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Structural characteristics of ZnO nanostructures synthesized by the thermal
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Abstract ZnO nanowires were synthesized by the thermal evaporation method and their growth mechanisms were
confirmed by the characterization of the structural features depending on the growth conditions. The increase of
vaporization temperature accelerates the growth rate and morphologies of ZnO nanowires were drastically changed at the
temperature over 1000

o
C, because of changed CO/CO2 partial pressure. Au particles play their role on growth of ZnO

nanowire as catalyst at growth temperature over 700
o
C. The synthesized ZnO nanowires exhibit blue emission at 380 nm.
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요 약 열증착법(thermal evaporation method)에 의해 ZnO 나노선을 합성하였다. 나노선 합성조건에 따른 구조적 특성

을 분석하여 그 합성 메카니즘을 확인하였다. ZnO 나노선 합성 시 기화 온도가 고온일수록 성장속도가 빠르고 CO/CO2 분

압이 역전되는 1000
o
C 이상에서는 그 형태가 크게 변화하고, 성장온도 700

o
C 이상에서 Au 촉매가 그 기능을 하고 있음을

확인 하였다. 성장된 ZnO 나노선은 380 nm에서의 blue emission을 나타냄을 확인하였다.

1. 서 론

ZnO 반도체는 상온에서 3.37 eV의 넓은 밴드갭을 가

지는 근자외선 영역에서의 발광 특성을 가지고 있어, 자

외선 및 청색 영역의 발광 다이오드, 레이저 다이오드

및 수광소자 등의 응용이 기대된다. 또한 ZnO는 적외선

에서 가시광선 영역까지 투명하고 전기전도성이 크므로

태양 전지용 투명 전극[1], 반도체 특성을 이용한 가스

센서[2], 자외선 차단막과 센서[3], 전계방출 디스플레이

(field emission display)[4-7] 등 여러 분야로 응용되고

있다. 상온에서 ZnO의 엑시톤(exiton) 결합에너지는 60

meV로 기존의 GaN(25 meV), ZnSe(19 meV) 등에 비해

서 상당히 크고, 진동자 강도(oscillator strength)가 GaN

(100 cm
−1

)에 비해 ZnO는 3배 정도 강하며(300 cm
−1

),

포화속도(saturation velocity)가 GaN에 비하여 크기때문

에 엑시톤을 이용하는 ZnO 광소자의 경우 높은 진동자

강도, 고광효율 및 고속의 광소자 성능을 기대할 수 있

다[8].

이러한 특성을 가진 ZnO를 선(wire)으로 만드는 방식

으로는 기상화학증착법(chemical vapor deposition)[9],

레이저 어블레이션(laser ablation)[11], 기상 증발법(vapor

phase evaporation)[12, 13], 전기화학 증착법(electrochemical

deposition-template approach)[14-16], solvothermal

synthesis법 [17-19] 등이 연구되었다. 이중 열증착법은

원재료의 가격이 매우 낮고, 대량으로 합성이 가능하며,

비교적 공정 변수가 간단하지만 공정변수의 정밀제어가

어렵다는 것이 문제점을 가지는 것으로 알려져 있다.

얻어질 나노크기의 ZnO 구조물, 즉 나노선은 크기
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(size) 감소 및 형태(morphology)의 변화에 따른 큰 표

면적(large surface area), 높은 다공성(high porosity), 고

효율(high efficiency) 및 활동도(activity)를 가지며, 그

형상과 크기에 따라 다양한 물리적 화학적 특성을 구현

할 수 있다[20]. 따라서 1차원적 구조를 갖는 산화물 반

도체 나노선(nanowires)은 기존의 후막 재료가 가지는

특성과는 다른 독특한 특성을 나타나게 되어 나노 전자

소자 및 나노 광소자 분야에서 다양하게 응용될 것으로

기대되지만, 현재까지 이러한 나노선이 갖는 특성에 대

한 명확하고 일관적인 연구가 미흡하다.

본 연구에서는 열증착법을 이용하여 ZnO 나노선을 합

성하고 구조적, 광학적 특성을 분석하였으며, ZnO 나노

선 형성에 대한 메커니즘들 규명 하고자 하였다.

