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ZnO를 기반으로한 에탄올 가스 센서
최동한

ZnO-based Ethanol Gas Sensor

Dong-Han Choi+

Abstract

ZnO-based ethanol gas sensors were fabricated by the painting method and their electrical and ethanol gas sensing characteristics were
investigated. The ZnO-Pt (1 wt.%) film heat treated at 400℃, for 2 hrs. in air showed the highest sensitivity to ethanol gas in air at an
operating temperature of 250℃ The sensitivity of the gas sensors to 1000 ppm ethanol in air at 250℃ was  8.7 and rising time and falling
time of the gas sensors were 3.12 minutes and 25 minutes, respectively.
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1. 서 론

지금의분석화학기술은단하나의분자도감지할수있는분석기

기를 갖고 있다[1]. 그러나 그러한 기기는 매우 민감하고 고정되어

있고(stationary) 값이 비싸다. 또한 복잡하고 시간이 소요되는 시

료준비가필요하다는단점이있다. 이에반해반도체가스센서는그

크기가 작고 값이 싸며 집적회로(IC) 제조공정에 적용이 용이하다

는장점을가지고있어지난수십년간많은연구가이루어져왔다.

특히환경감시와화학공정제어에중요한역할을해왔다. 금속산화

물 반도체 중ZnO는 여기자의 결합 에너지(exciton binding

energy)가 60 eV로크고밴드갭에너지가3.37 eV로큰n형반도

체이다[2]. 전도전자의이동도가크고열적, 전기화학적으로안정하

다[3, 4]. ZnO 가스 센서는 가스에 대한 감도가 높고 값이 싸며 휴

대성이좋다. 그러나아직상세한가스감지기구는불명한점이많

이남아있다[5]. ZnO 가스센서의가스감지특성은감지막표면의

미세구조(입자의크기[6], 다공성, 막두께[7] 등)에크게의존한다.

세라믹형이나[8], 박막형보다후막형의감도가높다. 감지막의비

표면적이클수록가스와감지막사이의상호작용이많아져감도가

높아진다. 그래서 최근에는 나노 와이어, 나노 튜브, 나노 로드, 나

노스페어등에대한보고가이어지고있다. 

본 연구에서는, ZnO 가스센서의 에탄올 가스에 대한 선택성을

높이고응답속도를빠르게하고더낮은동작온도에서더높은감도

를 얻기 위해, ZnO 나노분말에 Pt블랙을 미량 첨가하 다. 알루미

나기판위에가스감지막을페인팅법에의해제조하고, 전기적특

성과 에탄올 가스에 대한 감도 및 응답속도 등을 조사하 다. 제조

된 후막의 표면 형상을 FE-SEM으로 관찰하 으며, 가스 감지 기

구에대해논하 다.

2.  실험

본연구에서감지막제조에사용한ZnO분말(일본, Shinyo Pure

Chemicals)의결정구조를X선회절로조사하 다. 이때사용된기

기는독일브루커사의D8 디스커버 다. 파장이1.5418 Å인CuKα

단색광을 이용하여 26도에서 90도까지 분석하 다. 또한, 제조된

후막의 표면 미세구조(입자의 형상, 다공성, 입자 크기 등)를 FE-

SEM (Field Emission Scanning Electron Microscope)으로 관

찰하 다. 이때 사용한 기기는 독일 칼짜이쓰사의 IEO 1350이었

다. 측정전백금박막을코팅한후표면을관찰하 다. 배율은 2만

배 다.

Fig. 1은후막의제조과정을나타낸것이다. ZnO 나노분말에Pt

블랙(알드리치, 99.99%)을 0.1~10 wt% 첨가하여마노유발(agate
mortar)로섞은후, 400℃에서1시간동안하소하 다. 이를다시
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Fig. 1. Process sequence for the device.

Fig. 2. Structure of the device.

Fig. 4. XRD pattern of the ZnO powder.

Fig. 3. Schematic diagram for the measurement.

마노 유발로 분쇄하고, 탈 이온 수(deionized water)로 슬러리를

만들었다. 백금 전극이 형성되어 있는 알루미나 기판 위에 소형 붓

으로 페인팅하여 Pt가 미량 첨가된 ZnO 후막을 형성하 다. 이를

공기 중 94℃에서 24시간 동안 건조시킨 다음, 400℃에서 2시간

동안 열처리 하 다. 전극으로는 기판 온도 450℃에서 RF 마그네

트론스퍼터링으로두께6000 Å의백금박막을형성하 다.

