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Abstract ZnO nanoparticles were synthesized by aqueous preparation routes of a precipitation and a hydrothermal process.
In the processes, the powders were formed by mixing aqueous solutions of Zn-nitrate hexahydrate (Zn(NO3)2 · 6H2O) with
NaOH aqueous solution under controlled reaction conditions such as Zn precursor concentration, reaction pH and
temperature. Single ZnO phase has been obtained under low Zn precursor concentration, high reaction pH and high
temperature. The synthesized particles exhibited flakes (plates), multipods or rods morphologies and the crystallite sizes and
shapes would be efficiently controllable by changing the processing parameters. The hydrothermal method showed
advantageous features over the precipitation process, allowing the precipitates of single ZnO phase with higher crystallinity
at relatively low temperatures below 100

o
C under a wider pH range for the Zn precursor concentration of 0.1~1 M.
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요 약 본 연구에서는 수용액 상에서 침전법과 수열합성법을 이용하여 나노크기의 ZnO 분말을 합성하였다. 두 합성방

법 모두 출발원료로는 Zn-nitrate hexahydrate(Zn(NO3)2 · 6H2O)와 NaOH 수용액을 사용하였고, 이들의 혼합용액에 합성조건

즉 반응 pH, 온도 및 Zn precursor의 몰 농도를 달리하여 ZnO 분말을 얻을 수 있었다. 두 합성법 모두에서 단일 상 ZnO는

낮은 Zn 농도 높은 pH 및 높은 온도 조건에서 합성되기 쉬웠다. 합성된 분말의 형상은 flake(plate), multipod 및 rod 형태로

합성 조건에 따라 그 형태의 조절이 가능하였다. 침전법에 비해 수열합성법은 100
o
C 이하인 비교적 낮은 합성온도에서도,

본 연구의 Zn 농도 전 구간(0.1~1 M)과 넓은 pH 범위에서 결정성이 우수한 ZnO 단일 상을 합성할 수 있는 장점을 보여주

었다.

1. 서 론

최근 물질의 분자 및 원자 수준까지 제어 및 조작이

가능한 나노 기술을 활용한 나노 소재는 전자, 전기, 바

이오, 환경, 화학 및 에너지 등 여러 분야에 걸쳐 사용

되고 있다. ZnO는 wurtzite 구조를 가지며 II-VI족 화합

물 반도체로서 상온에서 3.37 eV의 넓은 에너지 밴드갭

을 가지고 있어 자외선 광소자로의 응용성이 높으며, 엑

시톤 결합에너지가 60 meV로 GaN(~25 meV) 등의 화

합물 반도체보다 커 상온에서 높은 효율의 광소자 재료

로 사용될 수 있을 것으로 기대되고 있다[1-3]. 이외에도

열적, 화학적으로 안정하고, 전기 ·광학적 특성이 우수

하기 때문에 현재 varistor, 태양전지 및 display의 투광

성 전극, 압전 transducers, 가스센서 등에서도 활용되고

있어 많은 연구개발이 진행되고 있다[4].

ZnO는 합성 및 성장조건에 따라 다양한 모양의 나노

결정을 형성시킬 수 있는 장점이 있어 rod, wire, tube,

belt, sheet 등 다양한 형태로 성장이 가능하여 그 응용

이 기대되고 있다[5-8]. 특히 1차원의 나노 rod(또는

wire)는 표면적이 박막보다 넓어 반응성이 좋아 광(촉매)

화학 및 나노광학적인 응용도 기대되고 있어 활발한 연
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구가 이루어지고 있다.

