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1.서 론

 

과학기술이 급속히 발전함에 따라 다양한 분야에서 기술개발이 이루어지고

있는 가운데 최근에는 미지의 영역이라고 불리었던 나노기술이 전 세계적인

관심에 의해 연구되고 있다.나노기술(nano-technology)이란 ‘물질의 특성을

나노스케일에서 규명하고 제어하는 기술’로서 원자 혹은 분자를 적절하게 결

합시켜 새로운 미세한 구조를 만들어 기존 물질을 변형 혹은 개조하거나 새

로운 물질과 기능을 창출하는 것을 가능하게 하는 초미세 극한기술이다.이러

한 나노기술은 기술적 측면에서 새로운 나노원천기술의 개발과 나노물질 합

성과 제어를 통한 산업적 적용을 가능하게 하고,상호협력의 필요성으로 인해

학문간 및 기술간의 교류와 융합화가 이루어질 수 있게 한다.경제적으로는

기술집약적인 신산업의 다양한 창출로 고부가가치 전략품목의 새로운 개척과

선점이 가능한 분야이고 사회문화적으로는 고기능의 제품 출현과 나노기술을

이용한 유전자 조작 및 질병치료를 통하여 삶의 질 향상에 기여할 수 있는

분야이다.따라서 국내에서 뿐만 아니라 전세계적으로 가장 중요한 전략적 과

학기술 분야로 분류하여,이를 통해 제조,의학,국방,에너지,운송,통신,컴

퓨터,그리고 교육등 전반적인 분야에서 현재의 마이크로기술을 대체할 것으

로 예상된다.또한 정보,바이오 기술들과의 상승작용을 하면서 융합기술영역

을 확대해 나가고 있으며,최근에는 인지과학(cognitivescience)과의 결합을
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통해 새로운 지평을 열어가고 있다.

나노기술은 일본의 Ijima
1)
에 의해 탄소나노튜브(carbonnanotube)가 처음으

로 발견되면서 나노소재에 대한 관심도가 높아지게 되었으며,나노소재를 제

어를 하거나 마이크로 및 나노 소자에 적용의 필요성이라는 새로운 기술이

요구된다.그에 따른 나노소재 및 기술 분야에 관한 연구 결과가 발표되었다.

나노소재의 합성과 나노소자에 적용 할 수 있는 나노기술을 극대화 하기위해

서는 먼저 나노소재에 대한 물리적,화학적 특성에 대한 정확한 이해가 필요

하다고 하겠다.특히,나노소재에 대한 역학물성 측정은 다른 물성 측정과는

다르게 거시적 측정 시스템에서는 더욱이 역학물성의 측정 및 평가가 거의

불가능 하여,미시적 측정 시스템과 고난이도의 나노기술을 요구되고 있다.

초기에는 시뮬레이션
2,3)
에만 의존한,나노소재에 대한 역학물성을 예측하는 정

도였지만,근래에 실험적 방법인 열 진동
4,5)
,원자힘현미경(Atomic Force

Microscope:AFM)
6)
,공명

7)
을 이용하여 탄소나노튜브의 탄성계수를 측정하

였고,그 우수한 기계적 특성을 확인하였다.탄소나노튜브의 우수한 물성을

바탕으로 FieldEmissionDisplay(FED)
8)
,화학적 센서기술

9)
,drugdelivery

10)
,

nano-electronics11)와 nano-mechatronics,4,12)에 활용하고자 연구된다.

탄소나노튜브 뿐만 아니라 최근에는 다양한 나노소재를 개발하고,그 물성

평가를 통해 나노소자의 활용성에 대한 연구가 활발히 진행 중에 있다.이러

한 나노소재들은 기존의 소재들과는 달리 고강도,고전도성,우수한 물성을

가지고 있어 여러 산업에 유용히 응용될 수 있을 것이라 판단되어.산업응용
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분야에 대한 활용가치의 높은 기대감에 따른 기계적,전기적 물성의 측정이

중요하게 대두된다.특히,나노소자의 수명은 역학적 특성이 필수적으로 반영

되는데 이는 제조공정 혹은 사용 중에 역학적 파손을 방지해야 하며 파손에

이르지 않더라도 경우에 따라 나노 역학특성이 열적, 전기적 신뢰성과 같은

다른 종류의 신뢰성에 직․간접적으로 중요한 영향을 미치기 때문에 나노소

자의 역학적 특성을 이해하고 향상시키기 위한 측정기술과 신뢰성 평가가 필

수적으로 수행되어야한다
13)
.

본 연구의 목적은 각종 센서 및 전계방출소자 같은 각종 연구 및 산업용

장치와 설비에 그 적용이 증대될 것으로 예상되어지는 ZnO 나노막대

(nanorod)에 대하여 기계적,전기적 물성을 평가하는 것이다.기존의 물성평가

시스템으로 나노소재의 물성평가를 수행할 수 없기 때문에 새로운 측정시스

템을 구축하였다.전자주사현미경(scanningelectronmicroscope;SEM)내부

에 힘센서(forcesensor)의 부착이 가능한 나노조작기(nano-manipulator)를 설

치하고 ZnO 나노막대에 대하여 굽힘시험,인장시험을 실시하여 기계적 물성

을 측정하였다.또한 힘센서 대신 텅스텐 팁(W-tip)을 부착하고,ZnO나노막

대에 대하여 전기적 물성을 측정하였다.

아울러 본 연구에서 얻어진 결과를 토대로 다른 나노소재에 대한 물성평가

가 가능함을 제시하고,나노소재를 이용한 제품설계 및 개발에 필요한 데이터

베이스를 제공함과 동시에 나노소재의 신뢰성 및 안전성을 평가할 수 있는

기술을 확보하여 나노산업의 활성화에 기여하고자 한다.
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2.이론적 배경

2.1나노소재의 정의 및 종류

나노소재란 입자의 크기가 나노미터 수준에 있는 소재를 말하는 것으로,이

렇게 작은 입자는 큰 크기의 입자와 비교해서 특별한 성질을 지니고 있기 때

문에 최근에 많은 연구의 대상이 되고 있다.같은 소재라고 해도 입자가 작으

면 표면적이 넓어지기 때문에 표면에서 일어나는 다양한 현상들이 더욱 크게

나타날 수 있는데,이것이 나노소재들의 가장 큰 특징이다.최근에는 다양한

종류의 나노입자들을 배합하여 새로운 전기적,광학적,화학적 성질을 갖는

나노소재를 만드는 연구들을 통해 높은 효율을 갖는 태양전지,물이 묻지 않

는 표면처리 방법 등 다양한 과학적,공학적 발전을 이루어 왔다
14)
.

특히 최근 만들어지기 시작한 반도체 나노소재는 수～수십 나노미터 정도의

크기를 갖는 반도체 물질로서 그 모양에 따라 영차원,일차원,이차원 구조로

나눌 수 있다.Table1과 같이 나노결정,양자점은 영차원의 구조를 지니며,

나노선(nanowire),나노막대(nanorod),나노벨트(nanobelt)는 일차원,나노박막,

초격자박막,양자우물구조 등은 이차원 구조의 나노소재에 대당된다
14)
.

일차원 나노소재란 나노미터 크기의 직경을 가지며,비교적 종횡비가 커서

수백 나노미터에서 수십 혹은 수백 마이크로미터의 길이를 가지는 나노소재

이다.나노결정 등의 영차원 나노소재와 비교해 볼 때 일차원 나노소재는 비
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교적 인위적인 조작이 용이하여 차세대 나노소자의 제조에 쓰일 핵심소재로

서 각광을 받고 있다.현재까지 이러한 일차원 나노소재는 나노선,나노막대,

나노벨트,나노튜브등 다양한 형태로 만들 수 있다.특히 그 중에 Ⅳ족의 Si,

Ge와 Ⅲ-Ⅴ족의 GaAs,GaP,InP,InAs,GaN,그리고 Ⅱ-Ⅴ족의 ZnO 등의

물질로 이루어진 일차원 나노소재를 일차원 나노소재라 한다.

