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ABSTRACT

수열합성법으로 성장된 ZnO 나노와이어의 구조

학 특성

김 주

지도교수 :강 철

조선 학교 신소재공학과

최근 ZnO는 3.37eV의 넓은 bandgap과 상온에서 60meV의 exciton결합

에 지를 갖는 우수한 학 특성 때문에 많은 연구가 활발히 진행되고 있

다.이러한 ZnO를 차원 나노구조체로 만들어 자외선 이 ,발 다이오

드 검출기의 제조에 응용이 되고 있다. 차원 나노 구조체의 하나인

nano-wire의 경우 다양한 합성 기술 가운데 수열합성법으로 많이 제작 되고

있는데 공정이 간단하고 량 생산이 가능하며 나노막 ,나노 꽃,나노 튜

등 다양한 형태로 합성이 가능하다.ZnO nano-wire를 합성 했을 때 우수한

물리 학 특성을 나타내어 주목받고 있다.지 까지 nano-wire의 합성

에 필요한 seedlayer는 sputter를 이용하여 증착을 하 다.본 연구에서는 이

seedlayer층을 화학 으로 합성하여 기 에 제작하고 그 에 nano-wire

를 합성 수용액의 온도와 몰농도를 변화 시켜 ZnO nano-wire를 성장 하

다. 결정학 특성 분석을 해여 X-raydiffraction(XRD)를 이용한 결과

ZnO nano-wire는 (0002)우선 성장면으로 성장 하 다.온도와 농도를 조

함에 따라서 와이어의 diameter와 길이, 도 등을 조 할 수 있었고, 학

특성 분석을 해서 photoluminescence(PL)을 측정한 결과 380nm에서

N.B.E(nearbandedge)peak를 측정 하 고,Ramanspectroscopy를 통한

특성 분석 결과 438cm
-1
에서 E2(High)modepeak를 찰 할 수 있었다.
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StructuralandopticalpropertiesofZnOnano-wires
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Recently,Zincoxide(ZnO)hasbeen wildly investigated dueto its

excellentopticalpropertiessuchaswidebandgapof3.37eV andexciton

bindingenergyof60meV atroom temperature.RecentinterestinZnO

related researches has moved to fabrication and characterization of

low-dimensionalnano-structures,suchasnano-wiresandnano-dotsthat

can be applicable to manufacturing ofoptoelectronic devices such as

ultravioletlasers,light-emitting-diodesanddetectors.Amongthevarious

synthesizingtechniquesofZnO nano-wires,theliquid-basedhydrothermal

process is recently received attention due to its simplicity, mass

production,andexcellentphysicalpropertiesofresultantZnO nano-wires.

Inaddition,theimplementationcanbepossibleasthevariousformssuch

asnano-rods,nano-whiskers,nano-wires,nano-flowers,and nano-tubes.

Uptonow,achemicallydrivenZnO seedlayerhasbeenusedasahost

forthehydrothermalprocess.In this study,chemicalZnO layerwas

employedasaseed.ThispaperreportsontheeffectofchemicalZnO

seed layeron thestructuraland opticalpropertiesofZnO nano-wires
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synthesizedbyhydrothermalprocess.Inparticular,wefoundthatvarying

temperature,molecularofaqueoussolution resulted in theconsiderable

changesofphotoluminescencepropertyaswellasmorphologyofresulting

ZnOnano-wires.
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제 1장 서 론

최근 발 다이오드 반도체소자에 응용하기 한 차원 구조를 갖는 나

노 물질의 연구가 활발하게 진행 되고 있다.이러한 차원 나도 구조체로는

나노선(nano-wire),나노 (nano-dot),나노벽(nano-wall)등이 있으며 크기

효과(sizeeffect)와 양자구속 효과(quantum confinementeffect)로 인하여 기

존의 bulk로 만들어진 물질과는 다른 기 , 학 ,자기 특성을 나타낸

다 [1,2].

이 nano-wire는 최근까지 활발하게 연구가 진행되고 있으며,박막에 비해

성장이 비교 쉽고,결정성 한 우수하여,다양한 특성의 소자 구 에 이르

기까지 여러 분야에서 연구 되고 있다.이러한 nano-wire의 종류는 Si이외

에 기존의 반도체 산업에 쓰이는 GaN,ZnO 등 그 물질이 다양하다.그

ZnO는 Ⅱ-Ⅵ족 화합물 반도체의 표 인 물질로 3.37eV의 widebandgap

과 상온에서 60meV의 exciton결합에 지를 갖기 때문에 자외선 역에서의

발 특성을 가지고 있으며 고효율의 방출에 유용하기 때문에 소자등에 응

용하기 해 반도체(semiconductor),압 재료,field-emission-transistor(FET),

UV/bluelightemittingdiode,UV photodetector등 응용 범 가 넓어 많은

연구가 진행 되고 있다.[3,4,5] ZnO nano-wire를 합성하는 방법에는

ChemicalVaporDeposition(CVD)법 ,수열합성법등 다양한 방법에 의해 합

성이 가능하다. 기존에 VLS growth 법을 이용한 성장 메커니즘은

nano-wire의 합성에 있어 경제성과 용이성 다양성 때문에 많이 활용이 되었

지만 고온에서 공정이 필요하며 seed처리 과정에서 Au라는 매를 사용하

기 때문에 이 물질을 체 하고자 많은 연구가 진행 되었다.[6,7,8]

그 수열 합성법은 ZnO nano-wire를 제작하는데 가장 많이 이용되는 방

법으로 제작과정이 간단하고 온공정으로 와이어를 쉽게 만들 수 있고

면 화가 가능하며 제작비가 낮은 장 이 있다.

