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Abstract

To improve the efficiency and stability of colloidal quantum dot light-emitting diodes (QD-LEDs), it is essential

to achieve charge balance within the QD emissive layer. Zinc oxide (ZnO) is widely used for constructing an 

electron transport layer in the state-of-the-art QD-LEDs, but spontaneous electron injection from ZnO often 

results in excessive electrons in QDs that significantly deteriorate the performance of QD-LEDs. In this study, we

demonstrated the improved performance of QD-LEDs by modifying the electron injection property of ZnO with 

self-assembled monolayer (SAM)-treatment. As a result of improved charge balance, the external quantum 

efficiency and maximum luminance of QD-LEDs with SAM-treatment were improved by 25% and 200%, respectively, 

compared to the devices without SAM-treatment.

요  약

양자점 발광 다이오드(QD-LED)의 효율과 안정성 향상을 위해서 QD 발광층에 주입되는 전하의 균형을 이루는 것은 필수이다. 

산화 아연(ZnO)은 최신 QD-LED에서 전자수송층(electron transport layer, ETL)을 구성하기 위해 가장 많이 사용되고 있으나,

ZnO의 자발적인 전자 주입은 QD-LED의 성능을 크게 열화시키는 과도한 전자 주입을 유발한다. 본 연구에서는 자기조립단분자막

(self-assembled monolayer, SAM) 처리를 통해 ZnO의 전자 주입 특성을 조절하여 QD-LED의 성능을 향상시켰다. 전하 균형도

를 향상시킨 결과, SAM을 처리한 QD-LED는 SAM을 처리 안한 소자와 비교하여 내부 양자 효율(external quantum efficiency, 

EQE)이 25%, 최대 휘도는 200% 향상되었다.
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Ⅰ. 서론

양자점은 양자구속효과(quantum confinement effect)

를 가지는 나노미터 크기의 반도체 입자이다. 입자의 크

기에 따라 발광 파장을 조절할 수 있으며[1, 2], 내부 양

자 효율이 높고 반치폭(full width half maximum, 

FWHM)이 좁다는 장점을 가지고 있어[3, 4], 발광 다이

오드[5]와 레이저[6], 광센서[7], 태양 전지[8]를 구현하

기 위한 차세대 소재로 각광 받아왔다. 이 중 디스플레이 

응용을 위한 발광 다이오드 연구가 가장 활발히 이루어

졌다.

양자점 발광 다이오드는 전계발광(electroluminescence, 

EL) 방식으로 빛을 내는 소자이다. 발광층으로는 양자점

을 사용하고 있으며, 양자점에서 전자와 정공의 쌍인 엑

시톤을 형성하여 발광하기 때문에, 전자와 정공을 효율

적으로 주입하는 것이 중요하다. 효율적인 전자와 정공의 

주입을 위해 유기발광다이오드(organic light-emitting 

diode, OLED)와 유사하게 전하 수송층과 전하 주입층

을 도입한 다층 구조의 p-i-n 다이오드 구조를 사용하

며, 현재는 n-타입 반도체로 무기물인 산화 아연(zinc 

oxide, ZnO)을 사용하는 것이 대표적이다. 반대로 p-

타입 반도체로는 다양한 유기물을 사용하고 있다.

양자점 발광 다이오드에서 정공과 전자의 주입 균형을 

맞추는 것은 효율과 수명을 향상시키는 중요한 요소이다. 

