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요 약

본 연구에서는 전해증착법과 열처리를 통하여 ITO 투명전극 위에 고밀도의 ZnO 막대구조를 형성하는 방법을 조사

하였다. 증착과정에서 Zn(OH)
2
와 ZnO가 함께 형성되는 것을 고려할 때 전기화학적 ZnO 증착효율은 33% 이하를 나

타내었다. 500 oC 열처리 후 ZnO는 (002)를 선택적으로 갖는 결정구조를 형성하며, 나노막대 구조의 성장속도는

0.986 µm/hr로 측정되었다. 그리고 전기화학적으로 제조한 ZnO 막대를 염료감응 태양전지의 전극으로 사용시 측정된

전지효율은 0.21%로서 태양전지용 전극으로서의 가능성을 확인하였다. 

Abstract − High density of ZnO nanorods were fabricated by electrochemical deposition and subsequent heat treat-

ment. Formation of Zn(OH)
2
 and ZnO during electrodeposition indicated that the electrodeposition efficiency of ZnO

was below 33%. ZnO rod has a preferential (200) growth plane after heat treatment at 500 oC and the growth rate of ZnO

rod was measured to be 0.986 µm/hr. Dye sensitized solar cell(DSC) showed the efficiency of 0.21% when electrochemi-

cally prepared ZnO rod was used as an electrode. It suggests the possible application of ZnO rod structure in the DSC.
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1. 서 론

나노크기 ZnO는 3.37 eV의 넓은 에너지 밴드갭을 가지고 있으며

전자소자(electronic device)[1], 발광다이오드(light-emitting diode)[2],

가스센서(gas sensor)[3], 광검출기(photodetector)[4], 태양전지(pho-

tovoltaic cell)[5] 등의 재료로 많이 연구되고 있다. 

나노구조 ZnO의 합성 방법으로는 금속 촉매를 이용한 기상-액상

-고상(VLS) 방법이 있지만, 이 방법은 촉매로 사용하는 금속이 불순

물로 작용하는 단점으로 인하여 촉매를 사용하지 않는 ZnO의 합성

방법이 연구되고 있다[6,7]. ZnO의 합성 방법에는 스퍼터링법

(sputtering)[8], 졸겔법(sol-gel)[9], 화학기상증착법(chemical vapor

deposition)[10], 열기상증착법(thermal evaporation)[11] 등이 알려져

있다. 그러나 위의 방법은 진공이 요구되거나 장치가 복잡한 단점을

지니고 있으므로 간단한 장치를 이용하며 빠른 증착속도를 지니고

있는 전기화학적 증착(electrochemical deposition)[12] 방법이 새롭

게 시도되고 있다. 전기화학적 증착은 용액 내에 존재하는 금속이온

을 금속으로 환원석출하는 방법과 용액 내에 존재하는 물 또는 이온

을 환원하여 증착하고자 하는 기판물질 표면의 pH를 국부적으로 변

화시킴으로서 금속이온이 OH-이온과의 반응을 통하여 금속 수산화

물 또는 금속 산화물 형태로 침전시키는 방법으로 구분된다. 

본 연구에서는 전기증착법을 이용하여 ITO(indium tin oxide)기판

위에 ZnO 막대구조층을 제조하였으며, 전기화학적 변수가 ZnO 막

대구조의 형성에 미치는 영향을 EQCM(Electrochemical Quartz Crystal

Microbalance), 열중량분석(Thermogravimetric analysis; TGA), X선 회

절분석법(X-ray diffraction; XRD), 주사전자현미경(Scanning electron

microscope; SEM)을 이용하여 조사하였다.

2. 실 험

2-1. 전기화학적 방법을 이용한 ZnO 막대 구조층 형성

ZnO 막대구조를 ITO 투명전극 위에 전기증착법을 통하여 제조하

였다. ITO 기판을 아세톤과 IPA로 세척한 후, 작업전극으로 사용하

였으며, 상대전극(counter elec-trode)과 기준전극(reference electrode)

으로는 Pt와 Ag/AgCl/sat. KCl 전극을 사용하였다. 전기증착용액으

로 70 oC의 0.015 M 질산 아연과 0.028 M 헥사메틸렌테트라아민

†To whom correspondence should be addressed.
E-mail: ystak@inha.ac.kr
‡이 논문은 전북대학교 김기주 교수님의 정년을 기념하여 투고되었습니다.



