
1. 서 론

현대 사회는 항공기, 자동차 등 화석연료를 사용하
는 수송기계의 발달로 인하여 인간의 편리성과 더불어 
그러한 수송기계의 수요는 증가하는 추세이다. 하지만 
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수송기계의 배기관으로부터 배출되는 가스는 대기 오염 
물질과 인체 건강에 끼치는 악영향 등은 여전히 해결해
야 할 문제로 남아 있다. 특히, 자동차 배출가스의 주
원인인 질소 산화물(nitrogen oxide, NOX)은 일산화질소
(nitric oxide, NO), 이산화질소(nitrogen dioxide, NO2), 
일산화이질소(dinitrogen monoxide, N2O) 등 질소와 
산소의 화합물로써 자동차 배기관에 고온 연소 시 산
화되어 생성된다. 이러한 질소 산화물은 대기 오염을 
유발하며, 광화학 스모그와 산성비를 발생의 원인뿐 아
니라, 인간이 흡입 시 유발되는 질병으로는 호흡 곤란, 
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Abstract: In particular, gas sensors require characteristics such as high speed, sensitivity, and selectivity. In this study, 

we fabricated a NOX gas sensor by using a multi-walled carbon nanotube (MWCNT)/zinc oxide (ZnO) composite film. 

The fabricated MWCNT/ZnO gas sensor was then treated by a 450℃ temperature process to increase its detection 

sensitivity for NOx gas. We compared the detection characteristics of a ZnO film gas sensor, MWCNT film gas sensor, 

and the MWCNT/ZnO composited film gas sensor with and without the heat-treatment process. The fabricated gas 

sensors were used to detect NOX gas at different concentrations. The gas sensor absorbed NOX gas molecules, exhibiting 

increased sensitivity. The sensitivity of the gas sensor was increased by increasing the gas concentration. Additionally, 

while changing the temperature inside the chamber for the MWCNT/ZnO composite film gas sensor, we obtained its 

sensitivity for detecting NOX gas. Compared with ZnO, the MWCNT film gas sensor is excellent for detecting NOX gas. 

From the experimental results, we confirmed the enhanced gas sensor sensing mechanism. The increased effect by 

electronic interaction between the MWCNT and ZnO films contributes to the improved sensor performance.
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기관지염 등 호흡기 질병의 원인이 된다. 이와 같은 
문제로 인하여 대기 중의 오염 물질을 검출하거나 차
량의 배기관을 통해 배출되는 오염 물질을 검출할 수 
있는 가스센서에 대한 연구가 지속적으로 이루어지고 
있다 [1,2]. 

기존 가스센서는 산화아연(ZnO), 산화주석(SnO)과 
같은 금속 산화물을 이용하여 반도체식 가스센서를 제
작되어 왔다. 반도체식 가스센서는 높은 감도 특성과 
물리적으로 안정적인 특징이 있다. 하지만 반도체식 가
스센서는 오염 가스를 검출하기 위해 고농도의 오염 
가스가 필요하며, 가스 검출을 위하여 고온의 환경을 
필요하기 때문에 높은 소비 전력(약 200~400℃)이 요
구되기에 많은 연구자들이 저농도 및 실온에서의 오염 
가스를 검출하는 가스센서 제조 개발이 이루어지고 있
다 [3-5]. 

이에 따라 본 연구에서는 우수한 전기 전도성과 화학
적 안정성을 지녔으며, 소형화 및 대량 생산이 가능한 
카본 나노 튜브(carbon nanotubes, CNT)를 열적 화학 
기상 성장법(thermal chemical vapor deposition)을 통
해 제조된 MWCNT (multi-walled carbon nanotube)
와 산화아연(zinc oxide, ZnO)을 이용하여 간단한 제작 
공정을 통해 MWCNT/ZnO 복합체 필름을 제작하였다. 
제작된 MWCNT/ZnO 복합체 필름 가스센서는 상온 조
건에서 NOX 가스 검출 특성을 산화아연, MWCNT 가스
센서와 비교 분석하였으며, 복합체 필름의 열처리 시 
그에 따른 특성 가스 검출 특성을 분석하기 위하여 
450℃로 복합체 필름을 열처리하였다 [6-15]. 