ZnO 나노구조는 크게 기상합성법[9, 10]과 용액법으로

제조할 수 있다. 기상합성법은 대형의 증착 장비, 고가의

조절장치와 나노분말 합성에 장시간이 필요하나 용액법

을 이용할 경우엔 빠른 시간에 분말을 합성할 수 있고,

생성물의 조성과 분말입도의 조절도 쉬우며, 비교적 저

온에서 나노구조를 얻을 수 있는 등의 장점이 있다. 이

액상법 중 수용액을 이용하는 침전법 및 수열합성법은

같은 조성의 원료를 이용할 수 있는 간단한 방법들로,

수용액 의 pH 및 온도에 따른 용해도 차이를 이용하여

침전을 얻는 침전법[3, 11, 12] 및 같은 조성을 열-수압

장치(autoclave)를 이용한 수열조건에서 반응 pH 및 합

성온도에 따른 재 용해 및 침전을 이용하여 합성하는 수

열합성법[3, 13, 14]으로 구분된다. ZnO 나노구조 합성

에 여러 수용액합성법들이 발표 되었으나 아직 반응 pH

및 합성 온도와 전구체(precursor)의 농도에 따른 분말의

형상 및 크기 조절에 대한 명확한 연구결과를 찾기는 힘

들어 이에 대한 체계적인 연구가 필요하다. 따라서 본

연구에서는 수용액상에서 기본적이고 핵심적인 ZnO 합

성반응을 관찰하기 위해 합성 시 분말의 형태에 영향을

미치는 분산제, capping agent 등 부가 첨가제들을 전혀

사용하지 않고 분말합성을 수행하였다.

본 연구에서는 Zn-nitrate hexahydrate(Zn(NO3)2 · 6H2O)

를 Zn의 출발원료로 사용하였고 NaOH 수용액으로 pH

를 조절한 침전법과 수열합성법을 이용하여 ZnO 나노분

말을 합성하였다. 반응 pH 및 온도, Zn 전구체(precursor)

의 몰농도(이하 Zn 농도)를 달리하여 ZnO의 형상 및

크기를 조절하였으며, 두 합성방법 및 합성된 분말들의

물성에 대한 비교연구를 수행하였다.

2. 실험 방법

2.1. 침전법에 의한 ZnO 분말 제조

출발물질인 Zn-원(source)으로 Zn-nitrate hexahydrate

(Zn(NO3)2 · 6H2O)를 사용하였으며 상온에서 증류수에

용해시켜 각각 0.1, 0.3, 0.5 및 1.0 M의 수용액을 만들

었다. 이때 Zn-nitrate hexahydrate의 최대 용해도가 1.0 M

부근이었고, 0.1 M 아래의 농도에선 침전물의 수율이 낮

아 분석이 어려워져 본 연구에서 농도 범위를 0.1~1 M

로 정하였다. 이렇게 준비된 용액에 1.2 M NaOH 수용

액을 천천히 넣어 pH를 7에서 11 사이로 조절 한 후

이 혼합용액을 상온에서 100
o
C까지 각 온도에서 1시간

동안 가열하였다. 이렇게 합성된 분말은 증류수를 이용

한 여과와 세척과정을 거친 후 상온에서 진공 건조하여

분말을 제조하였다.

2.2. 수열합성법에 의한 ZnO 분말 제조

침전법에서와 같이 출발물질로 Zn-원으로 Zn-nitrate

hexahydrate를 사용하였으며 상온에서 증류수에 용해시

켜 각각 0.1, 0.3, 0.5 및 1.0 M의 수용액을 만들었다.

농도 조절된 Zn-전구체 수용액에 1.2 M NaOH 수용액

을 천천히 넣어 pH를 7에서 11 사이로 조절 한 후 용액

을 수열합성 용기(autoclave)에 넣고 밀봉하여 50~120
o
C

로 가열하여 1시간 동안 수열처리 하였다. 이렇게 제조

된 분말은 증류수를 이용한 여과와 세척과정을 거친 후

상온에서 진공 건조하여 분말을 제조하였다.

2.3. ZnO 물성 측정

합성된 ZnO 분말을 분석하기 위해 분말 형태는 전계

방출주사전자현미경(FE-SEM, Mira3, Tescan)에 의해

분석하였고 합성 분말 상(phase)은 X-선 회절분석기(X-

ray diffractometer(XRD), Rigaku D-Max-2200, Cu-K
α
)

를 이용하여 분석하였다. 또한 전자현미경으로 확인이

어려운 미세한 합성분말의 입자 크기는 회절 각(2θ)에

따른 XRD 피크 폭으로 계산하는 Scherrer 식(Dcal(입경)

= 0.9 λ/(B COSθ): 여기서 λ는 X-선의 파장이고 B는

라디안으로 계산된 반가폭(FWHM: Full width at half

maximum)임)으로 결정하였다.