나노막대 혹은 나노선 등의 나노소재는 물질의 종류에 따라 다양한 물리적

특성을 보일 뿐만 아니라,나노스케일에 기인한 양자효과에 의하여 독특한 광

학적,전기적 특성을 보이기 때문에 많은 관심과 연구의 대상이 되고 있다.

현재까지 집중적인 연구가 이루어져 온 대표적인 1차원 나노소재로서 탄소

나노튜브를 들 수 있다.그러나 탄소나노튜브는 그 직경과 탄소원자 배열의

비틀림 정도에 따라 도체가 되기도 하고 반도체가 되기도 하여 실제적인 전

기전도도의 조절이 어렵다는 단점이 있다.

반면에 비교적 최근에 부각되기 시작한 일차원 반도체 나노선의 경우는 불

순물의 첨가에 의해 전기전도도와 밴드갭을 조절하기가 휠씬 용이할 뿐만 아

니라 빛을 내기 때문에 bottom-up방식을 이용한 차세대 저전력,고효율의

나노전자소자,발광소자의 핵심부품으로 가장 먼저 상용화될 가능성이 매우

높다.
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Table1Thetypeandphysicalpropertiesofnanomaterials
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1)나노막대(Nanorod)

나노막대나 나노선을 특정하게 구분 짓지 않는다.단지 나노선과 비교하여

상대적으로 길이가 짧은 것을 나노막대라 칭한다
14)
.나노막대와 같은 일차원

적 나노구조의 buildingblock소재에 대한 관심이 많아지고 있다.나노막대는

박막소재나 벌크물질에 비해 특이한 성질을 보이며,나노막대의 일차원 구조

로 인하여 나노소자에서의 중요 부품 및 연결선으로 적용하는 기술이 활발히

진행 중이다.또한,일차원적 나노구조의 나노막대를 이용하여 규칙적으로 정

열된 2차원적 구조물을 형성시켰을 때,일차원 구조의 나노막대의 크기나 형

태에 따라 이 구조물에서 나타나는 광학적,자기적,전기적 성질 등의 물성과

의 상호 연관 관계에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.나노막대는 화학기

상증착법,laserablation,솔-겔 방법,촉매를 이용한 방법,용액 화학을 이용

한 방법 등 다양한 방법이 이용될 수 있다.금속,반도체 및 심지어 절연체를

이용하여 나노막대를 제조할 수 있다.CdS나노막대는 상온에서 넓은 밴드갭

을 가지는 반도체 성질을 가지는 물질로서 레이져 LED 등의 광전자소자에

응용이 되고 있다.n형-ZnO 막대를 p형-갈륨질소 박막이 성장된 기판 위에

성장시켜 나노접합 부분에서 터널링 전류밀도가 높아지는 특성을 이용해 4볼

트의 낮은 전압에서도 빛을 방출하는 새로운 발광 나노소자가 있는데,이는

초소형 디스플레이 제조에도 적용이 가능하다.

2)나노튜브(Nanotube)
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얇은 박막이 말린 형태로 속이 비어있는 나노튜브의 종류에는 잘 알려진 탄

소나노튜브를 포함하여 BN나노튜브,BCN나노튜브,CN나노튜브등이 있다.

탄소나노튜브는 독특한 물리적,전기적 성질로 인하여 수년간 수 많은 연구의

대상이 되었다.단층 나노튜브는 접합 형태에 따라 금속성 나노튜브와 반도체

성 나노튜브로 나뉘며,분자들의 꼬인 정도에 따라 전기적인 성질이 결정된

다.단층 탄소나노튜브의 기학학적인 분자구조가 전자공학,컴퓨터,화학,신

소재 등 모든 분야에 혁명을 불러올 것이라고 예견하고 있다.붕소와 질소로

구성된 BN 나노튜브는 탄소나노튜브 보다 산화에 훨씬 강한 내성을 가지고

있으므로 탄소나노튜브가 연소하는 고온에서도 응용할 수 있는 장점을 가진

다.더욱이 BN 나노튜브는 탄소와 달리 튜브의 지름이나 접합형태에 상관없

이 5.5eV 에너지 띠 간격을 가지는 반도체로서의 전기적 성질을 가지므로

탄소나노튜브 보다 우수한 전기적 안전성을 가진다.BN의 미세구조는 붕소와

질소가 사각,팔각 및 육각의 형태로 결합하여 말린 종이와 같은 구조를 하고

있으며,이 때문에 튜브가 구부러질 수 있고 독특한 형태를 가진다.오각,육

각 및 칠각 링으로 구성되어 있는 탄소나노튜브와는 이런 점에서 구조적으로

대조된다.BCN 나노튜브는 다양한 방법으로 제조할 수 있지만,탄소나노튜브

를 형판(template)으로 하여 화학기상증착법(chemicalvapor deposition :

CVD)을 이용하여 1,300～2,000℃의 온도에서 쉽게 제조된다.BCN 나노튜브

는 산화를 통해 BN 나노튜브로 전환이 가능하다.순수한 BN 나노튜브는 아

크방전법,레이저 가열법,화학기상증착법등으로 제조가 가능하며,저에너지
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전자 사이클로트론 공명 플라즈마에 의해 단층 BN 나노튜브를 제조할 수 있

다.그밖에 다른 나노튜브 종류에는 층간화합물로부터 MoS2나노튜브,V2O5

나노튜브가 제조될 수 있다.

3)나노선(Nanowire)

최근 원자 수 개의 폭을 가지는 나노선들은 나노 일렉트로닉스의 관점에서

중요한 개발 대상으로 부각되고 있으며,탄소나노선 등을 사용한 각종 프로토

타입 나노소자 등이 이미 실증되고 있다.현재 사용되는 대부분의 전기나 기

계 소자들은 고전역학을 응용한 사례들이다.

최근 나노과학이 크게 각광받고 있으나 아직도 대부분의 나노소자들이 10

nm 이상의 크기로 되어 있어,양자현상을 실질적으로 보여주지 못하고 있다.

현재 반도체 공정에서 사용되는 기술의 한계는 선폭이 약 50nm급의 소자

직접화기술이라 예측하고 있으나,최근에는 15nm ～ 20nm급의 단위소자가

개발되었으며,나노과학은 이미 10nm 이하 더 나아가 원자 수 개의 크기를

가지는 소자를 구현하려 노력하고 있다.나노과학기술의 핵심으로 금속 및 반

도체 나노선,탄소 나노튜브,선형 유기단분자,생물학적 분자 등을 이용한 다

이오드,트랜지스터 등과 이들을 조합한 기본 논리연산회로와 SRAM,DRAM

등이 구현되어진 상태이다.최근 국내에서 개발된 세계에서 가장 가는 은 나

노선(Agnanowire)이 불과 0.4nm의 직경을 가지면서 나노스케일의 기준단

위인 1나노미터 이하의 크기로 만들어졌기 때문에 양자현상이 극명하게 나
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타나게 되었다.

최근에 일차원 나노선을 이용한 전계방출소자(FieldEffectTransistor),광

검출소자(Photodetector),화학(Chemicalsensor)및 바이오 센서(Biosensor),

나노레이저(Nanoscalelaser),LED,logicgates등 고기능성 나노소자가 구현

되기 시작하면서 탄소나노튜브와 더불어 실용화에 가장 근접해 있는 나노소

재로 주목을 받고 있다.

