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1. 서 론  

Zinc oxide 는 II-VI 족 화합물 반도체로서, 

wurtzite 결정구조를 가지며 넓은 band gap(~3.4 eV)

과 높은 exciton binding energy 를 가져 광전소자의 

응용에 자주 사용된다.(1,2) 또한 Zn 과 O 의 큰 원

자 크기 차이로 쉽게 결함을 형성함으로, 자연적

으로 n-type 반도체 특성을 갖는다.(3) 이러한 특성

을 갖는 ZnO 는 다양한 응용 소자로 많이 연구되

고 있는데, 그 예로 Thin Film Transistors (TFTs),(4) 

Light Emitting Diodes(LEDs),(5) UV/Blue diode laser,(6) 

chemical sensor(7) 등이 있다. 그러나 앞서 언급한 

바와 같이 쉽게 형성되는 결함으로 인하여 소자의 

안정성에 문제가 되고 있다. 예를 들어 TFTs 의 

응용에 있어서, 표면 및 계면의 결함은 conduction 

Key Words: ZnO(산화 아연), Hydrothermal Growth (수열성장), Defects(결함), UV Photodetector(자외선 검출기) 

초록: 온도를 달리하여 수열합성 시킨 두 ZnO nanostructure 의 자외선 검출 소자에 대해 표면 결함과 기

판과의 계면 결함의 상대적인 영향을 분석했다. 실험은 laser가 인가된 상태에서 bias voltage sweep rate을 

조절하여, 그에 따른 전류-전압 곡선을 통해 이루어졌다. 수열 성장이 적게 된 ZnO nanostructure 의 경우 

405, 355 nm laser 인가시, bias voltage sweep rate을 느리게 할 수록, 전류-전압 기울기가 낮아졌으며, 대조적

으로 성장이 크게 된 시료의 경우 기울기가 높아졌다. 이에 대한 이유는 계면과 표면 결함 영향의 차이

로 발생됨이 고려됐다. 이와 같이 laser가 인가된 상태에서 bias voltage sweep rate에 따른 전류-전압 곡선 

분석 실험은 M-S-M (Metal-Semiconductor-Metal) 구조를 갖는 수열 성장된 ZnO 의 표면 및 계면 결함을 

관찰하는데 도움을 줄 것으로 생각된다 

Abstract: The relative concentration of surface and interfacial defects in hydrothermally grown ZnO nanostructures 

was investigated by a comparison of two samples having different growth temperatures via bias voltage sweep rate 

under laser illumination of 405 and 355 nm. The current of small ZnO nanostructures (growth temperature of 75 °C) 

decreased when induced more slowly bias voltage sweep rate under the laser illumination. In contrast, the current of 

large ZnO nanostructures (growth temperature of 90 °C) increased. This difference in currents indicates the relation of 

relative defects concentration between surface and interfacial defects of ZnO nanostructure . Our experimental 

approach has potential applicability in the analysis of influence on defects in ZnO devices. 
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electron 의 transport 에 영향을 주어 문턱전압을 변