3. 결과 및 고찰

침전법에 의해 상온(RT) pH 7 및 11에서 얻어진 분

말들에 대해 측정한 X-선회절(XRD) 결과를 Fig. 1에

나타내었다. pH 7에서 합성된 분말의 경우 Zn 농도가

높은 경우 주 결정상은 원하지 않는 Zn(OH)2였으며 농도

감소에 따라 ZnO의 결정상이 나타나긴 하나 Zn(OH)2

상이 섞여 있었다(Fig. 1(a)). 반면에 pH 11에서 합성된

분말의 경우 Zn 농도에 관계없이 단일 상의 ZnO를 얻

을 수 있었다(Fig. 1(b)).

Fig. 2는 Zn 농도 0.3 및 1 M 수용액에 대해 pH 7에

서 침전법 및 수열합성법을 통해 얻어진 ZnO 분말들의

반응온도에 따른 XRD 결과를 보여주고 있다. 0.3 M에

서 1 M로 농도가 증가함에 따라 두 합성법 모두에서

ZnO 상을 합성하는 온도가 높아짐을 확인할 수 있었다.

침전법에 비해 강염기 하 고온 고압에서 침전물의 재 용

해 및 석출과정이 필요한 수열합성법의 경우 0.3 M의

Zn 농도의 경우 중성의 pH 7에선 침전법에 비해 ZnO

합성온도가 높아짐을 확인할 수 있었으며(Fig. 2(a), (b)),

Zn 농도 1 M의 경우 침전법을 통해서는 수용액 가열 한

계온도인 100
o
C까지 가열하여도 ZnO 단일 상을 합성할
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수 없었으나, 고압을 이용하는 수열합성법에서는 100
o
C

이하에서 단일 상의 ZnO를 합성할 수 있었다(Fig. 2(c),

(d)). 즉 침전법에선 낮은 Zn 농도에선 상온에서도 7 정

도의 낮은 pH에서 ZnO 단일상의 합성이 가능하나 농도

가 높을 경우 100
o
C로 가열하여도 단일 상의 ZnO를 얻

기가 어려웠다. 반면에 수열합성법의 경우 충분한 압력

을 얻기 어려운 저온에서는 단일 상의 ZnO를 얻기가

힘드나 80
o
C 이상의 온도에서는 모든 Zn 농도에서 단일

상의 ZnO를 손쉽게 얻을 수 있었다.

수용액에서의 Zn
+2
의 상온거동은 비교적 잘 알려져 있

으나 수용액 온도 변화나 수열합성 조건에서의 거동에

대해서는 아직 밝혀지지 않은 내용이 많다. 참고문헌[15,

16]을 통한 Zn
+2
의 수용액 상 이온거동 및 본 연구의

XRD 결과를 통해 얻어진 ZnO 단일 상이 형성되는 영

역을 Fig. 3에 나타내었다.

Fig. 1. XRD patterns of ZnO particles prepared via simple precipitation process at room temperature, pH 7 (a) and 11 (b) under
different Zn-precursor concentrations of 0.1, 0.5 and 1 M.

Fig. 2. XRD patterns of ZnO particles prepared by the precipitation (P) and hydrothermal (H) process at pH 7 and different
temperatures, with different Zn-precursor concentrations: (a) 0.3 M (P), (b) 0.3 M (H), (c) 1 M (P), and (d) 1 M (H).

Fig. 3. Phase formation and Zn
2+

 solution chemistry for the
simple precipitation process as a function of Zn-precursor con-
centration and reaction pH at room temperature and 80

o
C (↓:

precipitation).
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Zn는 산과 강염기에 이온화 되는 양쪽성 원소로 잘