2. 실험 방법

본 실험에서는 CVD법에 의해 제조된 MWCNT 분말
을 사용하여 간단한 제조 공정으로 분산체를 제작하였
으며 제작된 분산체는 실리콘 기판 위에 스프레이 기
법으로 MWCNT층을 증착하였다. MWCNT의 물성으로
는 직경 20 ㎚, 순도가 >95% 이상이며, 비표면적은 
105~200 ㎡/g 등의 물성 특성을 보였으며, 분산체는 
4 ㎎의 MWCNT 분말과 20 ㎖의 에탄올 용제를 혼합
하여 제작하였다. 또한, 스프레이된 MWCNT막이 구조
적으로 안정되도록 150℃의 핫플레이트 위에서 열처리
하였다 [16]. 

그 후 대향 타겟 스퍼터(facing targets sputtering, 
FTS)를 이용하여 MWCNT 필름 위에 ZnO를 증착하였
다 [17,20]. 제작된 복합체 필름의 두께는 MWCNT 3 

㎛, ZnO 100 ㎚ (Alpha-step D-100, KLA-Tencor, 
Korea)으로 증착하였다. 

또한, MWCNT/ZnO 복합체 필름을 가스센서로 사
용하기 위하여 DC 스퍼터를 이용하여 Au 전극을 증착
하였으며, 증착된 드레인-소스 전극 간극은 30 ㎛로 
제작하였다. 복합체 필름의 계면 특성을 확인하기 위하
여 퍼니스를 이용하여 열처리를 진행하였다. 

그림 1(a)는 가스센서의 제작 순서를 모식도로 나타내
고 있으며, 1(b)는 Elvis 장비를 이용하여 NOX 가스 주
입에 따른 가스센서 데이터를 기록하는 시스템을 보이고 
있다. 구조적 분석을 위하여 그림 2의 (a)는 FE-SEM 
(Hitachi S-4700, Japan)을 사용하여 MWCNT의 미세구조를 
보이고 있으며, (b)는 ZnO의 XRD (X-ray diffraction) 패

(a)

 

(b)

Fig. 2. (a) SEM of MWCNT nanostructure and (b) XRD pattern 

of ZnO film.

(a)

(b)

Fig. 1. (a) Block diagram of the processes in the fabrication 

of the NOX gas sensor and (b) sensor measurement system.
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턴을 나타내고 있다. 제작된 가스센서는 온도(20~60℃) 
및 NOX 가스 농도에 따른 가스센서의 민감도를 측정
하였다 [18,19]. 

또한 제작된 MWCNT/ZnO 복합체 필름의 가스 검
출 특성을 관찰하기 위하여 ZnO 가스센서, MWCNT 
가스센서와 함께 실험을 진행하였다 [20].

3. 결과 및 고찰

본 연구에서는 챔버 내에 온도 조절형 핫플레이트를 
설치한 후, 그 위에 제작된 MWCNT/ZnO 가스센서, 
ZnO 가스센서, MWCNT 가스센서를 장착하였다.

NOX 가스를 주입 후 가스센서의 검출 특성을 분석
하였으며, 챔버 내 온도는 상온 시 NOX 가스를 8 
ppm씩 총 32 ppm까지 단계별로 주입에 따른 가스센
서의 민감도를 관찰하였다 [21,22].

그림 3(a)는 챔버 내 온도를 상온 조건으로 하여 
MWCNT/ZnO 가스센서와 MWCNT 가스센서, ZnO 

가스센서의 NOX 가스 16 ppm 주입 시 가스센서 민감
도를 나타내고 있으며, 다음 검출 특성식 (1)을 이용하
여 나타내었다 [23].

Sensitivity = 


×  (1)

R0: 가스센서의 초기 저항 [㏀]
Rg: NOX 주입 후 가스센서의 저항 [㏀]

가스센서의 민감도 변화는 가스 감지 메커니즘으로 
설명할 수 있다. 공기 중에 노출된 센서의 감지체 표면
은 산소 분자들이 흡착하게 되는데, 표면에 흡착된 산소
분자들은 감지체 표면의 전도 밴드(conduction band, 
CB)에서 전자를 포집 후 표면에 이온층(O2

-, O- 및 O2-)
이 형성을 하게 된다. 챔버에 감지(NOX) 가스 주입 시 
산소이온과 결합을 하여 이온의 전자는 가스센서 표면
에 환원을 하게 되면서 반응을 나타나게 된다. 