4)나노벨트(Nanobelt)

일반적으로 많은 나노소재의 단면은 원 또는 정다각형(소재 자체의 본래 결

정구조에 의존,cubic의 결정구조를 가지는 경우 정사면체의 단면을 가지며,

hexagonal형태의 결정구조를 가지는 경우 정육각형의 단면을 가짐)모양을

가진다
14)
.하지만,특별한 경우 단면이 직사각형(폭과 두께의 비가 10내외 정

도)형태를 뛰어 마치 리본이나,벨트같은 형상을 가지는 일차원 나노소재가

제조되기도 하는데 이를 나노벨트라 한다.주로 구형을 가지는 금속촉매를 이

용한 제조법으로 성장된 경우에는 이러한 독특한 형상의 나노소재가 없으며

주로 vapor-solid(VS)프로세스에 의해 제조된다.즉 고온에서 증발된 oxide

vapor가 비교적 낮은 온도영역에서 기판에 증착된 후 벨트 같은 형태로 성

장되는 것으로 추정된다.

5)나노 분말(Nanopowder)



- 11 -

나노분말이란 나노분말을 구성하는 1차입자의 직경(최대 외경)의 크기가

100나노미터 이하인 분말이다.이러한 나노분말의 크기는 분말입자의 형상에

따라 그림과 같이 정의될 수 있다.구형 분말의 경우 분말입자의 직경이 분말

의 크기가 되며,분말입자의 모양이 매우 불규칙한 경우 그 크기는 외접하는

구의 직경으로 나타낼 수 있다.막대모양의 경우 역시 외접하는 구의 직경으

로 표현이 가능하며 모양이 일정한 경우 장경비(aspectratio)로서 구체적으로

나타낼 수도 있다.불규칙한 모양의 1차 입자들이 응집되어 있는 응집체

(aggregate)인 경우 외접하는 구의 직경으로 나타내나,외견상의 분말 직경은

응집체의 직경이 된다.그림에서 최대 직경(Dmax)이 100nm 이하인 경우 모

두 나노분말이라 할 수 있다.

분말의 크기가 작아짐에 따른 표면적 증가 및 모세관 효과에 의해 이전에는

볼 수 없었던 새로운 현상들이 나타나며,새로운 응용분야를 창출해내는데 기

여를 할 수 있다.

6)그 외 나노소재

나노선 성장 시 선형이 아니라,나선형으로 성장(helicalgrowth)되는 경우

나노스프링이 형성된다.나선형 성장에 대해서는 금속촉매/나노선 사이의 비

등방적인 접촉각(contactangleanisotrophy:CCA)으로부터 생기는 전단응력

에 의한 것이라 제안된다
14)
.이러한 비등방성은 금속촉매의 직경이 나노선의

직경보다 크며,그 무게중심이 나노선의 중심축에서 약간 벗어날 경우 발생하
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는 것으로 알려져 있다.

나노니들(nano-needle)은 나노선(막대)와 유사하지만 나노소재의 팁끝이 매

우 날카로워서 마치 바늘같은 형상을 하는 나노소재를 나노니들이라고 한다.

이러한 날카로운 팁을 가지면 팁끝에서의 전계방출 효율이 커져서 전계방출

소자로 응용될 수 있다.또한 팁의 반경이 수에서 수십나노 정도로 매우 날카

로운 경우 SPM(scanningprobemicroscope)의 팁으로 이용될 수 있다.특히,

일차원 나노소재는 큰 종횡비를 가지고 있어서 팁에 의한 형상의 왜곡을 최

소화 할 수 있어 차세대 SPM 팁으로 적합하다.또한 금속촉매를 이용해서

성장시킨 나노선의 경우도 화학적인 에칭방법을 이용해서 나노니들을 만들

수 있다.
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2.2나노소재 기계적 물성 평가 기법

나노스케일의 소재를 활용하기 위해서는 재료 과학적 장벽을 극복해야 하는

데 주된 장벽 요소는 나노역학(nanomechanics)이다.이를 극복하기 위해서는

소성,파괴특성,밀착력(adhesion),마찰특성,응력/변형율 거동,마이크로/나노

구조,화학 조성 등이 나노스케일 소재의 기계적 구동 양상을 어떻게 결정 하

는지 이해하여야 하며,이를 위해서는 소재의 역학적 특성을 측정하기 위한

정밀하고 재현성 있는 측정학이 개발되어야 한다
13)
.

나노선이나 탄소나노튜브등 나노소재의 기계적 거동 측정은 시편들의 크기

가 매우 작은 관계로 매우 힘들다.초창기 연구에는 이러한 나노스케일의 시

편들의 기계적 성질은 주로 계산식에 의존해서 구하였다15).나노선이나 탄소

나노튜브의 주요한 문제는 시편을 다루고 조작하는 장치들이 필요하고,

nano-Newton범위에서 하중과 국부적인 기계적 변형을 정확하게 측정하는

방법의 개발이 요구된다는 것이다.기계적 성질을 측정하기 전에 나노튜브를

다루는 방법으로는 산포법이 있다.액체에 초음파를 사용하여 나노튜브를 산

포시킨 후 모재 위에 떨어뜨려 퍼트린다.금속 박막이 이 모재 위에 증착된

후 photolithography 방법을 사용하여 형상을 만들어 사용한다. SPM

(scanningprobemicroscope)이 가장 탄소나노튜브를 조작하는데 많이 사용된

다.SEM,TEM과 SPM 장비들은 나노튜브들을 분석하기 위하여 많이 사용

된다.이 장비들은 나노미터 분해능을 가지고 나노튜브의 변형을 측정하는데,
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FieldemissiongunSEM 은 약 1nm의 분해능을 가지고,TEM은 0.1～0.2

nm의 분해능을 가진다.하지만,SEM의 분해능은 시편표면과 전자 beam의

상호 관계에 의해 제한되고,TEM은 microscope의 광학 조건에 따라 전자

beam이 퍼짐에 따라 분해능이 제한된다.AFM은 나노튜브의 분석에 있어서

매우 유용한 도구이다.이 장비는 시편의 표면 형상만 측정하는 것이 아니라,

나노미터의 분해능을 가지고 나노튜브를 조작하는데 사용된다.기계적 성질

측정에 필요한 일반적인 상용화된 하중센서는 nano-Newton분해능을 가지고

있지 않다.따라서 AFM의 외팔보(cantilever)가 하중센서로서 많이 사용되고

있다.나노튜브나 나노와이어의 측정방법으로는 공명,굽힘,인장,비틀림 등

의 방법이 있다.

1)나노 인장

인장시험은 재료의 기계적 성질을 바로 얻어 낼 수 있는 방식이다.하중과

변형률을 독립적으로 계산식에 의지하지 않고 얻어낼 수 있다.하지만 인장시

험은 재료의 크기가 작아짐에 따라 두 가지의 어려움점이 발생하여 정확한

실험을 하기가 힘들다15).첫째로 일반적인 고정(gripping)은 나노소재의 양 끝

단을 고정하는데 적합하지 않아
16)
고정하는 부분의 개선이 필요하다.둘째로

나노소재의 축과 인장하중의 방향이 일치하지 않으면 굽힘모멘트가 발생하여

원하지 않는 결과가 발생하기 때문에 나노소재의 정렬이 반드시 필요하다
16)
.

이러한 문제들에도 불구하고 데이터처리의 간편함과 시편형상에서 생기는 오
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차요인이 거의 없어 여러 연구자들을 중심으로 많은 연구가 행해진다.그 예

로 외팔보 형태의 AFM 팁을 이용한 탄소나노튜브
17,18)
와 PEO(polyethylene

oxide)나노섬유의 인장시험
19)
을 수행하였고,나노단위의 미소인장시험기에

의한 PCL(polycaprolactone)20)과 PLLa(polyL-lacticacid)나노섬유21)의 인장

시험도 수행되었다.나노 인장시험은 주로 외국에서 수행이 되고 있으며,국

내에서는 마이크로(micro)범위까지 인장시험이 기술이 발전되었다.

