
1. 서 론　

나노구조의 재료는 벌크소재와는 다르게 넓은 비표
면적과 양자제한 현상 등에 의해 특별한 전기적, 광학
적 특성을 보여주기 때문에, 다양한 나노구조를 가진 
물질들을 전자소자 및 광학소자에 이용하기 위한 많은 
연구가 진행되고 있다. 이러한 나노구조의 물질은 나노
소재의 조성, 형상, 크기에 따라 그 특성이 제어될 수 
있다. 이러한 나노소재의 조성, 형상, 크기를 제어하는 

a. Corresponding author; hsjung@kicet.re.kr

Copyright ©2017 KIEEME. All rights reserved.
This is an Open-Access article distributed under the terms of the Creative Commons 
Attribution Non-Commercial License (http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0) 
which permits unrestricted non-commercial use, distribution, and reproduction in any 
medium, provided the original work is properly cited.

것은 여전히 많은 어려움이 따르고, 나노소재의 배열 
및 비표면적 제어 역시 전자소자 및 광학소자에 나노
소재를 적용하기 위해 꼭 필요한 연구이다. 따라서 다
양한 응용분야에 나노소재를 적용하기 위해서는 새로
운 나노구조를 디자인하고 조절하기 위한 연구가 필수
적이다 [1-3]. 특히, 저차원의 나노구조를 가진 카드뮴
계 칼코지나이드(황화카드뮴, 셀레늄화카드뮴, 또는 텔
루르화카드뮴)는 뛰어난 전기적, 광학적 특성으로 인해 
주목 받고 있다 [4-10]. 이 중에서 CdTe는 저렴한 비
용으로 태양전지 [11,12], 형광체 [13,14], 발광 다이오
드 [15,16], 생물학적 센서 [17,18]에 적용되는 핵심소
재 중의 하나이다. CdTe는 근적외선 밴드갭(Eg~1.5 
eV, 827 nm, 25℃)과, 큰 흡수계수(적색영역>104 cm-1, 
청색영역 ~105 cm-1)를 가지고 있는 소재로서, 광학소
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Abstract: Cadmium compounds with one dimension (1D) nanostructures have attracted attention for their excellent 

electrical and optical properties. In this study, vertically aligned CdTe-Si nanostructures with high density were 

synthesized by several simple chemical reactions. First, l D Te nanostructures were synthesized by silver assisted 

chemical Si wafer etching followed by a galvanic displacement reaction of the etched Si nanowires. Nanowire length 

was controlled from 1 to 25 μm by adjusting etching time. The Si nanowire galvanic displacement reaction  in 

HTeO2
+ electrolyte created hybrid 1D Te-branched Si nanostructures. The sequential topochemical reaction resulted in 

Ag2Te-Si nanostructures, and the cation exchange reaction with the hybrid 1D Te-branched Si nanostructures resulted 

in CdTe-Si nanostructures. Wet chemical processes including metal assisted etching, galvanic displacement, 

topochemical and cation exchange reactions are proposed as simple routes to fabricate  large scale, vertically aligned 

CdTe-Si hybrid nanostructures with high density. 
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자 및 광에너지소자의 주요 소재로 적합한 것으로 알
려져 있다 [19,20]. 본 연구에서는 금속 마스킹-화학
적 에칭을 통해 실리콘 웨이퍼의 표면에 직경 및 길이
가 제어된 Si 나노와이어를 형성하고, 연속적인 갈비
닉 치환반응, Topochemical 반응과 양이온 교환반응
을 통해 일차원의 Te-Si, Ag2Te-Si, CdTe-Si 하이브
리드 나노구조체를 합성하였다. 이렇게 합성된 고집적
의 일차원 가지형 CdTe-Si 하이브리드 나노구조체는 
매우 높은 비표면적을 가지고, 이에 따른 매우 증가된 
광흡수율을 가질 것으로 예상된다. 또한 일반적인 광촉
매 및 물분해용 광전극으로 사용되는 TiO2와 비교하여 
가시광 흡수에 적합한 에너지 밴드갭을 가지고 있어 
가시광에 의한 광전류 증가를 예상할 수 있다. 따라서 
일반적인 물리적 진공증착 및 화학적 기상증착에 의해 
합성된 일차원 CdTe 나노구조체를 이용한 태양전지 
및 물분해전지의 광전극 제작에 있어 매우 간단하고 
경제적인 공정을 제시할 수 있다. 또한 일반적인 수열
합성 등의 화학적 공정에서의 나노소재의 수직배양의 
어려움을 쉽게 극복할 수 있는 효과적인 합성방법을 
제시한다.

