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ABSTRACT

ZnO 나노 와이어에 금 나노입자 X-ray유도합성

이 무 성

지도교수 :강 현 철

조선대학교 재료공학과

ZnO는 3.37eV의 직접천이형 밴드 갭을 가지는 Ⅱ-Ⅵ족 화합물 반도체물질로서

우수한 전기적,광학적 특성에 의해 활발히 연구가 진행되고 있다.ZnO는 VLS성

장으로 1-D 구조를 갖는 나노와이어의 대표적 물질로서 발광다이오드,자외선 레

이저,태양전지 및 가스센서 등에 응용 되고 있다.특히,ZnO 나노 와이어의 우수

한 광학적 특성에 주목하여 많은 연구자들이 다이오드의 발광 특성향상을 중점적

으로 연구하였다.대표적인 특성향상 연구 중에 금속 나노입자를 통한 표면 플라즈

몬 효과가 특히 탁월하였으며,많은 연구가 진행 중에 있다.금속 나노입자는 뛰어

난 촉매 특성 및 표면 플라즈몬 효과로 많은 주목을 받아왔다.지난 10년 동안 잘

분산된 금속 나노 입자의 합성과 나노 입자의 독특한 물리적 특성을 이해하기 위

한 연구가 수행 되고 있다.금속 나노 입자의 표면 플라즈몬 효과는 주로 나노입자

의 크기,모양 및 조성에 의해 향상 되었다는 보고가 있다.

본 연구에서는 수열합성법에 의해 성장시킨 ZnO 나노와이어에 HAuCl4수용액을

포항 가속기 WhiteX-ray를 조사하여 금 나노입자를 나노와이어에 유도합성 했다.

FE-SEM,TEM 으로 ZnO 나노와이어에 금 나노입자가 주입 됐음을 확인하였고,

X-ray diffraction(XRD)를 이용한 결과 ZnO 나노와이어는 (0002)우선 성장,

Au(111)peak확인 결과 ZnO나노와이어 표면에 금 나노 입자를 확인 할 수 있었

다.금 나노 입자는 HAuCl4수용액의 농도,Agent용액 첨가 수용액,X-ray노출

시간을 조절함에 따라 금 나노입자의 직경과 길이,밀도 등을 조절 가능했고,광학

적 특성 분석을 위해서 photoluminescence (PL)을 측정한 결과 380nm에서

N.B.E(nearbandedge)peak를 측정 하였다.Ramanspectroscopy를 통한 광특성

분석 결과 438cm-1에서 E2(High)modepeak를 관찰 할 수 있었다.



ABSTRACT

X-rayinducedsynthesisofAunano-particlesonZnO

nano-wires

Mu-SeongLee

Advisor:Prof.Hyon-CholKangPh.D.
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GraduateSchoolofChosunUniversity

Metalnano-crystals have been received much attentions owing to their

excellentcatalyticpropertyandsurfaceplasmoneffect.Inthelastdecade,many

studies on synthesizing well-dispersive nano-particles and on understanding

theirdistinctphysicalpropertieshavebeenperformed.Thereweretremendous

reports revealing the electrochemicalactivities and enhancementofsurface

plasmoniceffectweredependentmainlyonthesize,shape,andcomposition.So

far,mostfabrication methodshavebeen based on vacuum baseddeposition

techniques,suchaschemicalvapordepositionandelectron-beam evaporation,

andthenannealedthem totransform intothenano-particles.Recently,there

wereseveralreportsregardingtothephotoinducednano-crystalsynthesisasan

effectiveway toproducethemetalnano-particles.in thisstudy,wereport

synchrotronX-raymediatedsynthesisofAunano-particlesonZnOnano-wires.

ZnO nano-wireswerefabricatedbyhydrothermalmethod,andthentheywere

dip into a solution having Au clusters.Detailed structuralevolution ofAu

nano-particles was investigated using scanning electron microscopy and

photoluminescencemeasurements.Theresultsonformationofwell-dispersive

Aunano-particlesonZnOnano-wireswillbepresented.
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제 1장 서 론

최근 발광다이오드 및 반도체소자에 응용하기 위한 저차원 구조를 갖는 나노물질

의 연구가 활발하게 진행 되고 있다.이러한 저차원 나노구조체로는 나노와이어

(nanowire),나노점(nanodot),나노벽(nanowall)등이 있으며 크기 효과(sizeeffect)

와 양자구속 효과(quantum confinementeffect)로 인하여 기존의 bulk로 만들어진

물질과는 다른 전기적,광학적,자기적 특성을 나타낸다[1,2].나노와이어는 최근까

지 활발하게 연구가 진행되고 있으며,박막에 비해 성장이 비교적 쉽고,결정성 또

한 우수하여,다양한 특성의 소자 구현에 이르기까지 여러 분야에서 연구 되고 있

다.ZnO는 Ⅱ-Ⅵ족 화합물 반도체의 대표적인 물질로 3.37eV의 넓은 밴드갭과 상

온에서 60meV의 엑시톤 결합에너지를 갖기 때문에 자외선 영역에서의 발광 특성

을 가지고 있으며 고효율의 방출에 유용하기 때문에 광소자등에 응용하기 위해 반도

체(semiconductor), 압전재료, field-emission-transistor (FET), UV/blue light

emittingdiode,UV photodetector등 응용 범위가 넓어 많은 연구가 진행 되고 있

다[3,4,5].ZnO나노와이어의 우수한 광학적 특성에 주목하여 많은 연구자들이 다이

오드의 발광 특성향상에 힘쓰고 있다.대표적인 특성향상 연구 중에 금속 나노입자

를 통한 표면 플라즈몬 효과를 이용하여 광학적 특성을 뛰어나게 할 수 있다[6,7].