2. 실험 방법

열증착법은 원재료를 가열하여 VLS(vapor-liquid-solid)

과정을 거쳐 합성하는 방식이다. 나노선 성장 기판으로

서 2×1 cm 크기의 Si(100) wafer를 사용하였다. 기판

표면의 산화막을 제거하기 위하여 HF과 DI water 1 : 50

혼합액에 10초간 유지한 후, 증류수-acetone-증류수 순서

로 연속적으로 세척한 후 N2 gas로 건조시켰다. 건조된

기판 표면은 sputter coater(model: CRESSINGTON

108, sputter)를 이용하여 순도 6 N Au를 10 mA에서

120초 동안 코팅하였다. 코팅과정 중에서 형성된 Au 입

자는 VLS 과정중 기화된 Zn의 응집과 석출을 유도해주

는 촉매 역할을 하게 된다[21]. ZnO 나노선을 합성하기

위한 혼합분말은 ZnO와 graphite를 몰비 1 : 1로 10시간

동안 ball milling을 통하여 혼합 제조하였다. Graphite

분말은 ZnO 분말을 환원시키는 역할을 하고, 공급되는

산소에 의해 CO 혹은 CO2로 반응한다. CO/CO2는 974
o
C

에서 상호 평형분압을 이루는데, 혼합분말이 장입된 고

온부에서는 CO가 안정한 상으로 존재하기 때문에 ZnO

는 환원되어 Zn과 CO2로 분리되고 carrier gas(Ar gas)

에 의해 growth zone으로 이동하게 된다. 운반된 Zn와

CO2는 상대적으로 낮은 성장온도에서 CO2의 분압이 올

라감에 의해 Zn은 ZnO로 산화되며, ZnO는 용융상태의

Au입자에 확산된다. 확산되어진 ZnO는 Au입자 내에서

상대적으로 온도가 낮은 기판부위로 석출되며, 하단부위

에서 재결합을 이루어 나노선을 만들게 된다[21, 22].

준비된 2개의 alumina boat에 혼합분말 0.1 g과 기판

을 각각 올려놓고, 각각의 보트는 15 cm 간격을 유지하

여 two heat zone 전기로에 장입하였다. 사용된 장치의

모식도는 Fig. 1에 나타내었다. 혼합분말과 기판의 장입

은 Ar gas 및 O2 gas가 유입되는 방향 쪽에 혼합분말이,

가스가 배기되는 쪽에 기판이 위치하도록 하였다. 보트

장입 후 반응로 내부 초기진공을 10
−1

 torr까지 유지한

후, Ar gas를 공급하여 석영관 내부에 상압까지 주입하

는 과정을 두번 반복하여 석영관 내부에 잔존해 있는 가

스를 최대한 제거하였다. 이후 Ar gas압이 10 torr가

되도록 유지시킨 후 성장 실험을 진행하였다. 반응로의

온도는 vaporization 900~1100
o
C(source) 및 growth

temperature 600~700
o
C(growth) 까지 승온시켰다. 각기

설정된 온도에 도달하면 O2 gas와  Ar gas를 공급시키

며, 내부의 기압이 10 torr가 되도록 유지시켰다. 나노선

은 40분간 성장 합성하였다. 합성 종료 후 O2 gas의 공

급을 차단하고, 펌프를 사용하여 내부의 잔류 가스를 10

분간 제거한 후 반응로 내부의 기압을 10 torr로 유지하

면서 상온까지 공냉하였다. 합성된 ZnO 나노선의 구조

및 물성을 scanning electron microscopy(SEM: Jeol

JSM-5900LV, Japan), X-ray diffractometer(XRD: Rigaku

D/MAX 2C, Japan), photo luminescence(PL KIMMON,

IK-series He-Cd laser, Japan)을 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 Si(100) wafer substrate위에 Au를 120초 동

안 코팅한 후, 600
o
C에서 20분간 열처리한 표면의 모습

Fig. 1. Schematic diagram of the two-zone electric furnace for
synthesis of ZnO nanowire.

Fig. 2. SEM micrograph of Au-coated Si (100) substrate.
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이다. Au입자는 구형으로 크기는 10~50 nm로 균일하게

분포되어 있다. ZnO 나노선을 합성하는 데 있어서 Au

촉매입자의 크기와 분포는 매우 중요한 변수이다. 나노

선 또는 nanosticks가 성장하기 위해서는 기상상태의

ZnO가 뭉칠 수 있는 핵이 필요한데, coating한 Au입자

가 이 역할을 한다. 촉매는 VLS process 동안 용융상태

에서 대기 중의 ZnO를 받아들여 상대적 온도가 낮은

기판쪽으로 석출 시킨다. 이렇게 석출된 ZnO는 기판 온

도에 의해 재배열되며 성장된다[22]. 따라서 촉매의 크

기가 나노선의 직경을 결정하며, 촉매의 분포 밀도에 따

라 나노선의 밀도 역시 결정 된다.

Fig. 3을 VLS 성장 과정이 진행되어 나노선이 형성되

는 모습을 보여주는 SEM 사진이다. 이과정은 혼합 분

말을 1100
o
C에서 기화시키고, 나노선 성장 온도를 700

o
C

에서 각기 1분, 2분, 4분간 성장시킨 것을 보여준다.

