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Abstract

NiO nanoparticles were synthesized by hydrothermal method for the application to ethanol gas sensor. They
were composited with Co3O4 nanoparticles to improve the sensitivity to ethanol gas. Scanning electron micros-
copy revealed that the synthesized NiO nanoparticles were plate-shaped with the approximate size and thickness
of 60 - 120 nm and 20 nm, respectively. On the other hand, Co3O4 nanoparticles mixed with NiO was observed
to be spherical with the size range of 30 - 50 nm. The sensitivities of NiO sensors composited with Co3O4

nanoparticles at an optimal ratio of 8 : 2 were enhanced to approximately 1.44 - 1.79 times as high as those
of as-synthesized NiO sensors for the ethanol concentration of 10 - 200 ppm at 200oC. The mechanism of
the improved ethanol gas sensing of the NiO sensors composited with Co3O4 nanoparticles was discussed. 
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1. 서  론

나노물질은 그 고유한 물성으로 인하여 지난 수

십 년간 지속적인 연구가 되어져 왔다. 일반적인 벌

크 재료와 달리 나노물질의 경우 부피 대 표면적이

극대화 되는 특징을 지니고 있으며, 이러한 특징은

이 물질을 각종 촉매[1], 센서[2], 압전[3] 및 전극

재료[4] 등으로 이용될 수 있는 최적의 조건을 갖

게 한다. 또한 전자의 집단 거동으로 인하여

Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR) 현상

을 나타내며 이를 이용한 각종 생체 센서 및 광학

소자의 제작이 가능하다[5]. 이 밖에 나노물질은 밴

드갭 조절[6], 투과도 변화[7], 그리고 양자 효과[8]

등 많은 특성을 포함하기 때문에 여러 분야에서 지

속적인 연구가 이루어지고 있다. 이러한 나노물질은

그 형상에 따라 0차원, 1차원, 그리고 2차원 물질로

분류할 수 있는데, 0차원 물질의 경우 나노입자[9]

혹은 buckyball[10], hollow sphere[11] 등이 있으며,

1차원 물질은 나노와이어[12]나 나노튜브[13] 등이

있다. 그리고 2차원 물질은 면을 이루는 물질로 박

막[13], 그래핀[14]등의 물질이 알려져 있다. 이 물

질들은 크기가 나노 수준으로 작아짐에 따라 같은

성분의 벌크 재료와는 다른 특징을 나타내게 되며,

이 특징을 바탕으로 이를 극대화시키는 노력을 통

해 나노물질로써 활용되게 된다. 특히, 나노입자는

여러 차원의 나노물질 중 가장 높은 부피 대 표면

적을 갖는 물질로, 각종 촉매 및 센서, 수소 저장
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장치 등을 연구하는 분야에 유용하게 사용될 수 있다.

나노물질을 기반으로 전계효과 트랜지스터(FET)

형태의 가스 검출 센서를 이용하게 되면, 가스의 유

무에 따라 나노물질 표면의 공핍층의 크기가 변화

하게 된다[15]. 이 때, 나노물질이 FET의 채널 층

을 형성하게 되는데, 이 공핍층의 변화에 따른 저

항이 변화하면 이를 측정하여 검출하고자 하는 가

스의 존재 유무와 농도를 판단하게 된다. 따라서 극

소량의 가스부터 고농도의 가스까지 선형적으로 변

화하는 농도에 따른 저항 변화 특성이 매우 중요하

다. 또한, 특정 농도의 가스에 의해 변화하는 저항

값의 크기가 클수록 측정의 정확도가 높아지게 되

므로 이러한 특성 변화를 극대화하기 위한 연구가

필요하다. 본 연구에서는 나노물질 중 나노입자를

사용하여 에탄올 가스를 측정함에 있어, 농도에 따

른 저항 변화를 측정하였고, 이러한 저항 변화를 극

대화하기 위한 방법을 연구하였다.

산화니켈은 약 3.6 - 4.0 eV의 광대역 밴드갭을 갖

는 p-type 산화물 반도체 물질로, 표면의 화학 가스

와 반응하여 저항 변화 값이 크게 나타나는 특성을

갖고 있어 매우 중요한 가스 검출 물질로 알려져

왔다[16]. 이러한 특징으로 인하여 다양한 형태의

산화니켈 나노물질이 합성되어 가스 검출 특성이

연구되어 왔다. 그러나 산화니켈의 경우, Vapor-

Liquid-Solid (VLS) 법에 의한 나노와이어 성장이

어려우며, 만족할만한 나노물질의 합성이 잘 이루

어지지 않고, 다른 물질에 비하여 합성법이 다소 제

한적인 한계를 갖고 있다. 본 연구에서는 수열합성

법을 바탕으로 산화니켈 나노입자를 합성하여 가스

검출 성능을 평가하였다. 일반적으로 VLS 법에 의

한 성장에 비하여 수열합성법에 의한 합성은 순도

나 결정 특성 면에서 다소 불리한 것으로 알려져

있으나, 가스 검출 센서의 경우 다른 응용소자에 비

하여 이런 특성에 영향을 덜 받는 것으로 알려져

있으며, 일부 결함의 경우 가스 검출의 이점으로 작

용하기도 하므로, 이 특성을 이용하여 NiO를 이용

한 에탄올 가스 검출 특성을 연구하였다[17]. 또한,

이 가스 검출 특성을 극대화하기 위하여, 산화니켈

나노입자에 산화코발트 나노입자를 첨가하여 그 검

출 특성의 향상을 조사하였다.