본 논문에서는 Au 매를 사용하지 않고 수열합성법을 통한 ZnOnano-wire

를 제작하여 구조 학 특성을 보고 하고자 한다.Au 매를 신하여

chemical합성을 통한 ZnO seedlayer층을 만들고 만들어진 seedlayer층을
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합성수용액 내부의 온도를 변화 시키고, 한 합성수용액의 농도를 바꿔 가

면서 nano-wire를 성장시켰다.이 게 만들어진 nano-wire들은 온도가 높아

질수록 성장 속도가 증가 하 고 와이어 끝의 육각 모양도 뚜렷해지는

것을 알 수 있었다.수용액의 농도를 변화 시켰을 때는 와이어의 농도에 따

라서 nano-wire가 만들어지지 않기도 하 으며 농도가 높은 경우에는 와이

어 이외에 ZnOnano-crystals이 2차로 성장되는 것을 확인 할 수 있었다.본

논문에서는 합성수용액의 온도와 농도 조 에 의해서 만들어진 ZnO

nano-wire의 특성을 분석 하 다.결정학 방 계 구조 분석을 하

여 X-ray diffraction(XRD)와 FE-SEM(Field enhanced scanning electron

microscopy)실험을 수행하 고 학 특성 분석을 하여 Photoluminescence

(PL)과 Ramanspectrocopy실험을 수행하 다.
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제 2장 이론 배경

1.ZnO의 구조 특성

1-1.결정구조

ZnO는 3.37ev의 bandgap에 지(Eg)를 갖는 Ⅱ-Ⅵ족 화합물 반도체로써,

상온에서 비 항은 결정 성장 조건에 따라 10
8
~10

-4Ω⋅cm로 나타나며,낮은

압력에서 일반 인 격자 상수가 a=3.245Å,c=5.025Å인 Hexagonalwurzite

결정 구조를 가지고 있다. 한 Zn이온이 사면체 격자 자리에 치하고 O이

온이 육방정계 자리에 치하여 Zn층과 O층이 교 로 c축 방향으로 구성이

되어 있는 형태임을 알 수 있다.결정 성장 과정에서 Zn침입형 원자나 산소

공공과 같은 결함들을 결정 내에 포함하게 되어 Zn와 O의 비율이 1:1화학

량론에서 벗어나는 비화학량론 구조를 가지고 있다.이러한 결함들은 음

하를 띄게 되며 이로 인해 n-type 도 특성을 갖게 된다.ZnO 결정 내에

포함된 주된 결함인 Frenkel결함은 0.74Å의 Zn이온과,1.40Å의 O이온

의 큰 이온 반경 차이로 인해 생겨난다.이러한 결함은 ZnO의 기 , 학

특성을 나타내는데 있어 요한 요인으로 작용하게 된다 [9,10,11].

한 표면이 정육면체(입방)결정구조를 가지는 기 에 ZnO를 성장할 경

우 Zinc-blend결정구조로 성장하게 되는데,이때 ZnO 격자 상수는 각각

4.47A이다.에 지 bandgap은 wurzite결정구조와 같은 3.37ev를 가진다.이

Zinc-blend구조는 wurzite결정구조에 비해서 비교 불안정하기 때문에 일

반 인 ZnO의 경우 Hexagonalwurzite 결정구조를 갖는다.Fig.1에서

wurzite구조와 Zinc-blend결정 구조를 나타내었다.
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Fig.1Schematicofhexagonalwurzite,ZincblendestructureofZnO
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1-2. 학 특성

ZnO는 넓은 bandgap과 함께 상온에서 60meV의 exciton결합에 지를 가

지고 있어서 효율이 높고 안정 인 발 이 가능하여,태양 지 압 특성

에 의한 자 소자에 많은 응용이 가능하다.가시 선 역의 80%이상의 투

과성을 가지는 ZnO의 학 특성은 주로 발 (photoluminescence)측정을

통하여 분석하며,발 원리는 크게 두 가지로 나 수 있다.ZnO가 완 한

화학조성비를 갖는 결정 상태에서 가 자 로부터 도 ,즉 bandgap에

지 차이에 의하여 375-385nm 사이의 장 에서 찰이 가능한 N.B.E(near

bandedge) 이에 의한 발 과 500-570nm사이의 장 에서 산소 공공,Zn

공공,Zn침입등과 같은 결함에 련된 이에 의한 Green발 이 있다.

