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Abstract

ZnO nanowires were synthesized and annealed at various temperatures of 500-800oC in oxygen atmosphere
to investigate hydrogen gas sensing properties. The diameter and length of the synthesized ZnO nanowires
were approximately 50-100 nm and a few 10s µm, respectively. H2 gas sensing performance of the ZnO
nanowires sensor was measured with electrical resistance changes caused by H2 gas with a concentration
of 0.1-2.0%. The response of ZnO nanowires at room temperature to 2.0% H2 gas is found to be two times
enhanced by annealing process in O2 atmosphere at 800oC. In the current study, the effect of heat treatment
in O2 atmosphere on the gas sensing performance of ZnO nanowires was studied. And the underlying mech-
anism for the sensing improvement of the ZnO nanowires was also discussed.
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1. 서 론

수소 가스는 각종 산업 및 연구 분야를 비롯하여

다양한 목적으로 사용되고 있다. 특히 최근에는 화

석 연료를 대체할 차세대 연료로 연구되고 있으며,

연료 전지 및 수소 연료 자동차 등에 적용되어 일

상생활에 더욱 깊이 연관되고 있다[1-3]. 그러나 이

렇듯 다양한 용도로 사용되는 것에 반하여, 이 물

질은 폭발성과 인화성이 매우 강한 물질이기도 하

여, 상온 영역에서도 약 5% 이상의 농도가 되면 약

간의 스파크에도 폭발할 수 있는 위험한 물질이므

로 취급 시 매우 높은 주의가 필요한 물질이다[4].

그리고 무색, 무취, 무미의 특성을 지니고 있어, 누

출이 되더라도 인식하기에 매우 어려운 물질이며,

수소 분자의 분자량이 2에 불과한 매우 가벼운 물

질로, 확산이 급격히 일어나는 특징을 갖고 있다.

따라서 이 물질의 사용 시에는 누출에 대비한 장치

가 매우 중요하며, 수소 검출을 위한 센서가 마련

되어야 한다.

나노선과 나노튜브와 같은 1차원 구조 나노물질은

다른 물질에 비하여 독특한 특성을 갖는 물질로, 이

를 활용한 다양한 연구가 진행되어 왔다. 이 물질

은 매우 넓은 표면적을 지니고 있으며, 100 nm가

되지 않는 매우 작은 직경을 가지고 있는데 반해,

수 십 µm 이상의 길이를 나타낸다[5]. 또한, 한 가

닥의 나노선은 매우 높은 결정성을 나타냄과 동시

에, 합성 시 성분의 조정이 용이한 특성을 가지고
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있다. 이러한 특성을 바탕으로 나노선의 경우는 고

휘도 발광다이오드[6], 태양전지[7], 연료 전지의 전

극[8], 광센서[9], 바이오센서[10], 그리고 화학 가스

센서[11] 등에 적용을 위한 연구가 진행되고 있다.

나노선의 제조는 vapor-liquid-solid (VLS) 합성법이

개발되어 수많은 물질이 합성되었고, 이에 따른 다

양한 종류의 응용 소자의 개발 또한 이루어져 왔다.

