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실리카라이트-1 나노채널에 내포된 헤미시아닌 염료분자 이광자 흡수 형광 연구와

용액공정 기반의 Sb이 도핑된 SnO2 및 (200) 면으로 정렬된 PbSe 박막형성 연구

김 다 인

부 경 대 학 교   대 학 원   화 학 과

요    약

1부. 

헤미시아닌 분자를 나노사이즈의 실리카라이트-1 제올라이트 내부에 가두는 방법을 통해 강한 단일광자, 

이광자 형광을 보이는 유무기 복합체를 합성하였다. 용매 내에서 자유롭게 돌아다니는 헤미시아닌 분자와

실리카라이트-1의 나노채널에 구속된 헤미시아닌 분자는 단일광자, 이광자 흡수에서는 동일한 값을 보였지

만, 형광의 경우에는 구속된 헤미시아닌 분자가 용액 내의 분자에 비해, 단일광자 형광에서는 5배, 이광자

형광에서는 3.3배 증가하는 모습을 보였다. 형광에서 나타나는 이러한 대조적인 양상은 헤미시아닌을 실리

카라이트-1의 나노채널에 가둠으로써 얻어지는 결과로, 이후 단일광자, 이광자 형광물질의 개발과 광학물질

로서의 제올라이트 연구에 적용될 수 있을 것으로 보인다.

2부.

용액열 합성을 통해 다양한 도핑 정도의 안티몬 도핑 주석 산화물(Antimony doped tin oxide: ATO) 나노입

자를 준비하였다. ATO 박막은 준비된 ATO 나노입자 분산액을 유리 기판 위에 spin-coating 하여 형성하였

다. 생성된 박막에 대한 안티몬 도핑 정도(x mol% Sb)와 열처리 온도의 영향은 제벡계수와 전기전도도의 측

정을 통해 확인되었다. 최적화된 조건은 2 mol% Sb, 열처리 온도 500℃로, 64.43 μW/mK2의 power factor를

보였다.



viii

3부. 

용액 공정을 통해 완벽하게 (200) 면으로 정렬된 PbSe를 합성하고, 유리 기판, 투명한 전도성 유리 기판, 

플라스틱 기판 등 다양한 조건의 기판 위에 그 박막을 형성하였다. PbSe의 orientation에 영향을 줄 수 있

는 요소로서 acetate 음이온의 영향, 결정화 온도, 화학적 조성이 고려되었으며, 그 결과는 X-선 회절 패턴

과 pole-figure polar distance를 통해 확인되었다. 이 외에도 PbSe의 orientation이 전기전도도, 제벡계수와

같은 열전 성질에 주는 영향에 대해서도 탐구하였다.
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Two-photon fluorescence enhancement of hemicyanine dye encapsulated in 

silicalite-1 nanochannels and solution processed fabrication of Sb doped SnO2

and (200) oriented PbSe thin film

Dain Kim

Department of Chemistry, The Graduate School,

Pukyoung National University

Abstract

Part 1. 

We report strong one- and two-photon florescence of hemicyanine dye 

encapsulated in nanosized silicalite-1 zeolite. The free hemicyanine molecules in 

solvent and encapsulated hemicyanine molecules in nanochannels of silicalite-1 

showed almost identical one- and two-photon absorption coefficient. However, 

hemicyanine dye confined in silicalite-1 demonstrated higher fluorescence 

quantum yield than those of hemicyanine dye dissolved freely in solvent. (5- and 

3.3-fold from one- and two-photon absorption, respectively) This enhancement 

of fluorescence is attributed to the isolation and confinement of hemicyanine into 

silicalite-1 nanochannels.
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Part 2.

We prepared antimony doped tin oxide (ATO) nanoparticles with various doping 

amounts by solvothermal synthesis. ATO thin films were deposited on glass 

substrate by spin-coating technique. The effects of doping amount and annealing

temperature on thermoelectrical properties of ATO were investigated by 

measurement of Seebeck coefficients and electrical conductivities. ATO thin films 

showed power factor of 64.43 μW/mK2 at the optimized condition (2 mol% Sb, 

annealing temperature = 500℃).

Part 3. 

In this study, we fabricated perfectly (200)-oriented lead selenide (PbSe) films 

on various substrates, such as glass, transparent conducting glass, and 

polyethylene terephthalate (PET) substrate by simple solution process. Herein, 

we investigated the effect of orientation parameters, including crystallization 

temperature, chemical composition of PbSe precursor solution and acetate anion 

effect. The results of X-ray diffraction analysis confirmed the formation of 

perfectly (200)-oriented PbSe thin films.
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1부. 실리카라이트-1 나노채널에 구속된 헤미시아닌

염료의 단일광자 및 이광자 흡수에서의 형광증진
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Ⅰ. 서론

1. 연구 배경 및 개요

지금까지 유무기 복합체를 기반으로 하고, 독특한 루미네선스

특성을 보이는 새로운 광루미네선스 물질의 개발에 상당한 연구가

이루어져 왔다.[1-22] 전통적으로 나노세공 구조를 가지는 제올라이트

(zeolite)[3-17], 금속-유기물 구조체 (metal-organic framework)[18-

20], 점토 (clay)[21,22]가 유무기 광루미네선스 물질을 생산하는데

활용되어 왔다. 제올라이트와 다공성 물질들은 무기 host로서 guest 

분자들을 나노세공 구조 내부에 가두어 다양한 유무기 복합체를 형성할

수 있기에 광루미네선스 물질[3-6], 비선형 광학(nonlinear optical, NLO) 

물질[7-12], 마이크로 레이저(micro-laser)[13], 에너지 전이

물질(energy transfer materials)[14-17] 등에 널리 적용되고 있다.

이광자 흡수(two-photon absorption, 2PA) 물질의 이광자

들뜸으로 인한 발광은 광학 저장(optical storage)[23,24], 생물학적

이미징(biological imaging)[25,26], 광역동 치료 (photodynamic 

therapy)[27,28]와 같은 분야에서 실용적인 적용이 가능하다는 점에서 그

중요성이 매우 높다고 할 수 있다. 이에 따라 높은 이광자

흡수계수(2PA cross-section coefficient)와 발광 성질을 가지는

물질의 수요도 점차 커지고 있다. 생체 내 적용을 위해서 2PA 물질은
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물에 녹거나 분산될 수 있어야 하며, 수용성 매개 내에서 여전히 높은

형광을 보여야 한다.[29] 하지만 높은 효율을 보이는 2PA 형광 분자들은

일반적으로 강한 소수성을 띠며, 수용성 용액 내에서 서로 응집함으로써

형광 양자 수율(fluorescence quantum yield. QY)을 크게 감소시킨다. 

즉, 효율이 높은 2PA 물질을 개발하기 위해서는 물질이 가지는 2PA 

활성을 높이고 2PA 과정에서 발광 양자 수율을 향상시킬 방법을

찾아야 한다.[30,31]

최근 분자간 응집 상태나 고체 상태에서 형광 방출을 증진시키는

몇몇 방법들이 보고된 바 있다. 분자간 진동과 회전을 제한하는 이러한

접근법은 분자간 응집으로 인한 소광(quenching)에 대한 해결책은

제공했지만,[31,32] 수용성 매개에 실제로 적용하기에는 아직 용해도, 

안정성, 농도 조절 등의 문제점이 남아있다.

제올라이트는 고유의 안정성을 가지고, host 물질로서 guest 분자를

나노채널 안에 가둬둘 수 있기에 위에 언급된 문제들에 대해 훌륭한

해결책이 될 것이다. 제올라이트와 다공성 물질들은 host로서 유기

쌍극자 비선형 광학 염료를 정렬되게 내포할 수 있기에 새로운 유무기

복합 비선형 광학 물질의 개발 연구에 사용되고 있다.[11,12]

본 연구에서는 용매에 완전히 분산되는 나노 사이즈의 실리카라이트

-1(SL-1) 제올라이트 분말을 준비하고, 큰 값의 이광자 흡수계수를

가지는 헤미시아닌을 그 나노채널 내에 구속시켰다. 이후 나노채널에

가둬진 헤미시아닌의 단일광자 흡수(one-photon absorption, 1PA)와

이광자 흡수에서의 형광 특성을 확인하고, 이를 용매에 자유롭게 용해된

헤미시아닌이 보이는 특성들과 비교해 보았다. 또한 물질을 둘러싼 주변

환경이 물질의 1PA, 2PA 형광에 미칠 수 있는 영향에 대해서도

탐구하였다.
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2. 이론적 배경

2.1 제올라이트

제올라이트는 실리콘과 알루미늄 원자가 산소 원자와 정사면체

구조를 이루며 결합하고 있는 결정성 물질로, 오늘날 촉매(catalysts), 

흡착제(adsorbents), 분자체(molecular sieves), 이온교환체(ion-

exchangers) 등으로 다양한 분야에서 폭넓게 사용되고 있다.

제올라이트의 골격중심 원자인 실리콘과 알루미늄 원자는 산소

원자를 공유하면서 각각 정사면체 구조를 형성하는데, 이때 산소 원자를

공유하며 결합하는 방법이 다양하기에 여러 종류의 제올라이트가

만들어질 수 있다. 제올라이트는 그 구성과 결합 구조에 따라 세공의

모양(cage/channel)과 크기가 다양하지만, 모든 제올라이트는 그

내부에 크기와 모양이 일정한 수많은 세공이 규칙적으로 배열되어있다.

제올라이트의 골격을 구성하는 실리콘과 알루미늄은 단순히 다양한

구조의 제올라이트를 만들어 내는 것 이상의 역할을 수행한다. 

제올라이트 골격 내에서 실리콘 원자와 알루미늄 원자는 네 개의 산소

원자와 결합한다. 산소 원자는 –2의 음전하를 띠지만, 이웃의 TO4

단위와 공유하므로 실제로 실리콘 원자와 알루미늄 원자 하나가 미치는

산소는 –1가 라고 할 수 있다. 중심 원자가 실리콘이라면, 산소 원자

4개가 실리콘 원자 1개와 결합하므로 산소 원자가 가지는 –4 음전하는

실리콘의 +4 양전하와 중화되게 된다. 그러나 알루미늄 원자의 가지는

양전하는 +3 이므로, 알루미늄 원자가 중심 원자일 경우, 주위 산소

원자에 의한 음전하에 비해 양전하가 부족하다. 이 때, 제올라이트는
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부족한 양전하를 주변의 알칼리 금속, 알칼리 토금속을 이용하여

채움으로써 전기적 중성을 유지하려고 한다. 제올라이트의 양이온은

주변 환경에 따라 다른 양이온으로 바뀔 수 있으며, 이 현상은 양이온

교환(cation exchange) 이라고 불린다. 또한 알루미늄 원자로 인해

제올라이트 내에는 부분적으로 양전하를 띠는 부분과 음전하를 띠는

부분이 나타나는데, 원자의 종류에 따라 전자의 농도가 달라지고, 이

차이로 인해 산·염기성이 나타난다. 제올라이트의 산·염기성은

제올라이트의 종류, Si/Al 비율, 양이온 종류에 따라 달라진다. 

