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요 약

양자 점을 이용한 QD-LED(Quantum Dot - Light Emitting Device)의 소자 제작을 하기 위해서는 양자 점의 균일한

배열이 중요하다. 핵-껍질(core-shell) 구조의 CdSe/ZnS 양자 점을 기판에 고 밀도, 고 균일도로 배열하기 위하여

두 종류의 분자 끈(molecular linker)을 사용하였고, 공정의 단순화와 비용 절감을 위하여 고분자 도장인 PDMS

(polydimethylsiloxane)를 이용한 미세접촉인쇄방법으로 양자 점들을 배열하였다. TiO
2/
ITO 기판에 양자 점을 고정

시켜주는 역할을 하는 분자 끈으로는 2-carboxyethylphosphonic acid(CAPO)를 사용하였고, 양자 점 사이의 인력을

향상시켜주는 분자 끈으로는 1,6-hexanedithiol(HDT)을 사용하였다. 양자 점들의 배열 특성을 주사전자현미경(SEM,

scanning electron microscope)과 원자 힘 현미경(AFM, atomic force microscope)으로 분석하였고, 광 발광분광기

(PL, photoluminescence spectroscope)로 발광특성을 측정하였다.

Abstract − QDs-LEDs(quantum dot light emitting device) should contain well-organized arrays of QDs on an elec-

tron transport layer. Thin films of CdSe/ZnS core-shell QDs were successfully fabricated on TiO
2
 substrates by using

PDMS stamp and micro contact printing method. 2-Carboxyethylphosphonic acid(CAPO) and 1,6-hexanedithiol(HDT)

were employed as molecular linkers in assembling CdSe/ZnS core-shell QDs with high-density and uniform array. The

CAPO increased the binding strength between the QDs and the substrates, and the HDT induced the strong inter-parti-

cle attractions of assembled QDs. The assembling properties of QDs thin films were characterized by SEM, AFM, opti-

cal microscope and photoluminescence spectroscope(PL).
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1. 서 론

차세대 디스플레이로 주목 받고 있는 발광다이오드(LED, Light

Emitting Device)는 기본적으로 전류를 흘려서 p-n 접합 또는 활성

층에서 전자-정공의 결합에 의해 전기장발광(electroluminescence)을

일으키는 소자이다. LED는 자연스러운 색감, 빠른 응답성, 고휘도,

저전력 등의 장점이 있으나, 짧은 소자 수명과 가격경쟁력이 약한

것이 단점이다.

양자 점(QD, Quantum dot)을 이용한 QD-LED는 OLED(Organic

Light Emitting Devices)와 유사한 소자구조에 발광체로 양자 점을

사용한 차세대 디스플레이 광원으로써, 양자 점의 양자구속효과에

의하여 발광하는 것이다. QD-LED는 발광체가 좁은 발광 반폭값

(FWHM, Full-Width at Half-Maximum Value)을 가지며, 무기물이

기 때문에 소자의 수명이 길고, 크기에 따른 밴드 갭 조절이 가능하

며, 적절한 열 안정성을 가진다. 또한 용액을 사용한 공정이 가능하

며, 발광 층의 두께가 수 나노미터 수준으로 조밀하게 분포되어 빛

을 발함으로써 발광효율을 획기적으로 개선할 수 있다[2-14].

본 연구에서는 QD-LED의 발광물질로 사용할 양자 점을 PDMS

도장을 이용한 소프트 리소그래피 방법중의 하나인 미세접촉인쇄법

(μCP, micro-contact printing)으로 인쇄하여 선택적으로 배열함으로

써, 진공장비를 사용하지 않고 공정단가와 시간을 절약할 수 있는

방법을 개발하였다. 소프트 리소그래피는 빠르고 값싸게 1 μm 이상

의 형상과 구조물을 손쉽게 제작하기에 용이하며, 초기투자비용이

거의 필요 없고, 실험방법도 간단하다. 또한 일반 실험실 환경에서

실행될 수 있고, 빛의 회절이나 투명도에 의한 제약이 없으며, 새로

운 형태의 표면, 대면적 프린팅과 패터닝, 광학적 구조물 그리고 포
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토리소그래피 공정으로 만들어지기 어려운 시스템에도 적용 될 수

있다[15-17].

