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성장시간에 따른 ZnO 나노로드의 구조적 및 광학적 특성 변화
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Abstract: ZnO nanorods were grown on SiO2 coated Si wafers and glass by the hydrothermal method. The 
structural and optical properties variation of ZnO nanorods as a function of growing time was studied. ～10 
nm-thick ZnO thin films deposited on substrates by rf magnetron sputtering were employed as seed layers. Zinc 
nitrate hexahydrate (0.05 M) and hexamethylenetetramine (0.05 M) mixed in DI water were used as a reaction 
solution. ZnO nanorods were respectively grown for 30 min, 1 h, 2 h, 3 h, and 4 h by maintaining the reactor at 
90℃. Crystallinity of ZnO nanorods was analyzed by X-ray diffraction, and the morphology of nanorods was 
observed by a field emission scanning electron microscope. Transmittance and absorbance were measured by a 
UV-Vis spectrophotometer, and energy band gap and urbach energy were obtained from the data. Photoluminescence 
measurements were carried out using Nd-Yag laser (266 nm).

Keywords: Zinc nanorods, Hydrothermal, Zinc nitrate hexahydrate, Hexamethylenetetramine, Field emission scanning 
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1. 서 론

나노구조에 대한 과학적 및 기술적 발전과 함께 이것
의 제조 및 응용에 대한 관심이 높아지고 있다 [1-3]. 
나노구조 제조에는 top-down 또는 bottom-up 방식
이 사용된다. Top-down 방식은 전자빔 리소그래피, 
deep etcher 등 고가의 장비가 소요되는 까닭에 대학
에서는 주로 bottom-up 방식이 연구되고 있다 [4,5]. 
Bottom-up 성장의 경우, 모물질인 seed layer 위에 
나노구조를 성장시키거나 seed layer를 사용하지 않는 
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방법이 있다. Seed layer가 없는 공정은 1,000℃를 넘
는 고온에서 이루어지며, 나노로드처럼 기판에 고정되
어 성장되는 나노구조물을 얻기가 매우 어렵다. 따라서 
최근에는 유리 등 녹는 온도가 낮은 기판 위에 seed 
layer를 증착한 후 나노구조물을 성장시키는 방법이 
널리 연구되고 있다 [4,5].

나노구조의 연구초기에는 Si [7], GaAs [8], InAs 
[9] 등 다양한 물질들이 연구대상이었으나, 최근에는 
ZnO, SnO2 등 산화물반도체에 대한 연구가 [10,12] 
주를 이루고 있다. 특히 ZnO는 원료의 가격이 저렴하
고 화학적으로 안정하다는 장점을 가지고 있으며, 에너
지밴드 갭이 커서 가시광선 영역에서 투명하며 불순물 
첨가에 의해 다양한 전기적 및 광학적 특성을 얻을 수 
있다는 이유로 광학 및 센서 재료로 높은 관심을 받고 
있다. 또한 ZnO의 경우, seed layer를 통해 기둥 형



842 J. Korean Inst. Electr. Electron. Mater. Eng., Vol. 29, No. 12, pp. 841-846, December 2016: T,-Y. Ma

태의 나노로드를 쉽게 성장시킬 수 있다. 
ZnO 나노로드는 수열합성법(hydrothermal grow- 

th) [13], 레이저 승화(laser ablation) [14], 기상 수송
법(VLS, vapor-liquid-solid) [15] 등 다양한 방법으로 
제조되고 있으나 그 중에서 수열합성법이 낮은 공정온
도, 간단한 장비, 저렴한 원료 등의 장점에 의해 가장 
활발히 연구되고 있다. 수열합성법으로 제조되는 ZnO 
나노구조의 특성에 영향을 미치는 인자로는 성장온도, 
성장시간, seed layer 등이 있다. ZnO 나노로드의 활
용도를 높이기 위해서는 각 인자들에 대한 심도있는 
연구가 선행되어야 한다. 