Fig. 2는 제조한 소자의 구조를 나타낸 것이다. 두께가 0.5 ㎜이

고, 가로, 세로가각각7 ㎜, 10 ㎜인알루미나기판위에두께6000

Å인 백금 전극이 RF 마그네트론 스퍼터링으로 형성되었고, 그 위

에가로, 세로, 두께가각각3 ㎜, 5 ㎜, 20 ㎛인후막이형성되었다.

Fig. 3은소자의특성측정장치도를나타낸것이다. 스테인레스

측정박스내에소형열판을설치하고히터표면에열전대를접촉시

켜히터의온도를온도조절기로피드백시켰다. 소자에직렬로부하

저항RL을연결하고직류전압VS를인가한다음, 부하저항양단의

전압강하VL을디지털멀티미터로측정하 다. VS, RL, VL값으로부

터 소자의 저항을 계산하 다. 용기 상단에는 소형 팬을 설치하여

주입된 가스가 고루 잘 섞이도록 하 다. 용기 상단의 가스 주입구

를통해소형주사기로피검가스를주입하 다. 

3.  결과 및 고찰

Fig. 4는 본 연구에서 후막 제조에 사용된 ZnO  분말의 결정구

조를 X선 회절로 조사한 XRD 패턴이다. 이때 사용한 기기는 독일

브루커사의 D8디스커버 다. 파장이 1.5418 Å인 CuKα단색광을

이용하여 26도에서 90도까지 분석하 다. 그 결과 JCPDS card

No. 36-1451의피크와일치해wurtzite ZnO임을알수가있었다.

제조된 소자의 에탄올 가스에 대한 감도(S)를 조사해 보았다. 여

기서 가스에 대한감도(S)는 공기 중에서의 소자 저항값 (Rair)을 에

탄올 가스를 주입한 후의 소자 저항값 (Rgas)으로 나눈 것으로 정의

하 다. 

즉, S=Rair/Rgas이다.

400℃부터 700℃까지의온도에서2시간동안열처리한 후막에

대해에탄올가스농도대감도특성을조사해보았다. 이때소자의

동작온도는 150℃부터 350℃까지 변화시켜 보았다. 그 결과, 에탄

올 가스에 대해 가장 높은 감도를 나타내는 소자의 열처리 온도는

400℃ 다. 열처리 온도가 높을수록 가스에 대한 감도는 저하되었

다. 그리고 에탄올 가스의 농도가 750 ppm 이상이면 감도는 포화

되는경향을나타내었다.

Fig. 5는에탄올가스에대해가장높은감도를나타내는열처리

온도인400℃에서2시간동안열처리한 (a) ZnO막과 (b) ZnO-Pt(1

wt.%) 막의표면형상을FE-SEM으로조사한것이다. 입자모양은

구형(spherical)이었으며 최소 입자 크기가 수십 nm 인 다공질 막



|68|

J. Sensor Sci. & Tech. Vol. 22, No. 6, 2013 -446-

Dong-Han Choi

임을알수있다. 두막은거의유사하 으며별다른차이는발견할

수없었다. ZnO 막의경우, 400℃에서700℃까지의열처리온도에

서는 열처리 온도가 높을수록 입자성장이 진행되고 다공성이 저하

되는것을선행연구에서확인한바있다[9]. 400℃에서700℃사이

의 열처리온도에서는 열처리 온도가 낮을수록 가스에 대한 감도가

높았다. 그이유는열처리온도가높을수록입자성장이진행되어가

스감지막의비표면적이감소하고그결과에탄올가스와반응하는

유효면적이줄기때문인것으로설명할수있다.

Fig. 6은에탄올가스에대해최대감도를나타내는열처리온도

인400℃에서2시간동안열처리한소자의동작온도에따른감도를

나타낸것이다. 이때에탄올가스의농도는1000 ppm이었다. ZnO

소자에 비해 Pt를 1 wt.% 첨가한 ZnO 후막의 감도가 더 높았다.