2)나노 굽힘

이 방법은 마이크로 보 굽힘(microbeam bending),wafercurvature와 벌지

시험 등을 포함하여 통칭한다.굽힘 시편 제작방법은 microfabrication방식을

이용하며,일반적인 시편의 구조는 한쪽 끝이 모재와 붙어 있는 자유지지외팔

보(freestandingcantileverbeam)이다
15)
.시험 방식에는 고분해능을 가진 장비

를 이용하여 시편에 굽힘 하중을 부가하는데,이러한 굽힘 시험을 통해 하중-

변위 곡선을 구해서 재료의 물성을 계산할 수 있다.탄성뿐만 아니라,잘 조

절된 시험을 통하여 시편의 두께를 정확히 구할 수 있다.또 다른 굽힘 시험

방법은 wafercurvature방식이다.모재에 부착된 박막이 높은 온도에서 증착

된 후에 상온으로 떨어지는 과정에서 생기는 모재와 박막의 열팽창 계수의

차이가 시편에 구배를 생성한다.열팽창 계수의 차이에 의해 박막의 잔류 응

력이 인장 또는 압축으로 나타낸다.이 잔류 응력은 모재의 구배에 비례하며

박막의 탄성과 소성 특성들이 시편의 온도를 다양하게 함으로 얻어진다.하지
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만 모재와 박막사이의 접착력 등의 불균일성에 의해 정밀한 측정이 제한을

받을 수 있다.지금까지 나노소재들에 대한 굽힘 시험은 실리콘(silicon),산화

실리콘빔(silicondioxidenanobeam)
22,23)
,탄소나노튜브(CNT)

24)
,전도성 폴리

머 나노섬유(conductivepolymernanofiber)25),PLLA 나노섬유등이 AFM 팁

에 의해 3점 굽힘실험으로 물성을 측정하였으며 실리콘 카바이드 나노막대

(siliconcarbidenanorod)와 탄소나노튜브는 외팔보 굽힘 시험으로 기계적 물

성이 측정되었다
26)
.

3)나노 압입

계장화 나노압입시험(nanoindentation)방법은 Vickers경도 시험법과 같은

일반 압입 경도 시험법으로는 불가능하였던 마이크로메타 이하 크기(혹은 두

께)재료의 경도를 측정하기 위하여 고안된 시험방법
27,28)
으로 일반 압입 경도

시험법과 다른 특징은 압자를 시험 재료에 압입하며 연속적으로 측정한 하중/

압입깊이 자료로부터 재료의 경도를 포함한 역학적 특성을 측정하는 것이다.

현재 시판되고 있는 나노압입시험장치의 하중 및 압입깊이 측정 해상도는 각

각 1μN,0.2㎚정도이며 최대 응용 하중 및 압입깊이 범위는 각각 수백 mN

와 수십 ㎛이다.측정 대상 재료 범위는,금속 및 세라믹 재료에서부터 폴리

머 및 생체재료에 이르기까지 계속 넓어지고 있는 추세이며 측정 물성도 경

도뿐만 아니라 탄성계수,파괴거동,잔류응력,박막 계면 특성,시간 의존적

특성(크립,lossmodulus)등 다양해지고 있다.그러나 이 시험방법으로도 나노
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소재 고유 역학특성을 신뢰성 있게 측정하기 위해서는 해결해야할 문제점들

이 남아 있다.다양한 재료에 각각 적용할 수 있는 시험절차,장치 교정 방법

(하중,압입깊이,압자 형상),시험결과 해석방법 등이 개선되어야 한다.지금

까지 은 나노선(silver nanowire)29)과 PAN 나노섬유(polyacrylonitrile

nanofiber)
30)
등이 나노압입시험으로 물성이 측정되었다.현 국내에서도 나노압

입시험을 이용하여 나노박막등에 관한 물성측정이 이루어지고 있다.
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2.3ZnO결정의 구조적 특성

일반적으로 ZnO는 두 개의 서로 다른 결정격자 구조를 가지는 것으로 알려

져 있다.하나는 투명한 전도성 산화물 또는 메탄올 합성 시 촉매로서 주로

산업용 thinfilm으로 사용되어지는 육각형의 wurtzite격자이고,두 번째 구

조는 지질학자들에게 잘 알려진 암연구조이다.이 구조는 지구의 맨틀과 같은

구조이다.결정학적으로 ZnO 구조는 thinfilm의 결정 방향성이 가장 중요하

다.단결정 ZnO의 육각형 wurtzite결정격자는 Fig.1에 보여주고 있듯이,단

위포는 두 개의 Zn
2+
와 O

2-
로 구성되어져있으며,ZnO 결정은 Z축의 방향에

따라 적층된 두 개의Zn-O층이 연속적으로 이루고 있다.(Fig.1)단위격자 상

수 a는 3.253Å이고,c/a비는1.602이다.이 구조는 낮은 유전계수와 폭 넓은

전기-기계에 활용성을 가지는 압전특성을 가진다.ZnO의 결정구조는 적층구

조에 의해 좌우된다.Table2는 ZnO의 중요한 특성을 요약한 것이다.

결정구조적으로 ZnO는 3가지 유형의 방향성을 가진다.ZnO 원자의 종단배

열에 의한 ZnO 표면 방향성에 따른 성장비율의 변화와 성장되는 방향에 따

라서 ZnO는 새로운 구조를 가진다.ZnO 형상을 결정하게 되는 가장 중요한

요소 중 하나는 주어진 조건에서 여러 성장면의 표면 모빌리티이다.거시적으

로 성장 조건의 조절에 의하여 형성되는 표면 모빌리티의 차이에 따라서 형

성되어질 수 있는 ZnO나노구조의 형태를 Fig.2에 나타냈다.Fig.2의 (a)~(d)

는 ZnO에 대하여 1차원적 나노구조체의 일반적인 각각의 성장형태들이다.
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Fig.1Thewurtzitestructure of ZnO
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Table2 StructuralpropertyofsingleZnOsinglecrystal

Crystal system 6mm (wurtzite)

Space group P63mc

Lattice constant a=3.253Å, c=5.211Å

Melting point 1975±25℃

Band gap 3.37eV

Work-function 5.3eV
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이러한 구조들은 ZnO 결정표면의 낮은 에너지 때문에 {2110}와 {0110}의

면적을 확장하려는 경향이 있다
31)
.이러한 표면적의 확장은 평면결함을 발생

시키며,이는 표면전하 성질에 따라서 지배되어지는 것으로 알려져 있다.
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3.실험장비 및 시험편

3.1시험편

본 실험에서는 Sol-gel법을 이용하여 직접 성장된 ZnO 나노막대를 실험소

재로 하였다.Sol-gel법은 금속의 유기 또는 무기화합물을 용액중에 가수분해

하여,축중합이 진행됨으로써 생겨난 sol이 gel화하여,이를 고온 열처리함으

로써 금속 산화물 고체를 제조하는 방법이다.제조된 산화물 고체는 보통 유

리(무정형)상태이지만,열처리에 의해서 결정성 재료의 제조도 가능한 방법이

다.자세한 순서는 다음과 같다

먼저 2×2크기의 p-Si기판을 아세톤,에탄올,증류수에 각각 차례로 5분정

도 초음파 세척을 한 뒤 질소 가스로 건조한다.