본 연구에서는 수열합성법으로 ZnO 나노로드를 성
장시켰으며, 성장시간에 따른 나노로드의 구조적 및 광
학적 특성변화를 조사하였다.

2. 실험 방법

그림 1은 ZnO 나노로드 성장을 위해 본 연구팀에서 
제조한 반응용기의 사진이다. 테프론을 사용하였으며, 
직경 4 cm인 원통형으로 높이는 7 cm였다. ZnO 나
노로드 성장 중에는 뚜껑을 닫아 용기를 밀폐하였다. 
표면이 산화된 실리콘웨이퍼와 유리 위에 각각 약 10 
nm 두께의 ZnO 박막을 seed layer로 증착시킨 후 
ZnO 나노로드를 성장시켰다. 

Rf magnetron sputtering으로 seed layer인 ZnO 
박막을 증착하였는데, 이때 타켓의 크기는 4 in, 전력
은 150 W, 압력은 1.5 mtorr 그리고 증착시간은 2분 
이었다. Zinc nitrate hexahydrate (Zn(NO3)26H2O) 
0.05 몰 및 hexamethylenetetramine (C6H12N4) 0.05 
몰을 탈이온수에 넣어 50 mL의 용액을 만든 후 자석
교반기로 50℃에서 한 시간 동안 섞었다. 이렇게 제조
한 반응용액을 테프론 용기에 옮겨 부은 후 seed 
layer가 증착된 기판을 용기바닥에 수직으로 담갔다. 
테프론 용기의 뚜껑을 닫아 밀폐한 후 90℃를 유지하
고 있는 오븐 속에 넣었다. 오븐 속에서 ZnO 나노로
드를 성장시킨 시간은 10분, 30분, 1시간, 2시간, 3시
간 및 4시간이었다. 일정시간이 지난 후 테프론 용기 
속의 기판을 꺼내어 탈이온수로 표면을 씻은 후 100 ℃
의 오븐 속에서 말렸다.

X-ray diffraction (XRD)으로 나노로드의 결정구조
를 분석하였으며 FESEM (field emission scanning 
electron microscope)로 나노로드의 형상을 관찰하였
다. XRD를 위해 파장(λ) 1.542 Å인 CuKα선을 사용

Fig. 1. Photograph of the laboratory-made reactor for the 
hydrothermal growing of ZnO nanorods. 

하였으며, 2 θ = 20°～60°에서 측정하였다. 
UV-Vis spectrophotometer로 나노로드의 투과도

를 측정하고 에너지밴드갭을 구하였다. 자외선 및 가
시광에 의한 반사율을 측정하고 그 결과를 분석하였
으며, ZnO 나노로드의 결함을 조사하기 위하여 PL 
(photoluminescence) 측정을 하였다. PL 측정 시 파
장 266 nm의 Nd-Yag 레이저로 전자를 여기시켰다.

3. 결과 및 고찰

그림 2는 성장시간이 다른 ZnO 나노로드의 XRD 
측정결과이다. 서술상의 편의를 위해 본 논문에서는 
seed layer만 증착된 샘플을 S(0), 30분, 1시간, 2시
간, 3시간 및 4시간 성장시킨 샘플을 각각 S(1/2), 
S(1), S(2), S(3) 및 S(4)로 표기한다. S(0)에서는 XRD 
피크가 측정되지 않았으며, 나머지 샘플에서는 (002)면
에 의한 피크(2 θ)가  34.47° 및 34.56°에서 관측되었

다. 결정면간 거리(d)는 sin
 로 표현된다. 34.47° 

및 34.56°를 대입하여 c축의 격자상수를 구하면 각각 
5.205 Å 및 5.194 Å이 된다. c축 격자상수 5.205 Å
은 ZnO 단결정에서 보고된 값과 같으며, 5.194 Å은 
단결정의 c축에 비해 약 0.25% 수축된 값이다. 수축된 
격자상수는 산소빈자리와 같은 결함이 다수 존재하는 
나노로드의 표면에서 기인하는 것으로 사료된다. ZnO 
단결정의 경우 bulk에 대한 표면적의 비율이 낮아서 
수축된 결정면에 의한 피크가 드러나지 않으나 나노로
드는 표면적의 비율이 높은 까닭에 수축된 결정면에 
의한 회절이 크게 나타난다. (002) 피크의 반치폭
(FWHM)는 0.06±0.002으로 다결정 ZnO막에서 측정된
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Fig. 2. (a) XRD patterns of ZnO nanorods grown for 0 h, 1 
h, 2 h, 3 h, 4 h, and (b) XRD peak heights of ZnO (002 
planes as a function of growing time.