전기증착법을 이용한 ZnO 막대구조의 형성 및 염료감응형 태양전지에의 응용 163

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 50, No. 1, February, 2012

(C
6
H
12

N
4
, Alfa Aesar) 수용액을 사용하였다. 증착시간과 인가전류

밀도에 따른 ZnO의 형상변화를 관찰하기 위하여 Potentiostat/

galvanostat(EG&G, PAR 273A)을 사용하였으며, 전기증착 후 500 oC

에서 30분간 열처리를 통하여 ZnO를 제조하였다[13-15]. 전기증착

과정에서의 증착효율을 측정하기 위하여 EQCM(EG&G, quartz

crystal analyzer 917)을 사용하였으며, ZnO 막대 구조를 분석하기 위

하여 TGA(PerkinElmer Inc., diamond TG/DTA lab system), SEM

(Hitachi, S4200), XRD(Rigaku, Dmax-2200)를 사용하였다. SEM 사

진을 통해 10 µm×10 µm 내에 형성된 ZnO 나노 막대의 개수를 조

사하여 단위면적당 밀도를 측정하였다. 그리고 전기화학적으로 ZnO

버퍼층을 우선적으로 형성시키고 열처리한 후, 질산아연용액 내에서

ZnO 구조를 재형성하는 ZnO 막대 구조 형성 방법과 위의 방법을 비

교분석하였다. 

2-2. 염료감응 태양전지 성능평가

전기증착법을 통해 형성한 ZnO 막대전극을 N719 dye (Ruthenizer

535-bis TBA, Solaronix)에 담가 염료를 흡착시켰으며, ITO 기판 위

에 Pt를 스퍼터링하여 상대전극으로 사용하였다. 전해질로는 0.6 M

1-hexyl-2, 3-dimethyl-imidazolium iodide, 0.05 M I
2
, 0.1 M LiI, 0.5 M 4-

tert-butylpyridin을 사용하였으며, 전극면적은 0.5 cm × 0.5 cm로 고정

하였고, 솔라 시뮬레이터를 통해 태양전지 성능평가를 하였다(Light

source; SAN-EI ELECTRIC CO., LTD., XES-301S, source meter;

Keithly, model 2400).

3. 결과 및 토의

Fig. 1은 0.1 M 질산 아연 수화물 용액 내에서 ITO기판 위에 −1.2 V

의 환원전압을 인가할 때 반응시간에 따른 전류변화를 보여주고 있

다. 전극과 전해액의 계면에서의 전기이중층 형성에 따른 급격한 전

류증가에 이어서, NO
3

−의 환원 반응에 의한 전류가 흐르게 된다. 반

응 (1)에 의하여 전극표면 pH가 증가하면서 Zn(OH)
2
가 침전되고 이

어지는 탈수반응에 의하여 [Zn(OH)
2
 ZnO + H

2
O] ZnO가 형성된다.

NO
3

− + H
2
O + 2e−  → NO

2

− + 2OH− (1)

ZnO의 형성에 의하여 전극의 저항이 증가되면서 환원전류가 감소

되면서 일정한 속도로 ZnO 증착이 일어나는 정상상태에 도달하게

된다. 

Fig. 2는 ZnO 증착과정에서 EQCM(electrochemical quartz crystal

microbalance)을 이용하여 측정한 전극의 질량변화를 나타내고 있다.

