
나노구조 소재를 이용한 LED 최신 동향 V  

 

3회, 4회 연재를 거쳐서 0차원 quantum dot (QD), 1차원 quantum wire 

(QW) 형태를 나타내는 반도체 나노구조 소재를 형성하는 방법과 이에 대한 LED 

응용을 다뤄왔다. 이러한 나노구조 소재들은 2차원 구조인 기존 반도체 박막에 비

해서 높은 전기-광 변환 효율, 간편한 제조 방법으로 인해서 많은 가능성을 제시하

고 있지만 실용화를 위해서는 아직 안정화라는 문제를 극복하지 못하고 있다. 즉, 

초기 측정 성능은 우수하지만 시간이 지날수록 성능이 저하되는 문제점은 아직 해

결되지 않았다. 이에 대한 원인은 생성된 정공, 전자에 의한 QD 입자 표면의 재조

합, QD 표면을 안정시키고자 사용하였던 capping agent의 열화, QD 입자 상호간의 

뭉침, 산소, 습기 등에 의한 QD 표면 변성이라고 알려져 있다. 이러한 원인들에 적

절히 대응한다면 나노구조 소재들의 우수한 특성을 장시간 유지할 수 있으므로 나

노구조 소재를 이용한 실질적 LED 응용이 가능할 것이다. 

 

1. Core/Shell 나노입자 형성에 의한 안정화 

반도체 QD, QW와 같은 나노구조 소재의 표면에 대한 passivation은 양자효

율 (quantum yield, QY)에 매우 큰 영향을 준다. CdSe로만 이루어진 CdSe (core) 

QD는 일반적으로 trioctylphosphine oxide (TOPO)가 QD 표면을 차지하고 있다. 이

러한 organic ligand는 QD 표면과의 결합력이 약하며 무기물에 비해서 화학적 안정

성이 떨어지는 단점이 있다.  

 
그림1 UV illumination (366 nm)에 대한 유기용매 상에서 분산되어 있는 CdSe, 

CdSe/CdS, CdSe/ZnS QD들의 시간에 대한 QY의 안정성 

 

CdS, ZnS와 같은 band gap이 큰 반도체 물질을 CdSe QD 표면에 1 ~ 3 



monolayer 가량 덮어줄 경우 CdSe/CdS (core/shell) QD가 형성되는데 QY를 향상

시키는 것으로 알려져 있다. Core/shell QD는 초기 QY 뿐만 아니라 그림1과 같이 

UV에 장시간 노출되더라도 QY가 저하되지 않는 것으로 나타났다. 단일성분 core 

CdSe의 경우 20 시간 이내에 QY가 초기에 비해서 50% 이하로 감소하지만 CdS 

shell을 3 monolayer 까지 증가시키자 80시간까지 초기 QY가 안정적으로 유지되는 

것을 확인하였다.[1] 단일 성분 CdSe QD의 UV illumination에 따른 QY 감소는 QD 

입자 크기 변화에 의한 것이 아님을 Absorption spectrum을 통해서 확인하였다. 시

간에 따른 QY 감소는 생성된 hole에 의한 CdSe 표면의 재조합이나 photo-

catalytic 반응에 의한 organic ligand의 열화에 의한 것으로 판단하고 있다. 이는 

core/shell QD를 LED용 형광체로 사용할 수 있다는 가능성을 확인한 것이다.  

 

2. 유기물 Capping에 의한 나노입자 안정화  

기존 QD passivation에 사용되던 TOPO와 같은 alkyl mono-phosphine은 

단분자로서 용액과 동적평형상태을 이루고 있다. 즉, QD 표면 뿐만 아니라 용액에

도 상당히 많은 양의 TOPO가 존재하여야만 QD를 안정적으로 passivation시킬 수 

있다. 용액 내의 TOPO 양이 부족해지면 효과적인 passivation이 이루어지지 않으

므로 QD의 뭉침현상이 발생하기도 한다. 또한 QD가 장시간 UV에 조사될 경우 

TOPO가 변성되어서 QY 저하의 원인이 되기도 한다. 이를 극복하기 위해서 

oligomeric phosphine을 도입하였다. [2] 그림2와 같이 추가 반응이 가능한 alkyl-

phosphine 3개가 cross-linker에 의해서 연결된 oligomeric phosphine (OP)을 QD 

passivation에 사용하면 (그림3 붉은색-실선) 기존의 TOPO를 사용한 QD (그림3 

붉은색-점선)에 비해서 photoluminescence 강도, 즉 QY,가 오랜 시간 안정적으로 

유지되었다. 이 연구에서는 QD 용액을 THF로 극단적으로 희석하여서 QY를 측정하

므로 개별 QD 입자의  안정성을 확인하는 것이며 실제 LED active layer와 같이 주

변 QD과의 뭉침현상을 방지할 수 있는 수준인지는 확인할 수 없었다.  

