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수열합성법으로 제조한 나노크기의 산화아연 형상제어 및
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Abstract

Zinc oxide (ZnO), a wide bandgap (3.4 eV) - compoundⅡ Ⅵ

semiconductor, has a stable wurtzite structure with lattice spacing a=

0.325 nm and c= 0.521 nm. Zinc oxide powders were synthesized by a

simple hydrothermal process in the different reaction pH, temperatures,

and precursor concentrations. Nanoparticles were formed by simple

hydrothermal synthesis of mixing aqueous solutions of zinc nitrate

hexahydrate (Zn(NO3)2· 6H2O) and NaOH under controlled process

conditions such as precursor reaction pH, concentration and

temperatures. And zinc oxide seed layer was coated by Metal-Organic
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Decomposition (MOD) process, and then the zinc oxide nanorods on ZnO

seed layer were grown by hydrothermal process from 0.3 M at pH 7,

80 , 1 h. Single phase zinc oxide particles can be easily synthesized℃

in lower precursor concentration, higher reaction pH and temperature.

Zinc oxide mophology of shorted hexagonal tablet crystals, multipods,

interconnected or separate rods, could be obtained and the shapes

would be efficiently controllable by changing hydrothermal conditions.

ZnO nanorods can be easily formed on the ZnO coated glass substrate

in low temperature using ZnCl2.
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1. 서 론

과학기술이 발전함에 따라 지금까지의 소재보다 더 우수한 물성을 가

지는 소재개발의 필요성이 대두되고 있다 그 중 나노 기술은 물질의 분.

자 및 원자 수준까지 제어 및 조작이 가능하므로 나노 기술을 이용한 나

노 소재는 전자 전기 바이오 환경 화학뿐만 아니라 에너지 등 여러, , , ,

분야에 걸쳐 응용이 가능하다 나노 소재는 과학 기술에 혁신적인 변화.

를 가져 올 수 있는 발전 가능성이 큰 소재이다.1) 이러한 나노 소재 중

본 연구에서 선택한 은 결정구조를 가지며 에너지 밴드 갭ZnO wurtzite

이 정도이며 정도의 높은 엑시톤 결합 에너지를 가진3.3 eV , 60 meV 2)

의 화합물 반도체로써 그 특성을 요약하면 표 과 같다 이러한n-type 1 .

의 독특한 특성과 높은 에피커시 로 인해 많은 연구가 진행ZnO (efficacy)

중이며 전자 전기 분야에서 바리스터 광촉매 디스플레이 형광층 등, · , ,

여러 분야에 응용되고 있으며 특히 최근에는 연료 감응형 태양전지로의

이용 가능성을 알아보는 연구가 활발히 진행 중에 있다.3)

이러한 나노분말을 합성하기 위한 방법으로는 여러 가지가 있는데ZnO

그 중 액상법은 용액에 이온상태로 존재하는 금속원소를 수산화물 탄산,

염 질산염의 형태로 침전시킨 후 열분해 시켜 분말을 제조하는 방법으,

로 고순도의 분말을 얻을 수 있고 생성물의 조성 입도의 조절이 가능한,

장점을 가지고 있다 이 액상법 중 한 종류인 수열합성법은 고온 고압. ,

하에서 물 또는 수용액을 이용하여 물질을 합성하는 간단한 방법이다.

수열합성법은 반응속도가 빨라 균일한 결정상을 갖는 고용체나 화합물

의 제조가 용이하고 분산성이 좋으며 비교적 저온에서 쉽게 합성할 수, ,

있는 장점을 가지고 있다 하지만 많은 선행연구를 보면 온도 전구. pH, ,

체의 농도에 따라 분말의 형상 및 크기가 다르므로 이에 대한 체계적인
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연구가 필요하다.

한편 은, ZnO nanorod4), nanobelt5), nanotube6), nanowire7),

nanoneedle8) 등의 다양한 구조로 성장이 가능한 장점을 가지고 있다.

특히 는 비정질 유리 등 다양한 기판에 비교적 낮은 온도에서 결정, ZnO

성을 갖는 물질로 성장시킬 수 있는 산화물 중 하나이다.9) 나노로드는

표면적이 박막보다 넓기 때문에 고감도 센서로 응용할 수 있다 최근에.

는 화석연료를 대체할 수 있는 대체 에너지로 연료감응형 태양전지가 많

이 주목을 받고 있는데 기판에 나노로드를 성장하여 이를 연료감응ZnO

형 태양전지에 응용하려는 연구도 진행 중이다 염료감응태양전지를 제.

조할 때 나노로드의 넓은 표면적을 이용해 많은 양의 광감응 염료분자를

흡착시킬 수 있다.

기판에 나노로드를 성장시키는 방법은 여러 가지가 있는데 본 연ZnO

구에서는 법에 의해 기판에 씨앗 층을 형성 한 후 수열합성MOD ZnO (seed)

법을 이용해 성장시켰다 법은 습식화학적 박막 제조 중 하나인데. MOD ,

분자 단위의 혼합이 이루어져 복잡한 조성도 균질하게 혼합이 가능하고

박막의 조성 역시 쉽게 조절할 수 있는 장점을 가지고 있다.10,11) 또한,

장치와 공정이 비교적 간단하고 제조비용 역시 다른 제조방법에 비해 상

대적으로 저렴하다 법은 법과 유기금속화합물을 사용한다는. MOD sol-gel

점에서는 유사하지만 유기금속화합물을 원료물질이나 용매로 이용하여

의 형성 없이 박막을 제조하는 점에서 다르다gel .12) 법은 분자량이MOD

큰 등을 용매로 사용하면 원료 용액의 수분 안정성이 증2-ethylhexanol

가하며 코팅 후 건조 시 중합반응이 발생하므로 박막의 수축이 기판과,

평행하게 일어나 균열 없는 균일한 박막을 얻을 수 있다.

