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요 약. CdSe 기반 나노결정의 구리이온에 의한 형광 소광 특성 및 아연이온에 의한 형광 회복 특성을 관찰하였다. 구리이

온이 첨가되었을 경우, CdSe 양자점에서는 매우 빠르고 급격한 형광 소광 특성을 보이는 반면에 CdSe 나노라드의 경우에서는

형광이 서서히 소광되는 특성을 보인다. 구리이온으로 형광을 소광시킨 CdSe/CdS(핵/껍질) 양자점에 아연이온이 첨가되면 소

광된 양자점의 형광이 회복된다. 용액 내 1 µM의 아연농도에서 양자점의 형광이 50% 증가됨을 확인하였으며, 아연 농도가

증가함에 따라 양자점의 형광세기가 증가되며 이는 Langmuir binding isotherm 모델로 해석할 수 있다. 이러한 연구를 바탕

으로 CdSe 기반의 나노결정을 이용한 형광 화학 센서를 구현할 수 있을 것으로 기대한다. 

주제어: 나노결정, 형광, 금속이온, 센서, 배위

ABSTRACT. Copper ion induced photoluminescence (PL) quenching dynamics and recovery of the PL by zinc ions were

investigated for CdSe based nanocrystals. When copper ions were added, CdSe quantum dots showed fast and dramatically PL

quenching whereas PL of CdSe nanorod gradually decreased. In the presence of zinc ions, the PL of CdSe/CdS (core/shell)

nanocrystals that have quenched by copper ions was efficiently recovered. It showed that the PL intensity of nanocrystals

increased by 50% in a solution containing 1 µM zinc ions. The PL intensity was increasing with increasing zinc ions, and

could be described by Langmuir binding isotherm model. We showcase that the CdSe based nanocrystals can be used as fluo-

rescence turn-on sensor. 
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서 론

Zn2+ 이온은 인체에서 철 다음으로 많이 존재하는 금속

이온으로써, 세포 내 기관에 따라 수 nM에서 0.3 mM의

농도를 가지며, 인체의 면역시스템 및 단백질 합성에 관

여하는 중요한 미네랄 요소이다.1−3 Zn2+ 결핍은 생리학적

및 병리학적 과정에서 중요한 장애를 일으키며 불임, 골

육저하, 고지혈증, 인슐린 활성 저해 등의 현상을 일으킨

다고 보고되고 있지만, 아직까지 생물학적인 시스템에서

이러한 Zn2+ 이온의 정확한 역할에 대해서는 밝혀지지 않

고 있다.4,5 따라서 Zn2+ 이온 검출 센서는 생체 내에서

Zn2+ 이온의 기능을 연구하는데 큰 도움이 될 수 있다. 

금속이온을 검출하는 분석법으로는 산(acid)을 이용하여

성분을 용해시킨 뒤 atomic absorption spectrometry6 또는

inductively coupled plasma mass spectroscopy (ICP-MS)7를

이용하는 파괴 분석법이 널리 사용되어 왔지만 살아있는

유기체(in vivo) 시스템에서는 이를 모니터링 할 수 없고

복잡한 전처리 과정을 거치는 단점을 가지고 있다. 

따라서, 형광 신호를 기반으로 한 센서와 같이 고감도와

높은 선택성으로 신속하게 검출할 수 있는 장점이 있으

며 살아있는 유기체에서의 실시간 모니터링이 가능하여

생명현상을 정확하게 이해할 수 있는 비파괴 분석법이
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많이 연구되고 있다. 8−10 형광 화학 센서에서 분석하고자

하는 물질이 존재할 때 형광이 감쇄하는 turn-off 센서와는

달리, 검출물이 존재할 때 형광이 발현되는 turn-on 센서

에서는 주위 잡음 형광 신호에 의한 오차를 줄일 수 있어

센서의 민감도를 증대시킬 수 있다. 

