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1.�서론

유-무기�하이브리드�ABX3�페로브스카이트(A�=�MA
+,�FA+,� or�Cs+,�단�MA+�=�CH3NH3

+�및�FA+�=�

CH(NH2)2
+,�B�=�Pb2+�또한�Sn2+,�그리고�X�=�Cl,�Br,�or�I)는�광전기화학셀,1-3�광전기�소자4�등에�활발하게�

활용되어�왔으며,�이전부터�ABX3�페로브스카이트는�촉매,
5,6�강유전체,7�축전지8�등에도�활용되어�왔다.�Mitzi�

교수�연구진은�이�페로브스카이트를�반도체�회로�구성에도�활용하여�왔다.9-11�페로브스카이트의�기존�광감응제�

대비12�우수한�흡광�단면적,�효율적인�광유도�전자의�전자전달체�혹은�정공전달체에의�전달,13�에너지�레벨�

정렬에�따른�효율적인�에너지�다이어그램의�구성,4�등은�페로브스카이트를�효율적인�신재생에너지�관련�분야에의�

핵심�소재로서�그�잠재성을�나타내는�데�뒷받침되어�왔다.�이러한�특성은�효율적인�엑시톤의�분리를�통한�자유�

전하달체로의�생성12,14�등�페로브스카이트의�우수한�광물리학적�특성13에�그�기원이�있다.�따라서�페로브스

카이트는�에너지�관련�연구에�가장�중요한�소재중�하나로�다루어지고�있다.

페로브스카이트의�잠재성은�소재�성장을�3차원에서�0차원까지�제어하면서�그�소재적�우수함을�보여왔다.�

특히�양자�구속효과를�활용하여�특정�차원�에너지�밀도�제어를�통한�선택적�에너지�레벨�분포�밀도를�조절하면서�

다양한�광물리학적�성질을�보여준다.�Kovalenko�교수�연구진은�엑시톤�보어�반지름(CsPbI3:�12�nm,�CsPbBr3:�

7�nm,�and�CsPbCl3:�5�nm)�이내로�페로브스카이트의�성장을�제어함으로서�페로브스카이트�퀀텀닷의�제조

가능성을�입증하였다.15�이�페로브스카이트�퀀텀닷은�고온�주입�방식을�통하여�긴�탄소�체인�리간드(올레일�

아민�및�올레인�산�등)의�표면�에너지�안정화�효과를�활용하여�그�성장을�억제하여�리간드로�둘러싸인�페로브스

카이트�퀀텀닷의�형성을�이끌어�낼�수�있다.�이�페로브스카이트�퀀텀닷은�긴�탄소�체인�리간드를�메틸�아세테이트�
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혹은�에틸�아세테이트와�같은�짧은�탄소�체인�리간드�치환을�

통하여�효율적인�전하전달을�기반으로�한�페로브스카이트�

퀀텀닷�기반�태양전지의�제조에도�활용될�수�있다.16�페로브스

카이트�퀀텀닷은�페로브스카이트의�소재/광물리학적�특성에�

더해�100%에�가까운�높은�형광양자효율,17�퀀텀닷�크기�및�

할로젠�구성을�변화함으로서�광역�밴드갭�조절능력,18�성공적인�

LED에의�응용15,19을�위한�광범위한�색재현성,�나노미터�

사이즈의�결정에�구속된�전자/정공의�효율적인�재결합�과정을�

통한�효율적인�발광�성능,17�광유도�상분리�과정의�억제20�등과�

같은�독특한�장점을�가지고�있다.�이런�우수한�페로브스카이트�

퀀텀닷의�소재/광물리학적�특성은�현대�에너지�기반�연구분야에�

두루�적용되어�페로브스카이트�퀀텀닷의�광범위한�응용가능성을�

보여주고�있다.