화시킨다. 또한 ZnO 를 사용한 UV/Blue LEDs 의 

경우 결함으로 인하여 Green/Yellow emission 이 발

생될 수 있으며, ZnO 자외선 광검출기의 경우 가

시광 영역의 빛에 반응할 수 있다. 따라서 이와 

같이, 소자에 미치는 ZnO 결함을 최소화하기 위

한 연구와 ZnO 응용 소자에서 결함이 소자 기능

에 미치는 영향에 대해 많은 연구가 진행되어 왔

다. 예를 들어, 다양한 공정상 ZnO 결함을 최소화

하기 위해 소자의 기판이나 공정 조건들을 조절하

여 최적화된 환경을 찾기 위한 연구가 진행되어 

왔다.(8) 소자의 기능에 미치는 결함의 경우, TFTs

에서는 gate bias stress 및 gate voltage range, sweep 

direction 을 사용하여 ZnO 와 절연층 사이의 계면 

결함에 대해 연구되어 왔고, passivation 되지 않은 

표면 결함은 산소의 압력에 따른 영향이 연구되었

다. 하지만 M-S-M (Metal-Semiconductor-Metal) 구

조를 갖는 ZnO 자외선 검출 소자의 경우, 기판과

의 계면 결함과 표면 결함에 대한 연구는 거의 이

루어 져 있지 않다. 따라서 본 논문에서는 이들의 

영향에 대해 조사했으며, 이때 사용한 분석 방법은 

bias voltage sweep rate 을 조절하면서 405, 355 nm 

Continuous laser를 각각 조사했을 때 나타나는 전류-

전압 곡선을 통해 이루어졌다. 시료는 UV(Ultraviolet)- 

NIL(Nanoimprint Lithography)를 사용한 ZnO nanoline

에 추가적으로 ZnO 를 수열 성장시켰다. 이때 수

열 성장 시 온도를 75 oC, 90 oC로 달리하였다. 

2. 실험 방법 및 결과 

수열 성장하기 전 seed 역할을 하는 ZnO 의 

nanopatterning 은 UV-NIL 를 사용했으며 다음과 

같은 순서로 이루어 진다. 2-methoxyethanol(2ME 

(CH3OCH2CH2OH, Aldrich, 99.5%)에 0.5-mol zinc 

acetate dihydrate (Zn(CH3COO)22H2O, Aldrich, 99.5%), 2-

Nitrobenzaldehyde(Aldrich UV-linker)과 monoethanolamine 

(MEA, (NH2CH2CH2OH, Aldrich, 99.5%)을 용해시켜 

만들어진 Resin 이 포함된 ZnO-precursor 가 SiO2/Si 기판 

위에 40 nm 두께가 될 수 있도록 3500 rpm으로 1분동안 

spin coating한 후 80 oC에서 hot plate에 두고 prebake를 

한다(Fig 1(a)). 그 후, 200 nm 선 폭과 1 um 의 주기를 

갖는 규칙적인 line이pattern된 polyurethane acrylate (PUA) 

mold 를 준비한 후, mold 를 기판에 붙인 후 resin 이 

굳도록 3 분간 365 nm UV light 을 조사한다(Fig 

1(b)). 이 UV curing 과정 동안에 0.02 MPa 의 

공압이 mold 에 인가된 상태이다. PUA mold 를 

기판에서 제거한 뒤, 추가적으로 365 nm UV 를 

조사한 후(Fig 1(c)), ZnO 가 잘 결정화되도록 

60 분간 furnace에서 350 oC 로 annealing 한다(Fig 1(d)). 

결과적으로 기판 위에는 line-nanopattern 된 ZnO 와 

residual layer 가 남아있게 된다. 광 검출기로서, 

UV 에 대한 Responsivity 를 향상시키기 위해 

residual layer는 wet etching에 의해 제거되며, 이때 

0.25% HNO_3 의 용액이 사용된다(Fig 1(e)). 이 때 

residual layer 가 제거되는 동안 표면에 존재할 수 

있는 유기물도 함께 제거된다.  

ZnO 수열 성장은 준비된 용액 안에 nanopattern

된 기판을 놓고 오븐에서 75 oC, 90 oC 를 각각 유

지하며 30 분간 진행했다(Fig 1(f)). 수열 성장과정

을 마친 후, Deionized water 로 rinsing 한 후 air 에

서 자연 건조 시켰다. ZnO 수열 성장 시 사용된 

용액은 다음과 같다. Zn(NO3)2 · 6H2O (25 mM)-zinc 

nitrate hexahydrate [Zn(NO3)2 · 6H2O, Aldrich, 98%] in 

aqueous water with HMTA (25 mM)-

hexamethylenetetramine (C6H12N4, Aldrich, 99.5%) and 

PEI (0.834mM)-polyethylenimine (PEI, Aldrich, 

molecular weight 1300 g mol−1LS)) 

