쪽

장벽을 이동시켜 공기/물 계면에 분산된 양자점의 표면 압력을

천천히 증가시켰다. 이때 양자점이 기판에 전사되는 압력은 표

면 압력-면적 등온선 (surface pressure−area (π−A) isotherm)을

기반으로 탈 이온수 표면의 양자점이 단일층으로 가장 높은 밀

도로 형성될 수 있는 최적 압력 (18 mN/m)을 선정하여 양자점

필름을 전사시켰다. 해당 압력에서 탈 이온수 위에 수평방향으

로 밀집된 양자점은 기판을 수직으로 담갔다가 빼는 것 (기판

이동 속도 = 3 mm/min)으로 기질 표면에 균일하고 높은 밀도

의 양자점 박막 형성이 가능하였다. LB 공정 전에 기판의 뒷면

에 테이프를 부착하여 공정 이후 제거하는 것으로 양자점을 기

판 윗면에만 전사시킬 수 있었다.

2.3 QD-LED 소자 제작 및 분석

QD-LED 소자는 패턴 된 Indium-Tin-Oxide (ITO)기판 위에

역구조 (inverted) 형태로 제작하였다. ITO 기판은 acetone,

isopropyl alcohol, deionized water로 각각 15분 동안 초음파 세

정 통해 세척을 진행하였으며 이후 100 oC 오븐에서 30분간 건

조하였다. 

전자수송층으로 사용된 ZnO sol-gel 박막은 스핀 코팅 공정

을 이용하여 제작되었으며, spinning rate는 20 mg/ml 로 에탄올

에 용해된 ZnO sol-gel 용액을 뿌리고 2000 rpm으로 30초 동안

진행하였다. 이후 ZnO/ITO 박막을 hot plate에서 450 oC의 온도

로 30분간 열처리를 진행하였다. 형성된 ZnO 박막은 약 40 nm

의 두께를 가졌다.

양자점 발광층의 제작은 LB 공정과 스핀코팅 공정 두 가지

방식으로 진행되었다. LB 공정은 앞서 서술된 방식을 통해 ZnO/

ITO 기판 위에 이중층의 양자점 발광층을 형성하여 진행하였다.

한편 양자점 발광층의 스핀코팅 공정은 ZnO/ITO 기판을 수분,

산소가 차단된 Ar 분위기의 글로브 박스로 옮겨서 진행되었다.

이때 사용된 양자점 용액은 20 mg/ml로 톨루엔에 희석된 상태

로 사용하였으며, spinning rate은 4000 rpm으로 30초 동안 진

행되었다. LB와 스핀코팅 공정을 통해 형성된 각각의 양자점

발광층은 hot plate에서 80 oC의 온도로 30분간 열처리를 진행

한 후 진공 열 증착기로 옮겨졌다.
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QD/ZnO/ITO 기판은 진공 열 증착기로 옮겨져 60 nm 의 정

공수송층 (HTL, hole transport layer), 10 nm의 정공주입층 (HIL,

hole injection layer), 그리고 130 nm의 상부 알루미늄 양극을

각각 1.0, 0.1, 2.0 Å/sec로 증착하였다. 진공 열 증착기의 내부

진공도는 약 1×10-7 Torr에서 진행되었다. 

ZnO, 양자점 박막의 두께는 ellipsometry를 통해 측정되었으

며, 제작된 QD-LED 소자의 전류밀도-전압-휘도 (J-V-L) 및 발

광 스펙트럼 분석은 keithley 236 및 Konica Minolta 사의 CS-

2000을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 LB 공정의 과정을 나타낸다. Fig. 1(a)와 (b)에 나타

나 있는 것처럼, LB 공정은 액체를 담을 수 있는 수조 (LB trough)

