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Abstract

Cesium lead halide perovskite quantum dots (QDs) have recently emerged as highly promising opto-elec-
tronic materials. Despite the relative facile anion exchange reactions in cesium lead halide perovskite QDs,
in depth study of the anion exchange reactions such as reaction kinetics are required that can provide insight
into the crystal transformation in the cesium lead halide perovskite QDs. Herein, we investigated the anion
exchange reaction from CsPbI3 QDs to CsPbBr3 QDs with varying the particle size of the starting CsPbI3
QDs. By characterizing the PL spectra in the anion exchange reaction process, we observed that discontinuous
PL peak shifts during I-to-Br anion exchange reaction in starting CsPbI3 QDs over a critical size. Origin
of the discontinuous I-to-Br anion exchange kinetics are mainly due to thermodynamically unstable nature
of the CsPb(Br/I)3 alloy QDs.
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1. 서 론

유-무기 하이브리드 페로브스카이트 (APbX3,

A=CH(NH2)2, CH3NH3, and X=Br, I, Cl) 물질은

가시광선 대역에서의 강한 흡광 특성, 밝은 형광 및

좁은 형광 반치폭, 높은 전하 이동도 및 defect

tolernece 특성으로 태양전지, 광검출기, 발광다이오

드(LED) 및 레이저 등에 활용 가치가 뛰어나다 [1-

5]. 구체적으로 MAPbX3 페로브스카이트를 광활성

층으로 이용한 태양전지의 광전변환효율은 지난 몇

년 사이 급속도로 발전되어 현재는 약 20% 이상의

효율을 보이고 있으며 [6], 뛰어난 색순도 및 10%

이상의 외부 양자효율을 가지는 발광다이오드(LED)

는 차세대 발광 소자로 큰 관심을 모으고 있다 [7].

하지만, 유-무기 하이브리드 페로브스카이트 물질

은 수분 및 열에 노출되었을 때, 납 할로겐화물 및

휘발성 유기 성분으로 분해된 뒤, 유기성분이 휘발

되어 수명에 악영향을 미치는 문제점을 가지고 있

다 [8].

최근에 보고 된 all inorganic cesium lead halide

perovskite (CsPbX3, X=Br,I,Cl) 양자점은 유-무기 하
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이브리드 페로브스카이트에 비해 뛰어난 안정성을

가지며, 넓은 대역의 흡광능력 및, 크기 및 조성을

조절하여 가시광선 전 대역에 대하여 밝고 좁은 색

순도의 형광을 방출하며, 이러한 뛰어난 광학적 특

성을 이용하여 다양한 광전자 소재에 대한 응용연

구가 활발히 이루어지고 있다 [1,9,10].

한편 이미 합성된 lead halide 페로브스카이트 나

노입자에 다른 종류의 halide 음이온을 주입하였을

때 음이온 교환 반응이 일어나고, 이러한 음이온 교

환 반응을 통해 다양한 조성의 lead halide 페로브스

카이트 나노입자를 합성할 수 있다 [11]. 하지만, 아

직까지 lead halide 페로브스카이트 양자점의 음이

온 교환 반응 동역학에 관한 연구는 미약한 실정이

다 [11-13].

본 연구에서는 고온 열분해 방법으로 CsPbI3 페

로브스카이트 양자점을 합성한 후, 유기용매에 분

산된 CsPbI3 페로브스카이트 양자점에 Br- 이온을

첨가하여 상온에서 음이온 교환 반응을 유도하고

형광 특성의 변화를 통해 음이온 교환 반응의 동역

학을 분석하였다.

2. 실험 방법

2.1 CsPbI3 양자점 합성

Round bottle flask에 Cs2CO3 100 mg, 1-

octadecene (1-ODE) 5 mL, oleic acid (OA)

0.3 mL를 온도 120oC에서 1시간 동안 진공분위기

에서 교반 가열 한 뒤, 아르곤 분위기에서 150oC로

20분 동안 가열하여 Cs-oleate 전구체를 만든다. 이

후 반응용기의 온도를 100oC로 유지한다.