Fig. 2 는 UV-NIL 의해 seed 형성 후 수열 

성장한 ZnO nanostructure 를 보여 준다. 시료 a 의 

경우 75 oC에서 성장되었으나, UV-NIL의해 형성된 

선 폭인 200 nm 를 거의 그대로 유지됨을 볼 수 

있으며, 시료 b 의 경우 nanorods 가 부분별로 

성장된 형태를 가졌다. 이와 같은 nanorods 에 

의해 부피대비 표면적이 시료 a 보다 시료 b 가 더 

크다는 것을 알 수 있다. 이와 같은 nanostructure 의 

경우, 표면적 비율의 증가는 산소 공공(Oxygen 

vacancy)에 의한 표면 결함을 더 크게 할 수 있다. 

이러한 이유는 표면결함이 nanowire 의 직경에 

의존함을 보여주는 기존 연구들을 보면 알 수 

있다. (9,10) 

Fig. 3 은 두 시료에 대한 micro-PL 측정을 보여

준다. UV Intensity 와 visible intensity 를 비율로써 

비교해 보면, 시료 b 의 경우가 시료 a 의 경우보

다 visible emission 크게 나타남을 알 수 있다. 이

는 시료 b가 시료 a보다 표면결함의 상대적인 분

포가 더 많기 때문이다.  

Fig. 4는 시료 a, b에 대해서 bias voltage sweep rate

을 1, 50, 200 msec (hold time at each data point)로 조

절하면서 각각 dark 환경 그리고 405 nm 및 355 

nm 를 조사하면서 측정한 전류-전압 곡선을 보여

준다. Bias voltage sweep 범위가 -15~+15 V 일 때 

data point 수는 101개이다. 따라서 1, 50, 200 msec

의 hold time 에 의해 0.1sec, 5sec 그리고 20 sec 의 

측정시간을 갖는다. 
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Fig. 1 Sample preparation by UV-NIL (ultraviolet-
NanoImprint Lithography) follow by additionally 
hydrothermal growth 

 

 
 

Fig. 2 Scanning electron microscopy (SEM) images of 
hydrothermal growth at 75 oC (sample a) and 90 oC 
(sample b) 

 

 
 

Fig. 3 micro photoluminescence (PL) of hydrothermal 
growth at 75 oC (sample a) and 90 oC (sample b) 

 
그림을 보면 시료 a, b는 암실 환경에서 모두 bias 

voltage sweep rate이 느려질수록 전류-전압 곡 선이 

낮아지는 경향을 보인다. 이는 bias voltagesweep rate 

 
(a)                   (b) 

Fig. 4 Current-voltage characteristics with 1, 50 and 200 
msec hold time at each data point of additionally 
hydrothermal growth at75 oC (a) and 90 oC (b) under 
dark and illumination of 405, 355 nm 

 
이 느려질수록 ZnO 의 계면 결함이 전자를 포획할 

수 있는 시간이 많아지고, 이에 따라 계면의 공핍

층 폭이 커져 전도성을 낮추기 때문이다. 이때 표

면 결함을 고려하지 않은 이유는 이미 산소가 표

면 결함에 흡착되어 있기 때문이다.  

