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1. 서   론

   ZnO는 wurtzite 구조로 이루어져 있으며 n형 반도

성으로 자외선 영역에서 3.3 eV의 넓은 직접 밴드갭을 
가진다. 자외선에 대한 물리적, 화학적 안정성과 함께 
높은 흡수율을 갖고 있으며 exciton binding energy
가 GaN (25 meV), ZnSe (19 meV)에 비해 60 meV
로 우수한 광학적 특성을 나타낸다. 따라서 광전 소자
나 에너지 수확 소자, 센서나 촉매 등 다양한 분야에서

대기압 마이크로웨이브 플라즈마를 이용한 다양한 크기의 
ZnO tetrapod 합성 및 광촉매 특성 평가
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Abstract

   Among various metal oxide semiconductors, ZnO has an excellent electrical, optical properties with 
a wide bandgap of 3.3 eV. It can be applied as a photocatalytic material due to its high absorption 
rate along with physical and chemical stability to UV light. In addition, it is important to control the 
morphology of ZnO because the size and shape of the ZnO make difference in physical properties. In 
this paper, we demonstrate synthesis of size-controlled ZnO tetrapods using an atmospheric pressure 
plasma system. A micro-sized Zn spherical powder was continuously introduced in the plume of the 
atmospheric plasma jet ignited with mixture of oxygen and nitrogen. The effect of plasma power and 
collection sites on ZnO nanostructure was investigated. After the plasma discharge for 10 min, the produced 
materials deposited inside the 60-cm-long quartz tube were obtained with respect to the distance from 
the plume. According to the SEM analysis, all the synthesized nanoparticles were found to be ZnO tetrapods 
ranging from 100 to 600-nm-diameter depending on both applied power and collection site. The 
photocatalytic efficiency was evaluated by color change of methylene blue solution using UV-Vis 
spectroscopy. The photocatalytic activity increased with the increase of (101) and (100) plane in ZnO 
tetrapods, which is caused by enhanced chemical effects of plasma process.
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의 응용이 가능하다[1-3]. 
  ZnO의 합성을 위해서는 다양한 방법이 존재한다. 
고상 합성법은 비교적 단순한 top-down 공정으로서 
분쇄 공정 중 불순물 혼입과 나노분말의 불균일한 응
집이 발생한다는 단점이 있다. 수열합성법은 가장 많
이 이용되고 있으나 입자의 응집 현상이 크고 공정 중 
유해환경 부산물의 형성이 단점으로 지적되고 있다. 
기상 합성법은 반응 속도가 빠르고 고순도의 ZnO를 
합성할 수 있지만 고온 유지와 연속 공정을 위한 큰 
에너지의 소모는 극복해야 할 점으로 인식되고 있다
[4-7]. 한편, 플라즈마를 이용한 합성법은 상기의 문제
점들을 해결할 수 있는 가능성이 있어 새로운 방법으
로 주목을 받아왔다[8-10]. 특히 대기압 플라즈마의 
경우 진공을 위한 고가의 장치 없이도 고온의 플라즈
마를 발생할 수 있으며 비교적 간단한 공정을 통하여 
다양한 형태의 원료를 새로운 기능성 재료로 단시간에 
합성이 가능하다는 이점이 있다[10-12]. 
  촉매는 화학반응에서 자신은 변화하지 않고 반응을 
개시하거나 반응속도를 변화시키는 역할을 하는 물질
이다. 광촉매(Photocatalyst)란 촉매의 한 종류로서 
촉매작용이 빛 에너지를 받아 일어나는 물질, 즉 빛을 
에너지원으로 촉매 반응(산화, 환원 반응)을 일으켜 각
종 세균 및 오염 물질을 분해시켜주는 반도체 물질을 
일컫는다[13]. 예를 들면, 반도체 소재에 그 밴드갭 이
상의 빛 에너지를 조사(Irradiation)하면 음의 전하를 
갖는 전자와 양의 전하를 갖는 정공이 생성되고 이것
의 산화 및 환원반응에 의해 다양한 부가반응을 일으
키게 된다. 광촉매에 사용할 수 있는 물질로는 ZnO, 
TiO2, CdS, ZrO2, SnO2, WO3 등이 있다. 일반적으
로 광촉매의 전자 구조적 조건은 산화, 환원 시키고자 