콜로이드 반도체 나노결정은 크기나 조성을 조절하여

흡광 및 발광대역을 자유롭게 조절할 수 있고, 유기 형광

염료에 비해 수천 배 이상의 형광 신호를 발할 수 있으며,

무기 물질로 구성되어 광화학적 안정성, 내구성이 뛰어나고

양자점의 표면을 개질 함으로써 표적화가 용이하다는 장

점이 있다.11 반도체 나노결정의 뛰어난 광학특성을 응용

하여 발광소자,12 레이저,13 태양전지,14 분자영상15 및 생체

이미징 프로브16로의 활용이 보고되고 있으며, 높은 특이성과

민감성을 가지는 형광 센서로의 응용도 보고되고 있다.17

이와 같이 뛰어난 광특성을 보이는 반도체 나노결정을

이용하여 고 기능성 이온 검출 형광 센서로의 활용이 가

능하다. 수용액에 분산된 II-VI 화합물 형광 반도체 나노

결정에 Zn2+ 이온을 도입하면, Zn2+ 이온이 나노결정의 표면

결함(surface defect)을 보호하여 나노결정의 발광 특성이

향상된다는 연구결과들이 있다.18−20 본 연구에서는 Cu2+

금속이온을 CdSe 나노결정의 표면에 도입시켜 표면 결함

을 유도하여 나노결정의 형광을 소광시키며, 이때 나노결

정의 결정면(crystal facet)에 따른 소광특성을 비교 분석한다.

또한 형광이 소광된 나노결정에 Zn2+ 이온을 도입하여 나노

결정의 형광이 회복되는 turn-on센서를 구현하고자 한다. 이를

통해 추후 생물학적 시스템에서 Zn2+ 이온의 기작을 규명할

수 있는 형광 프로브로의 활용방안을 고찰하고자 한다.

실 험

시약

본 실험에 사용된 시약은 다음과 같다. 

Cadmium acetate dihydrate (99.999%, Alfa Aesar), Selenium

pellet (Se, 99.999+ %, ~2 mm, Aldrich), Tri n-octylphosphine

(TOP, 90%, Aldrich), Tri n-octylphosphine oxide (TOPO, 90%,

Aldrich), 1-Hexadecyamine (HDA, 98%, Aldrich), 1-Octadecene

(ODE, 90%, Aldrich), Oleylamine (70%, Aldrich), Oleic acid

(OA, 90%, Aldrich), Tetradecylphosphonic acid (TDPA, 98%,

Alfa Aesar), Hexylphosphonic acid (HPA, Alfa Aesar), 3-

Mercaptopropionic acid (MPA, Aldrich), Copper(II) chloride

(CuCl2, 99%, Aldrich), Zinc acetate (Zn(OAc)2, 99.99%, Aldrich).

CdSe 양자점(Quantum dot) 합성

Cadmium acetate dehydrate 1 mmol에 3당량의 OA를 추

가하여 진공상태에서 100 oC로 1시간 동안 교반-가열하여

cadmium-oleate complex 전구체를 준비한다. 그리고 글로브

박스 내부에서 5 mL TOP에 Se을 0.5 M 농도로 녹여 selenium

전구체를 준비한 다음 cadmium 전구체와 혼합한다. 반응

용기에 20 mL의 ODE와 4 mL의 oleylamine을 질소환경에서

합성하고자 하는 양자점의 크기에 따라 270~300 oC의 온

도범위 내에서, 혼합한 cadmium과 selenium 전구체를 반

응용기 내에 빠르게 주입한 뒤, 원하는 크기의 양자점이

수득되면 용액을 상온으로 식혀 반응을 종결시킨다. 이후 양

자점 용액을 chloroform으로 희석시킨 뒤에 과량의 methanol

을 넣어 양자점을 침전시킨 뒤 다시 chloroform 또는 toluene

에 분산시킨다.

CdSe/CdS 핵/껍질 양자점 합성

CdSe/CdS 핵/껍질 양자점은 successive ionic layer adsorption

and reaction (SILAR)21 방법을 바탕으로 합성하였다. Cadmium-

oleate complex와 sulfur를 각각 ODE에 0.1 M 농도로 녹여,

cadmium 전구체와 sulfur 전구체를 준비한다. 반응용기에

ODE 5 mL와 oleylamine 2 mL를 섞은 후에 200 nmol의CdSe

양자점을 분산시킨 뒤, 질소환경의 250 oC에서 cadmium

전구체와 sulfur전구체를 교차하면서 3회 반복하여 주입

하여, CdSe 양자점에 3 monolayer의 CdS 껍질 층을 적층

하였다. 이후 양자점 용액에 과량의 methanol을 넣어 양

자점을 침전시킨 뒤 다시 chloroform 에 분산시킨다.