이동도가 높은 무기 전자 수송층(electron transport 

layer, ETL)과 비교하여, 정공 수송층(hole transport 

layer, HTL)은 비교적 이동도가 낮은 유기물을 사용하

여 전자와 정공의 주입 불균형이 발생하게 된다. 이러한 요

인에 의해 소자가 구동하면 양자점 발광층에 많은 전자가 

쌓이게 되며, 이는 효율을 낮추는 비방사 재결합인 오제 재

결합을 발생시킨다[9, 10]. 전하의 균형을 맞추기 위해 현

재 두 가지 방법이 활발히 연구되고 있다. 첫 번째는 양자

점과 산화 아연 사이 계면에 polymethylmethacrylate 

(PMMA)나 산화 알루미늄(Al2O3)와 같은 절연성 물질을 

얇게 도입하는 방식을 연구하였으며[11, 12], 다른 방법

으로는 산화 아연의 이동도를 낮추고 주입 장벽을 높이

기 위해 마그네슘, 갈륨, 리튬 등의 물질을 도핑하는 연

구가 진행되었다[13, 14]. 하지만 스핀 코팅으로 절연성 

물질을 얇게 도입할 경우 정확한 두께 조절이 어렵다는 

문제가 있고, 원자층 증착법(atomic layer deposition, 

ALD)을 도입하여 절연성 물질을 형성할 경우 두께 조절

은 용이하나 복잡한 공정 과정을 가진다는 문제가 있다. 

도핑을 하는 방식은 높은 온도의 공정 조건을 요구한다

는 문제를 가지고 있다.

본 연구에서는 과도한 전자의 주입을 억제하기 위한 계

면층으로 자기조립단분자막(self-assembled monolayer, 

SAM)을 도입하였다. SAM은 낮은 온도에서 공정이 가능

하며, 간단한 공정을 통해 박막을 형성할 수 있다는 장점

을 가지고 있다. 이러한 이유로 인해 SAM을 활용하여 

QLED의 성능 및 안정성을 향상시키기 위한 다양한 시

도가 있었다[15, 16]. ZnO와 양자점 계면에 포스포닉산 

기반의 SAM인 octadecylphosphonic acid(ODPA)를 

처리하여 양자점 발광 다이오드를 제작하였으며, 이를 

통해 전자의 주입을 억제하여 QD-LED의 전하 균형도

를 향상시켰다. 전하 균형도 향상과 누설 전류 감소의 결

과로 외부양자효율은 25%, 최대 휘도는 2배 이상 증가

하는 것을 확인할 수 있었다. 본 연구는 SAM을 활용한 

계면 처리가 QD-LED 소자의 성능 향상에 다양하게 활

용될 가능성을 보여준다.

Ⅱ. 본론

2.1 물질

Tris(4-carbazoyl-9-ylphenyl)amine(TCTA) 물질은 

OSM에서 구매하였으며, 알루미늄 금속 팔렛과 moly- 

bdenum oxide(MoOx)은 iTASCO사에서 구매하였다. 

에탄올(≥ 99.5%), 아세트산 아연 이수화물(zinc acetate 

dihydrate, ≥ 99.%), 에탄올아민(≥ 99.5%), octad- 

ecylphosphonic acid (ODPA), 2-methoxyethanol 

(≥ 99.8%), 옥테인(≥ 99%), 클로로벤젠(≥ 99%)은 

Sigma-Aldrich사에서 구매하였다. 수산화 칼륨(KOH), 

메탄올(≥ 99.9%), isopropyl alcohol(IPA, ≥ 99.9%), 

아세톤(≥ 99.7%)는 삼천 화학 회사에서 구매했다. 양자

점은 CdSe/Cds/CdZnS 구조로 합성한 양자점을 사용

하였다[17]. 양자점은 9.8 nm의 입자 크기, 86%의 광발

광 양자 효율(photoluminescence quantum yield, 

PLQY), 29 nm의 좁은 FWHM와 636 nm의 peak 

spectrum의 적색 발광 특성을 가진다.

2.2. QD-LED 소자 제작 및 분석

Indium tin oxide(ITO)가 패턴된 유리 기판을 아세

톤, IPA로 각각 20분씩, 탈 이온수(deionized water)로 

15분 동안 초음파세척기를 통해 세척를 하였으며, 그 후 

100도의 오븐에서 건조하였다. 기판을 사용하기 전에 

ultraviolet ozone(UVO) 처리를 15분 진행한 후 사용

하였다.
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Fig. 1. (a) Device structure and chemical structure of 

ODPA. (b) Energy band diagram of the QD-LEDs 

with ODPA-treatment.

