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나노뿔 형태로 제작된 ZnO 나노선의 전계방출 특성

Field Emission Property of ZnO Nanowire with Nanocone Shape

노 임 준
*
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Abstract  -  ZnO nanowires were fabricated by hydrothermal synthesis technique for field emission device application. 

Al-doped zinc oxide (AZO) thin films were prepared as seed layer of catalyst for the ZnO nanowire synthesis, for which 

conductivity of the seed layer was tried to be improved for enhancing the field emission property of the ZnO nanowire. 

The AZO seed layer revealed specific resistivity of 7.466×10
-4
[Ω·㎝] and carrier mobility of 18.6[㎠/Vs]. Additionally, 

upper tip of the prepared ZnO nanowires was treated by hydrochloric acid (HCl) to form a nanocone shape of ZnO 

nanowire, which was aimed for enhanced focusing of electric field on that and resultingly to improve field emission 

property of the ZnO nanowires. The ZnO nanowire with nanocone shape revealed decreased threshold electric field and 

increased current density than those of the simple ZnO nanowires. 
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1. 서  론 

산화아연은 Ⅱ-Ⅵ 화합물 반도체 물질로서 아연과 산소

의 결합으로 만들어진다. 산화아연은 3.37[eV]의 넓은 밴드

갭을 가진 화합물 반도체 재료로서 우수한 전기적, 광학적, 

기계적 특성들 때문에 주목을 받고 있고 다양한 전자소자 

응용 분야에서 많은 연구가 활발히 진행되고 있다[1]. 이러

한 산화아연은 일차원 형태로 쉽게 형성이 가능하고 잘 정

렬된 산화아연 나노선은 우수한 전계방출의 특성을 가지게 

된다[1-2]. 또한 합성을 통해 생성된 1차원 산화아연 나노구

조체는 2차원인 산화아연 박막과는 또 다른 특성을 갖는다. 

최근 일차원 구조 물질의 기능성 나노소자를 개발하기 위한 

연구는 물질합성, 조작 및 분석 단계를 넘어 활용 분야에 이

르기까지 광범위하게 이루어지고 있다[3]. 현재 산화아연 나

노선의 응용범위로는 박막 트랜지스터, 태양전지, 광전소자, 

전계방출소자, 센서 등 반도체 소자 전반에 이용이 가능하다

[4]. 특히 산화아연 나노선을 이용한 전계방출 소자는 여러 

가지 장점을 가지고 있어 탄소나노튜브가 극복하지 못하는 

문제점을 뛰어 넘어 이를 대체할 물질로서 각광받고 있다

[5]. 탄소나노튜브는 좋은 전도율과 높은 종횡비로 전계방출 

효율이 좋으나 특정 위치에 부분적으로 합성하는 것이 어렵

고 수명이 짧다는 단점을 가지고 있다. 이에 반해 산화아연 

나노선은 탄소나노튜브에 비해 종횡비는 낮지만, 특정한 성

장조건 하에서는 전계방출 특성을 결정짓는 전계방출지수

(β)가 스크린 프린팅으로 제작된 탄소나노튜브 방출 소자보

다 높게 나오는 경우가 많이 보고되고 있다[6]. 일반적으로 

산화아연 나노선의 합성법에는 기상합성법과 액상합성법 두 

가지가 있다. 기상합성법의 경우 양질의 나노선과 선택적 

합성이 용의하지만 비용이 많이 들고 대면적화가 어렵다는 

단점이 있는 반면 액상합성법은 저렴한 공정비용 대면적화

가 가능하다[3-4]. 본 연구에서는 우수한 전계방출 소재로 

주목받고 있는 산화아연 나노선을 수열합성법에 의해 성장

시켜 전계방출소자를 제작하고 그 특성을 분석하였다. 특히 

소자의 효율향상을 위하여 나노선을 성장시킬 때 나노선과 

하부전극 사이에 반드시 필요한 촉매층의 전도성을 향상키

켰고, 전기장을 잘 집중시킬 수 있도록 습식식각을 통해 나

노선을 식각하여 나노뿔을 형성하여 향상된 전계방출 특성

을 관찰하였다. 

2. 실  험

2.1 실험 방법

2.1.1 산화아연 나노선의 합성

산화아연 나노선을 합성하기 위하여 수열합성법을 이용하

였다. 나노선을 성장시킬 기판으로 Indium-Tin Oxide(ITO)

가 200nm 증착된 코닝 글라스를 이용하였다. 먼저 기판을 아

세톤(10분), 에탄올(10분), 이소프로필알콜(10분), DI-water(10

분)의 순서로 초음파세척기를 사용하여 각각 세척 하였다. 

