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Abstract

Pd-functionalized β-Bi2O3 nanowires are synthesized by thermal evaporation of Bi powder using VLS mech-
anism followed by Pd coating and annealing. In this study, sensing properties of Pd-functionalized β-Bi2O3

nanowires sensor to selected concentrations of NO2 gas were examined. Scanning electron microscopy showed
that the nanowires with diameters in a range of 100 - 200 nm and lengths of up to a few tens of micrometers.
Transmission electron microscopy and X-ray diffraction confirmed that the products corresponded to the nano-
wires of β-Bi2O3 crystals and Pd nanoparticles. Pd-functionalized β-Bi2O3 nanowires sensor showed an enhanced
sensing performance to NO2 gas compared to as-synthesized β-Bi2O3 nanowires sensor. As synthesized and
Pd-functionalized β-Bi2O3 nanowire sensors showed responses of 178% - 338% and 196% - 535% at 300oC,
respectively, to 0.05 - 2 ppm NO2. In addition, the underlying mechanism of the enhancement of the sensing
properties of β-Bi2O3 nanowires by Pd-functionalization is discussed.
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1. 서  론

1차원 구조의 나노 물질은 그 독특한 물리적 특

성으로 인하여 최근 수십 년 간 많은 관심을 받아

왔다1). 특히, 이러한 구조를 기반으로 하는 반도체

물질은, 극대화된 부피 대 표면적과 광학적 및 전

기화학적 특징으로 인하여 수많은 응용 소자로 이

용되어져 왔다2,3). 특히 산화물 반도체 의 경우, 각

종 화학 가스에 민감하게 반응하여 그 전기적 특성

이 변화하는데, 이러한 특징으로 인하여 각종 가스

센서의 응용이 활발히 연구되고 있다4-6). 이러한 나

노 물질의 경우 그 형태에 따라서, 나노선7), 나노

튜브8), 나노 리본9), 그리고 나노 입자10) 등이 있는

데, 이 중 나노선의 경우, 용도와 물성에 따라 각종

물질의 합성이 쉽고 그 방법 또한 다양하여, 그 활

용에 대한 연구가 많이 이루어지고 있다. 또한 기

존의 나노 박막 합성 기술과 융합하면, 단순히 나

노선의 합성에 머무르지 않고, 코어-쉘 구조11) 혹은,

각종 물질로의 기능화12)를 시켜 기존 특성을 수십 -

수백 배 뛰어넘는 기능성 재료로 응용이 가능하다.

이러한 기술을 접목시켜 최근에는 코어-쉘 발광 소

자, Au, Pt, Pd 등을 기능화한 나노선 화학 센서 등

이 연구되고 있으며 이러한 물질은 기존의 특성을

훨씬 뛰어넘는 특성을 나타내고 있다13-15).

산화 비스무트(Bi2O3)는 α-, β-, γ-, 그리고 δ-의 다

양한 결정학적 구조를 갖는 반도체 물질이다. 이러
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한 결정성은 합성 혹은 열처리시의 온도에 따라

결정되는데, 이들 중 α-Bi2O3는 p-형 반도체 특성

을 갖고 있으며, β-Bi2O3는 n-형 반도체 특성을 가

진다16).이러한 특징들로 인하여 β-Bi2O3는 각종 가

스 센서, 광전지, 연료 전지를 비롯하여 광촉매와

광학 코팅제 등으로 널리 응용되고 있다17-19). 특히

이러한 β-Bi2O3 를 나노선 구조로 합성하면, 극대화

된 부피 대 표면적 비와 다른 구조에 비해 우수한

Debye length 등의 특징을 갖게 된다. 그리고 이러

한 특징은 1차원 나노선이 각종 화학 가스등의 흡

착을 용이하게 하며 이에 따라 전기적 특성 변화가

나타나는 현상으로 인하여 화합물 가스로의 이용에

매우 유리하게 된다. 따라서 최근에는 SnO2, ZnO,

In2O3 등의 각종 나노선을 합성하여 가스 센서로 응

용하는 연구가 활발하게 진행되고 있으며, 코어-쉘,

혹은 금속 기능화, 열처리 등의 각종 후처리를 통

하여 그 검출 특성을 증진시키는 방법 또한 연구되

고 있다20-22).

