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Co3O4 나노입자가 코팅된 In2O3 나노와이어의 에탄올 가스 검출 특성
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Abstract

In2O3 nanowires were coated with Co3O4 nanoparticles to investigate the improvement of ethanol gas sensing
performance compared with as-synthesized In2O3 nanowires. Scanning electron microscopy showed that the
nanowires synthesized by VLS mechanism had diameters and lengths of approximately 50-100 nm and a
few micrometers, respectively. Co3O4 nanoparticles produced by hydrothermal method was in the size range
of a few to a few tens nm. As-synthesized and Co3O4 nanoparticles coated In2O3 nanowires sensors exhibited
responses of 1.96% and 4.57%, respectively for the ethanol gas concentration of 200 ppm at 200oC. The
underlying mechanism for the improved responses of Co3O4 nanoparticles coated In2O3 nanowires sensors
is discussed.
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1. 서  론

나노물질 중 나노와이어는 1차원의 구조를 가진

물질로 다양한 소자의 개발에 유리한 장점을 지니고

있다. 이 물질은 매우 얇은 직경을 가짐과 동시에 매

우 큰 종횡비를 갖고 있으므로 field effect transistor

(FET) 소자의 제작시 채널로 가공하기에 매우 유

리하며, 전자 이송 통로로서의 좋은 특성을 나타

낸다[1]. 따라서 이러한 특성을 기반으로 많은 소

자가 연구되어 왔는데, 각종 화학 센서[2]부터 발광

소자[3], 광 검출 소자[4] 등 다양한 응용 분야에 적

용되고 있다. 특히 최근에는 전자 빔 리소그래피 기

술[5]이나 나노 핸들러[6] 등의 기술을 응용하여 개

별 나노와이어의 소자 제작도 활발히 이루어지고

있다. 

산화물 반도체 나노와이어를 이용한 가스 센서는

매우 넓은 표면적과 나노와이어의 채널 효과에 의

한 1차원 전기 이동 특성 들을 이유로 지난 십여

년 동안 활발히 연구되어 왔다[7]. 특히 호흡기에

배출되는 가스의 검출을 통한 질병 진단 등에 가스

검출 센서가 이용되기 시작하며 나노와이어를 이용

한 가스 센서의 중요도는 더욱 높아지고 있다[8].

산화물 반도체 나노와이어를 이용한 가스 센서의

경우 매우 높은 민감도를 바탕으로 극미량의 가스

까지 검출이 가능한 특징을 가지고 있다. 따라서 이

러한 의료용 가스 검출을 시작으로 맹독성 가스의

검출 등에서 그 활용도가 높아짐에 따라 나노와이

어를 이용한 가스 검출 뿐 아니라 민감도의 향상에

도 많은 연구가 이루어지고 있다. 대표적으로 나노
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와이어의 열처리를 통한 성능 향상이나 제 3의 원

소를 도핑하는 방법이 있다[9]. 또한 코어/쉘(core/

shell) 구조로 나노와이어를 코팅하거나[10], 표면에

귀금속 나노입자를 입히는 방법도 있다[11]. 본 연

구에서는 나노와이어 표면에 이종 금속 산화물 나

노입자를 코팅하는 방식을 통하여 나노와이어의 가

스 검출 특성의 변화를 조사하였으며 관련 메커니

즘에 대해서도 연구하였다.

산화인듐은 2.9 eV의 밴드갭을 갖는 n-type의 산

화물 반도체로 에탄올 가스에 민감하게 반응하는

물질이다. 따라서 이 물질을 바탕으로 나노와이어

를 합성하여 FET 소자를 제작하면 매우 민감한 가

스 검출 센서의 제작이 가능하다[12]. 반면 산화코

발트는 2.2 eV의 밴드갭을 갖는 p-type 산화물 반

도체이다[13]. 이 물질 역시 에탄올에 민감한 반응

을 나타낸다고 알려져 있으며 이를 이용한 다양한

구조의 에탄올 검출 센서 역시 많은 연구가 이루어

져 왔다. 본 연구에서는 Vapor-Liquid-Solid (VLS)

법을 통한 산화인듐 나노와이어를 제작하고 그 표

면에 산화코발트 나노입자를 입혀 에탄올 가스 센

서의 검출 특성 향상을 연구하였다. 또 단순 합성

된 나노와이어의 가스 검출 메커니즘과 나노입자를

입혔을 때 검출 특성이 변화되는 메커니즘에 대해

서도 연구하였다.