세척을 마친 기판은 질소가스를 이용하여 건조시켰다. 세척
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을 마친 기판 샘플은 촉매층 증착을 위해 스퍼터 챔버에 설

치하여 알루미늄이 도핑된 산화아연 박막(AZO)을 증착하였

다. 촉매층 제작을 위한 스퍼터링 타겟은 알루미늄이 도핑

된 산화아연 (AZO) (Al2O3 2%, Zn 98%)을 이용하였고, 45nm 

두께의 AZO 박막을 촉매층으로 증착하였다. 증착은 

2×10
-6
[torr]의 고진공에서 이루어 졌으며 분위기 가스는 Ar/O2 

(40/0.5 sccm) 공정압력 5 mtorr 기판온도 200℃ 로 하였고 DC 

pulse 100 w, 1.1 ㎲, 350 kHz를 인가하였다. AZO 촉매층  증

착을 마친 샘플은 Autoclave형 나노구조체 성장장비의 홀더에 

고정시키고 zincnitratehexahydrate (Zn(NO3)2·6H2O)(0.015M), 

hexa-methylenetetramine(HMT)(C6H12N4)(0.015M) 

Polyethylenimine(PEI) (0.03M) 및 Ammonium chloride(AC) 

(0.05～0.11 M)이 혼합된 수용액 400 ml 안에 담그었다. 이후 

온도를 90℃로 고정한 후 180분 동안 산화아연 나노선을 합

성하였다. 합성된 나노선을 수용액에서 빼낸 후 DI-water에

서 수차례 세척하였고,  세척을 마친 후 질소가스를 이용하

여 건조시키고 70℃오븐에서 30분 동안 완전 건조시켰다.  

2.1.2 나노뿔의 형성

초순수 500 ml가 채워진 비이커를 교반기 위에 놓고 마

그네틱바를 이용하여 회전시켰다. 이때 온도는 35℃로 고정

하였다. pH측정기의 프로브를 비이커에 넣고 마이크로피펫

을 이용하여 염산을 비이커에 추가하여 pH가 3.0이 되도록 

맞추었다. 이렇게 만들어진 식각용액 내에 건조된 산화아연 

나노선을 담근 후 3분 동안 식각을 하였다. 식각을 끝마친 

샘플은 초순수에 담궈 깨끗이 세척한 후 질소로 건조 후 7

0℃오븐에서 30분 동안 건조 시켰다[8].  

2.1.2 전계방출특성 측정

합성된 산화아연 나노선의 전계방출 특성은 다음과 같이 

측정하였다. 측정하기 위하여 상부전극과 하부전극 사이에 

스페이서를 이용하였고 스페이서의 두께는 80 ㎛로 하였다. 

상부전극과 하부전극이 움직이지 않게 잘 고정한 후 산화아

연 나노선를 성장한 기판전극에 음극을 연결하고 상부 전극

에 양극을 연결한 후 측정 챔버 내 홀더에 고정시키고 로터

리 펌프와 터보펌프를 이용하여 챔버 진공을 1×10
-7
 torr로 

유지 시킨 다음 전계 방출 특성을 관찰 하였다. 인가 전계

는 약 12.27 V/㎛까지 인가하였고 인가 전계변화에 대한 전

류밀도 변화를 관찰하였다. 그림 1에 산화아연 나노선의 전

계방출 측정 시편의 개락도를 나타내었다.

