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황화납 양자점 기반 단파장 적외선 수광소자의 전기적 특성 향상을 위한

산화아연 나노입자 농도의 중요성
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Abstract

We describe the importance of zinc oxide nanoparticle (ZnO NP) concentration in the enhancement of electrical properties in a lead

sulfide quantum dot (PbS QD)-based shortwave infrared (SWIR) photodetector. ZnO NPs were synthesized using the sol–gel method.

The concentration of the ZnO NPs was controlled as 20, 30 and 40 mg/mL in this study. Note that the ZnO NPs layer is commonly

used as an electron transport layer in PbS QDs SWIR photodetectors. The photo-to-dark ratio, which is an important parameter of a

photodetector, was intensively examined to evaluate the electrical performance. The 20 mg/mL condition of ZnO NPs exhibited the

highest photo-to-dark ratio value of 5 at −1 V, compared with 1.8 and 0.4 for 30 mg/mL and 40 mg/mL, respectively. This resulted

because the electron mobility decreased when the concentration of ZnO NPs was higher than the optimized value. Based on our results,

the concentration of ZnO NPs was observed to play an important role in the electrical performance of the PbS QDs SWIR photodetector.
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1. 서 론

단파장 적외선 (λ = 1−3 μm) 수광소자는 환경 모니터링, 야

간 투시, 천문학 등 현대 첨단 산업분야에서 필수적인 역할을

하는 전자소자로 현재까지 지속적인 연구가 진행되고 있다 [1-

3]. 단파장 적외선의 장점은 가시광선 (λ = 0.4−0.7 μm)보다 깊

은 사물에 대한 투과력과 전자기파 자체의 약한 산란성으로 그

덕분에 안개 혹은 화재 현장과 같은 내부 관측이 어려운 가혹

현장에 대해서 뚜렷한 이미지를 제공해준다 [4,5]. 이 단파장 적

외선 수광소자를 구현하는데 있어 보편적으로 인듐 소재(InAs,

InGaAs 등) 혹은 게르마늄 소재(Ge, GeSn 등)를 기반으로 하는

화합물 반도체가 활용되고 있으나, 이 화합물 반도체들은 매우

높은 공정 온도를 거치는 에피택셜 성장 방법이 요구되고 이는

제조 비용이 값비싸고 대면 공정이 어렵다는 단점이 있다 [6-8]. 

이러한 점들을 고려하여, 황화납 양자점 (PbS QDs)이 비교적

저온에서 제조가 가능하고, 합성방법 또한 간단하여 고온공정이

불가피한 적외선 감응 소재들의 대안으로 제시되었다 [9,10]. 뿐

만 아니라, PbS QDs는 합성시 전구체, 온도, 시간이 입자 크기

에 영향을 주고, 이런 크기 조절 가능한 성질은 광범위한 단파

장 적외선 영역의 감응을 가능하게 하여 원하는 파장대역에 대

한 선택적인 센서를 제작할 수 있다 [10-12].

현재까지 PbS QDs 기반 전자소자에 대한 연구가 많이 진행되

고 있는데, 그 중 다양한 소재를 도핑 또는 접합하였을 때 소자의

성능에 대한 연구는 현재까지도 가장 많이 다루는 연구 주제중 하

나이다. 이러한 소재들 중, 폴리 3-헥실 티오펜 (P3HT)은 최고

점유 분자 궤도 (HOMO) 준위가 −4.9 eV으로 이는 PbS QDs의

HOMO 준위와 매우 비슷하여 효과적인 밴드 정렬을 형성한다.

또한 PbS QDs의 분산용매로 활용되고 있는 유기 용제에도 용

해가 잘 되어 PbS QDs와 혼합하여 사용할 수 있고, 이와 더불

어 높은 정공 이동도를 갖고 있어서 전자소자에 향상된 전기 전

도성을 제공한다 [13,14]. 이러한 점에서 혼합된 P3HT:PbS QDs

에서 P3HT는 PbS QDs에 탁월한 도너 역할을 한다고 볼 수 있다.