금속 나노입자는 뛰어난 촉매 특성 및 표면 플라즈몬 효과로 많은 주목을 받아왔

다.지난 10년 동안 잘 분산된 금속 나노입자의 합성과 나노입자의 독특한 물리적

특성을 이해하기 위한 연구가 수행 되고 있으며,금속 나노입자의 표면 플라즈몬

효과는 주로 나노입자의 크기,모양 및 조성에 의해 변화된다.우선 ZnO나노구조

체를 합성하는 방법에는 화학기상증착법(chemicalvapordeposition)법,열증착법

(thermal evalorating), 분자선에피택시(molecular bema epitaxy), 스퍼터링

(sputtering),펄스레이저증착법(pulsedlaserdeposition),원자층증착법(atomiclayer

deposition)등 다양한 방법에 의해 합성이 가능하다[8,9,10].기존에 VLS성장 방

법을 이용한 합성이 주로 많이 사용 되었다.이러한 방법은 높은 압력,온도,고진

공의 성장조건 요구하며 고가의 장비가 필요한 단점을 가지고 있다.하지만 수열합

성법은 ZnO 나노와이어를 제작하는데 제작과정이 간단하고 저온공정으로 와이어

를 쉽게 만들 수 있고 대면적화가 가능하며 제작비가 낮은 장점이 있다.금속 나노

입자는 금속의 자유전자,나노크기로 인해 표면 플라즈몬이 생성되어 독특한 특성
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을 갖는다.금속이 나노입자의 크기가 되면 가시광선에서 강한 흡수 현상 나타난

다.이러한 금속 나노입자의 광학적 특성으로 인해 입자크기에 따라 다양한 색을

나타낸다.100nm미만의 금 입자의 경우 530nm의 가시광선을 강하게 흡수하기 때

문이다.금 나노입자의 광학적 특성을 이용하여 ZnO 나노와이어의 광학적 특성을

뛰어나게 하기 위한 연구가 진행되고 있으며 금 나노입자의 여러합성 방법을 이용

하여 연구가 진행중이다.금 나노입자 합성방법은 크게 금속 진공 기화법,금속이

온 환원법을 이용하여 합성할 수 있다.이 외에도 음파 분쇄법,광화학적 방법,방

사선 분해법 등을 이용하여 나노입자를 제작 할 수 있다.본 논문에서는 수열합성

법을 통한 ZnO나노와이어를 제작하여 구조적,광학적 특성을 보고 금 나노입자를

X-ray로 합성하여 표면 플라즈몬 효과로 인한 ZnO 나노와이어의 광학적 특성이

증대하는지 확인하고자 한다.금 나노입자는 HAuCl4수용액 전구체를 이용한 금속

이온 환원법을 활용했다.금 나노입자의 합성은물의 방사선분해로 생성된 라디칼과

수화전자가 환원제로 작용한다.수용액상에 이온으로 존재하는 금속과 수화전자,

라디칼의 이온 환원반응에 의해 나노입자가 만들어 진다.highflux,highenergy의

가속기 X-선 광원을 제공하는 포항가속기 연구소에서 실험을 진행하였고 모든 파

장영역을 갖는 Whitebeam X-ray를 주입하여 유도합성 하였다.전구체 용액,에이

전트 용액 첨가에 따른 입자크기를 조절 하였다.X-ray는 포항가속기연구소(PAL)

에 4Bbeam lineWhitebeam X-ray를 사용했다.

금나노입자-ZnO 나노와이어 이종구조의 결정학적 방위 관계 및 구조 분석을

X-raydiffraction(XRD)와 FE-SEM(fieldemissionscanningelectronmicroscopy),

TEM(Transmissionelectronmicroscopy)분석으로 수행하였고 Photoluminescence

과 MicroRamanspectrocopy를 이용하여 광학적 특성 분석을 수행하였다.
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제 2장 이론적 배경

제 2.1절 ZnO 나노와이어

2.1.1ZnO구조 및 특성

ZnO는 상온에서 3.37eV의 밴드 갭 에너지(Eg)를 갖는 대표적인 Ⅱ-Ⅵ족 화합물

반도체이다.격자 상수가 a=3.245Å,c=5.025Å인 Hexagonalwurtzite결정구조(Zn

이온은 tetrahedralinterstitialsite에 위치,O이온은 hexagonalsite에 위치)를 이루

고 있으나 표면이 입방 결정구조인 기판위에 ZnO를 성장하면 각각 4.47Å의 격자

상수를 갖는 Zinc-blend결정구조로 성장하며 밴드 갭 에너지는 wurtzite결정구조

와 같은 3.37eV이다.Zinc-blend구조는 wurtzite결정구조에 비해 불안정하여 일반

적인 ZnO의 경우 안정적인 wurtzite결정구조를 갖는다.Fig.1는 wurzite구조와

Zinc-blend구조를 나타내었다.ZnO는 성장 과정에서 Zn침입형 원자나 O공공과

같은 결함들이 결정 내에 포함되어 있어 Zn와 O의 비율이 1:1을 벗어나는 비화학

량론 구조를 갖게 된다.특히 ZnO 결정 내에 포함된 주 결함인 Frenkel결함(0.74

Å의 Zn이온과 1.40Å의 O이온의 반경차이에 의한 결함)은 ZnO의 전기적,광학적

특성에 중요한 영향을 준다[11,12,13].ZnO는 광학소자로 상용화 된 GaN와 결정학

적 특성이 유사하여 LEDs나 LDs소자재료로 주목받고 있다.ZnO는 넓은 밴드 갭

과 함께 상온에서 60meV의 엑시톤 결합에너지를 가지고 있기기 때문에 높은 효율

의 안정적인 발광이 가능하다.가시광선영역의 80% 이상의 투과율을 갖는 ZnO의

광학적 특성분석은 PL(photoluminescence)측정을 이용하며 발광기구는 크게 두 가

지로 나눌 수 있다.밴드 갭 에너지 차이로 인한 375~385nm사이의 N.B.E(near

bandedge)전이에 의한 UV(ultraviolet)파장의 발광,가시광선 영역의 500~570nm사

이의 O공공,Zn공공,Zn침입 등과 같은 결함에 관련된 D.L.E(deeplevelemission)