β-Bi2O3는 NO2 gas 검출에 있어 우수한 특성을

나타내는 물질로 알려져 있다. 이 물질을 이용한 가

스 센서의 제작에 있어 코어 쉘 구조23) 그리고 산

화중석과의 화합물 구조24) 등이 연구되었다. 일반

적으로 산화물 반도체 나노선을 이용한 가스 검출

센서의 경우, 표면에 귀금속 나노입자를 코팅하면

스필오버효과라 불리는 촉매 특성에 의해 가스 검

출 특성이 향상되는 결과를 나타낸다. 그러나 이 물

질의 경우 아직 Pt 나노입자를 코팅한 정도만 보고

되었을 뿐25), 많은 연구가 이루어지지 않았다. 따라

서 본 연구에서는 이 나노선 표면에 Pd 나노입자

를 코팅하는 방법을 통해 가스 검출 특성의 향상을

측정하였다. 

β-Bi2O3 나노선을 합성하는 방법에는 여러 가지가

있는데, MOCVD를 이용한 VLS 합성법을 비롯하

여26), 열 산화법27), 수열 합성법28), 졸 겔법29) 등이

있다. Shen et. al 은 Bi(S2CNEt2)3를 전구체로 사용

하여 VLS 법으로 β-Bi2O3 나노선을 합성하였다30).

그러나 이러한 방법은 고가의 전구체를 사용하여야

하는 단점이 있고, 실리콘 기반의 마이크로 전자 소

자와의 통합에 있어 어려움을 나타내고 있다. 본 연

구에서는 Bi 분말을 사용하여 열 기화 법으로 나노

선을 합성하는 연구를 진행하였다. 이러한 합성법

을 이용하면 기존의 전구체를 사용하는 것보다 훨

씬 쉽고 낮은 단가로 나노선의 합성이 가능할 뿐만

아니라, 다량의 고 순도 단결정의 합성이 가능하다

. 또한, 이렇게 합성된 나노선을 기반으로 하여 NO2

가스 검출 특성을 측정하였다. 더불어 상기 합성된

나노선에 Pd 입자를 기능화 하여 기존의 단순 합

성된 나노선에 비하여 NO2 가스 검출 능력의 향상

정도를 측정하였다. 이러한 산화물 나노선을 이용

한 가스 센서를 만들기 위해서는 나노선의 전자 이

동도를 증진시키기 위하여 고온을 유지시켜야 하는

데, 본 실험에서는 가스 검출을 위해 300oC 의 온

도를 유지하였고, 이러한 고온에서 안정한 결정 특

성을 유지하기 위해, 고온에서 안정한 β 상의 Bi2O3

를 사용하였다.