제올라이트의 양이온 교환 성질과 산·염기성은 제올라이트를 촉매나

흡착제로 이용하는데 중요한 역할을 한다. 이렇게 다양한 종류의

제올라이트 중에서 본 연구에서 사용되는 실리카라이트-1(SL-1)은

입구가 산소 원자 10개 고리로 이루어진 중간 크기의 세공을 가지는

MFI type의 제올라이트이다.

MFI type 제올라이트는 중심 대칭성의(Pnma 공간군) 

제올라이트로, 3차원 채널 시스템: 0.54×0.56 nm2 의 직선 채널과 이에

수직하는 0.51×0.54 nm2 의 지그재그형 채널로 구성되어 있으며, 

쌍극자 비선형 유기 염료를 그 나노채널에 포함시키는데 이용하는 등

주로 NLO 물질로 사용되고 있다.

그림 1. 실리카라이트-1 제올라이트의 나노채널 구조
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2.2. 주객화학(Host-guest chemistry)

Host-guest 착물은 두 개 혹은 그 이상의 분자나 이온이

수소결합, 이온결합, 반데르발스 결합, 소수성 결합 등의 비공유 결합을

통해 형성하는 착물을 의미한다.

그림 2. Host의 종류
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이 착물에서 host는 일반적으로 guest에 비해 큰 분자로 guest와

결합할 수 있는 결합자리를 가지며, 그 형태에 따라 macrocyclic형

(crown ether, cryptand), cleft형(molecular tweezer), bowl형

(cavitand), linear형 등으로 분류된다.

초기의 주객화학은 주로 환경에 악영향을 줄 수 있는

외인성화합물(xenobiotic)의 제거에 사용되었다. Host에 해당하는

분자가 제거하려는 화합물에 해당하는 guest와 선택적으로 결합하여

host-guest 착물을 형성하면, 생성된 착물을 회수하여 폐기하는 방법이

주로 이용되었다. 현재 host-guest 착물은 단순한 포집 외에도

이온센서(ion sensor), 물질의 분리 등 다양한 목적으로 과학계

전반에서 응용되고 있다. 이는 guest 분자가 host에 선택성을 가지며

이용 목적에 따라 다양하게 디자인 할 수 있다는 장점 외에도, host와

guest가 결합하여 착물을 형성하면서 독특한 특성을 가지기 때문이다.

Guest가 본래 가지던 용매에 대한 용해도는 host와 착물을

형성하면서 변화하게 된다. 따라서 용매에 잘 녹지 않던 guest를 용매에

분산시키거나, 반대로 용매에 분산되어 쉽게 분리해 낼 수 없던 guest를

host 분자 내에 가두어 침전시킴으로써 용매로부터 분리해 내는 것이

가능하다. 이 외에도 host-guest 착물은 guest가 가지던 기존의

반응성을 바꾸어 분자를 안정화시키거나, 포집이 어려웠던 기체분자를

guest로 붙잡을 수 있기에 기체의 포집과 방출 등에 이용되기도 한다.
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2.3. 이광자 흡수(Two-photon absorption)

단일광자 흡수(one-photon absorption, 1PA)는 하나의 광자가

분자의 전자를 낮은 에너지 상태에서 높은 에너지 상태로 들뜨게 할

충분한 에너지를 가지고 있을 때 일어나는 흡수이다. 물질이 빛을

흡수할 때는 일반적으로 사용된 빛의 강도에 비례한 선형적인 흡수, 

1PA가 일어난다.

하지만 광자의 밀도가 높은 레이저광을 사용할 경우, 두 개의

광자가 동시에 소멸하면서 비선형 광학(non-linear optical) 현상인

이광자 흡수(Two-photon absorption, 2PA)가 발생한다. 2PA는 같거나

다른 주파수를 가지는 두 개의 광자가 동시에 낮은 에너지 상태에서

높은 에너지 상태로 들뜰 때 일어나는 연속적인 흡수로, 이때의

에너지는 두 광자가 가지는 에너지의 합과 동일하다.

그림 3. 단일광자(One-photon)와 이광자 들뜸(Two-photon excitation)
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양자 역학적으로는 물질이 바닥상태에서 하나의 광자를 흡수하여

가상의 중간 상태로 이동하고, 그 상태에서 다시 광자 하나를 더

흡수해서 들뜬 상태로 이동하는 과정이 동시에 일어나는 것으로

여겨진다. 이 과정에서 중간 상태는 가상의 상태이므로 에너지 보존

법칙을 만족시킬 필요는 없으며, 공명구조에 가까울수록 2PA가 강하게

일어난다.

2PA는 전이를 위해 높은 에너지를 가지는 단파장의 광원을 이용할

필요 없이, 그보다 낮은 에너지를 가지는 장파장의 광원을 이용할 수

있기에 바이오이미징(bioimaging)이나 광역동 치료(photodynamic 

therapy)와 같은 분야에서의 적용이 기대되고 있다.
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2.4 비선형 광학(Non-linear optical, NLO) 염료

20세기 초, Maria Goeppert-Mayer에 의해 이광자 흡수(2PA) 

현상이 알려지면서, 이 비선형 광학(non-linear optical) 현상에 적합한, 

효율적인 이광자 흡수를 보이는 염료들의 수요가 증가하기 시작했다.

2PA가 효율적인지를 판단하기 위해서는 화합물의 2PA cross-

section 값을 이용한다. 2PA cross-section 값은 Geoppert-

Mayer(GM) units: 1 GM = 1 × 10-50 cm4 s molecules-1 photon-1 

으로 표현되며, 일반적으로 그 값이 높을수록 2PA 효율성이 높다고

판단한다.[34]

효율적인 2PA 분자에서 가장 중요한 것은 분자가 긴

컨쥬게이션(conjugation) 시스템을 형성하는 것이다. 이 시스템은 분자

오비탈에서 π-π* 에너지 준위 차이를 줄인다. 이 외에도 분자를 강한

donor, acceptor group으로 치환하여 분자의 비선형성을 유도하고

잠재적인 전자 전이를 증가시키는 방법 등이 분자의 2PA 효율성을

높이기 위해 주로 사용된다.
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Ⅱ. 실험방법

1. 시약

실리카라이트-1을 합성하기 위해 사용된 재료로

tetrapropyldammonium hydroxide(TPAOH. 1 M)는 Alfa aesar사에서, 

tetraethyl orthosilicate(TEOS. 98%)는 Acros사에서, 

sodium hydroxide(NaOH) Duksan사에서 구입하였다.

용매로 사용한 dimethyl sulfoxide(DMSO)는 Samchun사에서

구입하였다.

2. SL-1 나노분말 합성

Tetrapropyldammonium hydroxide (TPAOH. 18 g), tetraethyl 

orthosilicate (TEOS. 10.4 g), NaOH (12.8 mg), 3차 증류수 18 g을

100 mL 플라스틱 비커 내에서 혼합하고, 상온에서 90분 동안 격렬하게

저어 준다. 겔이 투명한 상태로 변하면, 100 mL 둥근바닥 플라스크로

옮기고, oil-bath 내에서 60℃로 가열하며 7일 동안 교반한다. 반응

이후 생성된 SL-1 분말은 원심분리기를 이용하여 9000 rpm에서 20분

동안 회전시켜 모으고, 에탄올과 증류수의 혼합액으로 (3:5 v/v) 5회
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세척한 다음 60℃ 오븐에서 하룻밤 동안 건조한다. 건조가 끝나면

550℃에서 12시간동안 하소한다.

3. SL-1 채널 내로 헤미시아닌-6 분자의 구속

서로 다른 두 용매, dimethyl sulfoxide (DMSO)와 3차 증류수

(DDW) 20 mL에 헤미시아닌-6 (HC-6) 7.8 mg을 녹여 1.0 mM HC-

6 용액을 준비한다. 각 용액은 DMSO와 DDW를 이용해 5배 묽힌 뒤, 

200 μM HC-6 용액을 준비하는데 사용된다. 이후 15 mL conical 

tube에 각각의 HC-6 용액을 10 mL씩 옮겨 담고, 각 tube에 SL-1을

30 mg씩 첨가한다.

4. 광학적 특성의 확인

단일광자 흡수(1PA) 스펙트럼은 UV-Vis 스펙트럼을 통해

확인하였으며, 그 과정에 Shimadzu UV-2600을 이용하였다. 단일광자

들뜸으로 인한 형광 스펙트럼의 측정에는 Jasco FP-6300을

사용하였다. 이광자 흡수(2PA)와 이광자 들뜸으로 인한 형광(two-

photon excitation fluorescence, 2PF) 스펙트럼 측정에는 다음과 같은

장치가 이용되었다.
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2PA는 Bhaskar et al.[33]이 묘사한 방법을 이용하여 2PF로부터

얻을 수 있었다.

광원(펄스 주사 시간 = 50 fs, 펄스 주사 속도 = 1 kHz, 펄스당

에너지 = 500 nJ)으로는 티타늄 사파이어 레이저와 파라메트릭

광증폭기(OPA, Coherent TOPAS)가 사용되었다. second harmonic 

generation에 의해 생성된 OPA 출력 펄스는 800~1100 nm(평균 파워

= ~100 mW)의 들뜸원으로 2PA-induced fluorescence를 유도하는데

사용되었다. 사용하고자 하는 파장의 incident beam은 볼록 렌즈(초점

거리 = 20 cm)에 의해 조정되었고, 시료가 담긴 1 mm cuvette으로

조사되었다. sample은 focused beam에 대해 45°로 기울어져 있다. 
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형광 시그널은 sample의 135°에서 모여서 거울과 볼록 렌즈 (초점

거리 = 20 cm)를 통해 1 nm의 해상도를 가지는 단색화장치(MS3504i, 

SOLAR TII)로 보내져서 광전자증배관(PMH-100, Becker & Hickl)을

통해 측정되었다. sample은 10-4 M의 농도로 1 mm quartz cuvette에

가해졌다. 세 종류 sample의 2PA cross-section은 880~1100 nm에서

측정되었으며, reference로는 rhodamine 6G와 rhodamine B를

사용하였다. 2PA cross-section은 다음 식을 통해 계산되었다.