NO
3

−의 환원과 이에 따른 Zn(OH)
2
/ZnO 형성에 의한 질량증가는 초

기의 Zn(OH)
2
 형성에 요구되는 pH에 도달하기 까지 느리게 증가하

지만 반응이 일어난 후 ~4초 이후의 급격한 질량 증가는 Zn(OH)
2
/

ZnO의 증착에 의한 것으로 해석할 수 있다. 반응시간 동안 측정된

질량증가 ∆m
meas
는 6.1 µg으로 통전량으로부터 패러데이 법칙을 이

용하여 계산한 질량증가 18.9 µg와 비교할 때 ZnO 증착효율은 33%

를 보여주고 있다. 측정된 질량 변화 ∆mmeas
와 계산된 질량 변화

∆mcalc
의 차이는 NO

3

−의 환원시 발생된 OH−이 Zn(OH)
2
/ZnO를 형

성하기 전에 용액 내로 확산되면서 전극표면의 pH 상승에 기여하지

못한 것으로 판단된다. 그리고 증착층의 성분과 수분 함유 여부를 조

사하기 위하여 전해증착법을 통해 형성된 ZnO의 열중량분석 결과를

Fig. 3에 나타내었다. 증착층 내에 존재하는 H
2
O 제거에 의하여

100 oC 부근에서 질량 감소가 발생하지만 500 oC까지 지속적으로 질

량이 감소하는 것은 증착층 내에 존재하는 Zn(OH)
2
에서 H

2
O가 화

Fig. 1. Current-time profile of ITO substrate in 0.1M Zn(NO
3
)
2
 when

cathodic potential of −1.2 V was applied.

Fig. 2. In-situ mass changes with quartz crystal electrode during

electrodeposition of ZnO by cathodic potential of −1.2 V at

60 oC.

Fig. 3. Thermogravimetric analysis (TGA) curve of ZnO at constant

heating rate : 10 oC/min.
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학적으로 탈착되면서 ZnO로 변화하기 때문으로 판단된다. 따라서

ZnO층을 형성하기 위하여 전기화학적 증착 후 500 oC 이상에서 열

처리를 하였다[17]. 그리고 증착 층 내에 Zn(OH)
2
가 존재하고 있는

것을 고려할 때 Fig. 2의 EQCM을 이용하여 측정한 33%의 ZnO 증

착 효율은 감소할 것으로 판단된다. 

Fig. 4는 질산아연용액을 이용하여 ZnO 버퍼층을 형성한 후 다시

ZnO를 증착하는 2단계 증착법과 질산아연용액에 헥사메틸렌테트라

아민을 첨가하여 직접 증착시키는 방법에 의하여 형성된 ZnO의 형

상 비교를 보여주고 있다. Fig. 4(a)는 ZnO 버퍼층을 형성한 후 ZnO

막대를 재형성한 표면사진이며, Fig. 4(b)는 ITO 기판 위에 ZnO 막

대를 직접 형성시킨 것이다. 버퍼층이 있는 ZnO 막대는 방향성이 없

는 반면, Fig. 4(b)는 동일한 방향으로 형성된 것을 알 수 있다. Fig.

5의 XRD 분석결과는 버퍼층이 있는 경우에는 (100), (002), (101) 방

향 등 일정한 방향이 없는 반면, 버퍼층이 없는 경우에는 (002) 방향

으로 선택적으로 형성된 것을 알 수 있다. 이와 같은 결과는 버퍼층

의 결정 방향에 따라 ZnO 막대가 형성되기 때문으로 추측되며[18],

버퍼층이 없는 경우에는 ZnO가 표면에너지가 가장 낮은 (002) 방향

으로 성장하는 것으로 판단된다[19]. 

ITO 기판 위에 ZnO 막대를 직접 증착시킬 때 증착시간과 전류밀

도가 ZnO 막대에 미치는 영향을 알아보았다. 먼저, 증착시간의 영향

을 알아보기 위해 정전류 법으로 −0.3 mA/cm2의 일정 전류를 인가

하고, 1시간 에서 5시간까지 1시간씩 증착 시간을 증가시켰다. Fig.