2. 실험 방법

실험에서 사용된 기판은 면저항이 1-30 Ω·cm인 p
타입 Si (100) 웨이퍼를 사용하였다. 용이한 실험을 위
하여 Si 웨이퍼는 1×1 cm2의 정 사각형으로 자른 뒤, 
표면의 유기물을 제거하기 위하여 아세톤과 에탄올 용
액에 넣고 각각 20분간 초음파처리 하였다. 세척된 Si 
웨이퍼를 10%의 HF (48.0~51.0%, J. T. Baker), 0.02 M 
AgNO3 (Sigma–Aldrich) 용액에 1분 동안 넣어 반응
시키고, 표면에 Ag 입자가 균일하게 생기게 되면, 증
류수로 세척하여 여분의 Ag+을 제거한다. 그 후 50℃
를 유지한 10% HF와 0.6%의 H2O2 (Daejung) 혼합용
액에 샘플을 넣고 에칭시킨다. 에칭시간은 1분부터 60
분까지 제어되었다. 에칭 후 Ag 입자를 제거하기 위해 
HNO3 (70%, Sigma-Aldrich) 용액에 1시간 동안 담
가두었다. 에칭된 Si 웨이퍼는 갈바닉 치환반응을 통해 
Te-Si 나노구조체를 형성하기 위하여 4.5 M의 HF에 
1 M의 CdCl2 (Sigma-Aldrich)와 1 mM의 TeO2

 

(Sigma–Aldrich)를 용해시킨 용액에 담그고, 72시간 
동안 반응시킨 뒤, 증류수로 여러 번 세척한다. 이렇
게 합성된 Te-Si 나노구조체는 5 ml ethylene 
glycol (≥99.9%, Sigma-Aldrich)에 0.1 M의 AgNO3

를 용해시킨 용액에서 한 시간 동안 topochemical 반

응을 통해 Ag2Te-Si을 합성하였다. 이렇게 합성된 
Ag2Te-Si는 ethylene glycol과 methanol로 수차례 
세척하였다. 마지막 과정으로 합성된 Ag2Te-Si 나
노구조체는 5 ml의 methanol에 0.2 mL TBP 
(Tri-n-butylphosphine, 97%, Sigma-Aldrich), 
0.056 M의 Cd(NO3)2 (Sigma–Aldrich)를 용해시킨 용
액에 담그고, 50℃에서 한 시간 동안 양이온 교환반응
을 통해 일차원 하이브리드 CdTe-Si 나노구조체를 합
성하였다. 반응이 끝난 샘플은 methanol로 수차례 세
척되었다. 그림 1은 Ag 금속 마스킹 화학에칭에 의해 
수직배양된 Si 나노와이어 합성과 이렇게 준비된 Si 나
노와이어를 연속적인 화학적 변환 공정에 의해 일차원
의 칼코지나이드 나노구조체를 합성하는 공정을 보여주
는 모식도이다. 먼저 화학에칭에 의해 준비된 수직배양 
Si 나노와이어는 갈바닉 치환반응에 의해 가지형 Te 나
노구조체로 변환되고, 연속적인 화학적 변환 공정으로 
topochemical 반응과 양이온 교환반응에 의한 각각 
Ag2Te 및 CdTe 나노구조체로 변환되는 전체적인 공정
을 보여주고 있다. 각 단계별 세부적 내용은 세부 실험 
결과와 함께 묘사된다. 각각의 단계에서 합성한 나노구
조체의 미세구조와 조성은 FE-SEM (JSM-7610F, Jeol)
과 EDS (X-MAX 50, OXFORD) 및 XRD (RINT-2000, 
RIGAKU)를 통하여 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰

Si기반의 다양한 광 및 전자소자의 개발과 함께 Si
의 형상, 크기 및 배열에 관한 많은 연구가 진행되었

Fig. 1. Schematic illustration for the sequential synthesis of 

Te, Ag2Te, and CdTe nanostructures.
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다. 그중에서 금속 마스킹 화학에칭 방법에 의하여 수
직 배양된 일차원 Si 나노와이어의 개발 및 그 응용에 
대한 연구가 활발히 진행되었다 [21-25]. 