Pt의첨가량이 1 wt.% 이상이되면감도는오히려낮아졌다. 이소

자의최적동작온도는250℃ 으며이온도에서8.7의감도를나타

내었다. 순수한 ZnO 소자에서는 ZnO 자체가 에탄올 산화의 촉매

로 작용한다. 에탄올 가스가 ZnO 표면의 흡착산소 O-와 반응하여

아세트 알데히드로 바뀐 뒤, 추가 산화돼 CO2와 H2O로 바뀌는 과

정에서 흡착산소 O-가 잡고 있던 전자를 ZnO의 전도대로 되돌려

주어소자의저항이낮아진다. 순수한ZnO 소자가동작온도250℃

에서 7의 감도를 보인데 비해 Pt를 1 wt.% 첨가한 소자의 감도가

8.7로 더 높은 것은 Pt의 촉매 효과 때문이라고 할 수 있다. 즉, 에

탄올 가스는 더 낮은 동작온도에서도 Pt에 먼저 흡착할 수 있으며,

에탄올가스는Pt에먼저흡착한후그아래에있는표면흡착산소

O-와 반응하여 산화되는 과정에서 흡착 산소가 잡고 있던 전자를

ZnO의 전도대로 되돌려주어 소자의 저항을 낮추어준다. 250℃보

다 더 낮은 동작온도에서도 에탄올 산화과정의 Pt의 촉매작용으로

(ZnO막표면과에탄올가스사이의화학반응이촉진돼) 감도가증

진되었다. 또한, 이소자는응답속도도개선되었는데, 그이유는에

탄올이 Pt에 먼저 흡착한 뒤 빠르게 분해돼 ZnO 표면으로 확산되

는 스필-오버 현상 때문인 것으로 설명할 수 있다. Patil [10] 등은

가스 분자가 먼저 Pt에 흡착된 뒤 빠르게 분해돼 ZnO로 확산되어

ZnO 표면흡착산소와반응해산화되어CO2와H2O로변한다고보

고한 바 있다. ZnO는 염기성 산화물이므로 에탄올은 ZnO 표면에

서(1)식과같은탈수소반응을일으킨다[11]. 

즉, CH3CH2OH→CH3CHO+H2(탈 수소반응) (1)이다. Tamaki

[12] 등은 이 아세트 알데히드(CH3CHO)로 인해 SnO2의 에탄올에

대한 감도가 높아진다는 보고를 한 바 있다. 하지만 ZnO에서 이런

효과가 있는지에 대해서는 아직까지 불명하며 이에 대해서는 앞으

로더많은조사가필요하다. ZnO에Pt를첨가한후막은에탄올가

스에대한감도도높아졌고응답속도또한빨라졌다. 그리고250℃

보다 낮은 동작온도에서도 감도가 높아져 Pt의 첨가효과를 확인할

수있었다. 

Fig. 5. FE-SEM images of the sensing layer; (a) ZnO and (b)
ZnO-Pt(1 wt.%).

Fig. 6. Sensitivity to 1000ppm ethanol gas in air vs. operating
temperature; (a) ZnO film and (b) ZnO-Pt (1 wt.%) film.

(a)

(b)
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Fig. 7은 250℃의 최적 동작온도에서 에탄올 가스의 농도에 따

른 감도를 조사한 것이다. 750 ppm 이하의 저 농도에서는 감도가

선형적으로 증가하지만 750 ppm 이상의 농도에서는 점차 포화되

는 경향을 나타내었다. 소자의 최적 동작온도인 250℃에서 ZnO-

Pt 표면의 주된 흡착 산소 종류는 O-(ad) 이다[13]. 에탄올 가스는

다음의 (2)식과 같이 ZnO-Pt의 표면 흡착 산소 O-(ad)와 반응해

ZnO-Pt 표면에 흡착되어 -로 이온화된 아세트 알데히드 기

C2H4O-
(ad)로변환된다.

즉, 2C2H5OH(ad)+2O-→2C2H4O-(ad)+2H2O (2)이다. 그 이후,

(3)식과같이변환되면서ZnO 의전도대로전자를되돌려주어소자

의 저항이 낮아지게 된다. 이를 Xu 등이 가스 크로마토 그라프로

확인한바있다[5].

즉, C2H4O-
(ad)→CH3CHO(ad)+e- (3)이다.

Fig. 8은 400℃에서열처리한ZnO-Pt (1 wt.%) 막의에탄올가

스에대한선택성을조사한것이다. 이때소자의동작온도는250℃

고 각 가스의 농도는 1000 ppm이었다. 부탄가스에 4.255 정도

의감도를보 으며메탄가스에는전혀감도를보이지않아에탄올

가스에대한선택성이매우우수함을알수가있다.