2. 실험방법

Pd 기능화된 β-Bi2O3 나노선의 합성을 위해서는

다음 2단계의 과정이 필요하다. 먼저, Bi 분말을 사

용하여 Si 기판 위에 열 기화 법으로 β-Bi2O3 나노

선을 합성 하였다. 이 나노선은 VLS 메커니즘으로

합성되었는데, 이러한 메커니즘을 사용하기 위하여

Si 기판 위에 3 nm 두께의 Au를 코팅하였다. Au를

코팅하기 위하여 Si 기판 위에 10 mA로 1분간 DC-

sputtering을 수행하였다. 알루미나 도가니에 1 g의

Bi 분말을 넣고 그 위 5 mm 위치에 Au 코팅된 Si

기판을 아래를 향하게 하여 도가니 위에 얹어 놓는

다. 이후 알루미나 도가니를 수평 관상로에 장입하

고 1 mTorr로 진공을 잡는다. 그리고 시편이 장입

된 로를 분당 10oC 의 온도로 650oC가 될 때까지

승온시킨다. 이후 해당 온도까지 온도가 상승하면

100 sccm의 N2와 0.5 sccm의 O2가스를 주입하며 1

시간 동안 유지한다. 이 때, throttle valve를 이용하

여 로 내부의 압력을 1 Torr로 유지시킨다. 이후,

주입하던 가스의 공급을 중단하고, 1 mTorr의 압력

하에서 시편을 로냉 시킨다. 로의 온도가 상온까지

냉각되면 로의 진공을 제거하고, 시편을 꺼내면 Au

코팅되었던 부분에 연녹색의 불투명한 막이 합성되

어 있음을 확인할 수 있다. 이렇게 합성된 나노선

의 표면에 Pd 나노 입자를 기능화하기 위하여

시편을 10 mmol PdCl2 용액에 넣고 1.2 mW의 UV

(λ = 365 nm)를 30 분간 조사한다. 이후 시편을 꺼

내어 흐르는 DI Water에 1분간 세척한 후 질소 건

으로 건조한다. 이 시편을 진공로에 넣고 1 mTorr

의 진공을 만든 후 500oC의 온도로 1시간동안 열

처리 한 후 상온으로 냉각한다. 시편을 꺼내면 기

존의 연한 녹색에 약간 검붉은 색이 감도는 것을

확인할 수 있다. 합성된 나노선의 물성을 파악하기

위하여 다음의 분석법이 사용되었다. 먼저, 합성된

나노선의 형상을 파악하기 위하여 주사 전자 현미

경(SEM, Hitachi S-4200SE)이 사용되었다. 그리고

합성된 나노선의 결정성을 파악하기 위하여 투과

전자 현미경(TEM, JEOL 2100F)을 사용하였다. 또
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한, 합성된 나노선 박막의 결정학적 방향을 확인하

기 위하여 0.5o의 glancing angle X선 회절 분석기

(XRD, Philips X’pert MRD Diffractometer)를 사용

하였다.

합성된 나노선의 가스 검출 특성을 측정하기 위

해서 다음과 같은 실험을 수행하였다. 먼저 SiO2/Si

기판에 Interdigital Electrode(IDE) 패턴을 형성하였

다. 이 패턴을 형성하기 위하여, 포토리쏘그래피 공

정을 행하였고 evaporator를 사용해 Ni (10 nm 두

께) 접착 층과 Au (50 nm 두께) 전극 층을 증착하

였다. IDE 패턴의 전극과 전극 사이의 간격은 30 µm

가 되도록 형성하였다. 이후 합성된 나노선을 10 ml

의 2 propanol에 넣고 1분간 초음파 교반하여 나노

선이 분산된 콜로이드 용액을 형성 하였다. 이렇게

만들어진 콜로이드 액을 마이크로 피펫을 사용하여

IDE 패턴이 형성된 기판에 한두 방울 떨어뜨린 후

건조하였다. 이후 나노선에 의하여 패턴과 패턴이

연결된 IDE 칩을 얻을 수 있었다. 이 칩의 가스 검

출 특성을 파악하기 위하여, 칩을 관상로 안에 넣

은 후, sourcemeter에 연결하였다. 이후 관상로를

300oC 까지 가열하여 검출 특성을 파악하였다. 가

스 농도별 검출 특성을 파악하기 위하여 공기와 시

료 가스가 연결된 가스 공급 시스템을 관상로에 연

결하였고, 공급된 가스에 따른 저항의 변화를 측정

하기 위하여 sourcemeter(Keithley sourcemeter-2612A)

를 연결하였다. 또한 이러한 가스 공급의 제어와 저

항의 측정을 위하여 해당 시스템을 PC에 연결하였

다. 저항을 측정하기 위하여, 1 volt의 전압을 유지

하였고, 0.5 초마다 저항을 측정하였다. Pd 나노입

자 기능화된 β-Bi2O3 나노선 센서의 가스에 대한 반

응성은 Rg/Ra로 정의하였다. 여기에서 Rg는 특정 농

도의 반응 가스가 주입될 때의 저항이고, Ra는 순

수한 공기가 주입될 때의 저항이다. 모든 가스는 각

각 200 sccm씩 주입되었으며, 관상로의 다른 한편

은 외부와 연결되어 로 내부의 압력은 상압으로 유

지되었다.

