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Abstract

The influence of annealing process in an O2 atmosphere on the photoluminescence (PL) spectra properties
of ZnS nanowires has been investigated. ZnS nanowires with the diameters approximately 100 nm and the
lengths a few tens micrometers were synthesized by evaporating ZnS powders on Si substrates while using
an Au thin film as a catalyst. ZnS nanowires had an NBE emission band at 430 nm in the violet region.
The emission intensity was improved drastically by a process in which ZnS nanowires were heat-treated at
500 oC in an O2 atmosphere for 45 minutes. 
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1. 서 론

최근 몇 십 년간 나노 형상을 갖는 구조물은 일

반적인 벌크 형상의 물질에 비해 그 결정학적 특성,

부피에 비해 극히 넓은 표면적, 형상적 특이성 등

으로 인하여 독특한 물리적, 화학적, 광학적 특성을

갖게 됨을 알게 되어 이 분야의 제조 및 응용에 있

어 연구가 활발하게 진행되고 있다1,2). 그 중, 나노

선, 나노튜브, 나노벨트, 나노로드(nanowire, nanotube,

nanobelt, nanorod) 등의 일차원 형태의 구조를 갖

는 나노 구조물은 비교적 단결정의 제조가 쉽고, 일

차원적인 제조나 혹은 전기, 화학, 광학적으로 다양

한 응용 가능성이 높아 세계적인 관심의 대상이 되

고 있다. 현재까지 많은 연구가 이루어지고 있는 물

질으로는 산화 주석, 산화 인듐 나노선(SnO2, In2O3

nanowire)과 같은 화학 가스 검출 특성을 지닌 물

질이 있으며3), 실리콘 나노선은 바이오센서로서 큰

관심을 받고 있다. 또한, 질화 갈륨 나노선(GaN

nanowire)과 같이 자외선을 나타내는 광학적 특성

으로 인하여, 상업적인 응용의 기대가 높은 물질이

있으나, 갈륨의 매장량이 매우 희소하고 가격이 높

아 대체 물질의 개발이 요구되고 있다. 따라서 그

대안으로 산화 아연 나노선(ZnO nanowire), 혹은 황

화아연 나노선(ZnS nanowire), 셀렌화 아연 나노선

(ZnSe nanowire) 등이 연구되고 있다4,5).

ZnS 나노선은 3.7 eV의 넓은 밴드갭을 갖는 물질

로 많은 관심을 받고 있다6-12). ZnS는 평판 디스플

레이, 적외선 차단 창, 자외선 발광 다이오드 등의

제작을 위한 물질로 많은 각광을 받고 있으며, 상

온에서 38 meV의 큰 엑시톤 바인딩 에너지를 보이

는 특성으로 광학적 소자로 유망한 관심을 받고 있

다13-17).

본 논문에서는 ZnS를 합성한 후 어닐링 처리를

통한 산소 원소의 도핑 처리를 통하여 ZnS 나노선

의 발광 강도를 강화시키는 실험을 수행하였다. 어
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는 범위 내에서 최대한의 발광 증대가 나타나는 온

도와 시간 조건을 파악하기 위하여 여러 가지 조건

을 실험하였다. 

 

2. 실험 및 분석방법

2.1 실험방법

본 연구에서 ZnS 나노선은 관상형 수평 석영로

에서 합성하였으며, 3 nm의 금 박막이 입혀진 실리

콘(100) 웨이퍼 기판에 아연 분말을 이용하고 열 증

착법을 사용하여 합성하였다. 합성에 사용된 실리

콘 기판은 표면의 유기물 등의 불순물을 제거하기

위해 아세톤, 이소프로필알콜, 탈 이온수를 1:1:1로

섞은 용액에 담가 10분간 초음파 세척을 한 후, 질

소 건을 이용하여 건조하였다. 이후, 실리콘 기판위

에 DC-sputter를 사용하여 촉매로 사용될 3 nm의 금

박막을 증착하였다. 2 g의 ZnS 분말을 알루미나 보

트에 넣고 보트 위에 실리콘 기판을 아래를 향하게

하여 얹어 놓는다. 1 mTorr가 되도록 진공을 만든

후 분당 20 oC의 속도로 승온시켜 600 oC를 만든다.

