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Abstract

 In order to investigate the effect of NiO on the ethanol gas sensing performance of α-Fe2O3 nanoparticles,
NiO and α-Fe2O3 nanoparticles are synthesized by hydrothermal method. The sensor with α-Fe2O3 and NiO
nanoparticles mixed at an optimum ratio of 7:3 showed 3.8 times improved sensing performance for 200ppm
ethanol gas at 200oC. The enhanced gas sensing performance can be considered to be caused by pn hetero-
junction at the grain boundaries of α-Fe2O3 and NiO nanopartcles.
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1. 서  론

Hematite (α-Fe2O3)는 2.2 eV의 밴드 갭을 갖는 n-

type의 산화물 반도체이다[1]. 이 물질은 각종 촉매[2]

와 센서[3], 자성재료[4]로 쓰일 뿐만 아니라 적색

염료[5] 및 연료 전지의 전극[6] 그리고 염료감응형

태양전지[7]의 전극 재료 등에 다양하게 사용되고 있

다. 철은 지구상에 매우 높은 비율을 차지하고 있

는 물질로 가격이 매우 저렴하여 소자의 개발에 사

용될 때 비용이 매우 적게 들게 된다. 이 물질은 산

화가 매우 잘 되는 물질이며, 이 경우 다공성 재질

로 변화하여, 내부로의 부식이 매우 빠르게 진행된

다. 그러나 α-Fe2O3와 같은 산화물은 이미 형성되

어 있는 부동태의 영향으로 추가적인 부식에 대한

우려에서 비교적 자유로워질 수 있기 때문에, 소자

의 개발과 사용에 있어서 제약이 다소 줄어들게 된다.

나노물질은 일반적으로 100 nm 이하의 독특한 물

성을 갖는 물질이다[8]. 나노물질은 다양한 형태로

존재하는데, 0차원의 나노입자, 풀러린, 중공구체 등

의 형태가 있고, 1차원의 나노와이어, 나노튜브 등

이 있으며, 2차원의 박막이나 그라핀 등의 물질이

존재한다. 또한, 다공성 재질의 3차원 형상이 존재

할 수 있고 그 외에도 다양한 형태의 나노물질이

존재한다. 이러한 나노물질은 공통적으로 다른 물

질에 비하여 매우 넓은 표면적을 가지고 있어 이를

이용한 촉매 혹은 센서로의 활용에 있어 많은 연구

가 이루어지고 있다[9-11]. 또한, 태양전지[12]나 연

료전지의 전극[13] 등으로도 매우 활발한 연구가 이

루어지고 있다. 이 외에도 나노물질 특유의 LSPR
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(Localized Surface Plasmon Resonance)효과를 이용

한 의료 진단 센서[14], 고휘도 발광 소자[15], 광

검출 소자[16] 등에 이용되고 있으며, 양자효과를

이용하여 각종 전자 소자에 응용되고 있다[17].

이 중, 나노물질을 이용한 가스 센서는 미량의 화

학 가스 물질을 검출해 내는데 우수한 특성을 나타

내어 많은 연구가 진행되고 있다[18-20]. 나노물질

은 매우 넓은 표면적으로 인하여 화학 가스 검출시

접촉 면적이 넓어 매우 민감한 검출 특성을 나타내

게 된다. 또한, 입자의 크기가 매우 작기 때문에, 특

정 가스의 접촉시 물질 전체의 전기적 특성 변화가

가능하다. 따라서 이런 특성을 바탕으로 다른 물질

에 비하여 매우 높은 검출 특성을 나타낼 수 있을

것으로 기대되고 있다. 본 연구에서는 수열합성법

을 이용하여 α-Fe2O3 나노입자를 합성하고, 에탄올

가스 검출 특성을 측정하였다. 또한, 이 물질의 에

탄올 검출 특성을 향상시키기 위하여 p-type의 NiO

나노입자를 혼합하여 검출 특성의 변화를 조사하였

으며, 이러한 검출 특성의 변화와 관련한 메커니즘

에 대하여 연구하였다.