2. 실험방법

본 연구를 위하여 산화인듐 나노와이어를 합성하

였다. 이 물질의 합성을 위하여 thermal CVD를 사

용하여 VLS 법을 통하여 합성하였다. 먼저, 이 물

질의 합성을 위해 c-plane의 사파이어(sapphire) 웨

이퍼를 준비하고 그 표면에 촉매로 Au를 3 nm 코

팅하였다. 이 촉매 층의 코팅을 위해 DC sputter를

사용하여 10 mA에서 1분간 코팅하였다. 이후 산화

인듐 분말과 흑연 분말을 1 : 1의 비율로 잘 섞은 후

도가니에 넣고 그 위에 Au 코팅된 사파이어 기판을

코팅면이 아래를 향하게 하고 도가니에 얹어 놓았

다. 이 도가니를 석영 수평 관상로의 중심에 장입하

고 로를 밀봉하였다. 이후, 로 내의 진공을 1 mTorr까

지 만든 후, 분당 10oC의 속도로 900oC까지 승온시

켰다. 1시간 30분 후 로의 온도가 900oC에 다다르

면, 1 sccm의 O2와 100 sccm의 N2를 공급하여 진공

도를 1 Torr로 만든다. 이후 이 상태를 1시간 동안

유지하여 기판에 나노와이어를 합성한다. 합성이 끝

나면 공급하던 가스를 중단하고 진공을 다시 1 mTorr

로 만든 후, 상온까지 로냉시킨다. 로의 온도가 상

온까지 떨어지면 진공을 제거하고 도가니를 꺼낸다

. 시편을 관찰하면 연한 노란색의 불투명한 막이 증

착되어 있는 것을 확인할 수 있다. 

나노와이어 표면에 코팅할 산화코발트 나노입자

를 합성하였다. 이를 위해 수열합성법을 사용하였

는데, 이를 위해 먼저 20 mM의 코발트(II) 아세테

이트 (Co(CH3COO)2) 수용액 50 ml와 20 mM 수산

화나트륨 (NaOH) 수용액 50 ml를 잘 섞어 주었다.

이후 이 물질을 상온에 1시간 동안 유지하면 불투

명한 하이드로젤(hydrogel) 형상의 물질이 침전되는

것을 확인할 수 있다. 이 물질을 제외한 용액을 제

거하고 다시 같은 양의 DI water를 넣어 잘 섞어주

고 1시간 동안 방치한 후, 침전물을 제외한 용액을

제거하였다. 이 작업을 5회 반복하여 하이드로젤 이

외의 다른 물질을 모두 제거하였다. 이후 DI water

를 채워 이 용액이 50 ml가 되도록 희석하고, 합성

기에 2/3가 되도록 채워 넣은 후 밀봉하였다. 이 합

성기를 150oC의 온도에서 10시간 동안 유지하였다.

이후 합성기를 상온까지 냉각시킨 후 용액을 꺼내

면 흑갈색 형태의 산화코발트 파우더가 용액과 섞

여 있는 것을 확인 할 수 있다. 이 용액을 아스피

레이터(aspirator)를 사용하여 침전물만을 분리하였

다. 분리 중에 DI water와 아세톤, 그리고 Iso Propyl

Alcohol (IPA)를 사용하여 침전물을 세척하였다. 이

후, 이 분말을 50 ml의 IPA에 넣어 보관하였다. 

