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Different morphologies of three dimensional ZnO structures synthesized by
thermal evaporation method without a catalyst
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Abstract ZnO with different morphologies can be used various application depending on their shapes. Different
morphologies of ZnO structures were synthesized by a catalysis-free thermal evaporation process. Their morphologies were
dependent on the distance from the source to substrate on the same processing condition; in the result were products
morphologies of the hollow, cage and star. Their shapes and crystalinity were evaluated by SEM and XRD, respectively.
This work demonstrates what kind of growth factors would be involved in the final structure morphologies.
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촉매를 사용하지 않는 열 기화법으로 다양한 형태의 ZnO 3차원 구조체 합성
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요 약 다른 형태의 ZnO는 형태에 따라 각각의 활용분야에 사용할 수 있다. 다양한 형태의 ZnO 구조체(structures)는
촉매를 사용하지 않는 열 기화법(thermal evaporation process)으로 합성되었다. ZnO 구조체의 형태들은 같은 실험 공정에서
기판과 소스간의 거리에 의존하였으며, 그 결과 합성물의 형태는 hollow, cage, star 이었다. ZnO 구조체의 형상과 결정성을
주사전자현미경(SEM)과 X선 회절분석(XRD)으로 각기 평가했다. 본 연구에서는 어떤 종류의 성장 요소가 최종 구조체의
형태에 관여하는지를 입증한다.

1. 서 론

세라믹 재료는 합성 시 구조체(structure)의 형태를 제

어(morphology control)함으로써 물리화학적 특성을 변

화시킬 수 있다[1-4]. 수많은 세라믹 중에서 ZnO는 다

기능성 재료로서 상온에서 3.37 eV의 넓은 direct energy

band gap과 large exciton binding energy(약 60 meV)를

갖고 있다. ZnO는 합성형태에 따라[5], nanowire[6, 7],
nanotube[8], nanobelt[9], nanodisk[10], hollow structure

[11] 등으로 구분되며, ZnO 구조체는 크기 및 형태의 변

화에 따라 비표면적과 물리적, 화학적, 전기적, 기계적

특성이 크게 변하며 여러 분야에서 소재로 응용 가능하

다[12].

그 중에서 ZnO의 hollow structure(HS) 형태(morph-

ology)의 구조체는 비표면적이 매우 커서 catalysis, fillers,

drug delivery, gas sensors, photonics 등에 잠재적으로

응용될 수 있어 많은 주목을 받고 있다[12-17]. ZnO

HS 형태는 특징에 따라 sphere[18], tube[19], cage[11],
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cup[20] 등으로 구분되며, template-dependent hydrothermal

method[20-22]와 thermal evaporation process[11, 18,

19] 등 합성법으로 제도된다. Template-dependent hydro-

thermal method는 그 합성공정이 복잡하고 다양한 모양

을 갖는 ZnO HS 구조체를 제작하기 어려운 반면, thermal

evaporation process는 비교적 간단하게 다양한 모양의

ZnO HS 구조체를 효과적으로 합성할 수 있다[19].

본 연구에서는 HS 형태의 다양한 ZnO 구조체를 촉매

없이 Zn 금속의 열 기화법(thermal evaporation process)

으로 합성하였다. 특히, HS 형태를 갖는 ZnO 구조체를

합성하는데 주요 인자인 Zn 금속 소스와 기판간의 거리

를 변화시켜 서로 다른 형상의 ZnO 구조체가 합성되는

과정을 비교 분석하였다.

