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ITO/PET 기판 위에 성장된 산화아연 나노로드에 형성된 

은 입자의 광학적 특성 및 소수성 표면 연구
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인듐주석산화막/폴리에틸렌 테레프탈레이트(ITO/PET: indium tin oxide/polyethylene terephthalate) 유연 기판 위에 성장

된 산화아연(ZnO) 나노로드(nanorods)를 이용하여 형성된 은(Ag) 입자의 광학적 특성 및 소수성 표면에 대해 조사하였다. 시

료를 준비하기 위해 스퍼터링법(sputtering)으로 코팅된 산화아연 씨드층(seed layer)을 이용하여 전기화학증착법(electro-

chemical deposition)으로 산화아연 나노로드를 성장시킨 후, 열증발증착법(thermal evaporation)을 사용하여 은을 증착하였

다. 산화아연 나노로드의 불연속적인 표면 특성 때문에 은이 증착되면서 나노크기를 갖는 입자로 형성되었다. 비교를 위해 같

은 조건으로 은을 평평한 ITO/PET에 증착하여 시료를 준비하였으며, 증착되는 은의 양을 조절하기 위해 100초에서 600초까

지 열증발증착시간을 변화시켰다. 은 증착시간이 증가할수록 산화아연 나노로드 표면에 형성되는 은 입자의 크기와 양이 증가

하였으며, 또한 빛의 흡수율이 가시광 영역에서 크게 증가하는 것을 확인하였다. 이는 은 입자의 국소표면플라즈몬공명

(localized surface plasmon resonance)에서 기인된 것으로 짐작한다. 또한 물방울 테스트실험에서 평평한 ITO/PET에 증착

된 은에서의 접촉각(contact angle)보다 산화아연 나노로드에 증착된 은 입자에서의 접촉각이 크게 증가함을 보여, 개선된 소

수성 표면을 가질 수 있음을 확인하였다. 이러한 광학적 특성과 소수성 표면 결과는 산화아연 나노로드의 기반의 염료감응형

태양전지 또는 자정효과(self-cleaning)를 갖는 표면구조로 유연소자에 유용하게 응용할 수 있을 것으로 기대된다.
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I. 서  론

태양으로부터 복사되는 빛을 효과적으로 흡수하려는 연

구는 태양전지의 성능을 개선하기 위한 필수적인 요소로써 

반사방지막(antireflection layer), 광 포획(light trap-

ping), 집광(light concentration) 등 여러 가지 기술들이 

도입되어 왔으며, 현재까지 그 연구가 활발히 진행되고 있

다 [1-3]. 최근에는 나노크기의 금속 입자에서 발생하는 

국소표면플라즈몬공명현상(localized surface plasmon 

effect)을 이용하여 태양전지의 광 흡수율을 개선하려는 연

구에 관심이 모아지고 있다 [4]. 일반적으로 작은 크기의 

금(Au), 은(Ag), 알루미늄(Al) 등 금속 입자에 자외선, 가

시광선, 또는 근적외선을 입사시키면, 금속내부의 전자들

이 외부에너지에 의해 공명을 일으키면서 광 산란 및 흡수

가 증가하면서 금속 입자 주위에 전자기장이 집중되어 분

포하게 된다. 또한 금속 입자의 크기와 모양 그리고 분포된 

상태를 조절하여 흡수하는 빛의 파장영역을 제어할 수 있

다 [5]. 이러한 장점을 이용하여 제작된 여러 종류의 금속 

나노입자들은 태양전지, 광스위칭 소자, 바이오센서 등에 

광범위하게 활용되고 있다 [6-8]. 특히, 은 입자는 가시광 

영역에서의 국소표면플라즈몬공명현상이 효과적으로 발생

할 뿐만 아니라, 비교적 가격이 저렴하다 [9]. 이러한 나노

크기의 은 입자는 화학적 합성법을 이용하거나, 나노 패터

닝을 통한 리소그라피(lithography)를 이용하여 제작하여 

왔다 [10,11]. 하지만, 화학적 방법으로 제작된 경우, 소자

의 적용하기 위해 균일하게 코팅하는데 문제가 있고, 리소

그라피 방법은 공정과정이 복잡하기 때문에 공정시간이 긴 

단점이 있다.

한편, 수열합성법(hydrothermal)이나 전기화학증착법

(electrochemical deposition)을 이용하여 합성된 산화아

연(ZnO) 나노로드(nanorods)는 1차원 나노구조 형태로써 

기판에 수직으로 성장하여 배열을 이루고, 좋은 결정성
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(crystallinity)과 높은 다공성(porosity)을 갖게 된다 [12]. 