준비된 기판에 seedlayer를 올리기 위해 Zn(CH3COOH)2․2H2O 0.11g과

증류수 100㎖를 혼합하여 투명한 seed용액을 제조한다.seed용액을 Si기

판위에 떨어뜨려 3000rpm으로 20초,총 5회의 조건으로 spincoating을 한

뒤 고온 전기로에서 400℃에서 1시간동안 열처리한다.

열처리 후 기판위에 seedisland을 성장시키기 위한 growth용액을 제조한

다.Zn(NO3)․6H2O 1.48 g과 증류수 100 ㎖를 혼합하여 용액을 만들고,

HMTA(C6H12N4)0.7g과 PEI(polyethylenimine)1.48g과 증류수 100㎖를 혼

합하여 용액을 만든다.PEI는 분말상태가 아닌 젤 상태이므로,먼저 스포이드
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를 이용하여 작은 용량의 유리병에 넣고,무게를 측정하였고,증류수를 조금

씩 부어 PEI를 전부 용해하였다.두 용액 혼합하여 성장 용액을 제조한다.

PEI는 ZnO 나노막대의 길이를 빠르고 길게 성장시키는 보조역활을 한다.성

장 용액속에 seedisland기판을 넣은 후 90℃의 전기로에 4시간 동안 반응

시켜 ZnO 나노막대를 성장시킨다.반응 후 성장 용액은 투명했던 용액의 색

깔은 불투명해지며,하얀색의 침전물이 발생한다.이렇게 반응시킨 후 SEM을

이용하여 성장된 모습은 Fig.12에서 차례대로 볼 수 있다.한번 성장하였을

경우 원하는 만큼의 길이로 성장하지 못 하였기 때문에 반복 성장을 시켰다.

1회 성장시킬 경우 지름은 약 50～ 100nm,길이는 약 1㎛정도 성장되었

고,총 7회 반복하여 지름은 약 500nm정도이고 길이 약 7㎛로 성장되었다.
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(1(1차차성장성장)) (2(2차차성장성장))

(3(3차차성장성장)) (4(4차차성장성장))

(6(6차차성장성장))(5(5차차성장성장))

(7(7차차성장성장))

(1(1차차성장성장)) (2(2차차성장성장))

(3(3차차성장성장)) (4(4차차성장성장))

(6(6차차성장성장))(5(5차차성장성장))

(7(7차차성장성장))

Fig.12SEM imagesofZnOnanorodonthesubstrate
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3.2측정시스템 구축

ZnO 나노막대를 힘센서를 이용하여 굽힘시험,인장시험을 통하여 소재에

걸리는 응력을 측정하는 개념은 일반 역학시험과 유사하다.그러나 소재 크기

의 차이 때문에 일반 역학시험법과 완전히 동일한 방법으로는 실험을 진행할

수는 없으며,그 이유는 아래와 같다.

a)ZnO 나노막대는 전자현미경을 통하지 않고는 육안으로 형태를 확인 할

수가 없다.

b)일반 굽힘시험,인장시험에서 사용하는 loadcell을 활용하여 ZnO나노막

대의 하중을 측정하기란 불가능하다.

c)ZnO나노막대의 고정은 기존의 역학 시험기의 그립으로는 불가능하다.

d)소재의 크기가 수백 ㎚이므로 측정변위는 수 ㎚로 구현되어야 한다.

본 실험에서는 위의 4가지 문제를 해결하기 위해 기존의 실험 장치와 다른

나노굽힘시험,인장시험 장치를 구축하였다.

ZnO나노막대의 시험 전 과정을 육안으로 확인하기 위하여 SEM의 내부에

서 실험을 진행하였으며,ZnO 나노막대에 힘센서를 사용하여 센서가 하중을

받아 휘면서 나타나는 전기적 특성의 변화를 측정하여 ZnO 나노막대에 걸리

는 하중을 구하는 방식을 사용한다.또한 소재의 고정을 SEM의 E-beam을

활용한 비활성 탄소등을 소재 끝단에 증착하여 고정하는 방식으로 대체하였
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다.마지막으로 나노단위의 이동거리 조정은 nano-motor를 X,Y,Z축에 장착한

나노조작기를 이용하여 SEM 내부에서 자유자제로 구현이 가능하다.

Fig.4는 위의 실험장치가 장착되어진 SEM 내부의 사진이다.나노조작기

전방에 장착되어 있는 것이 힘 센서이며,텅스텐 팁으로 교체도 가능하다.
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Fig.4ExperimentsetupinsidetheSEM chamber
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1)SEM

ZnO나노막대는 그 명칭에서도 알 수 있듯이 그 크기는 수~수백 ㎚이며 형

태는 막대모양이다.대부분의 실험에서 육안으로 확인하기 힘든 물체는 광학

현미경 등으로 그 형태를 파악한다.그러나 광학현미경의 분해능이 수 ㎛ 정

도에 불과하여 본 실험소재인 ZnO 나노막대는 그 크기가 수~수백 ㎚로써 일

반적으로 사용되는 광학현미경의 분해능으로는 그 형태조차 구분하는 것이

거의 불가능하다.

본 실험의 목표는 ZnO나노막대에 하중을 인가하여 굽힘물성과 인장물성을

측정하고,전기적 물성을 측정하는 것이므로 그 형태를 육안으로 확인하는 것

이 필수 조건이다.본 실험에서는 ZnO나노막대를 육안으로 확인하기 위하여

Topcon사의 SM-300을 사용하였다.SM-300은 디지털 주사현미경으로 간단

한 마우스 조작을 통하여 원하는 이미지를 컴퓨터 모니터를 통하여 확인할

수 있으며,확인한 이미지는 출력 및 파일로의 저장이 가능하다.기기의 세부

적인 특징을 살펴보면 분해능은 최대 3.5㎚로써 ZnO 나노막대의 분석이 가

능하게 되었으며,시험편 스테이지가 X,Y,Z축으로 이동이 가능하며,360̊ 회전

을 하여 실험소재의 다각도의 이미지를 얻을 수 있고,SEM 내부 상단에 굽

힘 시험 시 사용될 나노조작기를 장착할 수 있는 공간이 있다.또한 SEM 내

부와 외부를 관통하는 구멍이 있어 ZnO 나노막대의 전기적 물성측정 시 멀

티미터(multimeter)와 전압공급장치(voltagesource),나노조작기를 연결하는

회로(feedthrough)를 장착할 수 있다.
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본 실험에서 SEM은 ZnO나노막대의 위치 및 형태를 확인하는데 사용되었

고,기둥(column)에서 나오는 E-beam으로 ZnO 나노막대의 끝단을 고정하였

다.
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Fig.5ScanningElectronMicroscope(SEM)
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2)나노조작기

본 실험에서 ZnO나노막대의 형태는 SEM을 통하여 육안으로 확인이 가능

하였다.그러나 ZnO나노막대의 물성을 얻기 위해서는 실험소재에 하중을 인

가하여 그로 인해 얻어지는 기계적 혹은 전기적인 결과를 얻어야 하므로 다

음과 같은 나노조작기를 설치하였다.

a)나노조작기는 SEM 내부에 설치되어 진공상태에서 구동이 되어야 하므

로 SEM 내부와 외부간의 데이터 수신을 위하여 회로를 설치하여 진공을 유

지한 상태에서 나노조작기의 제어와 실험을 통하여 얻어진 데이터를 원활하

게 수신할 수 있다.

b)나노조작기의 각 축은 정밀구동을 요하기 때문에 모터로 구동되어야 하

는데 이때 구동모터에서 발생하는 전자기장이 SEM 이미지에 영향을 주지 말

아야 한다.일반적으로 사용되는 모터는 구동 시 다량의 전자기장이 발생하기

때문에 본 실험의 사용이 불가하므로 전자기장의 발생이 없으면서 미세구동

이 가능한 모터로 piezotype의 nano-motor를 사용하였다.

c)실험의 전체적인 크기가 나노단위로 진행되기 때문에 나노조작기 역시

진공 chamber내부에서 나노단위의 미세조작이 가능해야 한다.따라서 나노

조작기에 장착되어진 nano-motor는 컴퓨터를 이용하여 정밀제어를 하였다.

d)ZnO 나노막대에 대한 원활한 실험을 진행하기 위해서 나노조작기가 최

소 3축 구현이 가능하도록 하였다.

