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Abstract In this study, the surface passivation process for InP-based quantum dots (QDs) is investigated. Surface

coating is performed with poly(methylmethacrylate) (PMMA) and thioglycolic acid. The quantum yield (QY) of a

PMMA-coated sample slightly increases by approximately 1.3% relative to that of the as-synthesized InP/ZnS QDs. The

QYs of the uncoated and PMMA-coated samples drastically decrease after 16 days because of the high defect state

density of the InP-based QDs. PMMA does not have a significant effect on the defect passivation. Thioglycolic acid is

investigated in this study for the effective surface passivation of InP-based QDs. Surface passivation with thioglycolic

acid is more effective than that with the PMMA coating, and the QY increases from 1.7% to 11.3%. ZnS formed on the

surface of the InP QDs and S in thioglycolic acid show strong bonding property. Additionally, the QY is further

increased up to 21.0% by the photochemical reaction. Electron–hole pairs are formed by light irradiation and lead to

strong bonding between the inorganic and thioglycolic acid sulfur. The surface of the InP core QDs, which does not

emit light, is passivated by the irradiated light and emits green light after the photochemical reaction.
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1. 서 론

양자점(quantum dots, QDs)은 벌크소재(bulk materials,

3D)가 갖는 물리적, 화학적, 광학적 특성과 다른 고유한

특성을 갖고 있어 많은 연구가 진행되고 있으며, LED, 태

양전지, 바이오조영제, 센서 등 다양한 분야에 응용되고

있다[1-5]. 벌크의 전자 상태밀도(density of state, DOS)의

경우 에너지에 대한 로그함수에 의존하여 상태밀도가 증

가한다[6]. 그러나, 이 상태밀도는 2D(film), 1D(wire) 그리

고 0D(QDs)의 구조를 갖게 됨에 따라 고유의 에너지 준

위에서 상태밀도를 나타내게 된다. 특히, 0D인 양자점은

특정에너지에서만 상태밀도를 갖게 되며, 이 상태밀도는

보어반경(Bohr radius)보다 작은 입자크기를 갖게 될 때

불연속에너지(discontinuous energy)가 증가한다. 이로 인

해 상태밀도를 갖는 에너지 준위가 변하게 되며 이를 양

자구속효과(quantum confinement effect)라 한다[7, 8]. 양

자구속효과를 효과적으로 활용한다면 단일 소재의 입자크

기 조절에 따른 다양한 발광특성을 가질 수 있어, 조명과

같은 발광소재로 사용할 경우 형성하고자 하는 특정 파장

을 단독으로 구현할 수 있게 된다. 따라서 기존 발광소재

의 한계점을 해결할 수 있으며 높은 발광특성을 구현할

수 있다. 그러나 이런 양자점의 높은 광학적 특성은 비표
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면적이 증가하는 문제점을 갖게 되며 촉매가 아닌 다른

응용분야에서는 화학적 안정성에 대한 문제를 갖고 있다

[9]. 따라서 화학적 안정성을 확보하기 위한 연구개발이

주목 받고 있다[10, 11].

