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1.�서론

1980년대�유기(organic)�발광체에서�자제적으로�발광하는�유기발광다이오드(organic�light-emitting�diodes,�

OLEDs)가�처음�보고된�이후�현재까지�많은�연구가�진행되어�왔다.1�유기발광다이오드는�발광�효율이�매우�높으며,�

진공�증착�공정이�가능하고,�발광체의�구조를�조절하여�발광색을�조절할�수�있다는�장점으로�학계와�산업계에서�

활발한�연구가�이루어졌고,�휴대폰,�모니터와�같이�널리�상용화가�되었다.�하지만,�유기�발광체는�발광�반치폭

(fill�width�at�half�maximum)이�50�nm�이상으로�넓어�색순도(color�purity)가�낮고�합성�공정이�복잡하며,�가격이�

비싸다는�단점이�있다.�이러한�단점을�극복할�수�있는�방안으로�1990년대�무기�양자점(inorganic�quantum�

dot)�발광체를�사용하는�양자점�발광다이오드(quantum�dot�light-emitting�diodes,�QD-LEDs)가�개발되었다.2�

무기�양자점은�발광�반치폭이�30�nm�수준으로�기존�유기�발광체보다�높은�색순도를�가진다는�장점이�있지만,�

초고해상도(ultra�high�definition)�TV가�요구하는�색좌표인�REC-2020을�충족시키지�못한다는�단점이�있다.�

또한,�무기�양자점은�양자구속효과(quantum�confinement�effect)에�의해�발광색이�결정되기�때문에�수�nm�정도의�

미세한�입자�크기�변화에도�발광색이�크게�변할�수�있다.�2010년대�이러한�기존�발광체들의�한계를�극복할�수�

있는�새로운�할라이드�페로브스카이트(halide�perovskite)�발광체�및�발광소자가�개발되었고,�페로브스카이트�

발광다이오드의�효율�및�수명을�향상시키기�위한�다양한�연구가�진행되어�오고�있다.�특히,�할라이드�페로브스

카이트�나노�입자의�경우,�기존의�발광체들과�달리�엑시톤�결합�에너지(exciton�binding�energy)가�작고,3�

엑시톤�확산�거리(exciton�diffusion�length)가�길어서4�상온에서�엑시톤의�해리가�잘�일어나�발광이�억제되는�

근본적인�단점이�있다.�또한,�그�밖에�발광�효율을�낮추는�여러�제한적인�요소들에�의해�지금까지�상온에서�

할라이드�페로브스카이트�발광�다이오드는�유기�발광�다이오드나�양자점�발광�다이오드�대비�낮은�효율을�

보인다.5-7�그러므로�고효율의�페로브스카이트�나노�입자�발광�다이오드를�구현하기�위해서는�이러한�제한�

요소들을�구체적으로�분석하고�해결해�나갈�필요가�있다.

본�총설에서는�광효율�특성�평가�기술�중�광�발광과�전계�발광에�대한�기본적인�이론을�제시하고�해당�분석법을�

통해�할라이드�페로브스카이트�나노�입자의�광효율�특성을�평가하는�기술을�소개하고자�한다.�이는�할라이드�
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페로브스카이트�나노�입자의�광효율�특성을�파악하고�고효율의�

우수한�차세대�디스플레이�발광�소재로서�활용되는데�유용하게�

적용�가능할�것으로�생각된다.

2.�본론

2.1�광�발광�및�전계�발광의�기초

모든�물질은�저마다�지닌�안정한�상태의�에너지�준위가�

다른데,�전자가�채워져�있는�준위인�원자가띠(valence�band)와�

전자가�에너지를�받아�여기(excitation)로�인해�위치할�수�

있는�전도띠(conduction� band)로�구분할�수�있다.�그리고�

이�두�띠�사이의�간격을�밴드갭(band�gap)이라고�하며�이�

밴드갭이�클�수록�전도도가�낮아지고,�작아질수록�전도도가�

높아지기�때문에�이를�통해�도체,�반도체,�부도체를�서로�구분할�

수�있게�된다.�특히,�할라이드�페로브스카이트와�같이�반도체적�

성질을�띄는�물질의�경우�그�밴드갭이�약�1.5~2.3�eV�정도가�

되는데,�이는�물질에�에너지를�가했을�때�전자의�여기를�

유도하여�충분히�전도도를�가질�수�있는�수준이다.