2. 실험방법

ZnO HS 형태의 구조체를 합성하기 위해서 일반적인

2개의 온도영역을 갖는 석영 튜브식 전기로를 사용하였

다[23]. 기판(substrate)으로는 1 × 1 cm Si (100) wafer

를 사용하였고, ZnO 구조체 합성 시 촉매는 사용하지

않았다. 초기 원료로는 pure metal Zn powder(99.99 %,

Kojundo-Chemical Lab.)를 아연(Zn) 공급 원료로 사용

하였다. 사용된 아연 분말은 75 µm 크기의 구형 금속

분말로 비표면적이 커서 빠른 기화를 통한 저온 합성을

목적으로 선택하였다. 알루미나 보트(boat)에 아연 분말

을 0.1 g 넣었고, 다른 알루미나 보트에 Si기판 3개를 5

mm 간격으로 넣었다. 아연 분말 및 3개의 기판을 담고

있는 2개의 알루미나 보트를 3 cm 간격으로 반응로에

장입하였다. 아연 분말은 Ar gas 및 O2 gas가 유입되는

방향 쪽에, 기판은 가스가 배기 되는 쪽에 위치하도록

하였다. Fig. 1에 ZnO HS를 합성하기 위한 반응로 과

정을 그림으로 모식하였다. 반응로의 온도를 기화 온도

600oC(source temp)와 합성 온도 550oC(growth temp)까

지 30분 동안 각각 승온시켰다. 각기 설정된 온도에 도

달함과 동시에 O2 gas 30 sccm과 Ar gas 500 sccm을

공급했으며, 석영관 내부의 기압이 7.5 torr가 되도록 유

지시켰다. 20분간 ZnO 구조체를 합성하였고, 합성 종료

후 O2 및 Ar gas의 공급을 중지했다. 튜브로 내부의 잔

류 가스를 로터리 펌프를 사용하여 10분간 제거하였다.

그 후 상온까지 공냉하였다. 합성된 ZnO 구조물의 특성

을 주사전자 현미경(SEM, JSM 5900 LV, JEOL, Japan),

X-선 회절 분석(XRD, Rigaku, Japan), 에너지 분광기

(EDS, Oxford, UK)를 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 기판 위치에 따라 성장된 ZnO 구조체의 SEM

사진이다. Fig. 2(a)의 사진은 위치 A(성장영역 온도

550oC)에서 합성된 ZnO HS 형태의 구조체이다. 평균

크기는 1~3 µm이며, 중앙이 비어 있는 육각(hollow

hexagonal)의 3차원적(dimensional) 형태를 보이고 있다.

특히 Fig. 2(a)의 확대 사진으로부터 합성된 ZnO HS

구조체의 표면에서 여러 개의 층을 확인할 수 있다. 이

것은 HS 형태가 단계적으로 성장하였음을 보여준다. 이

구조체는 cage[11]와 pagoda[24]의 혼합된 형상으로 보

인다. Fig. 2(b)는 위치 B에서 합성된 평균 400 nm 크

기의 육각별(hexagonal star) 형상을 갖는 ZnO HS 구조

체의 SEM 사진이다. HS 구조가 아닌 중앙이 꽉 찬, 또

는 속이 빈 cage 형태의 구조체가 다수 보인다. 동일한

위치 B에서 발생한 형상의 차이는 기판위에 ZnO 떨어

Fig. 1. A schematic diagram for the fabrication of ZnO nanostructures via a thermal evaporation of Zn metal.
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진 입자의 형성 시간에 따른 것으로, 합성 초기 생성물

은 HS 구조를 형성하고, 합성 후기 생성물은 내부의 Zn

이 모두 기화되지 못하여 속이 찬 형상이 형성된 것이다.

Fig. 2(c)는 기판위치 C(성장영역 온도 520oC)에서 합성

된 육각별 형태의 ZnO HS 구조체이다. 이들의 평균크

기는 200~400 nm이며, 막대형(stick shape)의 골격으로

이루어졌고, 중앙이 완전히 빈 육각별 형상을 갖고 있다.

Fig. 2에서 알 수 있듯, 거리에 따라 합성된 ZnO HS 구

조체들의 크기 및 형상의 변화는, 석영관 내부에서 부유

중인 ZnO 클러스터(cluster)들이 서로 자가결합(self-

assembly)하고, 그 질량이 크고 작음에 따라 운반가스

(Ar gas)에 의해 하강 (downstream) 거리 차이, 및 주변

온도와 Zn, O2 농도에 의해 발생한다[11, 23, 25]. 또한

기상내 자가결합하여 생성된 ZnO HS는 기판과 무관하

게 생성됨은 leung에 의해 밝혀졌다[26].

Fig. 3은 위치 A, B, C에서 각기 합성된 ZnO HS 구

조체의 XRD 분석 결과이다. 모두 동일한 wurzite

structure ZnO와 동일한 peak을 보임으로써 합성된 HS

구조체는 ZnO임을 확인할 수 있다. 그러나 미량의 Zn

peak는 반응로 내부에 잔존한 부유 Zn metal에 의해 차

후 증착 또는 HS 형성 중 미 기화된 Zn이 hollow 내부

에 잔존하는 것으로 예상된다[11].