양자점의 화학적 안정성, e.g., 표면산화, 높은 표면결함

밀도(surface defect state), 확보를 위한 많은 연구가 진행

되었다[9, 12]. 특히 코어를 단독으로 사용할 경우 공기중

의 수분 및 산소에 의한 표면산화로 인해 장시간 사용이

불가능하다. 이를 해결하기 위해 코어보다 넓은 에너지밴

드갭(energy band gap)을 갖는 무기물 쉘을 형성하는 연구

가 활발하게 진행되고 있다. 그러나, 무기물 쉘을 ~ 2 nm

이상의 두께의 막으로 형성할 경우 내부 코어로부터 방출

되는 발광특성을 저하시키는 문제점을 갖게 되며, 결국 양

자효율의 감소를 야기시킨다[8]. 또한, ~2 nm 이하의 막

형성을 제어하기 위해서는 초(sec)단위의 반응공정 제어가

요구되는데, 이는 대량생산 및 균일 입도 제조의 관점에서

는 해결해야 하는 문제다. 이외의 구조적 결함을 살펴보면,

양자점의 코어 및 쉘의 표면은 작은 입도로 인해 높은 결

함밀도를 갖게 되어, 두 무기질 사이에 계면결함밀도

(interface state density)를 형성하게 된다. 특히, 전통적으로

높은 발광효율을 나타내는 카드뮴계(CdSe, CdS, 등) 양자

점의 사용규제로 인해 최근 주목 받고 있는 InP계 양자점

의 경우, 카드뮴계보다 높은 결함밀도로 갖고 있어 이를

해결하기 위한 연구가 요구된다[3]. 예를 들어, InP 양자점

의 경우 코어로 InP를 단독으로 사용할 경우 높은 결함밀

도로 인해 발광피크를 확인할 수 없어 형성한 코어의 입

도를 쉘을 형성한 후에 확인이 가능하다. 따라서 쉘 형성

이전에 간단한 처리 공정을 통해 양자점의 발광을 확인할

수 있다면 균일한 입도 및 발광특성을 갖는 양자점 제조

가 가능하다. 본 연구진은 이런 무기물을 통한 양자점 표

면처리의 문제점을 해결하기 위해 유기물을 이용한 양자

점 표면제어 기술을 개발하였다[13-15]. CdSe 양자점을 제

조한 후 amino계 및 acrylic계 유기물을 이용한 표면처리

를 통해 양자효율을 향상시키는 연구를 진행하였다. 특히

무기물과 유기물의 결합의 경우, 광원을 조사함으로 형성

된 전자와 정공으로 인해 두 물질간 높은 결합에너지를

갖게 되어 효과적으로 표면 결함이 passivation 되는 것을

확인하였다[14]. 

따라서 본 연구에서는 InP계 양자점의 효과적 표면처리

를 위해 광원을 이용한 화학공정을 도입하여 양자점의 결

함밀도를 passivation 하고자 하였다. 효과적인 표면처리를

위해 표면 처리하는 유기물은 선행연구에서 우수한 특성

을 나타낸 acrylic계 유기물인 PMMA를 이용하여 수행하

였다.

2. 실험 방법

비카드뮴계 양자점의 화학적 안정성을 확인하기 위해 InP

코어 양자점과 InP/ZnS 코어/쉘 양자점을 제조 및 구매하였

다. InP 코어 양자점을 합성하기 위해 인듐(In) 전구체인

InCl3 (99%, Sigma-Aldrich) 와 ZnCl2 를 Oleyamine에 넣고

아르곤(Ar) 분위기에서 120oC 1시간 동안 용해시켰다. 용액

을 180oC로 승온 시킨 후 Tris(diethylamin)phospine(97%,

Sigma-Aldrich)를 사용하여 제조한 인(P) 전구체를 투입하고

30분 간 반응시킨다. 황(S) 전구체는 trioctylphospine 용액에

황 분말을 넣고 상온에서 교반시켜 제조한다. 아연(Zn) 전

구체는 1-Octadecene(technical grade, 90%, Sigma-Aldrich)에

Zn(stearate)2를 담아 교반시켜 제조하였다. 제조된 InP 코어

양자점에 황(S) 전구체를 주입하고 220oC로 온도를 올린 후

아연(Zn) 전구체를 주입하여 ZnS 쉘을 합성 하였다[16].

고분자를 이용한 표면처리 시 양자효율과 표면처리에

사용한 유기물의 종류에 따른 영향을 보기 위해 Poly

(methyl methacrylate) (PMMA)와 thioglycolic acid를 이용

하여 실험을 진행하였다. 양자점 표면처리 전, 합성 후 용

액 내 잔류하고 있는 유기물을 제거하기 위해 18000 rpm

에서 10분 동안 원심분리를 실시하고 톨루엔(Toluene)에

분산시켰다. 고분자 표면처리를 위해 PMMA 분말을 톨루

엔에 용해시켜 만든 0.0001M 농도의 PMMA solution을

제조하였고, PMMA solution에 양자점을 1:1 비율로 넣어

교반시키며 표면코팅을 진행하였다. Tioglycolic acid 표면

처리는 양자점 1 ml를 원심분리하여 톨루엔 5 ml에 분산시

키고 thioglycolic acid 0.5 µl를 넣어 교반시켜 진행하였다.