일반적으로, PbS QDs 수광소자는 분자궤도 준위를 고려하여
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인듐 산화 주석 (indium tin oxide; ITO), 알루미늄 (aluminum; Al)

을 각각 양극, 음극으로 활용하여 이렇게 ITO/PbS/Al 수직구조의

수광소자로 제작된다. 그러나 이 구조는 쇼트키 다이오드의 나쁜

정류작용 특성으로 인하여 저하된 성능을 보인다고 알려졌다

[15,16]. 이런 결함에 주목하여, Al 확산을 방지해주는 산화 아

연 나노입자 (ZnO NPs)를 PbS QDs와 Al의 중간층으로 형성시

킨다면 소자의 정류특성을 개선할 뿐 아니라 전류 흐름을 안정

시킬 수 있다 [15,17]. 뿐만 아니라 Kwon, et al.에서는 ZnO NPs

를 전자수송층으로 적용함으로써 photo-to-dark ratio가 2.9배 상

승했다고 보고하여 PbS QDs 센서 제작에 있어 ZnO NPs 중간

층은 핵심적인 역할을 한다고 볼 수 있다. 

따라서 본 연구는 ZnO NPs 중간층에 초점을 두어 진행하였

다. 연구 방법은 ZnO NPs의 농도를 달리하여 박막을 형성하여

PbS QDs 수광소자에 적용하였을 때 각각에 대한 전기적 특성

을 분석하였다 [18]. 본 연구에서 사용된 ZnO NPs의 농도는

20 mg/mL, 30 mg/mL, 40 mg/mL였고 이에 대한 PbS QDs 소자

의 current-voltage (I-V) properties를 측정하여 photo-to-dark ratio

를 분석하였다.

2. 연구 방법

2.1 PbS QDs 합성방법

PbS QDs는 매우 높지 않은 온도의 hot injection 방법을 통해

합성되었다 [10,11]. 먼저 0.37 mmol의 황 (Sulfur; S)을 1 mL의

(oleylamine; OLA)와 섞고 질소 (N2) 조건에서 30분 간 상온에서

교반시켜 황 원액을 얻었다. 이와 동시에 1 mmol의 염화납 (lead(II)

chloride; PbCl2)을 5 mL의 OLA와 섞고 질소 (N2) 조건에서 30분

간 상온에서 교반시켰다. 교반된 PbCl2-OLA 현탁액은 160
o
C까

지 1시간 동안 가열되어 정제되었다. 그 다음 PbCl2-OLA 현탁액

은 120oC까지 온도가 내려가 15분간 계속 교반되었고 이 과정에

서 N2공급을 중단하고 고무마개로 쓰리넥 플라스크의 입구를 막

아준 후 진공이 주입되었다. 15분 후, 쓰리넥 플라스크의 입구를

다시 열어주었고 N2를 다시 주입시켰다. 모든 원액 및 현탁액 제

조가 끝난 후, 황 원액은 PbCl2-OLA 현탁액에 주입되어 140oC에

서 30분간 교반됨으로써 양자점으로 합성되었다. 결과물은 찬물

로 냉각된 후, 에틸 알코올 (Ethyl alcohol; EtOH)로 세정되어 10

분동안 3,000 rpm으로 원심분리 및 침전되었다. 끝으로, 세정된

PbS QDs는 30 mg/mL 농도에 맞추어 톨루엔에 분산되었다 [9,17].

2.2 하이브리드 P3HT:PbS QDs 제조방법

하이브리드 P3HT:PbS QDs를 제조하기 위해, 1 mL의 PbS QDs

용액을 5 mg의 P3HT와 약 1시간동안 상온에서 섞어주었다 [13].

모든 연구는 이 혼합된 P3HT:PbS QDs를 기반으로 진행되었다.