Fig. 3(a)는 Au입자와 ZnO가 서로 혼합되어 성장핵이

생성되는 (b)는 생성된 ZnO 성장핵으로부터 ZnO 나노

선이 형성되는, 그리고 (c)는 Au입자로부터 ZnO 나노선

이 성장되는 모습을 보여준다. SEM 사진에서 밝은 부

위가 Au촉매, 어두운 부위가 ZnO 부위이며, Fig. 4에서

성장된 ZnO 나노선의 X-선 회절분석 결과 (0002)으로

배향 된 wurtzite 구조를 가짐을 알 수 있다[23]. 모든

단결정 성장에서 우선 성장 방향은 자유에너지에 의해

결정된다. ZnO는 wurzite 구조이므로, (0001)면으로 우

선 배양 성장될 확률이 높은데, 이는 (0001)면이 가장

낮은 표면 자유에너지를 갖기 때문이다. 증착시 표면 자

유 에너지에 의하여 자연적으로 형성되는 면을 자유배향

면(self-textured orientation)이라 하며, ZnO의 경우

(0001)면으로 자유 배향된 면이 형성된다. VLS 메커니

즘에 의해 Au 입자로부터 석출되는 ZnO는 주변온도에

의해 충분한 이동도를 지니고 있고, 나노선 형성시

(0002)방향으로 형성하게 된다. 따라서 (b)의 결과로부터

ZnO 나노선이 c축으로 우선 배향되어 에피성장 하였음

을 알 수 있다.

혼합 분말을 사용하여 나노선을 합성하는데 있어 중요

한 공정 변수 중 하나는 CO/CO2 분압이다. 이 분압에

의하여 나노선의 성장 속도, 크기 및 형태가 변화한다.

CO/CO2 분압의 변화가 가장 큰 부위는 상평형이 이루

어지는 974
o
C 영역이므로 900

o
C부터 1100

o
C 영역에서

온도를 변화시키면서 성장시킨 후 합성된 나노선을 45
o

경사 홀더를 사용하여 찍은 SEM 사진을 Fig. 5에 나타

내었다. Fig. 5(a)는 혼합분말을 900
o
C에서 기화시키고,

나노선 성장 온도 600
o
C에서 40분간 성장시킨 ZnO 나

노구조체 결과이다. 사진에서 볼 수 있듯이 나노선보다

nanostick에 근접한 형태를 가짐을 알 수 있다. 합성된

나노선은 직경이 100~500 nm 이며, 길이는 0.5~1.5 µm

이었다. Fig. 5(b)는 혼합분말을 1000
o
C에서 기화시키고,

나노선 성장 온도를 600
o
C에서 40분간 성장시킨 경우이

다. 합성된 나노선은 ribbon의 형태를 지니고 있으며, 크

기가 수십 µm에 이른다. Fig. 5(c)는 1100
o
C에서 기화,

600
o
C에서 성장한 경우로 나노선의 직경이 약 200~500

nm이며, 길이 또한 수십 µm인 것을 확인 할 수 있다.

합성된 나노선은 기판과 수직한 방향으로 성장되지 않았

으며, 각각 성장된 부위를 확인한 결과 촉매인 Au에서

성장된 것이 아닌 ZnO 덩어리에서 성장되었음을 볼 수

있다. 이것은 촉매에 의해 성장되는 속도보다 ZnO의 공

급 속도가 빨라 촉매 위를 ZnO가 덮어 성장 되었으며

[24], 대면적에 동일한 형태를 지닌 나노선이 합성되었음

을 알 수 있다. Fig. 5(d)는 1100
o
C에서 기화, 700

o
C에

Fig. 3. Growth procedure of ZnO nanowires after heating at 700
o
C for (a) one minute, (b) two minutes and (c) four minutes.

Fig. 4.X-ray diffraction patterns of ZnO nanowires.
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서 성장한 경우로 합성된 나노선의 직경이 약 20~30

nm이며, 매우 긴 나노선이 형성되었음을 알 수 있다. 이

나노선의 직경은 Fig. 1에서 보여준 Au 촉매 크기와 매

우 유사한데, 이는 Au 입자 하나에서 한 개의 나노선이

합성되었음을 반증한다. 동일한 기화 온도인 Fig. 5(c)에

비하여 그 직경과 길이에서 차이가 나는 것은 합성 온도

의 영향으로 예상된다. 따라서 위 결과를 정리하면 고온

일수록 ZnO의 성장속도는 빠르며, CO/CO2의 분압이

역전된 1000
o
C 이상에서는 나노선의 형태가 확연히 변

함을 알 수 있다. 그리고 성장온도가 낮으면 나노선의

성장 속도보다 Zn의 공급이 빨라 촉매가 제 역할을 다

못하나 700
o
C 이상일 때 촉매가 기능을 다 함을 알 수

있다.