아래첨자 s와 r은 각각 sample과 reference를, S는 2PF 세기를, n은

fluorescence QY를, Ø는 experimental apparatus의 overall 

fluorescence collection efficiency를, C는 농도를, δ는 2PA cross-

section을 의미한다.

5. 기기

박막의 표면 물성은 FE-SEM(JSM-7500F)를 이용한 주사 전자

현미경(SEM)에 의해 확인하였다. X-선 회절(XRD) 패턴을 얻기

위해서는 Ni-filtered Cu Ka radiation을 장착한 Rigaku DMAX-A 

diffraction meter를 이용하였다.
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Ⅲ. 실험 결과

1. 합성된 SL-1 분말의 구조 확인과 sample의 준비

수열합성법을 통해 합성된 SL-1 분말은 SEM으로 확인했을 때, 

100 nm 이하의 균일한 입자 크기를 보였다. SEM 이미지와 XRD 패턴

분석은 합성된 제올라이트가 MFI 구조를 가지는 것을 보여준다.

그림 4. 합성된 실리카라이트-1 (SL-1) 분말의 (a) SEM 이미지와 (b) XRD 

패턴

본 연구에서 주된 용매로 DMSO가 사용되는 것은, DMSO가 SL-1 

제올라이트와 유사한 굴절률(ca. 1.45)을 가지기에 레일리

산란(Rayleigh scattering)을 피할 수 있기 때문이다. 결과적으로

DMSO에 완전히 분산된 SL-1 나노분말은 가시 영역 대에서

광학적으로 완전히 투명하였기에, 유기 형광 염료를 가두고 있는 SL-
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1과 투명한 염료 용액의 광학적 특성을 정확하게 비교하는 것이

가능했다.

표 1. Refractive Index

  

그림 5. 용매(DMSO, H2O)에 분산된 SL-1의 투과도

일반적으로 Donor-π-bridge-Acceptor(D-π-A) type 분자

구조는 높은 2PA cross-section을 보인다.[31,32] 헤미시아닌 염료, 즉

4-(p-(dimethylamino)styryl)-1-alkylpyridinium은 대표적인 D-

π-A type 분자로, 큰 2PA cross-section (~104 GM) 을 가지고

뛰어난 루미네선스 특성을 보이기에 루미네선스 물질로서 guest 분자로

채택되었다.[18,31,32] 하지만 동시에 헤미시아닌과 같은 styryl형의 염료는

루미네선스에서 낮은 QY를 보이는데, 이는 염료의 radiative decay와

연관된 두 가지 요소: trans-cis 광이성질현상과 단일 결합 주변의 분자

내 회전을 통한 변환으로 인함이다.[35,36]
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따라서 헤미시아닌 염료를 SL-1 채널에 가두어 광이성질현상과

회전을 억제시킴으로써 루미네선스 QY를 증진시킬 수 있으리라고

예상하였다.

실험을 위해 총 세 종류의 시료를 준비하였다:

(1) Hemi : DSMO 내에 헤미시아닌 염료가 분산되어 있는 시료.

(2) Hemi/TPA+@SL-1 : 채널 내부에 tetrapropylammonium (TPA+) 

template를 가지고 있는 SL-1 나노분말을 (1)에 첨가한 시료. 이때, 

TPA+는 헤미시아닌이 SL-1의 채널 내부로 들어오는 것을 막는다.

(3) Hemi@SL-1 : 헤미시아닌 분자가 SL-1 채널에 갇힌 채 DMSO에

분산되어 있는 시료. 채널 내부의 TPA+를 제거해주기 위해 550℃에서

하소한 SL-1 분말을 (1)에 첨가하여 준비한다.



18

이 세 종류의 시료를 이용하여 헤미시아닌 염료가 용매 내에

자유롭게 분산된 상태와 SL-1 채널 내에 구속된 상태에서의 광학적

특성을 비교해 보았다.

2. 단일광자 흡수/형광

그림 6. 30μM Hemi, Hemi/TPA+@SL-1, Hemi@SL-1의 (a) 디지털

이미지와 (b) visible emission, (c) UV-vis 스펙트럼 (d) 형광 스펙트럼

(b)

(c)

(d)

(a)



19

Hemi, Hemi/TPA+@SL-1, Hemi@SL-1의 단일광자 흡수(1PA) 

스펙트럼을 확인해보면, Hemi, Hemi/TPA+@SL-1의 경우 DMSO에

분산된 SL-1이 용매에 의해 영향을 받지 않기 때문에, 최대 흡수가

동일하게 475 nm에서 나타난다. 하지만 Hemi@SL-1의 경우, SL-1 

channel 내부가 비극성∙비양성자성을 띠기 때문에 최대 흡수가 510 

nm에서, 보다 장파장에서 일어나는 것을 확인할 수 있다.

다양한 농도에서(in DMSO)의 흡광도 측정을 통해 얻어낸 Hemi의

몰 흡광계수는 475 nm에서 30720 M-1 cm-1 이며, 이는 각각 30115 

M-1 cm-1와 29020 M-1 cm-1에 해당하는 Hemi/TPA+@SL-1와

Hemi@SL-1의 몰 흡광계수와 유사함을 확인할 수 있다. 이 결과는

SL-1 채널 환경이 최대흡수가 일어나는 파장에 대해서는 헤미시아닌

분자에 영향을 줄 수 있지만, 몰 흡광계수에는 크게 영향을 주지 않음을

보여준다.

헤미시아닌 분자의 SL-1 채널 내부로의 구속과 고립은 분자가

독특한 광학적 특성을 보이는데 기여할 것이라고 예측되었으며, 위의

디지털 사진이 이를 입증해 주고 있다. 실제로 Hemi@SL-1는 다른 두

시료와 비교했을 때, 그 색이 명확히 변화했으며 (그림 6-(a)), 

365nm의 빛을 조사해 주었을 때 emission 세기가 눈에 띄게

증가하였음을 (그림 6-(b)) 확인할 수 있다.

Rhodamine 6G (QY = 0.95 at 1.0 mM in ethanol)를 reference로

이용하여 확인한 1PA로부터의 형광 QY 또한 이 결과에 부합한다. 

470nm에서 Hemi, Hemi/TPA+@SL-1, Hemi@SL-1의 QY는 각각

9%, 9%, 45%로, 헤미시아닌 염료가 SL-1 내부에 고립·구속 될 경우

형광 세기는 약 5배가량 증가했다.
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그림 7. Hemi, Hemi@SL-1에서 헤미시아닌 염료의 농도에 대한 형광 강도

변화

낮은 농도에서 free Hemi는 용액 농도 증가에 따른 형광 강도

증가를 보이지만, 어느 지점 이후부터는 용액의 농도가 높아지더라도 더

이상 형광의 세기가 증가하지 않는다. 이는 바닥상태에 있는 다른

분자들에 의해 colloisional quenching이 일어나기 때문이다. 따라서

단순히 용액의 농도를 진하게 하여 intensity를 증가시키는 데에는

한계가 있다. 하지만 host-guest chemistry는 분자를 고립시키고

구속함으로써 헤미시아닌 분자에게 특별한 환경을 제공할 수 있다. 들뜬

헤미시아닌 분자가 SL-1에 의해 다른 바닥상태 분자와의 접촉을 제한

받는다면, quenching은 일어나지 않는다. 실험 결과는 Hemi@SL-1의

형광 강도가 헤미시아닌 용액의 농도에 따라 선형적으로 증가하며, SL-

1이 헤미시아닌 염료에게 이상적인 형광 시스템을 제공함을 보여준다.



21

3. 이광자 흡수/형광

헤미시아닌 분자를 SL-1 채널에 가두는 것은 분자 내의 꼬임을

억제하고 구조적인 rigidity를 높일 수 있다. 이는 염료의 응집을

감소시킴으로써 응집으로 인해 야기되는 소광과 radiative decay를 줄일

수 있음을 의미한다. 따라서 본 연구에서는 헤미시아닌 분자를 채널

내부에 가둠으로써 분자의 emission 특성이 향상되기를 기대하고 3가지

sample: Hemi, Hemi/TPA+@SL-1, Hemi@SL-1의 emission 특성과

QYs를 확인하였다.

각각의 3가지 경우에서 2PF method를 이용하여 헤미시아닌-6의

2PA cross section을 측정하였다. 헤미시아닌의 2PA cross-

section(δS)은 2PF를 통해 확인되었고, reference로는 Rhodamine B 

(δR) 에탄올 용액을 사용하였다.

위 식에서 아래첨자 s와 r은 각각 sample과 reference를 의미한다. 

S는 2PF 세기를, n은 fluorescence QY를, Ø는 experimental 

apparatus의 overall fluorescence collection efficiency이며, C는

농도를, δ는 2PA cross-section을 의미한다.[33,34,37]
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그림 8. Hemi, Hemi/TPA+@SL-1, Hemi@SL-1의 (a) 2PA cross-section 

스펙트럼과 (b) 2PF 스펙트럼

1PA의 경향성과 2PA의 경향성은 거의 동일하게 나타나는데, 세

경우 모두 헤미시아닌의 2PA cross section은 960 nm에서 43.5, 40.2, 

38.9 GM (GM = 10-50 cm4 s photon-1 per molecule) 으로 가장 크게

나타난다. 즉, 헤미시아닌을 SL-1 채널 내부에 가두는 것은 2PA에는

영향을 크게 주지 않음을 알 수 있다.

(a) (b) 
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그림 9. Hemi와 Hemi@SL-1의 (a) 단일양자 들뜸과 (b) 이양자 들뜸으로

인한 형광 스펙트럼

2PA 측정에 이어 2PF에서 세 종류의 sample이 보이는 차이를

확인하였다. 그림 9-(b)의 2PF 스펙트럼은 HC-6 30μM 농도에서

측정한 단일광자, 이광자의 excited emission 스펙트럼이다. 2PF 

스펙트럼을 1PF 스펙트럼과 비교하였을 경우, 스펙트럼의 형태나 최대

intensity가 나타나는 파장이 610 nm로 동일하다는 점에서 (그림 10), 

2PF 또한 같은 Ø 값을 가지는 S1 state로부터 기원되었다는 결론을

내릴 수 있었다.