emission의한 발광이 있다.이런 결함으로 인한 발광은 O공공(Vo)과,Zn침입(Zni)에

의한 도너 준위와 Zn공공(Vzn),O빈자리 결함(Ozn)등에 의한 억셉터 준위가 형성되

어 전이에 의한 것이다.[14,15]Fig.2는 ZnO의 bandgapenergylevel에 따라 생성

되는 여러 에너지 준위들에 의한 발광을 나타낸 것이다.
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Fig.1Schematicofhexagonalwurtzite,zincblendestructureofZnO

Fig.2EnergylevelsasdefectinZnO
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2.1.2나노와이어

나노물질은 길이,폭,두께 중 적어도 하나 이상의 치수가 100nm이하인 물질을 말

한다.형태에 따라 나노점(nanodot),나노막대(nanorod),나노와이어(nanowire),나

노박막 등으로 분류 할 수 있다.나노물질은 전기적,광학적,기계적,열적특성이

뛰어나 물리,화학,재료,전기,전자 등 많은 학문 분야에서 응용하기 위해 많은

연구가 진행되고 있다.이러한 나노물질이 우수한 특성을 갖는 것은 작은 크기의

나노물질이 갖는 표면적 효과로 인한 것이다.일반적으로 입자의 크기가 작아질수

록 표면원자가 차지하는 비율이 높아진다.고체물질의 표면원자들이 내부 원자들에

비해 자유 에너지에 큰 기여를 한다.따라서 표면원자의 증가는 나노물질의 녹는점

내림,상전이 등의 열역학적 성질변화에 영향을 준다.나노물질의 광학적,전기적

성질은 표면원자와 무관하게 벌크물질과 많은 차이를 나타낸다.이는 물질이 갖는

전자 에너지 준위 밀도의 변화를 통해 나타나는데 이는 양자 크기 효과(quantum

sizeeffect)에 의한 것이다[16].이러한 효과는 금속,절연체,분자물질에 비해 반도

체 나노물질에서 잘 나타난다.이는 나노물질이 벌크물질과 원자,분자의 중간체로

연속적,불연속적 준위를 모두 갖고 있기 때문이다.또한 물질의 크기가 작아지면

전자가 차지하는 공간의 크기가 작아져 전자의 에너지 상태가 높아져 넓은 에너지

밴드갭을 갖게 되는데 이런 현상을 양자 구속 효과(quantum confinementeffect)라

고 한다[17].이 효과로 인해 나노물질이 벌크물질과는 다른 독특한 전기적,광학적

특성을 갖게 된다.이러한 나노물질의 양자역학적인 특성을 이용하여 소자에 적용

하면 높은 효율을 지닌 전자 및 광소자를 구현 할 수 있다.특히 나노막대,나노와

이어와 같은 일차원 나노구조체는 전하의 이동에 최적화된 저차원의 나노구조로

단위전자소자 구성에 적용하기에 적합하다.나노 광전자소자로 응용하기 위한 반도

체 나노와이어의 합성법에 많은 연구 결과가 보고되고 있다.[18]
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제 2.2절 수열합성법

ZnO 나노구조를 성장하는 방법에는 화학기상증착법(chemicalvapordeposition),

열증착법(thermalevaporating),분자선에픽택시 (molecularbeam epotaxy),스퍼터

링 (sputtering),펄스레이저증착법 (pulsedlaserdeposition),원자층증착법 (atomic

layerdeposition)등이 있다.이러한 합성방법들은 높은 압력,온도,고진공의 성장조

건을 만족하기위해 고가의 장비가 필요하며 기판선택의 제한성,대량생산의 어려움

등의 단점이 있다.반면 수열합성법(hydrothermalmethod)은 제조공정이 간단하고

저온에서 성장가능하며,대량생산이 가능하다.또한 도핑 및 화학적 조성을 조절하

기 용이하다.그리고 저가의 원료를 사용하여 고순도의 물질을 생산 할 수 있어 다

양한 물질의 합성에 이용되고 있다.수열합성법은 액상에서 합성하는 방법으로 전

구체를 이용하여 bath안을 고온과 고압 분위기를 만들어 합성한다.직접용융이 어

려울 때 주로 쓰이는 합성법이다[19].금속염,산화물,수화물,금속 분말 등을 용액

을 사용하며 수열합성 시 압력,온도,용액의 pH,첨가제나 용매 등을 변화시킴으

로 생성되는 입자의 입경,형상,입도의 분포,조성 등의 제어가 가능해 다양한 특

성을 가지는 생성물의 형성에 장점이 있다.하지만 합성용액으로부터 물질을 화학

반응으로 합성하기 때문에 공정과정에서 불순물이 첨가될 가능성이 있다.수열합성

에 사용하는 수용액은 합성과정에 열과 압력을 전달매체로 사용되며 또한 반응제,

용매,표면흡착제,촉매 등의 역할을 수행하며 화학반응과 결정화를 촉진 시키는

다양한 역할을 한다[20,21].이러한 수열합성법은 저온의 용액 상에서 성장하므로

유연한 폴리머,플라스틱 소자 제조 공정에 적합한 것으로 보인다.수열합성 성장

메커니즘은 물질이 합성수용액 상태에서 확산되어 고체-액체의 계면에 흡착을 일

으킨다.흡착이 되면 고체 표면에서 일어나는 확산이 응집물질의 격자와 반응하여

핵을 생성하여 그 핵을 따라 결정이 성장한다[22].
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제 2.3절 방사선 분해법을 이용한 금 나노입자 합성

금속 나노입자의 합성은 금속 진공 기화법,금속이온 환원법으로 제작할 수 있

다.금속 진공 기화법은 기화된 금속 원자가 차가운 기판 위에서 응축되어 입자를

형성하는 일반적인 VLS성장모드를 이용한 것이다.그리고 금속이온 환원법은 금

속이온에 환원제를 첨가하여 이온 환원반응 시켜 입자를 형성하는 방법이다.일반

적으로 금속 나노입자는 제작 조건에 따라 다른 크기,모양,결정구조 등을 갖는다.

