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서론

  현재 많은 연구자들에 의해서 실리콘이나 사파이어기판 위에 Au 또는 Ni 등의 

촉매층을 만들고 이들 촉매층 위에 ZnO 나노와이어를 성장시키고 있다[1]. 그러나 촉매를 

사용할 경우 합성된 ZnO를 광소자로 제조하는 과정에서 촉매층을 제거해야 하는 어려운 

공정이 요구되기 때문에 최근에는 촉매를 사용하지 않고 ZnO 나노와이어를 성장시키는 

방법들이 제안되고 있다. MOCVD나 MBE 등이 이에 해당되는 기술이다[2].  그러나 이들 

방법은 ZnO 나노와이어의 성장을 위하여 설치된 장치의 가격이 비싸고 복잡하다는 것이 

단점이다. 본 연구에서는 thermal evaporation 법으로 c-plane과 r-plane 사파이어기판 위에 

impinging flow reactor system을 이용하여  ZnO 버퍼층을 낮은 온도에서 증착시킨 후, ZnO 
나노와이어가 합성되었다. 사파이어기판 위에 성장된 ZnO 나노와이어의 크기와 방향성이 

scanning electron microscopy(SEM; Hitachi S-4100)에 의해 확인되었고, X-ray 

diffracraction(XRD; Rigaku D/MAX-2500)로 ZnO 버퍼층 위에 성장된 ZnO 

나노와이어의 결정학적 성장방향이 조사되었다. 

실험방법

  본 연구에서는 결정성장면이 c-축과 r-축인 두 종류의 사파이어기판이 사용되었다. 이들 

기판 위에 ZnO 버퍼층을 증착시키기 위하여 impinging flow reactor system을 

사용하였다[3,4]. 이 방법은 아연성분이 함유된 전구물질과 침전제 그리고 착화제를 작은 

튜브에 흘리고, T‐mixer를 이용하여 이들을 혼합시켜 가열된 기판 위에 직접 흘리면서 

ZnO로 산화시켜 박막을 제조하는 방법이다. 이때 전구물질은 0.005M zinc acetate, 
침전제는 0.005M NaOH 그리고 착화제는 0.25M CH3COONH3이 사용되었다. 한편 10 mm 
X 10 mm 크기의 기판을 hot plate위에 고정하여 100 ℃정도로 유지되었으며, water 
bath에서 80 ℃정도로 예열된 전구물질과 산화제 그리고 착화제의 혼합물은 약 14.85 
ml/min정도의 유속으로 기판의 표면에 3 min정도 흘리면서 박막을 성장시켰다. 이때 

제조된 ZnO 박막을 이용하여 thermal evaporation 법으로 ZnO 나노와이어가 합성되었다. 
Thermal evaporation 방법은 800 ℃이상의 고온에서 아연의 휘발에 의해서 기판 위에 

ZnO가 증착되면서 나노와이어를 성장시키는 방법이다. 본 연구에서는 직경 2 inch , 길이 



Theories and Applications of Chem. Eng., 2007, Vol. 13, No. 2 2299

화학공학의 이론과 응용 제13권 제2호 2007년

50 cm인 석영관을 반응기로 사용하였으며 수평형 튜브전기로에 반응기를 설치하였다. 
반응기 내부에는 전구물질이 담겨진 알루미나 보트를 반응기 중앙부분에 설치하고 

전구물질과 아주 가까운 위치에 기판을 올려놓았다. 반응기 내부에는 기체가 흐르도록 

하였으며, 이 기체는 질소와 산소가 약 99.8%, 0.2%정도의 조성으로 혼합된 것이다. 
0.2%의 산소는 전구물질에서부터 휘발된 아연을 산화시키기 위한 것이며, 가급적 0.2%를 

넘지 않도록 유지하였다. ZnO 나노와이어를 성장시키기 위한 전구물질은 본 연구에서 

제조한 시료를 사용하였는데, 이 시료는 표면적이 넓은 활성탄에 zinc nitrate를 약 

20%정도 담지 하여 제조된 것이다. 준비된 전구물질을 알루미나 보트에 약 0.2 g 정도 

충전한 다음 미량산소가 함유된 질소를 약 184 ml/min의 유속으로 흘리면서 반응온도를 

실온에서 800 ℃까지 약 38.7 ℃/min의 속도로 승온하였으며 800 ℃에서 2 시간동안 

유지한 후 반응기를 자연 냉각시켰다. 두 종류의 사파이어기판 위의 ZnO 버퍼층 위에 

성장된 ZnO 나노와이어의 특성을 조사하기 위하여 SEM과 XRD분석을 수행하였다.

결과 및 고찰

 Impinging flow reactor system을 이용하여 c-plane과 r-plane 사파이어기판 위에 ZnO 
버퍼층을 올린 후 SEM 분석을 통해 관찰한 결과, Fig. 1에 나타낸 것과 같이 박막이 

형성되지는 않았다. 두 종류의 사파이어기판에는 조금 다른 꽃 모양의 결정들이 적당한 

간격을 유지하면서 성장된 것이 확인되었다. 동일한 방법과 조건에서 ZnO 버퍼층을 

성장시켰으나 결정성장면이 다른 c-plane과 r-plane 사파이어기판 위에서 성장된 ZnO 
결정은 서로 다른 형상을 가지는 것으로 나타났다. 각각의 사파이어기판 위에 형성된 ZnO 
결정은 박막이라 할 수 없는 특정한 모양이 유지되었다. 특이한 것은 사파이어 기판 위에 

성장된 꽃 모양의 결정이 결정성장면이 다른 두 기판의 결정성장 방향에 따라 모양이 

다르게 형성되었다는 것이다. 이상의 결과로부터 동일한 방법으로 같은 조건에서 ZnO 

버퍼층을 증착시켰으나 사파이어기판의 결정성장면에 따라 성장된 ZnO의 표면형상과 

결정성이 다르다는 것이 확인되었다.