이 중 화학 가스 센서의 경우, 나노선이 보유한 특

성이 매우 유리한 조건으로 적용되는 소자이다. 이

종류의 센서는 민감도의 향상을 위해 높은 표면적

이 요구되고, 소스와 드레인의 연결 용이성을 위해

높은 종횡비가 요구된다. 1차원 나노물질 즉, 나노

선의 경우 이러한 요구 조건을 충족하기 때문에 가

스 센서의 용도로 매우 적합한 물질이다. 또한, 다

양한 물질로 합성이 가능함에 따라 다양한 종류의

선택적 검출에도 우수한 특성을 나타내는데, ZnO와

같은 물질의 경우 수소 가스에 매우 민감한 반응성

을 나타내는 물질로 알려져 있다[12]. 다만, 이러한

산화물 반도체의 경우에는 다른 종류의 가스 센서

에 비하여 매우 높은 민감도를 갖고 있음에 반해 선

택도는 다소 떨어지는 것으로 알려져 있으며, 이의

개선을 위한 많은 연구가 진행되고 있다[13]. 또한,

가스의 검출을 위해 가열을 해야 하는 것으로 알려

져 있는데 일반적으로 ZnO를 이용한 수소 가스 검

출의 경우는 200-300oC정도의 작업 온도가 요구된다

[14]. 본 연구에서는 VLS 법을 통하여 ZnO 나노선

을 합성하고 가스 검출 특성을 확인함에 있어, 산소

분위기에서 열처리를 통하여 향상되는 가스 검출 특

성을 연구하였다. 가스 검출의 특성을 상온 영역에

서 측정하여 열처리된 ZnO 나노선의 상온에서의 수

소 가스 검출 특성을 조사하였다. 또한 이러한 가스

검출 특성이 나타나는 원리에 대하여 연구하였다.

2. 실험방법

ZnO 나노선은 VLS 법을 통하여 합성되었다. 먼

저 기판으로 사용될 실리콘 웨이퍼에 3 nm의 Au를

스퍼터링으로 코팅하였다. 이후 알루미나 보트에 산

화아연과 흑연이 1:1 (vol%)로 혼합된 분말을 담고

그 위에 실리콘 기판을 얹어 놓았다. 기판은 코팅

면을 아래방향으로 하여 알루미나 보트에 있는 분

말을 향하도록 했다. 이 보트를 석영 수평로의 중

앙에 장입하고 밀봉한 후, 1.0 mTorr의 진공을 만들

었다. 이 상태에서 분당 10oC의 승온 속도로 900oC

로 로를 가열하였다. 이후, 로의 온도가 900oC에 이

르면, 2 sccm의 산소와 98 sccm의 질소를 공급하

여 로 내의 압력을 1.0 Torr로 만들었다. 이 상태에

서 1시간 동안 반응시키고, 반응이 끝나면 가스의

공급을 중단하여 로의 압력을 다시 1.0 mTorr로 만

들고 로를 냉각시켰다. 로의 온도가 상온으로 되면

진공을 제거하고 시편을 꺼내었다.

합성된 ZnO 시편을 산소 분위기에서 열처리를 하

였다. 먼저 수평 진공로에 합성된 ZnO 나노선 시

편을 넣고 밀봉하였다. 로 내부의 진공을 1.0 mTorr

로 만든 후, 500oC에서 800oC까지 분당 10oC의 온

도로 승온시켰다. 이후 원하는 온도에 이르면,

100 sccm의 산소를 공급하며 1.0 Torr로 진공을 만

든 후, 2시간 동안 유지시켰다. 이후 열처리가 끝

나면, 가스의 공급을 중단하여 다시 1.0 mTorr의 진

공을 만든 후 상온까지 로냉시켰다. 로의 온도가 상

온에 이르면, 진공을 제거하고 시편을 꺼냈다.

합성된 시편의 재료적 특성을 파악하기 위하여 다

음과 같은 분석을 수행하였다. 먼저, 시편의 형상을

파악하기 위하여 주사전자현미경 (Scanning Electron

Microscopy, SEM, Hitach-4200SE) 분석을 하였고, 결

정학적 특성을 파악하기 위하여 X-선 회절 (X-ray

Diffraction, XRD, Philips X’pert Pro MRD) 분석을,

나노와이어 하나의 형상 및 결정성을 확인하기 위하

여 투과전자현미경 (Transmission Electron

Microscopy, TEM, Jeol-2100F) 분석을 수행하였다. 이

후 나노선을 이용하여 가스 검출 특성을 측정하는

실험을 수행하였다. 이를 위해 30 µm 간격을 갖는

interdigital electrode (IDE) 패턴을 제작하였다. 합성

된 나노선 시편을 5 ml IPA에 넣고 1분간 초음파 교

반하였다. 이 현탁액을 미리 제작된 IDE 칩에 0.5 ml

씩 떨어뜨리며 건조하였다. 가스 검출 장치 내부에

IDE 칩을 장착 후 밀봉하여 외부에 가스가 누출되

지 않도록 하였다. 외부와 연결된 전극은 IDE 칩과

연결되었으며, 다른 한 쪽은 소스미터 (Keithley

sourcemeter 2601)와 연결하여 전기적 특성을 측정하

였다. 이를 통하여 가스의 공급에 따라 변화하는 센

서의 저항을 측정하고 이 저항 변화를 통하여 가스

의 검출 특성을 파악하였다. 센서의 반응성은 Ra/Rg

로 계산하였는데, 이 때 Ra와 Rg는 각각, 센서에 공

기가 공급되었을 때와 센서에 검출 가스가 공급되었

을 때의 저항을 의미한다. 실험을 위해 수소가스는

각각 0.1%, 0.2%, 0.5%, 1.0%, 2.0%를 공급하였다.