그림 1. (a) QD-LED 소자 구조와 ODPA의 화학적 구조 

(b) ODPA 처리한 소자의 에너지 밴드 다이어그램

Sol-gel ZnO 박막은 Yanming Sun이 보고한 sol-gel 

합성법을 따라 합성하여 제작하였다[18]. 이렇게 만들어

진 sol-gel 용액을 준비해둔 기판에 2000 rpm 60초로 

스핀 코팅하였으며, 공기 중에서 hot plate에서 200°C 

1시간 동안 열처리를 하였다. ZnO 박막의 두께는 약 40 

nm이다. ODPA를 처리하는 기판은 0.5 mM의 농도의 

ODPA 에탄올 용액에 넣고 4시간과 12시간 동안 처리

하였다. 이후 순수한 에탄올로 기판을 씻고 질소로 용액

을 제거하기를 2번 반복하여 잔여물을 제거하였다. 그 

후 hot plate에서 15분 동안 200°C에 열처리하였다. 

이후 공정은 질소 환경인 글러브 박스로 옮겨서 진행하

였다. 옥테인에 20 mg mL−1로 녹아있는 양자점을 

4000 rpm에 1분 동안 스핀 코팅하였고, hot plate 

90°C에 30분 동안 열처리를 하였다. 그 후 열 증착기로 

기판을 옮겨서 나머지 공정을 진행하였다. 증착기의 진

공도 10−7 torr에서 공정을 진행하였으며, TCTA를 0.5 

Å s−1의 속도로 50 nm, MoOx를 0.3 Å s−1에서 10 nm 

증착하고 마스크를 바꾼 후 Al을 2 Å s−1 속도로 100 

nm 두께로 증착하였다. 이후 봉지(encapsulation) 공

정을 하여 공정을 마무리하였다.

전류와 전압 특성은 Keithley 2450 소스 미터로 측정

하였으며, 휘도는 분광 방사 휘도계인 Konica-Minolta 

CS-2000으로 측정하였다. 또한 EL spectra와 Commission 

Internationale de L’Eclairage(CIE) 색좌표 또한 CS- 

2000을 사용하여 측정하였다.

표면 거칠기(surface morphology)는 원자현미경(atomic 

force microscope, AFM, Park system XE-100)을 

사용하여 측정하였으며, UPS 측정은 X-선 광전자 분광

분석기인 AXIS SUPRA 모델을 사용하여 측정하였다. 

박막의 두께는 엘립소미터(ellipsometer)를 사용하여 

측정하였다. 접촉각은 탈 이온수 1.0 μl를 기판 표면에 

떨어트려 각도를 ImageJ 프로그램을 이용하여 측정하

였다.

2.3 결과 및 분석

Fig. 1 (a)~(b)를 통해 소자의 구조와 에너지 밴드 다

이어그램을 나타내었다. Fig. 1 (a)에 나타내었듯이 ITO 

(150 nm)가 패턴된 유리 기판을 사용하였으며, ETL로

는 전자의 주입을 높이고 정공의 주입을 막을 수 있는 

sol-gel ZnO 박막(40 nm)을 사용하였다. HTL로는 정

공 전송을 원활하게 하고 전자의 주입을 막을 수 있는 

lowest unoccupied molecular orbital(LUMO) 값을 

가진 TCTA(50 nm)를 사용하였으며, 정공의 주입 특성

을 높이기 위해 정공 주입층(hole injection layer, 

HIL)으로 MoOx(10 nm)를 사용하였다. 그리고 발광층

으로는 CdSe/CdS/CdZnS 구조의 양자점을 사용하였으

며, 양극으로 100 nm 두께의 Al을 증착하였다. CdSe 

기반의 양자점은 Fig. 1 (b)에서 보여주듯이 전극과 ZnO 

박막의 장벽 높이가 낮아 정공보다 전자가 많이 주입된

다. 이를 해결하기 위해 산화아연 박막 계면을 ODPA 

(Fig. 1 (a))로 처리하여 전자의 주입을 억제하였다.