6은 각각의 전극의 단면을 나타낸 것으로 증착시간이 증가함에 따라

ZnO 막대의 직경은 500~600 nm 정도로 변화가 없는 반면, ZnO 막

대의 길이가 증가함을 알 수 있다. Fig. 6(f)는 ZnO 막대의 표면사진

을 나타낸 것으로 증착시간과 ZnO 막대의 길이와의 상관관계를 나

Fig. 4. Top view of ZnO rods. (a) ZnO deposition followed by ZnO

buffer layer, (b) direct ZnO electrodeposition.

Fig. 5. X-ray diffraction of ZnO rods prepared by different method.

(a) ZnO deposition followed by ZnO buffer layer, (b) direct

ZnO electrodeposition.

Fig. 6 SEM images of ZnO rods prepared by single step Current density: −0.3mA/cm2, Electrodeposition time: (a) 1hr, (b) 2hr, (c) 3hr, (d) 4hr,

(e) 5hr, (f) Top view of ZnO.

Fig. 7. Variation of ZnO length with electrodeposition time. Cur-

rent density: −0.3 mA/cm2.
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타내는 Fig. 7로부터 ZnO 막대가 약 0.986 µm/hr의 일정한 속도로

성장하고 있음을 보여주고 있다. 

Fig. 8은 전류밀도에 따른 ZnO 막대의 밀도 변화를 보여주고 있다.

증착 시간을 1시간으로 고정한 후 전류밀도를 −0.1 mA/cm2, −0.2

mA/cm2, −0.3 mA/cm2으로 변화시킬 때 Fig. 9와 같이 25 µm2당

ZnO 막대의 수는 약 100개에서 400개까지 4배 증가하였지만, ZnO

막대의 길이는 전류밀도와는 무관함을 알 수 있다. 

Fig. 10은 염료감응 태양전지의 전극으로 전기화학적으로 제조한

ZnO 막대구조 사용하였을 때 나타나는 광 전기화학적 특성을 솔라

시뮬레이터를 이용하여 전류-전압 특성을 조사하였으며, 단락회로전

류(Jsc)는 0.8 mA/cm2, 개방회로 전압(Voc)은 0.58V로서 약 0.21%

의 전지효율을 나타내었다. 전류밀도와 증착시간을 변화시켜가면서

제조한 ZnO 막대를 염료감응 태양전지의 전극으로 적용하였을 때

태양전지 이용효율 변화는 크게 없었고, 약 0.2% 정도의 효율 변화

를 얻을 수 있었다. ZnO의 밀도와 길이의 증가가 효율향상에 기여

할 것으로 예측되었지만 ZnO 구조 자체의 효율이 낮은 상태에서

ZnO 형상변화에 따른 효과는 상대적으로 낮은 것으로 판단된다. 위

의 결과로부터 전기화학적 방법으로 형성한 ZnO 전극을 염료감응

태양전지의 전극으로 적용할 수 있다는 가능성을 확인할 수 있었다. 

4. 결 론

본 연구에서는 전해증착법과 열처리를 통하여 ITO투명전극위에

고밀도의 ZnO 막대구조를 형성할 수 있었다. EQCM을 이용하여 측

정한 ZnO 제조 효율은 33%이지만 ZnO 내에 포함된 Zn(OH)
2
를 고

려할 경우 효율은 감소하였다. ITO기판 위에 직접 증착시킨 ZnO 막

대구조는 표면 에너지가 낮은 (002) 결정학적 방향으로 성장하였다.

그리고 정전류 법으로 ZnO 막대를 형성 시 증착 시간에 따른 ZnO

rod의 직경은 약 500 nm 정도로 일정하였지만 ZnO 막대의 성장속

도는 ~0.986 µm/hr 로 측정되었다. 또한 인가 전류 밀도가 증가함에

따라 단위 면적 당 ZnO 막대의 밀도가 증가함을 알 수 있었다. 전기

화학적으로 제조한 ZnO 막대를 염료감응 태양전지의 전극으로 사용

시 측정된 이용효율은 약 0.2% 정도로 염료감응 태양전지용 전극으

로 적용 가능함을 확인하였다. 
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