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요 약

본 논문에서 이온성액체를 이용한 초음파화학을 통해서 칼코젠 나노입자를 in-situ로 합성하여서 다중벽 탄소나노튜

브(MWCNT) 위에 도포하였다. 1-Butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate (BMimBF
4
) 이온성액체를 이용해서

MWCNT의 표면을 기능화하였다. 합성된 MWCNT/BMimBF
4
/CdTe, MWCNT/BMimBF

4
/ZnTe, MWCNT/BMimBF

4
/

ZnSe 나노복합체를 TEM과 EDS를 이용해서 분석하였다. 특히, MWCNT/BMimBF
4
/CdTe, MWCNT/BMimBF

4
/ZnTe,

and MWCNT/BMimBF
4
/ZnSe 나노복합체는 각각 요철과 같거나, 거칠거나 부드러운 코어-쉘 형태와 같은 특이한 구

조를 보여주었다. 본 연구는 반응속도가 다른 전구체로부터 얻어진 이성분 반도체 나노입자를 합성과 동시에 탄소나

노튜브에 도포할 수 있는 새로운 합성법을 제시한다. 

Abstract − Herein we report the in-situ synthesis and direct decoration of chalcogenide naoparticles (NPs) onto mul-

tiwalled carbon nanotubes (MWCNTs) through an ionic liquid-assisted sonochemical method (ILASM). The as-obtained

MWCNT/BMimBF
4
/CdTe, MWCNT/BMimBF

4
/ZnTe and MWCNT/BMimBF

4
/ZnSe nanocomposites were character-

ized by TEM images and EDS spectra. In particular, the morphologies of nanocomposites such as bump-like, rough, and

smooth core-shell structures were strongly influenced by the type of precursors and the interactions with MWCNT. This

synthetic strategy opens a new way to directly synthesize and deposit semiconducting NPs (s-NPs) onto CNTs, which

consist of binary components obtained from two precursors with different reaction rates.
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1. 서 론

최근 탄소나노튜브/나노입자 복합체는 특이하고 조절가능한 특성

덕분에 광전자학, 광촉매, 전기화학, 센서, 수소 및 에너지 저장 등의

다양한 분야에 응용이 가능한 기능성 나노재료로 각광을 받고 있다

[1]. 탄소나노튜브/나노입자 복합체는 재료간의 접촉을 개선하기 위

해서 나노튜브의 표면을 기능화함으로써 in-situ 혹은 ex-situ 방법으

로 나노입자를 도포해서 얻게 된다[2]. 특히, 탄소나노튜브에 in-situ

로 나노입자를 합성할 경우 입자의 크기, 구조, 도포양을 조절하기가

용이하고, 자발적으로 재료간의 계면 특성을 개선할 수 있다[1,2]. 이

러한 측면에서, 본 그룹은 탄소나노튜브/나노입자 복합체를 제조할

수 있는 일반적이고, 간편하며, 빠른 합성법, 즉 이온성액체의 초분

자 화학과 초음파 화학을 결합하여서 이온성액체를 이용한 초음파

합성법을 개발하였다. 이 방법은 도포되는 나노입자의 크기와 양을

조절하면서 탄소나노튜브와 나노입자 간의 계면을 조절할 수 있는

새로운 방법이다[3,4].

다양한 탄소나노튜브/나노입자 복합체 중에서, CdS, CdSe, ZnS,

ZnSe와 같은 반도체 나노결정을 포함한 불균일 탄소나노튜브 복합

체는 양자효과, 조절가능한 밴드갭, 광전자 특성 덕분에 다양한 응용

에서 흥미있는 결과를 보여주었다[5,6]. 예를 들면, Kamat 등은 반도

체 나노입자로부터 탄소나노튜브로 광여기된 전하가 이동하면서 광

전환 효율이 증가되는 것을 보여주었다[7]. Shi 등은 강한 발광을 보

여주는 양자점이 도포된 탄소나노튜브를 합성하였고, 이를 살아있는

쥐의 in vivo 이미징에 응용하였다[8]. 탄소나토튜브의 산화, 카르복

실화, 아민화와 같은 표면 기능화나 단분자, 올리고머, 고분자와 같
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은 링커(linker) 물질을 도입함으로써 다양한 반도체 나노입자를 도

포하였다[1,2,5]. 하지만, 이러한 방법으로는 서로 다른 반응 속도를

가진 전구체로부터 이성분 반도체 나노결정을 합성하여서 탄소나노

튜브에 직접적으로 도포하기는 매우 어렵다.