산화인듐 나노와이어에 산화코발트 나노입자를

코팅하기 위하여 산화코발트가 포함된 용액 5 ml

에 IPA를 넣어 50 ml가 되도록 희석하였다. 이 용

액을 산화인듐 나노와이어가 합성된 기판 위에 몇

방울 떨어뜨리고 3000 rpm의 속도로 30초간 스핀

코팅하였다. 이후 100oC의 핫플레이트로 이 시편을

건조하였다. 이 작업을 약 5회 반복하여 나노와이

어 표면에 나노입자가 충분히 코팅되도록 하였다.

이 시편을 진공상태의 로에 넣고 500oC에서 1시간

동안 열처리 하였다.

산화인듐 나노와이어와 산화코발트 나노입자가

코팅된 산화인듐 나노와이어의 에탄올 가스 검출

특성을 확인하기 위하여 두 종류의 가스 센서 칩을

제작하였다. 먼저 300 nm의 SiO2가 코팅된 Si/SiO2

기판에 포토리소그래피 공정을 통하여 IDE (Inter-

digital Electrode)를 제작하였다. IDE의 전극 소재로

는 Ni/Au (10/100 nm)를 사용하였으며, IDE의 전극

간격은 50 µm로 제작하였다. 이 IDE 칩에 나노와

이어를 코팅하여 채널로 사용하였다. 준비된 두 종

류의 샘플을 각각 1 ml의 IPA에 넣고 1분간 초음파

교반하였다. 이후 용액이 불투명한 현탁액이 되면

이 용액을 IDE 기판에 조금씩 떨어뜨린 후 건조시

켰다. 



박성훈 외/한국표면공학회 49 (2016) 75-80 77

만들어진 IDE 칩을 바탕으로 가스 검출 특성을

파악하기 위하여 다음과 같은 장치를 사용하였다.

이 칩을 체임버에 장입하고 전극과 연결한 후, 밀

봉하였다. 밀봉된 체임버에는 직경 1/4 인치의 호

스를 장치하여 검출 가스를 주입하였으며 이 튜브

의 끝이 IDE 칩의 10 mm 전방에 위치하도록 하여

주입된 가스를 IDE 칩에 직접적으로 공급되도록 하

였다. 또한, 체임버의 끝에는 2인치 직경의 배기구

를 설치하여 가스가 자연배기 되도록 설치하였다.

또한, 실험 도중 공급되는 검출 가스, 회복 가스의

합은 가스의 종류와 농도에 무관하게 200 sccm

(Standard Cubic Centimeter per Minute)으로 고정하

였다. 이와 같이 가스의 공급과 동시에 배기가 되

도록 설치하여, 실험 동안 체임버 내부의 압력이 일

정하게 유지되도록 하여 센서가 압력의 변화에 영

향을 받지 않게 하고 오직 가스의 농도에만 반응하

도록 하였다. 또한, 체임버에는 히터를 설치하여 검

출 실험시 온도를 제어할 수 있도록 하였다.

체임버 내부에 가스를 공급하기 위하여 다음과

같은 장치를 설치하였다. 먼저, 합성 공기와 합성

공기를 베이스로 희석된 200 ppm 농도의 에탄올 가

스를 준비하였다. 이 두 종류의 가스를 MFC (Mass

Flow Controller)를 이용하여 유량을 변화시켜 농도

를 조절하였다. 이 때, 개별 가스의 유량을 조절하

여 총량이 200 sccm이 되도록 하였다. 한편, IDE

칩의 저항 특성 변화를 검출하기 위하여 IDE 칩을

sourcemeter (Keithley sourcemeter-2601)에 연결하였

다. 그리고 정확한 실험을 위하여 MFC와 sourcemeter

는 PC를 사용하여 제어하였다. 실험 중 IDE 칩에

인가하는 전압은 1 V로 인가하였으며, 200oC의 체

임버 온도에서 각각의 저항은 0.5초 단위로 측정하

였다. 측정된 가스 센서의 반응값(R)은 Ra/Rg로 계

산하여 표현하였다. 여기서 Ra는 합성 공기가 칩에

공급되었을 때 나타나는 저항을 말하며, Rg는 검출

하고자 하는 특정 농도의 검출 가스를 칩에 공급하

였을 때 나타나는 저항을 말한다. 모든 저항 변화

는 변화량의 90% 지점에서 측정하였다. 

