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Abstract We have investigated the washing method of as-synthesized CdSe/ZnS core/shell structure quantum dots

(QDs) and the effective surface passivation method of the washed QDs using PMMA. The quantum yield (QY%) of as-

synthesized QDs decreases with time, from 79.3% to 21.1%, owing to surface reaction with residual organics. The

decreased QY% is restored to the QY% of as-synthesized QDs by washing. However, the QY% of washed QDs also

decreases with time, owing to the absence of surface passivation layer. On the other hand, the PMMA-treated QDs

maintained a relatively higher QY% after washing than that of the washed QDs that were kept in toluene solution for 30

days. Formation of the PMMA coating layer on CdSe/ZnS QD surface is confirmed by HR-TEM and FT-IR. It is found

that the PMMA surface coating, when combined with washing, is useful to be applied in the storage of QDs, owing to its

long-term stability.
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1. 서 론

벌크 반도체 소재에서 나타나지 않는 독특한 물리적, 화

학적 특성으로 인해 반도체 양자점(quantum dots, QDs)에

대한 연구가 지난 10년간 활발하게 진행되었다[1, 2]. 양자

점은 높은 발광효율(photoluminescence), 광안정성(photo

stability), 다양한 파장의 발광(tunable emission), 그리고 좋은

전자수송특성으로 인해 최근 광전자소자에 응용되고 있으며

이를 활용한 디스플레이(display)가 제조되고 있다[3, 4]. 디스

플레이 이외에도 바이오 라벨(bio-label)[5, 6], LED[7], 태양

전지(photovoltaic)[8] 등의 고기능성 구현을 위한 핵심소재

로 주목 받고 있어, 반도체 양자점 소재의 개발과 고효율

화에 대한 연구가 지속적으로 수행되고 있다. 그러나 이런

양자점 소재의 경우 단일 코어만을 사용할 경우 큰 비표

면적, 높은 표면결함준위, 그리고 높은 산화력으로 인해

산소와 수분과 같은 외부 환경에 대한 안정성이 기존 벌크

소재에 비해 현저하게 낮아지는 문제점을 갖고 있다[9]. 이

를 해결하기 위해 다양한 타입의 코어/쉘 구조를 활용하여

양자점을 제조하고 있다[10-13].

코어/쉘 구조를 통해 양자점의 양자효율 감소를 최소화

할 수 있으나 반응 잔류 유기물과의 쉘의 양자점 원자와

의 반응으로 인한 양자효율 감소 및 표면 산화반응 등으

로 인해 장시간 안정성은 여전히 해결되지 못하였다[14].

따라서 일부 연구에서는 코어/쉘 구조를 만든 후 유기물을

통해 표면에 passivation을 하는 연구가 진행되고 있다[15-

25]. 유기물을 통한 표면처리는 표면 passivation효과와 함께
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양자점 활용의 관점에서 고분자 수지와의 배합의 장점을

갖고 있다(e.g., QDs imbedded polymer films)[26-29]. 그

러나, 고분자 표면처리를 위해서는 합성과정에서 잔류한

전구체의 유기물의 제거를 위한 세정공정이 필요하다[30,

31]. 양자점을 합성한 후 세정공정을 수행하지 않을 경우 잔

류 유기물들이 양자점 표면의 원자와 결합하여 용해되어 양

자점의 효율이 급격하게 감소하는 문제점을 갖고 있다. 

따라서, 본 연구에서는 양자점을 제조하여 다양한 세정

조건을 통해 최적의 양자점 세정조건을 연구하였다. 또한

양자점 세정 후 고분자를 통해 표면처리하여 양자효율 변

화를 분석하였다. 

2. 실험방법

2.1. 양자점 제조

2.1.1. S-Se 전구체 제조

반응 용기에 0.014 mM Selenium(Se, 99.99%, Sigma-

Aldrich Inc., USA)과 0.14 mM Sulfur(S, 99.98%, Sigma-

Aldrich Inc., USA)를 4.986 g의 Trioctylphosphine(TOP, 90%,

Sigma-Aldrich Inc., USA)과 상온에서 교반자를 이용한 교반

반응을 실시 하여 TOP-S-Se 화합물을 제조하였다.