본 연구에서는 Zn-nitrate hexahydrate(Zn(NO3)2· 6H2 를 출발원료로O)



- 13 -

사용하여 수열합성법을 이용하여 나노크기의 분말을 합성하였고ZnO ,

온도 몰 농도를 달리하여 의 형상 및 크기를 조절하였으며pH, , ZnO , ZnO

분말 합성을 위해 용액을 제조할 때 H2O2를 첨가하여 첨가하지 않은 분

말과 비교실험을 하였다 또한 법에 의해 박막형성용 용액을 제조하. , MOD

였고 법으로 유리기판에 씨앗층을 만들고 그 위에 수열합성, dipping ZnO

법을 통해 로드를 성장시켜 그 특성을 연구하였다ZnO .
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결정구조 Hexagonal Wurzite

공간군 P63mc

격자 상수
a : 3.250 , c : 5.206Å Å

c/a : 0.70 , Zn-O : 1.94Å Å

원자 반경 Zn : 1.33 , O : 0.66Å Å

이온 반경 Zn2 : 0.70 , OÅ 2 : 1.32 Å

융점 2000 ℃

승화점 1720 ℃

밀도 5.675 g/cm3

분자량 81.38 g/mole

유전상수 =8.5(24x10ℇ 10 HZ)

밴드갭 3.2 eV

Table 1. ZnO properties
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2. 이론적 배경

2.1. Zinc Oxide (ZnO)

2.1.1. 의 일반적인 특성ZnO

은 결정 구조를 가지며 상온에서 다른 화합물 반도체에ZnO wurtzite ,

비해 의 큰 엑시톤 결합 에너지를 가지고 있으므로 상온에서도 안60 meV

정되고 에너지 밴드갭이 정도로 넓어서 불순물을 첨가하면 쉽게, 3.3 eV

전도도가 향상 될 수 있다.
13) 광학적 특성으로는 정도의 가시광85~95 %

선의 투광성을 지니고 있기에 전기적 광학적으로 많은 주목을 받고 있,

는 재료이다 을 제조하면 보통 의 성질을 가지게 되는데 이러. ZnO n-type

한 이유는 전자주게 로 작용하는 과잉 과 에 의donor( ) Zn Oxygen vacancy

해 나타난다 이는 비화학양론적인 가 만들어 지는 원인이 된다. ZnO .14)

2.1.2. 의 결정구조 및 특성ZnO

결정구조를 그림 에 나타내었다 이온이 육방정계 자리에 위치ZnO 1 . O

하고 이온은 정방정계 틈새 자리에 과반수를 차지하면서 과 가, Zn Zn O

교대로 구성되어있다 이런 구조의 평균 격자상수는. c=5.21 ,Å

인 육방정의 형 결정구조를 가진다 형 구a=b=3.25 wurtzite . WurtziteÅ

조는 두 개의 겹치는 육방 밀집 구조로 되어 있으며 하나의 육방 밀집

구조에 다른 육방 밀집 구조가 축 방향으로 이동해 이루어진 구조이다c .

이 구조의 가장 큰 특징은 하나의 원자는 다른 원자들에 의해 사면체적

으로 둘러싸여 있다는 것이다 사면체 중심에 있는 원자들은 정육면체.

구조에서는 면심입방구조를 이루며 육면체 구조에서는 육방 밀집 구조를

이룬다 공유결합과 이온결합의 중간정도이며 축 방향에 직각인. , C

면 상에(0001) Zn2+ 이온이, (000１̄ 면 상에) O2- 이온이 있어 축 방향으C
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로 극성이 존재한다.15) 반도성 산화물인 는 는 붙여씀 이ZnO 1000 ( )℃ ℃

상에서는 원자의 비율이 을 벗어나 원자가 원자보다 약1:1 Zn O 0.1 atom%

많은 비화학양론적인 구조를 가지는 산화물로 존재한다 침입형 원자. Zn

나 산소 공공과 같은 결함들을 결정 내에 포함하고 있으며 이러한 결정,

결함들은 이온화 반응을 거쳐 전자를 생성하여 전기전도도에 기여하게

된다.
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그림 1. Structure of zinc oxide (ZnO).
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2.2. 분말 합성 기술

2.2.1. 습식화학적 합성법 에 의한(Wet-chemical synthesis routes)

분말 합성

2.2.1.1. 공침법(Co-Precipitation)

공침법은 출발물질을 함유한 염화물 질화물 등을 염기성의 공침액 내,

에서 수산화물로 침전시키며 이 침전물을 하소하여 산화물 분말을 제조,

하는 방법이다 이 과정에서 수산화물을 형성하는 조건이 다르므로 공침.

액은 온도 교반 조건 등의 제어가 필요하다 구형의 입자를 얻을, pH, .

수 있으며 반응 속도 조절에 의해 입자의 크기도 조절 가능한 장점이,

있다.

2.2.1.2. 수열합성법(Hydrothermal Method)

에서 개발된 수열합성법은Battelle Pacific Northwest Laboratories

대부분의 산화물 분말 제조에 사용된다 산화물 옥시하이드록사이드. , ,

지르코니아 분말제조에 적합하며 연속공정을 이용하여 미세한 분말크기

와 결정립 크기를 갖는 세라믹 분말을 제조할 수 있다. 16) 수열합성법은

물 또는 수용액을 승온 승압 하여 처리하는 방법이다 수열합성에서, .

의 역할은 수열합성 시 열과 압력의 전달 매체로Hydrothermal Solution

서 반응제 용매 표면흡착제 촉매 등의 역할을 하며 화학반응과 결정, , ,

화 촉진 이온교환이나 추출시 반응 용매 역할과 침식 및 고화 작용제의,

역할을 한다 승온 상태에서 용액상을 유지하기 위해 압력을 가하는데.