Fig. 4에서 위치 A에서 합성된 ZnO HS 구조체를

Fig. 2. SEM images of the grown ZnO nanostructures depend-
ing on substrate position. The (a~c) show plane-view images of
ZnO hollow structures synthesized from different distance at the

position of A to C, respectively. Fig. 3. XRD patterns of ZnO hollow structures synthesized
from different distance at the position of A, B and C.
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EDS로 분석하였다. 합성된 구조물 내에 다른 불순물 원

소가 존재 하지 않음을 보여준다. 비 화학론적 조성을

갖는 ZnO의 경우 다른 전하상태의(즉, 중성, 1가 혹은

2가) 산소 공공(oxygen vacancy)을 갖고 있다[27-31].

그러나 Fig. 4의 결과에서는 산소(oxygen)와 아연(Zn)의

몰 비가 1 : 074로 더 높게 나타났다. 이것은 고온에서

Si 기판이 공급된 산소와 반응하여 산화막층을 형성하였

고 이로부터 검출된 것으로 유추된다.

Fig. 5에서 합성된 ZnO HS 구조체의 성장 과정을 모

식 하여 표현하였다. 앞의 결과들로부터 합성된 ZnO

HS 구조체는 원료(source : Zn, O2) 공급원으로부터 멀어

질수록 크기와 증착률이 감소하였고, 형태는 중앙이 비

어있는 3차원 육각구조에서 육각별 형상으로 변화하였다.

일반적으로 알려진 ZnO의 형성과정은 다음과 같다. 600oC

에서 기화된 아연이 공급되는 산소와 반응하여 ZnO 클

러스터를 형성하고, 운반 가스인 Ar에 의해 성장영역으

로 운반된다. 운반되는 과정에서 일부 ZnO 클러스터는

서로 결합되며, 그 질량에 따라 하강거리가 결정되어 기

판에 떨어진다. 기판에 증착된 ZnO 입자는 주변에 존재

하는 ZnO 클러스터를 흡수하여 결정 성장한다. 이 과정

이 무 촉매에 의한 VS(vapor solid) mechanism이다

[11]. 이 때 기판온도에 따라 ZnO는 육각 또는 구형으로

그 형태가 결정된다고 알려져 있다[11, 32]. 결정으로 성

장한 ZnO 구조체의 산화층은, 입자 내부로의 산소공급

을 차단한다[22]. 따라서 내부의 아연은 주변의 높은 온

도(아연의 용융온도 419oC)에 의해 기화되어, 입자 내부

가 빈 또는 뚫린 형태의 ZnO HS 구조체를 형성한다.

ZnO HS의 형성 메커니즘은 Wang[11]의 보고서에서 제

시되었다. 기판 위치 A의 온도는 550oC로서 ZnO가 결

정 성장하기에 충분한 온도이며, 아연 공급원으로부터

가장 근거리에 위치하여 높은 합성율과 크기가 큰 ZnO

HS 구조체가 형성되었다. 반면 기판 위치 C의 온도는

520oC으로서 ZnO HS를 형성하기엔 가능한 온도이었으

나, 원료 공급원과 거리 차이에 의해 ZnO 클러스터들의

공급이 원활하지 못하여 ZnO HS 구조체의 생성율이 매

우 적었다. 또한 원료(Zn, O2)의 공급이 부족하고, A위

Fig. 5. Schematic diagrams representing growth processes for hallow structure depending on substrate position.

Fig. 4. The EDS result of ZnO hollow structures.
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치 보다 상대적으로 낮은 온도에 의해 결정 성장하지 못

한다[11, 18, 19]. 이러한 결과에 의해 영역 C에서는 막

대로 구성된 형상의 ZnO HS 구조체가 형성되었다.

4. 결 론

촉매를 사용하지 않고, 순수한 아연 금속의 열 기화

공정을 통하여 ZnO HS 구조체를 합성하였다. 합성된

ZnO HS 구조체는 원료(Zn, O2)의 공급원으로부터 멀어

질수록 크기 및 증착률은 감소하였다. 또한 550oC에서

육각의 ZnO HS 구조체를 520oC에서 육각별 형상의

ZnO HS 구조체를 합성했다. 이러한 결과를 단순한 공

정변수를 변화 함으로써 ZnO의 소자응용에 매우 중요한

형태를 제어할 수 있음을 제시한다. 즉 다양한 형태의

ZnO HS 구조체를 제조함으로써 전기광학적 소자 제작

의 효율향상에 응용될 것으로 사료된다.
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