2.2.1. Zn-Cd 전구체 제조

아르곤(Ar) 분위기에서 3구 플라스크에 Oleic acid(90%,

Sigma-Aldrich Inc., USA) 16.63 g과 1-Octadecene(90%, Sigma-

Aldrich Inc., USA) 47.40 g이 혼합된 용액과 0.014 mM

Cadmium oxide(99.99%, Sigma-Aldrich Inc., USA)와 0.14 mM

Zinc acetate(99.99%, Sigma-Aldrich Inc., USA)를 혼합하

여 Zn-Cd 화합물을 제조하였다. 제조된 Zn-Cd 화합물의

수분 및 가스를 제거하기 위해 160oC에서 30분 동안 교반

반응을 실시하여 탈가스 하였다.

CdSe/ZnS 양자점 제조

위와 같이 제조된 Zn-Cd 화합물을 TOP-S-Se 화합물과의

반응을 위해 310oC까지 가열하였다. 승온된 Zn-Cd 화합물

이 포함된 3구 플라스크의 주입구에 TOP-S-Se 화합물을 빠

르고 주입시키고 310oC에서 열처리 후 냉각하여 다층쉘 구

조의 양자점을 제조하였다.

양자점 세정 및 표면처리

합성한 양자점은 전구체에 포함 된 TOP, Oleic acid와 1-

Octadecene 등이 포함되어 있어 이를 제거하기 위해 toluene

과 ethyl alcohol을 이용하여 수행하였다. 표 1은 양자점 세

정에 사용된 용액 조건을 나타낸 표로써 조건에 따라 용

매와 혼합한 후 15000 rpm에서 10분동안 원심분리를 실시

하였다. 세정한 양자점은 표면처리를 위해 toluene용액에

재분산하였다. 표 1은 4가지 세정 조건에 사용된 용액 조

건을 나타내었다. 세정한 양자점의 고분자 표면처리를 하

기 위해 본 연구에서는 아크릴계 고분자인 poly methyl

methacrylate(PMMA, Mw ~120,000, Sigma-Aldrich Inc., USA)

이용하였다. PMMA를 toluene에 용해 시킨 후 세정한 양자

점을 넣어 마그네틱 교반기를 통해 교반하여 양자점 표면

에 PMMA 코팅을 수행하였다. UV-visible분석기를 이용하

여 양자점의 광학밀도(Optical density, O.D.)는 0.09로 고정

하였다. PL 분석은 PL emission 분석기를 이용하여 Xe 램

프를 통한 빛 조사하는 조건에서 1 cm의 석영 큐벳에 양

자점 용액을 넣어 양자효율을 측정하였다. 비교를 위해 표

준 염료인 로다민6G(Rhodamin 6G, QY=95%, Sigma-Aldrich

Inc., USA)를 통해 양자효율을 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰

그림 1은 합성한 양자점의 UV-visible 분석기와 PL

emission 분석기를 통해 분석한 흡광도 및 PL emission 결과

와 합성 15일 후의 PL emission 결과를 나타내었다. UV-

visible의 흡광도 분석결과, 합성한 양자점은 520 nm와

465 nm에서 1차, 2차의 CdSe 전자흡수대를 확인할 수 있

다[10]. 또한 PL emission을 분석한 결과 526 nm에서 발광

피크를 나타내는 것을 확인할 수 있다. 발광강도를 통해

합성한 양자점의 양자효율을 다음 식을 이용하여 계산하

였다[32]. 

I는 integrated fluorescence 강도, n은 refractive index of

solvent, OD는 optical density(absorption), 그리고 R은 로

다민 6G를 나타낸다. 합성한 양자점의 양자효율을 계산한

결과 79.3%를 확인하였다. 합성 15일 경과 후 양자점의

발광피크는 이동하지 않았으나 발광피크의 강도가 급격하
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Table 1. QY% of as-synthesized QDs after 15th days kept in the

solution and of washed QDs by various composition of washing

solutions. 