이는 확산 계수가 고체 상태반응에서보다 크고 상변태 속도를 증가하게

해 반응속도가 빠르다.

수열합성법의 장점으로는 저렴한 비용과 함께 별도의 열처리 소성 과( )
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정 없이 금속 산화물을 제조할 수 있다는 것이다 또한 알콕사이드 같. ,

은 값비싼 물질에 비해 산화물 수산화물 질산염와 같은 저렴한 물질이, ,

출발물질로 사용된다.17) 수열합성시 압력 온도 용액 및 첨가제 등 반, ,

응 조건을 조절하면 형상 조성 입도분포 입경 및 순도의 제어도 가능, , ,

하다 수열합성법은 결정을 얻는 방법에 따라 가지로 분류할 수 있는데. 5

아래의 표 에 나타내었다2 .
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분류 특징

수열

결정화법

비정질이나 저 결정성의 침전을 열수 중에서 결정화시

키는 방법

수열 침전법
수열조건하에서 알코올이나 염을 가수분해 혹은 중화시

키고 결정성이 좋은 침전을 얻는 방법

수열 반응법
용매와 함께 혹은 고체와 용액성분을 수열조건하에서

반응시켜 새로운 화합물 침전을 만드는 방법

수열 분해법
수열조건하에서 화합물을 분해시켜 유효한 화합물을 얻

는 방법

수열 산화법

금속 등을 고온고압의 물로 직접 산화해서 산화물을 만

드는 방법으로 도중에 수소화물 등을 경유하는 경우에

는 반응 시에 화학적 분쇄가 일어나 미분체가 되기 쉬

움 용해 침전 소결 등의 조작이 필요하지 않아 오염. , ,

되지 않은 이점을 가지고 있음.

Table 2. Hydrothermal Methods
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2.2.1.3. 졸 겔법- (Sol-Gel Synthesis Method)

졸 은 수백 개 정도의 분자들이 결합되어 있으나 전체적인 네트워(Sol)

크가 형성되지 않아 유동성이 큰 상태를 말하며 겔 은 모든 분자들, (Gel)

이 결합되어 네트워크를 이루고 있고 용기의 벽과도 결합되어 유동성이

거의 없는 상태를 말한다 졸 겔법에 의한 제조된 세라믹 분말은 기계적. -

물성이 우수하고 화학적 순도가 높기 때문에 그 응용 영역이 확대되고,

있다 졸 겔법은 주로 두 가지 공정을 가지는데 산이나 염기를 사용한. -

금속염이나 금속 알콜사이드의 가수분해와 축합반응이 공통적인 사항이

다 졸 겔법 공정 중 첫 번째는 콜로이드 법인데 용액 내의 콜로이드. - ,

입자의 분산에 의해 졸을 형성하고 이를 가수분해 및 고분자 농축 반응,

을 거쳐 겔을 만든다 두 번째는 출발물질을 알콜사이드와 같은 금속 유.

기 화합물을 사용하여 졸을 만들고 이 역시 가수분해 및 고분자 농축 반

응을 거쳐 겔을 만든다.17) 반응 결과 생성된 겔을 건조한 후 하소 혹은

소결하면 최종 산화물로 변환된다 이 방법으로 제조된 분말은 작은 입.

경과 큰 비표면적이 특징이지만 값이 비싸다는 단점도 있다.16)

2.2.2. 기상 합성법에 의한 분말 합성

2.2.2.1. 화염법

화염법은 나노 산화물 분말을 만드는 가장 유용한 방법 중 하나이며,

최근 순수 금속 나노 분말을 제조하거나 복합 나노분말을 제조하는데 이

용되고 있다 고 순도이며 높은 비표면적의 분말을 제조할 수 있고 입. , ,

자크기 조절이 쉬운 장점이 있으나 합성 시 응집이 나타나는 단점이 있

다.18-23) 화염법은 다 성분을 갖는 복합 나노 분말을 합성하는데 성공적

인 방법으로 제시되는데 개의 버너를 마주보게 한 후 화염을 부딪치는2
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법 법이 이용되고 있다coflow , countflow .24) 화염법에 의해 질화물 탄화,

물의 나노분말을 합성하기 위해서는 전구체가 분해 된 후 반응가스와 결

합되어야 하므로 빠르게 분해되는 금속유기물 전구체와 높은 활성을 가

지는 반응가스를 선택해야 한다.

2.2.2.2. 기상 응축법(Gas Phase Condensation Method)

기상 응축법은 금속이나 세라믹이 증발 응축되면서 새로운 형태로 응,

고되는 기술이다 이 증발 응축 과정에서 금속이나 세라믹 재료가 굵은. ,

입자 형태에서 나노크기의 클러스터나 입자로 이루어진 미세한 분말로

재구성된다 반응 공정은 세라믹이나 금속 원료로 시작한다 재료를 융. .

점보다 높은 온도로 가열하면 원자가 증기를 형성하게 되고 이 원자들,

이 반응 용기 내부의 차가운 기체원자를 만나면 냉각되어 응축하게 되어

미세한 분말을 형성하게 된다 이렇게 생성된 원자 클러스터나 입자로.

이루어진 분말은 액체질소를 이용하여 냉각된 용기안의 튜브에 포집된

다 포집된 튜브 안의 미세한 분말은 순도를 유지하기 위해 진공 중에.

꺼낸다 기상응축법은 단일 성분의 금속 나노 결정상 제조에 쉽게 이용.

되며 응축과정 중 적절한 반응 가스를 주입하면 산화물 질화물 생산에,

도 적용 가능하다.16)

2.2.2.3. 화학적기상응축법(Chemical Vapor Condensation Method)

법이라고 하며 가스응축법의 포집기술과 화염법의 장점을 합쳐 나CVC ,

노분말을 합성하는 방법이다.25) 이 방법은 화염이나 반응로 속으로 출발

원료인 금속유기물 전구체를 통과시켜 열분해 시키고 열분해에 의해 활,

성화된 금속 원자를 반응가스와 만나게 하여 산화물 탄화물 질화물 등, ,
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의 나노분말을 제조한다 화학적 기상 응축법은 화염을 저온에서 유지할.