본 연구에서는 CdTe, ZnTe, ZnSe와 같은 칼코젠 화합물 형태의

반도체 나노입자를 in situ로 합성해서 다중벽 탄소나노튜브

(multiwalled carbon nanotube; MWCNT)에 도포하는 합성법을 보여

준다. 이러한 합성법은 다양한 나노구조를 가진 이성분 반도체 나노

입자를 쉽게 합성할 수 있는 새로운 방법을 제시한다. 

2. 실 험

2-1. 탄소나노튜브/나노입자 복합체의 합성

95% 이상의 고순도 MWCNT (Hanwha Nanotech에서 구매)를 사

용하였다. 99.9% 순도의 1-Butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate

(BMimBF
4
)를 C-TRI에서 얻었다. 우선 MWCNT/BMimBF

4
 복합체를

이전 결과와 유사한 방법으로 합성하였다[3,4]. 1 mg의 MWCNT/

BMimBF
4
 복합체를 NH

4
OH/H

2
O 혼합 용액(3/1 부피비) 4 ml에

2×10−3 mmol의 CdCl
2
·2.5H

2
O (혹은 ZnSO

4
·H

2
O)와 0.5×10−3 mmol의

TeCl
4
 (혹은 SeCl

4
)를 섞었다. 20 kH의 초음파(Fisher Scientific, model

500)를 최대 파워(400W)의 60% 정도로 60초 동안 조사하였다.

2-2. 특성 분석

JEM-300 고배율 투과전자현미경을 이용해서 구조를 분석하였다.

Cd, Zn, Te, Se의 존재는 EDS를 사용하여서 확인하였다. Bruker FT

Raman spectrophotometer RFS 100/S을 사용해서 2000~100 cm−1 범

위에서 Raman 스펙트럼을 얻었다.

3. 결과 및 토론

이전에 보고된 방법과 같이, 물리적인 교반에 의해서 MWCNT와

BMimBF
4
 이온성액체 간의 양이온-파이 혹은 파이-파이 쌓음 인력을

통해서 표면을 기능화하였다[3-5]. 본 연구에서는 이온성액체에 의

한 MWCNT 기능화를 통해서, 이온성액체의 음이온에 의해서

MWCNT를 용액에 분산시키고 동시에 반도체 나노입자의 전구체를

튜브 벽에 고정화시킨 후 in situ로 합성하였다. 두 가지 전구체의 조

합은 서로 다른 반응 속도로 인해서 반도체 나노입자의 조성을 결정

하는데 중요한 역할을 한다. 전구체의 종류에 따라서 반응 속도가 다

르기 때문에 이성분 반도체 나노입자의 조성이 결정된다. 초음파 화

학을 이용해서 이온성액체에 의해 기능화된 MWCNT의 벽에 반도

체 나노입자를 형성하는 메커니즘은 다음과 같이 제안된다[3].

NH
4
OH NH

3
+H

2
O NH

3
+·OH+·H  (1)

H
2
O (from precursors) ·OH+·H (2)

xM/yN-bound MWCNT/IL+Pyrolysis radicals

M
x
N
y
-bound MWCNT/IL (3)

초음파 조사에 의해 물방울이 터지면서 국부적인 가열점이 발생

하고 이로 인해 NH
4
OH/H

2
O 용액이나 수화물 전구체의 H

2
O로부터

라디칼이 발생한다[10]. 라디칼은 기능화된 탄소나노튜브 벽에 있는

나노입자 전구체와 상호작용을 하면서, 핵이 생성되면서 나노입자가

성장하게 된다. 그 결과로써, 초음파가 조사되는 동안 기능화된

MWCNT 표면에서 반도체 나노입자가 in situ 합성이 되면서 도포된다.

탄소나노튜브와 이온성액체 간의 초분자화학의 개념은 하이브리

드 젤로부터 쉽게 기능성 연성 소재를 제조할 수 있고, 탄소나노튜

브의 물리적 성질을 개질하며, 특정한 기능기를 도입하고, 이온 전도

성과 전자 전도성을 결합함으로써 시너지 효과를 얻을 수 있다

[11,12]. Fig. 1에서 보여주듯이, MWCNT는 이온성액체 기능화 후에

디번들링(debundling)되고, 용매 분산도가 증가하였다[3]. 특히, 원래

의 MWCNT와 기능화된 MWCNT의 라만 스펙트럼에 있어서 큰 변

화가 관찰되지 않았고, 그로 인해 나노튜브의 전자 구조가 붕괴되지

않음을 유추할 수 있다. 이러한 결과는 MWCNT와 BMimBF
4
 이온

성액체 간의 초분자 조립에 의해서 용액 상에서 튜브의 분산도가 효

과적으로 증가하였고, 동시에 나노튜브의 본래의 구조가 잘 유지되

었음을 보여준다.

