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서론

  ZnO는 우수한 광학적, 전기적 특성을 지닌 소재로서 촉매 분야[1], 발광 분야[2] 그리고 

varistor, 반도체, 가스 센서와 같은 전기적 분야[3, 4] 등 다양한 분야에 적용가능하다. 
현재까지 이러한 특성의 ZnO 구조물은 magnetron sputtering, molecular beam epitaxy(MBE), 
chemical vapor deposition(CVD) 방법뿐만 아니라 chemical bath deposition(CBD)이라 불리는 

chemical solution deposition[5, 6] 등의 여러 합성 방법에 의해 합성되어지고 있다. 그 

중에서 CBD는 금속 chalcogenide 혹은 금속 산화물 박막을 합성하기 위해 널리 이용되어 

왔으며, 고가의 장치나 진공시스템이 요구되지 않는 방법으로 금속 전구체 이온을 담고 

있는 bath에 준비한 기판을 단순히 담금으로서 원하는 결과물을 얻을 수 있다. 또한 낮은 

온도에서 합성이 가능하고, 유리판, 여러 금속박막 그리고 플라스틱 등과 같은 다양한 

기판을 이용할 수 있을 뿐만 아니라 넓은 면적의 박막 제작에도 용이하다. CBD는 

전구체 용액의 bath에 공급되는 열에 의해 기판 표면에서 일어나는 불균일 반응과 함께 

균일 반응을 수반하여 구조물 성장이 이루어지는 것이 특징이다. 
  본 연구에서는 CBD법을 새롭게 고안한 Continuous Flow Reactor(CFR) 방법을 도입하여 

ZnO 구조물을 합성하였다. CFR은 가열된 기판 위에 특정 부분을 선택적으로 증착할 수 

있으며 반응 용액을 지속적으로 공급할 수 있는 것이 특징이다. CFR을 이용한 반응물의 

균일 반응을 반응 용액의 체류시간 변화에 따른 결과에 대해 연구의 초점을 맞추었다. 그 

결과, 동일한 농도의 전구체와 반응 온도에서 ZnO 구조물이 체류시간의 변화에 따라 

전혀 다른 형태로 형성되는 것을 확인하였다. 우리는 ZnO 구조물을 합성하기 위해 0.005 
M zinc acetate 전구체를 이용하였으며, 반응 용액의 활성을 위한 bath의 온도는 80 °C, 
반응 시간은 1~60분으로 다양하게 실험하였다.

실험방법

  CFR 방법을 이용하여 ZnO 구조물을 합성하기 위해 1000 Å 두께의 SiO2 산화층을 

가진 10 x 15 mm의 실리콘 웨이퍼를 기판으로 사용하였다. 기판은 AMD (Acetone, 
Methanol, DㆍI water) 방법으로 세정한 후 질소 가스 분사로 건조하여 준비하였다. 
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전구체로는 200 ml의 0.005 M zinc acetate dehydrate [Zn(CH3COO)2·2H2O] 수용액과 10 
ml의 0.25 M ammonium acetate [CH3COONH3] 수용액을 용액 A로, 200 ml 의 0.1 M 
sodium hydroxide [NaOH] 수용액을 용액 B로 준비하였다. 준비된 용액 A와 용액 B는 

T-mixer를 이용해 혼합한 후, 1.4 m 길이의 튜브를 통해 100 °C로 가열된 기판 위에 

분사되었다. 이 때 반응을 촉진시키기 위한 water bath의 온도는 80 °C 로 고정하였다. 
가열된 기판 위에 반응 용액이 분사되는 시간은 1-60분으로 다양하게 변화하였다. 
마지막으로 증착이 완료된 ZnO 구조물을 산소 분위기 하에서 600 °C에서 30분 동안 

소성하였다. 기판 위에 형성된 ZnO 구조물의 표면적 특성은 scanning electron microscope 
(SEM; Hitachi S-4100)를 통해 관찰하였고, X-ray diffraction (XRD; Rigaku D/MAX-2500)을 

통해 결정구조 특성을 확인하였다.

결과 및 토론

  Continuous Flow Reactor (CFR) 방법을 통하여 실리콘 기판 위에 형성된 마이크로사이

즈의 꽃 모양 ZnO 구조물뿐만 아니라 나노사이즈의 ZnO 박막 층도 합성하였다. 
  

  

(a)                                    (b)

 

(c)                                    (d)
Fig. 1. SEM images of two different ZnO structures synthesized with same concentrations of 
precursor at 80 ℃ ; (a)&(b) Flower-like, (c)&(d) Thin film.