금 나노입자를 제작하는 방법은 1951년 Turkevitch에 의하여 처음으로 보고되었으

며 수용액의 금이온을 시트릭산으로 환원시켜 약 20nm의 입자를 제작하였다.[23]

또한 안정화 물질을 이용하여 생성되는 나노입자의 크기를 조절 할 수 있다.나노

입자의 물리 화학적 특성이 그 크기에 따라 변하는 정도가 큰데 일정한 크기의 나

노입자를 합성하는 것이 중요하다.일반적으로 나노입자의 크기분포는 사용하는 전

구체의 농도를 조절하여 합성한다.그 외에 안정화 물질을 첨가하여 입자크기를 조

절한다.일반적으로 금 나노입자를 제작할시 환원제를 첨가한 환원법을 이용한다.

하지만 그 외에도 음파 분쇄법,광화학적 방법,방사선 분해법 등을 이용하여 나노

입자를 제작 할 수 있다.본 논문에서는 방사선 분해법을 이용하여 금 나노입자를

합성하였다.Resenberg와 협동연구자들이 처음 X-ray를 이용해 나노입자를 합성하

였다.[24]하지만 쉽게 사용할 수 있는 실험실용 X-ray를 이용하여 유도합성하기에

는 한계가 있다.실제 일반실험실용 X-ray를 이용해 30시간의 노출 시켰을 때에는

아무런 반응이 없었지만,highflux,highenergy의 가속기 X-ray광원을 이용하였

을 때는 단 몇 분 안에 나노입자가 합성되어진다는 결과가 보고되었다.[25,26]

방사선 노출에 의해 수용액은 물리적,화학적 작용단계를 거쳐 여기분자(excited

molecule),이온(ions),자유라디칼(freeradical)세가지 초기 생성물을 형성한다.방

사선에 의해 높은 에너지 상태를 띄는 여기분자는 다른 분자로의 에너지 전달을

통해 안정한 기저상태로 돌아간다.이온은 전리방사선이 분자의 핵에서 전자를 분

리시켜 생성되며,이온 재결합 해리,전하이동 등을 통해 소멸한다.여기분자와 이

온은 방사선의 물리적 작용에 의해 생성되지만,자유 라디칼은 여기분자의 해리 또

는 이온 반응과 같은 화학적 작용에 의해 생성된다.자유 라디칼은 라디칼 간의 결

합 및 전하 이동반응에 의해 소멸된다.물리적 작용시간은 10-15s로 순간 발생하고

화학적 작용시간은 10
-3
s로 발생한다.Fig.3는 방사선에 의한 물리적,화학적 작
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용단계에서의 반응을 화학식으로 나타낸 것이다.세가지 초기 생성물에서 많은 화

합물이 생성되는데,물질이 흡수한 방사선 에너지 100eV 당 생성하는 입자의 수를

화학적 수율(G값)이라고 정의 한다.보통 G값은 0.1~1000eV당 1개의 결합이 절단

되며 화학 결합의 세기는 2eV로 나머지는 열로 전환된다.Table.1는 방사선 분해

로 생성되는 물질의 G값을 표로 나타내었다.결과적으로 방사선에 의해 물분자가

반응하면 그 결과물로 H, e
-
aq, OH, H3O

+
, H2,OH

-
, HO2, O2, H2O2, O2

-

등의 수소와 산소로 구성된 라디칼 또는 물질들이 생성된다.특히 금 나노입자의

이온 환원반응은 방사선에 의해 전리된 수화전자(eaq-)와 수소라디칼이 용액상의

금 이온과 환원반응에 반응한다.[27,28]
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Fig.3Physicalandchemicalreactionofradiationchemistry

Table.1Gvalue(Numerper100eV)
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제 2.4절 표면 플라즈몬 효과

도체인 금속의 내부에는 수많은 자유 전자들이 존재하는데 자유 전자는 금속 원자

에 속박 되어 있지 않으므로 외부의 특정 자극에 쉽게 반응한다.금속과 유전체의

경계에서 특정한 조건 하에 광파가 금속 표면의 자유전자들과 상호 작용하면 자유

전자 공진을 일으킨다.즉 금속내의 자유전자가 집단적으로 진동하는 입자를 플라

즈몬(plasmon)이라한다.특히 금속 나노입자는 플라즈몬이 표면에 국부적으로 존재

해 표면 플라즈몬(sufaceplasmon,SPs)이라고 한다.광자(photon)가 특정 모양을

가진 구조체 내에 입사 되어 구조체 내에서 움직이면서 공명을 일으킨다.이를 표

면 플라즈몬 공명(sufaceplasmonresonance,SPR)이라 하며 SPR로 인해 금속 나

노입자에서 금속 표면의 자유전자가 특정 주파수로 진동을 일으켜 빛이 강하게 흡

수되고 산란된다.10-150nm 직경의 금속 나노입자들은 높은 효율의 광 흡수 및 광

분산을 가진다.금속 나노입자의 SPR로 인해 고유의 분광학적 반응이 일어난다.