이후 운반가스로 질소 100 sccm을 불어넣고 1시간

동안 유지시켜 ZnS 나노선을 합성시킨다. 1시간 후

질소가스의 공급을 중단시키고 상온까지 로냉시킨

다. 상온까지 냉각된 실리콘 시편위에 불투명한 흰

색의 박막이 합성되어 있음을 확인할 수 있다. 이

어서 ZnS 나노선에 산소를 도핑하기 위하여 합성

된 나노선 박막이 합성된 시편을 다시 로에 넣고

진공 상태에서 500 oC로 승온시킨다. 산소의 도핑처

리에 의한 ZnS 나노선의 광발광 현상의 변화를 관

찰하기 위해 로가 목표온도까지 도달하면 산소를

100 sccm 불어넣으면서 10분, 30분, 45분, 60분 동

안 유지시킨 후 다시 상온으로 로냉시킨다.

2.2 분석 방법

325 nm의 자외선 영역 파장을 갖는 He-Cd 레이

저(Kimon, IK, Japan)를 여기 광원으로 사용하여 합

성된 나노선 박막의 나노선의 포토루미네센스 스펙

트라를 측정하였다. 합성된 나노선은 전계방사형 주

사전자현미경(Field Emission Scanning Electron

Microscopy, FESEM, Hitachi S-4200)과 고분해능

투과전자현미경(High Resolution Transmission Electron

Microscopy, HRTEM, JEOL 2100F)을 사용하여 그

형상을 관찰하였다. 또한, 에너지 분산형 X선 측정

기(energy dispersive X-ray spectroscopy, EDS)를

이용하여 산소가 도핑된 황화아연 나노선의 정성분

석을 수행하였으며, X-선 회절분석(X-ray diffraction,

XRD, Philips X’pert MRD)과 제한시야 전자회절분

석(selected area electron diffraction, SAED)을 사용

하여 나노선의 결정학정 특성을 파악하였다.

3. 실험결과 및 고찰

그림 1은 합성된 ZnS 나노선의 광학적 이미지 이

다. 그림 1의 (a)는 ZnS 나노선의 합성 후의 주사

전자현미경 사진이다. 나노선의 굵기가 균일함을 알

수 있다. 삽입된 확대 사진에서는 나노선의 두께가

100 nm 전후임을 알 수 있다. (b)와 (c)는 (a)의 고

분해능 투과전자현미경 사진(HR-image)과 제한시야

전자회절(SAED) 사진을 나타낸다. (b)에서 보이는

바와 같이 투과전자현미경의 고분해능 사진에서는

격자패턴 다발의 형상을 자세하게 관찰할 수 있다.

근접한 두 격자 쌍의 간격은 0.312 nm 간격으로 표

현되어 있는데, 이는 a = 0.5414 nm(JCPDS 77-2100)

의 격자 상수를 갖는 Zinc blende ZnS 나노선의 면

간 간격 (111)의 위치와 매우 잘 일치한다. 고분해

능 투과전자현미경 이미지와 [110]의 정대축을 갖

는 제한시야 전자회절 패턴(그림J 1(c))은 ZnS 나노

선이 단결정으로 형성되어 있음을 보여준다. (d)는

합성된 ZnS 나노선을 500 oC에서 45분간 산소 분

위기로 어닐링 처리한 후의 주사전자현미경의 사진

이다. (a)와 비교하여 나노선의 밀도가 낮고 불균일

한 두께를 함을 알 수있다. 삽입된 확대사진에서는

나노선의 형상이 곧지 않은 형상으로 변형이 이루

어졌음을 관찰할 수 있다. (e)와 (f)는 어닐링 처리

한 나노선의 고분해능 투과전자현미경 사진(HR-

Fig. 1. (a) SEM image of the as-synthesized ZnS

nanowires. Inset-enlarged SEM image of a typical

as-synthesized ZnS nanowire, (b) HRTEM image

of a typical as-synthesized ZnS nanowire, (c)

SAED of a typical as-synthesized ZnS nanowire,

(d) SEM image of the annealed ZnS nanowires.