CdSe 나노라드(nanorod) 합성

Cadmium acetate dehydrate 1 mmol에 3당량의 OA를 추

가하여 진공상태에서 100 oC로 1시간 동안 교반가열하여

cadmium 전구체를 준비한다. 글로브 박스 내부에서 5 mL

TOP에 Se을 0.25 M 농도로 녹여 selenium 전구체를 준비한

다음 cadmium 전구체와 혼합한다. 반응용기에 10 g의TOPO

와 1.5 mmol의 TDPA 및 0.3 mmol의 HPA를 주입한 후, 질

소환경에서 300 oC로 가열하여 cadmium과 selenium 전구

체를 빠르게 주입한 뒤, 원하는 크기의 나노결정이 형성

되면 용액을 상온으로 식혀 반응을 종결시킨다. 이후 용액을

chloroform으로 희석시킨 뒤에 과량의 methanol을 넣어 양

자점을 침전시킨 뒤 다시 toluene 에 분산시킨다. 

CdSe/CdS 핵/껍질 양자점 표면 개질

유기용매에 분산된 CdSe/CdS(핵/껍질) 양자점을 수용

액에 분산시키기 위해 양자점의 표면을 개질 하였다. 50 nmol

의 CdSe/CdS(핵/껍질) 양자점을 2 mL의 chloroform에 분산시

키고, 0.5 mmol의 MPA를 2 mL의 3차 증류수에 혼합하고

소량의 2 N NaOH 수용액을 첨가하여 pH 12로 조정하였

다. 이를 양자점이 분산 된 chloroform 용액에 옮겨서 4시간

동안 상온에서 교반하여 양자점을 chloroform 층에서 수
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용액 층으로 이동시킨다. 이후 염(salt)과 과량의 MPA를

제거하기 위해 양자점 수용액을 Amicon 50 kDa MW cutoff

centrifugal kit를 이용하여 투석 한 뒤, pH 7.4의 Tris-HCl

버퍼 수용액에 분산시킨다.

결과 및 고찰

Cu2+이온에 의한 CdSe 나노결정의 발광 특성 변화

Cu2+ 이온은 II-VI반도체 나노결정의 표면에 강하게 결

합하여 나노결정의 형광을 효과적으로 감쇄시키는 소광

체로 널리 알려져 있다.20,22 Fig. 1은 고온 열분해법으로

합성된 CdSe 양자점과 나노라드의 TEM사진이다. CdSe

양자점은 3.9(±0.3) nm의 직경을 가지며 590 nm의 발광

파장을 가진다. CdSe 나노라드는 4.5(±0.5) nm의 직경과

16.6(±2.2) nm의 길이를 가지며 645 nm의 발광 파장을 가

진다(Fig. 1, 2).

Cu2+ 이온에 의한 CdSe 양자점과 CdSe 나노라드의 발

광특성의 변화를 비교하기 위해 CuCl2를 methanol에 녹인 후

toluene에 분산된 CdSe 나노결정 용액에 혼합하여(methanol:

toluene=1:4, vol/vol) Cu2+ 이온 첨가 후 시간에 따른 CdSe

나노결정의 발광특성을 관찰하였다(Fig. 2). 양자점과 나

노결정의 크기 및 모양이 다르므로 이를 보정하기 위해,

CdSe 양자점과 나노라드 입자의 표면적을 계산하여 CdSe

나노결정의 단위표면적(nm2) 당 0.55개의 Cu2+ 이온을 첨

가하였다. 

Fig. 2에서 보는 바와 같이 CdSe 양자점과 나노라드에

Cu2+ 이온을 첨가하여 상온에서 교반하면, 시간이 지남에

따라 600 nm 부근의 CdSe 나노결정의 띠끝 발광(band edge

emission)이 감소하면서 700 nm~1000 nm 사이의 넓은 파

장대역에서의 발광(trap emission) 이 나타남을 알 수 있다.