입자크기,형태 등을 변화시켜주면 전자기스펙트럼의 가시광선에서 근적외선 영역

에 이르기까지 입자들의 색을 조절 할 수 있다.금 입자들의 용액은 스펙트럼 녹색

영역에서 강한 분산과 흡수가 일어나 자주색의 빛을 띤다.금속 나노입자를 이용하

여 소자를 제작하는 경우 벌크 소자로 구현하기 힘들었던 고효율의 전자 소자,바

이오 활성 분자 검출 소자 등에 응용가능하다.
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제 3장 실험 방법

제 3.1절 수열합성법을 이용한 ZnO나노와이어 성장

3.1.1ZnOseedlayer제작

ZnO나노 와이어를 성장하기위해 sapphire(0001)기판을 사용하였다.기판은 아세

톤,메탄올,DI-water순서로 각각 5분간 상온에서 세척 하였다.ZnO 나노 와이어

성장을 위한 seedlayer는 seed용액을 이용한 dipcoating방법을 이용했다.seed

용액은 전구체로 zincacetatedihydrate(Zn(O2CCH5)2·2H2O,F.W-219.51),용매

로 99.9% ethanol(C2H5OH)를 5mmol(0.219g/200ml)로 제조하였다.dipcoatong방

법은 기판을 seed용액에 담그고 20초 후에 ethanol에 헹궈 air로 건조,이 과정을

5번 주기로 실행하였다.그리고 dipcoating이 끝난 기판을 hotplate에 250
o
C로 20

분 동안 baking하였다.이는 zincacetatedihydrate의 녹는점이 237
o
C이므로 기

판에 seed를 결합 시키는 과정이다.

3.1.2합성수용액 제조 및 ZnO 나노 와이어 수열합성

합성수용액은 zincacetatedihydrate분말을 욤매 D.I.water(Deionizedwater)에

0.05mol(2.1951g/200ml)로 제작하여 상온에서 30분간 교반 하여 Zincacetate수용

액을 만들었다.그리고 암모니아수(NH4OH 25%)를 첨가하며 ZnO를 콜로이드 입자

로 수용액상에 분산 시켰다.교반이 끝난 Zincacetate수용액의 pH는 6.xx이며,

암모니아수를 첨가하여 수용액을 pH 9로 맞춰 합성수용액을 제조하였다.Dip

coating에 의해서 만들어진 ZnO seedlayer기판을 sampleholder에 고정시켜 bath

에 넣고 만들어진 합성수용액을 bath안에 채워 넣는다.bath와 holder는 합성 시

불순물이 반응 하는 것을 최대한 막기 위해여 Teflon재질로 제작하였다.수용액상

에 기판의 전면을 bath바닥으로 향하게 하였는데 콜로이드 상태로 존재하는 ZnO가

중력에 의해 과도하게 붙어 ZnO 나노 와이어 성장에 방해하기 때문이다.온도와

압력에 충분히 버틸 수 있도록 stainlesssteel로 제작된 Autoclave안에 Teflon

bath를 고정 시켰다.그리고 Autoclave에 열을 가하여 나노와이어를 성장 시켰다.
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제 3.2절 금 나노입자-ZnO 나노와이어 이종구조 합성

3.2.1금 전구체 수용액 제조

금 전구체 수용액을 X-ray에 반응시켜 금속이온 환원반응을 통해 금 나노입자를

합성하였다.실험에 쓰인 금 전구체 수용액 두 가지 종류로 제조하여 사용하였다.

금 화합물인 goldchloridetrihydrate(HAuCl4·3H2O,F.W.-393.83)분말을 수용액으

로 제조(Gold수용액)그리고 전구체 용액과 Agent용액을 섞어 혼합용액(G.A 수

용액)으로 제조하였다.Agent 용액은 sodium hydrogen carbonate (NaHCO3,

F.W.-84.01)분말을 사용하였으며 환원반응에 의해 석출 되는 금 입자의 크기를 조

절할 목적으로 전구체 용액과 1:1로 혼합 제조하였다.또한 몰수 조절에 따라 합성

되는 금 나노입자의 크기변화를 확인하였다.

3.2.2금 나노입자-ZnO나노와이어 이종구조 합성

이 실험에서는 highflux,highenergy의 X-선 광원을 제공하는 포항가속기연구

소(PAL)의 4Bbeam line을 이용하였다.단색화 장치 없이 가속기에서 나오는 모든

파장영역의 WhiteX-ray를 사용하였다.PLS(PohangLightSource)저장링의 사

양은 Energy_3.0GeV,Current_220~320mA이다.X-raybeam은 두꺼운 구리로 제

작된 Slit을 이용하여 가로,세로 2mm 크기로 조절하였다.그리고 수열합성 성장한

ZnO 나노와이어 기판을 sampleholder에 고정하여 전구체 용액으로 채워 넣었다.

그리고 holder를 beam이 조사되는 위치에 고정하여 X-raybeam을 조사하였다.

X-ray노출 실험 조건은 크게 두 가지로 전구체 용액의 변화 조건,beam 노출 방

법과 시간의 변화 조건이다.Table.3는 실험조건을 표로 나타낸 것이며 Fig.5는

실험의 과정을 모식도로 나타낸 것이다.X-ray실험으로 합성된 금 나노입자-ZnO

나노와이어 이종구조의 특성을 분석하였다.구조적,결정학적 특성은 XRD 와

FE-SEM,TEM,EDX분석을 하였고,금 나노입자 유무에 따른 ZnO나노와이어의

광학적 특성 변화는 Ramanspectrocopy분석하였다.
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Table.2synthesisconditionofX-rayinducedexperiment

Fig.4SchematicofwhiteX-rayinducedsynthesisAunano-particleonZnO

nano-wire
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제 4장 결과 및 고찰

제 4.1절 금 나노입자-ZnO 나노와이어 구조적 분석

4.1.1구조적 특성분석(SEM)

(1)금 나노입자 크기 및 분포 분석

Gold용액과,G.A 용액을 각각 X선 노출을 하여 금 나노입자를 합성하였다.금나

노입자의 크기 및 분포를 분석하기 위해 사파이어 기판에 합성된 나노입자를 흩뿌

려 SEM으로 확인하였다.Fig.X선에 5분 노출하여 합성한 나노입자를 나타낸 것

이다.(a)는 0.2mmolGold용액,(b)는 0.2mmolG.A 용액의 분포를 나타낸 것이다.