값들에 비해 매우 작았다. 이것은 성장된 나노로드가 
단결정이기 때문이다. 그림 2(b)는 성장시간에 따른 
(002) 피크의 높이를 나타낸 것이다. ZnO 나노로드의 
성장시간이 2시간을 초과하면 (002) 피크의 증가세가 
급격히 감소하였다. 이것은 2시간 이후에는 나노로드
의 성장속도가 둔화됨을 의미한다.

그림 3은 ZnO 나노로드의  FESEM 사진이다. 각 
샘플을 65° 기울여서 촬영하였다. ZnO 나노로드를 10
분간 성장시킨 경우에는 나노로드가 관찰되지 않으며, 
30분 성장시킨 S(1/2)부터 ZnO 나노로드를 확인할 수 
있다. 한 시간 동안 성장시킨 S(1)에서는 숲 모양의 
ZnO 나노로드가 관측된다. S(2)의 경우 S(1)에 비해 
나노로드의 길이가 약 2배 정도 증가하였으나, S(3) 및 
S(4)에서는 나노로드의 굵기 및 길이의 증가속도가 크
게 줄어든 것을 볼 수 있다. 이것은 성장시간 2시간 
이후에는 ZnO (002) 피크의 크기가  포화된다는 XRD 
결과와 일치한다. 본 연구에서 관찰된 ZnO 나노로드
는 끝부분이 뾰족한 바늘형상이었다. 
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Fig. 3. FESEM micrographs of ZnO nanorods grown for: (a) 
10 min, (b) 30 min, (c) 1 h, (d) 2 h, (e) 3 h, and (f) 4 h.
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Fig. 4. Transmittance of ZnO nanorods grown for: (a) 0 h, (b) 
30 min, (c) 1 h, (d) 2 h, (e) 3 h, and (f) 4 h.

그림 4는 ZnO 나노로드의 광투과율을 측정하고 그 
결과를 나타낸 것이다. (a)는 seed layer 그리고 (b), 
(c), (d), (e), (f)는 각각 30분, 1시간, 2시간, 3시간 및 
4시간 성장시킨 ZnO 나노로드의 광투과율이다. 2시간 
이후부터는 광투과율이 급격하게 감소하였다. 4시간 성
장시킨 ZnO 나노로드의 경우에는 대부분의 가시광선이 



844 J. Korean Inst. Electr. Electron. Mater. Eng., Vol. 29, No. 12, pp. 841-846, December 2016: T,-Y. Ma

2.0 2.5 3.0 3.5

0

5

10

15

20

 

 

(a
hn

)2 (1
011

 eV
2 m

-2
)

Energy (eV)

(a)

(b)

(c)(d)

(e)

Fig. 5. (αhν)2 dependence on hν of ZnO nanorods grown for: 
(a) 30 min, (b) 1 h, (c) 2 h, (d) 3 h, and (e) 4 h. 

흡수되는 것으로 나타났다. ZnO 나노로드의 과도한 
가시광선 흡수는 나노로드의 표면 결함에 기인하는 것
으로 사료된다. 두 시간을 초과하여 성장된 ZnO 나노
로드는 디스플레이, 태양전지 등의 투명 창으로 사용하
기에는 적합하지 않다. 직접재결합을 하는 ZnO막의 
광흡수계수(α)는, 광 에너지(hν)가 에너지밴드갭(EG)보
다 큰 Tauc 영역에서 빛의 주파수(ν)와 아래의 관계를 
갖는다 [16]. 