수 있어 낮은 온도에서 전구체를 열분해 시킬 수 있으며 화염법에 비해,

화염에 체류하는 시간을 줄여 응집이 일어나는 것을 막아주는 장점이 있

다.26,27) 또한 응축기와 화염사이의 큰 온도차이로 인해 나노분말의 열,

영동록을 높여 많은 입자의 회수가 가능하다.

2.3. 법MOD (Metal-organic Decomposition Method)

유기금속증착법인 법은 졸 겔법의 일종으로 졸 겔 반응의 기본 반MOD - -

응인 가수분해나 축합반응을 무시하고 유기물의 열분해 및 증발과 같은,

열 반응에 의해 산화물 박막을 제조하는 공정이다 법으로 제조된 용. MOD

액은 수분이 없어 용액 안정성이 높고 화학적 반응에 의한 망목 형성이

아니므로 서로 다른 알콜사이드의 반응 속도 차에 의한 상 분리를 막을

수 있다 하지만 낮은 치밀화 정도와 코팅 시 막의 두께가 얇아서 여러.

번 코팅을 해야 하는 단점도 있다 다음 표 은 졸 겔법과 법의 특성. 3 - MOD

을 나타내었다.
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Sol-Gel MOD

Reaction

화학적 반응

M(OR) + H2O MOH + ROH

M(OH) + (HO)M M-O-M +

H2O

Hydrolysis and

Condensation

물리적 반응

M(OR) MO or MCO3

MO + MCO3 M-O-M + MCO2

Pyrolysis

Required

factors

가수 분해가 쉽게

일어나야 함

부산물의 휘발이

용이해야 함

유기물의 열분해가

용이해야 함

전구체의 용해도가

커야함

Characteristics
엔탈피<0

다단계의 화학 반응

엔탈피 고열 필요>0 ( )

열에 의한 고상 반응

Table 3. Characteristics between sol-gel and MOD Method
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3. 실험방법

3.1. 분말 제조ZnO

출발물질로 Zn-nitrate hexahydrate (Zn(NO3)2· 6H2 를 사용하여 상온O)

에서 증류수에 용해시켜 반응물의 몰 비 반응 온도(0.1 ~ 1.0 M), (70 ~

반응 의 변화에 따른 분말의 합성여부 및 특성을 평100 ), pH(7 ~ 11)℃

가하였다 반응 는 의 를 천천히 넣으면. pH 1.2 M Sodium hydroxide (NaOH)

서 조절하였다 만들어진 용액을 각 실험 조건에 맞게 수열 처리 한 후.

제조된 분말을 증류수에 충분히 필터링 하여 공기 중에 시간 동안 건24

조하였다 또한 이와 같은 방법으로. , Zn-nitrate hexahydrate

(Zn(NO3)2· 6H2 를 사용하여 상온에서 증류수에 용해한 후O) H2O2를 용액

의 비율로 첨가하여 제조한 후 반응물의 몰 비10:1 (0.07 M ~ 0.3 M),

반응 온도 상온 반응 의 변화에 따른 분말의 합성( ~ 150 ), pH(7 ~ 11)℃

여부 및 특성을 평가하였다 분말의 합성에 사용된 수열합성반응기는 그.

림 와 같으며 분말의 합성 조건을 표 에 나타내었다2 , 4, 5 .
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그림 2. Hydrothermal apparatus.
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Experimental parameters Experimental condition

Reaction pH 7 ~ 11

Reaction time 1 h

Reaction concentration 0.1 ~ 1.0 M

Reaction temperature 50 ~ 100℃

pH control (NaOH) 1.2 M

Drying room temperature for 24 h

Table 4. The experimental conditions of ZnO powder synthesis
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Experimental parameters Experimental condition

Additive H2O2

Reaction pH 7 ~ 11

Reaction time 1 h

Reaction concentration 0.07 ~ 0.3 M

Reaction temperature R.T ~ 150℃

pH control (NaOH) 1.2 M

Drying room temperature for 24 h

Table 5. The experimental conditions of ZnO powder synthesis

(+H2O2)
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3.2. 성장ZnO nanorod

나노막대를 성장하기 위하여 법으로 용액을 제조하였고ZnO MOD

법으로 유리 기판 위에 씨앗층을 성장시켰다dipping (75x25x1 mm) ZnO .

씨앗층을 성장하기 위해 과zinc acetate 3.3 g 2-Ethylhexanol

(CH3(CH2)3CH(C2H5)CH2OH) 50 ml, 2-Ethylhexanol acid

(CH3(CH2)3CH(C2H5)CO2 를 용해하여 점도가 높은 용액을 만들었다H) 5 ml .

그리고 유리기판을 하고 용액 중 서서히 인상한 후 에서dipping 450 10℃

열처리 하여 씨앗층을 성장하였다 동일한 과정으로mim . zinc chloride

(ZnCl2 과) 2 g 2-Ethylhexanol (CH3(CH2)3CH(C2H5)CH2OH) 50 ml,

2-Ethylhexanol acid (CH3(CH2)3CH(C2H5)CO2 를 용해하여 유리 기판H) 5 ml

에 씨앗층을 성장하였다 씨앗층이 형성된 유리 기판에 를. ZnO nanorod

성장하기 위하여 의 조건하에 수열합성법으로 에서 시간0.3 M pH 7 80 1℃

동안 성장시켰다 그 후 결과가 좋은. ZnCl2 을 이용하여 동일한 과정으

로 점도가 높은 용액을 만든 후 하여 에서 시간 동안dip coating 550 1℃

열처리 하여 씨앗층을 형성시켰다 씨앗층이 형성된 유기 기판을. 0.3 M

의 조건하에 에서 시간동안 수열합성 하였다 그림 은 나노로pH 7 80 1 . 3℃

드가 성장되는 순서를 모식적으로 나타낸 것이고 그림 는 법으로, 4 MOD

제조한 용액에 유리 기판을 코팅하는 실험을 나타낸 그림이다dipping .
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그림 3. Schematic illustration of nanorods growth on seeded

substrate.