ODPA가 sol-gel ZnO 박막에 제대로 처리되었는지 

확인하기 위해 Fig. 2 (a)~(b)와 같이 접촉각 측정과 원

자현미경(AFM)을 통해 표면 특성을 분석하였다. Fig. 2 

(a)에서 기존 ZnO 박막은 표면에 하이드록실기(-OH 

group)가 존재하기 때문에 접촉각이 49도로, 친수성의 

표면을 가지는 것을 확인할 수 있다. 반면, Fig. 2 (b)에

서 ODPA를 4시간 처리한 ZnO 박막은 표면의 하이드

록실기를 ODPA로 치환하였기 때문에 접촉각이 100°로 

높아졌으며, 소수성을 가지는 것을 볼 수 있다. 이를 통
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Fig. 2. Water contact angles of (a) pristine and (b) ODPA- 

treated ZnO. The volume of the droplet is 1.0 μl. 

AFM images of (c) pristine and (d) ODPA-treated 

ZnO. The scale bars indicate 2 μm.

그림 2. (a) ODPA 처리 안한 ZnO 와 (b) ODPA 처리한 

ZnO의 물 접촉각. (c) ODPA 처리 안한 ZnO와 

(d) ODPA 처리한 ZnO의 AFM 사진

해 산화아연 박막에 ODPA가 제대로 처리가 되었음을 

확인할 수 있다. Fig. 2 (c)~(d)는 AFM을 통해 surface 

morphology를 보여준다. Fig. 2 (c)에서 기존 산화아연 

박막의 root mean square (rms)는 0.927 nm로 균일

한 박막을 보여주며 Fig. 2 (d)에서 ODPA를 처리한 

ZnO 박막의 rms는 1.390 nm로 가지는 것을 확인할 

수 있다. 이는 ODPA가 처리되어 rms가 상승하였음을 

보여주며, QD-LED에 많이 사용되는 ZnO 나노입자 

(nanoparticles, NPs)의 rms가 보통 1~2nm nm 수준

이기 때문에[19] ODPA를 처리하여도 소자를 제작하기

에 적합한 표면을 가지는 것을 알 수 있다.

Fig. 3 (a)~(d)에서는 QD-LED의 EL 특성을 보여준

다. Fig. 3 (a)는 소자의 전류밀도-전압-휘도(current 

density-voltage-luminance, J-V-L) 그래프를 나타낸

다. ODPA 처리를 안한 소자와 비교하여 ODPA를 4시

간 처리한 소자의 성능이 더 높은 것을 보여주는데, 2 V 

이하의 전압 구간에서 ODPA를 처리한 소자의 전류 밀

도가 처리 안한 소자의 전류 밀도보다 낮은 것을 통해 

누설 전류가 줄어드는 것을 확인할 수 있다. ODPA를 처

리하지 않은 소자의 경우, 과도한 전자 주입에 의해 QD 

발광층에 전자가 축적되며, 인접한 HTL로 전자들이 넘

어가게 되고 누설 전류가 발생한다. 반면 ODPA 처리한 

소자는 전자의 주입을 줄여 전자의 축적을 억제하고 

HTL로 넘어가는 전자를 방지하여 누설 전류가 감소한

다. 뿐만 아니라 전자와 정공 주입의 균형을 맞췄기 때문

에 ODPA 4시간 처리한 소자가 ODPA를 처리 안한 소

자(Max L: 2,961 cd m−2 )에 비해 더 높은 최대 휘도 

(Max L: 6,016 cd m−2 )를 보여준다. 반면 ODPA를 

12시간 처리한 소자의 경우, 긴 시간 처리하여 SAM이 

단분자막으로 형성되지 않고 다층막으로 형성된다[20]. 