이미 LED의 발광 층에 양자 점을 사용한 소자제작에 대한 연구

가 보고된 바 있으나, 현재까지 양자 점들의 균일한 배열을 위하여

기판에 양자 점을 고정시키고, 양자 점과 양자 점 간의 고정에 대한

연구는 아직 미흡한 상태이다[18, 19]. 따라서 본 연구에서는 소프

트 리소그래피 기술을 QD-LED 제작에 응용하여 발광 층에 양자

점을 간단한 방법으로 배열하고, 기판과 양자 점, 양자 점과 양자 점

사이의 고정력을 갖추기 위하여 두 종류의 분자 끈을 사용하였으며,

균일하고 용액의 세척에도 씻겨 나가지 않는 양자 점의 배열을 목

표로 실험을 수행하였다.

2. 실 험

2-1. 양자 점 용액과 분자 끈 화합물

전자 수송층(ETL, electron transport layer)인 TiO
2
 기판과 양자 점

사이를 연결시켜주는 분자 끈으로 Aldrich사의 2-carboxyethylphos-

phonic acid(CAPO)를 사용하였고, 양자 점들 사이를 연결시켜주는

분자 끈으로는 Aldrich사의 1,6-hexanedithiol(HDT)를 사용하였다.

양자 점은 trioctylphosphine oxide(TOPO) 물질로 안정화 된 핵-껍

질(core-shell) 형태의 CdSe/ZnS 나노입자로서 Evident사의 EviDot®

(Maple red-orange, λ
em
=620±10 nm)을 사용하였다. 양자 점 용액의

농도는 UV/Vis. 분광기를 사용하여 결정하였고, 620 nm에서 흡광

도 값이 1이 되었을 때를 기준으로 실험을 진행하였다. 양자 점 용

액의 흡광도 값이 1일 때의 농도를 기준으로 무수 헥산에 부피 비

4%로 희석한 용액을 사용하였다.

2-2. 기판의 표면 처리

기판을 50 mM의 CAPO 에탄올 용액에 TiO
2
/ITO/Glass를 2시간

담근 후에 꺼내서 에탄올로 세척하였다. 기판에 증착된 CAPO의 안

정적인 고정화를 위해 100 oC 핫플레이트위에 10분간 가열하였다.

기판에 증착된 CAPO의 카복실기의 리간드 치환 반응에 의하여 양

자 점과 공유결합을 이루게 되고 양자 점을 기판에 고정시켜주는

역할을 한다. 양자 점이 기판에 붙는 개략도를 Fig. 1에 나타내었다.

2-3. PDMS 도장의 제작과 미세접촉인쇄

PDMS는 Dow corning의 Sylgard 184를 사용하였다. 플라스틱 컵

에 실리콘 중합체와 촉매를 10:1의 무게 비로 넣고 5분간 충분히 저

어준 뒤 미리 준비해 놓은 기판에 붓는다. 기판에 부어준 PDMS의

기포를 제거한 후에 80 oC 오븐에서 2시간 동안 굳힌다. 열 중합된

PDMS를 기판에서 떼어내서 도장으로 사용하였다.