이러한 메커니즘을 생각하게 되면 ZnO 가스센서는 
상온에서의 표면에 산소이온 형성이 낮은 것으로 생각
된다 [20,24]. 

이에 반해 MWCNT/ZnO 복합체 필름 가스센서의 
가스 민감도는 MWCNT, ZnO 단일 필름 가스센서의 
민감도보다 우수한 것을 확인할 수 있었는데, 그 이유
로는 서로 다른 n, p형 반도체를 합성하게 되면 각 필
름들의 다수 캐리어 농도의 영향이 생긴 것으로 판단
된다. 따라서 반도체의 캐리어 농도의 증가에 따른 센
서 필름의 표면에는 전자 밀도가 증가하여 가스센서 
감지체 표면의 산소이온이 증가되어 민감도를 향상시
키는 결과로 판단된다 [24,29].

그림 3(b)는 농도별 NOX 가스 주입에 따른 가스센서
의 민감도를 나타내고 있다. 그림에서 보는 바와 같이 
복합체 필름 가스센서가 단일 필름 가스센서보다 민감
도 차이를 나타내고 있다. 그림 4는 MWCNT/ZnO 감
지체를 0℃, 450℃ 열처리 후 NOX 가스 농도에 따른 
가스센서의 민감도를 나타내고 있다. 그림에서 보는 바
와 같이 고온으로 열처리된 가스센서의 민감도가 증가
되는 것으로 확인되는데, 이는 가스센서 감지체 표면에 
불순물 제거와 산화아연과 MWCNT 두 반도체의 계면
에 영향을 끼친 것으로 판단된다.

특히 열처리 과정을 하게 되면 서로 다른 반도체의 
계면 간 접착이 활발히 이뤄져 캐리어 농도 증가를 하
게 되어 가스센서의 산소이온 형성이 증가되는 것으로 
생각된다 [24].

(a)

  

(b)

 

Fig. 3. (a) Sensitivity of sensor for NOX gas in the ZnO, MWCNT 

fim and MWCNT/ZnO film, and (b) study of comparison from the 

variation of NOX gas concentrations.
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그림 5는 MWCNT/ZnO 복합 필름 가스센서(not calci- 
nation)의 온도 변화에 따른 민감도를 보이고 있다. 사
선 그래프는 챔버의 온도가 상온일 때 가스센서 민감
도이며, 빨간색 그래프는 챔버 내 온도가 60℃일 때의 
가스센서 민감도를 나타내고 있다 [30].

챔버 내 온도 변화에 따른 가스센서의 가스 검출 특
성에 있어 다음 메커니즘과 관련 있다. 온도 변화에 
따른 가스센서의 민감도 상승은 다음의 두 가지 사실
로 가스센서에 영향을 끼치는 것으로 판단된다. 

첫 번째 요인은 온도가 증가할수록 챔버 내 NOX 가
스의 확산이 활발히 진행되어 가스센서에 보다 많은 
가스 분자의 물리적인 흡착이 이루어져 가스센서의 민
감도에 영향을 끼친다. 

두 번째로는 온도 상승 시 센서 필름에 전달되는 에너
지 또한 증가되어 ZnO 필름의 가전자대(valence band, 

VB)에서 전도대(conduction band, CB)로 전자의 이
동이 증가되기 때문에 가스센서의 표면에 전자들의 이
동이 상온 조건보다 활발히 이루어져 민감도에 영향을 
끼치는 것으로 판단된다.

MWCNT/ZnO 복합체 가스센서의 메커니즘은 식 
(2)과 (3)에 나타내었다.