2. 실험방법

본 실험을 위하여 먼저 에탄올 검출 특성 평가에

사용될 α-Fe2O3 및 NiO 나노입자를 수열합성법으

로 합성하였다. α-Fe2O3 나노입자의 합성은 다음과

같이 진행하였다. 먼저, FeCl3를 20 ml의 DI water

에 녹여 10 mM의 수용액을 만든다. 이 수용액에

10 mM NaOH 20 ml를 섞은 후 magnetic bar를 이

용하여 30분간 섞는다. 이후 이 용액을 상온에서

1시간 동안 방치한 후, 침전물을 제외한 용액을 제

거한다. 여기에 다시 DI water를 첨가하여 20 ml의

수용액을 만들고, 위와 같은 단계를 5회 반복한다.

이후 마지막으로 DI water를 넣어 20 ml의 용액을

만든 후, 이 용액을 autoclave에 넣고 밀봉한다. 이

를 오븐에 넣고 150oC에서 10시간 동안 유지한다.

이후 이 autoclave를 상온으로 냉각시킨 후, 용액을

꺼낸다. 이 용액을 원심분리기에 넣고 5000 rpm으

로 1분간 회전시킨 후, 침전물을 제외한 용액을 제

거한다. 이 용액에 DI water: Acetone: IPA를 각각

1 : 1 : 1로 섞은 용액을 넣고 20 ml로 만든다. 이후

앞의 단계를 5회 반복하여 합성된 나노입자 이외의

잔여 물질을 제거한다. 마지막으로 원심분리기에 의

해 남겨진 물질을 IPA에 넣고 50 ml의 α-Fe2O3 현

탁액을 만든다. NiO 나노입자는 앞서 설명한 α-Fe2O3

와 비슷한 방법으로 합성하였다. 단, NiO 나노입자를

합성하기 위해서, FeCl3가 아닌 NiCl2를 전구체로 사

용하였고, 나머지 단계는 동일하게 수행하였다.

다음으로 합성된 물질을 이용하여 다양한 농도의

시편을 제작하였다. 제작된 시편의 구성 농도는 α-

Fe2O3 와 NiO 나노입자의 부피비가 각각 10 : 0,

9 : 1, 8 : 2, 7 : 3, 6 : 4, 5 : 5, 0 : 10으로 제작되었고,

농도비에 따라 각각의 시편은 FN10, FN9, FN8,

FN7, FN6, FN5, FN0으로 표기하였다. 각각의 혼합

물을 섞은 후, magnetic bar를 이용하여 1시간, 이후

초음파 교반기를 이용하여 1시간 동안 혼합하였다. 