하는 물질의 산화, 환원 에너지 전위가 밴드갭 영역 
내에 존재해야 한다는 것과 장시간 광반응 중에도 안
정해야 한다고 알려졌다. 또한 광촉매 특성을 더욱 향
상시키기 위한 선행연구로는 큰 비표면적과 종횡비
(Aspect ratio)를 갖는 저차원(Low-dimension) 나
노구조체의 제어합성 및 높은 활성을 갖는 특정 결정
면의 선택적합성 등이 보고되고 있다. 105~110° 범위
로 중심 코어를 통해 서로 연결되어 4개의 nanowire
로 구성되어 있는 테트라포드(Tetrapod) 형태의 
ZnO는 1차원 나노구조체인 nanowire의 물리적 및 
화학적 특징을 가지며, 추가로 비표면적 측면에서 큰 
이점을 얻을 수 있다고 보고되고 있다[14-18].
   본 연구에서는 대기압 마이크로웨이브 플라즈마를 
이용하여 ZnO를 합성하는 경우, 플라즈마 인가전력
과 생성물의 포집 위치에 따른 ZnO 나노입자의 형상 
변화 및 결정학적 특성을 분석하고, 이에 따른 광촉매 
특성의 변화를 면밀히 조사하였다. 주요 결과로는 합
성된 ZnO는 모두 나노크기의 테트라포드 형상을 하고 
있었으며, 공정변수에 따라 크기 및 결정성의 변화를 
확인하였다. 끝으로, 각 조건에 따라 합성된 ZnO 테트
라포드를 이용하여 메틸렌블루(Methylene blue) 용
액의 분해 정도를 비교 분석함으로써, 우수한 광촉매 
특성을 갖는 ZnO 테트라포드의 합성 조건을 도출하였
고, 광촉매 특성과 비표면적 및 결정학적 연관성에 대
해 고찰하였다.
  

2. 실험방법

  그림 1은 ZnO 나노입자를 합성하기 위해 이용한 
대기압 마이크로웨이브 플라즈마 장치의 모식도이다

Fig. 1. Schematic diagram of atmospheric pressure microwave plasma system
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[19]. 2.45 GHz의 마이크로웨이브 파를 도파관
(Waveguide)를 통하여 내경 28 mm의 튜브형 퀄츠 
(quartz) 반응기로 주입하였다. 플라즈마 발생 가스로
는 산소와 질소의 혼합 가스 (50/50 vol.%)를 이용하였
고, 가스 유량은 총 10 lpm으로 고정하였다. Quartz 
tube에 직경 10 ㎛을 갖는 구형의 Zn 분말(Sigma 
aldrich, 순도 95%)을 연속적으로 공급하였다. 플라즈
마와 반응 후 반응기의 내벽 및 내부에 존재하는 합성물
을 채취하였다. 플라즈마 방전 시 주요변수인 인가전력
(Applied power)은 500-1200 W로 달리하였고, 합성
물은 Zn 분말 주입구로부터 10 cm 간격으로 A(0-10 
cm), B(10-20 cm), C(20-30 cm), D(30-40 cm) 
영역으로 나누어 포집하였다. 
   분석은 강원대학교 공동실험실습관의 장비를 이용하
였다. 우선 합성된 ZnO 나노입자의 형상 확인을 위해서
는 고분해능 주사전자현미경(High resolution scanning 
electron microscope, HRSEM, Hitachi S-4800), 전계방
사형 투과전자현미경(Field emission transmission 
electron microscope, FETEM, JEM-2100F)을 이용하여 
분석하였고, 결정의 구조와 결정성을 파악하기 위해 X-선 
회절장치(X-ray diffractometer, XRD, X’pert-pro)를 이
용하였다. 또한, ZnO 나노입자의 표면 화학 결합 구조 변화를 

확인하기 위해 X-선 광전자 분석(X-ray photoelectron 
spectroscopy, XPS, Thermo Scientific K Alpha)을 실시
하였다. 합성된 ZnO 테트라포드의 광촉매 특성을 확인
하기 위해서는 1 mg의 합성물을 10 ppm 농도의 메틸
렌블루 용액에 분산하였고 암실에서 UV lamp(60 W)
에 70분 간 노출시킨 후 메틸렌블루의 색 변화를 통해 
정량적으로 비교 분석하였다. 광촉매 효율은 자외선-가
시광선 분광법(UV-vis spectroscopy, Libra S80)을 
통해 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰

  그림 2는 대기압 마이크로웨이브 플라즈마 장치를 
이용하여 합성된 ZnO의 SEM 이미지이다. 합성된 
ZnO는 모두 테트라포드 형상을 하고 있으며 구조의 
모식도는 그림 3(a)에 나타내었다. 마이크로웨이브 플
라즈마의 인가전력이 500 W에서 1200 W로 증가함
에 따라 테트라포드의 길이와 직경이 증가하였으며, 
포집위치가 A 영역에서 D 영역으로 멀어질수록 길이
는 증가하였으나 직경은 감소하는 것을 확인하였다. 
공정 변수에 따른 길이의 변화를 명확하게 비교하기 
위해 합성된 ZnO의 입자 크기를 테트라포드 한쪽 팔

Fig. 2. SEM images of ZnO tetrapods with respect to the applied power and collection sites.
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(arm) 끝 부분에서 다른 팔의 끝까지의 길이로 정의하
였다, 그림 3(b)는 공정 변수에 따른 ZnO의 입자 크기
의 변화를 보여준다. 결과적으로 인가전력과 포집위치
가 각각 500 W, A 영역일 때 합성된 ZnO는 90.1 
nm의 크기를 1200 W, D 영역에서 합성된 ZnO는 
617.8 nm의 크기를 갖는 것을 확인하였다.
   ZnO 테트라포드는 <111> 방향을 따라 결정학적 
극성을 갖는 zinc blend 구조를 나타내며, 전구체 물
질인 Zn의 높은 표면에너지를 갖는 면에서 수직인 방
향으로 성장하는 것으로 알려져 있다[20]. 본 연구에서 
플라즈마의 인가전력이 증가함에 따라 높은 전기장에
서 이온과 전자의 에너지 및 밀도가 증가한다. 따라서 
생성되는 활성종의 농도가 증가하고, 전자의 운동에너
지 및 플라즈마의 온도도 증가할 것으로 사료된다.[21] 
이는 동일 포집위치에서 인가전력이 증가할수록 ZnO 

테트라포드의 합성에 필요한 활성종 및 에너지의 공급
량이 충분하여 테트라포드의 크기가 90.1 nm에서 
391.2 nm로 증가한 것으로 사료된다. 한편, 동일한 
인가전력에서 포집위치가 멀어질수록 크기가 90.1 
nm에서 285.4 nm로 증가하는 것은 플라즈마 발생부
(Plume)의 전면에서 생성된 테트라포드의 성장 시간
이 증가했기 때문으로 사료된다.

 그림 4(a)는 동일 포집위치(A 영역)에서 플라즈마의 
인가전력을 변화시켰을 경우 합성물의 XRD 분석 
결과이고, 그림 4(b)는 동일 인가전력(500 W)에서 
포집위치에 따른 가 A-D 영역인 경우에 합성된 ZnO 
테트라포드의 XRD 분석 결과이다. 모든 조건에서 
전형적인 ZnO의 피크가 확인되었으며, 500 W, A 
영역에서는 Zn의 피크가 일부 관찰되었다. 이는 
주입부에서 낙하하는 Zn가 낮은 인가전력 및 짧은 반응시간에 
의해 일부 미 반응되어 나타난 결과로 사료된다. XRD의 

Fig. 3. (a) Schematic illustration showing crystallographic 
planes of ZnO tetrapod and (b) size distribution of ZnO
tetrapod by synthesis conditions.  

Fig. 4. XRD spectra from ZnO tetrapods (a) collected at
A region with different applied powers and (b) synthesized
using 500 W at different regions. 
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분석결과를 정량적으로 비교하기 위해, 주요 극성면(Polar 
plane)인 (002)면과, 비극성면(Non-polar plane)인 (100) 
및 (101)면의 면적을 구하였고 인가전력 및 포집위치에 따른 
주요 피크의 면적 비율(I100/I002, I101/I002)을 구하였다. A 
영역에서 인가전력이 1200 W에서 500 W로 감소할수록, 
그리고 500 W에서 A 영역에서 D 영역으로 멀어질수록 
I100/I002 와 I101/I002 값이 1.13에서 1.38로 1.82에서 
2.18로 각각 증가하는 것을 확인하였다(그림 4). 이는 
인가전력이 감소하거나 포집위치가 멀어질수록 ZnO의 
극성면인 (002)면에 비하여 비극성면인 (100) 및 
(101)면이 상대적으로 증가하는 것을 의미한다.