Cu2+ 이온을 CdSe 나노결정 용액에 첨가하면, 나노결정에

의해 Cu2+ 이온이 환원되어 Cu+ 상태로 CdSe 표면에 흡착

되어 CdSe 가전자띠와 전도띠 사이에 새로운 에너지 레벨이

생겨 CdSe 나노결정의 띠끝 발광이 감소하고 trap 발광이

생기는 것으로 알려져 있다.18,22,23

CdSe 양자점의 경우에는 Cu2+ 첨가 후 30초만에 띠끝

발광세기가 50% 이상 약해지면서 trap 발광이 생기는 반

면에 나노라드 샘플에서는 띠끝 발광이 서서히 소광되어

약 10분이 지난 뒤에야 발광세기가 50% 정도 감소하는

것을 알 수 있다. 이는 CdSe 나노라드의 결정면에 Cu 이

온이 흡착되는 속도가 양자점에 비해 느리다는 것을 의

미한다. CdSe 나노라드와 양자점에는 C8~C18 정도의 긴

알킬체인을 가지는 유사한 소수성 리간드가 표면에 결합

하고 있어 Cu 이온이 나노결정의 표면까지 확산하기 위

한 입체장애(steric hindrance)는 나노라드와 양자점이 유

사하다고 가정하면, CdSe양자점과 나노라드에서의 소광

속도의 차이는 Cu이온의 흡착 동역학이 CdSe의 결정면

에 따라 다르다고 예상할 수 있다. 본 연구에서 고온 열분해

법으로 합성한 CdSe양자점과 CdSe 나노라드는 wurtzite

(W) 결정구조를 가진다.25,26 1차원 구조의 나노라드는 W

구조의 c축 [001] 방향으로 성장하여 3.7 정도의 종횡비를

가진다(Fig. 1b). 따라서 종횡비가 거의 1에 가까운 양자

점에 비해 CdSe 나노라드는 전체 표면적에서 나노라드의

양 끝면에 존재하는 (001) 결정면이 차지하는 비율이 작

으며, 나노라드의 측면에 존재하는 (110)과 같은 결정면이

대부분을 차지한다.25,26 나노결정에서의 결정면의 분포와

Cu 이온에 의한 형광 소광 동역학 특성을 비교하면, 상대

적으로 (001) 결정면의 분포가 큰 양자점에서 형광 소광

이 빠르게 일어나는 것으로 볼 때, Cu 이온이 W CdSe 나

노결정의 (001) 결정면에 빠르게 흡착되는 것으로 추측된

다. Alivisatos 그룹의 연구결과를 참고하면 W 구조의 CdS

나노라드의 표면에 Cu 이온이 흡착되면서 S 이온과 결합할

때의 결합 에너지를 계산하면 나노라드의 측면보다 끝면

인(001) 결정면에서의 에너지 이득이 크며, CdS 나노라드에

Figure 1. TEM image of (a) CdSe quantum dots and (b) CdSe
nanorods (scale bar: 50 nm).

Figure 2. (a,b) Emission spectra and (c,d) the band edge/trap
emission intensity plot of (a,c) the CdSe quantum dot (QD) sample
(0.5 µM), and (b,d) the CdSe nanorod sample (0.0625 µM) during
exposed to Cu2+ ions (12.5 µM).
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Cu 이온을 첨가하여 양이온 치환 과정을 관찰하면 나노

라드의 장축방향의 끝부분인(001) 결정면으로부터 Cu2S로

양이온 치환이 되는 것을 확인하였다.26 이에 따라 종횡비

가 큰 나노라드에서는 Cu 이온과(001) 결정면과의 충돌

단면적이 양자점에 비해 감소하여 형광 소광이 느리게 나

타나는 것으로 추정된다. 또한 나노라드의 장축의 끝 부분인

(001) 결정면에 흡착된 Cu 이온은 CdSe 엑시톤(exciton)과의

겹침(overlap integral)이 작아, Cu 이온 첨가 후 평형상태(Cu

이온 첨가 후 30분 뒤) 에서의 소광 효율도 양자점에 비해

감소하는 것으로 보인다(Fig. 2c, d).

