
Ⅰ. 서론

최근에 ZnO 나노로드의 응용에 대한 연구가 활

발하게 이루어지고 있다. 이것은 ZnO 나노로드를

손쉽게 제조할 수 있는 수열합성법(hydrothermal

growth)[1], 기상 수송법(Vapor-Liquid-Solid)[2] 및

레이저 승화법(laser ablation)[3] 등이 개발되었기

때문이다. 특히 수열합성법은 간단한 장비와 100

℃ 이하의 저온 공정이라는 장점 때문에 대학의 소

규모 실험실에서 널리 연구되고 있다. ZnO 나노로

드는 에너지 밴드 갭이 크고 화학적으로 안정하며

표면적이 넓다는 장점을 가지고 있다. 따라서 ZnO

나노로드는 가스센서[4], 자외선 센서[4], 압전소자

[5] 등의 재료로 각광 받고 있다.

단결정 막대 모양으로 성장되는 ZnO 나노로드는

ZnO 박막에 비해 결정성이 우수하여 자외선 영역

에서 강한 photoluminescence (PL) 피크를 나타낸

다. 그러나 나노로드의 표면에는 결함이 존재하고

이 결함들에 의해 가시광선 영역에서도 높은 PL

피크가 관측된다.

본 연구에서는 ZnO 나노로드에서 방출되는 가시

광선 영역의 PL은 줄이고 자외선 영역의 PL만 증

가시키는 공정을 개발하였다. 수열합성법으로 ZnO

나노로드를 성장시켰으며, 시드 막 및 나노로드를

열처리하고 열처리에 따른 PL 특성의 변화를 측정

하였다.
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Ⅱ. 실험

실리콘웨이퍼 표면을 산화시킨 후 기판으로 사용하

였으며 그 위에 약 500 Å의 ZnO막을 rf magnetron

sputter로 증착하였다. 이때 3 인치 타겟을 사용하

였으며, 작동압력 5.0 mtorr 및 전력밀도 4.39

W/cm2에서 5분 동안 스퍼터링하였다. 증착한 ZnO

박막을 600 ℃에서 30분간 열처리한 후 나노로드

성장을 위한 시드 막으로 사용하였다.

ZnO 시드 막 위에 수열합성법으로 나노로드를

성장시켰다. 나노로드 성장에 사용할 반응용액을

만들기 위해 0.05 몰의 zinc nitrate hexahydrate

(Zn(NO3)2․6H2O)와 hexamethylenetetramine(C6 H12N4)

을 탈이온수로 녹인 후 70 °C에서 1 시간 동안 자

석교반기로 섞었다. 완전히 섞인 반응용액을 테프

론 용기에 부은 후 그 안에 시드 막이 증착된 기판

들을 샘플 홀더를 사용하여 고정시켰다. 기판이 담

긴 반응용기를 90 °C의 오븐에 넣어 나노로드를 성

장시켰다. 3 시간 후에 기판을 꺼내어 탈이온수로

세척한 후 110 °C의 오븐 속에서 15분 동안 건조시

켰다. 건조시킨 나노로드를 다시 400 ℃ 및 800 ℃

에서 30분간 열처리하였다.

나노로드의 결정성을 측정하기 위하여 x-ray

diffraction (XRD)을 사용하였다. XRD를 위해 CuKα

선(λ = 1.542 Å)을 회절각 2θ = 20° ～ 60°에서

0.01° 간격으로 주사하였다. Field emission scanning

electron microscope (FESEM)로 표면 형상을 관

찰하였으며, 투과도를 측정하고 에너지 밴드 갭을

구하였다. Nd-Yag 레이저(266 nm)를 광원으로 사

용하여 PL 특성을 측정하였다.
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Fig. 1. XRD patterns of ZnO nanorods.

그림 1. ZnO 나노로드의 XRD 패턴

Ⅲ. 결과 및 고찰

본 연구에서는 열처리하지 않은 ZnO 시드 막 위

에 성장시킨 나노로드, 600 ℃ 열처리한 시드 막 위

에 성장시킨 나노로드, 600 ℃ 열처리한 시드 막 위

에 성장시킨 후 각각 400 ℃ 및 800 ℃로 열처리한

나노로드를 대상으로 그 특성들을 비교하였다. 논

문 서술의 편리를 위해 각 샘플을 ZnO(room), ZnO

(600), ZnO(600-400) 및 ZnO(600 -800)으로 표기

한다. 그림 1은 ZnO 나노로드의 XRD 패턴을 나타

낸 것이다. 시드 막을 열처리할 경우, 성장된 나노

로드의 (002) 피크가 급격하게 증가하였다. 그러나

이 나노로드를 400 ℃에서 열처리할 경우에는 예상

과 달리 (002) 피크가 오히려 감소하였다. 열처리

온도를 800 ℃로 증가시키면 (002) 피크가 다시 증

가하였다. XRD 결과에 대해서는 FESEM 사진에

서 다시 설명할 것이다.

결정체의 스트레인(ε)은 아래 식으로 표현된다[6].