3. 결과 및 고찰

그림 1(a)는 단순 합성된 β-Bi2O3 나노선 형상을

나타낸 주사 전자 현미경 사진이다. 이 사진에 의

하면, 합성된 나노선의 두께는 약 100 - 200 nm 정

도이며, 길이는 수 -수십 µm임을 확인할 수 있었

다. 합성된 나노선의 표면 상태는 매우 매끈한 형

태임을 확인 가능하다. 한편, 그림 1(b)는 상기 나

노선에 Pd 나노입자를 코팅한 후의 주사 전자 현

미경 사진을 나타낸 것으로, 그림 1(a)의 단순 합성

된 나노선에 비하여 표면에 울퉁불퉁한 형태로 입

자가 형성되어 있음을 확인할 수 있다. 이것은 조

사된 자외선에 의해 PdCl2 용액에 담근 β-Bi2O3 나

노선 표면에 Pd 나노 입자가 응집되었기 때문이다.

그림 2는 β-Bi2O3 나노선의 XRD 패턴을 분석한

사진이다. 그림 1(a) 에서와 같이 합성된 나노선의

결정 방향을 확인할 수 있다. 이 분석을 위하여 X

선은 0.5o의 glancing angle로 주사하였다. 그 결과

합성된 나노선이 (200), (201), (220), (112), (122),

(222) 등의 회절 피크를 나타냄을 확인 할 수 있었

다. 반면 β-Bi2O3 나노선 외에도, 표면에 코팅되어 있

는 Pd 나노입자의 회절 또한 확인이 가능하였다. 그러

나 나노선에 비하여 그 양이 매우 적기 때문에, 회절

패턴의 강도는 나노선에 비하여 매우 낮게 나타났다. 

이 나노선으로 투과 전자 현미경 촬영을 수행하였

는데, 이를 통하여 합성된 나노선의 결정 구조와, 코

팅된 나노입자의 결정 구조를 파악하였다. 그림 3(a)

는 나노선의 TEM 저배율 확대 사진을 나타낸 사진

이다. 이 사진으로 합성된 나노선과 그에 코팅되어

있는 Pd 입자를 확인 하였으며, 이 입자의 크기가

Fig. 1. (a) SEM image of β-Bi2O3 nanowires (b) SEM

image of Pd-functionalized β-Bi2O3 nanowires.

Inset is a magnified image of Pd-functionalized

β-Bi2O3 nanowires.

Fig. 2. XRD Patterns of Pd-functionalized β-Bi2O3 nano-

wires.
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약 5 - 30 nm의 범위를 갖고 있음을 알 수 있었다.

그림 3(b)는 나노선의 TEM 고배율 확대 사진을 나

타낸 것이다. 이 사진에서는 나노선과 나노입자의

격자 패턴을 확인할 수 있었는데, 이를 통하여 합

성된 물질의 결정 형태와 결정 방향을 확인할 수

있었다. 합성된 나노선은 단결정으로 형성되었으며,

이 나노선의 표면에 코팅된 나노입자의 경우, 결정

성을 나타내는 격자는 나타나 있으나, 단결정이 아

닌 다결정으로 합성되었음을 알 수 있었다. 이 사

진에 따르면 합성된 나노선의 인접하는 두 격자 면

간의 거리는 0.274 nm이며, 이 격자면의 지수는

(220)임을 나타낸다. 그림 3(b)의 상단에 삽입된 패

턴의 경우 나노선 [010] 축의 제한시야 전자 빔 회

절 분석법(SAED, Selected Area Electron Diffraction)

을 나타낸 사진이다. 이 사진에는 각각의 규칙적인

패턴과 환상으로 이루어진 점들이 중첩되어 있는

것이 나타나는데, 이 규칙적인 강한 패턴으로 β-

Bi2O3 나노선이 단결정으로 합성되었음을 확인할 수

있었으며, 환상의 회절 패턴을 통하여 기능화 된 입

자들이 매우 다양한 방향으로 성장된 결정임을 확

인 가능하였다. 이는 나노입자가 다결정으로 이루

어 졌을 뿐만 아니라, 나노선 표면에 형성된 각 입

자의 결정 방향이 모두 다르기 때문인 것으로 보인다.