Fig. 2는 MWCNT/BMimBF
4
/CdTe와 MWCNT/BMimBF

4
/ZnTe

복합체의 TEM 이미지를 보여준다. MWCNT/BMimBF
4
/CdTe 복합

체는 이전 결과와 유사하게 나노입자가 요철과 같은 형태를 보여준

다[3]. MWCNT/BMimBF
4
/CdTe 복합체의 나노결정 구조는 고배율

TEM 이미지의 격자에 의해서 확인되었다. EDS 측정을 통해서 이성

분 반도체 나노입자의 존재와 나노튜브에 도포된 입자의 표면에 초

점을 맞추어서 복합체의 조성을 분석하였다. Cd와 Te 원자의 강한

시그널은 MWCNT의 벽에 도포된 CdTe의 조성을 보여준다. Cu 시

그널은 TEM 그리드에 의해서, C 시그널은 나노튜브에 의해서 나타

났다. 균일한 이온성액체 기능화에 의해서 약 65 wt%의 CdTe 나노

결정이 나노튜브에 균일하게 도포되었다. 반면, MWCNT/BMimBF
4
/

ZnTe 복합체는 약 80%의 ZnTe 나노입자가 거칠게 도포되어 있는

코어-쉘 불균일 구조를 보여주었다. 확대된 TEM 이미지에서 보듯이,

ZnTe 나노 층에 의해 코팅된 MWCNT가 외부에 노출된 부분이 관

찰되는 것으로 보아서 코어-셀 구조가 형성되었음을 알 수 있다.

ZnTe로 감싸여진 내부에 MWCNT가 존재하는 고배율 TEM 사진과

EDS 스펙트럼에 의해서 코어-셀 구조가 분명하게 증명하였다.

본 방법에 의해서 MWCNT의 표면에 다른 종류의 칼코젠 나노입

자가 in situ로 합성될 수 있는지의 가능성을 검증하기 위해서, Te 전

구체를 Se 전구체로 바꾸고 동일한 합성 조건에서 실험하였다. Fig.

3에서 보듯이, MWCNT/BMimBF
4
/ZnSe 복합체는 Gu와 Li 등이 보

고한 것과 유사한 코어-셀 형태의 불균일 구조를 보여주었다[13]. 특

히, MWCNT는 ZnSe 코팅 층 내부에 존재하였다. ZnSe의 나노결정

구조는 고배율 TEM 이미지와 회절 패턴에 의해서 증명되었다.

  

 

 

Fig. 1. (a) and (b) TEM images and (c) Raman spectra of pristine

MWCNT and MWCNT/BMimBF
4
 nanocomposites.
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MWCNT와 ZnSe 나노입자의 존재는 EDS 측정에 의해서 얻어진

Zn, Se, C 시그널에 의해서 확인되었다. MWCNT/BMimBF
4
/CdSe

복합체의 경우에는 Cd 시그널은 관찰된 반면, Se 시그널은 관찰되

지 않았다. 이러한 결과는 Cd 전구체가 Se 전구체의 반응 속도보다

훨씬 빨라서 MWCNT/BMimBF
4
의 핵생성 위치에서 CdSe 나노입

자가 아닌 CdOx 나노입자가 성장한 것을 보여준다. 또한, ZnTe,

CdTe, ZnSe 나노입자의 다른 구조와 조성은 전구체 종류에 따른 반

응 속도의 차이와 전구체와 MWCNT와의 상호작용에 의해서 발생

하였다. 

5. 결 론

이온성액체를 이용한 초음파화학을 통해서 CdTe, ZnTe, ZnSe와

같은 칼코젠 나노입자를 in-situ로 합성하면서 MWCNT에 도포하였

다. BMimBF
4
 이온성액체는 MWCNT를 분산시키면서 기능화였고,

동시에 초음파 조사 동안 나노입자의 형성을 도와주는 역할을 하

였다. MWCNT/BMimBF
4
/CdTe, MWCNT/BMimBF

4
/ZnTe, MWCNT/

BMimBF
4
/ZnSe 복합체는 요철과 같거나 거친 혹은 부드러운 코어-

쉘 구조를 보여주었다. CdTe, ZnTe, ZnSe 나노입자의 나노결정 구

조와 조성은 TEM과 EDS에 의해서 분석되었다. 결국, 칼코젠 나노

입자의 다른 형태는 전구체의 종류에 따른 반응 속도의 차이와 나노

튜브와 전구체 간의 상호 작용에 의해서 결정되었다.
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