어떤�물질이�발광�특성을�보인다는�것은,�원자가띠의�

전자가�외부에서�에너지를�흡수하여�전도띠로�여기되었다가�

빛에너지의�형태로�에너지를�방출하고�다시�원자가띠로�

에너지�준위가�낮아짐을�의미한다.�이�때,�밴드갭에�해당하는�

에너지에�따라�발광하는�빛의�파장이�달라지며�이는�다음과�

같다.

    ���(1)

여기서�는�플랑크�상수,�는�빛의�속도이다.�는�에너지에�
따른�파장이�되며,�에너지가�클수록�단파장의�빛이�방출됨을�

알�수�있다.�할라이드�페로브스카이트�나노�입자나�양자점처럼�

발광체의�입자�크기가�나노�단위로�작아지게�되면,�그림�1에서

처럼�원자들의�원자가띠와�전도띠에서�연속적으로�존재하던�

밴드갭의�에너지�준위가�점차�불연속적으로�분리되고,�그에�

따라�밴드갭이�커지게�되는데�이를�양자구속효과라고�부르게�

되며�이는�다음의�브루스�공식(Brus�equation)을�통해�계산할�

수�있다.8

   
    

�������(2)

여기서�는�양자점의�밴드갭,�는�양자구속효과가�
적용되지�않는�큰�입자의�밴드갭,�은�양자점의�반지름,�는�
여기된�전자(electron)의�유효�질량,�는�여기된�정공(hole)의�
유효�질량,�는�진공�유전율,�는�비유전율(relative�permittivity)로�
물질�내�쌍극자(dipole)의�세기와�단위�부피당�개수에�비례한다.�

플랑크�상수의�값은�매우�작기�때문에�일반적으로�밴드갭에�

영향이�거의�없지만,�입자�반지름이�수�나노미터�수준으로�

작아지게�되면�영향을�미치게�되어�밴드갭이�커지게�되는�

것이다.

앞서�제시된�공식을�통해�할라이드�페로브스카이트�나노�

입자의�발광�파장에�따른�에너지를�계산할�수�있으며,�나노�

입자의�전자�여기를�유도하는�방법으로는�크게�빛에너지와�

전기에너지를�가해주는�두가지�방법이�있다.�하지만,�가해준�

에너지는�온전히�빛에너지�형태로�전환되어�발광하지�않고,�

일부는�빛이�아닌�다른�형태로�전환되어�손실이�일어난다.�

이�때�발광체가�흡수한�에너지�대비�방출한�에너지의�비율을�

계산하여,�발광�양자�효율을�계산할�수�있다.

2.2�광�발광�양자�효율�분석법

광� 발광� 양자� 효율(photoluminescence� quantum� yield,�

PLQY)은�발광체에�특정�파장의�빛이�조사되었을�때�입사된�

광자(phonon)�수�대비�방출된�광자�수�비율로�측정한다.�주로�

광�발광�분광계(photoluminescence�spectrometer)와�적분구

(integrating�sphere)를�사용하며,�그림�2처럼�여기광(excitation�

light)과� 방출광(emission� light)의� 스펙트럼을� 측정하여�

비교한다.

광�발광�양자�효율은�다시�내부�양자�효율(internal�quantum�

efficiency,�IQE)과�외부�양자�효율(external�quantum�efficiency,�

EQE)로�나뉘는데,�내부�양자�효율은�주입된�광자에�대해�

발광체�내부에서�생성된�광자의�비로,�외부�양자�효율은�

주입된�광자�대비�외부로�방출된�광자의�비로�정의된다.�즉,�

내부�양자�효율에�발광체�내부에서�생성된�광자가�외부로�

빠져나오는�비율인�광�추출�효율(light�extraction�efficiency)을�

곱해주면,�외부�양자�효율을�계산할�수�있고,�이�외부�양자�

효율이�곧�광�발광�양자�효율이�되는�것이다.�광�발광�양자�

효율을�측정하는�방법은,�그림�2a에서처럼�빈�적분구에�

여기광을�조사하여�분광계로�파장을�측정한�뒤,�그림�2b에서
그림�1.�입자�크기가�작아짐으로�인한�양자�구속�효과에�따른�밴드갭�
도식.9
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처럼�샘플을�넣고�동일한�여기광을�조사하여�분광계로�파장을�

측정하여�각�파장�스펙트럼의�여기광의�파장에�해당하는�

면적과�방출관에�해당하는�면적을�적분하여�비교하는�방식으로�

이루어지며,�다음과�같은�공식을�통해�계산된다.

