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수열합성법으로 성장된 산화아연 나노막대의 
특성 및 열처리 효과
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수열합성법으로 실리콘 (111) 기판 위에 산화아연 나노막대를 성장하였다. 산화아연 나노막대를 성장하기 전, 실리콘 기판에 
스핀코팅법으로 씨앗층을 성장하였다. 산화아연 나노막대는 오토클레이브(autoclave)로 140oC에서 6시간 동안 성장하였고, 아
르곤 분위기에서 300, 500, 700oC의 온도로 20분 동안 열처리하였다. X-ray diffraction (XRD), field-emission scanning 
electron microscopy (FE-SEM), photoluminescence (PL)를 이용하여 열처리한 산화아연 나노막대의 구조적, 광학적 특성을 
분석하였다. 모든 산화아연 나노막대 시료에서 c-축 배향성을 나타내는 강한 ZnO (002) 회절 피크와 약한 ZnO (004) 회절 
피크가 나타났다. 열처리 온도가 증가함에 따라 산화아연 나노로드의 residual stress는 compressive에서 tensile로 변하였다. 
Hexagonal 형태의 산화아연 나노로드를 관찰하였다. 산화아연 나노로드의 PL 스펙트럼은 free-exciton recombination에 의
해 3.2 eV에서 좁은 near-band-edge emission (NBE) 피크와 산화아연 나노막대의 결함에 의해 2.12∼1.96 eV에서 넓은 
deep-level emission (DLE) 피크가 나타났다. 산화아연 나노막대를 열처리함에 따라, NBE 피크의 세기는 감소하였고 DLE 
피크는 열처리에 의해 발생한 산소 관련 결함에 의하여 적색편이 하였다.
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. 서  론
산화아연(ZnO)은 상온에서 3.37 eV의 넓은 밴드갭을 갖는 

직접천이형 화합물반도체로써, 청색 및 자외선 영역에서 발광
이 가능하여 차세대 레이저 다이오드(LD) 소자 [1]와 발광 
다이오드(LED) [2,3] 등의 광소자의 활용이 가능하다. 또한 
산화아연은 nanowire [4], nanorod [5], nanobelt [6], nano-
tube [7], nanoneedle [8] 등의 다양한 나노구조로 성장이 
가능하고, 이와 같은 1차원 나노구조체에 대한 연구가 집중적
으로 이루어지고 있다. 1차원 나노구조체는 열증착법(thermal 
evaporation) [9], 기상-액상-고상-성장법(vapor-liquid- 
solid method) [10], 기상이송법(vapor transport) [11], 펄스
레이저 증착법(pulsed laser deposition method) [12], 화학기
상증착법(chemical vapor deposition) [13], 유기금속기체성

장법(metalorganic vapor-phase epitaxial growth) [14], 
수열합성법(hydrothermal method) [15]으로 성장되고 있
다. 이런 다양한 성장법 중에서 수열합성법은 비교적 저온에서 
간단하고 쉽게 1차원 나노구조체를 대면적의 기판에 성장할 
수 있기 때문에 산업에 응용가능성이 매우 높아 나노구조체의 
성장에 많이 활용된다.

실리콘 기판은 저렴하고 대면적의 기판으로써 열전도성, 
전기전도성, 공정의 용이성, 소자집적도 등의 측면에서 많
은 장점을 갖는다 [16]. 하지만, 실리콘 기판과 산화아연의 
큰 격자 부정합(lattice mismatch)과 열팽창계수(thermal 
expansion coefficient) 차이는 실리콘 기판 위에 성장된 
산화아연의 특성을 저하시킨다. 이러한 문제를 해결하기 
위하여 산화아연의 열처리에 관한 연구가 활발히 진행되고 
있다 [17-19]. 하지만, 열처리에 따른 산화아연 나노구조
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Figure 1. XRD pattern of the as-grown and ZnO 
nanorods annealed at the various annealing 
temperatures.