(a) (b) 
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그림 10. (a) Hemi (b) Hemi/TPA+@SL-1 (c) Hemi@SL-1의 1PA와

2PA에서의 형광 스펙트럼

960 nm에서 들뜬 Hemi@SL-1의 intensity는 같은 파장에서 free 

Hemi의 intensity에 비해 3.3배 정도로 높은 수치를 보여준다.

luminescence 세기에서는 Hemi와 Hemi/TPA+@SL-1 사이에

약간의 차이가 확인되었는데, 이는 세 종류 sample의 단일광자

흡수(1PA), 형광(1PF) 결과와 일치하는 것으로 보인다. 따라서 2PF 

QYs를 높이기 위해 dye를 구속하고 고립시키는 전략은 매우

효과적으로 보이며, 이러한 luminescence 효율 증진은 Hemi@SL-1이

훌륭한 two-photon-excited up-conversion emitter로서 적용될 수

있으리라고 생각한다.

(a) (b) (c) 
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4. 용매에 의한 영향

앞서 DMSO를 용매로 이용하였을 경우, SL-1 채널에 구속된

헤미시아닌 염료가 우수한 광학적 특성을 보임을 확인하였다. 하지만

생체의 대부분은 물로 구성되어 있기에 생물학적, 의학적인 적용을

위해서는 용매를 물로 하여 다시금 그 결과를 확인할 필요가 있었다.

스펙트럼에서의 shift는 용매와 염료간 상호작용의 지시자로

사용된다. 용매를 DDW로 하여 단일 양자 흡수와 그 형광을 측정하였을

때, Hemi의 경우 용매의 극성이 증가함에 따라 최대흡수파장에서 눈에

띄는 blue-shift (negative solvatochromism)가 있었다. 이 현상은

DMSO보다는 DDW에서 더 현저하게 나타났다.

염료의 루미네선스는 사용하는 용매에도 크게 영향을 받을 수

있기에, DMSO 외에도 DDW 내에서 Hemi(Hemi/DW)와 Hemi@SL-

1(Hemi@SL-1/DW)의 루미네선스 세기를 비교하여 용매가 emission 

QY에 미치는 영향을 확인하였다.
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그림 11. 440 nm에서 excited 된 Hemi와 Hemi@SL-1의 형광 스펙트럼

Hemi의 QY는 DDW에서 급격하게 변화했지만, 이와 대조적으로

Hemi@SL-1의 emission spectra와 QYs는 크게 변화하지 않았다. 

이는 헤미시아닌이 SL-1 채널에 구속됨으로 인해 용매 분자와의

상호작용이 어려웠기 때문으로 보인다. 

따라서 어떤 용매를 이용하더라도 Hemi@SL-1이 단일광자, 

이광자 들뜸에서 가장 이상적인 형광 특성을 보인다고 말할 수 있다.

2PF sensitivity 또한 용매에 의해 영향을 받지 않음을 확인하였다. 

SL-1 나노채널에 헤미시아닌을 가두는 전략은 1PF, 2PF에의 적용이

가능할 것으로 보인다.
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Ⅳ. 결론

나노크기의 실리카라이트-1(SL-1) 제올라이트를 host로, 

헤미시아닌-6를 guest로 하여 유무기 복합체를 형성하고, SL-1 

나노채널에 구속된 헤미시아닌 분자가 보이는 독특한 광학 특성을

확인하였다.

DMSO를 용매로 하여 준비한 세 종류의 시료: Hemi, 

Hemi/TPA+@SL-1, Hemi@SL-1 에서의 1PA, 2PA, 형광 특성을

비교하였을 때, SL-1 내부에 구속된 헤미시아닌 염료는 우수한 광학적

특성을 보였다. 모든 sample의 1PA, 2PA coefficient는 거의

동일했지만, 1PA, 2PA의 형광에서는 SL-1 채널에 구속된 Hemi의

경우가 다른 두 경우에 (Hemi, Hemi/TPA+@SL-1) 비해 각각 5배, 

3.3배의 형광 증진을 보였다. 이러한 결과는 SL-1 채널에 가두어진

헤미시아닌 염료의 1PA, 2PA에서의 형광 증진이 SL-1 내부로의

구속으로 인한 것임을 의미한다. 1PA, 2PA 루미네선스에서의 높은

효율은 미래에 biomarker 분야에서의 신물질 개발에 새로운 관점을 줄

수 있으리라고 생각된다.
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2부. 용액 공정을 통한 Antimony doped tin oxide

(ATO) 박막의 형성 및 열전 성질
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Ⅰ. 서론

1. 연구 배경 및 개요

현재 지구상에서 사용되고 있는 전체 에너지 중에서 60%는

일반적으로 열의 형태를 띠고 대기 중으로 방출된다, 이렇게 버려지는

열을 폐열(waste heat)이라 하며, 폐열은 사용되지 않고 버려지는

에너지 중에서도 상당한 부분을 차지한다. 만약 이렇게 버려지는 열을

다시 전기에너지로 변화시켜 사용할 수 있다면, 이는 환경적으로도, 

경제학적으로도 이득이라고 할 수 있을 것이다.[1] 열전물질은

제벡(Seebeck)효과를 통해 열에너지를 전기에너지로 변화시킨다. 제벡

효과란 물질의 양 끝단에 가해지는 온도가 다를 경우, 기전력

(electromotive force)이 발생하는 현상을 의미하며 다음 수식과 같은

관계를 가진다.

[2]

이 때 S는 제벡계수를 의미한다. 
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물질의 열전효율은 figure of merit(Z)에 의해 수치화 될 수 있으며,

전기전도도(σ), 제벡계수(S), 열전도도(κ) 라는 세 종류의 물리적

값에 의해 결정된다.[3] 이 관계에 따르자면, 좋은 열전 물질은 높은

power factor (PF = σS2) 값과 낮은 열전도도를 가져야 한다.[4]

하지만 여기에는 문제점이 있다. Widermann-Franz 법칙[5]에 의하면

거의 모든 물질에서 열의 이동은 전기의 이동과 비례한다. 즉, 

일반적으로 높은 전기전도도를 가지는 물질은 동시에 높은 열전도도를

가지는 경향이 있고, 이는 열전물질의 적용에 있어 문제점으로

작용한다. 따라서 현재로서 열전 효율을 높이는데 있어서 가장 중요한

문제점은 열전도도를 낮추는 동시에 power factor를 높이는 것이다.[6]

금속 산화물(metal oxide)은 고유의 높은 전기전도도, 낮은

열전도도, 높은 화학적·열적 안정성 덕분에 새로운 열전물질로서

주목받고 있다.[7-12] 그 예로 최근 strontium titanate[4], lanthanum 

strontium manganite[13] 등 몇몇 perovskite 금속 산화물질에서의

연구[14,15]에서 성취가 있었다. 하지만 이런 물질들은 높은 전기전도도와

열적 안정성을 가지더라도, 동시에 낮은 제벡계수와 높은 열전도도를

가지는 탓에 실용화되기에는 충분히 높지 않은 PF 값을 보인다는

문제점이 있었다.

주석을 기반으로 한 금속 산화물은 높은 전기전도도와 가시광선

영역에서의 높은 투과도를 보여준다. metal-based 주석 산화물의
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도핑은 carrier 농도를 높임으로서 전기전도도를 높인다. 안티몬으로

도핑된 주석 산화물도 이러한 투명한 금속 산화물질의 한 예이다.[16-17]

현재 박막을 기반으로 한 몇몇 bulk 열전물질의 상용화가

가능해졌지만, 효율 면에서는 아직 부족하다.[18-23] 더욱이 높은 성능을

보이는 무기 Thermoelectic 박막들은 fabrication 공정에서 대부분

비싸고 시간이 오래 소모되는 vacuum-based deposition을 채택한다. 

따라서 금속 산화물을 기반으로 한 TE 박막의 준비에서 새롭고

손쉬우며 저렴한 방법이 필요하다는 인식이 증가하고 있다. 이 문제에

대한 대안으로 solution-based deposition이 제기되고 있다. 이 방법은

가격 면에서도 저렴하며 준비 시간이 짧기에 넓은 면적의 TE 박막을

준비하는데 전도유망한 기술로 여겨진다.[24]

본 연구에서는 열처리 온도와 도핑 정도를 조절함으로써 금속

산화물 박막의 열전성질을 증진시키고자 하였다. 용액열 합성을 통해

준비된 ATO (Antimony doped tin oxide) 나노입자 분산용액을 유리

기판위에 스핀코팅하여 박막을 형성하고, 제벡계수, 전기전도도, PF 

등에서의 변화를 측정함으로써 열처리 온도와 안티몬(Sb) 도핑 정도가

주석 산화물의 열전물질로서의 성능 개선에 미친 영향을 확인하였다.
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2. 이론적 배경

2.1. 폐열(Waste heat)

폐열(waste heat)은 공장이나 발전소 등지에서 연료의 연소가

일어날 때 반드시 수반되는, 사용되지 못하고 외부로 버려지는 열을

의미한다. 전체 에너지의 60% 가량을 차지하는 폐열은 자원적인

면에서도 낭비이지만, 충분한 냉각과정을 거치지 않고 대기 중으로

방출될 경우 환경에 악영향을 줄 수 있다. 이때 버려지는 열을

에너지로서 다시 사용할 수 있다면 이는 경제적으로도 이득이면서

동시에 연료 사용으로 인한 추가적인 이산화탄소의 배출도 줄일 수

있기에 환경적인 면에서도 이득이라고 할 수 있다. 최근에는 폐열을

재활용하는 방안에 대한 국가적, 기업적 연구가 활발하게 진행되고

있다.

기존의 폐열 재활용에는 물을 끓일 때 발생하는 수증기의 압력을

이용하여 터빈을 돌리는 방식을 채택해왔다. 하지만 이 방법은 발생하는

폐열이 물을 한 번에 끓어오르게 할 만큼의 고온이 아닐 경우 발전기의

효율이 떨어지며, 폐열을 재사용하기 위해 기존의 설계를 변형하고

장치를 새로 설치해야 한다는 점에서 경제적 문제점이 있다. 발전기의

효율 문제는 물을 대신하여 물보다 낮은 온도에서 기화하면서 기체가

되었을 때 부피가 크게 늘어나 강한 힘으로 터빈을 돌릴 수 있는 다른

화학물질을 사용하는 등의 보완 방법이 나오고 있지만, 장치를 새로

설치할 때 추가 비용이 든다는 단점은 여전히 해결해야할 문제점으로

남아있다. 
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이로 인해 열전물질을 이용한 폐열의 재사용이 주목 받고 있다. 