∝   
                            (1)

여기서 h는 Planck 상수이다. 그림 5는 EG를 구하
기 위해 (αhν)2를 hν의 함수로 나타낸 것이다. 광흡수
계수는 광투과율로부터 계산하였으며, Tauc영역의 직
선영역과 광에너지 축이 만나는 점을 EG로 정의하였
다. S(1/2), S(1), S(2), S(3)의 EG는 각각 3.28 eV, 
3.30 eV, 3.16 eV, 3.16 eV였다. Seed layer인 ZnO
막은 광흡수율이 너무 낮아서 그리고 ZnO 나노로드를 
4시간 동안 성장시킨 S(4)은 광흡수율이 너무 커서 의
미있는 에너지밴드갭을 구할 수 없었다. ZnO 단결정
의 에너지밴드갭은 3.4 eV로 알려져 있으나, ZnO막의 
에너지밴드갭은 3.1 eV에서 3.3 eV까지 넓은 범위로 
보고되어 있다. 그 이유는 다음과 같이 설명할 수 있
다. 식(1)은 직접 재결합하는 반도체의 이론적인 특성
이다. 

그러나 ZnO막의 경우, Zn 및 산소 빈자리, 불순물 
등의 영향에 의해 간접재결합 현상도 동시에 발생한다. 
ZnO막에 존재하는 불순물, 결함 등은 전자전도대의 
아래쪽에 재결합준위를 형성하고, 이 재결합준위들에
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Fig. 6. log(α) dependence on hν of ZnO nanorods grown for: 
(a) 30 min, (b) 1 h, (c) 2 h, (d) 3 h, and (e) 4 h. 

의해 ZnO막의 에너지밴드갭이 감소하게 된다. ZnO 
나노로드의 성장시간이 늘어날수록 나노로드의 직경 
및 길이가 증가하고 이것이 결함이 존재하는 표면의 
비율을 높이게 된다. 따라서 S(1)에 비해 S(2) 및 S(3)
의 에너지밴드갭이 낮게 나타난다. 

에너지밴드갭 가장자리 아래에는 상태밀도(state density)
가 높은 영역이 존재하며 이 영역을 Urbach 영역이라
고 한다. Urbach 영역의 α는 hν에 지수적으로 비례
한다 [17].

∝exp

                                 (2)

여기서 EU는 Urbach tail 에너지를 나타낸다. EU의 
크기는 Urbach 영역의 상태밀도에 비례한다. 따라서 
박막에 결함이 많을수록 EU가 증가한다. 

그림 6은 ZnO 나노로드의 log(α)와 hν의 관계를 나
타낸 것이다. 그림 6에서 에너지밴드갭 부근의 직선영
역을 통해 S(1/2), S(1), S(2), S(3)의 EU를 구하면, 각
각 69 meV, 66 meV, 170 meV 및 170 meV였다. 
A. Hafdallah 등은 [18] 다결정 상태의 ZnO막의 EU를 
273～500 meV로 보고한 바 있다. S(1/2), S(1)의 낮
은 EU는 ZnO 나노로드의 우수한 결정성을 의미한다. 
ZnO 나노로드의 성장시간이 2시간을 넘기면 EU가 2배 
이상 크게 증가한다. 이것은 앞에서 설명했듯이 ZnO 
나노로드의 성장시간이 늘어날수록 결함이 존재하는 
표면의 비율이 높아지기 때문이다. 

ZnO 나노로드가 성장된 실리콘웨이퍼 표면의 광반
사를 측정하였다. ZnO 나노로드를 성장시킨 실리콘
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Fig. 7. Reflection of ZnO nanorods grown for: (a) 0 h, (b) 1 
h, (c) 2 h, (d) 3 h, and (e) 4 h. 
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Fig. 8. PL spectra of ZnO nanorods grown for: (a) 30 min, 
(b) 1 h, and (c) 3 h.