체의 특성 변화는 중요한 연구분야 중 하나임에 불구하고, 
이에 대한 분석 및 이해가 충분히 이루어지지 않고 있다.

본 연구에서는 스핀코팅법(spin-coating sol-gel method)
으로 씨앗층(seed layer)이 형성된 실리콘 기판에 수열합성법
을 이용하여 산화아연 나노막대를 성장하였다. 그리고 열처리 
온도에 따른 산화아연 나노막대의 구조적/광학적 특성 변화를 
연구하였다.

. 실  험
산화아연 나노막대를 성장하기 위하여 실리콘(111) 기판을 

사용하였다. 산화아연 나노막대를 성장하기 전, 실리콘(111) 
기판을 황산(H2SO4)과 과산화수소수(H2O2)을 4 : 1의 비율로 
혼합한 용액에 110oC의 온도에서 15분 간 세척하였고, 흐르는 
탈이온수(deionzed water)에 2분 간 세정하였다. 그리고 HF
와 탈이온수를 1 : 9 비율로 혼합한 용액에 1분 간 세척하였고, 
흐르는 탈이온수에 2분 간 세정을 한 후, 질소가스(6N)로 
건조하였다. 스핀코팅법으로 씨앗층를 성장하기 위하여 0.6
몰(mole)의 zinc acetate dihydrate와 0.6몰의 2-methoxy-
ethanol을 1 : 1 비율로 용해하고 monoethanlamine (MEA)을 
안정제로 첨가하였다. 그리고 60oC에서 2시간 동안 열을 가하
면서 교반을 시킨 후, 하루 동안 자연냉각을 시켜 sol용액을 
준비하였다. 준비된 sol 용액을 3,000 rpm에서 20초 간 스핀
코팅한 후, 300oC에서 10분 동안 전처리(preheat)하여 gel 
상태의 씨앗층을 성장하였다. 동일한 과정으로 스핀코팅을 
3회 반복한 후, 550oC에서 1시간 동안 후처리(postheat) 하여 
씨앗층의 재결정화가 이루어지게 하였다. 씨앗층이 형성된 
실리콘 기판에 산화아연 나노막대를 성장하기 위하여, 0.3몰
의 zinc nitrate hexahydrate와 hexamethylenetetramine 
(HMT)을 탈이온수에 용해시켜, 수열합성법으로 140oC에서 
6시간 동안 성장시켰다. 열처리 온도에 따른 산화아연 나노막
대의 특성 변화를 연구하기 위하여, 아르곤 분위기에서 300, 
500, 700oC에서 20분 동안 열처리하였다. 산화아연 나노막대의 
구조적 특성을 분석하기 위하여 X-ray diffraction (XRD)과 
field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM)
를 이용하였고, 광특성을 분석하기 위하여 photomultiplier 
tube (PMT)가 장착되어 있는 1-m single-grating mono-
chromator와 325 nm 파장의 He-Cd 레이저를 사용하여 
photoluminescence (PL)를 측정하였다.

