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알루미나 멤브레인을 이용한 CdS nanowire 제작에 관한 연구
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Abstract - CdS nanostructure materials have been fabricated in 
porous anodic aluminum oxide (AAO) template by using chemical 
bath deposition (CBD). These nanostructure materials had uniform 
diameters of about 15e200 nm, which correspond to the pore sizes of 
the templates used, and the length was up to 40 mm. X-ray 
diffraction (XRD) investigation demonstrates that CdS nanostructure 
materials were hexagonal polycrystalline in nature. As the pore 
diameter of AAO templates was enlarged, the preferential orientation 
of c-axis was improved. From PL analysis, the sulfur-deficient 
defects at the surfaces of CdS nanostructure materials were 
increasedwhen the samplewas synthesized in the template with larger 
pore diameter.

1. 서    론

  1차원적인 반도체 나노구조 물질은 독특한 특성을 나타낼 뿐만 아니
라 전자 및 광학소자로 폭넓게 응용될 수 있기 때문에 최근 들어 많은 
관심을 받고 있다[1-9]. 또한 양극산화 알루미늄(AAO, anodic 
aluminum oxide)은 Keller 등[10]이 황산 및 옥살산 등을 이용하여 최초
로 제조하였고, 1995년에 인위적으로 자기 조립에 의해 정렬된 기공 구
조를 가지는 양극 산화 알루미나 막을 제작하는 연구가 일본의 Masuda 
그룹[11]에 의해 보고된 이래로 나노구조의 물질 제작을 위한 나노템플
레이트(nano-template)로서 많은 사람들에 의해 연구되어 왔다.
  한편, 무전해(electroless) 또는 용액성장법(solution growth technique)
으로도 불리는 CBD(Chemical Bath Deposition)법은 간편하고 경제적이
며, 대면적화에 편리한 방법으로 CdS, CdSe, PbS와 같은 박막형 화합물 
반도체를 만드는 방법으로써 오랫동안 알려져 왔으나 지금까지 거의 주
목을 받지 못했다. 그러나 최근 CBD법은 CdS 박막을 창층으로 이용한 
Cu(In,Ga)Se2계 태양전지 및 CdTe계 태양전지에 적용되어 높은 변환효
율을 나타내고 있어 고효율 태양전지 제조에 있어 가장 좋은 방법으로 
평가되고 있다. 
  본 논문에서는 CdS 나노구조를 CBD법으로 AAO 나노 템플레이트 
내에서 합성하였다. 또한 나노 템플레이트의 기공 크기에 따른 CdS 나
노구조조의 구조적, 광학적 물성변화에 대해 조사하였다.

2. 실험방법

  본 연구에서 CBD에 의한 나노 구조 CdS 박막을 제조하기 위해 그림 
1의 실험 장치를 사용하였다.  CdS 박막을 증착시킬 기판으로는 AAO 
템플레이트를 세제액과 D.I. water로 초음파 세척한 후, 질소 gun으로 
건조하여 사용하였다. Cadmuim 및 sulfur ion source로는 각각 
cadmium acetate(Cd(CH3COO)2)와 thiourea((NH2)2CS)를 사용하였고, 
complexing agent 및 pH 조절제로는 ammonia(NH3)를 사용하였으며, 
용액내의 급격한 반응에 의한 많은 침전물 생성을 억제하기 위해 buffer
로서 ammonium acetate(NH4Ac)를 사용하였다. 나노구조 CdS를 합성하
기 위해 먼저 적당량의 D. I. water가 들어있는 반응용기에 세척된 기판

  

<그림 1> 나노구조 CdS 박막 제작을 위한 CBD 실험장치 개략도

 <표 1> CBD법에 의한 나노구조 CdS 합성 조건

Depositon parameter Condition

Reaction temperature 75℃

Cadmium acetate 0.025M

Thiourea 0.05M

pH in solution 11

Ammonium acetate 0.1M

Reaction time 15～20min

을 지지시킨 후 impeller로 교반하면서 cadmium acetate, ammonia, 
ammonium acetate 순으로 반응용액을 넣어준다. 반응용기내의 온도를 
water bath내에 설치된 heater를 이용하여 75℃로 조절한 후 
thiourea((NH2)2CS)를 넣는다. 이때부터를 반응시간으로 정하였고 15~20
분간 반응 후 시편을 꺼내 탈이온수로 초음파 세척을 하였다. 표 1에는 
CBD법에 의한 CdS 나노구조 합성에 사용된 제조조건을 나타내었다. 