합성된 물질의 물성을 분석하기 위해 FE-SEM

(Field Emission-Scanning Electron Microscopy, Hitach

S-8010), XRD(X-ray Diffractometry, Phillips X'Pert

MRD Pro) 분석을 수행하였다. SEM 관찰 시에는

각각의 합성된 물질과 혼합물질의 형상을 확인하기

위해 FN10, FN7, FN0를 촬영하였다. 또한, XRD

분석 시에는 FN10과 FN7의 분석을 하여, α-Fe2O3

와 함께, α-Fe2O3에 NiO가 첨가되었을 때의 변화를

확인하였다. 마지막으로, 가스 검출 특성을 측정하

기 위하여 자체 제작한 가스 검출 시스템을 사용하

여 에탄올 검출 특성을 파악하였다. 이 실험을 위

하여 제작된 시료를 IDE (Interdigital Electrode) 칩

에 떨어뜨리고 건조하였다. IDE 칩은 30 μm의 전

극 간격을 갖도록 제작하였으며, 전극 물질은 Au/

Ti (100 nm/10 nm)로 제작하였다. 칩의 기판으로는

300 nm의 산화막이 코팅된 Si/SiO2 웨이퍼를 사용

하였다. 이 패턴에 현탁액을 떨어뜨릴 때 1 ml의

시료를 5회 나누어 떨어뜨리며 건조하였다. 이렇게

제작된 칩을 500oC의 진공상태에서 1시간 동안 열

처리 하였다. 이 IDE 칩을 가스 센싱을 위한 장치

에 연결하였다. 칩과 장치를 연결하고 체임버를 밀

봉하였다. 이 체임버의 한쪽에는 1/4 인치 직경의

튜브를 설치하고 그 튜브의 끝이 IDE 패턴 1 cm

앞에 위치하도록 해 공급된 가스가 칩의 전면에 분

사되도록 하였다. 이 튜브에는 합성 공기와 합성공

기로 희석된 200 ppm의 에탄올이 연결되었다. 이

가스의 유량은 MFC로 조절되어 그 농도를 조절하

였다. 체임버의 반대쪽에는 2인치 직경의 배기관을

설치하여, 가스의 공급에 무관하게 일정한 압력이

유지되도록 하였다. 가스 공급에 따른 검출 특성을

파악하기 위하여 저항 변화를 측정하였다. 장치된

IDE 칩은 sourcemeter (Keithley sourcemeter-2601)

에 연결하여 저항 변화를 측정하였다. 측정은 1초

에 한 번씩 이루어졌으며, 저항 변화를 위해 1 V의

전압을 공급하였다. 가스의 공급은 MFC를 이용하

여 조절하였다. 각각의 가스를 두 개의 MFC를 사

용하여 조절하였는데, 공급되는 총 양은 200 sccm

(standard cubic centimeter per minute)으로 고정하여
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유속에 의한 압력 변화를 방지하였다. 또한, 각각의

유량을 조절하여 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm, 50 ppm,

100 ppm, 200 ppm의 농도를 갖는 에탄올 가스의 검

출 특성을 측정하였다. 가스 검출의 반응도는 저항

의 변화로 측정하였으며, 그 값은 Ra/Rg로 나타내

었다. 이 때, Ra와 Rg는 각각 합성 공기가 공급되

었을 때와 검출 가스가 공급되었을 때의 IDE 칩의

저항을 나타내었다. 앞서 설명한 가스 검출과 관련

하여 사용된 가스 검출 장치의 개요도를 그림 1에

나타내었다. 

3. 결과 및 고찰

그림 2는 각각 FN10, FN7, FN0의 SEM 사진이

다. 그림 2(a)는 FN10을 나타낸 사진으로 직경 약

5 - 10 nm의 입자가 균일하게 합성되어 있는 것을

확인할 수 있었다. 그림 2(b)는 FN7의 SEM 사진

이다. α-Fe2O3에 비하여 다소 큰 NiO 입자사이에

α-Fe2O3 나노입자가 잘 섞여 있는 것으로 보여 샘

플의 교반이 충분히 이루어진 것으로 확인할 수 있

었다. 그림 2(c)는 FN0를 나타낸 SEM 사진이다. 이

사진을 바탕으로 합성된 NiO는 직경이 약 50 - 100 nm

정도이며 두께는 약 10 nm 전후인 것으로 관찰되

었으며, 육각형의 판상 형태로 합성되었음을 확인

할 수 있었다. 

그림 3은 합성된 나노입자의 XRD 패턴을 나타

낸 그래프이다. α-Fe2O3만으로 구성된 FN10의 경

우, 8개의 회절 피크가 나타났으며(JCPDS No. 89-

2810), 그 중 (104), (110), (202), (214), (300) 피크

는 비교적 크게 나타난 것으로 보아, 나노입자의 성

장이 이 면을 따라 주로 성장했음을 확인할 수 있

었다. 반면 FN7의 경우에는 30 vol%의 NiO가 섞

여있는 시편으로, (222), (400), (622) 이렇게 3가지

NiO 피크가 추가적으로 나타나 있는 것을 확인할

Fig. 1. Schematic image of gas sensing equipment utilized for the experiment.

Fig. 2. SEM images of hydrothermally synthesized (a) α-Fe2O3 nanoparticles (FN10), (b) mixed nanoparticles

composed of 70 % of α-Fe2O3 and 30 % of NiO (FN7), and (c) NiO nanoparticles (FN0).

Fig. 3. XRD patterns of α-Fe2O3 nanoparticles (FN10)

and mixed nanoparticles composed of 70% of α-Fe2O3

and 30% of NiO (FN7).
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수 있었다(JCPDS No. 89-5881). 