그림 4. Dip coating of ZnO thin film by MOD process.
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3.3. 물성 측정ZnO

합성된 분말과 성장된 의 결정상을 분석하기 위해ZnO ZnO rod Cu Kα

선을 이용하여 까지 회절분석기X- 20° < 2 <80° (XRD, Rigaku;D/Max-2000ɵ

를 사용하여 분석하였고 분말 및 나노로드의 형상과 입경은 주사전자) ,

현미경 을 사용하여 관찰하였다(SEM, JEOL;JEM 5410) .

4. 실험결과 및 고찰

4.1. 수열합성법으로 제조한 분말 특성ZnO

4.1.1. 별 온도에 따른 분말의 특성pH ZnO

별 온도에 따른 분말 특성을 알아보기 위해 를 과 로 고정하pH pH 7 11

고 온도를 로 변화시키면서 수열 합성하였다 그림 는50 ~ 100 . 5 0.1 M℃

을 고정하고 온도를 변화하여 합성한 분말의 회절 패턴이pH 7 ZnO XRD

다 이 패턴에서 카드에 있는 구조의. XRD JCPDS hexagonal wurtzite

피크 특성과 일치한(space group P63mc, a=0.324 nm, c=0.520 nm) ZnO

피크가 나타났다 의 조건에서는 낮은 온도 에서. 0.1 M, pH 7 (50 )℃

Zn(OH)2 피크가 나타났다 이는 다음과 같은 반응식으로 나타낼 수 있.

다 그림 은 이렇게 합성된 분말의 특성을 알아보기 위한. 6 morphology

이미지이다 그림 를 보면 짧은 육각형의 형 결정들이SEM . 6(a) tablet

(Dcal 형성되었고 그림 에는 로드 형태의 결정이 형성되:60 nm) , 6(b) ZnO

었다.



- 32 -

20 30 40 50 60 70 80

 

 

In
te

n
s
ity

(c
p

s
)

2q deg.

0.1 M, pH 7

50
o
C

70
o
C

100
o
C

그림 5. XRD pattern of ZnO powder prepared by hydrothermal

reaction at 0.1 M and pH 7, with different reaction temperature.
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그림 6. SEM morphologies of ZnO particles prepared at 0.1 M and

pH 7, with different reaction temperatures; (a),(b) 70 , (c),(d)℃

100 .℃
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그림 은 로 고정하고 온도를 변화하여 합성한 분말7 0.1 M, pH 11 ZnO

의 회절 패턴이다 모든 온도의 패턴에서 카드에 있는XRD . XRD JCPDS

구조의 피크 특성과 일치한 피크가 나타났다hexagonal wurtzite ZnO .

그림 와 비교하면 이는 반응 온도와 가 증가할수록 우수한 결정성의5 pH

가 합성됨을 알 수 있다 또한 피크의 가 다르게 나타나는ZnO . , Intensity

데 이는 같은 농도에서 온도가 높아질수록 합성된 의 결정화도가 향ZnO

상됨을 알 수 있다 그림 은 로 고정하고 온도를 변화하여. 8 0.1 M, pH 11

합성한 분말의 이미지이다 그림 과 비교해서 낮은 농도에서는ZnO SEM . 6

가 증가할수록 낮은 핵생성 속도와 충분한 성장시간으로 인해(0.1 M) pH

꽃모양 같은 구조가 나타났다multipods .
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그림 7. XRD pattern of ZnO powder prepared by hydrothermal

reaction at 0.1 M and pH 11, with different reaction temperatures.
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그림 8. SEM morphologies of ZnO particles

prepared at 0.1 M and pH 11, with different

reaction temperatures; (a)50 , (b)70 ,℃ ℃

(c)100℃
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그림 는 로 고정하고 온도를 변화하여 합성한 분말의9 1.0 M, pH 7 ZnO

회절 패턴이고 그림 은 로 고정하고 온도를 변화하XRD , 10 1.0 M, pH 11

여 합성한 분말의 회절 패턴이다 그림 는 낮은 온도에서는ZnO XRD . 9

Zn(OH)2의 피크가 나타났고 의 높은 온도에서 일부, 100 Zn(OH)℃ 2와 함

께 피크가 나타났다 하지만 그림 은 모든 온도의 패턴에서ZnO . 10 XRD

카드에 있는 구조의 피크 특성과 일치한JCPDS hexagonal wurtzite ZnO

피크가 나타났다 이는 높은 농도에서는 가 높을수록 혹은 온도가 높. pH

을수록 우수한 결정의 합성이 이루어짐을 알 수 있다ZnO .