열전물질을 이용할 경우 발생한 폐열의 온도에 관계없이 재료 양단에

온도차만 존재하면 되기에 중저온의 폐열도 회수 가능하다. 또한

기계적인 구동부가 없어 발전기를 사용할 때와는 달리 유지 관리가 크게

필요하지 않아 경제적인 부담이 덜하다는 장점이 있다.

2.2. 제벡 효과(Seebeck effect)

제벡 효과란 재료 양단에 가해지는 온도가 다를 경우, 기전력이

발생하는 에너지 변환 현상을 의미한다. 각각의 금속에 열이 가해지면

전자가 에너지를 받아 이동하는 위치(에너지 준위)가 다르기에

접촉면에서는 전위차가 생성되게 된다. 이 때 발생하는 전위차가 전기적

흐름을 유도한다.
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열전물질을 구성하는 N형, P형 반도체에 열이 가해지면 에너지를

받은 전자는 결정 내에 정공을 남기고 자유롭게 이동한다.

N형 반도체의 경우 온도차가 주어지면 고온부(hot surface)의

전자가 저온부(cold surface)로 이동하면서, 고온부의 전자 밀도는 낮고

저온부의 전자 밀도는 높게 유지된다. N형 반도체에서 나온 전자는

회로를 타고 다시금 저온부에서 P형 반도체의 정공을 채운다. 온도차가

존재하는 한, 이러한 이동은 계속해서 일어난다.

고온부에서 열의 형태로 에너지를 받은 전자는 저온부로 이동하게

되는데, 이때 고온에서 저온으로 향하는 전기장이 형성되게 되면서

반도체 내부의 에너지 준위가 차이를 보이게 된다. 이로 인해 기전력이

발생한다.

거의 모든 물질에서 제벡 현상이 일어나기는 하지만, 같은 온도차가

주어진다고 하더라도 물질에 따라 발생하는 기전력의 정도는 모두

다르다. 이 물질 고유의 정도를 제벡계수(Seebeck coefficients)라고

칭하며, 제벡계수는 온도차, 기전력에 대해 다음 수식과 같은 관계를

가진다.
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2.3. 열전물질(Thermoelectric material)

열전물질은 제벡 효과(Seebeck effect)를 통해 열에너지를

전기에너지로 변화시키는 물질이다. 열전물질의 경우, 현재의 폐열회수

시스템을 적용할 수 없는 중저온의 폐열원에도 적용할 수 있다는 점이

가장 큰 장점으로 꼽힌다. 하지만 그 외에도 한 번 설치하면 외부적

조건에 의해 별다른 영향을 받지 않기에 하루 24시간 계속하여

에너지를 얻어낼 수 있다는 점, 출력 안정성이 높아 그 발전량을 예측

가능하다는 점, 기계적 구동부가 없어 장기간 사용하면서 발생하는

마모나 파손의 가능성이 낮기에 유지, 관리비도 적게 든다는 점 등

다양한 장점이 부각되면서 열전물질은 차세대 폐열회수장치로 떠오르고

있다. 열전현상은 거의 모든 물질에서 일어나는 현상이지만, 물질마다

열전현상이 일어나는 정도는 모두 다르다. 열전물질의 효율은 제벡계수, 

전기전도도, 열전도도를 이용하여 열전 성능지수(Z)로 나타낼 수 있다.

위 수식에서 S는 제벡계수(Seebeck coefficient), σ는 전기전도도, 

T는 절대온도, κ는 열전도도를 의미한다. 높은 열전 성능지수를 보이는

좋은 열전물질은 높은 제벡계수와 전기전도도, 낮은 열전도도를 보여야

한다. 하지만 자연계에 존재하는 물질의 제벡계수, 전기전도도, 

열전도도는 독립적으로 조절할 수 없고, 상호 연관되어 있기에 물질의

열전 효율을 높이기 위해서는 별도의 조작이 필요하다.
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금속계 재료의 열전성능지수는 실생활에 적용하기에는 지나치게

작기 때문에, 일반적으로는 도핑 등을 통해 전자 농도를 최적화하는

방법이 주로 사용되고 있다. 현재는 0.8 이상의 높은 열전성능지수를

보이는 BiTe계(주로 200℃ 이하에서 사용), PbTe계(200~500℃에서

사용), SiGe계(500℃ 이상에서 사용)와 같은 chalcogenide나

silicide계가 열전물질로서 주류를 이루고 있지만, 재료의 희소성이 높아

상용화하기에는 고가라는 문제점이 따른다. 따라서 열전물질로 사용할

수 있을 만큼 높은 열전성능지수를 보이면서 상용화 할 수 있을 정도로

제작 단가가 낮은 새로운 열전물질의 개발을 위한 많은 노력이

이루어지고 있다.

2.4. 금속 산화물(Metal oxide)의 특성

금속은 열전 효율이 매우 낮아 열전물질로는 적합하지 않다. 하지만

이러한 금속이 산소와 결합하여 형성하는 금속 산화물(metal oxide)은

금속과는 다른 특성을 보인다. 금속 산화물은 높은 화학적·열적

안정성, 고온초전도성, 다중강성, 초거대 자기저항성 등 다양한 특성을

가지며 반도체를 대신할 차세대 물질로서 주목받고 있다. 높은 안정성, 

기존의 BiTe계 등의 열전물질들에 비해 비용 면에서 경제적임 등등

금속 산화물이 주목받는 이유는 다양하지만, 그 중 가장 큰 이점으로

손꼽히는 것 중 하나는 외부적인 조작을 통해 금속 산화물의 특성을

손쉽게 바꿀 수 있다는 것이다.

Mott 부도체 상태의 산화물에서 양이온 원소를 치환하거나 산소

성분을 변화시킬 경우, 산화물을 구성하는 격자 구조가 변형되거나 전도
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전자의 도핑이 일어난다. 산화물 내에서 산소의 이동성은 통제하기

어려운 변수인 반면에 화학적 조성이나 격자 구조는 비교적 쉽게

인위적으로 제어할 수 있는 요소이다. 오늘날 원소를 치환하거나 도핑

하여 결정의 격자 구조를 뒤틀고 불균일성을 의도적으로 발생시킴으로써

산화물의 열전 특성을 조절하는 연구가 활발하게 진행되고 있다.
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Ⅱ. 실험방법

1. 시약

ATO 나노입자의 합성에 사용된

tin chloride dihydrate (SnCl2·2H2O, 98.0~103.0%) 와 antimony 

chloride (SbCl3, 99+%) 는 Alfa aesar사에서,

isopropyl alcohol(99.5%)은 Duksan사에서 구입하였다.

2. ATO 나노입자 용액의 준비

안티몬 도핑 주석 산화물(ATO) 나노입자 용액은 x mol% ATO로

label 되었다. 여기서 x는 Sb/(Sb+Sn)×100으로, 0.5~5%의 용액을

준비했다. 7 mL 합성 겔 내에 함유된 안티몬(Sb)과 주석(Sn)의 합은

4.76 mol으로 항상 일정하게 유지한다.

ATO-1% 나노입자의 준비과정은 다음과 같다.

15 mL glass vial에 SnCl2·2H2O 4.7124 mmol과 SbCl3 0.0476 

mmol이 녹아있는 isopropyl alcohol 용액을 준비한다. 형성된 겔을

상온에서 1시간동안 교반하며 aging 한다. aging이 끝나고 투명하게
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변한 겔을 오토클레이브 내의 테플론 용기로 옮기고 100℃로 예열해 둔

오븐에서 20시간동안 가열한다. 오토클레이브를 이용한 용액열 반응이

끝나면 1% ATO 나노입자가 isopropyl alcohol에 분산된 용액이

얻어진다. 다른 농도의 ATO 용액도 같은 방법으로 얻을 수 있다.

3. ATO 박막의 형성

Absolute grade ethanol로 sonication 한 유리 기판을 (2.0 cm ×

2.0 cm) 70% conc. H2SO4 와 30% H2O2 (30% H2O3 in H2O)로 구성된

piranha solution으로 세척하고 N2를 이용하여 건조시킨다. 이어서

oxygen plasma로 1분 동안 기판의 표면을 닦아낸다.

유리기판 위에 ATO 나노입자 분산액을 스핀코팅(1200 rpm, 30초) 

한다. 스핀코팅이 끝나고 기판 위에 박막이 형성되면, 원하는 온도로

예열해둔 hot-plate를 이용해 10분 동안 가열한다. 가열이 끝나면

기판을 hot-plate에서 내리고 상온까지 식힌다. 기판이 완전히 식고

나면 코팅을 반복한다.

4. Au 전극의 형성

박막 위의 Au 전극은 제벡계수 측정을 위해 형성한 것으로, 

shade mask 위로 열증착(pressure ~ 10-6 Torr)하여 길이 14 mm, 폭

2 mm, 두께 50 nm의 Au 전극을 형성하였다.
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5. 기기

ATO 박막의 glancing angle X-선 회절 패턴은 (incident angle = 

3℃) Ni-filtered monochromatic Cu Kα radiation를 장착한 X-선

회절계(PHILIPS/X’Pert-MPD system)를 이용하여 확인하였다. 

박막의 표면 물성의 확인에는 원자 현미경(AFM/BRUKER/Icon-PT-

PLUS)을 사용하였다.

X-선 광전자 분광에 대한 연구는 1487 eV 의 광자 에너지를

가지는 Al Kα excitation source가 장착된 VG Multilab 2000 

spectrometer(Thermo VG Scientific, UK)를 통해 이루어졌다.

전기전도도는 Mitsubishi low resistivity meter(Loresta-GP 

MCP-T600)가 장착된 four-point-probe system을 통해 측정되었다.