이러한 불연속적인 표면을 가진 수직 배열된 산화아연 나

노로드에 증착이 이루어질 경우, 불연속적인 표면과 경사

입사각(oblique angle)으로 나노구조물의 형성을 기대할 

수 있다 [13]. 본 연구에서는 인듐주석산화막/폴리에틸렌 

테레프탈레이트(ITO/PET: indium tin oxide/polyethy-

lene terephthalate) 유연 기판 위에 전기화학증착법을 이

용하여 산화아연 나노로드를 성장시킨 다음, 표면에 열증

발증착법(thermal evaporation)으로 은을 증착하여 나노

크기의 입자를 형성하였다. 이렇게 비교적 간단한 제작방

법을 통해 형성된 은 입자는 높은 광 흡수율과 우수한 소수

성 표면을 나타냈다.

II. 실험방법

ITO/PET 기판 위에 산화아연 나노로드를 성장하기 위해 

우선 아세톤, 메탄올, 탈이온수(deionized water)로 각각 5

분씩 초음파로 세척한 다음, 산화아연 씨드층(seed layer)

을  고주파 마그네트론 스퍼터링법(radio-frequency ma-

gnetron sputtering)으로 증착하였다. 스퍼터링을 위해 챔

버를 3.5×10-6 Torr의 진공상태로 형성한 다음, 아르곤 

(Ar) 가스로 5 mTorr의 증착압력을 유지하고, 100 W의 고

주파 전력으로 약 20 nm의 산화아연 박막을 증착하였다. 

다음 전기화학증착법을 이용하여 씨드층으로부터 산화아연 

나노로드를 성장하였다. 성장용액을 준비하기 위해 1 L의 

탈이온수에 각각 10 mM의 질산 아연 헥사수화물(zinc ni-

trate hexahydrate)과 헥사메틸렌테트라아민(hexame-

thylenetetramine)을 혼합하였다. 여기서 사용된 질산 아

연 헥사수화물은 순도 99.9%로 고순도화학연구소(Kojundo 

Chemical Laboratory, Japan), 헥사메틸렌테트라아민은 

순도 99.5%로 시그마알드리치(Sigma-Aldrich, USA)사에

서 각각 구입되었다. 그리고 정전압 전원 공급기로 씨드층

이 코팅된 ITO/PET 기판에 -2 V의 전압을 인가하였으며, 

상대전극으로는 백금(Pt)을 이용하였다. 이때 형성된 전류 

밀도는 약 0.27∼0.31 mA/cm2이었다. 그리고 성장용액의 

온도를 80oC로 유지하여 1시간 동안 산화아연 나노로드를 

성장시킨 후, 탈이온수로 세척한 다음 질소(N2) 가스로 건

조시켰다. 이렇게 준비된 시료 위에 열증발증착법으로 은 

나노입자를 증착하였다. 공정을 위해 3×10-6 Torr의 진공 

상태를 유지하고, 은 펠릿(pellet) 소스를 사용하여 0.5 Å/s
의 증착율로 은 증착시간을 100초에서 600초까지 변화시켰

다. 산화아연 나노로드의 표면에 증착되는 은의 형태와 물

리적 특성을 비교하기 위해 평평한 ITO/PET 기판 위에 같

은 조건으로 은을 증착하였다. 이렇게 준비된 시료의 미세

구조를 전계방출형 주사전자현미경(FE-SEM: field- 

emission scanning electron microscope)으로 관찰하였으

며, 광 흡수율 특성을 측정하기 위해서 적분구(integrating 

sphere)를 장착한 자외선/가시광선 분광도계(ultraviolet/ 

visible spectrophotometer)를 사용하였다. 그리고 산화아

연의 결정성을 알아보기 위해 X선 회절(XRD: X-ray dif-

fraction) 스펙트럼을 측정하였으며 접촉각 측정 시스템 

(contact angle system)을 사용해 소수성 표면을 분석하였

다.