Sample
Washing Solutions

(QDS: Toluene: Ethyl alcohol)
QY(%, 6G)

Ref - 21.1

[1] 1:0:5 80.1

[2] 1:1:4 80.2

[3] 1:1:5 83.6

[4] 1:1:10 86.0
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게 감소하여 양자효율은 약 21.1%로 분석되었다. 15일 동

안 산화와 같은 반응을 통한 입도의 변화는 발생하지 않았

으나, 표면에 위치한 원자의 분포가 매우 크기 때문에 결함

농도가 증가하여 양자효율이 감소한 것으로 판단된다[33].

합성에 사용한 잔류 유기물이 표면에 흡착된 유기물과 결

합하여 여기된 전자와 재결합준위를 제공한 것으로 예상

된다. 따라서 결함준위가 표면에 흡착된 유기물에 의해 형

성되었다면, 세정 공정을 통해 유기물을 제거하여 합성 초

기의 양자효율을 갖게 될 것으로 판단된다[34]. 그림 2는 4

가지 세정조건(표 1)으로 세정한 양자점의 PL 분석결과를

나타내고 있다. Ethyl alcohol만을 사용하여 세정(표 1

sample[1])한 양자점의 양자효율은 80.0%로 분석되었다.

Toluene(표 1 sample[2-4])을 첨가한 용액을 통해 세정한

경우 단일 ethyl alcohol사용한 조건보다 높은 양자효율을

나타내는 것을 확인할 수 있다. 일반적으로 ethyl alcohol

을 통해 세정할 경우 합성한 양자점을 침전시켜 유기잔류

물과 양자점을 분리하여 유기잔류물을 제거하지만 표면에

흡착된 유기물의 경우 완벽하게 제거되지 않는다. 그러나

toluene을 사용한 경우 표면의 유기잔류물이 용해되어 양

자점의 양자효율이 증가한 것으로 판단된다. 따라서 최적

의 세정 조건을 위해 다양한 toluene과 ethyl alcohol조건

을 통해 세정한 결과 QDs:toluene:ethyl alcohol=1:1:10 비

율로 세정한 경우 가장 높은 양자효율인 86.0%를 나타내

는 것을 확인하였다. 최초 합성한 양자점의 효율이 79.3%

인 점을 생각하면 세정을 통해 양자점 표면에 존재하는

미반응 유기물이 전부 제거된 것을 확인할 수 있다. 

그림 3은 세정 후 시간에 따른 양자효율 변화를 나타내

고 있다. 세정한 양자점은 그림 1에서의 세정을 하지 않은

양자점에 비해 양자효율이 감소속도가 낮은 것을 확인할

수 있으나, 세정 공정을 통해 표면의 유기물을 제거하였기

때문에 용액 중 용존산소 혹은 수산화기 등과 반응으로

인해 양자효율이 감소한 것을 확인할 수 있다. 따라서 세

정 후 양자점의 양자효율 감소를 최소화 하기 위해 안정

적인 표면처리 유기물이 요구된다. 본 연구에서는 고분자

와의 적합성을 위해 아크릴계 유기물인 PMMA를 이용하

여 표면처리를 수행하였다. 아크릴계를 선정한 가장 큰 이

유는 아크릴계 고분자의 경우 UV를 통한 경화가 가능하

여 양자점의 열에 의한 효율감쇠를 억제할 수 있기 때문

이다. 그림 3은 0.0001 M의 PMMA를 통해 표면처리한 양

Fig. 1. UV-vis absorption of the as-synthesized CdSe/ZnS QDs

and PL emission spectra obtained for the as-synthesized CdSe

QDs and kept QDs in the solution for 15th days.

Fig. 2. PL emission spectra obtained for the as-synthesized

CdSe QDs after kept QDs in the solution for 15th days and for

washed by various composition of washing solutions(table 1.). 

Fig. 3. Changes of PL emission spectra as a function of

time, (a) the washed QDs by washing condition [4] in table

1 and (b) the surface treated by 0.0001M PMMA.
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자점의 시간에 따른 양자효율 변화를 분석한 결과이다. 그

림에서 확인 할 수 있는 것처럼 PMMA 처리에 따라서 양

자효율이 처리하지 않은 양자점에 비해 감소속도가 낮은

것을 확인할 수 있다. 세정 후 양자점은 30일 동안 약

24%의 양자효율이 감소하였으나 PMMA를 통해 표면처

리한 양자점은 30일 동안 약 12%의 양자효율이 감소하였

다. 양자점의 표면에 유기물이 코팅되어 있는 경우 외부의

산소등의 확산이 억제되어 양자점의 효율이 크게 저하되

지 않은 것으로 판단된다. 표면에 코팅된 PMMA를 확인

하기 위해 HR-TEM과 FT-IR을 통해 분석하였다. 