따라서 절연층이 두껍게 처리되어 전자의 주입을 과도하

게 억제하게 되는데, 이에 따라 전류 밀도가 감소하고 턴

온 전압이 4.2 V로 증가한다. 또한 전자의 주입이 과도

하게 억제되어 소자의 성능이 떨어져 최대 휘도가 1,853 

cd m–2으로 떨어지는 것을 보여준다. Fig. 3(b)는 외부 

양자 효율-휘도(external quantum efficiency, EQE- 

luminance) 그래프를 나타낸다. 앞서 J-V-L 그래프를 

통해 볼 수 있듯이, ODPA 처리 안한 소자의 경우 저전

압에서의 누설 전류가 높아 휘도가 낮을 때의 EQE가 낮

은 것을 확인할 수 있으며, 전하 균형이 맞지 않아 최대 

EQE가 2.91%인 것을 확인할 수 있다. ODPA를 4시간 

처리한 소자의 경우, 전자의 주입을 억제하여 전하 불균

형을 해소하고 누설전류를 줄였기 때문에 최대 EQE가 

기존 소자의 25% 상승한 3.66%임을 알 수 있다. 반면 

ODPA를 12시간 처리한 소자의 경우, 전자의 주입을 과

도하게 억제시켜 전하 불균형을 유발하여 EQE는 2.66%

로 기존 소자보다 10% 낮은 값을 가지는 것을 확인할 

수 있다. Fig. 3 (c)는 전류 효율-전류 밀도(current 

efficiency-current density) 그래프를 나타낸다. 전류 

효율은 EQE와 유사한 경향을 나타내며 ODPA 처리 안

한 소자는 2.2 cd A−1, ODPA를 4시간 처리한 소자는 

2.68 cd A−1, ODPA를 12시간 처리한 소자는 1.98 cd 

A−1의 전류 효율을 보여준다. Fig. 3 (d)는 각 QD-LED 

소자의 54 mA cm−2에서 EL spectra를 보여준다. 

ODPA 처리 안한 소자는 641 nm, ODPA 4시간 처리 

소자는 642 nm, ODPA 12시간 처리 소자는 644 nm

의 peak spectrum로 유사한 스펙트럼을 가지는 것을 

보여준다.

ODPA 처리에 따른 전자 주입 특성을 확인해보기 위

해 Fig. 4 (a)와 같이 electron-only device(EOD) 구

조를 도입하였다. 아래 ITO 전극을 음극으로 하여 성능을 

확인하였으며, 하부층에는 QD-LED와 동일하게 sol-gel 

ZnO 박막을 사용하였다. 그리고 정공의 개입이 없는 전

자 주입 특성만을 확인해보기 위해, 정공 방지층(hole 

blocking layer, HBL)로서 ZnO NPs 박막을 도입하였다. 
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Fig. 3. Comparison of EL characteristics of QD-LEDs with and without ODPA-treatment. (a) Current density-voltage-luminance, 

(b) EQE-luminance, and (c) current efficiency-current density characteristics of the QD-LEDs with and without 

ODPA-treatment (d) EL spectra of the devices measured at the current density of 54 mA cm−2. The inset 

shows uniform surface emission in QD-LEDs with ODPA-treatment.

그림 3. 기존 ZnO와 ODPA 처리한 ZnO를 기반으로 한 QD-LED의 전계 구동 비교 (a) 전류 밀도–전압–휘도 그래프. (b) EQE–휘도 

그래프. (c) 전류 효율–전류 밀도 그래프. (d) 전계발광 (EL) 스펙트럼 (at 54 mA cm−2)과 ODPA 처리한 소자의 발광사진 (inset)

Fig. 4 (b)는 EOD의 전류 밀도-전압(current density- 

voltage) 그래프를 보여준다. ODPA 처리 안한 EOD의 

경우 높은 전류 밀도를 가지는 것을 확인할 수 있고, 반

면 ODPA를 처리한 두 소자의 경우 상대적으로 낮은 전

류 밀도를 가지는 것을 확인할 수 있다. 이를 통해 전자

의 주입을 억제하여 Fig. 3 (a)에서 누설 전류를 억제하

고 전하의 균형을 조절함을 보여준다. ODPA를 12시간 

처리한 소자는 ODPA를 4시간 처리한 소자보다 크게 전

류 밀도가 낮아짐을 확인할 수 있다. 즉, 과도한 전자 억

제를 야기하고, 전자보다 정공의 주입이 많아져 소자의 

전하 불균형을 유발함을 확인할 수 있다.