나노조작기는 위와 같이 본 실험을 위해 기기의 자체 기능을 제한 혹은 확
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대하여 독일의 kloke사를 통하여 주문 제작되었다.이렇게 제작된 기기의 외

형은 Fig.6에서 보는 바와 같이 X,Y,Z각 축이 직선 운동을 하도록 구성되어

있으며 Z축과 연결되어 있는 센서 홀더에는 힘센서와 텅스텐 팁을 교체 가능

하다.나노조작기의 장착위치는 SEM chamber상부에 부착하여 사용하되 나

노조작기 본체 혹은 부착물이 SEM의 영상을 담당하는 수신부를 가려 영상에

영향을 미치지 않는 범위 내에 장착하였다.

나노조작기의 제어는 NetWorkControl(NWC)라는 제어박스를 통하여 컴

퓨터의 키보드나 조이스틱으로 정밀제어 한다.나노조작기의 각 축의 최대 이

동 거리는 20㎜이다.
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Fig.6Nano-manipulatorandForcesensor
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3)힘센서

ZnO나노막대의 기계적 물성을 측정하기 위해서는 ZnO나노막대에 작용하

는 하중을 읽는 센서와 ZnO 나노막대의 양끝을 고정하는 홀더가 필요하다.

본 실험에서는 이와 같은 역할을 담당하는 것이 힘센서이다.힘센서는 Fig.7

에서 볼 수 있듯이 AFM tip과 유사한 형상을 하고 있는 cantilever이며,인장

시험 시 센서의 몸체에 E-beam을 이용하여 ZnO 나노막대를 접착하는데 용

이하다.힘센서의 cantilever의 크기는 0.49㎜,폭이 0.18㎜,두께가 15㎛이

다.

힘센서의 주재료는 crystalsilicon으로 이루어져 있으며,cantilever에는 thin

film이 도포되어 있어 외부로부터 미소량의 힘이 작용하면,cantilever가 휘게

되면서 thinfilm에 작용하는 압축 혹은 인장으로 인하여 전기적인 변화량을

기계적인 값으로 환산된다.이때 임의의 강체에 힘센서의 끝을 밀고,K 값을

입력하여 calibration을 수행하여야 하며,K는 crystalsilicon의 고유 스프링

상수로서 Fig.8의 그래프와 같이 두께에 따라 그 값이 다르며,본 실험에 사

용되는 cantilever의 두께는 15㎛이므로 그에 해당하는 스프링 상수는 145

N/m이다.
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Fig.7(a)Theopticalimageand(b)SEM imageofthe

forcesensor
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Fig.8Commercialspringconstantdataofsingle-crystalfordifferent

cantileverthickness
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4)텅스텐 팁

텅스텐 팁(W-tip)은 ZnO 나노막대의 한 쪽 끝을 고정하여,ZnO 나노막대

의 전기적 물성을 측정할 때 텅스턴 전극으로 사용된다.

텅스텐 팁은 그 제작방법이 힘센서에 비해 간단하고 소모량이 많아 본 연구

에서는 자체 제작하여 사용하였다.제작방법은 0.5㎜의 텅스텐 선을 KOH용

액을 이용하여 전해연마로 가공한다.전해연마기(Fig.9)는 수직으로 세워져

있는 텅스텐 선에 가공하고자 하는 부위에 텅스텐 링을 만들어 텅스텐 선과

일정한 공간을 둔 후 텅스텐 선에 ‘+’전극을 부여하고,텅스텐 링에 ‘-’전극을

부여하였다.KOH 용액을 링에 수막을 형성하게 함으로써 용액과 접합된 부

위에 텅스텐 선이 KOH 용액에 의해 부식현상이 일어나고,동시에 중력에 의

해 늘어짐 현상으로 텅스텐 팁 끝을 Fig.10과 같이 반경 약 100㎚로 제작하

였다.

텅스텐 팁은 전기적 특성을 측정하는데 접촉전극으로 사용된다.전해연마로

인하여 가공부위 표면이 부식되어 전도성이 현저히 떨어져 있다.또한 KOH

용액이 표면에 남아 있어 이 또한 전도성을 저하시키는 원인이 된다.

ZnO 나노막대의 전기적 특성에 사용될 텅스텐 팁은 잔류하고 있는 KOH

용액을 제거하기 위해서 세척액을 사용하여 초음파 세척단계를 거친 후 팁

표면에 약 5㎚정도로 도금을 하여 전도성을 보상하였다.
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Fig.9ExperimentalsetupforprocessingtheW-tip
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(a)low magnification

(b)highmagnification

Fig.10SEM imageofW-tip
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5)전기적 물성측정 장치

전기적 물성을 측정하기 위해서는 ZnO 나노막대의 전기적 특성을 전압에

따른 전류의 변화를 측정하는 시스템을 사용하였다.전류를 측정하는 기기로

서는 멀티미터가 있는데 본 실험에서는 Agilent사의 34401A 모델을 사용하였

고,전압을 걸어주는 기기이고 전압공급 장치는 Kethley사의 6487모델을 사

용하여 시스템(Fig.11)을 직렬로 구성하였다.멀티미터의 그라운드는 SEM의

시편 홀더에 연결하였고,입력단자는 회로를 통하여 나노조작기의 텅스텐 팁

에 연결하였다.SEM의 이미지에 영향을 받지 않도록,회로와 텅스텐 팁의 연

결선은 절연되도록 구성하였다.또한 전도성을 높이기 위하여 시편 홀더와

TEM 그리드사이를 silverpaste를 이용하여 연결하였다.

전압공급 장치에서 전압을 인가하고,멀티미터에서는 전류의 변화값을 측정

하도록 되어있으며,멀티미터에서 나오는 전류 변화량과 전압공급 장치에서의

전압 변화량은 NationalIstruments사의 GPIB board를 이용하여 컴퓨터에서

읽을 수 있게 하고,Labview를 이용하여 실시간 측정 가능하도록 하였다.
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(a)Experimentsystem usedtomeasuretheelectricalcharacterization

(b)schematicofexperimentsystem

Fig.11Experimentalsystem
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3.3실험방법

1)시험편 준비

기판위에 성장된 ZnO 나노막대의 기계적 물성과 전기적 물성을 측정하기

위해서 한 가닥의 ZnO 나노막대를 고정할 수 있는 스테이지의 개발이 필요

하다.기판위에 성장된 상태에서는 직접적으로 기계적 물성을 측정 할 수 있

지만,Si기판은 절연체이므로 직접적으로 전기적 물성을 측정 할 수 없다.

따라서 한 가닥의 ZnO 나노막대를 고정할 수 있는 스테이지의 개발이 필요

하다.

본 연구에서는 TEM 그리드를 반으로 절단하여 절단면에 ZnO 나노막대의

걸침을 이용하여 이 문제를 해결했다.기판위에 성장된 ZnO나노막대를 에탄

올에 넣고 초음파 세척을 5분 동안 실시하여 기판에서 ZnO나노막대를 분리

하였다.투명한 에탄올은 ZnO나노막대의 분리에 의해 뿌옇게 됨을 확인하였

다.ZnO 나노막대 용액을 반으로 절단된 TEM 그리드에 뿌린 후 자연 건조

하면 절단면에 ZnO 나노막대들이 분산된다.절단면에 ZnO 나노막대들이 뭉

쳐 있는 경우도 있고,한 가닥 분리 되어 있는 경우도 있다.물성을 측정하기

위해서는 그리드와 수직으로 뻗어 있는 한 가닥의 ZnO나노막대가 필요하다.