와 액체표면의 압력을 조절할 수 있는 장벽 (barrier), 표면의 압

력을 측정하는 센서, 그리고 기판을 고정할 수 있는 홀더로 이

루어진다. Fig. 1(c)는 LB 공정을 이용한 양자점 박막의 형성 과

정을 나타낸다. 먼저, LB 수조를 탈 이온수 (DI water)로 채운

후 양자점 용액을 떨어뜨린다. 소수성 리간드를 가지고 있는 양

자점은 가라앉지 않고 탈 이온수 표면에 떠있게 되는데, 수조

양단에 위치한 장벽을 중앙쪽으로 이동시키면 표면 압력이 증

가되며 액체 표면에 조밀한 양자점 단일막을 구성하게 된다. 그

후, 미리 용액속에 담궈둔 기판을 천천히 끌어올리면 조밀한 양

자점 단일막이 기판위로 전사된다. 조밀한 양자점 단일막 전사

를 위해 중요한 변수는 장벽을 통해 가해지는 표면압력과 기판

을 끌어올리는 속도이다. 가해지는 표면 압력은 Fig. 1(d)에 나

와있는 표면압력-면적 등온선 (surface pressure-area isotherm)을

통해 정해진다. 장벽이 이동하며 면적이 줄어듦에 따라 표면 압

력이 증가하는데, 그에 따라 양자점의 상 (phase)가 기체에서 액

체로, 다시 고체로 변화한다. 면적 62 cm2 이하일 때 표면압력

이 급격히 변화하는데, 이는 탈 이온수 표면에 떠있는 양자점이

조밀한 단일막을 형성하기 시작하여 양자점의 상이 액체에서 고

체로 변하였다는 것을 의미한다. 따라서, 표면압력 62 cm2 이상

일 때 조밀한 양자점 박막을 기판으로 전사할 수 있게 된다. LB

공정의 장점은 박막의 두께를 단일막 (monolayer) 수준으로 제

어할 수 있다는 것이다. 기판을 끌어올리거나 다시 담그는 과정

을 반복하는 횟수가 형성된 양자점의 층 수와 일치하게 된다.

한 번 끌어올리는 과정만 하게 된다면 양자점 단일막을 형성하

게 되고, 끌어올리고 담그는 과정을 하게 된다면 이중막 (bilayer),

여기에 다시 끌어올리는 과정을 추가한다면 삼중막 (trilayer)을

형성하게 된다. 정확한 양자점 박막의 두께 조절은 다양한 종류

의 양자점 기반 전자소자, 광전자소자 제작에 중요한 이점이 된

다. 특히, QD-LED의 경우 효율적 전하주입을 위해서는 단일 혹

은 이중막을 형성하여야 하기에 정확한 두께조절은 필수이다.

스핀코팅으로 양자점 박막을 형성하게 될 경우 양자점 용액의

농도, 혹은 스핀코팅의 회전속도를 통해 양자점 박막의 두께를

조절하게 되는데, 제어가 힘들뿐더러 재현성 및 균일성이 떨어

지는 문제점을 가지고 있다. LB 공정의 다른 장점으로는 조밀

한 박막을 형성하는 것이다. 표면 압력이 커짐에 따라 LB 수조

에 떠있는 양자점 간의 간격이 줄어들게 되고, 매우 조밀한 단

일층을 형성하게 된다. 이를 그대로 전사하기 때문에 기판 위에

조밀한 양자점 단일막을 형성할 수 있으며, 이는 누설전류 없는

QD-LED제작에 큰 도움이 된다. 

QD-LED 제작에 앞서 LB공정으로 제작된 박막의 표면상태

를 확인하였다. Fig. 2는 스핀코팅 또는 LB 공정으로 형성한 박

막의 특성을 보여준다. Fig. 2의 (a)와 (d)는 각각 스핀코팅으로

형성한 QD박막의 광 발광 (photoluminescence, PL) 사진과 원

자력간현미경 (atomic force microscope, AFM)의 표면 모폴로

지를 보여준다. Fig. 2의 (b)와 (e)는 LB로 형성한 QD 단일막

Fig. 1. (a) Photograph and (b) schematic diagram of the Langmuir-Blodgett (LB) trough. (c) Schematic illustration of the QD deposition process

by the LB technique. (d) The surface pressure-area (π−A) isotherm of the CdSe/ZnS QDs with a diameter of 16 nm. 
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의 PL 사진과 AFM 표면 모폴로지, Fig. 2의 (c)와 (f)는 LB 로