(a)용액으로 합성한 금 나노입자의 크기는 30~45nm의 크기로 분포 되어있고,주로

40nm의 크기의 입자가 많은 것을 알 수 있다.(b)용액으로 합성한 나노입자의 크

기는 10~25nm 크기로 분포 되어 있으며 주로 15~20nm의 크기의 입자가 많은 것을

알 수 있다.Fig.는 (a),(b)나노입자의 크기분포를 나타낸 그래프이다.이 싫험을

통하여 Agent를 혼합한 수용액이 더 작은 크기의 나노입자를 합성하는 것을 알 수

있었다.

(2)전구체 용액 몰수에 따른 이종구조 합성

X선을 이용하여 합성한 금 나노입자-ZnO 나노와이어 이종구조의 구조적 특성을

SEM으로 분석하였다.ZnO 나노와이어 표면 전체에 금 나노입자가 균일하게 합성

되었는지 확인하기 위해 시료의 단면 이미지를 관찰 하였다.Fig.12는 전구체 용

액(Gold)의 몰수를 조절하며 3분 고정노출(standing)시킨 이종구조의 SEM 사진이

다.전구체 용액의 몰수에 따라 나노와이어에 금 나노입자의 분포가 다름을 볼 수

있다.0.02mmol의 전구체에 3분 노출시킨 시료의 금 나노입자의 직경은 약 20nm

의 크기로 나노와이어 표면에 분포 되어 있음을 확인하였다.0.1mmol,0.2mmol전

구체로 3분 고정노출한 시료를 보면 나노와이어 끝에 금 나노입자가 있는 것을 확

인 할 수 있었지만 0.1mmol전구체 시료는 금 나노입자가 거의 없었으며 0.2mmol

전구체 시료는 나노와이어 끝에 많은 양의 금 나노입자가 나노와이어 끝에 밀집해

분포 된 것을 확인 할 수 있었다.전구체 몰수 변화로부터 나노입자의 크기변화는

확인 하지 못했으나 나노와이어의 상태에 따라 금 나노입자의 분포가 다름을 알

수 있다.
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Fig.5FE-SEM imageofAunano-particles(Topview)
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Fig.6SizeandnumberofAunano-particles
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Fig.7FE-SEM imageofAu-ZnOnano-wiresasmolefractiondependence

(Cross-sectionview)
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(2)고정노출시간에 따른 이종구조 합성

Fig13는 0.2mmol전구체에 고정노출시간을 조절하여 실험한 이종구조의 SEM사

진이다.노출시간이 증가할수록 합성되는 금 나노입자는 증가하였으나 나노와이어

끝에 주로 밀집하여 분포 된 것을 볼 수 있다.30분 노출한 시료는 나노와이어 밑

에 까지 금 나노입자가 합성 되었으나 와이어 끝부분에 주로 밀집해 합성된 금 나

노입자의 양이 상대적으로 더 많이 분포되어 있었다.고정노출로 합성한 나노입자

는 노출시간에 따라 합성되는 나노입자의 양은 많아졌다.하지만 나노와이어 끝에

밀집해 붙었으며 입자들끼리 서로 뭉쳐서 합성 되었다.

(3)주사노출에 따른 이종구조 합성

고정노출 할 경우 합성되는 금 나노입자들끼리 뭉쳐 나노와이어 전체에 분포 되지

못하는 것으로 보인다.노출 빔 크기는 그대로 두고 sampleholder를 z축 위,아래

로 움직여 주사노출 시켜 실험 하였다.주사노출의 한주기 1cycle이 진행되는 시

간은 약 2분이다.모터의 속도를 조절하여 주기시간을 조정할 수 있다.Fig.14는

0.2mmolGold용액과 G.A혼합용액에 주사(scanning)노출시켜 주사하는 횟수를 주

기 2/4/6번 조절하여 실험한 이종구조의 SEM사진이다.0.2mmolGold용액 에

주사노출 한 시료를 보면 금 나노입자가 40~50nm의 크기로 분포 되어 있음을 볼

수있다.0.2mmolG.A 용액에 주사노출한 시료의 나노입자는 약 20nm의 크기로 분

포 고르게 분포 되어있다.합성용액의 Agent함유에 따라 입자 사이즈가 약 2배

정도의 크기로 다르게 합성 되는 것을 볼 수 있다.또한 주사노출을 한 결과 고정

노출보다 나노와이어에 고르게 금 나노입자를 합성 시킬 수 있었다.Fig.는 G.A

혼합용액의 몰수를 조절하여 주사노출한 시료의 SEM 사진이다.노출주기 횟수를

주기 8/16/20/으로 실험하였다.G.A 혼합용액을 사용한 시료들의 나노입자가 더

작게 나노와이어에 합성되었음을 확인하였다.노출주기가 증가함에 따라 나노입자

가 더 고르게 분포 되어 있음을 확인하였다.
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Fig.8FE-SEM imageofAu-ZnOnano-wiresasstandingexposetime

dependence(Cross-sectionview)
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Fig.9FE-SEM imageofAu-ZnOnano-wiresasscanningexposecycle_2/4/6

(Cross-sectionview)