Inset-enlarged SEM image of a typical annealed

ZnS nanowire, (e) HRTEM image of a typical

annealed ZnS nanowire, (f) SAED of a typical

annealed ZnS nanowire.
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image)과 제한시야 전자회절(SAED) 사진이다. 어닐

링 처리에 의해 표면에 ZnO 막이 수 나노의 두께

로 형성되었음을 알 수 있다. SAED 패턴에서는

ZnS의 결정 구조가 상당히 변형되었고, 또한 ZnO

의 패턴이 나타남을 관찰할 수 있다. 

그림 2는 어닐링 처리 전후의 EDS 분석 사진이

다. 이를 통해 어닐링의 전후 과정에서 원소의 정

성과 정량 분석을 수행하였다. 그림 2의 (a)는 단순

합성된 ZnS 나노선이고 (b)는 이를 500 oC에서 45

분간 어닐링 처리한 후 측정한 EDS 사진이다. 이

두 사진을 비교하면 단순합성된 ZnS 나노선을 산

소 분위기에서 어닐링 처리한 결과 산소의 원소 비

율이 2.26 at%에서 4.06 at%로 증가했음을 알 수 있

다. 단순 합성시 산소가 포함되어 있는 이유는 합

성시 로 내에 약간 남아있는 산소가 합성시 관여했

으며, 또한 합성 후 대기중에서 일어난 자연산화의

영향으로 추정된다.

그림 3은 ZnS 열처리 전후 나노선의 XRD 패턴

이다. (a)는 단순 합성된 ZnS 나노선이고, (b)는

500 oC에서 45 분간 어닐링 처리한 ZnS 나노선의

회절 피크이다. (a)의 피크를 관찰한 결과 ZnS 나

노선의 회절 피크는 zinc blende(JCPDS 77-2100)

구조와 약간의 wurtzite(JCPDS 89-2158) 구조가 혼

합된 형태로나타난다. (111), (200), (220), (311),

(400), (331)의 zinc blende 구조의 피크가 6개 나타

났으며, (100), (101), (102), (103), (203)의 wurtzite

구조의 피크가 5개 나타났다. 이 두가지 상의 회절

피크 강도를 비교한 결과, 피크의 강도가 매우 높

은 zinc blende의 구조가 주도적으로 형성되어 있으

며, 이에 wurtzite 구조의 ZnS 결정이 포함되어 있

는 것임을 알 수 있다.

반면 (b)에서와 같이 어닐링 처리된 ZnS 나노선

은 기존에 존재하던 피크 외에도 ZnO와 ZnSO4의

피크가 생성됨을 관찰할 수 있다. 이는 산소 분위

기에서 어닐링 처리시 ZnS가 산소와 반응하여 형

성됨을 알 수 있다. 

그림 4는 ZnS 나노선의 합성 후 어닐링 전후 광

발광 스펙트라를 측정한 그림이다. 단순 합성 후

ZnS 나노선의 발광 밴드는 대략 430 nm를 중심으

로 하는 청-녹 영역에서 나타났다. 또한 ZnS 나노

선을 500 oC의 산소 분위기에서 어닐링 처리를 함

에 따라 청-녹 영역에서의 발광 강도는 가시적으로

증가함을 관찰할 수 있으며, 이 강도의 변화는 어

닐링 처리를 하는 시간에 의존해서 변화하는 것임

을 알 수 있고, 이 그림은 발광 강도가 최고점에 이

를 때의 어닐링 시간은 45분 전후임을 포함하고 있

Fig. 2. ZnS nanowire EDS spectra of (a) as-synthesized and (b) annealed at 500
oC during 60 minutes.

Fig. 3. XRD patterns of (a) the as-synthesized and (b) annealed ZnS nanowires.
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다. 이것은 우측 상단에 삽입된 그림을 통하여 그

정도를 알 수 있는데, 어닐링 시간이 증가함에 따

라 광발광의 강도는 점차적으로 증가하다가 45분에

최고점에 이른 후 이후 감소함을 볼 수 있다.