III. 실험결과 및 고찰

Fig. 1(a)는 PET와 ITO/PET 기판과 산화아연 나노로드

를 성장한 시료의 광 흡수율 ()을 측정한 결과이다. 정

확한 광 흡수율을 측정하기 위해 산화아연 나노로드 또는 

은 입자에서 발생되는 빛의 산란(light scattering)을 고려

하였다. 이를 위해, 정반사 성분(specular component)과 

난반사 성분(diffuse component)을 측정할 수 있는 적분

구를 이용하여 반사율 ()과 투과율 ()을 측정하였

으며,  의 관계식으로부터 광 흡수율

을 얻었다. FE-SEM 사진에서 볼 수 있듯이, 전기화학증

착법을 이용하여 크기가 약 40∼60 nm, 높이가 약 600∼

750 nm인 산화아연 나노로드가 수직으로 정렬을 이루는 

것을 볼 수 있다. 이러한 표면은 다공성을 갖고 있기 때문

에 빛의 반사를 줄이거나 빛의 산란을 증가시킬 수 있게 된

다. 광 흡수율 스펙트럼을 확인해 보면, ITO/PET 기판에

서는 파장이 450 nm에서부터 작아질수록 흡수율이 증가하

였다. 이는 빛이 ITO에서의 밴드갭 에너지보다 큰 에너지

가 입사될 때 전자가 빛을 흡수하여 여기되기 때문이다. 한

편, 산화아연 나노로드가 성장된 시료에서는 450 nm 이하

의 파장영역에서 광 흡수율이 크게 증가함을 볼 수 있다. 

또한 산화아연 나노로드의 밴드갭 에너지(3.37 eV)보다 큰 

영역에서는 약 97~99%의 빛을 흡수함을 알 수 있다. Fig. 

1(b)는 ITO/PET 기판 위에 성장된 산화아연 나노로드의 
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Figure 1. (a) Absorptance spectra of the PET, 
ITO/PET, and the ZnO NRs grown on the 
ITO/PET (i.e., ZnO NRs/ITO/PET), and (b) 
XRD pattern of the ZnO NRs/ITO/PET. The 
inset of (a) shows the top- and oblique-view
FE-SEM images of the ZnO NRs/ITO/PET.

Figure 2. Top-view FE-SEM images of the deposited Ag on the ITO/PET for (a) 100 s, (b) 200 s and (c) 600 s, 
and the deposited Ag on the ZnO NRs/ITO/PET for (d) 100 s, (e) 200 s and (f) 600 s. The insets show
the oblique-view FE-SEM images of the corresponding samples.

시료를 측정한 X선 회절 스펙트럼을 나타내고 있다. 2ϴ가 

25.9o, 46.9o, 53.6o에서 PET의 피크를 확인할 수 있었다. 

하지만, ITO에 대한 XRD 피크는 관찰되지 않았다. 이는 

PET 기판에서 ITO 박막이 비결정질로 증착되었기 때문이

다 [14]. 또한 산화아연의 결정구조의 (002) 방향인 2ϴ가 

34.5o인 위치에서 산화아연 나노로드의 XRD 피크를 관찰

할 수 있는데, 이는 wurzite 결정구조에서 c축 방향으로 산

화아연 나노로드가 수직으로 성장되었기 때문이다.

산화아연 나노로드가 성장된 불연속적인 표면에 증착된 

은의 형태를 알아보기 위해 ITO/PET와 산화아연 나노로드

가 성장된 각각의 시료에 0.5 Å/s의 증착율로 은을 증착하

였다. Fig. 2(a)∼(c)는 ITO/PET 기판에 은을 각각 100초, 

200초 그리고 600초로 증착한 시료의 평면과 경사진 부분

을 나타내는 FE-SEM 사진들이다. 또한 Fig. 2(d)∼(f)는 

같은 조건으로 산화아연 나노로드가 성장된 시료에 은을 

증착한 시료의 평면과 경사진 부분을 나타내는 FE-SEM 

사진들이다. Fig. 2(a)∼(c)에서 보듯이 평평한 ITO/PET 

기판에 은이 증착되는 시간이 길어질수록 은이 두껍게 증

착되면서 형성되는 입자의 크기(grain size)가 점점 커지게 

됨을 알 수 있었고 이러한 경향성은 다른 이전 실험에서도 

관찰된 부분이다 [15]. 한편 Fig. 2(d)와 (e)에서 볼 수 있

듯이, 산화아연의 나노로드의 불연속적인 표면에 은이 증

착될 경우, 나노로드의 꼭대기 부분과 기둥부분에 나노크

기의 작은 입자들이 코팅되었다. 이러한 이유는 불연속적
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Figure 3. (a) Absorptance spectra of the deposited Ag on the ITO/PET for 100 s, 200 s and 600 s, and (b) absorp-
tance spectra of the deposited Ag on the ZnO NRs/ITO/PET for 100 s, 200 s and 600 s.