Fig.10FE-SEM imageofAu-ZnOnano-wiresasscanningexpose

cycle_8/16/20(Cross-sectionview)
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4.1.2XRD분석

금 나노입자-ZnO 나노와이어 이종구조의 결정학적 방위 관계 및 결정성을 확인

하기 위해 X선 회절(X-raydiffraction,XRD)을 수행 하였다.이때 CuKα(파장 1.541

Å)X-선 발생장치를 사용하였다.X-선이 θ 각도로 결정 표면에 입사되면 표면의 원자층

에 의해 일부 X-선이 산란되고 산란되지 않은 X-선은 원자의 다음 층으로 침투하여 다

시 산란된다.일정한 간격으로 놓여 있는 결정 중심에서 생기는 이러한 산란의 종합적인

효과가 X-선의 회절이며 입사하는 X-선이 Bragg'slaw를 만족할 때 얻어지는 XRD패

턴으로 시료의 성분 및 결정 구조를 분석 할 수 있다.

nλ =2dsinθ····················································································································(1)

Fig.11은 Gold용액 0.2mmol에 X-raybeam을 30분간 고정노출 하여 합성한 이종구

조의 X선 회절 분석한 결과이다.2.9Å-1에서 sapphire(0006)기판에 의한 peak를 확인

하였고.2.4Å
-1
에서 ZnO(002)peak를 확인하였다.ZnO는 wurtzite구조를 갖는데 높

은 면밀도를 갖는 결정면이 (0002)면이다.(002)peak가 강하게 나온 것은 기판의 수

직방향으로 우선성장하여 와이어의 형태를 띠고 있기 때문이다.그 외에 2.2Å
-1
,2.5

Å-1에서 ZnO(100),(110)peak를 확인 하였다.그리고 미세하지만 2.65Å-1에서

Au(111)peak가 확인되어 SEM 이미지에서 보인 나노와이어 표면의 점들이 금 나노

입자인 것으로 확인 되었다.ZnO 나노와이어 표면에 금 나노입자가 존재하는 것을

확인 할 수 있다.
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제 4.2절 TEM 및 EDX 분석

금 나노입자-ZnO 나노와이어 이종구조를 더 자세히 관찰하기위해 TEM분석을 실

시하였다.Fig.12은 STEM 으로 0.2mmolG.A 혼합용액을 주사주기 16번 시행한

시료를 관찰한 것이다.SEM 단면이미지에서 확인 하지 못한 나노와이어의 밑부분

에도 금 나노입자가 분포 되어 있음을 확인하였다.나노입자의 크기는 5~25nm 크

기의 입자들이 고르게 와이어 표면에 합성되었으며,대체적으로 10~15nm 크기의

입자들이 많이 분포 되어 있었다.사진으로부터 나노입자의 크기를 측정하여 그래

프로 나타내었다.Fig.13은 TEM으로 금 나노입자-ZnO나노와이어 이종구조의 원

자배열을 확인하였다.나노와이어의 면간거리를 측정하여 성장된 방향이 ZnO(002)

방향인 것을 확인하였으며,와이어 표면에 붙은 나노입자가 Au나노입자 임을 면

간거리를 측정하여 확인하였다.면간거리 값을 통해 금 나노입자-ZnO 나노와이어

의 구조를 확인 할 수 있었다.ZnO (002)의 면간거리 d=2.6065Å,ZnO(100)

d=2.8171Å이며 Au(111)의 면간거리 d=2.3553Å이다.Fig.14은 0.2mmolG.A용액

주기노출 16번한 시료의 EDX mapping사진 결과이다.Zn의 분포는 보라색,O는

하늘색,Au는 노란색으로 표시 되어 있다.나노와이어의 구성 원소가 Zn,O로 이

루어져 있음을 확인 하였으며 나노와이어 표면에 붙은 입자가 Au임을 Au원소의

분포로 알 수 있다.Fig.15 금 나노입자-ZnO 나노와이어 이종구조를 EDX

mapping그래프이다.Zn는 8.6388keV에서 O는 0.523keV에서 peak를 확인하였으

며 Au는 2.123keV,9.711keV에서 확인하였다.ZnO나노와이어 표면에 금 나노입

자가 합성한 것을 TEM,EDX분석을 통해 확인하였다.
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Fig.12STEM imageandsizedistributionofAu-ZnOnano-wires
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Fig.13TEM imageofAu-ZnOnano-wires(G.A_0.2-Scan16)
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Fig.14EDXmappingimageofAu-ZnOnano-wires(G.A_0.2-Scan16)

Fig.15EDXmappingprofileofAu-ZnOnano-wires(G.A_0.2-Scan16)
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제 4.3절 광학적 특성분석

(1)Photoluminescence(PL)

금 나노입자-ZnO나노와이어 이종구조의 PL분석은 상온에서 325nm He-Cdlaser를

이용하여 전자를 여기 시켜 방출 되는 빛을 PMTdetector(600gr/mm)로 350~700nm

까지 분석하였다.레이저의 세기는 25mW이며 노출시간은 5초로 분석하였다.325nm

laser에 의해 ZnO의 여기 재결합인 Free-exciton 방출에서 기인하여 380nm에서

N.B.Eemissionpeak를 확인 할 수 있었으며,불순물 유입 그리고 결함의 성장으로

deepholetrap(1.0eV)전이에 의한 D.L.E(deeplevelemission)peak도 확인 하였다.

이는 ZnO의 비화학양론적(nonstoichiometry)조성 때문에 나타난다.결함의 종류

에 따라 발광 파장이 다른데 580nm의 D.L.Epeak는 침입형O의 영향으로 나타나는

peak이다.ZnO 나노와이어와 Au-ZnO 나노와이어 모두 380nm 메인 peak가 나타

났다.Fig.16는 ZnO 나노와이어의 금 나노입자 유무에 따른 PL분석한 결과이다.