3 neck-round bottle flask에 PbI2 125 mg, 1-

ODE 10 mL, OA 1 mL, oleylamine (OLA) 1 mL

을 loading하여 120oC에서 1시간 동안 진공상태에

서 가열 후, 아르곤 가스 분위기에서 140oC ~ 170oC

로 승온하여, 제조한 Cs-oleate 용액 0.8 mL를 빠르

게 주입한 뒤 ice-water bath로 옮겨 온도를 상온으

로 냉각하였다. 이 때 Cs-oleate 주입 온도를 제어

하여 CsPbI3 양자점의 크기를 조절하였다.

반응 용액 및 잔류물을 제거하기 위해서 CsPbI3

양자점 용액에 과량의 Methyl acetate (MeOAc)를

넣고 원심분리하여 CsPbI3 양자점을 침전 시킨 후,

침전 된 CsPbI3 양자점을 Hexane에 분산시켰다. 

2.2 CsPbI3 양자점의 음이온 교환 반응

CsPbI3 양자점의 음이온 교환 반응은 선행 연구

결과를 일부 수정하여 진행하였다 [12]. PbBr2 36

mg와 ODE 10 mL, OA 0.4 mL, OLA 0.4 mL를

25 mL 3-neck flask에 넣고 120oC에서 20분 동안

진공 가열하여 oleylammonium bromide를 제조하였

으며, hexane에 분산된 CsPbI3 양자점에 과량의

oleylammonium bromide를 넣은 뒤 ([Br-]/[QD] =

104 ~ 105), 상온에서 교반하여 음이온 교반 반응을

진행하였다.

2.3 CsPbI3 양자점의 광학 특성평가

CsPbI3 양자점의 흡광 스펙트럼은 SCINCO 사의

UV-visible spectrophotometer S-3100을 이용하여 측정

하였으며, 형광 스펙트럼은 395 nm 다이오드 레이저

로 광여기하여, Ocean Optics사의 spectrophotometer

QE65000 spectrometer로 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1은 고온 주입법을 이용하여 합성된 CsPbI3

양자점의 흡광 및 발광 스펙트럼이다. 합성된 CsPbI3

양자점은 645 nm에서 band edge 흡수 피크를 보이

며, 660 nm에서 excitonic photoluminescence (PL)

피크를 보인다. PL 피크의 반치폭은 39 nm이며, PL

quantum yield는 약 80%에 이른다. 그림 1에서 보

이는 CsPbI3 양자점의 광학적 밴드갭을 통하여, 본

실험에 사용된 양자점의 크기는 약 8 nm를 가질

것으로 판명된다 [8,14].

Fig. 1. Optical (a) absorption, and (b) photoluminescence of the CsPbI3 QDs dispersed in hexane. 
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Hexane 용매에 분산된 CsPbI3 양자점에

oleylammonium bromide 화합물을 첨가하여 CsPbI3

양자점을 CsPbBr3 양자점으로 치환하는 음이온 교

환 반응을 수행하였다 [12]. 이때 상온에서 음이온

교환 반응을 수행하여 CsPbI3 양자점에서 CsPbIxBr3-x

합금 구조를 거쳐 CsPbBr3 양자점으로 전이되는 반

응을 서서히 진행하였으며, 반응 과정에서 aliquot

을 채취하여 이들의 PL 스펙트럼을 분석하였다. 그

림 2a 와 같이 Br- 이온 주입 후 660 nm의 CsPbI3

양자점 PL 피크가 시간이 지남에 따라 점차적으로

청색 이동하며, 560 초 이후에는 PL 피크 이동이

더 이상 일어나지 않으며, 513 nm에서 PL 피크를

보인다. 이는 약 8 nm 크기의 CsPbI3 양자점이 충

분한 시간이 지난 후 CsPbBr3 양자점으로 치환됨

을 알 수 있다 [11,12,15]. 또한 그림2b 에서와 같

이 음이온 교환 전 후의 X-ray diffraction (XRD)