그림 5는 500 W, D 영역에서 합성한 ZnO 테트라포드의 
TEM 이미지이다. 분석된 ZnO 테트라포드 하나의 팔의 

직경은 대략 30 nm이고 길이는 576 nm이다. 그림 5(b)에서 
c축에서의 면간거리는 0.251 nm로 관측되었으며, 이는 
ZnO의 격자상수 0.518 nm [JCPDS #79-0205]의 약 절반에 
해당됨을 알 수 있다. 

 합성된 ZnO 중 크기를 기준으로 1200 W, A 영역과 
500 W, A 영역, 500 W, D 영역 조건에서 합성된 ZnO를 
대표적으로 선정하여 광촉매 특성 평가를 수행하였다. 
광촉매 특성을 확인하기 위해 가장 보편적으로 사용되는 
메틸렌블루 수용액을 이용하였다. 메틸렌블루의 화학식은 
C16H18N3SCl․3H2O 으로, 용매에 녹이면 이온화 되어 
C16H18N3S+와 Cl-를 형성하며, C16H18N3S+에 의해 파란색을 
띈다. 파란색의 메틸렌블루 수용액은 자체적으로 빛에 
의해 분해되지 않지만, 광촉매와 혼합되었을 때 메틸렌블루 
이온(C16H18N3S+)은 빛에 노출 시 촉매의 산화․환원 반응에 
의해 환원되어 무색의 리우코메틸렌블루(C16H19N3S)로 
변하게 되는 것으로 알려져 있다. 해당 과정의 모식도를 
그림 6(a)에 나타내었다. 전술한 바와 같이 크기가 다른 
ZnO 테트라포드를 10 ppm 농도의 메틸렌블루 수용액에 
각각 분산시킨 뒤, 암실에서 60 W의 UV 램프를 5분 간격으로 
총 70분 동안 조사한 뒤 시간에 따른 분해율의 변화를 
조사하였다[그림 6(b)]. 그 결과 500 W, D 영역에서 합성된 
ZnO 테트라포드를 분산시킨 용액이 가장 짧은 시간에 
분해되었으며, 500 W, A 영역, 1200 W, A 영역에서 합성된 
테트라포드의 순서로 광촉매 반응의 효율이 점차 감소하는 

Fig. 5. (a) TEM image of representative ZnO tetrapod.
(b) High magnification image showing the tetrapod arm
in (a). 

Fig. 6. (a) Schematic illustration showing photocatalytic 
reduction/oxidation reaction in case of methylene blue 
decomposition. (b) Digital photos showing methylene blue
degradation using different ZnO tetrapods. 
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것으로 확인되었다. 메틸렌블루 수용액의 정량적인 분해효율 
비교를 위해 동일 시료를 대상으로 UV-vis 분석을 
수행하였으며 대표적인 결과를 그림 7에 나타내었다. 그림 
7(a)는 ZnO가 혼합되지 않은 메틸렌블루 수용액의 UV 조사 
시간에 따른 UV-vis 스펙트럼으로서 665 nm의 파장에서 
가장 큰 흡광도를 나타내었다. 이 경우 UV 조사 시간이 
증가하여도 흡광도의 감소는 매우 작은 것을 확인하였다. 
반면 500 W, A 영역에서 합성된 ZnO 테트라포드가 포함된 
메틸렌블루 수용액의 경우[그림 7(b)], UV 조사 시간이 
증가함에 따라 큰 폭으로 흡광도가 감소하는 것을 알 수 있었다. 
665 nm 파장을 기준으로 처리 전과 후의 흡광도를 이용하여 
식 (1)과 같이 분해효율을 확보하였다.