따라서 여러 방향으로 분산되어 있는 ZnO 나노막대들을 힘센서 또는 텅스텐

팁을 이용하여 한 가닥의 ZnO 나노막대를 실험에 편리하게 방향과 위치를

조정하였다.Fig.13은 절단면에 분산되어 있는 ZnO나노막대들과,TEM 그
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리드 절단면에 실험을 위한 한 가닥의 ZnO 나노막대이다.기계적 물성 측정

과 전기적 물성 측정을 위해서는 각각 실험을 진행해야 하는 번거로움이 있

지만,이 기술은 기계적 물성과 전기적 물성을 측정할 수 있는 새로운 개념의

스테이지 개발이고 한 번의 시험편 준비에 의해 기계적 물성과 전기적 물성

을 측정할 수 있는 편리함이 있다.
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Fig.13TheSEM imageofdispersedZnOnanorodonthecutTEM grid
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2)굽힘 물성 측정 방법

일반적으로 소재의 물성을 측정하기 위해서 3점 굽힘시험을 주로 수행하지

만,시험편의 크기와 구축된 시스템의 한계로 인하여 외팔보 굽힘시험을 행하

였다.굽힘시험을 수행하기 Fig.14(a)와 같이 ZnO나노막대를 그리드 절단면

에 수직으로 놓는다.SEM 홀더를 회전시켜 힘센서의 끝부분이 ZnO 나노막

대와 수평을 이루도록 한다.나노조작기를 이용하여 힘센서를 Fig.14(b)와 같

이 ZnO 나노막대의 오른쪽에 둔다.나노조작기는 조이스틱으로 조정하기 때

문에 이동시에는 모든방향으로 움직일 수 있지만 측정시에는 3축으로만 움직

이며 측정할 수 있기 때문에 ZnO 나노막대의 오른쪽에 놓고,정확한 측정을

위하여 힘센서 몸체와 ZnO 나노막대를 수평으로 놓는다.2차원 영상이므로

힘센서의 미세조작을 통하여 ZnO 나노막대를 조금 밀었을 때의 움직임으로

수직방향의 위치를 결정하였다.힘센서의 위치를 결정한 후 나노막대방향으로

Fig.14(d)와 같이 굽힘시험을 수행하였다.굽힘시험은 파단 할 때까지 굽히

지 않고,힘센서와 ZnO 나노막대의 소성구간을 넘지 않는 범위까지 ZnO 막

대에 굽힘을 가하였다.
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Fig.14Procedureofbendingtestofcantilevertype
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3)인장물성 측정 방법

ZnO나노막대의 인장물성을 측정하기 위해 굽힘시험과 같이 그리드 절단면

에 걸려있는 ZnO나노막대를 선택한 후 E-beam을 이용하여 고정한다.인장

시험을 위해서는 ZnO나노막대의 반대쪽도 고정을 해야 한다.조이스틱을 이

용하여 힘센서를 Fig.15와 같이 접촉한 뒤 E-beam을 이용하여 고정한다.힘

센서를 ZnO 나노막대의 밑에 위치하게 한 뒤 Z축으로 힘센서를 이동시키면

ZnO 나노막대의 흔들림을 관찰할 수 있다.이 흔들림으로 ZnO 나노막대와

힘센서의 접촉유무를 알 수 있다.힘센서는 외부의 진동에 영향을 많이 받기

때문에 고정하는 동안 약간의 움직임이 발생한다.따라서 ZnO나노막대에 약

간의 굽힘,인장,전단의 힘이 작용하게 된다.하지만 이 힘은 탄성영역에서의

변형이고,변형량이 작기 때문에 물성측정시에는 고려되지 않았다.Fig.15는

ZnO나노막대의 인장시험 절차를 나타낸다.
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Fig.15Procedureoftensiletest
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4)전기적 물성 측정 방법

ZnO 나노막대의 전기적 신호의 변화(voltage)에 따른 그 특성의 변화를 전

기적 신호(current)로 측정하는 실험이다.SEM 내부에 설치된 I형 홀더에 카

본테이프를 접착하여 절단된 TEM 그리드를 부착할 수 있도록 한다.여기까

지는 앞의 시험방법과 같다.전기적 물성 측정은 기계적 물성 측정과 달리 힘

센서 대신 도금 처리한 텅스텐 팁으로 대체하였다.텅스텐 팁은 SEM과 완전

히 절연된 상태로 회로를 통하여 멀티미터의 입력단자와 연결하였다.나노조

작기를 이용하여 TEM 그리드의 절단면에 걸쳐있는 ZnO 나노막대에 텅스텐

팁을 Fig.16와 같이 가까이 접근하여 접촉을 시켰다.기계적 물성 측정 실험

은 ZnO나노막대와 힘센서 간의 접촉을 ZnO나노막대의 형태 변화와 움직임

으로 확인하였다면,전기적 물성 측정에서는 ZnO 나노막대와의 텅스텐 팁의

접촉과 동시에 멀티미터에서 접촉저항이 측정되어 접촉여부를 확인할 수 있

다.
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Fig.16TheprocedureformeasurementofelectricalpropertyforZnO

nanorodduringcontact
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4.실험결과 및 고찰

4.1굽힘 물성 측정

TEM 그리드에 수직으로 걸쳐 있는 ZnO나노막대에 대하여 굽힘시험을 수

행하여 Fig.17와 같은 하중-변형량(F-s)선도를 얻었다.변형량은 나노막대의

굽힘에 의해 휘어진 변위를 나타내고,하중은 힘센서를 통하여 얻은 ZnO 나

노막대의 굽힘하중을 나타내며,측정된 최대굽힘하중은 4.09μN이다.변형량

을 측정하기 위하여 ZnO나노막대가 파단이 일어나기 전까지 굽힘을 실시하

였다.ZnO나노막대는 얼마큼의 굽힘하중을 인가할 때 파단이 일어나는지 알

수 없으며,굽힘계수를 측정하기 위해서는 휘어진 변형량을 알아야 한다.또

한 인가된 굽힘하중을 제거하면 다시 원래의 위치로 돌아왔다.이는 굽힘시험

이 탄성구간에서 이루어짐을 알 수 있다.그래프는 대체적으로 선형적이지만

약간의 노이즈가 발생하였다.이것은 힘센서에서 발생하는 노이즈와 외부진동

과 같은 노이즈가 영향을 미친것이다.측정 시 힘센서와 ZnO 나노막대간의

미세한 마찰과 미끌림의 발생에 의한 영향도 미치는 것으로 간주된다.이는

아직까지 나노단위의 물성을 측정하는 장비와 관찰에 대한 분해능의 문제로

좀 더 개선되어야 할 부분으로 남아있다.

ZnO 나노막대의 굽힘계수는 Fig.17의 하중-변형량 선도와 단면계수를 계

산하여 굽힘 탄성계수를 구할 수 있다.여기서 ZnO 나노막대의 단면계수는
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정확한 육각형모양이 아니라 원형에 가깝기 때문에 원형으로 간주하였다.최

대굽힘강도와 변형율은 다음 식(1)과 식(2)로 계산되고,그 결과 ZnO 나노막

대의 최대굽힘응력와 변형율은 각각 1.14GPa와 3.94%로 나타났다.여기서

l은 나노막대의 길이이며,d는 나노막대의 지름,s는 굽힘량이다.