또한, 광화학반응을 통한 표면처리를 진행하였으며, 양자

점에 thioglycolic acid를 교반시키는 동시에 할로겐 램프를

이용하여 높은 에너지의 광을 조사하며 표면처리 하였다.

표면처리공정 후 유기물 코팅의 효과를 확인하기 위해

UV-visible spectroscopy 장비를 이용하여 양자점의 광학밀

도를 0.09로 고정한 후, Photoluminescence 분석을 하였다.

PL 분석은 Xe램프가 장착된 장비에 1 cm 쿼츠 큐벳에 양

자점을 넣어 효율을 측정하였고, 양자효율은 에탄올에 희

석한 Rhodamine 6G(QY=95%, Sigma-Adrich Inc., USA)

를 기준으로 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1(a)은 상용 InP/ZnS 양자점의 안정성을 확인하기

위한 발광특성 그래프를 나타낸다. 상용 양자점은 530 nm,

620 nm의 발광파장을 갖는 양자점으로 초기 양자효율은

각각 34.5%와 13%의 양자효율을 나타냈다. 그러나 보관
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시간이 증가함에 따라 530 nm의 발광파장을 갖는 양자점

의 효율은 34.5%에서 10.5% 그리고 4.5%까지 감소하는

것을 확인하였다. 이런 현상은 상대적으로 낮은 발광효율

을 갖는 620 nm 발광파장을 갖는 양자점에서도 동일하게

나타났다. 이상의 내용은 표 1에 정리되어있다. 양자효율

의 감소는 공기 중 산소의 확산으로 인한 산화 및 계면의

결함준위 증가, 불안정한 쉘 형성 등 다양한 이유로 나타날

수 있다[15]. 그러나 최고발광파장(maximum photoemission

wavelength)의 변화가 없는 것으로 볼 때, 코어의 입도 변

화가 아닌 다른 이유에 의한 것으로 판단된다. 따라서, 양

자효율 감소의 원인은 코어 보다는 계면과 쉘의 표면에

존재 혹은 형성된 결함에 의한 것으로 예상된다. 이런 표

면 및 계면의 결함을 passivation하기 위해 유기물을 이용

하여 표면처리 하였다.

그림 2는 CdSe 양자점의 표면처리에 사용했던 PMMA

를 이용하여 표면처리한 InP/ZnS 양자점의 발광특성 그래

프이다. 그림에서 확인 할 수 있는 것처럼 PMMA를 통해

표면처리 하지 않은 양자점은 약 24.6%의 양자효율을 나

타내는 것을 확인 할 수 있으며, PMMA를 통해 표면처리

한 경우는 이보다 조금 높은 25.9%를 나타내는 것을 확인

할 수 있다. 그러나 기존의 CdSe양자점과는 다르게 16일

후 양자효율이 급격하게 감소하여, 양자효율이 8.4%로 감

소하는 것을 확인할 수 있다. 더욱이 PMMA를 처리한 샘

플의 경우도 25.9%에서 10.1%까지 급격하게 감소하는 것

을 확인할 수 있다. 이상의 내용은 표 2에 정리되어있다. 이

를 통해 PMMA를 통한 InP/ZnS 양자점의 표면 passivation

은 효과적이지 않은 것을 알 수 있다. PMMA를 통한 표

면 결합은 카르복실기(carboxyl)의 산소와 무기물 양자점

Fig. 1. PL emission spectra obtained for the (a) InP/ZnS

(530 nm) and (b) InP/ZnS (620 nm) QDs with respect to

storage time.