그림 4는 합성한 양자점의 HR-TEM을 통해 분석한 미

세구조를 나타낸다. 그림과 같이 합성한 코어/쉘 양자점은

약 6-7 nm를 나타내는 것을 확인할 수 있으며, fast Fourier-

transform(FFT) 분석결과(그림 4 (a)) 코어인 CdSe와 쉘인

ZnS의 패턴을 확인할 수 있다. 각각의 결정상과 결정면은

표 2에 정리하였다. 코어인 CdSe의 경우 (101)면이 주로

관찰되었고, 쉘인 ZnS의 경우 (102)면과 (110)면이 주로

관찰되었다. 이상의 결과를 통해 합성한 양자점이 코어/쉘

구조를 형성한 것을 확인할 수 있다. 그림 4 (b)의 경우

PMMA처리로 인해 양자점 표면에 유기물 코팅층을 확인

할 수 있다. 그러나 TEM을 통해 분석한 유기물 표면처리

가 명확하기 않아 분석한 결과 보충하기 위해 FT-IR을 통

해 파장에 따른 투과율(%)을 분석하였다. 그림 5와 같이

PMMA의 주요 피크인 C-H, C=O, C-C, C-O-H 그리고 C-

O stretching 피크를 각각 2948, 1726, 1486, 1434 그리고

1146 cm-1에서 확인 할 수 있다. 또한 용매로 사용된

toluene의 주요 피크인 C-H, C-C 그리고 C-O-H stretching

피크를 각각 2948, 1604 그리고 1434 cm-1에서 확인 할 수

있으며 1238과 986 cm-1에서 각각 확인되는 Se=O과 P=O

stretching 피크를 통해 합성한 양자점이 CdSe/ZnS의 코어

/쉘 구조인 것을 확인할 수 있다. 이상의 결과를 통해

PMMA 표면처리를 통해 쉘 표면에 유기물이 형성된 것을

확인 할 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는 장시간 수명안정성이 요구되는 양자점의

유기물을 통한 표면처리 기술과 유기물 표면처리를 위한

합성 양자점의 세정기술 개발을 하였다. 각각 제조한 S-Se

전구체와 Zn-Cd 전구체를 혼합하여 약 6-7 nm의 CdSe/

ZnS 코어/쉘 구조를 갖는 양자점을 합성하였으며, 다양한

세정용액을 통해 잔류 유기물을 제거하였다. 또한, PMMA

를 이용하여 표면에 유기물 passivation 층을 형성하였다. 합

성 후 시간에 따라 감소한 양자점의 양자효율을 세정공정

을 통해 잔류 유기물을 제거하여 합성 직후의 양자효율까

지 향상시켰다. 또한 세정한 양자점을 PMMA를 통해 표

면처리하여 장시간 안정성을 확보하였다. 이상의 결과를

통해 본 연구에서는 합성한 양자점의 장시간 안정성을 개

발하였다. 

Fig. 4. HR-TEM images of as-synthesized CdSe/ZnS QDs (a)

and surface coated by PMMA (b). (The related fast Fourier-

transform (FFT) pattern is inserted into the (a))

Table 2. Crystal structure and plane of CdSe/ZnS core/shell

measured from FFT of HR-TEM images.

No. FFT 

Patterns
d-spacing(nm)

Crystal

structure Plane

1 0.317 ZnS (102)

2 0.328 CdSe (102)

3 0.319 ZnS (102)

4 0.189 ZnS (110)

5 0.315 ZnS (102)

6 0.326 CdSe (101)

7 0.320 ZnS (102)

8 0.191 ZnS (110)

Fig. 5. FT-IR spectra of the surface treated CdSe/ZnS QDs

by 0.0001M of PMMA solutions.
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