제벡계수의 측정은 prove station, 온도차를 주기 위한 두 개의

heating block, Keithley 2400 source meter로 구성된 home-made 

장치를 통해 이루어졌다. sample의 온도 data는 T-type 

thermocouple을 통해 즉각적으로 수집하였으며, 그로 인해 발생하는

전위차는 Labview 프로그램과 GPIB communication을 통해

확인하였다. 제벡계수는 온도 차에 대해 발생한 전위차를 plot 하였을

때, 그 기울기로부터 얻을 수 있다.[25]
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Ⅲ. 실험결과

1. XRD 패턴 분석을 통한 ATO 박막의 구조분석

그림 1. (a) Sb 도핑 정도를 달리한 ATO 박막과 (400℃에서 열처리) (b) 

열처리 온도를 달리한 1% ATO 박막의 XRD 패턴. ◆는 Si 기판에 대한

peak를 표기한 것이다.

ATO 나노입자 용액을 (Sb 도핑 정도는 x mol%로 표기, x = 0.5, 

1, 2, 3, 4, 5) Si wafer에 스핀코팅하고 400℃에서 열처리하여 ATO 

박막을 얻고, 그 X-선 회절(XRD) 패턴을 확인하였다. 위의 XRD 

data에서 볼 수 있듯, ATO 박막의 peak는 Sb 도핑 정도와 관계없이

bulk SnO2 (cassiterite) 가 보이는 peak의 위치와 거의 일치한다. 이는

(a) (b) 
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ATO 나노입자가 SnO2와 동일한 rutile lattice structure를 가짐을

의미한다.[26] 또한 XRD 패턴에서는 이를 제외하고는 다른 crystalline 

phase가 관찰되지 않았다. 이 결과는 Sb 도핑 정도가 5% 미만에서는

고유의 결정 구조에 거의 영향을 주지 않음을 보여준다.

이어서 ATO 박막의 형성에서 열처리 온도가 주는 영향도

확인하였다. ATO 나노입자 용액을 silicon (100) wafer에 스핀코팅

하고, 300, 400, 500℃에서 열처리하여 준비한 박막들의 (각각

1%ATO@300, 1%ATO@400, 1%ATO@500으로 표기) XRD 패턴은

peak broadening 정도가 눈에 띄게 다름을 확인할 수 있다.

peak broadening은 작은 crystalline domain size를 보여준다. 이

크기는 구형 입자의 대략적인 크기를 추정하는데 사용되는 Debye-

Scherrer formula를 통해 추정할 수 있다. 각 peak의 FWHM을

대입하였을 때, 1%ATO@300은 1.6nm, 1%ATO@400은 2.3nm, 

1%ATO@500은 2.4nm의 domain size를 보였다. 이러한 domain 

size는 high-resolution atomic force micriscopy(AFM) 이미지로부터

얻어낸 roughness factor와도 일치한다.
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2. AFM과 TEM을 이용한 ATO 박막 분석

그림 2. 다양한 온도에서 열처리된 1% Sb doped ATO 박막의 (a)-(c) AFM 

이미지와, 1% Sb doped ATO 박막에서 벗겨낸 grain의 (d)-(f) TEM 이미지

다양한 온도에서 열처리한 시료들의 morphology 과 표면 거칠기는

contact-mode AFM을 이용하여 확인하였다. 현미경 이미지를 통해 본

ATO 박막의 표면 물성은 촘촘하고 조밀하며 균일하다.

1%ATO@300, 1%ATO@400, 1%ATO@500의 roughness (RMS) 

value는 각각 0.38, 0.41, 0.59 nm로 확인되었다. 온도가 증가함에 따라

RMS value가 증가하는 모습을 확인할 수 있는데, 이는 XRD 분석

결과에서 나타난 grain size가 증가하는 모습과 일치한다.
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이와 대조적으로 안티몬 도핑 정도는 박막의 물성과 XRD 분석

결과에 영향을 주지 않는데, 이 결과는 열처리 온도가 phase와

결정성을 결정하는 주된 요인임을 보여준다.

투과전자현미경을(TEM) 통한 연구는 ATO 박막의 정확한 domain 

size와 형태를 얻기 위해 이루어졌다. TEM 시료는 ATO 박막을

기판으로부터 벗겨내고 ultrasonication을 통해 에탄올에 분산시킨 것을

사용하였다.

비정질(amorphous) 상태와 결정질(crystalline) 상태가 혼합되어

있는 1%ATO@300에 반해, 1%ATO@400, 1%ATO@500 이미지

에서는 비정질 상태에 해당하는 부분이 관찰되지 않았다.

열처리 온도가 400℃를 넘어가면, 대부분의 입자에서 lattice 

fringe가 분명하게 보인다. 이 결과는 400℃ 이상의 온도에서 열처리

하는 경우, ATO의 완벽한 결정화가 이루어짐을 나타낸다. 300℃에서

열처리한 시료는 결정질 상태 외에도 비정질상태가 혼합되어있는 것을

확인할 수 있는데, 이는 매우 작은 입자로 인함이거나 반응이 일어나지

않은 ATO 합성 겔에서 기인한 것이다.

XRD 패턴에서도 열처리 온도가 400℃를 넘어서면 어떠한

비정질의 모습도 관찰되지 않았다. 이러한 TEM 측정 결과는 XRD 결과

분석과 일치한다고 할 수 있다.

결과적으로, 제벡계수나 전기전도도로 확인된 열전 성질이 열처리

온도에 따라 변화한 것은 ATO 입자의 크기나 결정성이 연관되어

있음을 알 수 있다.
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3. XPS 분석

ATO 박막이 보이는 전도도를 이해하기 위해 X-선 광전자

분석법(XPS)을 이용하였다. 특히, 열처리 온도가 ATO 박막에 준

화학적, 구조적 변화를 확인하기 위해 metal-oxygen(M-O) 결합에

해당하는 peak를 집중하여 관찰하였다.

그림 3. 다양한 온도에서 열처리 한 Sb 1 mol% ATO 박막의 (a) Sn 3d와 (b) 

Sb 3d, O 1s의 XPS 결과

(a) (b) 
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그림 3-(a)를 보면 1% ATO 박막의 XPS 결과는 486.8과 494.9

eV에서 Sn 3d5/2와 Sn 3d3/2에 해당하는 두개의 대칭적인 peak를

보인다. Sn 3d5/2는 486.5±0.1 eV 의 결합 에너지에서 나타나는 단일

peak으로, +4 산화상태의 Sn을 의미한다.[27]

그림 3-(b) 또한 1% ATO 박막의 XPS 결과이며, 528 eV는 Sb에

534eV는 O에 해당된다.[28] Sb 3d5/2에 해당하는 peak는 O peak의 뒤에

가려져 있지만, 1.44의 peak intensity의 비(Sn 3d3/2 : Sb 3d5/2)를 통해

O peak에서 분리해 낼 수 있다.

Sb 3d5/2에 해당하는 결합 에너지는 540.3eV이다. 다른 Sb 

transition은 (3d3/2) Sb의 산화상태를 구별하기 위해 사용되었다. 

관찰된 peak는 540.3 eV로 Sb(Ⅴ)에 해당된다. 따라서 Sb는 1% ATO 

박막에서는 완전히 산화된 상태(Sb(Ⅴ))로 존재하며, 이러한 모습은

Sn4+와 대부분 5+ 상태의 Sb로 구성되어있는 ATO n-type doped 

반도체와 거의 흡사하다.[29]

O 1s의 XPS peak는 Sb 3d5/2 피크의 간섭을 제거하고 나면 그림

3-(b)에서와 같이 두 개의 Gaussian peak로 deconvolution 할 수

있다. 530.7eV의 peak는 금속 원자와 직접적으로 결합된 oxygen 1s 와

연관되어있다. 이러한 종류의 oxygen은 “lattice oxygen(Olat)”

이라고 불린다. 531.8eV에서 좀 더 높은 결합 에너지를 가지는 다른

peak는 metal hydroxide이나 표면에서 hydrated species에 묶인

oxygen(Oads)에 해당된다.[30] Olat와 Oads는 그 비가 3.5:1으로 거의

일정한데, 이것은 oxygen에 의한 structural defect 정도가 열처리

온도와 관계없이 거의 동일함을 보여준다.

Sb는 dopant로서 전기전도도에 중요한 영향을 미친다. 본

연구에서는 Sb 도핑 정도가 SnO2라는 electronic 구조물에 미치는
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영향을 연구하였다.

그림 4. 400℃에서 열처리한 Sb x mol% ATO 박막의 (a) Sn 3d와 (b) Sb 3d, 

O 1s의 XPS 결과

(a) (b) 
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그림 4-(b)는 Sb 도핑 정도에 따른 XPS 분석 결과를 보여준다.

Sn 3d5/2 transition의 결합 에너지는 Sb가 도핑 된 정도에 따라

변화하지 않는데, 이는 SnO2의 구조물이 Sb dopant의 함량에 의한

영향을 받지 않음을 의미한다. 흥미롭게도 Sb 산화상태는 Sb 도핑

정도가 2 mol% 이하일 경우, 오직 Sb(Ⅴ)에 해당하는 산화상태만이

나타나지만, 도핑 정도가 2%를 넘어서면 Sb(Ⅲ)에 해당하는 XPS 

peak가 539.4eV에서도 나타난다. 이 결과는 Sb 도핑 정도가

전기전도도에 영향을 줄 수 있음을 보여준다.

4. ATO의 열전 특성 확인

그림 5. (a) 300℃ (b) 400℃ (c) 500℃에서 열처리한 Sb x mol% ATO 박막의

제벡계수와 전기전도도

ATO 박막은 제벡계수에서 음의 값을 보이는데, 이는 ATO 박막이

n-type 반도체의 특성을 보인다는 것을 나타낸다.

(a) (b) (c)
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흥미롭게도 Sb 도핑 정도는 1%에서 5%로 증가할 때, 제벡계수가

서서히 증가하는 모습을 보여준다. 그리고 전기전도도는 모든 열처리

온도에서 carrier 농도의 증가로 인해 증가하는 모습을 보여준다. 달리

말하자면 대부분의 박막의 열처리 온도가 증가할 때, 제벡계수는

감소하고 전기전도도는 이와 반대로 증가하는 양상을 보인다.

이러한 반비례 경향은 도핑과정에서 carrier 농도의 증가로 인한

전도도 향상에서 기인한 것이다. 일반적으로 Mott equation[31]에서

기술하듯, 제벡계수는 전자 이동도에는 비례하지만, carrier 농도에는

반비례한다. 따라서 ATO 박막에서 Sb 도핑에 의한 carrier 농도의

증가는 전기전도도의 증가를 이끌지만, 동시에 제벡계수를 감소시킨다.