Zn2+ 이온에 의한 CdSe/CdS 양자점의 형광 회복

pH 7.4의 완충용액에 분산된 CdSe/CdS(핵/껍질) 양자

점에 Cu2+ 이온을 도입하여 양자점의 형광을 소광시킨 뒤,

Zn2+ 이온을 첨가하여 양자점의 형광이 회복되는 turn-on

센서를 구현하였다. 유기용매에 분산된 양자점을 수용액에

분산시키기 위한, 양자점의 표면개질 과정에서의 안정성을

확보하고자 CdSe 양자점에 CdS 보호층을 적층한 CdSe/

CdS(핵/껍질) 양자점을 이용하였다. MPA 리간드로 표면

개질한 CdSe/CdS(핵/껍질) 양자점을 pH 7.4의 Tris-HCl 버

퍼용액에 0.5 µM 농도로 묽힌 뒤, CuCl2를 양자점 대비

200 당량 첨가하여 Cu 이온을 양자점의 표면에 흡착시키고

투석(dialysis) 과정을 거쳐 흡착되지 않은 Cu 이온은 제거

하였다. Fig. 3에서 CdSe/CdS(핵/껍질) 양자점에 Cu 이온

도입 전 후의 형광 스펙트럼을 도시하였다. CdSe/CdS(핵/

껍질) 양자점의 경우, CdS 껍질층에 의해 CdSe의 전하가

양자점 표면에 trapping 되는 확률을 감소시킨다. 따라서

CdSe/CdS(핵/껍질) 양자점은 CdSe양자점에 비해 Cu 이온에

의한 소광효율이 다소 떨어지지만, 과량의(양자점 대비

200당량) Cu 이온을 용액상에 도입하였을때 CdSe/CdS(핵/

껍질) 양자점의 띠끝 형광을 효과적으로 소광시키는 것을

알 수 있다.

Cu 이온에 의해 형광이 소광된 CdSe/CdS(핵/껍질) 양자

점 용액에 Zn2+ 이온을 첨가하면 양자점의 형광이 회복되는

것을 관찰하였다. 1 µM 의 Zn 이온을 첨가하였을 때 초기

형광세기에 비해 약 1.5배 밝아진 형광을 나타내며, Zn2+

이온의 농도가 증가할수록 양자점의 형광 세기도 증가하는

것을 확인하였다. 염기성 용액에서는 Zn2+ 이온이 OH−와

결합하여 Zn(OH)2 침전물을 생성하지만, 본 실험에서 사

용한 pH 7.4의 Tri-HCl 버퍼용액에서는 수백 µM의 Zn2+

이온 농도에서 Zn(OH)2를 형성하지 않는다. 따라서 용액 내에

존재하는 Zn2+ 이온이 CdSe/CdS(핵/껍질) 양자점의 표면에

흡착하면서, 양자점의 노출된 표면 결함 부분을 보호하여

양자점의 형광이 회복 되는 것으로 추측된다.18−20 하지만

CdSe/CdS(핵/껍질) 양자점을 Cu 이온으로 전처리 하지

않은 샘플의 경우에는, Zn2+ 이온을 200 µM 농도까지 첨

가하여도 CdSe의 띠끝 발광 세기의 변화가 관찰되지 않았다.

이는 Cu 이온으로 전처리 하지 않은 CdSe/CdS(핵/껍질)

양자점 샘플에서는 양자점의 표면 결함 밀도가 낮아서 양

자점에서 광여기된 전하들이 표면 결함에 포획되지 않고

발광 재결합(radiative recombination) 효율이 높을 것이고,

따라서 Zn2+ 이온이 양자점 표면에 흡착되더라도 CdSe 엑

시톤의 발광 세기에는 큰 영향을 주지 않는 것으로 추정

된다. 그러나 Cu 이온이 흡착되어 CdSe/CdS(핵/껍질) 양자점의

표면 결함이 활성화 되어 형광이 소광된 양자점 샘플에

Zn2+ 이온을 첨가하게 되면, 양자점 표면에 Cu이온이 결합된

부분을 Zn2+ 이온으로 대체되면서(cation exchange)27 Cu이

온으로 유도된 표면 결함을 일부분 보호하면서 양자점의

발광 재결합 확률이 증대된다.18−20 이에 따라 거의 감지되지

않던 기저 형광신호에 대비하여 양자점 형광의 검출이

가능하다.