검출 가스와 회복 가스인 100% 합성 공기가스는 각

각 200초와 600초씩 공급하였다. 

3. 결과 및 고찰

합성된 나노선은 SEM으로 Fig. 1(a)와 같이 관찰

되었다. 나노선의 직경은 약 50-100 nm, 길이는 수
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십 µm 정도로 나타나 합성된 나노선이 매우 높은

종횡비를 갖는 것을 확인할 수 있었다. 또한, 나노

선의 XRD 분석 결과는 Fig. 1(b)에 나타냈는데, 이

회절 패턴에는 (100), (002), (101) 피크를 비롯하여

(102), (110), (103), (112), (004) 등의 피크 등이 확

인되어 합성된 물질이 ZnO로 구성되어 있음을 확

인하였다 (JCPDS No. 89-1397). Fig. 2(a)-(c)는 나

노선의 TEM 분석을 수행한 사진이다. Fig. 2(a)는

합성된 나노선의 저배율 TEM 이미지이다. 이 이미

지에서 나타난 바에 따르면 SEM 사진에서 관측된

것과 같이 나노선의 직경은 약 50-100 nm로 합성

되어 있음을 알 수 있다. Fig. 2(b)는 해당 나노선

의 고분해능 TEM 사진을 나타낸 그림이다. 이 그

림에 나타난 바와 같이 ZnO 나노선은 0.261 nm의

(002) 면과 0.248 nm의 (101) 면으로 합성되어 있음

을 알 수 있었다. 또한, Fig. 2(c)에 나타난 [010]의

정대축을 갖는 제한시야 전자회절 (selected area

electron diffraction, SAED) 패턴으로부터 ZnO 나노

선이 단결정으로 이루어져 있음을 확인할 수 있었다.

Fig. 3(a)-(e)는 각각 단순 합성된 ZnO 나노선과

이 나노선을 500oC, 600oC, 700oC, 800oC에서 열처

리 하였을 때 2.0% 수소 가스의 검출 반응 특성을

조사한 그래프이다. 이 그래프를 분석한 결과, 나노

선의 수소 가스 검출 특성은 나노선을 열처리함에

따라, 그리고 그 온도가 증가함에 따라 더욱 개선

됨을 알 수 있었다. 나노선의 초기 저항은 나노선

이 고온에서 열처리됨에 따라서 더욱 감소함을 알

수 있었는데, 이는 나노선의 열처리 온도가 높아지

면 나노선 내의 결함 농도가 증가하기 때문으로 판

단할 수 있으며, 이는 나노선의 수소 가스 검출 특

성을 높이는 결정적인 요인으로 작용한다고 추정할

수 있다. 나노선이 특정한 가스를 검출하기 위해서

는 표면 공핍층의 형성, 전위 에너지 장벽과 이에

따른 공간 전하 영역의 확장, 물질 자체의 촉매적

특성, 그리고 물질 내부의 가스 흡착을 위한 활성

화 영역 형성 등이 요구된다[15]. 이 중, ZnO의 경

우 수소 검출에 강한 촉매 반응을 나타내는 물질로

알려져 있기 때문에 수소 검출을 위한 물질로 많은

Fig. 1. (a) SEM image of ZnO nanowires, and (b) XRD
Pattern of ZnO nanowires.