Sb 함량과 산화상태는 눈에 띄게 ATO의 전기적 특성에 영향을

준다. XPS 분석에서 확인하였듯, 적어도 3% 아래에서 Sb는 오직 +5의

상태로만 존재한다. 이때는 전기전도도가 도핑 정도에 따라 급격하게

증가한다. 대조적으로 3%부터는 두 가지 산화상태가 함께 존재하게

되면서 (Sb3+와 Sb5+가 7.5:1의 비율로 공존) 전기전도도가 증가하는

정도가 감소하게 된다.

ATO 박막의 power factor(PF)는 다음의 간단한 수식을 통해 얻을 수

있다.[32]
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그림 6. 다양한 열처리 온도와 Sb 도핑 정도에서의 power factor (PF)

서로 다른 열처리 온도에서 Sb x mol% ATO의 PF를 계산해 본 결과, 

모든 경우 중에서, Sb 2 mol%, 500℃ 열처리 조건에서 준비한 ATO 

기판이 64.43 μW/mK2로 가장 높은 PF는 값을 보여주었다.
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Ⅳ. 결론

본 연구에서는 용액 공정을 통해 ATO 박막의 안티몬 도핑 정도(x 

mol%)와 열처리 온도에 대한 전기전도도와 열전 성질의 변화를

확인하였다. ATO 박막의 전기전도도와 제벡계수는 ATO 분산액의

화학적 조성과 열처리 온도의 통제를 통한 결정성 조절을 통해

변화하였다. 실험 결과, 최적의 PF는 64.43 μW/mK2로 Sb 2 mol% 

도핑, 500℃ 열처리 조건에서 얻어졌다. 이 결과는 ATO가 전도유망한

열전물질로, 화학적 조성 조절과 열처리 온도 조절과 같은 단순한

조작을 통해 carrier 농도와 결정성 조작을 통한 열전 성질 조절이

가능함을 보여준다.
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3부. 용액 공정을 통한 (200) 면으로 정렬된 lead 

selenide (PbSe) 박막 형성
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Ⅰ. 서론

1. 연구 배경 및 개요

Metal chalcogenide 박막은 넓은 면적의 photodiode array[1], solar 

selective coating, 태양 전지[2], 광전도체[3], X-선 검출기[4], 광센서[5]

등 다양한 분야에서의 폭넓은 응용이 가능하기에, 현재 주목받고 있는

물질이다.

이러한 metal chalcogenide 중 하나인 lead selenide(PbSe)는

상온에서 0.26 eV 라는 좁은 band-gap과 우수한 전기전도도를 가지는

물질로, IR 영역에서의 광학 전자 장치로서 적용하기 적합하다는 평가를

받고 있다.[6]

PbSe 박막의 구조적, 광학적, 형태적, 전기적 특성들은 박막의 준비

방법과 실험적 변수들에 의존하며, 그 중에서도 특히 PbSe의 광학적, 

전기적 특성은 반도체 물질의 orientation에 상당히 의존하는 모습을

보인다. 따라서 PbSe 박막을 준비하는 방법에 대한 연구가 현재하게

이루어지고 있다. 현재 사용되는 방법으로는 vacuum deposition[7], 

electrodeposition[8], chemical bath deposition[9], spray pyrolysis, 

successive ionic layer adsorption[10]등 이 있다.

PbSe의 전기적, 광학적 특성을 최적화하기 위해서는 orientation을
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조절하는 기술이 필수적이지만[11,12], anisotropic orientation을 완벽하게

통제하는 것에는 어려움이 있다.[13]

오늘날까지 oriented PbSe 박막을 형성하는데 있어 가장 일반적인

fabrication 방법은 vacuum technique 이지만, 이 방법은 비용 면에서

비싸고, 특별한 설비가 필요하며, 때때로 정교한 장치들이 추가로

요구되기도 한다. 이에 비해 용액 공정은 가격 면에서 저렴하고, 수율이

높으며 넓은 면적의 박막을 형성하는데 적합하다.[14] 하지만 이러한

이점에도 불구하고 anisotropic을 통제하는 관점에서는 효율이지

못하다는 평가를 받고 있었다.

본 연구에서는 lead acetate와 selenourea로 구성된 PbSe 전구체

용액을 이용하여 다양한 기판에 박막을 입히고, 100℃ 이상의 온도에서

결정화하는 간단한 일련의 과정들을 통해 완벽한 (200) 면으로 정렬된

PbSe 박막을 형성하였다.

2. 이론적 배경

2.1. 금속 칼코겐화합물 (Metal chalcogenide)

금속 칼코겐화합물은 금속 원소와 하나 또는 그 이상의 칼코겐

원소(S, Se, Te, Po 와 같은 16족 원소들)로 구성된 공유결합성

물질이다.

금속 칼코겐화합물은 단일 층 내에서는 금속 원소와 칼코겐

원소들이 강한 공유결합을 이루고 있지만, 각각의 층 사이는 약한

반데르발스 결합으로 구성된 층상 구조를 이루고 있다. 이러한 구조는
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칼코겐화합물의 층간 분리를 통해 원자 수준의 두께를 가지는 박막을

만들어 낼 수 있음을 의미한다.

또한 화합물을 구성하는 금속과 칼코겐 원소들에 조성에 의해

다양한 종류의 반도체 물질을 형성할 수 있으며, 두 원소가 가지고 있는

오비탈 및 혼성 오비탈의 변화 인해 고유의 전도대와 band-gap을

가지게 된다.

쉽게 박막을 형성할 수 있고, 기계적으로 유연하며, 구성하는

원소의 종류를 바꾸어 band-gap을 조절할 수 있는 특성은

칼코겐화합물을 차세대 전자소자로서 주목받게 하고 있다.

금속 칼코겐화합물의 또 하나 주목할 만한 특성은 칼코겐화합물은

비정질과 결정질 상태로 존재할 수 있다는 것이다. 낮은 광학적

반사도와 높은 전기적 저항성을 가지는 비정질 상태는, 가열을 통해

높은 반사도와 낮은 저항성을 보이는 결정질 상태로 변환될 수 있다. 

이러한 독특한 특성은 칼코겐화합물을 rewritable optical disk나

phase-change memory device와 같은 광학 저장 장치로 적용할 수

있도록 한다.

2.2. Lead selenide (PbSe)

Lead selenide(PbSe)는 cubic crystal 구조를 가지는 반도체

물질로 상온에서 0.26 eV의 band-gap를 보이는 물질이다.
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PbSe는 일반적으로는 적외선(IR)에 민감한 물질로서, 1.5 ~ 5.2 

μm IR 영역대에서 별도의 냉각 과정 없이도 높은 검출능을 보이기에

IR detector로서 gas와 flame의 열화상이미지를(thermal 

imaging)얻는데 사용되어 왔다.

하지만 동시에 PbSe는 Lead chalcogenide 중에서도 가장 좁은

band-gap을 가지는 물질이므로, 합성 방법도 간단하고 높은

제벡계수와 전기전도도와 같은 높은 열전 성질을 가지므로 그

열전물질로서의 가능성도 주목받고 있다.

그림 1. Lead selenide의 XRD 패턴 (JCPDS# 01-078-1902)
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Ⅱ. 실험방법

1. 시약

PbSe precursor 용액을 준비할 때, Lead source로서

lead acetate trihydrate(Pb(CH3CO2)2·3H2O, 99.0%)는 Duksan사에서

lead nitrate(Pb(NO3)2, 99.7%)는 Mallinckrodt사에서,

selenium source로서 selenourea(CH4N2Se, 99.97%)는 Alfa aesar사

에서 구입하여 사용하였다.

2-methoxyethanol (C3H8O2, 99.0%)은 Junsei 사에서,

acetic acid glacial(CH3COOH)은 Duksan사에서 구입한 것을

사용하였다.

2. PbSe precursor 용액의 준비

Lead acetate trihydrate와 lead nitrate를 원하는 비율로 혼합하여

(총 합은 1.2 mmol으로 유지) 2-methoxyethanol 3 mL에 가하고

1시간 동안 상온에서 교반하여 lead source 용액을 준비한다. 교반 후의

용액은 침전물이 없이 투명하고 안정하다.
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Selenourea 0.185 g을 2-methoxyethanol 3 mL에 가하고

상온에서 1시간 동안 교반하여 0.5 M Selenourea 용액을 준비한다. 

교반 후 용액은 투명한 색을 띤다.

위의 두 용액이 준비되면 각 용액을 250 μL씩 vial에 옮겨 담고

-10℃에서 5분 이상 교반한다. 두 용액의 온도가 충분히 낮아지면, 

0.5M Selenourea 용액 250 μL에 0.4 M lead acetate trihydrate 용액

250 μL를 첨가한다. 혼합된 용액은 연한 노란색을 거쳐 갈색으로

빠르게 변한다. 혼합된 용액을 –10 ℃에서 5분 동안 더 교반시킨다.

3. PbSe 박막의 형성

absolute ethanol로 sonication 한 유리 기판을 (2.0 cm × 2.0 

cm) 70% conc. H2SO4 와 30% H2O2 (30% H2O3 in H2O)로 구성된

piranha solution으로 세척하고 N2를 이용하여 건조시킨다. 이어서

oxygen plasma로 1분 동안 기판의 표면을 닦아낸다.

유리기판 위에 PbSe 전구체 용액을 스핀코팅(2000 rpm, 120초) 

한다. 코팅이 끝나면 형성된 박막은 즉시 고순도 아르곤(99.999%)이

흐르는 관 내부로 옮겨진다. 이후 30분 동안 관 내부로 아르곤 기체를

흘려준다. 이어서 미리 예열해 둔 furnace에 박막이 들어있는 관을

넣고, 30분 동안 아르곤을 흘려주면서 열처리한다.

열처리 과정이 끝나면, 관을 furnace에서 꺼내 아르곤을 흘려주면서

상온에서 1시간 동안 식혀준다.
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4. 기기

PbSe의 X-선 회절(XRD) 패턴은 Ni-filtered monochromatic Cu 

Kα radiation를 장착한 X-선 회절계(PHILIPS/X’Pert-MPD 

system)를 이용하여 확인하였다.

PbSe 박막의 결정방향성을 확인하기 위해 고해상도의 X-선

회절계(PHILIPS/X’pert PRO-MRD)를 이용하여 XRD pole-figure를

얻었으며, 표면 물성의 확인에는 원자 현미경(AFM/BRUKER/Icon-

PT-PLUS)을 사용하였다.