그림 2는 화학적 에칭 방법을 이용하여 Si 기판을 
50℃에서 에칭 시킬 때 에칭 시간에 따라 제작되는 Si 
나노와이어의 형상을 나타낸다. 1분부터 60분까지 제
어된 에칭시간에 따라 약 1 μm부터 약 25 μm까지 길
이가 다르게 형성된 Si 나노와이어를 확인할 수 있다. 
에칭시간에 따라 수직으로 형성된 Si 나노와이어의 길
이가 약 0.4 μm/min의 속도로 증가하는 것을 관찰하
였다.

Si 웨이퍼 표면 위에 형성된 Ag 입자는 화학적 에
칭의 마스크 역할을 한다. 화학적 에칭에 의한 Si 나노
와이어의 형성은 에칭용액과 Ag 사이의 계면과 Ag와 
Si 사이의 계면에서 발생하는 산화환원 반응에 의해 
일어난다. 이 때 에칭용액에서 Ag 금속이 마스킹 된 
Si 웨이퍼가 에칭되면서 Si 나노와이어 형상이 만들어
지는 과정에서의 반응에 참여하는 각 반응의 표준환원
전위를 고려한 화학반응식은 다음과 같다 (식 (1)~(3)).

H2O2+2H++2e- → 2H2O E0=1.776 V (vs. NHE) (1)
Ag++e- → Ag E0=0.799 V (vs. NHE) (2)
Si+6F- → SiF6

2-+4e- E0=1.2 V (vs. NHE) (3)

그리고 위의 알짜 반응식을 이용하여 에칭용액과 Ag 
사이의 계면, Ag와 Si 사이의 계면 각각의 위치에서의 
반응식은 다음과 같이 나타낼 수 있다 (식 (4), (5)).

2Ag+H2O2+2H+ → 2Ag++2H2O   (Ag/solution) (4)
Si+4Ag++6F- → 4Ag+SiF6

2-             (Si/Ag) (5)

먼저 Ag와 에칭용액 내의 H2O2의 환원반응과 Ag의 
산화반응에 의해 Ag는 이온화 된다. 이온화된 Ag+는 
에칭용액 내에서 Ag와 Si 계면에서의 산화환원 반응에 
의해 최종적으로 Si 웨이퍼가 표면에 Ag 입자가 분포
된 영역에서 에칭되어 나노와이어를 형성한다 (식 (6)). 

Si+6F-+2H2O2+4H+ → SiF6
2-+2H2O (6)

이 때 Ag 입자는 처음에 Ag+로 이온화 되고, Si 웨
이퍼가 에칭 될 때 화학반응에 참여하며 다시 Ag 입자
로 변하므로, Ag는 Si웨이퍼의 에칭반응에서 촉매로서
의 역할을 하는 것을 확인할 수가 있다. 

그림 3은 금속 마스킹 화학에칭에 의해 제조된 일차
원 Si 나노와이어가 갈바닉 치환반응에 의한 화학적 
변환에 의해 형성된 Te-Si 나노구조체의 SEM 분석을 
보여준다. 갈바닉 치환반응은 무전해 도금의 일종으로 
외부의 전압이나 전류를 인가하지 않고 기판 위에 막
을 합성시키는 방법으로, 산화환원의 전위차에 의해서 
발생하는 반응이다 [26-28]. 에칭에 의해 제조된 Si 나
노와이어는 갈바닉 치환반응에 의해 형성되는 Te의 템
플릿의 역할을 한다. 갈바닉 치환반응은 식 (4)와 식 
(5)에서 보여주듯이 전해질 용액 내의 HTeO2

+와 Si의 
표준환원 전위차에 의해 자발적으로 진행된다. HTeO2

+

가 환원되는 반응과 Si가 산화되는 반응에 의해 Si가 
Te으로 치환되는 것을 식 (7)과 식 (8)을 통해서 확인
할 수 있다. 그림 3은 60분 동안 화학적 에칭된 Si 나
노와이어를 가지고 72시간 동안 갈바닉 치환반응을 시
킨 Te-Si 나노구조체의 FE-SEM 이미지를 보여준다. 
SEM 이미지로부터 형성된 Te이 나뭇가지 형태로 화학
적 에칭에 의해 형성된 Si 나노와이어 위에서 성장한 
것을 관찰할 수 있었고, EDS 분석결과를 통해 갈바닉 
치환반응에 의해 형성된 Te을 확인할 수 있었다. 처음 