인 표면에서 국부적으로 산화아연의 꼭대기 부분에서 은이 

쌓이면서 입자가 형성되거나 부분적으로 산화아연 나노로

드의 기둥부분에 형성되면서 작은 은 입자들이 만들어지기 

때문이다. 또한, 은 증착시간이 증가할수록 산화아연 나노

로드 표면에 증착되는 은의 양이 많아지면서 주로 꼭대기 

부분에 형성되는 은 입자의 크기가 커지면서 전체적으로 

은 입자의 양이 증가하게 된다. 

이렇게 각 시료에 증착된 은 입자의 광학적 특성을 알아

보기 위해 Fig. 3(a)와 3(b)에서 보는 바와 같이, 300 nm

에서 1,200 nm의 파장범위에서 광 흡수율을 측정하였다. 

450 nm 이하의 파장영역에서의 광 흡수율의 증가는 Fig. 

1(a)에서 나타난 것처럼 각각 ITO/PET와 산화아연 나노로

드가 성장된 ITO/PET의 광 흡수율이다. Fig. 3(a)에서 보

듯이, 평평한 ITO/PET에서 은의 증착시간이 길어질수록 

광 흡수율이 증가하다가 600초에서는 광 흡수율이 크게 감

소하는 것을 알 수 있다. 이는 은의 증착되는 두께가 두꺼

워지면서 박막의 형태가 되어 반사율이 크게 증가하므로 

상대적으로 광 흡수율이 급격하게 감소하였기 때문이다. 

반면 100초와 200초로 증착된 은의 광 흡수율 스펙트럼결

과로부터 가시광 영역의 502 nm와 587 nm에서 피크 값들

을 관찰할 수 있었다. 이는 Fig. 2(a)와 2(b)의 FE-SEM 

사진에서 나타난 것처럼 짧은 시간에 증착된 은이 약간의 

다공성을 포함하여 국소표면플라즈몬 모드가 형성된 것으

로 사료된다 [15]. 또한 800∼1,200 nm 파장영역 부근에

서 증가된 광 흡수율을 확인할 수 있었는데, 이는 평평한 

표면에 은이 증착되면서 고립적으로 각각의 은 입자가 형

성되어 커지게 되면서 이들 사이의 쌍극자 결합(dipole 

coupling)에 의한 광 흡수대역이 장파장으로 이동하면서 

스펙트럼이 넓어진 것으로 이해할 수 있다 [16]. 한편 Fig. 

3(b)의 산화아연 나노로드 표면 위에 증착된 은의 광 흡수

율의 경우, 은 증착시간이 600초까지 증가할수록 광 흡수

율이 가시광 영역에서 매우 크게 증가됨을 알 수 있다. 이

는 산화아연 나노로드에 증착되는 은 나노입자의 양이 증

가했을 뿐만 아니라 그 크기가 약 5∼65 nm로 넓게 분포

되었기 때문에 넓은 파장범위에서 크게 증가된 광 흡수율

을 관찰할 수 있었다. 또한 은 입자의 크기가 커지면 국소

표면플라즈몬공명에 의해 광 흡수면적()이 증가하는데, 

이는 광자(photon) 흡수율을 증가시키게 된다. 이러한 관

계는  

,   

   [17]로부터 알 수 있다. 여

기서 , 는 은 입자의 체적과 유전율을 각각 나타낸다. 
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Figure 4. (a)∼(f) Digital-photographic images of water 
droplets on the corresponding samples of Fig. 
2(a)∼(f), and (g) contact angles as a function 
of the deposition time of Ag on the ITO/PET 
and ZnO NRs/ITO/PET.

이러한 가시광 영역과 장파장 영역에서 증가된 광 흡수율

은 산화아연 기반의 염료감응형태양전지에 응용될 경우, 

소자의 효율을 증가시킬 것으로 기대된다. 

Fig. 4(a)∼(f)는 Fig. 2(a)∼(f)에 해당되는 시료들의 

소수성 (hydrophobicity) 표면 테스트를 위해 실시한 접촉

각 측정사진이다. 사진에서 확인할 수 있듯이, 은 증착시간

이 증가할수록 소수성 특성이 증가하였으며, 산화아연 나

노로드 표면에 증착할 경우 더 높은 소수성 특성을 보였다. 