  Fig. 1에 나타낸 바와 같이 ZnO 구조물은 동일한 전구체의 농도와 동일한 반응 온도 

조건 하에서 체류 시간의 변화에 따라 전혀 다른 형태의 구조물이 나타나는 것을 보여주

고 있다. Fig. 1(a)와 (b)에 나타낸 꽃 모양의 ZnO 구조물은 약 13.2초의 체류 시간으로 80 
°C 의 water bath를 거쳐 100 °C로 가열된 기판 위에 1시간 동안 분사되어 형성된 ZnO 



Theories and Applications of Chem. Eng., 2007, Vol. 13, No. 1 1031

화학공학의 이론과 응용 제13권 제1호 2007년

결정체이다. 반응 용액 A와 B는 T-mixer를 통해 혼합된 후, Tygon tube를 통과하면서 균

일 반응을 통해 ZnO 결정으로 형성되었다. 오랜 체류 시간을 통해 형성된 입자들은 서로 

뭉쳐지면서 대략 10 마이크로사이즈의 넓은 표면적을 지니는 구조물로 마치 꽃 모양의 

결정체를 얻을 수 있었다. 또한 1-60분으로 다양하게 변화된 증착 시간을 통해 기판 위에 

다양한 사이즈의 결과물을 얻을 수 있음을 확인하였다. Fig. 1(b)에 나타나 있는 이미지는 

3분 동안 기판 위에 반응 용액을 분사하여 형성된 결정체로서 대략 3-4 마이크로사이즈

로 확인되었다. Fig. 1(c)는 약 8.6초의 체류 시간을 가지고 100 °C로 가열된 기판 위에 3
분 동안 증착하여 형성된 결정체이다. Fig. 1(d)는 Fig. 1(c)에 나타낸 ZnO 박막의 단면 이

미지이다. 대략 60 나노사이즈의 둥근 입자들이 60 나노의 박막 두께를 형성하는 것으로 

보아 균일한 입자들이 기판 위에 하나의 층으로 증착되었음을 확인할 수 있다. 또한 증착 

시간이 증가함에 따라 동일한 사이즈의 ZnO 입자들이 균일 반응을 통해 박막 성장이 이

루어진다는 것을 본 연구를 통해 확인하였다. 이는 CFR 방법을 통해 동일한 조건의 반응 

용액을 지속적으로 공급받을 수 있다는 것을 나타낸다. 다시 말해서, CFR 방법은 CBD의 

가장 큰 단점인 chemical waste를 극복했을 뿐만 아니라, CBD의 경우 bath에서 반응이 진

행되는 동안 고갈되는 전구체이온들이 CFR 방법에서는 지속적인 공급이 가능하다는 것

을 의미한다. 또한 CFR 방법은 체류 시간 조절에 따라 균일 반응을 조절할 수 있다는 것

이 가장 큰 특징이다.

Fig. 2. X-ray diffraction (XRD) pattern of ZnO structure synthesized at 80 ℃ ; 
(a) Flower-like, (b) Thin-film.

  Fig. 2는 Fig. 1에서 나타낸 ZnO 구조물의 X-ray diffraction (XRD) 분석 결과이다. 
Flower-like ZnO 구조물의 XRD 분석결과는 JCPDS card No. 36-1451 인 hexagonal ZnO 구
조물과 일치함을 알 수 있었다. 또한 XRD 분석 결과, ZnO thin film은 (002) 방향성을 나

타내는 다결정성 구조물임을 확인하였다. 이것은 SEM 이미지에서 보인바와 같이 60 나
노사이즈의 작은 입자들이 증착되어 박막 성장이 이루어지는 것으로 설명될 수 있다.
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결론

  본 연구에서는 Continuous Flow Reactor(CFR) 방법을 이용하여 실리콘 기판 위에 다양

한 형태의 ZnO 구조물이 형성되는 것을 확인하였다. 이렇게 사용된 CFR 방법은 CBD의 

단점을 보안하여 chemical waste를 감소시켰을 뿐만 아니라, 체류 시간의 변화를 통해 반

응이 진행되는 동안 발생하는 균일 반응을 조절하여 동일한 전구체 농도와 반응 온도 하

에서, 증착 시간의 변화에 따라 전혀 다른 형상의 ZnO 결정 구조물을 합성하였다. 13.2초
의 체류 시간의 반응에서 형성된 결정체는 마치 꽃 모양과 같은 결정체이며, 넓은 표면적

을 가지는 이와 같은 ZnO 구조물은 촉매나 가스센서와 같은 분야에 유용하게 적용 할 

수 있으며, 8.6초의 체류 시간의 반응에서 형성된 결정체는 균일한 나노사이즈의 얇은 

ZnO박막으로서 solar cell과 같은 광전자 장치 분야, 혹은 metal-insulator-semiconductor 
field-effect nanocrystalline(MISFET) 등에 적용이 가능할 것으로 판단된다.
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