Fig. 2. (a) Low magnification of TEM image of ZnO
nanowire, (b) high resolution TEM image of ZnO
nanowire, and (c) selected area electron diffraction
(SAED) pattern of ZnO nanowire.
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연구가 이루어져 있다. 일반적으로 ZnO의 경우 n-

type 특성을 나타내는 반도체 물질로 분류되며, 이

는 과 포화된 산소에 의해 Zn 결핍이 나타나기 때

문으로 알려져 있다[16]. 산소 분위기에서 열처리된

ZnO의 경우 산소 농도의 증가와 캐리어 농도의 증

가가 이루어지게 된다 [17]. 센서가 공기 중에 노출

되면, 공기 중의 산소 분자는 센서 물질로부터 전

자를 공급받아 산소 이온으로 변화하며 나노선 표

면에 흡착하게 된다. 높은 캐리어 농도를 갖는 열

처리된 ZnO 나노선의 경우, 충분한 캐리어를 보유

하기 때문에 산소의 흡착이 원활하게 이루어지며,

이로 인해 더욱 많은 입자의 산소 이온이 나노선

표면에 존재하게 된다. 반면 수소 가스가 공급되었

을 때, 높은 농도의 산소 가스는 수소 가스와 반응

하여 외부로 배출되고 동시에 전자는 다시 센서 물

질로 돌아와 캐리어로 작용하게 되며, 그 결과 나

노선의 저항은 감소하게 된다. 캐리어 농도가 높은

열처리된 나노선의 경우 이러한 산소의 흡착과 방

출에 따른 전자의 이동 양이 증가하기 때문에 더욱

높은 저항의 변화를 나타내고, 이에 따라 가스의 검

출 특성이 향상된다고 할 수 있다.

이러한 가스 검출 특성의 증가는 Fig. 3(f)에 나

타난 결과를 바탕으로 정리할 수 있는데, 나노선의

열처리 온도가 높아짐에 따라 증가된 가스 검출 특

성은 열처리 하지 않았을 때 검출 반응성이 2.64에

불과 했었으나, 800oC에서 열처리 했을 때 5.53으

로 증가 하여 약 2배 이상의 성능 개선이 나타났

음을 확인할 수 있었다. Fig. 4(a)-(c)는 단순 합성

Fig. 3. Dynamic responses under 2.0% H2 concentration of (a) pristine, (b)-(e) heat treated ZnO nanowires gas
sensor at 500oC, 600oC, 700oC, and 800oC, respectively, and (f) the electrical responses of the samples in (a)-(e).
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된 나노선과 800oC에서 나노선을 열처리 하였을 때

의 수소 가스 검출 특성을 나타낸 그래프이다. 이

를 위해 0.1%, 0.2%, 0.5%, 1.0%, 2.0%의 수소 가

스를 각각 200초씩 센서에 차례로 주입하였으며,

그 사이에는 회복을 위해 합성 공기가스를 600초

씩 센서로 주입하였다. 그 결과 각각의 농도의 수

소 가스가 주입되었을 경우, 단순 합성된 ZnO 나

노선의 가스 검출 반응 결과는 1.33, 1.48, 1.7, 2,

2.64로 나타났으며, 800oC로 열처리 한 ZnO 나노

선의 경우에는 1.42, 1.72, 2.24, 3.04, 5.53으로 그

결과가 나타났다. 저 농도 수소 가스가 공급되었을

때에는 나노선의 검출 반응 특성은 열처리에 대한

영향성이 대체로 낮게 나타났으나, 수소 가스의 공

급 농도가 증가하면 그 특성은 더욱 크게 차이가

남을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 ZnO 나노선을 VLS 법을 통하여

성장시키고, 이 물질을 바탕으로 산소분위기의 특

정 온도에서 열처리를 하여 상온에서의 수소 가스

검출 특성을 조사하였다. 이를 위하여 500oC부터

800oC까지 나노선을 열처리 하였고, 이에 따른 수

소 가스 검출 특성을 조사하였으며, 그 결과 열처

리에 의해 그 검출 반응 특성이 개선됨을 알 수 있

었다. 2.0%의 수소 가스를 공급하였을 때, 단순 합

성된 나노선의 경우 검출 반응성이 2.64에 불과하

던 것이 800oC에서 열처리함에 따라 5.53으로 증가

하여 약 2배 이상의 성능 개선을 나타내었다. 이는

단순 합성된 나노선에 비해, 열처리된 나노선의 캐

리어가 증가하여 산소 이온의 흡착과 탈착에 따른

전자의 이동 양이 증가하였기 때문으로 판단된다.

따라서 가스의 공급에 따른 저항 변화 역시 증가하

고 나노선의 가스 검출 특성을 향상시키는 것으로

생각할 수 있다.
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