Table 1. The optical properties of InP/ZnS (530 nm) and InP/

ZnS (620 nm) QDs

InP/ZnS (530 nm) InP/ZnS (620 nm)

Time (day) 0 19 54 0 22 54

QY(%, 6G) 34.5 10.5 4.5 13.0 5.1 3.3

Λθm (nm) 524 525 523 615 613 614

FWHM (nm) 50 57 66 77 80 82

Fig. 2. The emission spectra of InP/ZnS core/shell, PMMA-

coated InP/ZnS without light irradiation and after 16 days.

Table 2. The change of optical properties obtained for the InP/

ZnS QDs, PMMA coated QDs and after 16days

Washed QDs PMMA coated w/o photo

Time (day) 0 16 0 16

QY(%, 6G) 24.6 8.4 25.9 10.1

Λθm (nm) 541 538 541 540

FWHM (nm) 60 98 60 80
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과의 결합을 형성하는 것을 의미한다. 따라서 이렇게 형성

된 무기물과 산소와의 결합에너지보다 큰 유기물을 통한 양

자점 passivation이 요구된다. 또한, PMMA의 경우 분자량

이 상대적으로 커 입자크기가 아주 작은 양자점 표면과의

반응에서 입체장애효과(Steric hindrance effect)가 발생하

는 문제를 갖고 있다[17-19]. 따라서 본 연구에서는

PMMA를 대신하여 thioglycolic acid를 이용하여 표면처리

를 실시하였다. 

그림 3은 thioglycolic acid를 통해 표면처리한 양자점의

PL emission 그래프를 나타낸다. 합성한 양자점은 InP/ZnS

코어/쉘 구조임에도 불구하고 매우 낮은 양자효율인 1.7%

를 나타내는 것을 확인할 수 있다. 유기물을 이용한 표면

처리를 위해 합성 후 잔류하는 유기물은 세척과정을 통해

제거하였다. 그 결과 최초 합성한 양자점보다 낮은 0.8%

의 양자효율을 나타내는 것을 확인할 수 있었다. 합성과정

에서 잔류하는 유기물이 비록 약한 결합에너지를 갖고 있

으나 양자점 표면에 흡착되어 일부 결함을 passivation 한

것으로 판단되며, 세척과정에서 이 유기물이 제거 되어 양

자효율이 감소한 것으로 판단된다. 그러나 thioglycolic

acid를 통해 2시간 표면처리를 실시한 결과 1.7%의 양자

효율이 11.3%까지 증가하는 것을 확인할 수 있으며, 이

결과는 표 3에 정리되어있다. 그림 2의 PMMA를 통한 표

면처리에 비해 높은 양자효율을 나타낼 뿐만 아니라 급격

한 증가를 확인 할 수 있는 것은 무기물과 thioglycolic acid

의 sulfur의 높은 결합에너지에 의한 것으로 판단된다. 표

면에 형성된 ZnS는 저온 안정상인 zinc blende 구조와 고

온 안정상인 wurtzite의 결정구조를 갖고 있다. 본 연구에

서는 저온에서 제조하여 Zinc blende 구조를 갖고 있어 Zn

와 S 원자가 층상배열구조를 형성하게 된다. 따라서

thioglycolic acid의 S와 쉘인 ZnS의 Zn 원자가 높은 결합

특성을 나타낸 것으로 판단된다. 또한 광화학적 공정을 통

해 반응을 진행한 경우, 광원이 없는 조건보다 높은 양자

효율을 나타낸 것을 확인할 수 있다. 30분, 60분, 90분 그

리고 120분 반응한 결과, 17.4%, 16.3%, 19.0%, 21.0%의

양자효율을 나타내었으며, 이는 광원이 없는 동일시간(2

시간)의 11.3% 보다 높은 양자효율이 달성되었음을 알 수

있다. 입사광으로 인해 반도체의 내부에는 전자와 정공이

형성되고, 형성된 전자와 정공은 무기물과 유기물의 높은

결합력을 유도하게 된 것으로 판단된다. 이는 기존의 CdSe

의 PMMA 표면처리 결과와 일치하는 것으로 광화학적 공

정을 통해 높은 결합특성을 얻을 수 있음을 의미한다[13].