Fig. 2. SEM images of etching time dependent Si nanowires 

for (a) 1 min etched, (b) 3 min etched, (c) 10 min etched, 

(d) 20 min etched, (e) 60 min etched, and (f) a graph for 

length of Si nanowires as a function of etching time.
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갈바닉 반응이 일어날 때는 Si 와이어 모양을 그대로 
유지한 상태로 표면만 Te로 치환반응이 일어난다. Si 
나노와이어 표면에 형성된 Te 입자들이 시드 역할을 
하고, HTeO2+ 용액에 첨가 된 CdCl2이 capping agent 
역할을 하여 점차 나뭇가지 모양을 형성하게 되어, 고
집적의 나노구조체를 형성하게 된다 [29].

HTeO2
++3H++4e- → Te+2H2O   

      E0=0.551 V(vs. NHE) (7)
Si+6F-+HTeO2

++3H+ → SiF6
2-+Te+2H2O (8)

일차원 Si 나노와이어의 갈바닉 치환반응에 의해 형
성된 하이브리드 Te-Si 나노구조체는 Ag 용액 내에서 
간단한 화학적 반응에 의해 Ag2Te-Si으로 화학적 변환
이 이루어질 수 있다. 

그림 4는 갈바닉 치환된 하이브리드 Te-Si 일차원 
나노구조체의 topochemical 반응에 의해 형성된 하이
브리드 Ag2Te-Si 일차원 나노구조체의 SEM 및 EDS 
분석 결과를 보여준다. 하이브리드 Te-Si 일차원 나노
구조체의 SEM 이미지에서 보여준 Si 나노와이어 위에 
형성된 가지형 구조는 topochemical 반응 이후 합성된 
가지형 Ag2Te-Si 나노구조체에서도 그대로 유지되었다. 
Te 나노구조체에서의 topochemical 반응은 층상구조를 
갖는 Te이 구조상 c축으로 상대적으로 약한 van der 
waals결합을 하고 있어, 판상구조를 갖는 host 화합물 
내부로 guest 화학종을 가역적으로 삽입하여 물질의 조
성을 변화시켜 특성을 변화시키는 topochemical 반응이 

쉽게 일어날 수 있다 [30,31]. 따라서, topochemical 
반응에 의한 Ag의 침투로 인해 다각형의 형상이 무너졌
으나 전체적인 나뭇가지 형태는 유지하는 것을 확인할 
수 있다. Topochemical 반응은 hexagonal 결정구조를 
갖는 Te의 격자는 monoclinic 결정구조를 갖는 Ag2Te
로 lateral volume expansion과 함께 일어나게 된다.

그림 5는 가지형태의 하이브리드 CdTe-Si 일차원 
나노구조체의 SEM 분석 결과를 보여준다. 앞선 
topochemical 반응에 의해 형성된 하이브리드 Ag2Te- 
Si 일차원 나노구조체는 Cd 전해질에서의 양이온 교환
반응에 의해 하이브리드 CdTe-Si 나노구조체로의 화

Fig. 3. Te-branched Si nanostructures synthesized by galvanic 

displacement reaction of Si nanowires: (a) low-magnified (x 2 k), 

(b) high-magnified (x 50k) SEM images, and (c) EDS analysis.

Fig. 4. Ag2Te-Si nanostructures synthesized by topochemical 

reaction: (a) low-magnified (x 2 k), (b) high-magnified (x 50 k) 

SEM images, and (c) EDS analysis.

Fig. 5. CdTe-Si nanostructures prepared by cation exchange 

reaction: (a) low-magnified (x 2 k), (b) high-magnified (x 50 k) 

SEM images, and (c) EDS analysis.
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학적 변환이 쉽게 이루어진다. 이러한 양이온 교환반응
은 Ag2Te monoclinic 결정구조내의 자리하고 있는 
Ag+ 양이온이 용액내의 Cd2+ 양이온과 치환되어 새로
운 Zinc blend 결정구조의 격자구조를 가지게 된다. 
이온 교환반응은 전해질 용액 내에서의 용해도곱(Ksp)
과 관련이 있고, 이 용해도의 곱은 아래 식 (9)에서 나
타내듯이 자유에너지 차이(∆G)와 관련이 있다. R과 T
는 기체상수와 온도를 각각 나타낸다. 상대적으로 높은 
Ksp값을 갖는 양이온이 낮은 Ksp값은 갖는 양이온과 교
환반응이 일어나게 된다. 