그림 4는 단순 합성된 나노선과 이를 바탕으로

Pd를 코팅한 나노선의 NO2 가스 검출 특성을 나타

낸 그래프이다. 이 실험을 위하여, 300oC의 온도를

유지하고 검출하고자 하는 특정한 농도의 NO2 가

스를 주입하였다. 가스의 농도는 50 ppb, 100 ppb,

500 ppb, 1 ppm, 2 ppm으로 공급하였으며, 주입된

가스의 농도는 합성 산소를 사용하여 제어하였다.

이 센서의 반응을 확인하기 위하여 5분 동안 NO2

가스를 주입하였고, 10분 동안 합성 공기를 주입하

여 회복을 하였다. 각각의 가스는 200 sccm의 주입

속도로 공급하였고, 공급된 가스는 체임버 끝의 배

Fig. 3. (a) Low magnification TEM image of β-Bi2O3

nanowires. (b) High magnification TEM Image

of β-Bi2O3 nanowires. Inset is SAED Patterns

of Pd-functionalized β-Bi2O3 nanowires.

Fig. 4. (a) Dynamic responses of the β-Bi2O3 nanowires NO2 gas sensors. (b) Dynamic responses of the Pd-

functionalized β-Bi2O3 nanowires NO2 gas sensors. (c) Responses of the β-Bi2O3 nanowires and Pd-

functionalized β-Bi2O3 nanowires gas sensors as a function of the NO2 gas concentrations. (d) Response

and recovery time of β-Bi2O3 nanowires sensor and Pd-functionalized β-Bi2O3 nanowires sensor as a function

of NO2 concentrations.
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기관을 통하여 외부로 배출되도록 하여 압력이 일

정하게 유지되도록 하였다. 공급되는 가스는 특정

농도의 가스가 시편에 효율적으로 분사되도록, 1/4

인치 직경의 튜브를 통하여 시편 앞 0.5 cm 전면에

서 분사하도록 하였다. 실험이 진행되는 동안 IDE

칩은 sourcemeter와 연결하여 시간에 따른 저항의

변화를 측정하였다. 저항 값의 측정은 반응과 회복

의 90% 지점에서 측정하였다. 또한, 반응성은

Rg/Ra * 100 (%) 로 계산하였다. 그림 4(a)는 단순

합성된 나노선의 농도에 따른 검출 특성을 나타낸

그래프이다. 공급된 가스의 농도가 50 ppb에서

2 ppm 으로 변화함에 따라서 나노선의 저항은 공

기 중에 있을 때 보다 각각 178%, 213%, 261%,

292%, 338% 증가함을 알 수 있었다. 그림 4(b)는

이 나노선에 Pd를 코팅한 후 측정한 가스 검출 센

서의 그래프이다. 이 그래프의 분석 결과, 그림 4(a)

와 같은 농도의 가스를 공급하면 저항의 변화는 각

각 196%, 232%, 322%, 395%, 535%로 나타났다.