이러한 결함으로 인한 발 은 산소 공공 (Vo)과,Zn침입 (Zni)에 의한 도

와 Zn공공 (Vzn),산소 빈자리 결함(Ozn)등에 의한 억셉터 가 형성

되어 이에 의해 나타나는 것으로 알려져 있다.[12,13,14]Fig.2에서는 ZnO

의 bandgapenergylevel에 따라 생성되는 여러 에 지 들에 의한 발

을 나타내었다.
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Fig.2EnergylevelsasdefectinZnO
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2.Nano-wire

Nano-wire는 길이와 직경의 장경비(aspectratio)가 매우 큰 1차원 나노 구

조체를 가리키며,박막에 비해 성장이 비교 쉽고 성장 직후 우수한 결정성

을 가지고 있기 때문에 나노막 나노선의 합성법에 해 수많은 연구결

과가 보고되고 있다.

한 물리 크기제한으로 인해 양자 크기 효과(Quantum sizeeffect)라는 요

한 물리 성질을 나타내게 된다.나노물질이 독특한 특성을 갖는 이유는 체

비 표면 이 단히 크기 때문이다.일반 으로 입자의 크기가 작아질수

록 표면원자가 차지하는 비율이 높아지고 열역학 으로 표면을 구성하는 원

자들은 내부에 치한 원자보다 에 지가 높으므로 나노물질이 벌크 물질보

다 단 원자 당 높은 에 지를 가지게 된다.뿐만 아니라 수많은 입자들로

이루어진 벌크 물질과 몇 개의 원자와 분자로 구성된 물질이 각각 연속 에

지 와 불연속 에 지 를 가지는 것에 비하여 나노물질은 두 가지

성질을 모두 가진다.이로 인해 나노물질은 벌크 성질과 원자 분자의 성

질과는 다른 학 기 특성이 나타나게 된다.이러한 상은 속이

나 연체,분자,결정,반도체 등 모든 물질에서 나타나지만 반도체 나노물

질의 경우에 더욱 두드러지게 나타나 특별히 양자구속효과(Quantum

confinementeffect)라고 부르게 되었다.[15,16]

이 양자구속효과는 1차원 나노구조의 반도체 nano-rod nano-wire은 하

의 이동에 최 화된 가장 차원의 나노구조로서 단 자소자 구성에 용

하기 한 매우 합한 소재라고 할 수 있다.이러한 양자 구속 효과뿐만 아

니라 단결정성,1차원성으로 인해 새로운 물리 ,화학 성질을 가지면서도

면 도,표면 보호,공간고립, 기주입,소자공정의 수월성 등에서도 상

으로 매우 우수하다.[17]

최근 나노 자소자 혹은 나노 자소자로 응용하기 한 반도체 nano-rod

nano-wire의 합성법에 해 수 많은 연구 결과가 보고되고 있으며,이들
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소재를 이용하여 단 자 트랜지스터 (Singleelectrontransistor:SET), 계

효과 스 치(Electric field-effect switching : FET), 화학센서 발

(Luminescence)소자 등 나노 소자로서의 성능도 입증하고 있다.[18,19,20]
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3.수열합성법

수열 합성법은 액상에서 합성하는 방법으로 구체를 이용하여 Bath안에

서 온과 상압 분 기에서 합성한다. 한 속 매를 사용하지 않기 때문

에, 매를 따로 제거해야 할 필요가 없으며 온도, 구체의 농도,확산 등을

통하여 다양한 나노구조체를 만들 수 있다. 한 면 으로 합성이 가능하

며 공정 한 간단하기 때문에 량생산이 가능하다.하지만 공정과정에서

불순물이 첨가될 가능성이 높고,나노선간의 도 조 이 어려운 단 이 있

다. 한 다른 액상법에 비해 제조공정이 간단하고 회수율이 좋으며 일반

으로 렴한 원료를 사용하여 고순도의 물질을 량 생산 할 수 있어 다양한

물질의 합성에 이용되고 있다.수열합성법은 고온,고압 하에서 물이나 수용

액을 이용하여 물질을 합성하는 방법으로 속염,산화물,수화물, 속 분말

등을 용액상태나 탁액 상태에서 용매물질의 농도,온도,압력 등을 변화 시

켜 물질의 결정을 성장하거나 합성하는 방법을 말한다.반응물질의 특성에

따라 온 기압에서 성장이 가능하다.[21]수열합성 시 압력,온도,용액

의 PH,첨가제나 용매 등을 변화시킴으로 생성되는 입자의 입경,형상,입도

의 분포,조성등의 제어가 용이하며 다양한 특성을 가지는 생성물의 형성에

장 이있다.수열 합성시 사용되는 수용액은 합성과정에서 열과 압력을 달

매체로 사용한다.따라서 반응제,용매,표면흡착제, 매등의 여러 역할을 수

행하며 화학반응과 결정화를 진 시키고 이온교환이나 추출 시 반응 용매의

역할 고화 작용제의 다양한 역할을 담당한다.[22,23,24]

성장 메커니즘은 원하는 물질이 합성수용액 상태에서 확산이 이루어져 고체-

액체의 계면에서 흡착이 일어나게 되고 그 후 고체 표면에서 일어나는 확산

이 응집물질의 격자와 반응하여 핵생성이 이루어지고 핵을 따라 결정이 성장

한다.[25]
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제 3장 실험 방법

1.수열합성법에 의한 ZnOnano-wire의 성장

1-1.ZnOseedlayer층 제작

ZnO nanowire을 합성하기 하여 수열합성법을 이용하 다.본 연구에서

는 ZnO nanowire를 기반으로 하는 소자에 응용을 목표로 하며 이를 해

성장 시킬 기 으로 sapphire기 을 사용 하 다.