알려져 있으며 ZnO 분말은 일반적으로 7 ≤ pH ≤ 11의

범위에서 합성될 수 있다고 알려져 있다[15, 16]. 하지만

Zn 농도와 온도에 따른 합성범위 변화는 이제까지 잘

알려져 있지 않았었다. Zn 농도가 0.1 M로 낮은 경우

상온에서도 7 ≤ pH ≤ 11의 범위에서 ZnO의 침전을 얻을

수 있으나 농도가 증가함에 따라 Zn(OH)2 침전이 생성

되어 ZnO 단일 상을 형성할 수 있는 pH는 높아지게 된

다. 0.3 및 0.5 M의 농도를 가지는 Zn의 경우 각각 pH

8.3과 9.3을 경계로 그 보다 높은 pH에서는 ZnO 단일

상으로 침전하고 낮은 pH의 경우 Zn(OH)2 침전이 섞이

게 된다. 이러한 ZnO 단일 상을 형성할 수 있는 범위는

Fig. 3에 도시하였듯이 온도 증가에 따라 왼쪽 모서리

부분으로 이동하여 넓어지게 된다. 즉 수용액 침전법의

경우 반응온도가 80
o
C에 이르면, 본 연구에서 가장 높은

Zn 농도인 1 M을 제외한 0.1, 0.3, 및 0.5 M의 경우 7 ≤

pH ≤ 11의 영역에서 단일 상의 ZnO 침전을 얻을 수 있

었다.

침전법 및 수열합성법을 통해 얻어진 분말에 대한

XRD 상 분석 결과를 토대로 Zn 농도, 반응 pH 및 합

성온도에 따른 ZnO 단일 상 형성 결과를 Fig. 4에 나타

내었다. 침전법을 이용한 결과(Fig. 4(a))는 Zn 농도 증

가에 따라 ZnO 단일 상 형성을 위해 더 높은 온도와

더 높은 pH가 필요함을 보여주고 있다. 0.1 M의 가장

낮은 Zn 농도에서는 상온 이상에서 7 ≤ pH ≤ 11 범위에

서 단일 상이 합성됨을 잘 보여주고 있다. 수용액 침전

의 경우 수용액의 특성 상 반응온도의 상한을 100
o
C로

정해 ZnO 단일 상을 얻기 힘든 1 M의 전구체 농도는

제외하였다.

수열합성법에서는 강염기 용액 하 침전물의 재 용해

및 석출 과정이 필요하여[13, 14], 0.3 M 이하의 Zn 농

도의 경우, 낮은 pH에선 단일 상의 ZnO 합성에 침전법

에 비해 고온이 필요하였으나, 염기성의 증가 즉 pH가

높아짐에 따라 그 합성온도가 급격히 감소하게 된다

(Fig. 4(b)). 단순 침전과 달리 고온 수증기압을 이용하는

이러한 수열합성법에서는 전 Zn 농도 구간에서 80
o
C 이

상 가열 시 단일 상의 ZnO를 손쉽게 얻을 수 있었다.

침전법에서는 단일 상의 ZnO를 얻기 어려웠던 1 M의

Zn 농도에서도 pH 7, 100
o
C 이하 조건에서 단일 상을

합성할 수 있었다. 이러한 두 합성법의 비교 결과는

Fig. 4(a) 및 (b)에 각 Zn 농도별 온도 및 pH에 따른 상

형성(Zn(OH)2 → ZnO)에 대한 기울기로 표시하였다. 즉

수열합성법에서 pH에 따른 조밀하고 급한 기울기는 pH

가 높아짐에 따라 침전법보다 저온에서 손쉽게 ZnO 단

일 상을 얻을 수 있음을 보이고 있다.

본 연구를 통해 얻은 나노분말들에 대해 주사 전자현

미경으로 관찰한 형태를 Fig. 5 및 6에 나타내었다. 기

본적인 분말의 형태는 Fig. 3의 (I), (II), (III) 구역에 표

시한 것처럼 flake(plate), multi-pod, 및 small rod 형태

를 가졌으며 합성 온도변화에 그 크기의 변화는 있어도

기본 형태는 크게 변하지 않았다. Fig. 5는 Fig. 3의 (I),

Fig. 4. Phase formation as a function of reaction pH and temperature relevant to the Zn-precursor concentrations: (a) precipitation
and (b) hydrothermal process.

Fig. 5. SEM morphologies of ZnO particles prepared by the
precipitation process, with different Zn precursor concentra-
tions and reaction pH; (a) 0.1 M-pH 7 at RT, (b) 0.1 M-pH 7 at

50
o
C, (c) 0.1 M-pH 11 at RT, and (d) 0.5 M-pH 11 at RT.
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(II) 및 (III) 구역에 해당하는 조건에서 얻은 단순 침전

법을 통해 얻은 분말들의 형상을 보여주고 있다. 0.1 M

Zn 농도와 pH 7인 (I)구역에서 얻은 분말의 경우 flake

형태(Fig. 5(a), Dcal: 65 nm)를 보이고 있으며 이를 50
o
C로

열처리 시 plate 형태(Fig. 5(b), Dcal: 38 nm)로 그 형태

가 바뀌었다. 각각 (II) 및 (III) 구역에 해당하는 pH 11의

0.1 M과 0.5 M의 Zn 농도에서 얻은 분말(Fig. 5(c) 및

Fig. 5(d))의 경우 각각 끝이 가늘어지는 tapered-multipod

및 작은 rod 형태를 보여주고 있다.