형성한 QD 이중막의 PL 사진과 AFM 표면 모폴로지를 보여준

다. Fig. 2 (b)와 (c)의 형광 발광 사진을 통해 LB 공정을 이용

한 QD 단일막과 이중막이 큰 면적에 걸쳐 균일하게 형성되었

음을 확인할 수 있다. 엘립소미터 (ellipsometry)를 통해 형성된

양자점QD 박막의 두께를 측정한 결과 스핀코팅을 통해 제작된

박막은 약 23 nm, LB 공정을 통한 양자점 단일막은 약 16 nm,

그리고 LB 공정을 통한 양자점 이중막은 약 32 nm의 두께를 가

지는 것을 확인할 수 있었으며, 이를 통해 LB 공정이 나노입자

의 개별층을 적층하는데 매우 우수한 공정이라는 것을 확인하

였다. 이는, QD-LED와 같이 얇은 박막을 활성층으로 필요로 하

는 소자뿐만 아니라 QD 태양전지, QD 레이저 등 두꺼운 활성

층을 필요로 하는 소자에도 LB공정이 활용될 수 있음을 보여

준다. AFM 표면 모폴로지의 측정 결과 LB 공정을 통해서 제

작된 QD 단일막과 이중막 모두 (Fig. 2 e, f) 표면 거칠기 (표

면 모폴로지의 rms 값)가 1 nm 이하의 평탄한 박막이 형성된다

는 것을 확인하였다. 이러한 결과는 LB 공정을 통해 제작된 나

노입자 박막이 평탄한 표면 거칠기가 중요한 전자 소자 (e.g.,

태양전지, 발광소자, 트랜지스터)에 적용되기 용이함을 나타낸다.

Fig. 3은 스핀코팅 공정을 통해 제작된 양자점 박막과 LB 공

정 통해 제작된 양자점 이중막의 주사전자 현미경 (scanning

electron microscope, SEM)을 측정한 이미지이다. 두 박막 모두

에서 고른 양자점 분포를 확인할 수 있지만, Fig. 3(a)에 나타난

것처럼 스핀코팅을 통해서 제작된 양자점 박막은 나노 입자들이

밀집되지 못하고 나노입자 사이에 빈공간이 형성되고 있음을 확

인할 수 있다. 스핀코팅 공정을 통해 제작된 박막의 두께가 약

23 nm 였다는 사실을 통해 해당 박막은 단일막과 이중막 사이

의 약 1.5층의 양자점층, 즉 단일층과 이중막이 혼재된 형태의

박막이 형성된다는 것을 유추할 수 있다. 한편, Fig. 3(b)를 통해

LB공정을 통해 형성된 QD 이중막은 매우 높은 밀도로 양자

점 박막이 형성되었음을 확인할 수 있으며, 측정된 두께가 약

32 nm 였다는 것을 통해 이것은 양자점 박막이 layer-by-layer로

밀도 있는 박막이 형성되었다는 것을 확인할 수 있다. 이러한 높

은 밀도의 QD 박막은 전자소자에 적용되었을 때 인접한 막과의

계면에서 매우 낮은 계면 저항을 가질 것으로 예상되고 일정한

두께를 기반으로 누설 전류를 억제할 수 있을 것으로 기대된다.

Fig. 4는 스핀코팅 공정을 통해 제작된 양자점 박막과 LB 공

정을 통해 제작된 양자점 단일막 그리고 이중막을 기반으로 한

양자점 발광소자 (QD-LEDs) 각각의 전자발광 특성을 보여준다.

Fig. 4(a)를 통해 세종류의 발광소자에서 모두 adjacent peak 없

이 양자점 발광층 (ELpeak = 640 nm)에서만 적색 빛이 발광하는

것을 확인할 수 있다. 이것은 대부분의 주입된 전자-정공이 양

자점 발광층에서만 결합된다는 것으로 이해할 수 있으며, LB

공정을 제작된 양자점 박막이 효과적인 발광층으로 동작한다는

것을 확인할 수 있다. Fig. (b)와 (c)를 통해 LB 공정을 통해서

제작된 양자점 단일막을 기반으로 한 QD-LEDs 소자는 높은 누

설전류로 인해 낮은 전자발광 특성을 가진다는 것을 확인할 수

있다. 양자점의 단일막의 경우 아무리 촘촘하게 정렬되더라도

어쩔 수 없이 빈 공간이 존재하게 된다. 이는 정공수송층과 전

자수송층 사이 치명적인 단락 경로 (short path)를 생성하며, 발

광 소자 전반의 효율을 떨어뜨리게 된다. 이러한 문제는 LB공

정을 반복하여 양자점 이중막을 형성함으로써 해결 가능하다.