그림 은 에서 합성한 분말의 이미지이11 1.0 M, pH 7, 100 ZnO SEM℃

고 그림 는 로 고정하고 온도를 변화하여 합성한 분, 12 1.0 M, pH 11 ZnO

말의 이미지이다 그림 과 는 모두 작은 로드형태의 로 합성SEM . 11 12 ZnO

되었다 에서 합성된 의 형상과 비교해 보면 농도가 증가함에. 0.1 M ZnO

따라 의 형상이 에서 로 변했다 이는 농도와 모두ZnO multipods rod . pH

미립자의 핵생성과 성장속도에 영향을 미친다고 생각할 수 있다ZnO .
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그림 9. XRD pattern of ZnO powder prepared by hydrothermal

reaction at 1.0 M and pH 7, with different reaction temperatures.
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그림 10. XRD pattern of ZnO powder prepared by hydrothermal

reaction at 1.0 M and pH 11, with different reaction temperatures.
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그림 11. SEM morphologies of ZnO particles prepared at 1.0

M pH 7, 100 .℃
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그림 12. SEM morphologies of ZnO particles

prepared at 1.0 M and pH 11, with different

reaction temperatures; (a)70 , (b)100 .℃ ℃
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4.1.2. 몰 농도에 따른 분말의 특성ZnO

몰 농도에 따른 분말 특성을 알아보기 위해 를 로 고정하고 몰 농pH 7

도를 로 변화시키면서 에서 시간동안0.1 M, 0.3 M, 0.5 M, 1.0 M 80 1℃

수열 합성하였다 그림 은 이렇게 합성한 분말의 회절패턴이. 13 ZnO XRD

다 분석 결과 합성이 잘 이루어졌음을 알 수 있다 의. XRD ZnO . 0.1 M

가 낮은 이유는 분말의 양이 적어서 적절한 강도가 나타나지Intensity

않았기 때문이다 또한 의 분말 피크에서는 이 합성되었지만. , 1.0 M ZnO

일부 Zn(OH)2도 합성됨을 알 수 있다 이 결과로 몰 농도가 낮을수록.

합성이 잘 된다는 것을 알 수 있다ZnO .

이렇게 합성된 분말을 을 이용하여 특성을 관찰하였고SEM morphology

그 결과를 그림 에 나타내었다 농도가 낮을수록 결정성이 우수한14 . ZnO

분말이 쉽게 발견됨을 알 수 있다 결과를 보면 몰 농도의 변화에. SEM

따라 분말의 상 형태는 구조나 서로 연결된 로드ZnO shortened tablet

형태 혹은 분리된 로드형태라는 것을 알 수 있다 수열합성 시 로, . 0.1 M

제조한 분말은 그림 의 의ZnO ( 14 (a)) short hexagonal tablet crystals

형태로 제조되었고 로 제조한 분말은 그림, 0.3 M, 0.5 M, 1.0 M ZnO ( 14

의 농도가 높을수록 로드 형태로 제조되었다 모두 제조된(b),(c),(d)) .

분말은 기본적으로 육방정계의 형태를 가졌고 의 경우에는 불순물, 0.3 M

이 없는 상이 제조되었으며 크게 성장할 수 있는 미결정(crystallites)

으로 보인다.
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그림 13. XRD pattern of ZnO powder prepared by hydrothermal

reaction at pH 7, 80 for 1h.℃
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그림 14. SEM morphologies of Zinc Oxide particles prepared at pH 7

and 80 -1 h, with different precursor concentrations; (a) 0.1 M (b)℃

0.3 M (c) 0.5 M (d) 1.0 M.
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그림 는 를 로 고정하고 몰 농도를15 pH 11 0.1 M, 0.3 M, 0.5 M, 1.0 M

로 변화시키면서 에서 시간동안 수열 합성 한 분말의 회절70 1 ZnO XRD℃

패턴이다 모든 농도의 패턴에서 카드에 있는. XRD JCPDS hexagonal

구조의 피크 특성과 일치한 피크가 나타났다 높은 에서wurtzite ZnO . pH

는 몰 농도에 관계없이 우수한 결정성의 이 합성됨을 알 수 있다ZnO .

이렇게 합성된 분말을 을 이용하여 특성을 관찰하였고SEM morphology

그 결과를 그림 에 나타내었다 은 농도가 증가함에 따라16 . ZnO particle

에서 에서 로 변하였다 낮은 농도 와pH 11 tapered multipods rod . (0.1 M)

높은 조건에서는 낮은 핵생성 속도와 충분한 성장 시간이 일어나 꽃pH

모양과 같은 의 구조가 나타난다 반면에 높은 농도 에multipods . , (1.0 M)

서는 풍부한 핵생성 에 의해 핵생성 속도가 빨라져 성장 시간이 불site

충분 해 그 결과로 작은 로드 형태의 집합이 나타나게 된다 모든 실험.

을 종합하여 그림 에 온도를 로 고정한 후 반응 와 농도에 따17 70 pH℃

른 합성여부와 합성된 의 형태를 나타내었다 이상의 높은ZnO ZnO . 0.5 M

전구체 농도에서는 에 상관없이 짧은 로드 형태로 형성되었다Zn pH . 0.3

미만의 낮은 전구체 농도와 높은 에서는 형태의 결정이M pH multipods

형성되었고 낮은 에서는 결정의 성장속도가 느려져 짧은 육각형의, pH

형태가 형성되었다 그 중간인 의 경우 에 따라 다른 형tablet . 0.3 M pH

태가 나타났다 가 낮을 때는 분리된 로드형태이고 가 높을 때는. pH , pH

로드형태의 입자가 서로 결합된 형태가 형성되었다.
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그림 15. XRD pattern of ZnO powder prepared by hydrothermal

reaction at pH 11, 70 for 1 h.℃
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그림 16. SEM morphologies of ZnO particles prepared at pH 11

and 70 -1 h, with different precursor concentrations; (a) 0.1 M℃

(b) 0.3 M (c) 0.5 M (d) 1.0 M.
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그림 17. ZnO nano-particles prepared hydrothermally with pH and

precursor concentration at 70 hydrothermal condition.℃
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4.2. H2O2 첨가 후 수열합성법으로 제조한 분말 특성ZnO

4.2.1. 별 온도에 따른 분말의 특성pH ZnO

H2O2를 첨가 한 후 분말의 별 온도에 따른 특성을 알아보기 위ZnO pH

해 를 과 로 고정하고 온도를 로 변화시키면서 수열 합pH 7 11 R.T ~ 150℃

성하였다 그림 는 로 그림 는 를 로 고정하고 온. 18 0.07 M, pH 7 , 19 pH 11

도를 변화하여 합성한 분말의 회절 패턴이다 이 패턴을 보ZnO XRD . XRD

면 에서 카드에 있는 구0.07 M, pH 11, 150 JCPDS hexagonal wurtzite℃

조의 피크 특성과 일치한(space group P63mc, a=0.324 nm, c=0.520 nm)

피크가 나타났다 다른 조건에서는 모두ZnO . ZnO2 피크가 나타났다 이.