 

 

 

 

 

 

 

 

그림2 Alkyl-monophosphine (왼쪽)과 oligomeric-phosphine (오른쪽)에 의

한 QD의 안정화 개념도 
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그림3 사용 ligand 종류에 따른 CdSe/ZnS (core/shell) QD의 시간에 따른 

Photoluminescence 강도 변화: (red-실선) THF 용액에 희석된 OP coated QD, 

(red-점선) THF 용액에 희석된 TOPO coated QD   

 

이와 동일한 개념으로 기존 단분자 phosphine을 dendron으로 대체했을 경우 

QD의 화학적, 광화학적, 열적 안정성이 향상되었다. 그림4의 우측과 같이 dendron 

끝에 있는 allyl group간의 cross-linking을 통해서 box type dendron을 형성할 경

우 안정성이 더욱 향상되었음을 확인하였다. [3] 

 

 

그림 4 Dendron (3-generation)의 의한 CdSe/CdS (core/shell) QD의 안정

화 및 후속 methathiesis  

 

3. 고분자에 의한 나노입자 안정화 

반도체 QD와 유기물 고분자의 복합체는 가공성, 응용 분야 확대의 관점에

서 매우 각광을 받고 있다. 수용성 CdTe QD의 표면을 polymerization이 가능한 

octadecyl-p-vinylbenzyldimethylammonium chloride로 치환한 후 styrene 

monomer에  분산시켜서 polystyrene을 형성할 경우 10% 정도의 QY 감소는 있었

지만 다양한 형태의 QD-고분자 복합체가 가능하였다. [4] 또한 반도체 QD 표면의 

TOPO를 ammine기가 달려있는 PDMAEMA로 치환하여서 고분자-QD 복합체를 

one-step으로 형성하기도 하였다. [5]  



 

PDMAEMA:     

 

QD의 QY를 저하시키는 원인은 주로 O2, H2O로부터 기인한다고 알려져 있

다. PbSe QD을 이용한 organic device 조립에서도 사용된 용매나 주변 분위기는 

O2, H2O가 모두 10 ppm 이하인 질소분위기에서 진행되어야만 원하는 QY를 얻을 

수 있었다. [6] Nazzal et al. 에 의하면 poly methyl methacrylate (PMMA) 내부에 

분산된 core CdSe, core/shell CdSe/ZnS QD들은 O2, Air 분위기에서 연속적으로 

514.5 nm 파장의 laser에 노출되면 QY가 30분 이내에 90%이상 감소하였다. [7] 

이는 O2가 CdSe QD와 반응하여서 CdSeOx가 생성되었기 때문으로 추측한다. 이러

한 결과는 polymer로는 상온, 상압의 일반적인 환경에서 QD의 산화를 통한 특성열

화를 방지하기 힘들다는 것을 의미하며 LED가 아닌 biological label 정도로 응용이 

제한 될 수 있다.   

 

4. 무기물 Capping에 의한 나노입자의 안정화 

QD의 특성을 저하시키는 H2O, O2를 QD으로부터 보호하기 위해서는 유기물

이나 고분자가 아닌 TiO2, SiO2과 같은 무기물에 의한 capping이 제시되었다. QD 

표면을 기존 TOPO에서 hydroxypropyl-phosphine으로 치환한 경우 QD 표면의 –

OH group과 TiO2 sol이 잘 섞이므로 sol-gel에 의한 QD 분산 및 다양한 형태의 성

형이 가능하였다. [8,9] 또한 수용성 CdTe QD를 3-amninopropyltrimethoxy silane

에 분산시킨 경우 QD 표면의 –COOH group과 silica matrix의 amine(-NH2)이 상호

작용해서 SiO2 내부에 균일하게 분산되었다. [10] 이 두 경우 사용된 QD는 용액상

태에 비해서 무기물 matrix 내부에 분산되더라도 QY 감소가 10% 미만이었으며 초

기 QY가 공기 중에서나 열처리에 의해서도 쉽게 변성되지 않았다. 이는 고분자와 

같은 유기물에 비해서 이러한 무기물들은 O2, H2O 등의 투과도가 작기 때문인 것

으로 판단된다. 이와 유사한 예로서 최근에 전도성 고분자를 Cs+가 치환된 X 

zeolite의 기공 내부에서 합성한 결과 기존 bulk상태보다 안정성이 향상되었다는 결

과를 보고하였다. 이는 고분자의 특성을 저하시키는 산소, 물을 zeolite가 차단하기 

때문이라고 지적하고 있다. [11] 

 이러한 무기물 capping법은 QD의 안정화에는 기여하였지만 무기물 안정제

에 대한 QD의 비율을 일정 수준이상으로 끌어올릴 수 없는 단점이 있다. 이러한 

문제를 해결하기 위해서 다공성 무기물을 QD capping에 사용하고자 하는 시도가 



있었다. 1992년 Beck et al. 이 최초로 발표한 mesoporous 물질은 매우 큰 표면적

을 인해서 (약 1000 m2/g) 많은 관심을 끌어왔다. 기존의 zeolite들은 기공 크기가 

대부분 1 nm 미만이었으므로 이미 합성된 QD을 담지시키기에는 너무 작았다. 하

지만 mesoporous 물질의 기공은 3~10 nm 였으며 규칙적으로 배열되어 있으므로  

QD 담지에 적당한 크기이며 1g당 0.5 cm3에 달하는 기공부피가 존재하므로 기존 

무기물 capping법에 비해서 높은 비율로 QD을 담지시킬 수 있다. MCM-41, SBA-

15, disordered mesoporous 물질 기공 내부에 QD 혹은 QW를 담지시키고 광학적 

특성을 연구한 결과가 발표되었다. [12,13] Device 조립 단계까지 가기 위해서는 

분말상의 mesoporous 물질을 개선할 필요가 있지만 나노구조 소재의 안정성을 높

이면서 단위 면적당 QD 밀도를 높일 수 있는 좋은 재료로 판단된다.  

 이와 같은 결과를 종합할 때 무기물 capping에 의한 QD 안정화는 LED 응

용을 위한 진전을 이루었다고 할 수 있다.   
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