패턴 분석을 통하여, CsPbBr3 양자점이 음이온 교

환 반응으로 CsPbI3 양자점으로 전환됨을 확인하였

다. 한편, Br- 이온 주입 후 230 초에서는 587 nm

에서 넓은 반치폭을 가지는 PL 특성을 보이며, 270

초에서는 PL 반치폭이 크게 늘어나며 2개 이상의

구별되는 Gaussian PL 모양을 가지는 것을 확인할

수 있다. 이러한 현상은 아마도 CsPbI3에서 CsPbBr3

로 치환되는 과정의 중간단계인 CsPbIxBr3-x 합금 구

조 상태에서는 격자 내의 Br과 I의 이온크기의 차

이에 의해 내부 strain이 발생하여 불안정한 결정구

조로써, 보다 안정한 Br-rich 또는 I-rich 합금 구조

로 변하여 PL 피크가 청색 편이 하거나 또는 적색

편이 하는 것으로 생각된다[16,17]. 불안정한 합금

구조에서 가역적인 Br과 I의 교환반응이 일어난 이

후에, Br- 이온이 과량인 반응용기 내에서 점차적으

로 Br- 이온이 CsPbI3의 I - 이온을 교환하여 CsPbBr3

가 생성되는 반응으로 종결된다. CsPbI3에서 CsPbBr3

로의 음이온 교환반응의 면밀히 확인하기 위해 입

자크기가 다른 CsPbI3 양자점에서의 Br- 이온 첨가

에 따른 음이온 교환반응의 동역학을 확인하였다

(그림 3). 그림 3(a) 및 3(b)에 사용된 CsPbI3 양자

점은 각각 678 nm 및 692 nm에서 발광하며, 그림

2에 사용된 약 8 nm 크기의 CsPbI3 양자점보다 더

큰 입자크기를 가질 것으로 추측할 수 있다 [14].

Fig. 2. (a) PL spectra during a CsPbI3 to CsPbBr3 QD conversion. (b) Powder XRD patterns of pristine CsPbI3 QDs
(red) and anion exchanged CsPbBr3 QDs (green), in which the bars on the top and bottom represent the bulk
structures of CsPbI3 and CsPbBr3, respectively.

Fig. 3. PL spectra during a CsPbBr3 to CsPbI3 NC conversion for two different starting CsPbI3 QD samples. (a) 678
nm emitting, and (b) 692 nm emitting CsPbI3 QD samples.
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CsPbI3 양자점 용액에 Br- 이온을 첨가한 뒤 음이