Sample Absorbance      ×�������(3)
Internal QY      ×�������������(4)
External QY  S

  ×����������������(5)
 는�입사광의�파장에�해당하는�면적의�넓이,� 은�샘플로부터�

산란되어�발광하는�면적의�넓이,� 는�샘플로부터�방출되어�
발광하는�면적의�넓이를�뜻한다.�할라이드�페로브스카이트�

나노�입자의�밴드갭이�저마다�상이하기�때문에�광�발광�효율이�

가장�높은�여기광의�파장도�조금씩�차이가�있다.�따라서�

나노�입자의�흡광�스펙트럼�분석�등을�통해�밴드갭을�먼저�

파악한�후,�가장�흡광이�잘�일어나는�여기광�파장으로�광�발광�

양자�효율을�측정하는�것이�가장�신뢰도가�높은�광�발광�양자�

효율이�가능하다.

2.3�전계�발광�양자�효율�분석법

발광체의�여기는�광자�외에도�전자로도�이루어질�수�있다.�

발광체에�빛을�조사하는�대신�발광�소자를�제작하여�전압을�

걸어주게�되면,�소자로�주입된�전자�혹은�정공에�의해�여기가�

일어나게�된다.�전계�발광�외부�양자�효율은�다음과�같은�

공식으로�계산할�수�있다.

 ×××�����������(6)
여기서,�은�광�추출�효율(light�extraction�efficiency),�는�전자�주입�효율(injection�efficiency),�는�발광�

효율(radiative�efficiency),�은�스핀�전이�효율(spin-allowed�
transition�efficiency)로�각�값은�모두�0과�1�사이의�값을�

가지게�된다.�여기서�발광�효율과�광�추출�효율을�곱한�값이�

광�발광�외부�양자�효율과�같은�값이며,�광�발광�양자�효율과�

전계�발광�양자�효율이�밀접한�연관이�있음을�시사한다.�하지만,�

그�외의�스핀�전이�효율과�전자�주입�효율에�대한�값도�곱해지기�

때문에,�광�발광�양자�효율이�높아지는�경우�전계�발광�양자�

효율이�높아질�수�있으나,�반대로�전계�발광�양자�효율이�

높아진다고�해서�광�발광�양자�효율이�높아지는�것은�아니다.

그림�3은�할라이드�페로브스카이트�나노�입자�중�하나인�

FAxGA1-xPbBr3를�다양한�조성에�따라�제작한�발광�소자로�

효율을�측정한�그래프이다.�전류�밀도를�분석한�그래프�3a에서는�

크게�곡선이�2개로�그려짐을�알�수�있는데,�왼쪽�곡선에서는�

발광체의�밴드갭보다�전압이�낮아�여기가�일어나지�않는�반면,�

오른쪽�곡선에서는�발광체의�밴드갭보다�전압이�높아져�여기와�

재결합을�통한�발광이�일어나게�되는�것이다.�전계�발광�양자�

효율은�대표적으로�광발광�양자�효율을�측정했던�방식과�동일한�

적분구를�통한�측정�방법과�암실에서�분광복사계를�통해�

측정하는�방법이�있는데,�분광복사계는�발광�소자로부터�방출된�

빛을�받아�가시광선�영역에서�발광�파장과�휘도를�측광하고,�

이를�가해준�전압과�전류�밀도와�비교하여�외부�양자�효율을�

측정할�수�있다.

그림�2.�적분구를�사용한�(a)�입사광과�(b)�샘플에서의�PLQY를�측정하기�
위한�구조적�도식,� (c)�광�발광�양자�효율�분광계로�측정한�광�발광�
스펙트럼.�그래프�좌측�부분이�여기광과�여기광의�흡수로�인해�손실된�
파장이고,�우측�부분이�흡수된�여기광에�의한�방출광의�파장을�의미.10

그림�3.�분광�복사계와�키슬리를�통해�측정한�FAxGA1-xPbBr3�페로브스
카이트�나노�입자�기반�발광�소자의�(a)�전류�밀도,�(b)�휘도,�(c)�전류�
효율,� (d)� 외부�양자�효율.11
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3.�결론

본�글에서는�페로브스카이트�나노�입자�발광체의�개념�

및�발광�효율�특성�평가�방법을�소개하였다.�광�발광�효율�뿐만�

아니라�발광�다이오드의�전계�발광�효율이�직접적인�관련이�

있으므로�발광�다이오드의�성능�향상을�위해서는�페로브스

카이트�나노�입자�발광체의�광�발광�효율을�높이는�것이�가장�

중요한�요인이라고�할�수�있다.�발광체의�효율�향상�개발�전략과�

소자�단위에서의�혁신이�이루어진다면,�차세대�발광�다이오드�

소자의�상용화에�큰�발전이�있을�것으로�기대한다.
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