마지막으로, Fig. 5를 통해 ODPA를 처리 안한 소자와 

ODPA를 4시간 처리한 소자의 수명을 비교하였다. 1,000 

cd m-2에서의 전류를 1분마다 인가하여, encapsulation

을 한 소자를 측정하여 수명을 나타내었다. 기존 소자의 

경우, 2.64시간만에 처음 휘도의 50% 지점에 도달하는 

것을 확인할 수 있으며, ODPA를 처리한 소자는 3.94시

간만에 처음 휘도의 50%에 도달하는 것을 보여준다. 이

를 100 cd m-2에서의 수명으로 변환하기 위해, 수명 계

산식

L0
n T50 = constant (1)

을 도입하였다. L0는 처음 휘도, T50는 처음 휘도의 50%

가 되는 시간, n은 가속 팩터이다. 이 때, 가속 팩터로 대

표적인 값인 1.8을 대입하여 계산하면, ODPA를 처리한 

소자의 100 cd m-2에서의 T50은 248.6시간이고 ODPA 

처리 안한 소자의 T50은 166.6시간이다. 이를 통해 

ODPA 처리를 통해 전자의 과도한 주입을 억제하여 전하

의 균형을 맞추고, 오제 재결합(Auger recombination)

을 줄여 소자의 수명을 향상시킬 수 있음을 확인하였다.
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Fig. 4. (a) Energy band diagram of the electron-only 

devices (EODs) based on pristine ZnO (left) and 

ODPA-treated ZnO (right). (b) Current density- 

voltage characteristics of the EODs with and 

without ODPA-treatment.

그림 4. (a) 기존 ZnO (좌)와 ODPA 처리한 ZnO (우)를 이용한 

EOD의 밴드 다이어그램. (b) EOD의 전류 밀도–전압 

그래프

Fig. 5. (a) Comparison of lifetime of the QD-LEDs with 

and without ODPA-treatment measured at the 

initial luminance of 1,000 cd m−2.

그림 5. (a) ODPA 처리 안한 소자와 ODPA 4시간 처리한 

소자의 수명 (초기 휘도 1,000 cd m−2에서 측정)

Ⅲ. 결론

본 연구에서는 QD-LED의 전하 균형도 개선을 위해 

SAM 물질인 ODPA를 처리하여 소자를 제작하였다. 

ODPA를 처리한 sol-gel ZnO 박막을 검증하기 위해 

AFM, 접촉각 측정법을 통해 표면 특성을 검증하였으며, 

EOD 구조를 통해 전자 주입 특성을 검증하였다. ODPA 

처리는 기존의 연구들과 다르게 저온에서 쉬운 공정을 

통해 처리가 가능하며, 전자의 주입을 줄여 누설 전류를 

줄이고 전하 균형도를 개선하는 것을 확인할 수 있었다. 

그 결과, 양자점 발광 다이오드의 EQE는 25% 상승하였

으며, 최대 휘도는 2배 이상 상승하였다. 또한, 수명인 

T50는 2.64시간에서 3.94시간으로 약 50% 상승하였다. 

본 연구를 통해 SAM을 이용한 QD-LED의 계면 처리는 

효율과 안정성을 향상시키는 효과적인 방법임을 확인할 

수 있었다. 이는 SAM 처리기술이 양자점 기반의 광전소

자의 성능 향상에 다양하게 응용될 수 있음을 보여준다.
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