Pt의 첨가량에 따른 동작온도 250℃에서의 소자 저항을 조사해

보았다. 0~10 wt.% 사이에서는Pt의첨가량이많을수록소자의저

항이커졌다. Patil 등은Pt의첨가량이많을수록ZnO의Zn과O의

비율이 화학양론 조성에서 더 많이 벌어져 산소 결핍이 심해지는

것을EDAX로확인한바있다[10]. ZnO표면의Pt는소자의최적

동작온도인 250℃에서 공기 중의 산소 흡착을 증진시켜 소자 저항

을더욱높인다. ZnO-Pt (1 wt.%) 후막의저항은, 상온에서350℃

까지, 온도 증가에 따라 저항이 감소하는 부성저항특성(NTC)을 나

타내었으며소자의최적동작온도인250℃에서공기중저항이88

MΩ 다. 이 소자는 에탄올 가스 1000 ppm에 노출되었을 때

10.115 MΩ이되어8.7의최고감도를나타내었다.

Fig. 9는 400℃에서 열처리한 ZnO-Pt (1 wt.%) 후막의 응답특

성을 나타낸 것이다. 이때 소자의 동작온도는 250℃이었고 에탄올

Fig. 7. Sensitivity vs. ethanol gas concentration at an operating
temperature of 250℃; (a) ZnO film and (b) ZnO-Pt(1
wt.%) film.

Fig. 8. Selectivity characteristics at an operating temperature of
250℃ ; (a) Butane, (b) ethanol, and (c) methane.

Fig. 9. Response characteristics of the ZnO-Pt (1 wt.%) device
to 1000 ppm ethanol gas in air at an operating
temperature of 250℃.
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가스의 농도는 1000 ppm이었다. 가스 주입 즉시 반응하여 4분 후

에포화치에도달하 고가스배기후원래의저항값으로되돌아오

는 데는 25분 이상 소요되었다. 최종값의 10%에서 90%까지 도달

하는 상승시간은 3.12분이었으며 하강시간은 25분이었다. ZnO에

Pt를 첨가하지 않은 순수 ZnO 후막의 경우, 포화되는 데 7분이 소

요된 것에 비해 응답속도가 개선되어 Pt의 스필-오버 효과를 확인

할수있었다. 응답속도는소자의동작온도가 300℃일때는더욱빨

랐는데 이는 에탄올의 산화과정이 온도가 높을수록 빠르기 때문이

다. 그러나동작온도가250℃보다높으면탈착도빨라져감도는더

높아지지않는것으로설명할수가있다.

Fig. 10은 400℃에서 열처리한 ZnO-Pt (1 wt.%) 후막의 장기

안정도 특성을 조사한 것이다. 60일간의 연속 동작에서도 소자의

저항변동이없어장기안정도특성이매우우수함을알수가있다.   

4.  결론

본 연구에서는, ZnO 가스센서의 에탄올 가스에 대한 감도를 증

진시키고응답속도를개선하기위하여, ZnO에Pt를미량첨가하여

ZnO를 기반으로 한 에탄올 가스 센서를 페인팅법에 의해 제조하

고, 전기적 특성 및 에탄올 감지특성을 조사해보았다. 그 결과,

ZnO 가스센서보다ZnO에 Pt를 1 wt.% 첨가한ZnO-Pt (1 wt.%)

가스센서의에탄올가스에대한감도가더욱높았으며, 응답속도또

한 개선되었다. 이는 ZnO에 첨가된 Pt의 촉매효과 및 스필-오버

효과 때문인 것으로 생각된다. 이 센서의 에탄올 가스에 대해 최대

감도를 나타내는 최적 동작온도는 250℃이었다. 400℃에서 2시간

동안열처리한소자는소자의 최적동작온도인 250℃에서 88 MΩ

의 저항 값을 나타내었다.  소자의 최적 열처리온도인 400℃에서

열처리한 ZnO-Pt (1 wt.%) 소자는 공기 중 1000 ppm의 에탄올

가스에 대해 최적 동작온도 250℃에서 8.7의 최대감도를 나타내었

으며, 상승시간은 3.12분, 하강시간은25분이었고, 장기안정도특

성또한우수하여에탄올 가스 감지에 유용함을알 수있었다.
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