∆G=-RTlnKsp (9)

또한, 식 (10)에서 나타내는 것처럼 나노구조의 소재
의 경우 벌크 소재에 비해 용해도는 더욱 크게 향상된
다. 식 (10)에서 γ 와 Am는 각각 표면장력과 용질의 
몰당 표면적(m2/mol)을 나타낸다. 나노 사이즈의 물질
은 γ 와 Am 값이 벌크상태의 물질보다 매우 큰 값을 
갖기 때문에 Ksp이 현저히 증가될 수 있다. 벌크상태에
서 양이온 치환반응이 일어나기 위해서는 Ksp 향상 및 
이온 확산을 위해 높은 활성화 에너지가 필요하다. 하
지만 나노크기의 물질에서는 표면적 상승으로 인한 
Ksp 상승 및 열역학적 변화로 인해 양이온 치환반응이 
빠르게 일어날 수 있다 [32-35]. 

logKsp = logKsp,bulk + 2γAm/[3 log(RT)] (10)

Ag+ 이온은 Cd2+ 이온과 비교했을 때, Ksp이 더 크
기 때문에 식 9에서 ∆G<0이 된다. 따라서 역반응인 
CdTe가 Ag2Te로 양이온 교환반응이 가역적으로 일어
나게 된다. 하지만 이 실험에서는 Ag와 비교하여 작은 
Cd의 Ksp를 극복하기 위하여, TBP를 촉매로 사용하여 
Ag2Te의 양이온 교환반응에 의해 CdTe가 형성되도록 
하였다. 또한 격렬한 반응에 의해 형성되는 다른 화학
반응과 다르게 이온교환반응에서도 역시 형성된 CdTe 
나노구조체는 템플릿으로 사용된 Ag2Te 나노구조체의 
형상을 그대로 유지하는 것을 확인할 수 있었다. 

그림 6은 갈바닉 치환반응, topochemical 반응, 양
이온 치환반응의 화학적 변환반응들에 의해 각각 합성
된 일차원 Te, Ag2Te 과 CdTe 나노구조체의 XRD 분
석결과를 나타낸 그래프이다. Si의 갈바닉 치환반응에 
의해 합성된 가지형 일차원 Te 나노구조체는 JCPDS# 
01-086-2269의 hexagonal 구조의 Te의 결정 패턴과 
일치하였고, topochemical 반응에 의해 합성된 
Ag2Te는 β 상의 monoclinic Ag2Te (JCPDS#01-081- 

1820)과 일치하는 결정패턴을 나타낸다. 그리고 양이
온 교환반응에 의해 합성된 CdTe는 (111) 결정면이 
잘 발달된 zinc blend 구조의 CdTe (JCPDS#01-075- 
2086)와 일치하는 결정패턴을 보여준다. XRD 측정은 
각각 다결정질의 Te, β-Ag2Te, CdTe의 패턴을 보여
주고, 반응 전 소재의 XRD 피크를 나타내지 않는 점
을 고려할 때, 화학적 변환에 의해 반응이 모두 진행
된 것을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 Si 기판에서 Ag 마스킹 화학적 에칭
을 통하여 Si 나노와이어를 형성하고, 이렇게 형성된 
Si 나노와이어를 갈바닉 치환반응의 템플릿으로 사용
하여 Si 나노와이어 위에 가지형의 일차원 Te 나노구
조체를 제조하였다. 이 후 용액 내에서 순차적으로 간
단한 topochemical 반응과 양이온 교환반응에 의해 
가지형 하이브리드 Ag2Te와 CdTe 일차원 나노구조체
를 제조하였다. 이렇게 형성된 가지형 하이브리드 일차
원 나노구조체들은 용액 내에서 간단한 치환반응에 의
해 템플릿 구조체의 형상을 유지하였다. 각 반응은 자
발적 반응과 촉매를 통한 반응이 진행되어, 높은 온도
나 압력이 필요하지 않은 간단한 공정에서 이루어진다. 
이 간결하고 경제적인 화학적 방법을 통해 고밀도의 
CdTe 나노구조체가 대면적, 고집적적인 형상을 가지

Fig. 6. Xray diffraction analysis of Te-Si, Ag2Te-Si and 

CdTe-Si nanostructures, respectively.
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게 되면서 다양한 방면에서 효율적인 재료로서 활약을 
기대할 수 있을 것이다.
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