ZnS 나노구조물의 광발광 특성에 관하여 선행된

많은 논문들이 존재한다6-15). 이 논문들은 파장의 범

위나 발광의 원인에 의해 크게 다섯가지의 항목으

로 구분될 수 있다. NBE(Near-band edge)의 발광이

320-370 nm의 파장 영역에서 나타나는 것과, 390-

400 nm 영역에서 나타나는 것, 430-470 nm에서 나

타나는 것, 510-550 nm에서 나타나는 것, 600-620 nm

영역에서 나타나는 것이다. 기상 증착법6) 혹은 수

열합성법7)에 의해 증착시킨 ZnS 나노구조물은

wurtzite 구조를 하며 이 때의 NBE 밴드의 발광현

상은 3.66 eV의 밴드갭에서 밴드 투 밴드 전이에

의해 발생하게 되므로, 330 nm8)의 영역에서 발광한

다. 발광 현상은 엑시톤 전이나 양자 크기의 효과

에 의해서 일어난 것으로 추측된다9). 또한 알려진

바와 같이 390-400 nm 영역의 자외선 발광은 Zn2+

정공, 침입형 원자, 결함 등에 의해 나타난다. 430-

470 nm 영역의 청색 발광은 Zn2+ 정공과 S2− 정공

으로부터 빛이 구속되어 파장이 이동하는 현상에

의해 발생하는 것으로 보고되었다7,10-15). 510-550 nm

의 녹색 영역의 발광은 ZnS 결정 내에 도핑된 원

소나 불순물 등에서 발생한 레벨에서 여기되어 발

광된 것으로 보고되었다. 이는 또한 녹색 발광이 나

노선의 합성시 촉매로 사용된 금 박막이 합성 도중

나노선 내에 도핑되는 이유로 Au+ 이온이 Zn2+ 이

온을 대체하여(AuZn
−) 발생될 수 있음을 나타낸다.

반면에 600-620 nm 영역의 주황색 발광은 Deep

level(DL)에 의해 발생한다. 이 발광현상은 결함이

나 적층결함에 의해 발생한 구조결함에 의해 발생

한다. 

이 연구에서 발광의 파장은 430 nm를 중심으로 하

는 NBE 영역에서 나타남을 알 수 있다. 따라서 이

발광 현상은 Zn2+ 정공과 S2− 정공에 의해 발생하는

것임을 알 수 있다. 따라서 이러한 어닐링 처리를

통해 산소를 도핑시킴에 따라 정공의 농도를 증가

시켜 NBE 파장의 빛이 증대되었음을 알 수 있다.

4. 결  론

나노선의 경우 그 넓은 표면적으로 인하여 고효

율의 발광 소자로 큰 관심을 받아왔다. 그 중 청

색을 나타내는 발광 소자는 극히 드물고 안정적인

합성이 매우 어려웠다. 본 연구에서는 Thermal

evaporation 법을 통하여 청색의 발광 효과를 나타

내는 ZnS 나노선을 합성하고 열처리한 후 그 구조

와 특성에 대해서 연구하였다. 단순합성된 ZnS 나

노선은 Zinc blende의 단결정 형상이었으나, 열처리

시 그 결정이 조금씩 붕괴되어짐을 알 수 있었다.

따라서 열처리를 통한 발광 효과를 증대시키면서,

나노선의 결정성이 유지되는 최적의 조건을 찾기

위해 여러 조건의 실험을 수행하였다. 낮은 효율을

보이던 ZnS 나노선이 500 oC에서 45분간 어닐링 처

리시 가장 강한 발광 현상이 나타나게 됨을 알 수

있었다. 반면 어닐링 시간이 45분이 넘어가면 발광

의 강도는 감소하게 되는데 이는 Zn2+ 정공과 산소

의 침입형 원자의 농도가 더 이상 증가하지 않기

때문으로 추측된다. 또한, 어닐링 처리시 격자가 유

지되던 현상이 시간이 지나면서 결정성이 파괴되기

때문에 과도한 어닐링 처리시에는 그 강도가 점차

감쇠하는 것으로 추측된다.
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