합성된 물질의 물성을 측정하기 위하여 다음의

분석법을 사용하였다. 먼저 합성된 나노물질의 형

상을 파악하기 위하여 주사전자현미경(SEM, Scanning

Electron Microscopy, Hitach S-8010)을 사용하였고,

결정학적 특성을 확인하기 위하여 X-선 형광 분석

기(XRD, X-ray diffractometer, Phillips X'pert Pro

MRD) 분석을 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1은 산화코발트 나노입자가 코팅된 산화인

듐 나노와이어의 주사전자 현미경 사진이다. 이 사

진에서 보면, 약 50 - 100 nm의 직경을 갖는 나노와

이어와 그 표면에 코팅된 산화코발트 나노입자를

확인할 수 있다. 코팅된 나노입자는 수 nm에서 수

십 nm 수준의 분포를 보이는 것으로 확인된다. 나

노와이어 표면에 코팅된 나노입자는 다소 응집되어

있는 것이 관찰된다. 삽입되어 있는 이미지는 포토

리소그래피 공정을 이용하여 IDE 패턴을 만든 후,

전극 표면부분에 나노와이어 샘플을 적용시켜 제작

된 FET 형식의 IDE 센싱 칩의 광학 현미경 사진

이다. 

그림 2는 산화인듐(JCPDS No. 89-4595) 나노와

이어와 산화코발트(JCPDS No. 79-1970) 나노입자

Fig. 1. SEM image of Co3O4 nanoparticles coated In2O3

nanowires.(Inset image shows the IDE sensing chip

fabricated by using the nanowires.)

Fig. 2. XRD patterns of In2O3 nanowires with and

without Co3O4 nanoparticles coated.
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가 코팅된 산화인듐 나노와이어의 XRD 패턴이다.

검은색의 산화인듐 패턴과 달리 붉은색 패턴에는

산화인듐 뿐만 아니라 산화코발트의 회절피크가 포

함되어 있는 것을 확인할 수 있다. 이는 산화인듐

표면에 코팅된 나노입자가 산화코발트로 이루어졌

기 때문으로 확인할 수 있다. 반면, 산화인듐의 회

절 피크에 비해 산화코발트의 회절피크는 그 강도

가 상대적으로 작은 것이 관찰되는데, 이는 상대적

인 양이 산화인듐에 비해 적고, VLS에 의해 성장

한 산화인듐에 비해 수열법(hydrothermal method)으

로 성장된 산화코발트의 결정성이 상대적으로 나쁘

기 때문으로 판단된다.