. 실험결과 및 고찰
Fig. 1은 as-grown 시료와 아르곤 분위기에서 300, 

500, 700oC로 20분 간 열처리한 시료의 XRD 회절패턴이
다. As-grown 시료에서 (002), (101), (103), (004) 회절 
피크가 나타났고, (002) 회절 피크의 세기가 가장 높았다. 
산화아연은 (001) basal plane에서 표면 에너지가 가장 낮
기 때문에, 기판 표면에서 수직방향인 c축으로 쉽게 형성
된다 [20]. (101)과 (103) 회절 피크는 실리콘 기판과 산화
아연 나노막대의 큰 격자부정합에 의한 misorientation에 
기인한 것이다. 열처리 후, misorientation에 의한 (101)과 
(103) 회절 피크가 크게 감소하였다. 열처리를 한 시료들의 
(002) 회절 피크 세기는 as-grown 시료의 (002) 회절 피
크 세기보다 낮았다. 이것은 열적으로 유도된 격자 결함
(thermal induced lattice defect)에 의한 것 [21]으로 보
고되고 있다. 하지만, 열처리 온도가 300oC에서 700oC로 
증가함에 따라 (002) 회절 피크의 세기는 점차적으로 증가
한다. 이것은 300oC 이상의 열처리 온도에서는 산화아연 
나노막대가 재결정화(recrystallization)되기 시작하고, 열
처리 온도가 증가함에 따라 더 많은 열 에너지가 가해지기 
때문에 재결정화 속도는 증가한다. 이러한, 열처리에 의한 
산화아연 나노막대의 재결정화는 나노막대 내부의 구조적
인 결함을 줄일 수 있고 [22], misorientation을 줄일 수 
있다. 그러므로 열적으로 유도된 격자 결함에 의한 (002) 
회절 피크의 세기 감소가 재결정화에 의해 보상되기 때문
에 열처리 온도가 증가함에 따라 (002) 회절 피크의 세기가 
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Figure 2. Residual stress of the as-grown and ZnO 
nanorods annealed at the various annealing 
temperatures.

Figure 3. SEM images of the as-grown and ZnO nano-
rods annealed at the various annealing tem-
peratures.

점차적으로 증가한 것으로 예상된다. 하지만, 본 실험에서 
사용된 열처리 온도는 산화아연 나노막대가 충분히 재결정
화되는 온도인 900oC [22] 보다 낮기 때문에 열처리된 시
료의 (002) 회절 피크 세기가 as-grown 시료의 (002) 회
절 피크 세기보다 높지 않았다.

Fig. 2는 as-grown 시료와 아르곤 분위기에서 300, 
500, 700oC로 20분간 열처리한 시료의 열처리 온도에 따
른 잔류 응력(residual stress)을 나타낸 것이다. 잔류응력 
σ는 다음의 식으로 구할 수 있다 [23].




  



 (1)

여기에서 cij(i,j =1, 2, 3)는 다른 배향(orientation)에서 
탄성 계수(elastic constant)를 나타낸다. 그리고 c는 산화
아연 나노막대의 격자상수(lattice constant)이며, 다음의 
식으로 주어진다.

   

 (2)

여기에서 λ는 X-ray 파장(wavelength)이고, θ는 Bragg 
diffraction angle이다. 식 (1)의 cij(i,j =1, 2, 3)는 c11= 
208.8 GPa, c12=119.7 GPa, c13=104.2 GPa이고, 산화아연 
나노막대의 residual stress는 다음의 식 (3)으로 얻을 수 
있다. Residual stress σ의 값이 양의 값이면 tensile stress
를 갖고, 음의 값이면 compressive stress를 갖는다.




 (3)

산화아연에서 잔류응력은 열적 요소(thermal compo-
nent)와 진성 요소(intrinsic component)에 기인한다 [24]. 
열적 잔류응력 실리콘 기판과 산화아연의 열팽창계수 차이
에 의한 것이다. 산화아연의 열팽창계수는 4.75 × 10-6K-1

이고 실리콘의 열팽창계수는 2.6 × 10-6 K-1로 [25], 산화
아연의 열팽창계수가 실리콘의 열팽창계수보다 크다. 따라
서 산화아연 성장 후 상온으로 내리는 동안 산화아연은 인
장응력을 갖게 된다. 반면, 진성 잔류응력 산화아연 결정의 
불완전성(imperfection)에 의한 것이다. 일반적으로 실리
콘 기판에 성장된 산화아연은 열적 인장 응력 요소(thermal 
tensile stress component)보다 압축응력 요소(compressive 
stress component)에 의해 더 큰 영향을 받기 때문에 압축 
잔류응력을 갖는다 [26,27]. As-grown 시료의 잔류응력은 
-0.237 GPa로, 인장응력이다. 300oC에서 열처리된 시료에
서는 인장 잔류응력이 -0.107 GPa로 감소하였다. 열처리 
온도가 500oC로 증가함에 따라 잔류응력은 0.022 GPa로써 
인장응력으로 바뀌었다. 이것은 열처리에 의해 산화아연 나
노막대가 재결정됨에 따른 것으로 예상된다 [28]. 그리고, 
700oC에서 열처리된 시료의 잔류응력은 500oC와 비교했을 
때 큰 변화는 보이지 않았다. 열처리를 함에 따라 응력이 
relaxation 되었는데, 이것은 Mei et al. [29]에 의해 보고
된 바 있다.
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Figure 4. PL spectra of the as-grown and ZnO nanorods 
annealed at the various annealing tempera-
tures. (The insert shows the intensity ratio (INBE/
IDLE) as a function of annealing temperatures.)