따라서, 기능화한 금속의 유무에 따라 두 센서의 반

응성은 1.09배 에서 1.58배 까지 증가함을 알 수 있

었다. 그림 4(c)는 β-Bi2O3 나노선의 반응성을 바탕

으로 나타낸 농도에 따른 반응성 그래프이다. 이를

통하여 공급되는 가스의 농도 변화에 따른 센서의

저항이 비교적 선형적으로 증가하였음을 확인할 수

있다. 이 그래프에 나타난 각 농도별 반응성 값을

선형 함수 그래프로 나타내었다. 함수는 R = A[C]n

+ B 로 나타내었으며, 각각 R =저항값, A, B =상

수, n = 지수, 그리고 [C] = 반응 가스의 농도를 나

타낸다. 이 함수를 구한 결과 단순 합성된 나노선

의 경우 R = 0.074[C] + 202.70으로 계산되었고, Pd

기능화 된 나노선의 경우 R = 0.17[C] + 214.05로 계

산되었다. 두 종류의 센서의 기울기 값인 A를 비교

하면 단순 합성된 나노선에 비하여 Pd 입자가 기

능화 된 나노선의 경우 그 기울기가 2.30 배 더 큰

것을 알 수 있었다. 이는 NO2 가스의 농도 증가에

따라 반응하는 센서의 민감도가 단순 합성된 나노

선에 비하여 Pd를 기능화 한 나노선 센서가 그 만

큼 더 높다는 것을 나타낸다. 그림 4(d)는 그림 4(a),

(b)를 바탕으로 확인한 센서의 반응과 회복 속도를

나타낸 그래프이다. 반응과 회복 모두 100초 내외

의 속도를 나타내었으나, Pd 나노입자를 코팅하였

을 때 회복 속도가 다소 빨라진 것을 확인하였다.

이는 Pd의 스필오버효과에 의한 회복 속도의 개선

이라 추정할 수 있다.

β-Bi2O3 나노선이 NO2 가스를 검출하는 메커니즘

은 다음과 같은 과정을 거치게 된다31).

NO2(g) + e− NO2
−(ads) (1)

NO2(g) + e− NO(g) + O−(ads) (2)

NO2 가스가 공급되면 위의 두 반응이 나노선의

표면에서 일어나게 된다. 그리고 각각의 반응에 의

해 β-Bi2O3 나노선의 표면에 존재하던 전자를 흡착

하여 나노선 표면에 전자의 이탈에 의한 공핍층을

형성시킨다. 이러한 전자의 이탈에 의한 공핍층이

형성되는 이유는 β-Bi2O3 나노선이 n-형의 반도체

성질을 갖기 때문이며, 나노선의 캐리어가 전자로

이루어지기 때문이다. 이 결과 발생된 표면 공핍층

으로 인하여 나노선의 저항은 증가하게 되며, 공급

되는 가스의 농도가 더욱 높아질수록 위의 반응이

더욱 활발하게 이루어져 공핍층의 두께는 더욱 증

가하게 된다. 따라서 농도가 증가함에 따라 나노선

의 저항 역시 증가하게 된다. 반면 NO2 가스의 공

급을 중단하고, 공기를 주입하게 되면, 나노선 표면

으로부터 전자를 흡착하던 가스 화학종들이 제거되

고 따라서 공핍층이 감소하게 된다. 이러한 이유로

나노선의 저항이 다시 원상태로 낮아지는 회복 반

응이 일어나게 된다.

한편, 이러한 나노선에 Pd를 기능화 하게 되면,

그 검출 반응이 훨씬 증대되게 된다. 그 이유로는

표면에 흡착된 Pd 입자가 촉매의 역할을 해서 나

노선 표면에서의 스필오버(spillover) 현상을 일으키

기 때문이다32). 이 경우 Pd 입자가 코팅된 β-Bi2O3

나노선 표면에서는 NO2 가스가 흡착과 탈착이 매

우 민감하고 강하게 일어나게 된다. 따라서 같은 농

도의 가스가 공급되었을 때 더욱 많은 양의 NO2

가스가 나노선 표면에 흡착되게 되고 이로 인하여

더욱 민감한 반응성을 나타내게 되는 것이다. 

4. 결  론

본 연구에서는 VLS법을 통하여 β-Bi2O3 나노선을

합성하였다. 그리고 비교 목적으로 합성된 나노선에

PdCl2 용액과 UV조사 공정을 이용하여 Pd 나노입자

를 코팅하였다. 이렇게 준비된 재료를 바탕으로 NO2

가스센서를 제작하여 Pd 나노입자가 코팅된 경우 어

느 정도의 검출 특성의 향상이 나타났는지에 대한

연구를 수행하였다. 그 결과 기존의 단순 나노선 이

었을 때 보다 Pd 나노 입자가 코팅된 β-Bi2O3 나노

선인 경우 0.05-2ppm NO2 가스 농도범위에서 약 1.58

배의 반응성과 2.3배 정도의 민감도가 증가하는 것을

확인하였다. 이러한 결과는 센서 표면에 코팅된 나노

입자의 촉매 작용으로 인하여 스필오버(Spillover) 효

과가 나타나기 때문으로 판단된다. 
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