그림 1 전계방출특성 평가 시편 개략도

Fig. 1 A schematic of test specimen for field emission 

characteristic 

3.  결과 및 고찰

3.1 알루미늄이 도핑된 산화아연(AZO) 촉매층의 특성 

산화아연 나노선을 성장시키는데 꼭 필요한 것이 박막형

태의 촉매층이다. 촉매층의 특성은 합성된 나노선의 특성 

조절에 매우 중요한 역할을 한다. 예를 들어 나노선의 직경, 

밀도, 길이 등이 그것이다. 또한, 산화아연 박막은 증착 방법

에 따라 전도체, 반도체, 부도체 특성을 모두 구현할 수 있

다. 특히 나노선을 이용한 반도체 소자를 구현하기 위해 제

작된 촉매층이라면 결코 이점을 무시할 수 없다. 만약 본 

연구에서 쓰이는 산화아연 촉매층이 반도체나 부도체 특성

을 띠게 된다면 전극으로부터 주입되는 전하가 나노선으로 

이동하는 것이 어려워 질수 있으므로 촉매층의 전기적, 구조

적 특성이 매우 중요하다. 따라서, 먼저 본 연구에서는 제작

한 AZO 촉매층의 전기적 및 구조적 특성을 조사하였다. 그 

전기적 특성은 홀 효과 측정시스템을 사용하여 측정한 결과, 

비저항 7.466×10
-4 Ω·㎝, 이동도 18.6 ㎠/Vs, 캐리어 농도 

4.488×10
20
/㎝

3 
이었으며, Kelvin Probe를 이용하여 일함수를 

측정한 결과 약 5.2 eV인 것을 확인할 수 있었다. 이는 기

존 상용 투명전도막인 ITO와 비슷한 전도성과 일함수 값을 

갖는 것으로 나타났으며, 결과적으로 이를 사용하여 제작되

는 산화아연 나노선의 전계방출특성이 양호할 것을 예상할 

수 있다. 또한 X-선 회절분석기(XRD)를 이용하여 촉매층의 

구조적 특성을 확인해 보았다. 그림 2는 분석된 XRD 패턴

과 반폭치(FWHM)값을 나타내었다. 그림에서 볼 수 있듯이 

제작된 촉매박막은 우수한 (002)방향의 c-축 배향성인 것을 

확인할 수 있었다.  

그림 2 AZO 촉매층의 XRD 패턴과 반폭치

Fig. 2 XRD pattern and FWHF value of the AZO catalyst 

layer 

3.2 산화아연 나노서의 성장 및 식각 

산화아연 나노선은 zincnitratehexahydrate (Zn(NO3)2·6H2O) 

(0.015M)와 hexamethylenetetramine(HMTA)(C6H12N4)(0.015M)

을  1:1 비율로 탈이온수 내에 혼합한 후 거기에 나노선의 

성장을 돕고 밀도조절을 위한 캡핑제로서 Polyethylenimine 
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(PEI)(0.03M) 및 Ammonium chloride(A.C)(0.05～0.11 M)를 

첨가하여 제작된 합성수용액 내에서 성장시켰다[7]. 이렇게 

제작된 수용액 내에 AZO 촉매층이 형성된 ITO 기판을 수

직으로 담근 후 Autoclave형 나노구조체 성장장비 내에서 

90℃ 온도에서 180분 동안 산화아연 나노선을 합성하였다. 

합성된 산화아연 나노선은 전계방출형 주사전자현미경

(FE-SEM)을 이용하여 그 형태를 살펴보았다. 그림 3은 성

장된 산화아연 나노선의 FE-SEM 이미지이다.

그림 3 합성된 산화아연 나노선의 FE-SEM 이미지

Fig. 3 FE-SEM image of synthesized ZnO nanowire 

합성된 나노선의 길이는 약 2.3 ㎛ 이고 섬유아연석 구조

로 육각기둥 형태의 전형적인 산화아연 나노선의 형상을 보

여주고 있다. 하지만 이러한 형상에서는 전기장의 집중이 

어려워 전계방출 효율이 감소된다. 하여 이러한 문제의 해

법으로 본 연구에서는 염산용액의 이용한 습식 식각을 통해 

이방성 식각률을 이용하여 육각기둥 형태의 나노선의 끝단

을 나노뿔 형태로 식각하여 전기장이 더 잘 집중되어 전계

방출 효율을 증대시키도록 하였다. 이러한 식각 공정에 있

어 중요한 것은 바로 염산용액의 산도이다. 산도가 작게 되

면 식각은 거의 이루어지지 않고 반면에 산도가 강하게 되

면 나노선은 모두 식각되어 버리기 때문이다. 하여, 본 연구

에서는 다양한 산도에서 산화아연 나노선의 식각특성을 분

석하였으며, 그 결과 pH 3.0에서 약 3분 동안 식각하였을 

때 가장 우수한 나노뿔을 얻을 수 있었다. 그림 4는 습식 

식각한 후 끝단이 가공된 산화아연 나노선의 나노뿔 형태를 

FE-SEM 이미지를 통해 나타내었다.

그림 4 식각된 산화아연 나노선의 FE-SEM 이미지

Fig. 4 FE-SEM image of etched ZnO nanowire 

3.3 산화아연 나노선의 물성 및 전계방출 특성 

산화아연 나노선의 성분을 분석하기 위해 x-선 분광분석

(EDS)장치를 이용하여 정성분석을 하였다. 분석결과 나노선

은 불순물 성분이 포함되지 않은 순수한 산화아연 나노선임

을 스펙트럼을 통해 알 수 있다. 나노선 샘플의 분석범위 

내 원자 성분비는 Zn: 61.17%, O: 38.83% 임을 확인할 수 

있었다. 그림 5는 산화아연 나노선의 투과전자현미경 이미

지와 EDS 스펙트럼이다. 