2.3 ZnO NPs 합성방법

ZnO NPs는 졸-겔 방법으로 합성되었다. 2.46 g의 아세트산 아

연 (zinc acetate dihydrate)을 110 mL의 메틸 알코올 (methyl

alcohol; MeOH)과 섞고 1.152 g의 수산화칼륨 (potassium

hydroxide; KOH)을 60 mL의 MeOH와 섞어 1시간 동안 60
o
C

에서 따로 교반시켰다. 교반된 KOH 현탁액을 ZnAc 현탁액에

빠르게 주입시켰고 1시간동안 교반시켰다. 결과물은 이소프로

필 알코올 (isopropyl alcohol; IPA)과 헥산 (hexane)을 섞어서 세

정되었고 약 5oC의 냉장시약장에 24시간동안 보관하여 침전물

을 가라앉게 하였다. 침전물만 남기고 남은 용액들을 버렸고

EtOH에 세정시킨 후 3,000 rpm으로 원심분리 후 세정 용액을

버려준 후 20 mg/mL, 30 mg/mL, 40 mg/mL의 농도비로 EtOH

에 분산시켜주었다. 10 mg/mL 농도의 ZnO NPs는 이번 연구

에서 사용하지 않았다. 

2.4 SWIR 수광소자 제작 

본 연구의 수광소자는 수직구조로 제작되었고 활성층으로부

터 전하 추출을 위해 anode와 cathode가 활용되었다. 먼저 anode

는 ITO로 30 × 30 mm 크기의 glass substrate에 패턴화되었다.

소자 제작에 앞서 ITO기판은 불순물을 제거하기 위해, 아세톤

(acetone), MeOH 그리고 IPA 순으로 세정된 후 N2로 세정물을

불어 없앴고 150
o
C 핫플레이트 위에 열처리되었다. 다음, 준비

된 용액을 고르게 분포시키기 위해, 기판은 20분 동안 UV/ozone

처리되어 표면에너지가 상승되었다. 준비된 P3HT:PbS QDs 용

액은 아무런 필터 없이 준비된 기판 위에 분사되었고 1분 간

3,000 rpm으로 스핀코팅 후 110oC 진공오븐에 어닐링되어 톨루

엔이 증발되었다. Al 전극을 증착하기 전 ZnO NPs를 중간층으

로 형성하기 위해 P3HT:PbS QDs 박막 위에 ZnO NPs를 분사

한 후 30초 간 1,500 rpm으로 스핀코팅 후 90oC 진공오븐에 기

판이 어닐링되어 에탄올이 증발되었다. 끝으로 100 nm 이상 Al

을 증착하여 음극이 형성되었다. Fig. 1은 모식화된 소자 구조

로, 패턴된 ITO와 Al가 교차되는 영역을 확인할 수 있는데, 그

Fig. 1. Schematic diagram of structure fabricated device structure.
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크기는 3 mm × 3 mm이고 이 영역에서 광활성이 진행되었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 합성된 PbS QDs의 광학적 특성

광활성층으로 활용된 PbS QDs는 UV-VIS-IR spectrometer을

통해 그 흡광도를 측정하였다. Fig. 2에서 보는 바와 같이 흡광

도 스펙트럼이 두 개 있는데, 흑색 스펙트럼은 아무것도 도핑하

지 않은 PbS QDs의 흡광도를, 적색 스펙트럼은 P3HT를 혼합

시킨 PbS QDs의 흡광도를 나타낸 것이다. 보는 바와 같이, 두

스펙트럼은 1,410 nm에서 peak가 나타난 것을 확인할 수 있다.

이는 PbS QDs, 혼합된 P3HT:PbS QDs 둘 다 1,410 nm영역대

의 빛을 흡수하여 전자-정공 쌍이 생성된 것을 의미한다 [19].

즉, SWIR영역의 빛을 흡수한 것을 알 수 있고 이는 SWIR 수

광소자로 활용하기에 충분한 특성을 보인 것을 그 의의로 둔다.

위의 방법대로 합성된 PbS QDs와 P3HT:PbS QDs의 크기는 대

략 4.5-5.0 nm의 크기를 갖는다 [20]. 