온 교환반응이 일어나면서 일정시간이 지난 뒤에는

PL 피크가 청색편이 하는 것을 확인하였다. 이때

678 nm에서 발광하는 CsPbI3 양자점은 120 초 이

후에 음이온 교환 반응이 종결되는 것에 비해 (그

림 3(a)), 동일한 음이온 교환 반응 조건에서 692 nm

에서 발광하는 CsPbI3 양자점은 580 초 이후에도

600 nm 이상의 파장에서 residual PL 피크가 여전

히 존재하여, CsPbI3 양자점의 크기가 클수록 상온

에서 음이온 교환반응이 느리게 일어남을 확인할

수 있다. 이는 나노결정의 입자 크기가 커질수록 음

이온 교환 반응이 일어날 표면적이 넓더라도 이온

의 확산 활성화 에너지가 높아, 이온이 느리게 이

동하기 때문이다 [18]. 또한 그림2와 비교하여 그림

3에서와 같이 입자가 큰 CsPbI3 양자점에서는 PL

피크가 시간이 지날수록 연속적으로 청색이동하는

것이 아니라, 적색의 CsPbI3 양자점의 PL 파장과

녹색의 CsPbBr3 양자점의 PL 파장 근처에서

bimodal하게 나타나며, 음이온 교환반응이 지속될

수록 CsPbBr3 양자점의 PL 세기가 증가하는 것을

알 수 있다. 이는 입자 크기가 큰 CsPb(Br/I)3 합금

상태의 양자점에서는 이와 같은 합금구조가 매우

불안정하여 I 원소가 dominant한 CsPb(Br/I)3 합금

양자점에서 빠르게 Br 원소가 dominant한 CsPb(Br/I)3

양자점으로 변화되는 것으로 추측한다. 하지만 입

자의 크기가 작은 CsPbI3 양자점에서는 부피 대비

넓은 표면적으로 인해, Br/I 합금구조에서 표면 리

간드들이 양자점 내부의 strain을 완화시켜주어 음

이온 교환반응 과정이 연속적으로 일어나는 것으로

추측한다.

CsPbI3 양자점의 음이온 교환반응 과정에서 나타

나는 불연속적인 PL 스펙트럼의 특성을 그림 4에

서 비교 분석하였다. CsPbI3 양자점의 음이온 교환

반응 과정에서의 PL 스펙트럼을 3개의 Gaussian 피

크로 deconvolution 하여, 각 피크의 파장 위치, 반

치폭 및 세기를 각각 도시하였다 (그림 4(c),(d), and

(e)). 그림 4(c)에서와 같이 음이온 교환반응 초기에

는 PL 피크가 반응시간에 따라서 점차적으로 단파

장으로 이동하지만, 280s 이후부터는 각 피크들의

파장이 변하지 않고 그림 4(d)에서와 같이 장파장

영역의 (P1 and P2) PL 세기가 감소하며, 단파장

영역대의 PL 세기 (P3)가 증가함을 알 수 있다. 또

한 각 피크들의 PL 반치폭은 시간이 지남에 따라

좁아지는 경향을 보인다 (그림 4(e)). 이를 통해

CsPbI3에서 CsPbBr3로의 음이온 교환반응은 반응

초기에 양자점 표면에서부터 음이온 교환반응이 일

어나고, 이후 시간이 지남에 따라 표면에 교환된

Br- 이온이 내부로 침투하면서 PL 파장이 점차적으

로 단파장으로 이동한다. 또한 음이온 교환반응 중

간에 생성되는 CsPb(Br/I)3 합금 양자점은 구조적

불안정성으로 인해, CsPbBr3 양자점으로의 음이온

교환반응이 빠르게 일어나는 것으로 확인된다.

Fig. 4. (a) In- situ PL spectra during a CsPbI3 to CsPbBr3 QD conversion. (b) PL spectrum at the reaction time of
80s (green) fitted by the sum of three Gaussian peaks (wine), with separate P1 (red), P2 (green), and P3 (blue)
components. (c) PL peak center, (d) PL intensities, and (e) PL linewidth of the deconvoluted PL spectra in figure (a). 
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4. 결 론

본 연구에서는 CsPbI3 양자점에 oleylammonium

bromide를 주입하여 상온에서 음이온 교환반응을

수행하면서 음이온 교환반응의 동역학을 연구하였

다. 8 nm 크기의 CsPbI3 양자점에서는 Br- 이온 주

입 후, 시간에 따라 연속적으로 PL 파장이 이동하

는 것을 확인한 반면, 입자의 크기가 8 nm 보다 큰

경우에서 음이온 교환 반응 과정에서 불연속적인

PL 스펙트럼의 이동을 관찰하였다. 이는 입자의 크

기가 큰 CsPbI3 양자점이 CsPbBr3 양자점으로 음이

온 교환 과정의 중간체인, 합금구조의 CsPb(Br/I)3

양자점 내부에서 강한 격자 strain에 의해 매우 빠

르게 CsPbBr3 양자점으로 전이되는 것으로 예측된다.
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