시료 a, b에 355 nm를 각각 인가하며 bias voltage 

sweep rate 을 측정한 전류-전압 곡선을 보면 시료 

a의 경우 여전히 sweep rate이 느릴수록 전류-전압 

곡선의 기울기가 낮아지는 반면, 시료 b 의 경우 

낮아지지 않고 오히려 높아진다. 이는 시료 a 보다 

시료 b 의 경우 계면 결함에 의한 공핍층 증가에 

따른 전도성 감소보다 laser 에 의해 여기된 증가

된 전자 농도로 전도성 향상이 더 지배적으로 나

타났기 때문이다. 시료 a 에서 1msec 로 bias 

voltage sweep시 405 nm와 다르게 355 nm의 기울

기가 더 높아졌으며, 50 msec일 때는 동일하게 기

울기가 낮아짐을 볼 수 있다. 이는 동일한 laser 

intensity에 대해 405 nm보다 355 nm일 때, 더 많

은 여기된 전자로 인해 전자 농도가 향상되었지만, 

50 msec로 느리게 bias voltage sweep시 결함에 대

체로 모두 포획되어 동일하게 낮아진 기울기를 보

인다. 즉, 전자농도의 증가가 결함이 포획할 수 있

는 크기를 넘지 못한 영향으로 보여진다. 
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Fig. 5 Energy band diagrams of ZnO nanostructure. (a) None 
of bias voltage and illumination of laser. (b) Induced 
bias voltage but none of illumination of laser. (c) 
Induced bias voltage and illumination of laser. 

 
전체적으로 시료 a 와 b 의 이러한 차이는 부피 

대비 표면적 차이로 볼 수 있다. 또한 시료 b 의 

경우 결함 energy level 들만을 여기 시킬 수 있는

405 nm laser에 의해서도 전류-전압 곡선 기울기가 

높아짐을 알 수 있다. 이는 결함 level 들에 의한 

영향으로서, 이때 계면 결함 보다 표면 결함에 의

한 영향이 커서 전도성이 향상된 경우가 될 수 있

다. 참고로 빛에 의한 전도성은 처음 빛을 조사했

을 때부터 서서히 증가하고, 표면과 주변 산소의 

상호 작용이 평행을 이루면, 대체로 일정하게 유

지된다. 

Fig. 5는 시료 a, b에 대한 energy band diagram을 

보여 준다. 그림에서 DW1 은 계면에 의한 계면

band bending으로 형성된 공핍층을 나타내고, DW2

는 표면에 의한 표면 band bending 으로 형성된 공

핍층을 나타낸다. Fig. 5(a)는 bias voltage 및 laser가 

인가되지 않았을 때의 band diagram 이다. 이때 표

면의 경우 결함에 의해 이미 산소가 흡착되어 전

도대에 존재하는 자유전자를 포획하여 이온화된 

상태가 되어 있을 것이므로, energy band의 기울기

가 높아진다. 

반면에 계면 결함의 경우 외부에서 인가되는 전

자가 없으므로 낮은 기울기로 band 가 기울어져 

있다. 이때, bias voltage가 인가되면(Fig. 5(b)), 전자

는 가파르게 형성된 표면부분으로 가지 못하고 상

대적으로 계면으로 이동하게 되고, 이때 계면 결

함에 의해 포획된 전자에 의해, 계면 band 의 기울

기가 커지고 이에 따라 공핍층의 폭이 넓어진다. 

Fig 5(c)의 경우 bias voltage와 laser가 인가된 상태

를 나타내고 있다. 표면에 laser 조사에 의해서 발

생된 전자-정공 쌍은 공핍층 영역인 기울어진 

band 에 의해서 분리된다. 이때, 전자는 bulk 쪽을 

이동하여 전도성을 향상시킬 것이며, 정공은 표면

결함에 의해 흡착되어 있는 이온화된 산소와 결합

하여 산소를 탈착시킨다. 위의 band diagram 에 대

해 시료 a, 시료 b 의 초기 조건을 고려했을 경우, 

DW1 의 크기는 시료 a, b 가 동일하겠지만, 표면 

결함이 많은 시료 b의 DW2가 더 크다. 

3. 결 론 

M-S-M(Metal-Semiconductor-Metal) 구조를 갖는 

ZnO nanostructure 자외선 검출기에 대해 bias 

voltage sweep rate과 laser를 조사하여 ZnO의 계면

결함과 표면결함의 상대적인 영향에 대해서 알아 

보았다. 처음 시도된 이와 같은 방법은 관련된 응

용소자의 표면 및 계면 결함의 영향을 분석하는데 

앞으로 도움이 될 것이라 기대된다. 
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