페로브스카이트와�페로브스카이트�퀀텀닷을�실용화하기�

위하여,�두�물질의�습기와�산소에�대한�안정성을�향상시키기�

위하여�다양한�연구들이�진행되어�왔다.�페로브스카이트�

태양전지의�광전환�효율과�소재�인정성은�재결정과�수열

합성법과�같은�전구체�순도�향상공정17,21,22�등으로�향상될�

수�있다.�페로브스카이트와�주변�습기와의�직접적인�접촉은�

페로브스카이트�퀀텀닷의�코팅으로도�막을�수�있다.�이는�

퀀텀닷/페로브스카이트�혼합�레이어의�표면에�긴�탄소�

체인의�도포를�통하여�소수성�표면을�유도하는�것이�그�

이유이다.23�또한�페로브스카이트�퀀텀닷�코어와�습기/수분과의�

직접적�접촉은�코어쉘�구조를�도입합으로서�방지할�수�있다.�

고분자�응집체,24�CdS,25�SiO2-Al2O3,
26�SiNx/SiNxOy/SiOy,

27�

혹은�silica(SiOx)
28-30�등이�쉘로서�활용될�수�있다.�코어쉘�

페로브스카이트�퀀텀닷은�광전기화학셀�혹은�LED에�활용될�

수�있다.�본�연구팀은�이와�관련하여�CsPbBr3@SiOx�페로브스

카이트�코어쉘�퀀텀닷의�형성�메커니즘,�이산화티탄과�산소와�

같은�전자전달체와의�전하�전달�동역학,�및�광촉매�기반�

발암물질의�분해에�대한�응용을�보고한�바�있다.�본�연구팀의�

연구�결과는�페로브스카이트�퀀텀닷이�전자전달체�및�발암

물질과의�상호작용이�실리카�쉘을�너머�상호작용할�수�있음을�

보여주는�사례이다.31�나아가,�페로브스카이트와�전자전달체�

및�발암물질과의�광유도�전하�전달�과정은�쉘�표면이�공기,�

유기�용액�등�다양한�환경에서�계면간�접촉면에서�일어남을�

보여준다.�그러나,�이러한�주변환경이�CsPbBr3@SiOx�코어쉘�

페로브스카이트�퀀텀닷에�미치는�영향은�아직�상세히�규명되지�

않았다.�이러한�CsPbBr3@SiOx� 코어쉘�페로브스카이트�

퀀텀닷의�광전기화학셀과�광전기소자에의�성공적인�응용을�

위해서�유기�용액�같은�다양한�환경에서의�CsPbBr3@SiOx�

코어쉘�페로브스카이트�퀀텀닷�소재/광물리학적인�특성규명이�

필요하다.

이에�본�연구는,�CsPbBr3@SiOx�코어쉘�페로브스카이트�

퀀텀닷의�다양한�유기�용액�환경에서의�소재�및�광물리학적�

특성�변화를�추적하였다.�정상�상태�및�시간대별�형광�분광법이�

활용되어�CsPbBr3@SiOx�퀀텀닷이�전구체로�분해되지�않는�

안정된�용액환경을�찾아,�이를�활용하여�실리콘-에틸렌글리콜-�

실리콘� 연속� 중합� 형성� 고분자성� 실리카� 쉘로� 둘러싸인�

CsPbBr3@SiOx�퀀텀닷을�광전기화학셀에�향후�응용시�관련�

연구로서�그�연구배경을�제공하고자�한다.

2.�본론

2.1�실험방법

본�연구를�위한�CsPbBr3@SiOx�코어쉘�페로브스카이트�

퀀텀닷의�제조�및�분석은�본�연구팀의�이전�연구를�위한�퀀텀닷�

제조법을�기반으로�수행되었다.31� 간단하게�요약하자면�

아래와�같다.