그림 3은 산화인듐 나노와이어와 산화코발트 나

노입자가 코팅된 산화인듐 나노와이어의 에탄올 가

스 농도에 따른 200oC에서의 검출 특성을 나타낸

그래프이다. 공급된 에탄올 가스는 각각 10, 20, 50,

100, 200 ppm으로 설정하여 저 농도에서 고농도까

지 센서의 가스 검출의 특징을 파악하였다. 앞서 설

명한 방법대로 합성한 센서를 장치에 설치하고 설

정한 가스를 공급하였다. 이후 나타난 결과에서와

같이 산화인듐 나노와이어에 비해 산화코발트가 코

팅된 산화인듐 나노와이어의 검출 특성이 더욱 좋

아진 것을 확인할 수 있었다. 그림 4는 그림 3의

그래프를 바탕으로 반응도를 표현한 그래프이다. 이

그래프에서 확인되는 것과 같이 산화코발트가 코팅

됨에 따라서 검출 반응 특성이 더 개선된 것을 확

인할 수 있는데, 10, 20, 50, 100, 200 ppm의 에탄

올 가스가 공급됨에 따라 나타나는 검출 반응도는

산화인듐이 각각의 농도에서 1.21, 1.33, 1.5, 1.76,

1.96으로 확인되었고, 산화코발트 나노입자가 코팅

된 산화인듐 나노와이어는 각각 1.55, 1.66, 1.91,

2.8, 4.57으로 나타났다. 이 결과에 의하면 두 종류

의 센서에서 반응도의 차이는 10 ppm의 에탄올이

공급되었을 때는 28%의 증가를 나타내었으나 200

ppm의 에탄올이 공급되었을 때는 약 133%의 증가

되었음을 확인할 수 있었다. 또한 그 증가 폭은 100

ppm 이상의 에탄올을 공급했을 때를 전후하여 더

욱 현저하게 나타나는 것으로 보아, 고농도의 에탄

올을 검출 할수록 두 센서간의 차이는 더 크게 나

타나는 것으로 확인할 수 있었다.

산화물 반도체의 에탄올 검출 특성은 다음과 같

이 설명 가능하다. 먼저, 산화인듐의 경우 n-type의

반도체로 잘 알려져 있다. 이 반도체 물질은 전자

를 전하 캐리어로 사용하는 물질로, 전자의 유무에

따라서 전기 저항이 결정된다. 이 물질로 나노물질

을 합성하고 센서를 만들게 되면, 검출가스가 공급

되지 않을 때는 공기 중에 노출되게 되는데, 이 경

우 표면에 공기 중 포함된 산소 가스가 흡착되게

된다. 그리고 표면에 흡착된 산소는 나노와이어 표

면에서 전자를 흡수해 아래와 같은 반응을 통해 이

온상태로 존재하게 된다[14].

O2(gas) → O2(ads) (1)

O2(ads) + e
− → O2

−(ads) (2)

O2
-(ads) + e− → 2O−(ads)  (3)

Fig. 3. Dynamic response curves of (a) as-synthesized

In2O3 nanowires sensor, and (b) Co3O4 nano-

particles coated In2O3 nanowires sensor as a function

of ethanol concentration at 200oC.

Fig. 4. Electrical responses of as-synthesized In2O3

nanowires sensor (black square), and Co3O4 nano-

particles coated In2O3 nanowires sensor (red circle).
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O-(ads) + e− → O2−(ads) (4)

이 반응에서, (gas)는 대기 중에 존재하는 가스를,

(ads)는 나노물질 표면에 흡착된 화학종을 각각 표

현하였다. 이렇게 반응하여 흡착된 이온에 의해 산

화인듐 표면의 전자가 방출되고 전하 캐리어인 전

자의 부족으로 나노와이어 표면에는 공핍층이 형성

되게 된다. 따라서 이 경우 생성된 공핍층에 의해

나노와이어의 저항은 증가하게 된다. 반대로 나노

와이어 표면에 에탄올이 공급되게 되면 공급된 에

탄올은 다음과 같이 나노와이어 표면에 흡착된 산

소 이온과 반응을 일으키게 된다[15]. 

C2H5OH(gas) → C2H5OH(ads) (5)

C2H5OH(ads) + 3O
2−(ads) → 

2CO2(gas) + 3H2O(gas) + 6e
− (6)

이 결과 나노와이어 표면에 흡착되어 있던 산소

이온은 에탄올과 반응하여 제거되게 되고 산소 이

온에 의해 방출되었던 전자는 다시 나노와이어 내

부로 흡수되게 된다. 그 결과 나노와이어 표면에는

다시 전자가 공급되고, 산화인듐과 같은 n-type의

반도체 물질의 경우에는 캐리어 증가 효과가 나타

나 공핍층이 사라지고 저항이 다시 낮아지게 되는

것이다. 

그러나 표면에 이종의 물질이 코팅이 되게 되면

반응 과정은 다르게 된다. 이 실험에서는 산화인듐

나노와이어 표면에 p-type의 산화코발트 나노입자

를 코팅했는데, 이 경우 n-type의 나노와이어와 p-

type의 나노입자가 서로 p/n 접합을 이루게 된다.