전도도는 Keithley 2182A nanovoltammeter와 6221 current 

source를 장착한 four-point-probe system을 이용하여 얻을 수

있었다.
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Ⅲ. 실험결과

1. UV-Vis-NIR 흡수 스펙트럼

PbSe 전구체 용액은 lead source에 해당하는 lead acetate와

selenium source에 해당하는 selenourea를 단순히 2-

methoxyethanol에 녹임으로써 손쉽게 준비할 수 있다. PbSe 전구체

용액은 스핀코팅을 통해 기판에 입혀질 때 까지만 해도 투명한

연노란색을 띠지만, 아르곤 기체를 흘려주면서 열처리를 시작하는 순간

투명하던 박막은 어두운 갈색으로 빠르게 변화한다.

그림 2. (a) 150℃에서 열처리 한 PbSe 박막(on plastic)과 (b) 200℃에서

열처리 한 PbSe 박막(on glass)의 UV-Vis-NIR 흡수 스펙트럼

(a) (b)
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UV-Vis-NIR 흡수 스펙트럼음 보면, 300 nm에서 2500 nm까지 넓은

흡수가 일어남을 확인할 수 있다. 이러한 결과는 문헌에 나온 PbSe의

흡수 양상과 일치한다.

형성된 박막은 그 두께가 균일하고 좋은 광학적 특성을 보였다.

2. 결정화 온도에 의한 변화

그림 3. 다양한 온도에서 열처리한 PbSe 박막의 XRD 패턴
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유리 기판 위에 PbSe 전구체 박막을 형성한 이후 이루어지는

열처리 과정은 PbSe의 결정화 정도를 결정한다. 

그림 3의 다양한 온도에서 열처리된 기판의 XRD 패턴을 살펴보면, 

오직 2θ = 29.2°와 60.6°에서 두 개의 peak 만이 관찰된다. 이는

각각 (200)면과 (400)면에 해당하며, 생성된 PbSe 박막이 완벽하게

(200) 면으로 정렬되어있음을 나타낸다.

100℃에서 열처리된 PbSe 박막과 그 이상의 온도에서 열처리된

박막의 XRD 패턴을 비교해 보면, 100℃에서 열처리된 PbSe 박막이

29.2°에서 작은 peak 하나만을 보이는 것에 비해 200∼400℃에서

열처리된 박막의 peak intensity는 peak의 위치 변동 없이 눈에 띄게

강하게 나타나는 것을 확인 할 수 있다. 이는 PbSe 박막의 결정화를

위해서 100℃ 이상의 온도가 필수적임을 의미한다.
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그림 4. (a) 100℃ (b) 200℃ (c) 300℃ (d) 400℃에서 열처리한 PbSe 

박막의 SPM 이미지

유리 기판 위에 입혀진 PbSe 박막의 온도별 표면 형태와 모양을

알아보기 위해 AFM 분석을 수행하였고, 그 대략적인 grain size도

확인하였다.

위의 AFM 이미지는 결정화 온도가 입자의 모양과 grain size에

주는 영향을 명확하게 보여주고 있다. 12.2 nm로 눈에 띄게 작은 grain 

size를 보이는 100℃에서 열처리된 기판을 제외하고 200∼400℃에서

열처리한 기판들의 grain size는 34.8 nm로 거의 유사한 크기를 보인다.
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그림 5. 다양한 온도에서 열처리 하여 준비한 PbSe 기판의 전기전도도와

제벡계수

PbSe의 결정화(crystallization)를 정하는 열처리 온도는 박막의

결정화 정도가 열전 성질에 영향을 미쳤음을 보여준다.

100℃에서 열처리 한 기판은 4개의 온도 조건 중에서 가장 비정질

상태에 가까웠으며, 200∼400℃에서 열처리한 기판들에 비해 현저하게

낮은 전기전도도를 보였다.



71

3. XRD pole-figure image

그림 6. 200℃에서 열처리한 PbSe 박막의 (a) (200) (b) (111) XRD pole 

figure의 2D 이미지와 (c) (200) (d) (111) XRD pole figure의 2.5D 이미지

XRD pole figure는 박막의 anisotropic orientation을 관찰하기에

적합한 방법이다. 그림 6-a와 6-c의 (200) XRD pole figure를 보면

최대 intensity가 tilt angle = 0°에서 나타나는 것을 확인할 수 있다. 

이 결과는 대부분의 (200) 면이 기판과 평행하다는 것을 의미한다.

(c)

(b)

(d)

(a)
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(111) XRD pole figure는 이와는 다소 다른 양상을 보이는데, 하나의

강한 intensity 만을 보였던 (200) XRD pole figure와는 달리, –55와

+55 psi에서 고리모양의 패턴을 보인다. 이는 (200)과 (111) 면

사이의 interfacial angle에 해당하며, PbSe 박막이 (200) 면으로

정렬되어 있음을 다시 한 번 보여준다.

4. 스핀코팅 횟수가 주는 영향 확인

그림 7. PbSe 박막의 스핀코팅 횟수 증가에 따른 XRD 패턴 변화
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박막의 형성에서는 두께 조절 또한 중요한 요소이다. 스핀코팅

횟수를 1에서 5회로 늘려가며 측정하였을 때, 박막의 두께는 52 nm에서

260 nm로 점차적으로 증가하는 모습을 보였다.

하지만 박막의 두께가 증가하더라도 XRD peak는 여전히 (200) 

면에 해당하는 29.2°와 (400) 면에 해당하는 60.6°에서만 나타나는

모습을 보인다. 이 결과는, 스핀코팅을 반복하여 박막의 두께가

변화하더라도 (200) orientation의 성향에는 영향을 주지 않음을

보여준다.

그림 8. PbSe 박막의 스핀코팅 횟수 증가에 따른 전기 전도도 변화

그림 8을 보면 스핀코팅 횟수가 반복됨에 따라 전기전도도가

서서히 증가하는 모습을 볼 수 있다. 이는 박막이 균일하게 형성되어
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있는 것처럼 보이더라도 그 표면에는 미세하게 비어있는 공간들이

존재할 수 있고, 스핀코팅을 반복하여 본래 비어있던 부분을 메워

주었기 때문으로 추측된다.

5. Lead source의 counter anion에 의한 변화

그림 9. Lead acetate와 lead nitrate, 두 종류의 lead source를 다양한 비율로

혼합하여 형성한 PbSe 박막의 XRD 패턴
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PbSe 합성 과정에서 lead source의 음이온은 PbSe 나노결정의

형태에 큰 영향을 준다.[15] 본 연구에서도 lead source의 counter 

anion이 PbSe 박막의 특성에 영향을 줄 수 있는지를 확인해 보기 위해, 

두 종류의 lead source: lead acetate와 lead nitrate를 일정 비로

혼합하여 전구체 용액을 준비하였다. 이어서 혼합된 lead source로

만들어진 PbSe 박막을 형성하고 박막의 XRD 패턴과 열전 성질을

확인하였다.

혼합 용액으로 박막을 형성하였을 때, acetate 음이온 만을

이용하여 형성한 PbSe는(acetate 100%) 어두운 갈색을 띠며 유리

기판 위에 균일하게 입혀진다. 이에 반해 nitrate 음이온으로만

구성되거나 (acetate 0%) nitrate 함량이 높은 PbSe는 박막이 회색을

띠었을 뿐만 아니라 표면이 균일하지 못했으며, 기판에 대한 부착력도

떨어져 작은 접촉만으로도 PbSe 분말이 떨어져 나가는 모습을 확인할

수 있었다.

그림 9에 나타난 XRD 패턴을 보면, nitrate 음이온의 존재가 PbSe 

박막의 orientation에 큰 영향을 주었음을 분명히 알 수 있다. 음이온의

혼합비가 acetate : nitrate = 0 : 100 부터 50 : 50까지는 기존에 보이던

2개의 peak: 29.2°의 (200) peak 와 60.6°의 (400) peak 외에도

41.8°에서 (220) 면에 해당하는 peak가 관찰된다. 41.8°에서의

peak는 acetate 음이온의 비율이 전체 lead source의 75%를

넘어가면서 사라진다.
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그림 10. Lead acetate와 lead nitrate, 두 종류의 lead source를 다양한 비율로

혼합하여 형성한 PbSe 박막의 전기전도도와 제벡계수 (nitrate대 acetate의

비로 표기: nitrate:acetate=xx:yy)

두 종류의 lead source를 사용하여 형성한 PbSe 박막의

전기전도도와 제벡계수는, counter anion이 PbSe에 구조적 변화를 주는

동시에, 열전 성질에도 영향을 주었음을 확인할 수 있다. XRD 

패턴에서는 acetate 음이온의 비율이 전체 lead source의 75%를

넘어가는 순간, 더 이상 (220) peak가 나타나지 않았지만, acetate 

75%와 100%의 전기전도도에서는 거의 4배 이상의 차이를 보인다. 

또한 제벡계수를 확인하면 같은 온도에서 열처리 하고 같은 농도의 lead 

source를 사용하였음에도 제벡계수가 nitrate의 함량 증가에 따라

증가하는 모습을 확인할 수 있다.

이 결과는 PbSe의 열전 성질이 소량의 nitrate에도 크게 영향을

받을 수 있다는 것을 보여준다.
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그림 11. Lead acetate와 lead nitrate, 두 종류의 lead source를 다양한 비율로

혼합하여 형성한 PbSe 박막의(acetate x mol%) SPM 이미지

AFM 결과를 보면, acetate 함량이 낮고 nitrate 함량이 높을수록

빈 공간이 많이 존재하는 것을 확인 할 수 있다. 이러한 AFM 결과는

nitrate의 함량이 높을수록 전도도가 현저하게 떨어지는 현상을 설명할

수 있다.
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Ⅳ. 결론

새로운 용액 공정을 통해 유리, 투명한 전도성 유리, 플라스틱 등

다양한 기판 위에 완벽하게 (200) 면으로 정렬된 PbSe 박막을

형성하였다. 박막의 열전 성질은 metal source의 counter anion, 열처리

온도, 스핀코팅 횟수, PbSe 전구체 용액에서 lead source와 selenium 

source의 비율 등 다양한 요소에 의해 영향을 받지만, PbSe의

orientation에 영향을 줄 수 있는 요소는 metal source의 counter anion 

뿐이었다. 이 간단한 합성법은 다른 chalcogenide-oriented 박막을

형성하는데도 유용하게 사용 될 수 있을 것으로 보인다.
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