3.2. 합성된 ZnO NPs의 광학적 특성

다음으로 ZnO NPs의 흡광도를 측정하였다. 측정장비는 PbS

QDs와 동일한 UV-VIS-NIR spectrometer을 이용하였다. 본 연

구는 ZnO NPs의 흡광도를 통해 ZnO NPs가 합성이 잘 되었

는지 알아보기 위해서 진행되었다. 흡광도를 알아본 합성된

ZnO NPs은 에탄올과의 농도비가 30 mg/mL이다. Fig. 3에서

보는 것과 같이 약 325 nm의 영역에서 흡광도 peak가 나타났

는데, 이는 자외선을 조사하였을 때 충분히 여기가 된 것을 알

수 있다. Kwon, et, al.의 논문을 참고하면, 40 mg/mL의 ZnO

NPs에서 323.5 nm에서 흡광 peak가 나타났다고 보고된 바 있

고 그 크기는 약 4.8 nm이었다 [17]. 이는 에탄올 분산 농도비

가 흡광 peak에는 영향을 주지 않았고 본 연구에서 활용된 20

mg/mL, 30 mg/mL, 40 mg/mL 농도비의 ZnO NPs는 모두 비

슷하거나 같은 대역의 자외선을 흡수하여 전자 정공 쌍을 여

기한 것을 의미한다. 

3.3. 제작된 PbS QDs 소자의 전기적 특성

이번 연구에서는 각각 다른 20 mg/mL, 30 mg/mL, 40 mg/mL

농도의 ZnO NPs를 전자수송층으로 활용한 SWIR 수광소자를

제작하였고 그에 대한 전기적 특성을 분석하였다. Fig. 4는 제

작된 소자의 에너지 밴드 다이어그램으로, P3HT와 PbS QDs가

Fig. 2. The absorbance spectra of synthesized PbS QDs and hybrid

P3HT:PbS QDs.

Fig. 3. The absorbance spectrum of synthesized ZnO NPs.

Fig. 4. Schematic diagram of the energy band diagram of the fab-

ricated device. 
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하나로 혼합되어 ZnO NPs, Al, ITO가 서로 밴드 정렬을 형성한다. 

전기적 특성 분석에 활용된 광원은 텅스텐-할로겐 램프로 출

력 세기는 1 W/m2이다. 전반적인 SWIR 수광소자는 소자에 빛

을 조사하였을 때 광활성층에서 전자-정공 쌍이 생성되고 외부

전계에 의해 양극단으로 전하들이 추출되는 것을 그 작동원리

로 한다. 제작된 소자는 포토 다이오드의 작동영역인 음전압 영

역에서 어떻게 전류가 변하는지 역방향 전류 특성을 분석하였

다. Fig. 5은 측정된 I-V 특성을 보여준다.

Fig. 5. (a), (b), (c)를 확인하면, 20 mg/mL 농도의 ZnO NPs가

전자수송층으로 형성된 소자에서 dark current 값이 −7.9 mA,

photo current 값이 −29.0 mA가 나타난 것을 확인할 수 있다. 30

mg/mL의 ZnO NPs에서 dark current 값이 −12.7 mA, photo current

값이 −22.9 mA가 나타났고, 40 mg/mL에서 dark current 값이

−13.4 mA, photo current 값이 −16.7이 나타났다. 20 mg/mL 농

도의 ZnO NPs 전자수송층이 형성된 소자에서 전류 차이가 가

장 많이 발생하였고 ZnO NPs의 농도가 높아질수록 전류 차이

가 적게 나타났음을 확인할 수 있다. 이는 용액의 농도가 높아

질수록 박막으로 형성 시 소자의 전자이동도가 낮아진 것으로

사료된다 [21]. 한편 10 mg/mL농도의 ZnO NPs로 형성된 전자

수송층은 20 mg/mL 농도의 ZnO NPs 전자수송층으로 형성된

수광소자보다 성능이 떨어진 전기적 특성을 보였다. 이는 10 mg/

mL농도의 ZnO NPs 박막은 20 mg/mL보다 농도가 낮을지라도

전하농도가 너무 낮아 20 mg/mL보다 낮은 전기적 성능을 보였

던 것으로 사료된다 [21]. 센서의 성능 중 중요한 척도 중 하나

인 감도(sensitivity)를 평가하는 방법은 여러가지가 있는데, 그

중 하나는 dark current와 photo current의 변화 비율로 평가하는

것이다. 이는 photo to dark ratio인데, 공식은 다음과 같다 [13,22].