사용된�시약은�다음과�같다.�브로민화�세슘(cesium�bromide,�

CsBr,�순도�99%),�N,N-디메틸포름아미드(N,N-dimethyl-�

formamide,� DMF,�순도� 99.5%),� 1-옥타데신(1-octadecene,�

ODE,�순도�90%),�톨루엔(toluene,�순도�99.5%),�아세톤(acetone,�

순도�99.5%),�에탄올(ethanol,�순도�94.5%),�에틸렌�글리콜

(ethylene�glycol,�EG,�99%),�및�클로로벤젠(chlorobenzene,�

순도� 98%)은� 대정화금에서� 구매하였다.� 아세토나이트릴

(acetonitrile,�순도�95%),�헥세인(hexane,�순도�95%),�그리고�

에틸�아세테이트(ethyl� acetate,�순도�95%)는�덕산과학에서�

구매하였다.�(3-아미노프로필)삼에톡시사일레인((3-aminopropyl)�

triethoxysilane,�APTES,�순도�99%),�브로민화납(lead�bromide,�

PbBr2,� 98%)은�미국�Alfa� Aesar에서�구매하였다.�디메틸�

술폭사이드(dimethyl�sulfoxide,�DMSO,�99.0%)는�OCI에서�

구매하였다.�본�연구에�활용된�시약은�추가�정제과정�없이�

사용되었다.

CsPbBr3@SiOx�코어쉘�페로브스카이트�퀀텀닷의�전구체�

제조를�위해� CsBr(0.424� g)과� PbBr2(0.734� g)를� 10� mL�

DMF�용액에�녹여,�초음파�주사�환경�속에서�1시간�용해하였다.�

이에�준비된�용액�1�mL에�EG�0.2�mL를�초음파�주사�환경속에서�

주입,�2분간�섞은�뒤,�0.1�mL�APTES를�넣는다.�나아가�이�준비된�

용액�0.1�mL를�10�mL�톨루엔�교반환경속에서�신속히�주입하였고,�

30초�후�CsPbBr3@SiOx�코어쉘�페로브스카이트�퀀텀닷을�

제조한다.�제조된�퀀텀닷은�원심분리기�5,000�rpm�속도로�

10분간�침전을�하여�수득을�한다.�퀀텀닷�파우더는�ODE�

용매에�분산시켜�초음파�주사�환경속에서�침전물을�얻는다.�

침전물은�아세톤으로�세척�후�진공건조한다.�퀀텀닷이�도포된�

필름은�얻어진�퀀텀닷�파우더를�필름에�도포하고,�225도�15분�

가열�후�수득한다.

본�연구를�위해�사용된�분석�장비는�다음과�같다.�정상상태�

및�시간대별�흡광�및�형광�분광�분석법은�incident-photon-�

to-electron�conversion�efficiency(IPCE)�기반�실시간�흡/형광�
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측정�시스템(IPCE-CCD)을�기반으로�하여�측정�되었으며,�

검출기는�호리바�회사의�듀에타�장비를�활용하였다.�광원의�

검출기�주입을�막기�위하여�470�nm�장파장�투과�필터를�

시료와�검출기�사이에�적용하였다.�Rigaku사의�Miniflex�600�

모델을�활용하여�X선�회절�패턴(X-ray�diffraction,�XRD)을�

검출하였으며,� Cu� Kα�선�조사로� 1080°� 영역에�매�스텝�

0.05도,�매�스텝당�0.5초�누적�검출시간을�활용하여�패턴을�

얻었다.�히타치�사�SU8010모델을�활용하여�투과�전자�현미경

(TEM)�이미지를�얻어,�그�형상과�결정상을�분석,�XRD�패턴과의�

결정성을�매치하였다.

2.2�연구결과�및�해석

본�연구를�위한�CsPbBr3@SiOx�코어쉘�페로브스카이트�

퀀텀닷의�기본적�특성을�그림�1에서�표현하였다.