기판에 미세접촉인쇄방법으로 양자 점을 기판에 균일하게 코팅하

기 위해서 CdSe/ZnS 양자 점 용액을 요철이 없는 PDMS에 도포한

후 3,000 rpm으로 스핀 코팅하여 PDMS에 양자 점 박막을 만들었

다. 그 후 양자 점들사이의 결합력을 높이기 위하여 0.1 M HDT 용

액을 도포한 뒤 스핀 코팅한다. 양자 점이 코팅되어있는 PDMS 표

면을 반대 방향으로 기판에 인쇄한다. 양자 점들과 기판에 대한 분

자 끈 화합물의 효과적인 결합력을 비교하기 위하여 CAPO 처리를

한 기판과 하지 않은 기판을 비교하였고, 양자 점들 사이의 결합력

을 확인하기 위해 HDT의 사용 여부에 따른 결과를 비교하였다. 각

실험에 대한 개요를 Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2의 A는 CAPO 처

리를 하지 않은 기판에 양자 점 인쇄를 한 것이고, B는 CAPO 처리

기판에 양자 점을 인쇄 한 것이다. C는 CAPO 처리를 하지 않은 기

판에 HDT를 사용하여 양자 점 인쇄를 한 것이고, D는 CAPO 처리

를 한 기판에 HDT를 사용하여 양자 점 인쇄를 한 것이다. Fig. 2의

E, F, G, H는 기판 A, B, C, D를 각각 헥산으로 세척하였다. 인쇄한

양자 점의 형상과 발광세기, 두께의 측정은 주사전자현미경(SEM,

JEOL JSM-7000F)과 광학현미경(OM, ZEISS Axiovert 200 MAT), 광

발광 분광기(PL, Photoluminescence spectroscope, Thermo Spectronic

AMINCO·Bowman® Series 2), 원자 힘 현미경(AFM, Veeco)을 사

용하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 분자 끈을 사용하여 인쇄 한 양자 점의 형광세기 비교

표면처리를 하지 않은 TiO
2 
기판과 CAPO 처리를 한 TiO

2 
기판에

PDMS 도장을 사용하여 양자 점을 인쇄한 다음 형광현미경을 통해

양자 점의 밝기를 비교하였으며 Fig. 3에 나타내었다. Fig. 3의 A와

B는 PDMS 도장에 양자 점 용액을 스핀 코팅으로 도포 한 후 CAPO

처리를 하지 않은 TiO
2
 기판(A)과 처리를 한 TiO

2
 기판(B)에 인쇄

한 결과이고, C와 D는 인쇄를 한 A와 B의 기판을 헥산으로 세척한

결과이다. 

A와 B의 기판을 헥산으로 세척한 시료인 E와 F는 모두 양자 점

들의 밝기가 현저히 감소하는 현상을 관찰하였고, 기판에 인쇄 되

어있던 다량의 양자 점들이 헥산에 씻겨 나갔음을 유추할 수 있었

다. 헥산 세척한 G시료의 경우는 형광세기가 크게 감소하였으나

CAPO 처리한 D를 헥산 세척한 H시료의 경우 형광차이는 발견할

수 없었다. 

지금까지의 연구 보고에서도 배열된 양자 점들의 배열밀도에 대Fig. 1. Bonding model of QDs on CAPO/TiO
2
 substrate.

Fig. 2. Schematic illustrations of the printed QDs thin films on sub-

strates by using micro contact printing.
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한 발광세기의 측정이 없었다. AFM을 사용하여 양자 점들의 배열

밀도를 측정한 보고에서는, 양자 점들의 배열밀도가 1 μm2의 면적

에서 평균 88% 정도이며 균일하게 배열되지 않았고, 많은 균열이

있으며, 최대 98% 이상의 배열밀도를 보이더라도 300 nm2 정도의

극히 좁은 공간에서의 배열모습을 보고하였다[2, 18]. 본 실험에서는

양자 점들의 세척 전과 후의 확실한 밝기의 차이와 1 cm2 이상의

넓은 면적에 배열된 양자 점들의 발광효과를 손쉽고 간편하게 정량

화 하기 위하여 위와 같은 셈플의 PL(λ
em
=340 nm, HV=500 V, scan

area = 470~700 nm)을 측정하였고 Fig. 4에 나타내었다. PL 측정결

과는 형광현미경 측정결과와 동일하게 헥산 세척을 하지 않은 A와

B, C와 D 기판의 차이는 거의 없었으나, 헥산 세척을 하였을 때는

CAPO와 HDT를 사용한 H를 제외한 E, F, G 기판의 발광세기는 현

격히 줄어든 것을 확인하였다. CAPO와 HDT를 사용하여 인쇄 한

양자 점들은 헥산 세척에도 씻겨나가지 않고 기판에 효과적으로 고

정됨을 확인할 수 있었다. 

인쇄 과정에서 발생 할 수 있는 양자 점의 손실을 확인하기 위하

여, 인쇄 후 PDMS 도장에 대한 발광 측정하였고 인쇄 전 후 차이

점이 없음을 확인하였다. 따라서 Fig. 4의 A와 C, 그리고 B와 D의

소량의 상대적 발광세기 감소 현상은 HDT 분자 끈 도입과정에서

발생하는 양자 점 손실에 의한 결과임을 확인하였다. 그러나 이러

한 양자 점 감소 현상은 약 3% 미만으로, 전체적인 양자 점 전이

결과에는 큰 영향이 없음을 알 수 있다.