먼 기 을 음 세척법으로 각각 아세톤 5분,메탄올 5분,DI-water5

분의 순서로 세척하고 세척을 마친 기 을 air로 건조시켰다.ZnO nanowire

성장을 한 seed layer층은 Zn acetatedihydrate(219)/ethanol(고순도)

(0.005mol)(0.219g/200ml)의 비율로 만든 후 교반기로 30분 동안 섞어 다.

그리고 기 을 seed용액에 담그고 20 후에 ethanol에 헹구고 airgun으로

건조 ,이 과정을 5번 반복하 다.seed처리 된 시료를 hotplate에서 250oC

로 20분 동안 baking하 다.(Zincacetatedihydratemeltingpoint:237
o
C)

제작된 seedlayer층은 표면 형상 표면 거칠기등 표면의 구조 특성을

분석하기 하여 AtomicForceMicroscopy(AFM) Scanning Electron

Microscopy(SEM)측정을 수행하 다.SEM 측정에서는 기본 으로 표면

형상(top-view)을 촬 하 다.
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1-2.합성수용액의 온도 조 에 의한 ZnO nano-wire의 성장

수열합성법을 한 합성수용액은 Zincacetatedihydrate[Zn(O2CCH5)2(H2O)2,

2.19g],[Deionizedwater,200mL],0.05mol에 마그네틱 바를 이용하여 혼합한

후,NH4OH를 넣어 PH를 조 하 다.[26]이 합성수용액에 seedlayer층이

형성된 sapphire기 을 담그고 50
o
C,100

o
C,150

o
C,200

o
C온도로 120분 동안

성장 시켰다.수열합성 된 ZnO nanowire이 성장된 기 은 합성수용액에서

빼낸 후 고순도 에탄올로 세척 후 airgun을 이용하여 건조 시켰다.

1-3.합성수용액의 몰농도 조 에 의한 ZnOnano-wire의 성장

수열합성법을 한 합성수용액의 농도를 각각 0.025mol, 0.05mol,

0.125mol,0.25mol,0.5mol로 합성 한후 ZnO nanowire를 200
o
C온도로 60분

성장 시켰다.마찬가지로 ZnO nanowire가 성장된 기 은 합성수용액에서 빼

낸후 고순도 에탄올로 세척 후 airgun을 이용하여 건조 시켰다.

1-4.ZnOnano-wire의 합성

Dipcoating에 의해서 만들어진 ZnO seedlayer기 을 의 조건에 의해

만들어진 합성수용액에 넣는다.이때 합성 시 불순물이 반응 하는 것을 최

한 막기 해여 Teflon으로 제작된 bath를 사용 하 다.

기 은 수용액들과 충분히 반응이 일어 날 수 있도록 거리를 두고

loading시켰으며 기 의 방향은 바닥을 향하도록 치 시켰다.그 이유는 반

응 에 생성되는 ZnO bulk물질들이 백색으로 석출이 일어나는데 이 석출

물들이 seedlayer에 달라붙어 wire의 성장을 막고 wire가 성장된 이후에도

표면에 달라붙기 때문이다.그 후 온도와 압력에 충분히 버틸 수 있도록 제

작된 Autoclave안에 Teflonbath를 넣고 온도를 가하여 nano-wire를 성장

시켰다.성장된 ZnO nano-wire를 다양한 분야에 응용하기 하여 성장조건

을 조 하여 직경과 길이,그리고 도 등을 제어하는 것이 요하다.본 연

구에서는 nano-wire의 성장온도,합성수용액의 몰농도 변화에 따라 성장된

ZnO nanowire들은 구조 학 특성 보고를 해 FE-SEM,AFM,XRD,

PL,Ramanspctroscopy을 측정 하 다
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Table.1GrowthconditionforZnOseedlayer

Table.2GrowthconditionforZnOnano-wirebyhydrothermalmethod

Table.3GrowthconditionforZnOnano-wirebyhydrothermalmethod
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Fig.3Hydrothermalsystem usedinthisstudy