Fig. 4(g)는 각각 평평한 ITO/PET와 산화아연 나노로드가 

성장된 ITO/PET에 은 증착시간을 변화시켜 코팅한 시료들

의 접촉각을 그래프로 나타내었다. ITO/PET에 은이 증착

되지 않았을 경우, 83.27o의 일반적인 접촉각이 관찰되었

으며, 산화아연 나노로드가 성장되었을 경우, 22.26o의 접

촉각으로 친수성(hydrophilicity) 특성이 강화되었다. 이

러한 이유는 친수성 표면 특성을 나타내었던 산화아연이 

나노로드의 형태로 수직으로 정렬되어 있어 표면적이 크게 

증가하여 친수성 특성이 크게 나타난 것으로 보인다 [18]. 

반면, 평평한 ITO/PET 위에 은을 증착한 경우, 접촉각이 

83.27o에서 102.55o으로 서서히 증가하는 반면, 산화아연 

나노로드에 은을 증착할 경우, 22.26o에서 125.7o으로 매

우 크게 증가하는 것을 확인하였다. 이러한 이유는 소수성 

특성을 갖고 있는 은이 넓은 표면적에서 나노입자의 형태

로 분포되어 표면적을 넓어지면서 표면 거칠기(rough-

ness)가 커졌기 때문이다 [19]. 이러한 현상은 Wenzel 

model에서 거칠기와 접촉각의 선형관계(  , : 

apparent contact angel, : intrinsic contact angle, : 

roughness)를 통해 알 수 있으며, 이러한 이유로 표면적을 

넓혀 소수성 특성을 증가시키려는 연구가 보고되어왔다 

[20]. 이렇게 제작된 시료의 개선된 소수성 표면은 자정효

과(self-cleanning)를 갖는 표면구조로 다양한 유연소자

에 응용될 수 있을 것으로 기대된다 [21].

IV. 결  론 

  ITO/PET 유연 기판 위에 산화아연 나노로드를 성장하
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여 불연속적인 표면을 형성한 다음, 은을 열증발증착법으로 

증착하여 비교적 간단한 방법으로 나노크기의 은 입자가 형

성됨을 확인하였다. 이러한 나노크기의 은 입자는 국소적으

로 분포된 산화아연 나노로드의 꼭대기부분에 증착되어 입

자 형태를 갖는다는 것을 알 수 있었고 나노로드 기둥부분

에도 입자가 분포되는 것을 확인하였다. 이렇게 제작된 시

료로부터 광 흡수율 스펙트럼과 접촉각을 측정하여 높은 광 

흡수율과 표면에서 증가된 소수성 특성을 관찰할 수 있었

다. 600초 동안 은을 산화아연 나노로드가 성장된 표면에 

증착할 경우, 약 5∼65 nm의 크기가 넓게 분포되어 국소표

면플라즈몬공명효과로 가시광 영역에서 광 흡수율이 크게 

증가하였으며, 증가된 표면적과 큰 거칠기를 갖기 때문에 

표면의 소수성 특성이 개선됨을 확인할 수 있었다. 이러한 

제작방법과 물리적 특성은 유연소자기능을 갖는 광전자 및 

태양광 소자의 응용에 유용할 것으로 기대된다.
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Optical and Hydrophobic Properties of 

Ag Deposited ZnO Nanorods on ITO/PET
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We investigated the optical and hydrophobic properties of the deposited silver (Ag) zinc 
oxide (ZnO) nanorods (NRs) on flexible indium tin oxide (ITO) coated polyethylene 
terephthalate (PET) substrates (i.e., ITO/PET). The ZnO NRs were grown by an 
electrochemical deposition using a sputtered ZnO seed layer and the Ag was deposited by 
using a thermal evaporator. For comparison, the same fabrication process was carried out 
on the bare ITO/PET without ZnO NRAs. Due to the discrete surface of ZnO NRs, the 
deposited Ag was formed as nano-scale particles, while the Ag became film-like for bare 
ITO/PET. In order to control the size and amount of Ag particles, the Ag deposition time 
was changed from 100 to 600 s. When the deposition time was increased, the Ag particles 
became larger and denser, and the absorptance was increased. This enhanced absorptance 
may be due to the localized surface plasmon resonance of Ag particles. Furthermore, the 
relatively high hydrophobicity was observed for the deposited Ag on the ZnO NRs/ITO/PET. 
These improved optical and surface properties are expected to be useful for flexible 
photovoltaic and optoelectronic devices.

Keywords : Ag particles, ZnO nanorods, Indiun tin oxide/polyethylene terephthalate, 
Localized surface plasmon resonance, Optical absorptance, Hydrophobicity
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