Decompostion efficiency (%) = 

  
×     (1)

여기서 A0는 초기 메틸렌블루의 흡광도이고, At는 
시간 t 동안 UV에 조사된 메틸렌블루의 흡광도이다. 
조사시간 40분을 기준으로 비교하였을 때 대표적으로 
선정한 1200 W, A 영역과 500 W, A 영역, 500 W, 
D 영역에서 얻은 ZnO 테트라포드가 각각 82.2, 
94.5, 98.2 %의 분해효율을 보이는 것을 확인하였다. 
이런 분해효율의 차이는 언뜻 보기에 ZnO 
테트라포드의 크기 감소에 따른 비표면적의 증가로 
사료된다. 하지만 크기가 감소함에 따라 극성면인 
(002)면에 비하여 비극성면인 (100) 및 (101)면의 
상대적 증가가 더 크게 나타난 XRD의 결과[그림 4]를 
감안하면, 단순히 ZnO 테트라포드의 비표면적에 
의한 결과라고 단정할 수는 없을 것으로 판단된다. 

따라서, 광촉매 활성도에 기여하는 ZnO의 화학적인 
요인을 검토하기 위해 ZnO 테트라포드의 XPS 분석을 
실시하였다. 일반적으로 ZnO의 XPS O1s 스펙트럼은 
530, 531.4, 532.4 eV 등 3개의 주요 피크가 관찰된다. 
530 eV에서 나타나는 피크는 ZnO에 존재하는 산소의 
피크(OL), 531.4 eV에서 나타나는 피크는 산소 
공공(Vacancy)이나 결함에 의해 나타나는 피크(OV), 
532.4 eV에서 나타나는 피크는 산소의 화학적 흡탈착에 
기인하는 피크(OC)이다[22]. 본 연구에서는 인가 전력이 
500 W 일 때 포집위치가 멀어질수록 ZnO 내 산소의 
공공 및 결함 그리고 산소의 화학적 흡탈착에 기여하는 
피크가 점차적으로 증가되는 것을 확인하였다[그림 8]. 
즉, 비극성면으로 알려진 (100), (101) 면이 증가함에도 
불구하고 OV 및 OC 피크가 증가하여 광촉매 특성에 
기여하는 화학적 활성도를 증가시킨 것으로 예상할 수 
있다. 이는 높은 에너지의 전자와 이온, 그리고 다수의 

Fig. 7. Time-resolved UV-Vis spectra of methylene blue 
solution. (a) without ZnO and (b) ZnO tetrapod synthesized
using 500 W at A region. 

Fig. 8. XPS O1s spectra from ZnO tetrapods synthesized
using 500 W at (a) A region, (b) B region, (c) C region,
and (d) D region. 
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활성종들로 구성되어 있는 플라즈마 분위기에서 ZnO 
테트라포드가 합성 및 성장하는 동안에 비극성면의 
표면에서도 높은 산소 공공이나 구조적 결함과 산소종의 
흡탈착 등이 발생한 것으로 생각할 수 있다. 

4. 결   론 
  

  본 연구에서는 짧은 시간에 연속 공정이 가능한 대기압 
마이크로웨이브 플라즈마를 이용하여 ZnO 테트라포드를 
합성한 후 공정 변수에 따른 ZnO 테트라포드의 형상변화 
및 광촉매 특성을 조사하였다. 합성된 ZnO 테트라포드는 
동일한 포집위치에서 인가전력이 증가할수록 그리고 
동일한 인가전력에서 포집위치가 멀어질수록 크기가 
증가하였고, 얻어진 테트라포드의 크기는 500 W, A 
영역일 때 90.1 nm의 크기를, 1200 W, D 영역에서 617.8 
nm의 크기를 갖는 것으로 나타났다. 합성된 테트라포드의 
크기는 합성에 필요한 활성종 및 에너지의 공급량과 
플라즈마 발생부의 전면에서 생성된 테트라포드의 성장 
시간에 의존하는 것으로 판단된다. 인가전력이 감소하고 
포집위치가 멀어질수록, 광촉매 활성도에 기여하는 
극성면 (002)보다 비극성면인 (100) 및 (101)면의 비율이 
증가하였고 메틸렌블루 수용액의 분해 속도 또한 증가하는 
것을 확인하였다. XPS를 이용한 표면분석 결과, ZnO 
테트라포드로부터 높은 산소 공공 및 산소 종의 흡탈착과 
관련한 피크의 증가를 확인하였다. 이는 플라즈마에 
존재하는 높은 에너지의 전자 및 이온의 표면 충돌과 
활성종의 표면 기능화 등과 같은 화학적 요인들에 의하여, 
비극성면이 화학적으로 활성화 된 결과에 기인한 것으로 
사료된다. 
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