Fig.4GrowthsequencesofZnOnanowire
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Fig.5Schematicofthereactorsystem usedforthegrowthofZnO

nano-wire
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제 4장 결과 고찰

4-1ZnOseedlayer층의 구조 특성

seedlayer층은 nano-wire를 성장시키는데 필수 이다.seedlayer층이

핵생성 site로 작용하면서 수용액 안에 있는 ZnO들이 열에 지를 받고 흡착

되어 C축 방향으로 성장하게 된다. 한 nano-wire의 특성조 에 매우 요

한 역할을 하며 나노선의 직경, 도,길이 등이 seedlayer층으로부터 많은

향을 받는다.본 연구의 목 은 성장 온도 변화에 따른 ZnO nano-wire의

특성변화 이므로 seedlayer층의 제작은 한 가지 조건으로 고정하여 수행 하

다.seedlayer층의 표면 형상 표면 거칠기등 표면의 구조 특성을 분

석하기 하여 Atomic Force Microscopy(AFM) Scanning Electron

Microscopy(SEM)을 측정 하 다. SEM 측정에서는 기본 으로 표면 형상

(top-view)을 촬 하 다.Fig.6을 보게 되면 ZnO seed들이 기 에 많

이 붙어 있는 것을 확인 할 수 있다.이 seed들이 나 에 wire가 자라나게

될 nucleationsite역할을 수행하게 된다.AFM은 probe사이의 인력에 의한 상

호작용으로 시료를 측정하는 장비이다.원자 간에 상호작용하는 힘은 기 성

질에 계없이 존재하므로 도체나 부도체 모두 측정이 가능하다.이 그림을 보

면 Seedlayer층을 AFM을 통해서 분석한 결과이다.측정 시 시료의 손상을

이기 해서 semi-contactmode로 측정 하 으며,Seed들의 높낮이는 약 4nm

정도이며 RMS표면 거칠기는 1.028nm이다.
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            Fig.6 FE-SEM image(Topview)ofZnOseedlayer

Fig.7SurfaceAFM morphologyofZnOseedlayer
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Fig.8ThecrosssectionallineprofileandroughnessofZnOseedlayer
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4-2-1 온도 조 에 의해 수열합성법으로 성장된 ZnO

nano-wire의 구조 특성

온도에 따라 성장된 ZnOnano-wire의 결정학 방 계 결정성을 확인

하기 하여 X-선 회 (XRD)실험을 수행 하 다.이때 CuKa( 장 1.541A)X-

선 발생장치를 사용하 다.X-선이 θ 각도로 결정 표면에 입사되면 표면의 원

자층에 의해 일부 X-선이 산란되고 산란되지 않은 X-선은 원자의 다음 층으로

침투하여 다시 산란된다.일정한 간격으로 놓여 있는 결정 심에서 생기는 이

러한 산란의 종합 인 효과가 X-선의 회 이며 입사하는 X-선이 Bragg'slaw

를 만족할 때 얻어지는 XRD패턴으로 시료의 성분 결정 구조를 분석 할 수

있다.

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

성장 온도에 따른 ZnOnano-wire는 성장된 sapphire(0006)면에서 기 에 의

한 peak를 확인 하 고.200
o
C에서 만들어진 nano-wire를 제외하고는 오직 하

나의 Bragg회 피크(2.41A)만이 측되었다.이 bragg피크는 Hexagonal구조

의 ZnO(0002)이다 이는 ZnOnano-wire가 수직 방향으로 오직 (0002)면으로 배

향 되었다는 것을 의미 한다.ZnO는 wurtzite구조를 가지는데 가장 면 도가

높은 결정면이 바로 (0002)면이다.50
o
C에서 만들어진 nano-wire의 경우 모양이

wire보다는 박막 형태를 하고 있기 때문에 (0002)면에 하여 θ-rocking을 한

결과 기 과 Epitaxialgrowth하고 있음을 확인 하 다. 한 온도가 증가함에

따라서 50
o
C에서 만들어진 nano-wire를 제외하고는 부 0.005정도의 FWHM

값을 나타내었고,peak세기는 감소하 다.이때 peak세기는 ZnO결정의

양에 비례 하며,FWHM은 ZnO 결정립의 크기에 반비례 한다.따라서 온에

서 성장된 nano-wire의 결정성이 높은 것을 알 수 있다.200
o
C 에서 성장된

ZnOnano-wire의 경우 wire가 휘어짐에 따라 다른 면 (100),(101)면이 나타나

는 것을 확인하 고,빠른 성장속도로 인하여 불순물 증가에 의한 결함 때문에

(0002)면에 해당하는 peak의 세기가 감소하 다.
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4-2-2 온도 조 에 의해 수열합성법으로 성장된 ZnO