그림 4는 위의 결과로부터 확인한 광화학적 공정의 높

은 결합특성, 즉 결함 passivation 특성을 코어 단독인 InP

Fig. 3. PL emission spectra obtained for as-synthesized InP/

ZnS core/shell, washed InP/ZnS, thioglycolic acid coated

InP/ZnS and fabricated from the photo chemical reaction

under 30, 60, 90 and 120 mins irradiation.

Table 3. The optical properties obtained for as-synthesized InP/

ZnS QDs, washed QDs, thioglycolic acid coated QDs without

light and with light under 30, 60, 90 and 120mins irradiation

Sample
QY

(%, 6G)

Λθm

(nm)

FWHM

(nm)

As-synthesized QDs 1.7 560 59

Washed QDs 0.8 552 49

Coated without photo 11.3 542 52

Coated with photo 30 m 17.4 539 54

Coated with photo 60 m 16.3 539 41

Coated with photo 90 m 19.0 538 55

Coated with photo 120 m 21.0 537 55

Fig. 4. The emission spectra of as-synthesized InP core,

washed InP and thioglycolic acid coated InP  from the photo

chemical reaction under 2 h light irradiation.
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양자점에 적용한 결과이다. 그림 4(a)에서 알 수 있는 것

처럼 제조한 InP 양자점은 발광특성을 확인할 수 없다. 또

한 잔류 유기물을 제거하기 위한 세척공정에서도 발광특성을

확인 할 수 없다. 그러나 광화학적 공정을 통해 thioglycolic

acid를 이용하여 passivation한 후에는 명확하게 발광피크가 나

타나는 것을 확인할 수 있다. 특히 UV 램프를 통해 발광

을 확인하였을 경우 합성초기에 나타나지 않았던 녹색의

발광을 확인할 수 있다. 코어/쉘 구조와는 다르게 단일

InP 코어의 경우 광화학적 공정을 통해 발광특성이 형성

된 것은 코어/쉘과 유사하게 In 원자와 S 원자간 결합으로

인해 indium sulfide구조가 표면에 형성되었으며 광원으로

형성된 전자와 정공으로 인해 높은 결합력을 갖게 된 것

으로 판단된다[14]. 이상의 결과를 통해 광화학적 공정과

thioglycolic acid을 통해 InP계 양자점의 효과적인 결함

passivation을 확인할 수 있다. 

4. 결 론

본 연구에서는 InP계 양자점의 표면처리 공정과 광원을

이용한 효과적인 유기물 표면처리 기술을 적용하기 위해

InP 코어와 InP/ZnS 코어/쉘 구조 양자점을 합성하였다.

제조하여 세정한 양자점은 공기 중 산소의 확산으로 인한

결함준위 증가 등의 이유로 시간이 경과함에 따라 양자효

율이 최대 34.5%에서 10.5%로 크게 감소함을 보였다. 이

러한 양자점의 표면결함을 줄이기 위해 세정공정 후

acrylic계 유기물인 PMMA와 thiol계 유기물인 thioglycolic

acid로 passivation하여 그 차이를 비교하였다. PMMA를

이용하여 InP/ZnS 양자점의 표면을 코팅한 결과 약 1.3%

의 양자효율 증가를 보였지만 16일 후 급격한 감소를 보

였다. 따라서 thioglycolic acid를 이용하여 표면처리를 실

시하였고, 양자효율은 1.7%에서 11.3%까지 큰 폭으로 증

가함을 보였다. 추가적으로 할로겐 램프를 이용하여 2시

간 동안 광화학반응을 시켜준 결과 21.0%까지 양자효율

이 증가하였다. InP 코어 구조 양자점의 경우 합성직후 발

광특성을 확인할 수 없었지만, thioglycolic acid를 이용한

광화학공정을 통해 발광피크가 나타나는 것을 확인할 수

있었다.
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