Fig. 3은 As-grown 시료와 아르곤 분위기에서 300, 
500, 700oC로 20분간 열처리한 산화아연 나노막대의 SEM 
이미지이다. 산화아연 나노막대는 hexagonal 형태로 성장
되었고, 나노막대의 직경이 일정하지는 않았다. 삽입된 이
미지는 각 시료의 단면 이미지이다. 산화아연 나노막대는 
기판에 수직방향으로 성장하였으며, 평균적인 길이는 약 3 
μm이고, 열처리 온도 변화에 따라 큰 변화는 관찰되지 않
았다. 이는 Yang et al. [11]의 실험 결과와도 일치한다.

Fig. 4는 As-grown 시료와 아르곤 분위기에서 300, 500, 
700oC로 20분 간 열처리된 시료의 열처리 온도에 따른 PL 
스펙트럼이다. 모든 시료에서 free exciton recombination
에 의한 near-band-edge emission (NBE)과 아연 공공
(zinc vacancy), 산소 공공(oxygen vacancy), 침입형 아연
(interstitial zinc), 침입형 산소(interstitial oxygen) 등과 
같은 결함에 의한 deep-level emission (DLE)이 나타났다 
[30-33]. 열처리 후, NBE 피크의 위치는 크게 변하지 않았
고, 세기는 감소하였다. 이러한 NBE의 세기 감소는 열처리 
과정에서 산화아연 나노막대의 표면에 산소 공공의 형성에 
의한 열적으로 활성화된 비발광 재결합 메커니즘(thermally 
activated non-radiative recombination mechanism)에 
기인한다. Choi와 Ma [34]는 열처리 과정에서 형성된 산소
와 관련된 결함에 의해 비발광 재결합 중심(non-radiative 
recombination center)이 존재하게 된다고 보고하였다. 
Fig. 4의 삽입 그림에서는 As-grown 시료와 아르곤 분위기
에서 300, 500, 700oC로 20분 간 열처리한 산화아연 나노막