nano-wire의 표면 특성

SEM 이미지를 통하여 온도 별로 성장된 ZnOnanowire끝의 육각 모양의

변화와 단면을 통한 wire의 길이를 분석하 다.온도가 증가하면서

wire의 성장속도가 빨라지는 것을 알 수가 있는데 SEM의 cross-section이미

지를 보게 되면 wire의 길이들이 증가하다가 200
o
Cwire들이 기울어져

서 성장된 것을 볼 수 있다.이는 200
o
C에서 이미 wire들의 성장이 부 일

어나고 내부의 압력과 높은 온도에서 수용액들의 류 상에 의해서 wire들

이 기울어졌다고 설명 할 수 있다. 한 wire의 diameter를 보게 되면 50oC에

서 성장된 wire는 성장 기 단계로 15nm정도의 diameter를 가지며 온도가

충분하지 않아서 완 한 wire로는 성장 하지 못했다.길이는 약 300nm 이며

(1400/μm2)로 도 높게 성장되는 것을 확인 했다.100
o
C에서는 성장하기

한 온도로 도달하여 diameter가 25nm정도로 증가하고 wire의 형태를

나타내면서 wire끝 모양이 hexagonal로 형성되는 것을 알 수 있다.이때 길

이는 700nm정도로 성장 되었고,그에 따라 도는 880/μm2로 감소하 으며

균일하게 wire가 만들어졌다.온도가 150
o
C로 올라감에 따라서 wire들이

불균일하게 성장하는 것을 볼 수 있는데 diameter는 30~50nm를 갖는

wire들이 생성되었다.따라서 도는 850/μm2정도로 소폭 감소하 고 길이는

1300nm 까지 성장 하는 것을 확인 할 수 있었다.200
o
C에서 성장된 wire들

은 작은 것은 40nm diameter를 갖는 것에서부터 크게는 70~90nm정도의

diameter를 갖는 wire들이 불균일하게 성장되는 것을 확인 할 수 있었다.길

이는 략 863nm이고 도는 300/μm
2
정도로 크게 감소하 다.따라서 온도

가 nano-wire의 성장속도에 향을 미치게 되는데 온도가 증가 할수록

wire의 diameter는 증가 하게 되고 그에 따라 도는 감소를 하게 된다. 한

200oC에서 성장된 wire들은 이미 wire가 다 만들어 진 후에 stainlesssteel

안의 압력과 solution의 류에 향을 받아 수직으로 계속 서있지 못하고 기

울어진 형태로 만들어 졌다는 것을 알 수 있다.
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Fig.10FE-SEM imageofZnO nanowiregrownat50oC,100oC,150oC,

200
o
C(Topview)
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Fig.11FE-SEM imageofZnO nanowiregrown at50
o
C,100

o
C,

150
o
C,200

o
C (Cross-sectionview)
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temperature

Fig.13LengthanddensityofZnOnano-wireatthedifferenttemperature
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4-2-3 온도 조 에 의해 수열합성법으로 성장된 ZnO

nano-wire의 학 특성

(1)photoluminescence(PL)

온도별로 성장된 ZnO nano-wire의 학 특성 분석을 하여 상온에서

325nm He-Cdlaser를 이용하여 자를 여기 시킨 후 방출되는 빛을 PMT

detector를 이용하여 1200gr/mm로 신호를 분석하여 350~700nm까지 scan하

다.325nm laser에 의해 ZnO의 여기 재결합인 Free-exciton방출에서 기인

하여 380nm에서 나타나는 nearband edgepeak를 확인 할 수 있었으며

Fitting을 통하여 N.B.Epeak의 Xc값에서 아래 식을 이용하여 bandgap을

측정하 다.

E=hv=hc/λ wavelength(nm)···········································································(2)

(v:진동수,h:6.62x10
-34
Js,λ:wavelength)

이때 bandgap이 3.21~3.26eV로 측정되었다.성장온도가 50
o
C에서 만들어진

wire들의 peak는 세기도 매우 낮고 FWHM 값이 46.86nm로 매우 넓은 역

에서 나타났다.온도가 높아짐에 따라 N.B.Epeak의 세기는 증가 하

고 FWHM 값도 평균 15.4nm정도로 측정 되었다. 한 결정성이 우수한

nano-wire의 Green의 발 이 매우 약하게 찰되었고,높은 온도에서 성장된

wire는 빠른 성장 속도로 인해서 불순물 유입 defect들에 의한 deephole

trap(1.0eV) 이에 의하여 Greenbandpeak도 강하게 나타났다.
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(2)Ramanspectroscopy

ZnOnano-wire의 학 특성 분석을 해서 MicroRamanscattering분

석을 수행 하 다. 원은 514nm Argaslaser를 이용하여 scattering된 자

들을 1800gr/mm로 신호를 측정하 고 검출기는 CCD(charge coupled

device)를 사용하 다.분석결과 ,438cm
-1
에서 E2(High)mode,379cm

-1
에서

A1(TO)mode,334cm
-1
(multiphononmode)의 ZnO ramanpeak들이 나타나

고,사 이어 기 peak를 확인 할 수 있었다.438cm-1에서 보이는 E2high

modepeak는 surfacephononmode로 ZnO nano-wire표면에서 dangling

bond의 진동에 의한 에 지를 측정하여 나타나는 peak로 결정성을 알 수 있

는 mode이다.379cm
-1
에서 나타나는 A1(TO)mode는 transverse optical

mode로 nano-wire의 횡방향 진동에 의한 에 지를 측정하여 나타나는 peak

이다.온도가 높아질수록 438cm
-1
E2 (High)모드의 칭성이 좋아지고

FWHM이 좁아지는 것을 확인 할 수 있었다. 한 200
o
C에서 성장된

nano-wire에서 약하게 334cm
-1
(multiphononmode)이 나타나는 것을 확인한

결과 학 인 특성이 좋게 나타나는 것을 알 수 있었고, 379cm-1

A1(TO)modepeak는 150
o
C에서 성장된 nano-wire에서 칭 이고 세기가 높

게 나타난다.따라서 횡방향으로 배열이 잘 되어 있어서 wire가 수직 방향으

로 잘 성장되었다고 할 수 있다.
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Fig.15Micro-Ramanspectrum oftheZnOnano-wire
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4-3-1.수용액의 농도 조 에 의해 수열합성법으로 성장된 ZnO