3-2. 분자 끈을 사용하여 배열된 양자 점의 SEM 분석

Fig. 5는 TiO
2
 기판에 양자 점들을 인쇄한 결과와 인쇄 후 헥산 세

척을 하였을 때와 HDT를 사용하여 인쇄하였을 때의 SEM 사진이

다. 미세접촉인쇄를 한 기판(A)의 결과 보다 인쇄 후 헥산 세척을 한

기판(E)의 결과에서 양자 점들이 떨어져 나가는 것이 확인되었다. 이

러한 결과는 기판 표면에 어떠한 화학적 처리도 하지 않았기 때문에

양자 점을 기판에 고정시킬 수 있는 직접적인 결합력이 약하여 세척

과정에서 많은 양자 점들의 손실이 초래되었기 때문이다[2, 14, 18].

HDT 분자 끈을 사용하여 인쇄 한 TiO
2
 기판(C)은 HDT를 사용하지

않은 기판(A)과 SEM 사진상의 차이점은 없었지만, 인쇄 후 헥산 세

척을 하였을 때 기판(G) 표면에 균열이 생겼음을 확인할 수 있었다.

HDT를 사용하여 양자 점들 사이의 결합력 증가로 E 기판 보다는 많

은 수의 양자 점들이 세척 후에도 고정되어 있지만, 기판과 양자 점

들 사이의 결합력이 약하여, 결과적으로 세척 과정에서 균열이 발생

한 것으로 예상된다. 이 결과는 Fig. 3과 4의 발광세기와 부합하여,

이들의 상대적 발광 세기 감소는 세척 과정에서 발생하는 양자 점들

의 절대적 양의 감소되었기 때문에 발생한 것으로 예상된다.

Fig. 6은 CAPO 처리된 TiO
2
 기판에 양자 점을 인쇄 한 시료와

인쇄 후 헥산 세척한 시료에 대한 SEM 사진이다. B기판과 인쇄 후

헥산 세척한 F기판은 SEM 결과 양자 점의 배열에는 큰 차이를 보

이지 않았고, 특히 F기판의 결과는 E기판(Fig. 5)과 달리 표면에 결

점이 없는 것을 확인하였다. Fig. 4의 PL 결과와 비교하면 여러 층

으로 쌓여있던 양자 점들이 세척과정 동안 씻겨져 나감으로 발광세

Fig. 3. Fluorescence microscope images of the printed and the washed

QDs thin films on substrates. 

Fig. 4. Comparison of photoluminescence spectra of QDs thin films

on CAPO/TiO
2
 substrate (a) and on bare TiO

2
 substrate (b).

Fig. 5. Scanning electron micrographs of QDs thin films on TiO
2
 sub-

strates.
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기는 줄었으나, 기판에 처리한 CAPO와의 작용으로 기판과 접해있

는 부분의 양자 점들은 씻겨나가지 않은 것을 알 수 있다. 또한 HDT

를 추가로 사용하여 인쇄 한 기판(D)과 헥산 세척을 한 기판(H)의

양자 점들의 배열형태에 차이가 없었으며, Fig. 4의 PL 결과에서도

발광세기의 변화가 없어 양자 점들이 처음 인쇄했을 때의 양을 유

지하고 있음을 관찰하였다. 결과적으로, CAPO 분자 끈이 기판표면

과 마주 닿아있는 양자 점들을 매우 잘 고정화시키며, HDT 분자 끈

은 위층의 양자 점들을 서로 고정시켜서 발광세기가 거의 변함이

없는 것을 확인하였다. 금, 은 나노입자들을 2차원 혹은 3차원으로

배열하기 위해 기존의 용액상에서 카복실기나 티올기가 붙은 분자

끈을 사용하여 나노입자간 인력을 증가시켜 나노입자 박막을 만든

연구[20-22]와 같이 HDT가 양자 점들 사이의 인력을 향상시켜 세

척과정에도 떨어져 나가지 않는 매우 높은 배열밀도를 가지는 균일

한 박막을 형성하였다. 