그림 4는 각각의 농도에 대한 시편의 에탄올 가

스 검출 특성을 나타낸 그래프이다. 이 실험에서는

최적의 검출 조성비를 확인하기 위하여, 먼저 다양

한 함량에 대한 에탄올 검출 특성을 측정하였다. 이

실험을 위하여 각각의 시편을 200oC로 가열한 상

태에서 200 ppm의 에탄올을 공급하고 저항 변화를

확인하였다. 모든 시편에 대한 가스 검출 특성 실

험은 각각 3회씩 실시하여 평균을 내어 표현하였다.

각각의 시편에서 반응도를 확인한 결과 30%의 NiO

가 포함된 FN7에서 가장 높은 값을 나타내었고, 그

전후로 점차 반응도가 나빠지는 것을 확인하였다.

FN7에서 검출 특성이 최적을 나타낸 것은 NiO의

농도가 너무 낮게 되면, 검출 특성의 향상에 필요

한 pn 접합이 충분히 이루어지지 않기 때문으로 생

각되며, 그 이상의 경우 p형 반도체인 NiO가 n형

반도체인 α-Fe2O3의 검출 특성에 부정적인 영향을

미쳐 그 성능이 점차로 감소하는 결과를 일으키는

것으로 판단된다.

그림 4의 실험을 바탕으로 최적의 특성을 나타낸

FN7과 단일 α-Fe2O3 나노입자로 구성된 FN10의 가

스 검출 특성을 조사하였다. 그림 5(a)는 각각의 농

도에서 측정된 가스에 따른 에탄올 검출 반응 특성

을 나타낸 그래프이다. 이 실험을 위하여 각각 5 ppm,

10 ppm, 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm의

에탄올을 200초 동안 주입하였다. 또한, 회복 반응

을 측정하기 위해 각각의 가스 공급 이후에는 합성

공기를 200초 동안 주입하였다. 붉은 선은 FN7을

나타내며, 검은 선은 FN10의 그래프를 나타낸다.

가스의 공급과 중단에 따라서 센서의 저항이 바뀌

는 것을 확인할 수 있으며, 공급되는 가스의 농도

가 높아질수록 변화의 폭은 더 커지는 것을 확인할

수 있었다. 그림 5(b)는 그림 5(a)의 반응도를 나타

낸 그래프이다. 이 그래프에서 확인되는 바와 같이

각각의 농도에서 FN10에 비하여 FN7의 반응도가

훨씬 큰 것을 확인할 수 있다. 각각의 농도에서 반

응도는 FN7의 경우 1.76,1.95, 2.41, 4.29, 9.02, 17.21

을 나타냈으며, FN10은 1.33, 1.63, 1.89, 2.39,

3.17, 4.51을 나타내었다. 에탄올의 농도가 증가함

에 따라 두 시편의 반응도는 증가하였다. 특히, 에

탄올의 농도가 20 ppm 이하의 저 농도 영역에서는

증가 폭이 두 시편 모두 비슷했으나, 50 ppm 이상

의 고농도 영역에서는 두 시편의 검출 특성 차이가

확연히 달라지는 것이 확인되었다. 5 ppm에서 FN7

Fig. 4. Ethanol gas sensing properties of nanoparticles

gas sensors (FN10, FN9, FN8, FN7, FN6, FN5, and

FN0) exposed to 200 ppm ethanol gas at 200oC: FN10

with α-Fe2O3 and NiO nanoparticles mixed at 10:0, FN9

at 9:1, FN8 at 8:2, FN7 at 7:3, FN6 at 6:4, FN5 at 5:5,

and FN0 at 0:10).

Fig. 5. (a) Dynamic responses of α-Fe2O3 nanopar-

ticles (FN10) and mixed nanoparticles composed of 70

% of α-Fe2O3 and 30 % of NiO (FN7) sensors at 200oC

as a function of ethanol concentration. (b) Electrical

responses of α-Fe2O3 nanoparticles (FN10) and mixed

nanoparticles composed of 70 % of α-Fe2O3 and 30 %

of NiO (FN7).
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은 FN10에 비해 32.33 %의 검출 특성 향상이 이

루어졌으나, 200 ppm 영역에서는 381.59 %의 향상

이 일어나, 농도 증가에 따라 성능 향상이 급격하

게 이루어지는 것을 확인할 수 있었다. 에탄올 센

서는 주로 100 ppm 이상의 농도 영역에서 많이 사

용되는 물질이기 때문에, 이러한 고농도 영역에서

의 검출 특성 향상은 매우 중요하다고 할 수 있다.