(a) (b)

  Fig. 1. SEM images of ZnO buffer layers synthesized on (a) on the c-plane sapphire, (b) 
on the r-plane sapphire.
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Impinging flow reactor system을 이용하여 제조한 ZnO 버퍼층을 위에 ZnO 나노와이어가 

합성되었다. 이때, SEM으로 관찰된 ZnO 나노와이어의 형상을 Fig. 2에 나타내었다. 
C‐plane 사파이어기판 위에 성장시킨 ZnO 나노와이어의 형상은 Fig. 2(a)에 나타낸 것과 

같이 기판의 표면에 침적된 종자를 기준으로 사방으로 성장된 것을 확인할 수 있다. 한편 

r‐plane 사파이어 기판위에 성장된 산화아연 나노와이어는 Fig. 2(b)에 나타낸 것과 같이 

일정한 방향성을 가지는 것으로 관찰되었다. 결정성장면이 다른 c‐plane 사파이어기판 

위에 성장된 것과는 다른 형상으로 성장된 것을 확인할 수 있었다. 이와 같이 기판의 

결정성장 방향이 다른 경우에 기판 위에 성장되는 ZnO 나노와이어의 결정성장 특성이 

달라질 수 있다는 것을 확인하였다. 비록 ZnO 버퍼층이 존재하지만, 버퍼층 또한 기판의 

종류에 따라 결정성장에 영향을 받을 수 있기 때문에 결과적으로 버퍼층 위에 성장되는  

ZnO 나노와이어의 결정성장에 큰 영향을 미칠 수 있다.

(a) (b)

  Fig. 2. SEM images of ZnO nanowires synthesized over the ZnO buffer layers deposited 
(a) on the c-plane sapphire, (b) on the r-plane sapphire.

  두 종류의 사파이어 기판에 성장된 ZnO 나노와이어의 XRD 분석결과를 Fig. 3에 

나타내었다. C‐plane 사파이어 기판에서 성장된 산화아연 나노와이어의 XRD pattern은 Fig. 
3(a)에 나타낸 것과 같이 2세타 34.4도의 (0 0 2) 결정면의 피크의 세기가 가장 높게 

나타났으며 2세타 36.2도의 (1 0 1) 결정면의 피크세기도 높게 나타났다. 이와 같은 XRD 
결과는 다결정 wurtzite ZnO와 단결정 ZnO가 함께 존재한다는 것을 의미한다. Fig. 3(a)의 

SEM으로 관찰된 형상에서 기판의 수직방향으로 성장된 산화아연이 단결정과 함께 기판과 

접촉된 부분에서 여러 방향으로 성장된 결정들이 확인되는데, 각 방향으로 성장하기 

시작하는 핵성장의 중심부에 다결정 ZnO가 형성된 것이라 판단된다. 그러나 r‐plane 
사파이어기판 위에 성장된 ZnO 나노와이어의 XRD 결과는 Fig. 3(b)에 나타낸 것과 같이 

2세타 34.4도의 (0 0 2) 결정면으로 성장된 단결정 산화아연이라는 것을 확인할 수 있다. 
앞서 SEM으로 관찰된 형상과 잘 일치하는 결과라 할 수 있다. 결과적으로 기판의 종류에 

따라 ZnO 버퍼층의 성장특성이 달라지며, 버퍼층의 성장특성 또는 결정구조에 따라 

버퍼층 위의 성장된 ZnO 나노와이어의 결정성장특성이 달라진다는 것이 확인되었다. 
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Fig. 3. (a) XRD pattern and (b) PL spectra of ZnO nanowires synthesized over the ZnO 
buffer layers deposited (a) on the c-plane sapphire, (b) on the r-plane sapphire.

결론

   본 연구에서는 c-plane, r-plane 두 종류의 사파이어 기판 위에 촉매층 대신에 ZnO 
박막을 버퍼층으로 이용하여 ZnO 나노와이어를 성장시켰다. Plane이 다른 두 종류의 

사파이어 기판 위에 증착된 ZnO 버퍼층 seed로 하여 성장된 ZnO 나노와이어는 서로 

다른 구조적 특성을 가지는 것이 SEM과 XRD 분석을 통해 확인되었다. ZnO 
나노와이어를 제조하는 과정에서 기판의 종류에 따른 영향을 조사하였는데, 동일한 

방법으로 박막을 제조하더라도 기판의 종류에 따라 ZnO 박막의 결정성장 특성이 달라질 

수 있음이 확인되었다. 또한 나노와이어의 결정성장 특성이 기판 위에 형성된 버퍼층의 

결정성장 특성에 영향을 받는다는 것이 확인되었다. C-plane 사파이어 기판 위에 합성된 

ZnO 나노와이어는 기판의 수직방향으로 성장된 산화아연이 단결정과 함께 기판과 

접촉된 부분에서 여러 방향으로 성장된 결정들이 tetrapod 구조로 이루어져 있는 것이 

확인되었고, r-plane의 사파이어 기판위에 합성된 ZnO 나노와이어는 다결정 구조가 아닌 

단결정의 ZnO 나노와이어가 수직방향으로 성장되는 것이 관찰되었다. 
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