Au-ZnO 나노와이어의 경우 peak세기가 더 세게 나왔는데 금 나노입자의 영향으

로 ZnO나노와이어의 peak를 증가 되었다.

(2)Ramanspectroscopy

MicroRamanscattering분석을 통하여 ZnO 나노와이어의 광학적 특성을 분석

하였다.광원은 514nm Argaslaser를 이용하여 scattering된 전자들을 검출기

CCD(chargecoupleddevice)를 사용하여 1800gr/mm로 신호로 측정하였다.

일반적인 ZnO 나노와이어의 peak는 A1(TO)mode,E1(TO)mode,E2(High)mode

세가지의 peak가 확인된다.분석결과,416cm
-1
에서 기판 peak가 확인되었고 438cm

-1

에서 E2(High)mode,379cm
-1
에서 A1(TO)mode,334cm

-1
(multiphononmode)의

ZnO raman peak들을 관찰 했다.438cm-1에서 보이는 E2 high mode peak는

surfacephononmode로 와이어 표면에서 danglingbond의 진동에 의한 에너지를

측정하여 나타나는 peak로 결정성을 알 수 있는 mode이다.379cm
-1
에서 나타나는

A1(TO)mode는 transverseopticalmode로 와이어의 횡방향 진동 에너지에 의한

peak이다.Fig17는 ZnO 나노와이어의 금 나노입자 유무에 따른 Microraman분

석 결과이다.금 나노입자를 합성한 ZnO나노와이어의 peak들이 더 강하게 나오는

것을 확인 할 수 있다.특히 E2(High)modepeak가 더 강하게 나오는 것을 확인하

였다.
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제 5장 결 론

본 논문에서는 수열합성으로 성장한 ZnO나노와이어의 광학적 특성 향상을 위해

금 나노입자를 합성하였다.ZnO 나노와이어는 수열합성법으로 성장하여 사용하였

으며,금 나노입자 합성은 가속기의 X선을 이용하여 합성하였다.전구체 용액으로

부터 나노입자를 이온 환원반응하여 합성하였다.Agent용액의 첨가로 금 나노입

자의 크기를 조절 할 수 있었다.전구체 0.2mmolAgent혼합용액으로부터 10~20nm

크기의 금 나노입자를 만들어 SEM 이미지를 통하여 크기와 분포를 확인 하였다.

수열합성한 ZnO나노와이어를 전구체 용액에 담가 가속기 X선을 주입하여 전구체

의 물 분자로부터 방사선 분해된 수화전자,라디칼에 의해 금 이온이 나노입자로

합성 되었다.X선 노출 방법에 따라 고정노출,주사노출을 실시하여 금 나노입자

-ZnO나노와이어 이종구조를 합성하였는데 고정노출 결과 와이어 끝에 주로 밀집

해 나노입자가 생성되었다.이는 수열합성으로 성장한 ZnO나노와이어의 서로간의

간격이 좁아 우선적으로 노출되는 나노와이어 끝에 밀집하여 생성된다.이러한 문

제를 해결하고자 주사노출방법으로 주기 횟수를 조절하여 이종구조를 합성하였다.

주사노출로 합성하여도 우선적으로 와이어 끝에 성장하였으나 나노입자들간 뭉치

는 현상을 최대한 줄일 수 있었다.합성된 금 나노입자-ZnO 나노와이어 이종구조

의 XRD분석하여 ZnO(002)방향으로 우선성장한 나노와이어에 Au(111)peak를 확

인하여 금 나노입자의 존재를 확인하였다.TEM으로 이종구조 분석결과 나노와이

어 표명에 금 나노입자의 합성 확인하였고,주사노출로 성장한 이종구조에 금 나노

입자가 와이어 전체에 고르게 분포 되어 있음을 확인하였다.합성한 나노입자의 크

기는 30nm이하의 크기로 분포하였으며 주로 10~15nm크기의 입자로 합성된 것을

확인 하였다.금 나노입자의 유무에 따른 ZnO나노와이어의 광학정 특성의 증가를

확인하기 위해 PL(photoluminescence),Ramanspectrum을 이용하였다.PL분석 결

과 N.B.E(nearbandedge)peak에서 UV 발광이 일어났으며,금 나노입자가 합성

된 이종구조에서 더 높은세기의 발광이 일어났다.또한 불순물 유입 및 결함에 의

한 D.E.L(deeplevelemission)peak에서 Green발광도 같이 증가하였다.Raman분

석으로 ZnO 나노와이어의 A1(TO)mode,E2(High)modepeak가 나타났다.금 나

노입자로 인해 ZnO나노와이어의 A1(TO)mode,E2(High)modepeak가 강하게 나

타났다.특히 E2(High)modepeak는 약2배 가량 증가하였다.금 나노입자의 표면
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플라즈몬 효과로 인해 ZnO나노와이어의 광학적 특성을 증가 할 수 있었으며,X선

노출에 의해 빠르고 쉽게 이종구조를 합성 할 수 있었다.또한 전구체 용액의 몰수

를 조절하여 합성하고자 하는 입자크기를 조절 할 수 있으며,Agent용액을 첨가하

여 나노입자의 크기조절을 쉽게 할 수 있다.ZnO 나노와이어는 FlexibleDisplay,

트랜지스터,광소자 등 많은 응용이 가능한 재료이다.이러한 ZnO나노와이어의 광

학적 특성을 더 좋게 하게 위해 금 나노입자의 표면 플라즈몬 효과는 탁월한 방법

이다.금 나노입자,즉 플라즈모닉스를 이용한 소자의 특성 개선은 기존의 소자 특

성을 개선하기 탁월한 방법이며,앞으로도 많은 연구가 진행되어야 할 것으로 생각

된다.
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