반응은 다음과 같은 반응으로 나타낼 수 있다.28)

Zn(NO3)2· 6H2O + 2NaOH Zn(OH)→ 2 + NaNO3

Zn(OH)2 +H2O2 ZnO→ 2 · 2H2O

ZnO2 · 2H2O ZnO→

그림 은 로 합성한 분말의 특성을 알20 0.07 M, pH 11, 150 morphology℃

아보기 위한 이미지이다 이미지를 보면 길게 성장된 육각형의SEM . SEM

형태와 연필모양처럼 끝이 뾰족한 형태의 로드가 형성되었다crystals .

이는 의 높은 온도에서 시간 수열처리로 인해 성장이 많이 된 것150 1℃

으로 보인다.
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그림 18. XRD pattern of ZnO powder prepared by hydrothermal

reaction(+H2O2) at 0.07 M pH 7.
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그림 19. XRD pattern of ZnO powder prepared by hydrothermal

reaction(+H2O2) at 0.07 M pH 11.
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그림 20. SEM morphologies of ZnO

particles prepared(+H2O2) at 0.07 M pH

11 and 150 -1 h.℃
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그림 과 그림 는 의 용액에21 22 0.1 M H2O2를 첨가 한 후 과pH 7 pH 11

로 각각 고정한 후 온도에 따른 패턴을 나타내었다 이 패턴을XRD . XRD

보면 모두 에서 카드에 있는0.1 M pH 7, pH11 150 JCPDS hexagonal℃

구조의 피크 특wurtzite (space group P63mc, a=0.324 nm, c=0.520 nm)

성과 일치한 피크가 나타났다 하지만 에서 시간 수열ZnO . , pH7, 150 1℃

합성 한 경우에는 미세하게 ZnO2의 피크도 나타났다 다른 조건에서는.

모두 ZnO2 피크가 나타났다.

그림 는 수열처리 한 이미지23(a),(b) 0.1 M, pH 7, 150 , 1 hr SEM℃

이고 그림 는 수열처리 한, 23 (c),(d) 0.1 M, pH 11, 150 , 1 hr SEM℃

이미지이다 그림 를 보면. 23(a),(b) ZnO2 분말과 연필모양처럼 끝이 뾰

족한 모양의 길게 성장된 로드형태를 확인할 수 있고 그림, 23 (c),(d)

를 보면 그림 처럼 잘 성장된 끝이 뾰족한 육각형의 로드 형태임을20

알 수 있다 역시 의 높은 온도로 인해 로드가 많이 성장되어 분말. 150℃

의 크기가 큰 것을 알 수 있다.
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그림 21. XRD pattern of ZnO powder prepared by hydrothermal

reaction(+H2O2) at 0.1 M pH 7.
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그림 22. XRD pattern of ZnO powder prepared by hydrothermal

reaction(+H2O2) at 0.1 M pH 11.
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그림 23. SEM morphologies of ZnO particles prepared(+H2O2) at

0.1 M and 150 -1 h, with different pH; (a) pH 7 (b) pH 11.℃
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그림 는 로 고정한 후24 0.3 M pH 7 H2O2를 첨가하고 온도에 따른 XRD

패턴을 나타낸 그림이다 에서 카드에 있는. 150 JCPDS hexagonal℃

구조의 피크 특wurtzite (space group P63mc, a=0.324 nm, c=0.520 nm)

성과 일치한 피크가 나타났지만ZnO , ZnO2의 피크도 함께 나타났다 낮.

은 온도에서는 모두 ZnO2의 피크가 나타났다.

그림 는 이미지를 나타낸 것이다 그림 를 보면25 SEM . 25 ZnO2와 가ZnO

섞여있는 것을 알 수 있다 의 형태는 양 끝이 날카로운 바늘처럼 성. ZnO

장되어 있고 짧은 로드 형태임을 알 수 있다, .
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그림 24. XRD pattern of ZnO powder prepared by hydrothermal

reaction(+H2O2) at 0.3 M pH 7.
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그림 25. SEM morphologies of ZnO

particles prepared(+H2O2) at 0.3 M pH

7 and 150 -1 h.℃
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4.2.2. 몰 농도에 따른 분말의 특성ZnO

몰 농도에 따른 분말 특성을 알아보기 위해 를 로 고정하고 몰 농pH 7

도를 로 변화시키면서 에서 시간동안 수열0.07 M, 0.1 M, 0.3 M 150 1℃

합성하였다 그림 은 이렇게 합성한 분말의 회절패턴이다. 26 ZnO XRD .