Fig. 6에 상기한 실험조건에서 성장한 ZnO 나노선의

PL특성을 나타내었다. 모두 380 nm 영역에서 UV 발광

을 하는 것을 알 수 있다. ZnO의 발광현상은 ZnO 밴드

갭 에너지에서 가까운 NBE(near band edge)와 deep

level transition 발광으로 나눌 수 있는데, Wang et al.

[25]에 의하면, UV밴드는 에너지가 3.28 eV로서 ZnO

밴드갭 에너지 3.37 eV와 거의 같은 에너지를 가지고 있

기 때문에 ZnO 박막은 NBE 발광이라고 제안하였다.

NBE는 exciton의 재결합에 의한 피크와 이보다 약 70

meV 낮은 에너지 영역에서 exciton-exciton 충돌로 인한

피크로 분리될 수 있으며[26], deep level 발광은 산소

공공 결함 또는 불순물에 의한 것으로 알려져 있다. 그

러므로 일반적으로 결함 및 불순물이 적은 우수한 결정

성의 나노선이 보다 NBE에서 강한 발광특성을 나타낸

다는 것을 알 수 있다. 또한 ZnO는 매우 다양한 자연적

인 결함들을 가지고 있다. Ziegler[27] 등에 의하면 Zn

interstitial의 형성 엔탈피가 8 eV 인데 반하여 산소 공공

형성 엔탈피는 1.58 eV로서 산소 공공 생성이 더 쉽기때

문에 전도성에 기여하는 native donor는 산소 공공이라

고 밝히고 있다. 또한 Gopel[28]과 Egelhaaf[29] 등에

의하면 산소의 경우 conduction band edge에서 −40

meV 또는 −190 eV 인데 비해 Zn interstitial의 경우는

−50 meV에 위치한다고 보고하고 있어 native donor가

산소 공공임을 뒷받침하고 있다. 따라서 visible ray 영

Fig. 5. Morphologies of ZnO nanowires grown at different
combination of vaporization (TV) and growth (TV). (a) 900

o
C

(TV), 600
o
C (TV), (b) 1000

o
C (TV), 600

o
C (TV), (c) 1100

o
C (TV),

600
o
C (TV), (d) 1100

o
C (TV), 700

o
C (TV).

Fig. 6. Photoluminescence characteristics of ZnO nanowires grown at different combination of vaporization (TV) and growth, temperature
(TV). (a) 900

o
C (TV), 600

o
C (TV), (b) 1000

o
C (TV), 600

o
C (TV), (c) 1100

o
C (TV), 600

o
C (TV), (d) 1100

o
C (TV), 700

o
C (TV).
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역에서 나오는 발광은 산소 공공에 의해 방출되는 것이

다[30]. 이러한 산소 공공의 종류로는 neutral 산소 공공,

singly and doubly ionized 산소 공공이 있으며, 이것에

의하여 ZnO는 3개의 다른 전하상태를 지니게 된다. 이

3개의 파장은 각각 UV의 강한 380 nm, visible ray의

파랑 440±480 nm, visible ray의 녹색 510±580 nm이

다[31]. 이상의 각 PL결과에서 모든 ZnO 나노선은 UV

영역의 blue emission 함을 확인하였다. 이 380 nm 영

역은 앞에서 말한바와 같이NBE 발광이며, ZnO의 특징

적 파장이다. Fig. 6에서 보이는 440~580 nm 영역의 발

광으로부터 합성된 ZnO나노선에 산소 공공이 존재하는

것을 알 수 있다. 또한 각각의 합성 온도와 성장 온도,

나노선의 형태로부터 Zn의 공급이 느리게 합성된 나노

선에 산소 공공이 많이 존재하며, 빠르게 공급되었다 하

더라도 나노선의 성장 속도가 빠르면 공공이 형성됨을

확인할 수 있다.

4. 결 론

기상합성법을 이용하여 다양한 형태를 갖는 ZnO 나노

구조물을 합성하였다. 기화온도와 성장온도의 변화를 통

해 형태(morphology)를 조절 할 수 있었고, 이를 통하여

ZnO 1D 나노선을 얻을 수 있었다.

만들어진 ZnO 나노선은 ZnO 단일상 임을 확인 하였

고, 나노선의 경우 C축 방향으로 주성장 하였음을 확인

하였다. 합성된 나노선은 rods, wires 등의 다양한 형태

를 얻을 수 있었다. PL 분석을 통하여 ZnO 나노선은

bule emission인 380 nm 피크를 가짐을 확인 하였다. 정

리하면 고온 일수록 ZnO의 성장속도는 빠르며, CO/

CO2의 분압이 역전된 1000
o
C 이상에서는 나노선의 형

태가 확연히 변함을 알 수 있다. 그리고 성장온도가 온

도가 낮으면 나노선의 성장 속도보다 Zn의 공급이 빨라

촉매가 제 역할을 다 못하나 700
o
C 이상일 때 촉매가

기능을 다 함을 알 수 있다.
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