O(ads) + ｅ = Oδ-
(ads) (2)

Oδ-
(ads) + NOX(ads) = NOX(gas) + e- (3)

이처럼 온도 증가 시 센서 표면의 전자밀도 및 챔버 
내 압력이 증가되어 챔버 내 산소(O)의 확산과 결합이 
활발히 이루어져 가스센서 표면에는 Oδ- 이온들이 상
온보다 많이 형성되어 있다. 이때 NOX 가스 주입에 따
른 감지체 표면에 흡착 시 센서 표면의 산소 음이온 
질소산화물 가스와 결합하여 음이온으로부터 붙어 있
던 전자들을 가스센서로 환원하게 되고 이는 가스센서
의 민감도에 영향을 끼치게 된다. 이처럼 챔버 내 온
도가 상승하면 센서 표면에 형성된 음이온들이 증가하
기 때문에 그림 5에서 보는 바와 같이 민감도가 향상
되는 것을 확인할 수 있었다 [24,29]. 

그림 6은 앞서 설명한 가스센서의 민감도 메커니즘
을 나타낸 도식도이다. 이처럼 가스센서의 메커니즘을 
생각하면 그림 3(b)의 단일 필름 가스센서보다 복합필름 
가스센서의 민감도는 가스센서 감지체(센서의 표면)의 
다수 캐리어 농도가 증가되어 낮은 NOX 가스 농도에서
도 좋은 민감도를 나타낸 것으로 판단된다 [24-28]. 

그림 7은 MWCNT/ZnO 복합체 필름 가스센서의 농
도(8, 16, 24 ppm) 주입에 따른 연속 반응 특성 곡선 
그래프를 나타내었다.

반응 시간은 120 sec이며, 가스센서 회복 조건은 핫
플레이트에서 200℃ 조건에서 약 600 sec 정도의 회
복 시간을 가졌다. 연속 반응 특성에서 보는 바와 같
이 제작된 MWCNT/ZnO 복합체 필름 가스센서의 재
현성은 우수하게 나타났다. 

Fig. 5. Sensitivity of MWCNT/ZnO composite film gas sensor.

Fig. 6. A schematic illustration of sensing mechanism.

Fig. 4. Study of comparison from the variation of NOX gas 

concentrations at different calcination temperature.
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4. 결 론

물성적으로 안정되고, 낮은 전기 저항률을 지닌 다
중 벽 탄소 나노 튜브와 높은 문턱 에너지를 지닌 산
화아연을 이용하여 MWCNT/ZnO 복합체 필름 가스센
서를 제작하였고, 가스 검출 감도를 증가시키기 위해서 
열처리 공정을 통하여 제작된 박막에 대해서 미세구조, 
전기적 특성 및 ZnO, MWCNT 단일 필름 가스센서와
의 NOX 가스 검출을 통해 비교 분석과 복합체 필름의 
계면 활성화를 통하여 가스 검출 실험을 하였다. 

NOX 가스 농도에 대해서 분석된 민감도를 이용하여 
다음과 같은 결론을 얻었다. 

NOX 가스 주입 시 열처리 공정을 통하여 제작된 
MWCNT/ZnO 복합체 필름 가스센서에서 열처리를 하
지 않은 가스센서보다 우수한 검출 특성을 지니고 있
음을 확인할 수 있었으며, 이는 앞서 언급한 바와 같
이 감지체 필름의 다수 캐리어 농도를 더욱 증가시켜 
기존의 열처리 공정 없이 제작된 반도체식 센서인 
ZnO, MWCNT 단일 필름의 가스센서보다 계면의 활성
도를 증가시켜 높은 민감도를 얻을 수 있는 것으로 생
각되었다.

이는 제작된 가스센서에 열처리 공정을 추가하면 낮
은 NOX 가스 농도에서도 높은 민감도 특성을 보이고 
있기 때문에 자동차 배기가스인 NOX 가스를 초기에 검
출할 수 있는 센서로 활용이 가능할 것으로 기대된다.

이처럼 MWCNT/ZnO 복합체 필름에 대해서 후 열
처리 공정을 추가함으로써 제작된 가스센서는 기존의 
MWCNT/ZnO 복합체 필름 가스센서의 성능을 한층 
더 향상시켰으며, 그에 따른 가스센서의 메커니즘을 화
학식을 통하여 제시하였다.
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