웨이퍼에 45° 각도로 UV/Vis를 조사하고 135°에서 
spectrophoto-meter로 반사광을 측정하였다. 그림 7
에 그 측정결과를 나타내었다. 특정 파장을 제외한 대
부분의 가시광 영역에서 ZnO 나노로드가 성장된 샘플
의 반사율이 감소하였다. 성장시간을 적절히 조절한다
면 ZnO 나노로드를 태양전지의 반사방지막으로 활용
할 수 있을 것으로 사료된다. 

상온에서 ZnO 나노로드의 PL특성을 측정하였다. 
XRD피크의 차이가 뚜렷한 S(1/2), S(1), S(3)의 PL을 
측정하였다. 그림 8은 S(1/2), S(1), S(3)의 PL 측정결
과이다. Gaussian 함수로 PL피크를 분해하였다. 그림 
9에 S(1)의 분해결과를 대표로 나타내었다. 자외선 영
역인 3.28±0.02 eV 및 3.12±0.05 eV를 중심으로 하
는 피크와 1.88 eV, 2.04 eV 및 2.23 eV가 중심인 가
시광 영역의 피크가 관측되었다. 자외선 영역의 피크는 
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Fig. 9. UV emission peaks of S(1) resolved by Gaussian 
distribution fitting.

bound exciton의 재결합에 의한 것이며, 녹색 및 적
색 영역에 걸친 가시광 영역의 넓은 피크는 oxygen 
vacancies, zinc interstitials 등의 결함에 의해 발생
하는 것으로 알려져 있다 [19,20]. ZnO 나노로드의 성
장시간이 증가함에 따라 자외선 및 가시광 영역의 PL 
피크가 증가하였다. 이런 PL 결과는 나노로드 성장시
간의 증가에 따라 나노로드의 직경 및 길이가 증가하
고 이에 따라 결함이 존재하는 표면의 비율이 증가한
다는 XRD, FESEM 및 광특성 결과와 일치한다.

4. 결 론

수열합성법으로 ZnO 나노로드를 성장시켰으며, 성장
시간에 따른 나노로드의 구조적 및 광학적 특성변화를 
조사하였다. 표면이 산화된 실리콘웨이퍼와 유리 위에 
각각 약 10 nm 두께의 ZnO 박막을 seed layer로 증
착시킨 후 ZnO 나노로드를 성장시켰다.

성장된 ZnO 나노로드의 c축의 격자상수는 5.205 Å 
및 5.194 Å였다. 수축된 격자상수는 산소빈자리와 같
은 결함이 다수 존재하는 나노로드의 표면에서 기인하
는 것으로 사료된다. ZnO 나노로드의 성장시간이 증
가함에 따라 (002) 피크가 증가하였으나, 2시간을 초과
하면 그 증가세가 급격히 감소하였다. 2시간 이후에는 
나노로드의 성장속도가 둔화됨을 알 수 있었다. 

ZnO 나노로드를 65° 기울여서 FESEM으로 그 형상
을 관찰하였다. 한 시간 성장시킨 기판에서 숲 모양의 
ZnO 나노로드가 발견되었다. 본 연구에서 관찰된 ZnO 
나노로드는 끝부분이 뾰족한 바늘형상이었다. 
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성장시간 2시간 이후부터는 광투과율이 급격하게 감
소하였다. ZnO 나노로드의 가시광 흡수는 나노로드의 
표면결함에 기인한다. ZnO막 나노로드의 EG는 3.16 
eV～3.28 eV였다. 성장시간이 길어지면 EG가 감소하
였다. 상태밀도에 비례하는 Urbach tail 에너지 역시 
ZnO 나노로드의 성장시간이 늘어날수록 높아졌다. 

Bound exciton의 재결합에 의한 PL피크 및 oxygen 
vacancies, zinc interstitials 등의 결함에 의한 PL피
크가 관측되었다. 성장시간의 증가에 따라 나노로드의 
직경 및 길이가 증가하고 이에 따라 결함이 존재하는 
표면의 비율이 증가한다는 사실을 PL결과를 통해 확인
하였다. 
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