3. 결과 및 고찰

  반응 시간에 따른 나노구조의 CdS 성장을 조사하기 위해 
anodisc(Whatman, pore size: 0.2 ㎛) 기판을 이용하여 10~30분 동안 증
착하였다. 그림 2는 anodisc 기판 위에 성장된 나노구조 CdS의 단면 구
조를 나타낸 것으로 20분 이상 반응시켜야 기공 내에 CdS 나노입자가 
채워지는 것 알 수 있다. 

          (a)10min            (b) 20min         (c) 30min
<그림 2> 반응시간에 달리하여 Anodisc 상에 성장된 나노구조 

CdS의 단면 SEM 사진

  그림 3은 기공 크기를 달리하여 제작한 다공성 알루미나 기판 위에 
합성한 나노구조 CdS의 단면 SEM 사진을 나타낸 것이다. 단, 이때의 
반응시간은 15분으로 고정하였다. AAO 나노 템플레이트이 기공 크기에 
관계없이 CdS 나노입자가 기공 내에 조밀하게 채워짐을 알 수 있다.

<그림 3> 기공 크기를 달리하여 제작한 다공성 알루미나 기판 위에 
합성한 나노구조 CdS의 단면 SEM 사진: (a) 15 nm, (b) 30nm, 

(c)50 nm, (d) 70nm (e) 100 nm, (f) Anodisc(0.2 ㎛)

2011년도 대한전기학회 하계학술대회 논문집 2011. 7. 20 - 22



- 1494 -

  그림 4는 반응시간을 달리하여 anodisc 기판 위에 제작된 CdS의 미세 
표면 구조를 나타낸 것이다. 반응 시간에 관계없이 일정시간 이상 반응 
하였을 때 유리 기판 위에 증착된 CdS 박막과 유사한 표면 구조를 나
타내어 anodisc 표면 상에서의 정확한 미세구조를 확인할 수 없었다. 이
러한 문제점을 해결하기 위하여 1/4(HCl/D.I. water) 비율로 혼합한 용
액을 이용하여 CdS가 코팅된 표면을 5초 정도 식각하였다. 그림 5는 서
로 다른 기공 크기를 갖는 AAO 나노 템플레이트상에 합성된 CdS의 식
각 후 표면 미세구조를 나타낸 것이다. 그림에서 볼 수 있듯이 기공 직
경에 비례하여 합성된 CdS 나노입자의 크기가 커지며, CdS가 나노 구
조 형태로 조밀하게 충전되는 것을 볼 수 있다. 이러한 결과로부터 
CBD법에 의해 합성된 CdS 입자의 크기를 AAO 템플레이트의 기공 직
경 조절을 통해 제어가능함을 알 수 있다.

          (a)50 min          (b)100 min   (c)150 min
<그림 4> 반응시간에 달리하여 Anodisc 상에 성장된 나노구조 

CdS의 표면 SEM 사진

<그림 5> 기공 크기를 달리하여 제작한 다공성 알루미나 기판 위에 
합성한 나노구조 CdS의 단면 SEM 사진: (a) 15 nm, (b) 30nm, 

(c)50 nm, (d) 70nm (e) 100 nm, (f) Anodisc(0.2 ㎛)