3-3. 미쇄접촉인쇄에 의한 양자 점의 패터닝

기판에 배열된 양자 점 막의 패턴을 형성하기 위하여 디자인된

패턴을 가진 1차 PDMS 표면에 CdSe/ZnS 양자 점 용액을 도포한

후 3,000 rpm으로 스핀 코팅하여 양자 점 박막을 만들었다. 그 후

양자 점들끼리의 결합력을 높이기 위하여 0.1 M HDT 용액을 도포

한 뒤 스핀 코팅한다. 양자 점이 뿌려져 있는 1차 PDMS를 패턴의

반대 방향으로 되어있는 부분을 요철 없는 2차 PDMS 표면에 인쇄

하여 원하는 모양의 패턴을 전이한 후, 2차 PDMS를 CAPO 처리된

기판에 인쇄한다(Fig. 7).

Fig. 8은 패턴이 있는 PDMS 도장을 사용하여 양자 점 패턴을 형

성하였을 때, HDT 분자 끈을 적용한 후 인쇄를 한 결과와 그 후 헥

산 세척을 하였을 때 패턴 라인이 변화하는지에 대한 확인을 한

SEM 사진이다. 오른쪽 사진의 안쪽 사진은 세척 후의 변화를 자세

히 관찰하기 위해 패턴 외각을 더 확대한 사진이다. HDT를 사용하

여 인쇄를 하면 헥산 세척 후에도 패턴의 외각이 변하지 않고 양자

점들이 안정적으로 고정화 되어 있음을 확인하였다.Fig. 6. Scanning electron micrographs of QDs thin films on CAPO/

TiO
2
 substrates.

Fig. 7. Schematic illustration of the patterned QDs thin films by using micro contact printing.

Fig. 8. Scanning electron micrographs of the patterned QDs thin films, showing stability after washing. 
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3-4. 패턴된 양자 점의 AFM 분석

Fig. 9는 패턴된 양자 점의 AFM 분석 결과이다. 측정 결과 양자

점 박막의 평균높이는 7.8 nm였으며, 6 nm 크기의 양자 점들이 단

층 혹은 이층으로 쌓여있음을 알 수 있다. TiO
2
 박막의 평균 표면

거칠기는 3.75 nm, 양자 점의 평균 표면 거칠기는 3.02 nm로 측정된

것으로 보아 양자 점 박막의 두께는 일정하지만, TiO
2
의 표면이 균일

하지 않아서 인쇄된 양자 점 박막의 표면이 거친 것으로 추정된다.

4. 결 론

미세접촉인쇄 방법을 사용하여 효과적으로 수 나노 두께의 고밀

도를 가지는 CdSe/ZnS core-shell 양자 점 박막을 TiO
2
 기판에 형

성할 수 있었고, CAPO와 HDT 분자 끈을 사용하여 인쇄된 양자 점

들을 안정화할 수 있었다. CAPO 분자 끈의 적용으로 기판과 양자

점의 직접적인 화학결합을 유도하여 효과적으로 기판에 양자 점을

고정하였다. HDT 분자 끈은 양자 점들 사이의 결합력을 증가하여

추가로 발생하는 세척공정에서 배열된 양자 점의 고정화를 유도 하

였고, SEM과 PL 측정 결과, 양자 점 박막의 손실과 균열이 발생하

지 않았음을 확인하였다. 특히, 요철을 가지는 PDMS 도장을 사용하

여 손쉽게 양자 점 박막의 패턴을 형성하였다. 본 연구의 결과는 양

자 점 물질뿐 아니라 반도체 나노입자의 효과적이고 저비용의 박막

화 방법을 제시하였다. 특히 나노 물질들의 안정화를 위한 효과적인

분자 끈 화합물의 사용으로 다양한 형태의 입자들을 조직적으로 배

열할 수 있는 방법을 제시하였다. 또한 본 연구 결과는 나노 입자를

사용한 반도체 소자나 디스플레이 소자 제작에 공정 단가와 시간을

절약할 수 있는 대체 기술로 발전할 것으로 기대한다. 
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