본�연구팀의�기존�연구와�같이,� CsPbBr3@SiOx�코어쉘�

페로브스카이트�퀀텀닷의�응집체가�그림� 1A에�묘사되어�

있으며,�약�5-10�nm�페로브스카이트�코어가�실리카�응집체�

속에�형성이�되어�있음을�확인할�수�있다.31�나아가�그림�1�

에서는�큐빅�결정구조의�CsPbBr3�구조가�형성이�되어�있고�

흡광�띠�끝단�과�상응하는�형광이�약�510�nm에�나타남을�

확인할�수�있다.�Bragg�법칙에�따르면,�30.8o(200)�XRD�

피크의�결정�단면�결정면�간�간격은�0.29�nm로서�계산될�수�

있고,�이는�그림�1A의�삽입�이미지에서�보이는�결정면�간�

간격과�일치함을�보여준다.�따라서�CsPbBr3�결정은�실리카로�

둘러싸인�퀀텀닷�안에�성공적으로�형성됨을�보여줄�수�있다.�

또한�TEM이미지�안에�보이는�비결정화된�실리카와,�그림�

1B안에�보이는�20도에서�40도까지�전반적인�바닥선의�위로�

둥글게�들뜨는�현상은,�비결정성�실리카의�형성을�나타낸다.31�

그림�1C에서�보여주는�520�nm�명료한�형광�피크�최대치로�

퀀텀닷의�밴드갭을�2.38�eV로�계산할�수�있으며,�이는�통상�

예측되는� CsPbBr3�페로브스카이트의� 밴드갭� 영역대에�

있다.4,18,21,31�단,�이�흡형광은�톨루엔에�분산된�퀀텀닷에서�

나온�스펙트라이다.�형광�피크�최대치는�용매효과로�인해�

다소�형광�피크�위치가�움직일�수�있다.�그리고�600�~�800�

nm�영역대를�본�연구팀이�면밀히�관찰한�결과,�추가로�나타나는�

형광은�없으며,�이�영역대는�브로민화납�전구체의�형광32과�

연관이�있거나�전형적인�반도체�퀀텀닷의�결함�기반�형광이�

보이는�영역대이다.33�나아가�퀀텀닷의�흡광�배경선의�상승은�

실리카�응집체로�인한�광원의�분산효과로�기인함을�확인할�

수�있다.

CsPbBr3@SiOx�퀀텀닷의�광전환장치의�성공적인�실용화를�

위하여,�본�연구팀은�주변환경이�퀀텀닷의�광물리학적�성질에�

끼치는�영향을�추적하였다.�실리카�응집체�속에�형성된�

퀀텀닷의�다양한�용매에�대한�소재/광물리학적�연구는�본�

연구팀이�확인한�바로는�밝혀진�바가�없었다.

그림�2의�위쪽�사진으로�보여지는�CsPbBr3@SiOx�퀀텀닷�

분산용액의�종류에�상관없이�전체적으로�녹색�형광이�확인될�

수�있다.�전체적으로�불투명한�용액이�관측되며,�이는�퀀텀닷�

분산�용액이�현탁액이�됨을�알�수�있다.�이�의미는�응집된�

퀀텀닷�군집이�다양한�용매�속에�관측되며,�따라서�응집된�

퀀텀닷은�폴리테트라플루오에틸렌(polytetrafluoroethylene,�

PTFE)�0.2�μm�공극�크기�주사기�필터로�걸러낼�수�있고,�그림�

2�아래�이미지로서�걸러진�용액의�형광�사진을�확인할�수�

있다.�걸러진�용액은�투명함을�확인할�수�있으며,�클로로벤젠,�

에틸�아세테이트,�염화메틸렌의�경우,� 응집된�퀀텀닷은�

용액의�표면에�흩뜨려져�있는�것을�확인할�수�있었다.�그림�2�

위�이미지에서는�표면에�흩뜨려진�퀀텀닷은�확인할�수�없었다.�

그림�1.�(A)�본�연구를�위해�활용된�CsPbBr3@SiOx�코어쉘�페로브스카이트�퀀텀닷의�TEM�이미지�및�결정�패턴을�나타낸�고분해능�TEM�이미지�
(우측�상단�삽입�그림),� (B)�퀀텀닷의�XRD�패턴�및�페로브스카이트�큐빅�결정�기준�패턴과의�비교(JCPDS�번호:�54-0752),� (C)�퀀텀닷의�흡광�
및�형광�스펙트라.