σ=
Fl
Z
=
32Fl
πd3

(1)

ε=
3d

2l
2 s (2)

여기서 Z는 단면계수 이며 원형단면의 경우
πd3

32
이다.

이 값을 이용하여 응력-변형율(Stress-Strain)선도를 Fig.18으로 나타낼

수 있다.응력-변형율 그래프에서 기울기는 굽힘 탄성계수를 나타내고,또한

굽힘 탄성계수는 식(3)으로 계산되어진다.식(3)으로부터 계산된 ZnO 나노막

대의 굽힘 탄성계수는 33.15GPa이다.

E=
σ
ε

(3)
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Fig.17TheF-scurveofaZnOnanorodduringthebendingtest
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Fig.18Thestress-straincurveofaZnOnanorodduringthebendingtest



- 56 -

4.2인장물성 측정

TEM 그리드에 수직으로 걸쳐 있는 한가닥의 ZnO나노막대에 대하여 인장

시험을 수행하여 Fig.19와 같은 하중-변위 그래프를 얻었다.하중은 힘센서

에서 측정한 하중이고,변위는 나노조작기의 이동거리를 나타낸다.인장시험

을 할 때 힘센서의 휘어짐이 발생하게 되는데 이 휘어진 량은 나노조작기의

변위와 비교하여 상대적으로 작기 때문에 변위를 나노조작기의 이동거리로

간주하였다.측정된 하중은 49.3μN이고,변위는 404nm이다.Fig.18에서 초

반에 노이즈 구간이 발생하였다.이는 ZnO나노막대와 힘센서간의 고정을 할

때 약간의 휨이 발생한다.초기값은 인장시험을 수행하면서 구부러진 부분이

인장됨과 동시에 원래상태로 돌아오면서 발생하는 노이즈이다.그 이후 인장

하중은 선형적으로 증가하다가 파단이 일어난다.측정된 하중-변위 그래프에

식(3)과 식(4)을 적용하여 Fig.20와 같이 응력-변형율 그래프를 구하였다.

  


(3)

 

 
(4)

여기서 A는 ZnO나노막대의 단면적이고,L1은 처음길이,L2는 늘어난 전체

길이이다.측정된 인장응력은 538MPa이고,인장 변형율은 1%이다.탄성계

수는 Fig.20의 기울기로 50.3GPa로 측정되었다.
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Fig.19Theforce-displacementcurveofZnOnanorod
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Fig.20Thestress-straincurveofZnOnanorod
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4.3전기적 물성 측정

접촉 시 측정된 ZnO 나노막대의 전기적 물성은 Fig.18와 같이 나타났다.

Fig.21(a)은 전압을 -5V에서 5V까지 변화시킨 후,다시 5V에서 -5V로

전압을 인가하여 전류의 변화를 나타낸 것이다.ZnO나노막대는 n-형 반도체

물질이기 때문에 (a)와 같은 I-V curve를 나타낸다.전압을 -5V에서 5V로

증가 시킬 경우 -5V일 때 전류값은 -1.26×10
-6
A이며,전압의 증가에 따라

급속히 비선형적으로 증가하다 0V에 가까울수록 증가량이 감소하였다.0V

일 때의 전류값은 -1.78×10
-7
A를 나타내었다.계속 전압이 증가함에 따라 다

시 비선형적으로 서서히 증가하였다.5V일 때의 전류값은 9.39×10
-7
A를 나

타내었다.반대로 5V부터 -5V로 전압을 감소시킬 경우 5V일 때의 전류값

은 1.01×10
-6
A이고,0V일 때 -1.49×10

-7
A,-5V일 때 -1.19×10

-6
A를 각각

나타내었다.또한 -5V와 5V사이에서는 전압의 증가에 따른 전류값과 전압

의 감소에 따른 전류값은 일치하는 것으로 측정되었다.

Fig.21(b)는 0V에서 10V까지 전압을 증가하였을 때 전류 변화량을 측정

하였다.0V의 전압을 인가하였을 때 전류는 약 -1.06×10
-7
A이고,5V까지

전압을 인가하였을 때 8.57×10-7A로 나타났으며 10V까지 전압을 인가하였

을 때 3.38×10
-6
A로 나타났다.텅스텐 팁을 고정하고 않고 접촉을 하고 있기

때문에 외부의 진동에 의해 흔들림이 발생하고,흔들림에 접촉상의 문제에 의

해 전류값의 차이가 발생되었다.
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(a)

(b)

Fig.21Current-VoltagecurveofZnOnanorodduringcontact
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5.결 론

본 연구는 절단된 TEM 그리드를 사용하는 방법을 통하여 sol-gel기법으

로 성장 된 ZnO 나노막대의 굽힘물성 측정과 전기적 물성을 측정하기 위하

여 측정 시스템을 개발하였으며,이로부터 다음과 같은 결론을 도출하였다.

(1)sol-gel방법을 이용하여 약 7㎛의 길이와 지름이 약 500nm인 ZnO

나노막대를 성장시켰고,성장된 ZnO나노막대는 절단된 TEM 그리드에 분산

하여 기계적 물성과 전기적 물성을 측정할 수 있는 기술을 개발하였다.

(2)절단된 TEM 그리드에 수직으로 놓인 ZnO 나노막대는 그리드와 접촉

된 끝단을 E-beam 주사를 통하여 고정하고 힘센서로 외팔보 굽힘 시험을 수

행하여 굽힘 응력과 굽힘 변형율을 1.14GPa,3.94%로 각각 측정하였고,이

값을 바탕으로 굽힘 탄성계수 33.15GPa을 얻었다.

(3)ZnO 나노막대의 인장시험을 수행하여 인장응력과 인장 변형율을 538

MPa,1%로 각각 측정하였고,이 값을 바탕으로 탄성계수 50.3GPa을 얻었다.

(3)굽힘 시험과 같은 방법으로 ZnO 나노막대를 준비하고,금 박막이 씌워

진 텅스텐 팁을 ZnO 나노막대에 접촉하였을 경우 전압 인가에 따른 전류의
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변화를 측정하여 n-type반도체의 전기적 특성을 얻었다.

(4)기 측정 시스템으로 다른 종류의 나노튜브,나노선,나노막대등과 같은

나노구조체에 대하여 기계적,전기적 물성을 측정 가능할 것으로 사료된다.
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TheDevelopmentofMeasurementSystem ofPropertiesofZnO

NanorodusingNano-Manipulator

Sang-GuJeon
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PukyongNationalUniversity

Abstract

Thetensiletestandbending testforaZnO nanorodwasperformed

usinganano-manipulatorandaforcesensorinsidethescanningelectron

microscope(SEM),whichthemechanicalpropertiesofZnO nanorodwere

alsodiscussed.TheZnO nanorodusedinthisexperimentwasfabricated

bymeansofsolutionbaseprocess.Theforcesensorusedformechanical

testofZnOnanorodwasacantilevertype.Theforcesensorwasmounted

on the nano-manipulator.The nano-manipulator was controlled and

manipulatedbyapersonalcomputer.Thebendingmodulusandanelastic

modulusofaZnO nanrodwascalculatedat33.15GPaand50.3GPa,

respectively.
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TheelectricalpropertiesoftheZnOnanorodwasmeasuredbyusingthe

goldcoatedW-tiponthenano-manipulator.Thevariationofcurrentwas

measuredwithchangingtheappliedvoltagetotheZnO nanorod.Itwas

confirmed thatthe ZnO nanorod was the n-type semiconductorfrom

measuringtheI-Vcurve.

Finally, we suggested that this measurement techniques for the

mechanicalandelectricalpropertiesoftheZnO nanorodscouldbeapplied

to theevaluation forthe safety and confidence ofthe nanostructured

materialbasedthenanodevicessuchasforcesensor,pressuresensor,

actuatorandsoon.
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