따라서 접합의 계면에는 공간전하영역(space charge

region)이 형성되는데, 그 결과 계면에는 절연층이

형성되게 된다[16]. 그림 5(a)는 이 나노와이어가 공

기 중에 노출되었을 때를 나타내는 개략도(schematic

diagram)이다. 그림에서 노란색 영역은 공핍층이 형

성되지 않은 산화인듐 전도 채널을 나타낸 것이고

녹색은 산소 이온과 공간전하영역에 의해 형성된

산화인듐의 공핍층을 나타낸 것이다. 또한, 파란색

영역은 산화코발트 표면의 정공 축적 층을 나타내

었으며, 보라색 영역은 단순 산화코발트 영역을 나

타낸 것이다. 그림에서와 같이 공기에 노출된 나노

와이어는 산소에 의해 표면에 공핍층이 확장되었음

을 볼 수 있다. 표면에 코팅된 산화코발트 나노입

자는 p-type의 반도체이므로 전하 정공이 전하 캐

리어로 작용하게 된다. 따라서 산소에 의해 전자가

빠져나가게 되면, 표면에 정공 층이 축적되어 정공

축적 층이 형성되게 된다. 또한 축적된 정공 층에

의해 나노와이어로부터 전자의 흡착이 더욱 강하게

일어나게 되고 그 결과 나노와이어 표면의 공간전

하영역의 두께는 더욱 증가하게 된다. 산소에 의해

형성된 공핍층과 함께, 공간전하영역에 의해 형성된

공핍층이 더해져 나노와이어 센서의 저항 증가는 더

욱 급격하게 일어나게 된다[17]. 그림 5(b)는 이 나노

와이어의 표면에 에탄올 가스를 공급했을 때의 개략

도이다. 공급된 에탄올과 산소 이온이 반응하고 그 결

과 전자가 다시 공급되어 나노와이어 표면의 공핍층

이 감소한 것을 확인할 수 있다. 또한, 표면에 코팅된

나노입자 표면에 존재하던 정공 축적 층은 공급된 전

자에 의해 사라지고 대신 표면에 공핍층이 형성되게

된다. 또한, 나노와이어와 나노입자의 계면에는 공간

전하영역이 생성되는데, 이 경우 역시 그 두께가 감

소하였음을 알 수 있다. 또한, 계면의 나노입자 부분

은 에탄올이 공급되어 전자가 주입됨에 따라 정공 축

적 층에서 공핍층으로 변화하였으며 그 두께도 얇아

지게 된다. 이 반응에 의해 나노와이어의 전도성 채

널 영역은 넓어지게 되고, 그 결과 저항은 급격히 감

소하게 된다. 그리고 이 감소폭은 공급된 에탄올의 양

에 따라 더욱 증가하게 되며, 이러한 이유로 표면의

나노입자 층에 의해 검출 반응 특성의 증가가 나타

나게 되는 것이다[18].

Fig. 5. Schematic diagrams showing the mechanisms

forming at the n-In2O3/p-Co3O4 heterojunction upon

exposure to (a) air, and (b) ethanol gas.
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4. 결  론

본 연구에서는 n-type 반도체인 산화인듐 나노와

이어를 합성하고 그 표면에 p-type의 산화코발트 나

노입자를 코팅한 후 에탄올 검출 센서를 제작하였

다. 일반적으로 산화인듐은 전자를 캐리어로 사용

하기 때문에 환원성 가스인 에탄올을 공급하게 되

면 저항이 감소하는 특성이 나타난다. 반면, 이 물

질의 표면에 p-type의 나노입자를 코팅하면 두 물질

의 계면에 공간전하영역이 형성되고 이 현상에 의해

가스 검출 특성이 더욱 증폭되게 된다. 이 실험에서

는 200 ppm의 에탄올 가스 농도에서 약 133%의 반

응도 특성 증가 효과를 확인하였다. 본 실험에서는

나노입자를 코팅할 때 현탁액을 스핀코팅 하였는데,

나노입자의 경우 분산이 잘 되지 않아 응집되는 단

점을 가지고 있다. 따라서 그 특성이 다소 떨어지

게 나타났는데, 이를 보완하면 더욱 우수한 특성의

센서를 개발할 수 있을 것으로 기대된다.
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