 


× (1)

여기서 는 ZnO 나노로드의 격자상수, 는 단결

정 ZnO의 격자상수(0.52125 nm)이다. 본 실험에서

는 ZnO의 (002) 피크로부터 구하였다. 식(1)로부

터 구한 ZnO(room), ZnO(600), ZnO(600-400) 및

ZnO(600 -800)의 스트레인은 각각 –0.13%, 0.26%,

-0.023% 및 –0.04%였다. 양(+)의 값은 압축 스트레

인(compressive strain) 그리고 음(-)은 인장 스트

레인(tensile strain)을 뜻한다. 그림 2는 ZnO 나노

로드의 스트레인을 나타낸 것이다. 열처리에 의해

스트레인이 크게 감소한 것으로 확인되었다.
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Fig. 2. Strain of ZnO nanorods.

그림 2. ZnO 나노로드의 스트레인
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Fig. 3. FESEM micrographs of ZnO nanorods: (a) ZnO(room),

(b) ZnO(600), (c) ZnO(600-400), and (d) ZnO(600-800)

그림 3. ZnO 나노로드의 FESEM 사진：(a) ZnO(room),

(b) ZnO(600), (c) ZnO(600-400) 및 (d) ZnO(600-800)

그림 3은 ZnO 나노로드의 FESEM 사진이다. 시

드 막을 열처리함에 따라 나노로드의 수직성이 향

상되면서 나노로드의 직경이 증가하였다. 이것이

그림 1에서 나타난 XRD 피크 증가의 원인으로 사

료된다. ZnO(600)을 400 ℃에서 열처리하면 인접한

나노로드들의 융착에 의해 배열의 규칙성이 깨지

는 현상이 관찰되었다. 이것은 XRD 피크의 급격한

감소와 일치하는 결과이다. 열처리 온도를 800 ℃

로 증가시킴에 따라 대부분의 나노로드에서 융착

이 일어났다.
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Fig. 4. Transmittance of ZnO nanorods.

그림 4. ZnO 나노로드의 투과도

그림 4는 ZnO 나노로드의 투과도를 측정한 결과

이다. 600 ℃에서 열처리한 시드 막을 사용할 경우,

성장된 나노로드의 밀도 및 직경이 증가하여 광 투

과율이 감소하는 것으로 보인다. ZnO는 직접 천이

반도체이므로 광흡수 계수(α)는 광 에너지(hν)와

아래의 관계를 갖는다.

     (2)

여기서 는 에너지 밴드 갭이다. 따라서 와

의 그래프를 통해서 를 구할 수 있다.
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그림 5. 광 에너지에 대한 광 흡수계수
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Fig. 6. PL spectra of ZnO nanorods: (a) ZnO(room),

(b) ZnO(600), (c) ZnO(600-400), and ZnO(600-800).

그림 6. ZnO 나노로드의 PL 스펙트라：(a) ZnO(room),

(b) ZnO(600), (c) ZnO(600-400), 및 ZnO(600-800)
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그림 5는 광 흡수계수를 광 에너지의 함수로 나

타낸 것이다. 여기서 구한 ZnO(room), ZnO(600),

ZnO(600-400) 및 ZnO(600-800)의 에너지 밴드 갭

은 각각 3.15 eV, 2.98 eV, 3.0 eV 및 2.97 eV였다.

시드 막을 열처리함에 따라 에너지 밴드 갭이 감소

하였다. 이 에너지 밴드 갭의 감소는 열처리한 시

드 막 위에서 성장한 ZnO 나노로드의 전기적 또는

광학적 특성의 변화보다는 나노로드의 밀도 및 길

이 증가가 원인인 것으로 사료된다. 이런 현상은

본 연구팀의 다른 실험에서도 발견되었으나 그 원

인은 아직 규명하지 못하였다. 나노로드의 열처리

에 따른 에너지 밴드 갭의 변화는 미미하였다.

그림 6은 ZnO 나노로드의 PL 스펙트럼이다. ZnO

(room)의 경우, 자외선 영역(3.28 eV)과 가시광선 영

역(2.13 eV)의 PL이 관측되었다. 자외선 영역의 피크

는 ZnO의 free exciton의 재결합, 그리고 가시광선은

산소 결함에 기인한다[7]. 시드 막을 열처리함에 따

라 자외선 및 가시광선 영역의 PL 피크가 급격하게

감소하였다. 열처리한 시드 막 위에서 성장시킨 ZnO

나노로드를 400 ℃에서 열처리한 결과 자외선 영역

의 피크만 강하게 재생되었다. 열처리 온도를 800 ℃

로 높이면 자외선 영역의 피크가 오히려 감소하였다.

Ⅳ．결론

600 ℃에서 열처리한 ZnO 시드 막 위에 나노로드를

성장시켰다. 성장된 ZnO 나노로드를 400 ℃ 및 800

℃에서 열처리하였다. 시드 막을 열처리함에 따라 성

장된 나노로드의 수직성이 향상되고 나노로드의 직경

이 증가하였다. 나노로드의 PL 측정 결과 자외선 및

가시광선 영역의 피크가 감지되었다. 시드 막을 열처

리함에 따라 자외선 및 가시광선 영역의 PL 피크가

급격하게 감소하였으나, 400 ℃에서의 열처리에 의해

자외선 영역의 피크만 강하게 재생되었다.
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