LB 공정으로 형성된 양자점 이중막을 기반으로 한 QD-LEDs는

낮은 누설전류값을 기반으로 스핀코팅 공정을 통해서 제작된

QD-LEDs와 유사한 전계발광 특성을 보인다. 이중막 양자점 기

반의 QD-LEDs는 낮은 문턱 전압 (Von = 2.2 V), 높은 최고 휘

도 (Lpeak = 44,900 cd/m2), 그리고 높은 최고 외부 양자효율 (EQEpeak

= 6.91 %)를 가진다.

특히나 문턱 전압 (Von) 수치는 스핀코팅 공정을 통한 양자점

박막 기반의 QD-LEDs의 문턱 전압 (Von = 3.0 V) 보다도 낮은

전압 영역에서 발광소자가 동작할 수 있음을 확인할 수 있다.

문턱 전압 이전의 전류 (누설 전류)는 LB 공정 기반 (이중막)과

스핀코팅 기반의 QD-LED 두 소자 모두 비슷한 수치를 보인다

는 점을 생각할 때 이러한 문턱 전압의 감소는 소수 전하 (minority

carrier)의 주입 특성이 향상되었음을 알 수 있다. 발광소자 내부

에서의 전하이동은 계면 간의 에너지 준위 차이, 전하 전달 속

Fig. 2. Photographs and atomic force microscope (AFM) surface

morphologies of (a, d) the spin coated QD film, (b, e) the LB-

deposited QD monolayer and (c, f) the LB-deposited QD

bilayers, respectively. The size of the substrate is 2 cm × 2.4

cm and the scale bars on the AFM images are 400 nm. 

Fig. 3. Scanning Electron Microscope (SEM) images of the QD film

deposited by (a) the spin coating and (b) LB technique

(bilayer). The scale bars represent 200 nm.
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도, 계면 저항 등 특성들의 영향을 받으며, LB 공정을 통한 양

자점 이중막은 void 없는 매우 밀집된 양자점 박막을 가지기 때

문에 정공수송층과의 계면에서 더 우수한 전하 주입 특성을 가

진다고 추측할 수 있다.

QD-LEDs의 전계발광 특성을 통해 LB 공정을 통해 제작된

나노입자 박막도 전자소자에서 우수한 전기 광학적 특성을 보

이는 것을 확인할 수 있다. 특히나 전사되는 입자들이 매우 높

은 밀도로 밀집된다는 LB 공정의 특성은 나노입자 박막의 치

명적인 문제 중 하나인 void의 형성을 최대한 억제시켜줄 수 있

다는 특별한 기능으로 작용할 수 있다. 따라서 발광소자 외에도

계면저항이 매우 중요하게 작용하는 태양전지, TFT와 같은 전

자소자에서도 LB 공정을 통해 나노입자를 적층한다면 더 우수

한 특성들을 얻을 수 있을 것으로 기대된다.

4. 결 론

본 연구에서는 고효율, 고안정성 양자점 발광다이오드를 구현

하기 위한 핵심 전제인 고밀도 양자점 발광층 형성하기위한 방

법으로써 LB 공정을 도입하여 검증하였다. LB 공정을 통해 고

밀도 양자점 박막이 형성 가능함을 확인하였고, 전사 공정의 반

복을 통해 단일막 적층을 통한 다층막 형성이 가능함을 보였다.

형성된 양자점 이중막을 기반으로 양자점 발광다이오드를 제작

하였으며, LB 공정의 비파괴성, 핀홀이 없는 고밀도 박막 형성

능력으로 낮은 구동전압과 높은 전계 발광효율을 가지는 소자

를 구현할 수 있었다. 본 연구를 통해 LB 공정이 고효율, 고안

정성 양자점 발광다이오드 구현의 핵심 기술이 될 잠재력을 지

녔음을 확인하였다. 또한, 본 기술은 양자점 발광다이오드 뿐만

아니라 핀홀이 없는 박막, 정확한 두께조절이 필요한 박막이 필

요한 태양전지, 트랜지스터, 센서와 같은 다른 반도체 소자 제

작에도 응용가능 할 것으로 기대된다. 
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