대의 NBE와 DLE의 발광세기 비율을 나타내었다. NBE와 
DLE의 발광세기 비율은 산화아연 나노막대의 결정성 및 광
특성을 평가하는 방법으로 잘 알려져 있다 [38]. 산화아연 
나노막대를 300oC에서 열처리 함에 따라 NBE와 DLE의 발
광세기 비율이 크게 감소하였으나 온도가 증가함에 따라 점
차 증가하는 경향을 보였다. 이러한 결과는 Fig 1의 XRD 
회절 패턴에서 ZnO (002) 회절 피크의 세기와 유사한 경향
을 나타낸다. 이것은 NBE와 DLE의 발광세기 비율과 결정성
이 밀접한 관계가 있음을 나타낸다. As-grown 시료의 DLE 
피크의 위치는 2.12 eV (585 nm, yellow emission)이었다. 
Yellow 영역에서의 DLE 피크 발광은 침입형 산소에 의한 
것으로 보고되고 있으며, 침입형 산소는 침입형 산소 중심
(interstitial oxygen center)에 깊이 포획되어 있는 정공
(hole)과 전도대 근처에 위치한 전자(electron)와의 재결합
에 의한 것으로 알려져 있다 [35-37]. 열처리된 시료의 DLE 
피크의 위치는 열처리 온도가 증가함에 따라 각각 2.02 
eV(614 nm), 2.01 eV(617nm), 1.96 eV(633 nm)로 적색편
이(red-shift)하였으며 [39-40] 모두 orange emission 영
역이었다. 또한 DLE 피크의 세기도 열처리 온도가 증가함에 
따라 감소하였다. 수열합성법과 같이 수용액에서 이루어지
는 화학적 성장방법의 경우 산화아연 나노막대의 표면에 탄
소, 질소, 수소와 같은 다양한 작용기들이 흡수되기 쉬운데 
이는 광 특성의 저하를 불러올 수 있다 [30]. 이러한 작용기
들은 열처리에 의하여 휘발될 수 있으며 열처리 온도가 증가
함에 따라 휘발되는 작용기의 양이 증가하여 DLE 피크의 
세기를 감소시키고 광 특성을 향상시키는 것으로 사료된다. 
orange 발광은 리튬(Li) 또는 다른 불순물 준위에 의한 것으
로 보고되고 있다 [35]. 하지만, 본 연구에서는 산화아연을 
도핑하지 않았고 아르곤 분위기에서 열처리를 하였을 때, 
산화아연 나노막대에서 orange 발광을 보였다. 이는 열처리
에 의해 orange 발광이 나타났으므로, orange 발광은 불순
물 및 분위기 가스에 의한 것이 아니라, 열처리에 의한 것으
로 추측된다. 이러한 결과는 Wu et al.의 열처리된 산화아연 
나노막대의 orange 발광의 결과와 일치한다 [17].

. 결  론
스핀코팅법에 의해 씨앗층이 형성된 실리콘 기판 위에 

수열합성법으로 산화아연 나노막대를 성장하였고, 300oC, 
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500oC, 700oC로 열처리 하였다. As-grown 시료에서는 
misorientation에 의한 다양한 방향의 회절 피크가 관찰되
었으나, 열처리 후 산화아연 나노막대가 재결정화됨에 따
라 (101)과 (103) 회절피크는 크게 감소하였다. 하지만, 열
적으로 유도된 격자 결함에 의해 열처리된 시료의 (002) 회
절 피크의 세기는 As-grown 시료의 (002) 회절 피크의 세
기보다 낮았다. 열처리 온도를 증가함에 따라 산화아연 나
노막대의 residual stress는 compressive stress에서 
tensile stress로 바뀌었으며, relaxation되었다. 다양한 
직경을 갖는 hexagonal 형태의 산화아연 나노막대의 평균
적인 길이는 약 3 μm이고, 열처리 온도 변화에 따라 큰 변
화는 관찰되지 않았다. 열처리 과정에서 형성된 산소 관련 
결함에 의해서 PL의 NBE 피크의 세기가 감소하였고 DLE 
피크가 적색편이 하였다.
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Vertically aligned ZnO nanorods on Si (111) substrate were prepared by hydrothermal 

method. The ZnO nanorods on spin-coated seed layer were synthesized at 140oC for 6 hours 

in autoclave and were thermally annealed in argon atmosphere for 20 minutes at temperature 

of 300, 500, 700oC. The effects of the thermal annealing on the structural and optical 

properties of the grown on ZnO nanorods were investigated by X-ray diffraction (XRD), 

field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM), photoluminescence (PL). All the ZnO 

nanorods show a strong ZnO (002) and weak (004) diffraction peak, indicating c-axis 

preferred orientation. The residual stress of the ZnO nanorods is changed from compressive 

to tensile by increasing annealing temperature. The hexagonal shaped ZnO nanorods are 

observed. The PL spectra of the ZnO nanorods show a sharp near-band-edge emission (NBE) 

at 3.2 eV, which is generated by the free-exciton recombination and a broad deep-level 

emission (DLE) at about 2.12 1.96 eV, which is caused by the defects in the ZnO nanorods. 

The intensity of the NBE peak is decreased and the DLE peak is red-shifted due to 

oxygen-related defects by thermal annealing.
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