nano-wire의 구조 특성

농도를 조 하여 성장한 ZnO nano wire를 마찬가지로 X-ray

diffraction(XRD)분석을 수행 하 다.몰농도가 0.025mol에서 성장된 경우

wire의 형태로 잘 성장되지 않았기 때문에 우선성장면인 (0002)면에서는

peak가 거의 보이지 않는다.따라서 만들어진 nano-wire는 결정성이 좋지 않

다는 것을 확인 할 수 있다.몰농도가 0.05mol,0.125mol,0.25mol에서 성장된

nano-wire의 경우 비슷한 값의 FWHM을 가지며 (0002)면으로 우선 성장됨

을 확인 할 수 있다.약간 휘어진 성장으로 인해서 우선성장면 이외에 (101)

면과 (100)면에 한 peak도 아주 약하게 나타나는 것을 확인 하 다. 한

농도가 0.25mol에서 반응이 진행됨에 따라서 수용액안의 ZnO들이 뭉쳐서

nano-crystals이 만들어지게 되며 0.5mol에서 성장시켰을 경우 nano-crystals

의 크기가 커져서 성장하게 되는데 이 nano-crystals에서 (101)면에 해

당하는 peak가 나타나는 것을 확인하 다.
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4-3-2.수용액의 농도 조 에 의해 수열합성법으로 성장된 ZnO

nano-wire의 표면 특성

합성 수용액의 몰농도를 0.025mol,0.05mol,0.125mol,0.25mol,0.5mol에서

성장된 ZnO nano-wire를 SEM 장비를 통하여 분석 하 다.표면 측정을

해서 Top-view로 측정을 하 고 cross-section측정을 통해 단면 이미지를

얻었다.합성 수용액의 몰농도가 0.025mol에서는 ZnO가 wire형태로 만들어

지지 않았다.이는 수용액 안에 녹아 있는 ZnO 개체수가 무 어 seed

layer와 반응하는 양도 매우 기 때문이다.단면 측정 결과 두께는 198nm로

얇게 성장 되었다.합성수용액의 농도가 0.5mol에서는 wire의 형태로 성

장을 하게 되었는데 wire끝부분의 모양도 육각 형태를 띄고 있으며 평균

diameter는 25~30nm정도로 균일하게 성장되었다.길이는 약899nm로 성장되

었고, 도는 약 500/um
2
측정되었다.합성수용액의 몰농도가 0.125mol에서는

육각모양이 훨씬 뚜렷하게 만들어지나 diameter가 60~80nm,큰 것은 100nm

정도로 불균일하게 성장 되는 것을 확인 할 수 있었다.단면측정 결과 길이

는 1829nm이며 도는 감소하여 200/μm2 로 확인 할 수 있었다.몰수가

0.25mol로 높아짐에 따라 개체수가 증가하게 되어 wire가 만들어 지는 속도

가 증가 하게 된다.wire가 만들어 진 후에는 wire끝부분인 (0002)면에 수용

액 내부의 ZnO들이 뭉쳐서 그 에 ZnOnano-crystals이 나선 모양을 하게

되면서 성장되었다.단면 이미지 분석 결과 nano-wire의 길이는 2400nm정도

이고 그 에 얇게 ZnOnano-crystals이 성장 되어 있는 것을 확인 할 수 있

다.0.5mol에서 성장된 나노 wire들은 이 ZnO nano-crystals의 양이 많아지

고 크기도 차 커지면서 뚜렷한 나선 모양으로 형성되는 것을 확인 할 수

있다. 이때 nano-wire의 길이는 2400nm정도 이고 그 에 ZnO

nano-crystals이 두껍게 만들어지는 것이 확인 되었다.
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Fig.17FE-SEM imageofZnO nano-wireasmolefraction dependence

(Topview)
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Fig.18FE-SEM imageofZnO nano-wireasmolefractiondependence

(Cross-sectionview)
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4-3-3.수용액의 농도 조 에 의해 수열합성법으로 성장된 ZnO

nano-wire의 학 특성

(1)photoluminescence(PL)

합성 수용액의 농도별로 성장된 ZnO nano-wire의 학 특성 분석을

하여 상온에서 325nm He-Cdlaser를 이용하여 자를 여기 시킨 후 방출되

는 빛을 PMT detector를 이용하여 1200gr/mm로 신호를 분석하여

350~700nm까지 scan하 다.