Fig. 6에 합성온도 80
o
C에서 침전법과 수열합성법으로

합성한 Zn 농도 0.1 및 1 M과 pH 7 및 pH 11 조건에

서 얻어진 분말의 형태를 나타내었다. 수열합성법으로

pH 7에서 얻어진 분말의 경우 Zn 농도 0.1 M에서 합성

시, 단순 침전법으로 얻어진 Fig. 5(a) 및 (b)에서와 같

이 plate 형태를 보이나 결정성(crystallinity)이 증진되어

6-fold 대칭성이 두드러지게 보이고 있다(Fig. 6(a)). 침

전법에서는 단일 상의 ZnO 상을 합성할 수 없는 Zn 농

도 1 M, 80
o
C 조건에서도 수열합성에서는 ZnO 분말합

성이 이루어졌으며 비교적 크게 성장한 rod 형태를 보여

주고 있다(Fig. 6(b)). Fig. 6(c)와 (d)는 각각 침전법과

수열합성법으로 합성한 pH 11, Zn 농도 0.1 M에서 얻

어진 분말을 보여주고 있으며 낮은 Zn 농도-높은 pH의

경우 미리 예상할 수 있듯이 tapered multipod 미세결정

형태였으며 침전법보다 수열합성법의 경우 미세결정의

성장이 더 촉진된 형태를 보여주고 있다.

낮은 Zn 농도와 높은 pH에서 보이는 이러한 tapered

결정의 생성원인으로는 ZnO의 [0001] 방향으로의 결정

성장을 촉진하는 zincate ion(Zn(OH)4
2−

)이 높은 pH에서

증가하는 영향으로 설명하고 있다[11]. 즉 높은 pH에서

생성되는 zincate 이온들이 [0001] 방향으로의 결정성장

을 크게 촉진함으로써 이에 수직인 방향으로의 결정성장

이 상대적으로 늦어져 6각형의 rod형 결정이 아닌 뾰족

한 형태의 결정이 성장하게 된다. Zn 농도가 0.1 M 정

도로 충분히 낮을 경우에는 핵 성장보다 미세결정의 핵

생성 양이 적어 이미 성장하고 있는 결정에 다른 결정들

이 붙어 동시에 성장함으로써 multipod 형태를 보이는

것으로 여겨진다.

4. 결 론

수용액에서 침전법과 수열합성법을 사용하여 ZnO 나

노분말을 합성하였다. Zn의 출발원료로 Zn-nitrate hexa-

hydrate(Zn(NO3)2 · 6H2O)를 사용하였고, 수용액의 pH를

조절하기 위해 NaOH를 사용하였으며 합성에 미치는 수

용액 중 Zn 농도, 반응 pH 및 합성온도의 영향에 대해

연구하였다.

침전법과 수열합성법 모두 합성되는 침전물은 Zn(OH)2

와 ZnO였으며, 상대적으로 낮은 Zn 농도, 높은 반응

pH 및 높은 합성온도일수록 단일상의 ZnO가 합성되기

쉬웠고 합성된 ZnO 분말은 flake(plate), multi-pod, 및

rod 형태를 가지며 합성조건별로 분말형상의 예측 및 조

절이 가능하였다. 단순 침전과 달리 고온 수증기압을 이

용하여 1차 침전물의 재 용해 및 재침전을 이용하는 수

열합성법에서는 80
o
C 이상 가열 시 모든 Zn 농도(0.1~1

M)에서 결정성이 우수한 단일 상의 ZnO를 손쉽게 얻을

수 있었다. 합성된 분말은 hexagonal wurtzite 구조의 특

성상 대부분 6-fold 대칭성을 가지고 있었다. 이렇게 비

교적 손쉬운 수용액 합성법들을 이용하여 합성조건의 조

절을 통해 ZnO 단일 상 합성 및 형태가 조절된 나노분

말의 합성이 가능하였다.
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