분석 결과 아주 낮은 몰 농도에서는XRD ZnO2가 합성되었으며 가 합ZnO

성된 몰 농도 중에서는 낮은 농도일수록 합성이 잘 이루어졌음을 알ZnO

수 있다 이렇게 합성된 분말을 을 이용하여 특성을 관찰. SEM morpholoby

하였고 그 결과를 그림 에 나타내었다 그림 는27 . 27(a) ZnO2 그림,

는 모두27(b),(c) ZnO2와 가 함께 섞여있음을 알 수 있다 또한ZnO . , ZnO

가 합성된 농도 중에서 낮은 농도일수록 가 더 크게 성장되었(0.1 M) ZnO

으며 육각형의 로드 형태로 성장되었다, .
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그림 26. XRD pattern of ZnO powder prepared by hydrothermal

reaction(+H2O2) at pH 7, 150 for℃
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그림 27. SEM morphologies of ZnO

particles prepared(+H2O2) at pH 7 and

150 -1 h, with different precursor℃

concentrations; (a) 0.07 M (b) 0.1 M

(c) 0.3 M.
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그림 은 를 로 고정하고 몰 농도를 로 변28 pH 11 0.07 M, 0.1 M, 0.3 M

화시키면서 에서 시간동안 수열 합성한 분말의 회절패턴150 1 ZnO XRD℃

이다 분석 결과 높은 에서는 에서 합성이 잘 이루어졌. XRD pH 150 ZnO℃

음을 알 수 있다 이렇게 합성된 분말을 을 이용하여 특. SEM morpholoby

성을 관찰하였고 그 결과를 그림 에 나타내었다 그림 를 보면 낮은29 . 29

농도일수록 크게 성장되었으며 끝이 뾰족한 육각형의 로드 형태가 되었,

다 또한 농도가 높을수록. , ZnO2와 가 함께 섞여있다 이는ZnO . ZnO2가

로 변태하기 위해서는 더 높은 온도가 필요함을 알 수 있다ZnO .
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그림 28. XRD pattern of ZnO powder prepared by hydrothermal

reaction(+H2O2) at pH 11, 150 for 1 h.℃
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그림 29. SEM morphologies of ZnO

particles prepared(+H2O2) at pH 11

and 150 -1 h, with different℃

precursor concentrations; (a) 0.07 M

(b) 0.1 M (c) 0.3 M.
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4.3. 나노로드 성장ZnO

그림 은 와30 Zinc acetate ZnCl2를 용액을 각각 제조한 후 유리 기판

에 을 하여 에서 분 동안 열처리하여 씨앗층을dipping coating 440 10℃

형성시킨 후 의 의 합성 용액에 유리 기판을 넣은 후0.3 M pH 7 ZnO 80℃

에서 시간동안 수열합성 하여 제조한 를 분석한 이미지이1 ZnO rod SEM

다 모두 나노로드가 유리 기판에 성장되었지만 그림 의 경우. ZnO 30(a)

에는 기판에 성장된 나노로드가 균일하게 덮여있지 않았으며 수직으ZnO

로 성장하지 않았다 하지만 그림 은 나노로드가 유리 기판에. 30(b) ZnO

수직으로 성장되었으며 균일하게 덮여있다 이는 유리 기판에 를. ZnO rod

성장시키기에는 ZnCl2가 더 유리하다는 것을 말해준다.
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그림 30. Nano-rod formation on Zinc Oxide thin

film coated glass substrate(440 , 10 min) by℃

hydrothermal process from 0.3 M at pH 7, 80 ,℃

1 h; (a) zinc acetate (b) ZnCl2.
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그림 은31 ZnCl2를 용액을 제조해 유리 기판에 을 하dipping coating

여 에서 시간 동안 열처리하여 씨앗층을 형성시킨 후 의550 1 0.3 M pH℃

의 합성 용액에 유리 기판을 넣어 에서 시간동안 수열합성 한7 ZnO 80 1℃

후 분석한 회절패턴이다 분석 결과 유리 기판에 이 잘 성장XRD . XRD ZnO

됨을 알 수 있다 그림 는 유리 기판에 성장된 을 분석한 사진. 32 ZnO SEM

이다 분석을 통해 육각형의 로드가 유리기판 위에 균일하게 성. SEM ZnO

장하였다.
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그림 31. XRD pattern of nano-rod formation on Zinc Oxide thin film

coated glass substrate(550 , 1 h) by hydrothermal process from℃

0.3 M at pH 7, 80 , 1 h.℃
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그림 32. Nano-rod formation on Zinc Oxide thin film coated

glass substrate(550 , 1 h) by hydrothermal process from℃

0.3 M at pH 7, 80 , 1 h.℃
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5. 결 론

수열합성법을 사용하여 나노분말을 합성하였고 를 성장ZnO , nanorod

시켰다 출발원료는. Zn-nitrate hexahydrate (Zn(NO3)2· 6H2 를 사용하O)

였고 수용액의 를 조절하기 위해 를 사용하였으며, pH NaOH , H2O2 첨가에

따른 분말 형태도 연구하였다. 또한 기판에 를 성장시키기 위해, nanorod

법을 이용하여 용액을 제조하였고 으로 씨앗층을MOD dipping coating ZnO

만든 후 수열합성법으로 성장시켰다 본 연구를 통해 얻은 결과를 아래.

에 구체적으로 나타내었다.

1. 회절 분석 결과 수열합성법에 의해 제조된 분말은X-ray hexagonal

구조의 피크 특성과 일치한 피크가 나타났다 낮은 전구wurtzite ZnO .

체 농도 높은 높은 반응 온도일수록 가 잘 합성되었다, pH, ZnO .

분석 결과 반응온도 전구체의 농도 등 실험조건을 조절하2. SEM , pH,

면 짧은 육각형의 tablet crystals, multipods, interconnected or

와 같은 나노구조 형태를 얻을 수 있다 이는 전구체의separate rods .

농도 반응 온도 모두 미립자의 핵생성과 성장속도에 영향을, , pH ZnO

미친다는 것을 알 수 있다.

3. H2O2 첨가로 인해 Zn(OH)2와 H2O2와의 반응으로 ZnO2가 형성되며,

온도와 가 높을수록pH ZnO2에서 로 합성이 잘 됨을 알 수 있다ZnO .

유리 기판에 를 성장하기 위해 와4. ZnO nanrod Zinc acetate ZnCl2를
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법으로 용액을 만들었고MOD , ZnCl2를 이용한 경우 가 유ZnO nanorod

리 기판에 수직으로 성장되었으며 균일하게 덮여있다.
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