0.025mol에서 만들어진 ZnO nano-wire는 325nm laser에 의해 380nm에서

나타나는 약한 세기를 갖는 N.B.E(Nearbandedge)peak를 fitting을 통해 확

인 할 수 있었으며,FWHM은 17.695nm로 측정되었다. 몰농도가 0.05mol,

0.125mol로 증가함에 따라 380nm N.B.Epeak의 세기는 증가함을 확인 할 수

있다.ZnO nano-crystals이 만들어지는 0.25mol에서는 380nm peak의 세기가

격히 감소하 고 nano-crystals의 양이 커지고 많아지는 0.5mol에서는

peak가 넓게 나타나며 shift가 일어났다.ZnO nano-wire에서 나오는 결함들

뿐만 아니고 nano-crystals에 존재하는 결함들에 의해서 N.B.Epeak의 감소

가 일어나며 Greenband에서 나타나는 peak가 더 강하게 나타나는 것을 확

인 할 수 있다.따라서 nano-crystals에 의해 발 특성이 감소함을 확인하

고,이때 아래 식을 이용하여 마찬가지로 N.B.Epeak를 fitting하여 Xc값에서

bandgap을 측정하 다.

E=hv=hc/λ ········································································································(2)

(v:진동수,h:6.62x10
-34
Js,λ:wavelength)

그 결과 bandgap은 부분 3.24eV로 측정되었지만,nano-crystals이 크게

만들어진 0025molsample의 경우 3.19eV로 bandgap이 감소하 다.



-34-

350 400 450 500 550 600 650 700

0

2000

4000

6000

8000

 

 

In
te

n
s
it
y 

(a
rb

.u
n

it
s
)

Wavelength (nm)

 0.025mol
 0.05mol
 0.125mol
 0.25mol
 0.5mol

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

18

21

24

 

 

F
W

H
M

 (
n
m

)

Molecular (mol)

Fig.19OpticalspectraofZnOnano-wireasmolefractiondependence



-35-

제 5장 결론

본 논문에서는 수열합성법을 이용하여 ZnO nano-wire를 성장 하 다.첫

번째로 합성수용액의 온도에 따른 nano-wire의 특성을 분석 하 고,두 번째

로 합성수용액의 농도에 따른 nano-wire의 특성 분석을 수행하 다.나노

wire를 성장하는데 있어 필요한 seedlayer층을 매를 사용하지 않고 화학

인 합성을 통하여 seedlayer층을 성장 시켰다.seedlayer층을 합성 수용액

안에서 온도별로 실험을 실시하 다.이 게 만들어진 nano-wire는 FE-SEM

분석 결과 기에는 길이가 짧고 diameter도 작은 형태로 만들어 졌으며 온

도가 올라감에 따라 수열에 의한 반응속도가 빨라져 길이와 diameter가 증가

하 으며,200
o
C 내에서는 시간이 지남에 따라 온도와 압력에 의해 wire가

기울어지는 상을 볼 수 있다.성장된 wire끝부분의 모양은 뚜렷한 육각

모양을 띄었으며,결정학 분석을 해 X-raydiffraction(XRD)분석을 한

결과 ZnO우선성장면인 (0002)방향으로 배향됨을 확인 하 다. 학 특성

분석을 하여 Photoluminescence(PL)과 Ramanspectroscopy를 이용하여 측

정하 다.PL분석 결과 온도가 증가함에 따라 N.B.E(nearbandedge)peak

에서 강한 UV 발 이 일어났고,wire의 diameter증가에 따라 defect들의

향도 증가 하여 Greenband에서 나타나는 defectpeak들도 같이 증가 하

다.

Raman spectroscopy 분석 결과 온도가 증가 할수록,ZnO와 련된

E2(High)mode가 칭 이고 FWHM이 좁게 나타나며 nano-wire가 수직 성

장하고 있을수록 A1(TO)mode의 peak가 칭 이고 강하게 나타나는 것을

알 수 있다.따라서 온도에 의하여 만들어진 nano-wire는 diameter가 20nm

정도의 wire에서부터 80nm정도의 큰 diameter를 갖는 wire까지 성장 할 수

있지만 학 인 특성을 측정한 결과 당한 온도와 길이,diameter를 가지고

있을 때 좋은 특성을 나타냈다.

두 번째 실험에서 합성수용액의 농도에 의한 wire를 성장 시켰다.

FE-SEM을 통한 구조 분석 결과 농도가 낮은 경우에는 수용액내의 개체수가

기 때문에 반응에 참여하는 양이 무 어 wire성장이 잘 일어나지 않았

다.농도가 증가 하면서 개체수의 증가에 따라 길이와 diameter가 증가

하여 nano-wire로 성장이 되었으며,wire가 성장된 후에 wire끝부분에 수용

액 안의 ZnO 들이 뭉쳐서 nano-crystals이 합성되는 것을 확인 할 수 있었

다.이 ZnOnano-crystals은 침입형 Zn와 O공공 등의 불순물에 의한 결함을
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많이 가지고 있어,Photoluminescence(PL)분석 결과 N.B.E(nearbandedge)

에서 나오는 UV발 의 peak가 약하고 넓은 역에서 나타나며 Greenband

의 발 이 증가함에 따라 학 특성에 좋지 않은 향을 주는 것을 확인

하 다.온도와 농도를 조 하여 원하는 길이 diameter를 갖는 nano-wire

를 성장 시켜 FlexibleDisplay,트랜지스터, 소자등에 많은 응용이 가능 할

것이라 여겨진다.
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