습식 식각을 끝마친 산화아연 나노선은 그림 1과 같은 구

조로 만든 후 전계방출특성 측정을 수행하였다. 전계방출 

특성은 고진공 상태에서 보다 신뢰성 있는 측정결과를 구할 

수 있으므로, 본 연구에서는 1×10
-7 
torr의 고진공 상태에서 

전계를 인가하였으며, 스페이서는 80 ㎛의 간격으로 두었다. 

전계방출특성 측정은 각각 식각을 하지 않은 상태의 나노선

과 식각을 통해 나노뿔이 형성된 두 개의 시편을 비교하여 

측정해 보았고,  전계는 ∼12.27[V/㎛]까지 인가하였다. 전계

가 인가되면 산화아연 나노선과 나노뿔에서 전자가 방출되

는데, 그 때 흐르는 전류량을 측정하여 전류밀도를 구하였

고, 그 결과가 그림 6에 나타나 있다. 전계방출특성 측정에

서 문턱 전계는 약 0.1 ㎂/㎠ 로 정하였다. 문턱 전계값은 

식각을 하지 않은 나노선에서 약 9.09 V/㎛ 이고, 식각된 나
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노뿔 형태 나노선에서 약 8.18 V/㎛ 로 측정되었다. 즉, 산

화아연 나노선의 문턱 전계가 식각되지 않았을 경우보다 식

각되어 나노뿔을 형성할 경우 약 1 V/㎛ 정도 낮아지는 것

을 알 수 있었다. 또한 전류 밀도는 12.27 V/㎛의 인가 전계

에서 식각을 하지 않은 나노선의 경우 1.7 ㎂/㎠, 나노뿔 형

태 나노선에서는 5.97 ㎂/㎠ 로 증가하는 것을 확인하였다. 

결과적으로 일반적인 나노선의 비해 염산용액을 이용한 식

각을 통하여 나노뿔 형상으로 가공된 경우 전자가 더 잘 방

출될 수 있다는 것을 확인하였다.

그림 5 산화아연 나노선의 투과전자현미경(TEM) 이미지와 

EDS 스펙트럼

Fig. 5 TEM image and EDS spectrum of ZnO nanowire 

그림 6 산화아연 나노선의 인가전계에 따른 전류밀도 특성

Fig. 6 Current density charactericstic of ZnO nanowire 

according to applied electric field

4. 결  론

수열합성법을 이용하여 합성된 산화아연 나노선의 전계방

출특성 향상을 위한 연구를 수행하였다. 산화아연 나노선의 

합성을 위해 필요한 촉매층은 그 전기전도성의 향상을 위해 

알루미늄이 도핑된 산화아연 타겟을 사용하고 스퍼터링 증

착법에 의해 AZO 박막으로 증착하였다. 제작된 AZO 촉매

층은 비저항 7.466×10
-4 Ω·㎝, 이동도 18.6 ㎠/Vs, 캐리어 농

도 4.488×10
20
/㎝

3
의 전기적 특성과 약 5.2 eV의 일함수를 가

짐을 확인하였다. 또한 우수한 (002) c-축 배향성을 갖는 구

조를 보였다. AZO 촉매층 위에 수열합성법으로 성장시킨 

산화아연 나노선은 길이가 약 2.3 ㎛ 이며 전형적인 육각기

둥의 나노선 형태였고, X-선 분광분석(EDS)을 이용하여 그 

성분을 분석한 결과 불순물을 포함하지 않는 순수한 산화아

연 성분을 가짐을 확인하였다. 전계방출 특성을 향상시키기 

위해 산화아연 나노선의 끝단을 염산을 사용하여 이방성 습

식 식각을 수행하여 나노뿔 형상으로 가공하였다. 식각되지 

않은 나노선과 끝단이 나노뿔 형상으로 가공된 나노선의 전

계방출 특성을 측정해본 결과, 문턱 전계는 나노뿔 형상으로 

가공했을 때 약 1 V/㎛ 정도 더 낮아졌다. 전류 밀도는 

12.27 V/㎛ 의 인가 전계에서 식각되지 않은 나노선에서는 

1.7 ㎂/㎠ 이었으나, 나노뿔 형태로 가공된 나노선에서는 

5.97 ㎂/㎠ 이었다. 따라서 산화아연 나노선을 나노뿔로 가

공하였을 때 문턱전계는 낮아지고 전류밀도는 크게 향상되

는 것을 알 수 있다. 결과적으로 산화아연 나노선의 전계방

출 소자 응용에 있어 식각을 통한 나노뿔의 형성으로 더욱 

향상된 전계방출 소자특성을 구현할 수 있다.
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