용액 내 첨가한Zn2+ 농도와 이에 따른 Cu2+ 처리한CdSe/

CdS(핵/껍질) 양자점의 형광 세기의 상관관계를 Fig. 4a에

도시하였다. 약 25 µM의 Zn2+ 농도까지 양자점의 형광세

Figure 3. (a) PL spectra of CdSe/CdS QD sample (0.5µM) in untreated state (black line) and in the presence of Cu2+ ions (red line).
(b) PL spectra of Cu2+ treated QD sample (0.5uM) upon addition of increasing concentration of Zn2+ ions. (c) PL spectra of untreated
CdSe/CdS QD sample (black line) and in the presence of Zn2+ ions (red line). 
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가가 급격하게 증가하는 것을 확인할 수 있다. 100 µM 농도

이상의 Zn2+ 이온이 양자점 용액에 첨가되었을 때는 양자점

표면에 Zn2+ 이온이 흡착할 수 있는 결합 부위가 줄어들어

형광세기의 증가 추세가 완화된다. 

Zn2+ 이온 농도에 따른 양자점의 형광 세기 특성은

Langmuir-type binding 모델에 의해 잘 묘사된다.18, 19 Langmuir

이론에 따라, 양자점 표면에 Zn2+ 이온이 흡착할 수 있는

부위가 유한하고 Zn2+ 이온이 결합하는 속도는 용액 내의

이온 농도에 비례한다고 가정하면 Zn2+ 이온 농도와 양자

점 형광 세기는 다음과 같은 관계식을 가진다. 

(1)

여기서 C는 Zn2+ 이온 농도, Kads는 흡착평형상수, I는 양자

점 형광 세기, 그리고 Imax는 Zn2+ 이 양자점 표면의 결합부

위에 모두 흡착된 경우에서의 최대 형광세기를 나타낸다. 

용액 내 Zn2+ 이온의 농도(C)와 양자점 형광세기(I)와의

관계에서, Fig. 4b에서 도시한 바와 같이 C/I와 C는 정비

례관계를 보이며 상관계수(correation coefficient)는 0.996

이다. 또한 식 (1)에서 Zn2+ 이온이 양자점 표면에 흡착하는

평형상수인 Kabs는 1.3×10−1 M임을 알 수 있다. 

Cu2+으로 형광을 소광시킨 CdSe/CdS(핵/껍질) 양자점에

1 µM 농도의 Zn2+ 이온이 첨가되어도 형광세기가 153%

증가하며, 이를 통해 수백 nM 수준의 Zn2+ 이온농도도 감

지가 가능할 것으로 예상된다. 실제 Fig. 4b에서 선형 외

삽에 의해 검출한계(3시그마)를 산출하면 ~0.4 µM의 Zn2+

농도까지 감지가 가능한 것으로 추정된다.

결 론

본 연구에서는 Cu2+이온에 의한 CdSe 나노결정의 형광

소광 특성을 분석하여, 나노결정의 모양에 따라 형광 감

쇄 특성이 달라짐을 확인하였다. 이는 나노결정의 결정면에

따라 Cu2+의 흡착 성질이 달라지는 것에 기인하는 것으로

생각된다. Cu2+ 이온에 의해 CdSe 양자점의 형광이 효과

적으로 소광되는 특성을 바탕으로 Cu2+ 처리한 CdSe/CdS

(핵/껍질) 양자점을 이용하여 Zn2+ 감지 turn on 센서를 구

현하였다. 용액 내에 Zn2+ 이온이 형광이 소광된 CdSe/CdS

(핵/껍질) 양자점의 표면에 흡착하게 되면 표면 결함을 보

호함으로써 양자점의 형광세기가 증대된다. Cu2+ 처리한

CdSe/CdS(핵/껍질) 양자점을 이용하여 pH 7.4의 완충용

액에서 수백 nM 농도 수준의 Zn2+ 이온을 감지할 수 있음

을 확인하였다. 

이러한 나노결정을 이용한 이온감지 형광화학 센서 연

구의 결과를 토대로 향후 생물학적인 시스템에서 여러

이온들의 기작을 규명하는 연구에 널리 이용될 수 있을

것으로 기대한다. 
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