Photo-to-dark ratio = 

Idark는 수광소자에 흐르는 dark current값이고 Ilight는 photo current

값이다. Ilight에서 Idark를 빼서 순수 photo-induced current를 구하

고 Idark으로 나누어 dark current대비 photo current의 변화율을

확인할 수 있다.

Fig. 6은 음 전압 영역의 photo to dark ratio를 나타낸 것이다.

−3 V 영역은 상대적으로 dark current 값이 다른 전압에 비해

높아 가장 낮은 photo to dark ratio를 나타냈다. 전압이 높을수

록 더 큰 photo to dark ratio를 보였고 −1 V에서 20 mg/mL 농

도의 ZnO NPs를 사용한 소자에서 그 값이 5를 보였다. 전반적

으로 20 mg/mL 농도의 ZnO NPs를 사용한 소자에서 가장 우

수한 전기적 성능을 보였고 20 mg/mL 농도의 ZnO NPs 층이

최적화된 박막임을 확인할 수 있었다.

3.4. 20 mg/mL ZnO NPs의 구조적 특성

가장 우수한 전기적 특성을 보였던 20 mg/mL 농도의 ZnO

NPs 층의 두께를 확인하기 위해, FE-SEM 촬영을 하였다. 앞서

소개된 합성법 및 공정조건으로 제작된 20 mg/mL ZnO NPs 전

자수송층은 두께가 약 9.92 nm였다. D. Pal et al. 연구팀은 원

자층 증착을 통해 형성된 ZnO NPs층이 두께에 따라 전자밀도

Ilight Idark–

Idark
-----------------------

Fig. 5. I-V characteristics of fabricated SWIR photodetector (a) 20

mg/mL (b) 30 mg/mL (c) 40 mg/mL.
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가 증가한다는 것을 보고하였다. 특히 10 nm를 기준으로 전자

밀도의 증가율은 그 이하의 두께보다 낮았고 10 nm부터 ZnO

NPs 층이 두꺼워짐에 따라 전자밀도가 일관되게 증가했다 [23].

이는 박막의 두께가 소자 성능에도 영향을 준다는 사실을 뒷받

침하고 용액농도에 따라 박막의 두께가 달라진다는 사실과 연

관지을때, 추후 다른 농도에 따른 ZnO NPs 박막 두께 및 그에

따른 소자의 전기적 경향성을 탐구하는 것도 진행할 가치가 있

는 연구일 것으로 본다 [9, 22]. Fig. 7은 이번 연구에서 활용된

20 mg/mL 농도의 ZnO NPs층의 FE-SEM 이미지이다. 

4. 결 론

본 연구에는 P3HT:PbS QDs/ZnO NPs 단파장 적외선 수광소

자의 전기적 특성 향상에 있어 ZnO NPs 농도의 중요성을 다루

었다. 연구에서 사용된 ZnO NPs의 농도는 20 mg/mL, 30 mg/mL,

40 mg/mL였고 20 mg/mL 농도에서 photo-to-dark ratio가 −1 V

기준 5로 가장 높은 값을 나타냈다. 용액의 농도가 높아질수록

전자이동도가 감소하는 특성과 너무 낮은 농도를 사용 시 열악

한 성능을 보였음을 고려할 때, 20 mg/mL 농도의 ZnO NPs가

이번 연구에서 가장 최적화된 특성을 보여주는 용액이었다. 본

연구 결과를 바탕으로 ZnO NPs 층의 나노입자의 균일한 분산

연구 등의 추가적인 연구가 진행된다면, 보다 우수한 전기적 특

성을 가지는 단파장 적외선 수광소자 개발이 가능할 것으로 기대된다. 
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