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초 록 : 금속:유전체 나노복합체 박막에서 발현되는 국소 표면 플라즈몬 공진특성을 효과적으로 제어하기 위해 코어-
쉘 구조를 갖는 나노입자 형성 공정이 물리기상증착법을 이용하여 시도되었다. 선택적 증착 현상에 착안하여 Au와 강
한 결합력을 나타내는 sulphur를 포함하는 ZnS 반도체 재료를 모델시스템으로 선정하였다. 교번증착법의 상대적 순서
를 변화시켜 가며 Au입자 및 Au-ZnS 코어-쉘 입자의 형성거동을 광흡수 곡선과 TEM 분석을 통해 관찰하였다. Au 
단일입자에 비해 Au-ZnS 코어-쉘 나노입자는 ZnS 층의 상대적 두께조절에 의해 공진파장의 광범위한 제어가 용이해
지고 국부전기장 증폭현상도 강화되는 것으로 확인되었다. 

1. 서론
   금속:유전체 불균질 복합체에서 금속물질이 유전체 기지상내에 불연속적인 영역을 형성하며 나노입자형태로 분포하
게 될 때, 금속입자 내부의 자유전자들은 외부에서 입사되는 전자기파와 반응하여 집단적 진동(collective oscillation)현
상을 일으킨다. 특히, 특정 주파수대의 빛과 공진하여 국부 전기장 세기를 증폭시키고 특성 광흡수 거동을 나타내는데 
이를 표면 플라즈몬 공진(surface plasmon resonance, SPR)현상이라 부른다. 금속:유전체 나노복합체에서 발현되는 
SPR 특성은 물리효과안료로서의 단순장식코팅은 물론 나노크기에서의 광의 효율적 운용과 광을 매개로 한 기능발현을 
필요로 하는 생화학 센서, 디스플레이, 광 스위칭 소재, 및 태양전지의 광흡수층 등 매우 다양한 응용분야에 적용되고 
있다[1]. 아울러, 이들 응용에 적합하도록 SPR 특성을 효과적으로 제어할 수 있는 기술에 대한 수요도 크게 증대되고 
있다. 본 연구에서는 국부전기장 증폭 및 공진파장 tuning에 유리한 금속-반도체 코어-쉘 나노입자를 물리기상증착법
으로 형성하고 SPR 특성을 평가해 보고자 하였다.   

2. 결과 및 고찰
   금속 나노입자가 반도체 물질로 이루어진 얇은 쉘에 의해 둘러싸여 있고 입사광으로부터 하나의 개체로 인식되면, 
표면플라즈몬 공진에 의한 광흡수도가 반도성 쉘(shell)을 갖지 않는 단일 금속 나노입자에 비해 크게 증대되고 공진파
장의 가변성이 증가한다고 보고되고 있다[2]. 반면, 코어-쉘 나노입자는 화학적 합성법에 의해 콜로이드 입자형태로 제
조되는 것이 일반적이다. 본 연구에서는 물리기상증착법을 이용한 코어-쉘 구조의 나노입자 형성을 시도하였다. 선택적 
증착(selective deposition) 현상에 착안하여, Au와 강한 결합력을 나타내는 sulphur를 포함하는 ZnS 반도체 재료를 모
델시스템으로 선정하였다. 교번증착 스퍼터링 법[3]을 이용하여 상대적 증착순서를 변화시켜가며 다양한 조합에 따른 
입자의 성장거동을 광흡수 곡선과 TEM 분석을 통해 관찰하였다. Fig.1은 제작된 다양한 조합의 나노복합체 박막에 대
한 광흡수 스펙트럼을 보여준다. Au입자만 분산된 경우 600 nm 근방에서 SPR에 의한 광흡수 피크가 관찰되었다. Au
를 먼저 올리고 ZnS를 증착한 시편의 경우에는 광흡수 피크가 Au에 비해 100 nm 정도 적색편이하여 700 nm 파장에
서 발생함을 확인할 수 있다. 공진파장의 이동외에 광흡수율의 증가가 함께 관찰된다. 반면에, ZnS층을 먼저 증착하고 
Au층을 증착한 시편에서는 특정한 흡수피크가 관찰되지 않고 매우 넓은 범위에서 일정수준 이상의 광흡수도 분포곡
선이 나타남을 알 수 있다.
   좀 더 명확한 성장거동의 이해를 위해 개별 시편에 대한 plan-view TEM 분석을 수행하였고 Fig. 2에 정리하였다. Au
층을 먼저 증착한 경우에는 기지상 재료로 사용된 Al2O3층 위에 Au입자가 독립된 island형태로 성장하였음이 관찰된다. 

Fig. 1. Absorption spectra of Au, ZnS, and Au-ZnS Core-Shell particles dispersed in Al2O3 matrix.



Fig. 2. TEM images of nanocomposites. (a) Au, (b) Au-ZnS Core-Shell, (c) ZnS, (d) Au on ZnS

그 위에 ZnS가 후속 증착된 시편에서는 Au 입자층의 이미지가 blur하게 나타남을 알 수 있는데, ZnS의 선택적 증착
에 의한 효과로 판단된다. 실제, 각 층간의 두께를 고려한 계산결과, Au 입자위에 ZnS가 선택적 shell을 형성하였고 
공진파장에서의 peak shift를 크게 유발하였다고 판단된다. ZnS층은 Al2O3위에 층상구조로 증착되며 S와 Au간의 강한 
결합에 의해 ZnS위에 Au를 증착한 경우에는 젖음현상이 강하게 발생하여 Au가 island 입자 성장모드가 아닌 서로 연
결된 네트워크형 구조를 형성하게 된다. 이러한 분포는 Bruggeman 기하구조로 설명되는 광범위하게 넓은 광흡수도 
곡선으로 대표되는데 Fig.1의 결과와 일치한다.  

3. 결론
   Au와 S의 강한 화학적 결합력을 바탕으로 유전체 기지상에 Au 입자를 형성시키고, S가 포함된 반도성 물질인 ZnS
를 Au 입자가 형성되어 있는 기지상 위에 얇게 증착시키면 결합에너지의 차이에 의해 Au입자위에 ZnS가 선택적으로 
쉘을 형성하게 된다. 본 연구에서는 금속물질과 반도성물질의 증착순서를 달리하여 두 물질간의 Core-Shell 구조를 유
도하였고, 광 흡수 스펙트럼과 TEM 이미지를 통해 이 구조가 형성되었음을 증명하였다. 이렇듯 원자간 결합력 차이를 
이용한 선택적 증착기구를 이용하면 향후, 다양한 종류의 물질을 이용한 core-shell 구조 형성 및 공진파장 tuning이 
가능할 것으로 기대된다.
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