혼합 나노입자를 사용한 에탄올 가스 검출 특성

메커니즘은 나노입자와 나노입자 사이에 존재하는

계면에서의 영향에 의해 가스 검출 특성이 향상되었

다고 설명할 수 있다. 나노입자들 사이에는 에너지

장벽이 존재하게 되는데, 이 장벽으로 인하여 전자의

흐름이 방해를 받게 된다. FN10의 경우는 α-Fe2O3 -

α-Fe2O3 장벽만 존재하고, FN0는 NiO - NiO의 에너

지 장벽만이 존재하는 반면, 혼합 나노입자의 경우

이들 에너지 장벽 외에도 α-Fe2O3 - NiO 에너지 장

벽이 추가로 존재하게 된다. 이 경우, n-type 반도

체인 α-Fe2O3에서 p-type 반도체인 NiO 영역으로

전자가 이동하여 공간전하영역(space charge region)

이 형성되게 되는데, 동종간 물질로 형성되는 계면

에서의 에너지 장벽에 비해 이렇게 형성된 에너지

장벽은 그 크기가 더욱 커지게 된다. 또한, 이 장벽

이 공기 중의 산소에 노출되게 되면, α-Fe2O3쪽 계

면에는 추가적으로 전자가 더욱 방출되게 되며 동

시에, NiO의 정공 응축 영역의 농도도 더욱 높아

지기 때문에 α-Fe2O3로부터 NiO 영역으로 이동하

는 전자의 양도 더욱 많아지게 된다. 따라서 이 경

우 α-Fe2O3 나노입자 표면에 있는 공간전하영역이

더욱 두꺼워지게 되어 에너지 장벽은 더욱 높아지

게 되고, 저항의 증가 폭 역시 더욱 높아지게 된

다[21-23]. 반면에, 이 계면에 에탄올이 공급되면,

전자가 공급되게 되므로 α-Fe2O3 계면에서의 캐리

어 증가로 공핍 층의 두께는 감소하게 된다. 또한,

NiO 표면의 정공 응축 영역 역시 감소하게 되어,

α-Fe2O3로부터 흡수되는 전자의 양 역시 감소하게

된다. 따라서 이 두 가지 이유로 인하여 α-Fe2O3 표

면의 공간전하영역의 두께가 감소하고, 에너지 장벽

이 낮아짐에 따라서 저항이 다시 감소하게 된다[24].

이러한 반응은 공급되는 에탄올의 농도가 높을수록

더욱 활발하게 나타나는데, 농도의 증가에 따라서

변화하는 저항 값이 더욱 커지는 것이 이런 이유

때문이다. 

4. 결  론

본 연구에서는 n-type의 5 - 10 nm 크기의 α-Fe2O3

나노입자를 수열합성법으로 제조하여 에탄올 가스

검출 특성을 파악하였다. 또한, p-type의 50 - 100 nm

크기의 NiO 나노입자를 첨가하여 pn 접합을 통한

α-Fe2O3의 가스 검출 특성 향상을 조사하였다. α-

Fe2O3에 30%의 NiO를 혼합하였을 때 200 ppm의

에탄올 가스 농도 하에서 약 3.8배의 검출 특성 향

상이 이루어짐을 확인하였다. 이러한 결과는 두 물

질을 혼합했을 때 이종 입자들 사이의 계면 특성에

의해 검출 특성이 향상된 것으로 판단된다. 본 실

험에서 사용한 α-Fe2O3 와 NiO 입자들은 크기에 다

소 차이가 있었는데, 입자들의 크기에 따른 반응 특

성의 변화에 대한 추가 조사가 향후 이루어져야 할

것으로 사료된다.
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