그림� 2.�CsPbBr3@SiOx�퀀텀닷�분산용액의�종류에�따른�형광�사진.�
PTFE�필터�적용�전(위)�및�필터�후(아래)에�따른�형광사진을�보여줌.�
계면높이의�인위적�조절로�인한�표면�상태를�표현함.
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세밀히�관측한�결과,�헥세인과�톨루엔에는�적은양의�퀀텀닷이�

용액�내�분산되어�있음을�확인할�수�있었다.�이는�그림�3A�

형광�스펙트라로�분산된�용액�내�발현되는�형광을�관측할�

수�있다.�다만,�그림�2�아래�이미지에서�보이는�전체적인�푸른�

빛은�365�nm�UV�램프의�광원에서�산란되어�보이는�빛임을�

감안하여야�한다.�또한�본�CsPbBr3@SiOx�퀀텀닷은�브롬화�

페로브스카이트의�형광영역대인�500�~�550�nm�영역�안에서�

발광현상이�관측되므로,15�예측되는�형광색은�녹색임을�알�

수�있다.�흥미롭게도�그림�2�아래에서�아세토나이트릴,�아세톤,�

디메틸포름아미드가�관찰되는데,�이�분홍빛�형광�스펙트라는�

그림�3B에�나타내었다.�이러한�세�용액에서�나오는�형광은�

약�600�nm에�형광이�관측되는데�용매효과로�그�위치가�약간�

다른�것이�관측된다.�디메틸포름아미드의�성질로서�그�형광의�

기원을�유추해�볼�수�있는데,�디페틸포름아미드는�현재�주로�

페로브스카이트�전구체인�용액�내�할로젠화납의�착화합물�

형성에�용매로서�활용된다.32�본�연구팀은�여러�파장의�광원을�

활용하였으나,�주로�340�nm�파장대의�광원을�활용하여야만�

그림�3B와�같은�광원을�얻을�수�있었으며�이는�브롬화납의�

착화합물(PbBr3
-� or� PbBr4

2)의� 흡수파장대에서� 브로민�

리간드와�납�간의�리간드-금속�전하�전달(ligand�to�metal�

charge� transfer,� LMCT)의�이유로�장파장�Stokes� shift된�

600�nm의�파장과�동일함을�확인할�수�있었다.32�또한�퀀텀닷�

결함�기반�형광�발현의�경우,�조사�광원의�파장대와�관계없이�

그�형광의�형태를�확인할�수�있으나,�본�연구에는�해당이�되지�

않으므로�그림�3B에서�나온�형광은�결함�기반�형광이�아님을�

확인할�수�있다.�따라서,�퀀텀닷이�아세톤,�아세토나이트릴,�

또는�디메틸포름아미드와�같은�용매가�퀀텀닷의�분산�용매로�

활용될�때,�할로젠화납�전구체로�페로브스카이트�퀀텀닷을�

변환시키고,�본�연구팀은�실리카�쉘을�넘어서�생기는�용매-

퀀텀닷�간의�상호작용은,�APTES-에틸렌글리콜-APTES로�

이어지는�고분자성�중합과정에서�생기는�퀀텀닷�코어의�

불완전한�덮힘이�일종의�작은�틈을�만들어,�그�틈으로�용매와�

퀀텀닷�코어간의�직접적인�접촉으로�분해가�일어남을�추측할�

수�있었다.

3.�결론

본�연구는�CsPbBr3@SiOx�페로브스카이트�퀀텀닷의�주위�

유기�용매�환경에�따른�소재/광물리학적�특성을�추적하였다.�

아세톤,�아세토나이트릴,�디메틸프롬아미드와�같은�다양한�

유미�용매들이�퀀텀닷�코어와�상호작용하여�할로젠화납을�

형성함을�형광�분광법을�통해서�확인할�수�있었으며,�불완전한�

실리카�쉘의�코어�덮힘으로�인하여�생기는�직접적인�코어-

용매간�상호작용이�코어를�분해하여�전구체로서�회귀시킴을�

확인할�수�있었다.�본�연구는�분산�용매의�활용�조건과�그�

영향을�밝혀주는�연구로서,�광전기화학셀의�활용을�위해서�

그�기초를�다져주는�연구로서�활용될�수�있다.
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