<그림 6> AAO 나노 템플레이트와 Anodisc 상에 합성된 CdS 
나노구조의 X-선 회절 패턴

  그림 6은 서로 다른 기공 크기를 갖는 AAO 템플레이트와 anodisc 기
공 내에 합성된 CdS 나노입자의 X-선 회절패턴을 나타낸 것이다. 기공 
내 충전된 CdS 나노입자의 분석을 위해 표면에 두껍게 증착된 분말상
의 CdS 박막은 앞서 언급했듯이 HCl 혼합 용액을 제거하였다. 기공 직
경이 15  nm인 경우, 2θ=26.3° 및 47.7°에서 CdS와 관련된 두 개의 회
절 피크가 관찰되는데, 이는 wurtzite hexagonal phase의 (002)면과 
(103)면에 해당한다. Guduru 등[12]은 기판에 수직한 c-축 외에 다른 결
정 방위의 존재가 전체적인 소자의 특성을 결정할 수 있다고 보고하였
다. 또한 CdO, Cd, S, 또는 Al2O3와 관련된 회절 피크들이 관찰되지 않
는 것으로 보아  높은 순도의 결정 형태로 CdS 나노입자가 합성됨을 
알 수 있다. 한편, CdS와 관련된 회절 피크와 더불어 cubic phase의 
(111) 및 (200), (220)면에 해당하는 피크가 Anodisc 기판 외에 모든 기
공 크기의 AAO 기판에서 관찰된다. 양극산화로 인해 알루미늄 판의 상
부 일부만 다공성 알루미늄 막으로 변환되었기 때문에 판의 기저에 존
재하는 알루미늄으로 인해 이들 회절 피크들이 나타난다. 기공의 직경이 
커짐에 따라 (002)면에 해당하는 회절 피크의 상대적 세기가 증가함을 
볼 수 있는데, 이는 c-축 방향으로의 우선 성장이 활발해짐을 의미한다. 
기공 크기가 200 nm인 경우, CdS와 관련된 회절 피크가 오히려 약해지

는데, 이것은 과도한 표면 식각으로 인한 것으로 생각된다.
  그림 7은 서로 다른 기공 크기를 갖는 AAO 템플레이트와 anodisc 기
공 내에 합성된 CdS 나노입자의 PL 스펙트럼을 나타낸 것이다. 15 nm
의 기공 크기를 갖는 템플레이트 내에 합성된 CdS의 나노입자의 경우 
알루미나 제거 후 용액 상에 존재하는 입자의 양이 적어 PL 스펙트럼
이 나타나지 않았다. 그림에서 알 수 있듯이 모든 시편에서 525 nm와 
570 nm 사이에 broad한 피크가 관찰되었다. 다결정인 경우 많은 재결합 
준위들로 인해 PL emission은 sharp하지 못하고 broad하게 나타난다. 
한편, 기공 직경이 30 nm인 경우 green band에 해당하는 emission 피크
가 2.36 eV의 위치에서 관찰되었다. 이러한 green band emission은 
sulfur vacancy (VS)로부터 가전자대로의 천이에 기인한다. 또한 기공 
크기가 작아질수록 CdS의 밴드 갭 확장이 일어나고 스펙트럼 반폭치가 
거의 일정한 로 보아 결정화도는 일정하다는 것을 알 수 있다.
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<그림 7> AAO 템플레이트와 Anodisc 기공 내에 합성된 CdS 
나노입자의 PL 스펙트럼. PL 스펙트럼은 5 K의 온도에서 측정되었고 

여기 레이저의 파장은 531 nm이었다

4. 결    론

  본 연구에서는 기공직경 10-200 nm, 기공 깊이 40 ㎛의 AAO 나노 
템플레이트를 이용하여 CdS 나노 구조를 chemical bath deposition법으
로 합성하였다. XRD 분석 결과 CdS 나노 구조는 hexagonal phase의 
(002), (103), (112)면에 해당하는 peak이 관찰되었으며, 기공 크기가 커
짐에 따라 c-측 방향으로의 우선 성장됨을 알 수 있었다. SEM 분석을 
통해 CdS 나노 구조의 크기는 나노 템플레이트의 기공 크기와 유사하
였고, 이러한 결과들을 통해 나노 구조의 크기 및 물성을 AAO 나노 템
플레이트의 기공 직경을 통해 제어할 수 있음을 알 수 있었다.
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