2. 실험방법

산화니켈 나노입자를 수열합성법을 이용으로 합성

하였다. 먼저, 20 mM 니켈아세테이트 (Ni(CH3COO)2·

4H2O) 수용액 50 ml에 20 mM 수산화나트륨 (NaOH)

수용액 50 ml와 섞는다. 이후 청록색 형상의 젤(gel)

이 형성되면 이를 100 ml의 DI water와 섞어준다.

이 용액을 상온에 30분간 방치하면 아랫부분의 젤

(gel)과 윗부분의 용액사이의 층 분리가 일어나는데

윗부분의 용액을 제거하고 다시 DI water를 첨가하

여 방치한 후 윗부분의 용액을 제거한다. 이 작업

을 3~4회 반복한 후, 마지막으로 용액이 50 ml가

되도록 한 후, 이 용액을 autoclave에 넣는다. 이

autoclave를 150oC가 되도록 가열하고 10시간 동안

유지한다. 10시간 이후 autoclave를 상온으로 냉각

시킨 후 용액을 꺼내면, 투명한 용액에 침전되어 있

는 청록색 분말을 확인할 수 있다. 이 용액을 아스

피레이터를 사용하여 걸러내고 동시에 아세톤과 DI

water를 사용하여 세척하였다. 분리된 분말은 50 ml

의 IPA에 넣어 보관하였다. 이렇게 하여 화학용액

반응으로 얻어진 젤 형상의 물질로부터 수열합성법

을 이용하여 산화니켈 분말을 제조하였다. 합성된

분말의 결정학적 특성은 X-선 회절계로 분석 확인

하였다.

산화니켈 나노입자 센서에 첨가하기 위하여 산화

코발트 나노입자를 합성하였다. 이 나노입자를 합

성하기 위해, 코발트(II) 아세테이트(Co(CH3COO)2)

를 사용하여 산화니켈 나노입자를 만드는 방법과

동일하게 진행하였다. 그 결과 흑갈색의 침전이 발

생하였으며 이 물질 역시 세척하여 50 ml의 IPA에

보관하였다.

이렇게 합성된 나노입자를 이용하여 가스 검출

센서를 제작하였다. 먼저, 이 재료를 바탕으로 IDE

(Interdigital Electrode) 칩을 photolithography 공정

으로 제작하였다. IDE 칩은 300 nm의 SiO2가 증착

된 Si/SiO2 기판을 사용하였으며 가로, 세로가 각각

10 mm, 10 mm가 되도록 하였고, 패터닝 된 source

와 drain의 간격은 30 μm가 되도록 하였다. IDE의

전극재료로는 Ti/Au (10 nm/100 nm)를 이용하였다.

이 IDE 패턴에 측정하고자 하는 나노입자 교반액

1 ml를 총 5회에 나누어 떨어뜨린 후 건조하였다.

이후 이 IDE 칩을 진공상태의 500oC에서 1시간동

안 열처리 하였다.

이 칩을 체임버에 장입하고 외부 전극과 연결한

후, 밀봉하였다. 밀봉된 체임버에는 직경 1/4 인치

의 튜브를 장치하여 검출하고자 하는 가스를 주입

하였다. 이 때, 이 튜브의 끝은 IDE 칩의 10 mm 전

방에 위치하게 하여 주입된 가스가 IDE 칩에 직접

적으로 분사되도록 하였다. 또한, 체임버의 한쪽 끝

에는 직경 2 인치의 배기구를 설치하여 공급된 가

스가 자연배기 되도록 하였다. 또한, 공급되는 검출

가스와 회복 가스는 가스의 종류와 농도에 관계없

이 200 sccm (Standard Cubic Centimeter per Minute)
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으로 하였다. 이러한 가스 공급 속도와 배기구를 설

치하여, 가스 검출 실험 동안 체임버 내의 압력을

일정하게 하여 센서가 압력 변화에 영향을 받지 않

도록 하고 가스 농도에만 반응하도록 하였다. 그리

고 체임버에는 히터를 장치하여 센서의 검출 반응

시 온도 제어가 가능하도록 하였다.

체임버에 가스의 공급을 위하여 다음과 같은 공

급 장치를 설치하였다. 먼저, 합성공기와 합성공기

를 기본으로 하여 희석된 200 ppm의 에탄올 가스

를 준비하였다. 이 두 가지 가스를 MFC (Mass

Flow Controller)를 사용하여 유량을 변화시켜 농도

를 조절하였다. 이 때, 각각의 가스의 유량을 조절

하여 그 합이 200 sccm이 되도록 설정하였다. 한편,

IDE 칩의 전기적 특성 변화를 측정하기 위하여 칩

을 sourcemeter (Keithley sourcemeter-2601)와 연결

하였다. 그리고 정확한 측정을 위하여 MFC와

sourcemeter는 PC를 통해 제어하였다. 실험 과정에

서 IDE 칩에 인가하는 전류는 1 V로 인가하였으며,

각각의 저항값 변화는 0.5초 단위로 측정하였다. 검

출된 가스 센서의 반응값(R)은 Rg/Ra로 계산하여 표

현하였는데, 여기서 Rg는 특정 농도의 가스가 공급

되었을 때의 IDE 칩의 저항을 나타내며, Ra는 순수

한 합성 공기가 공급되었을 때에 나타나는 IDE 칩

의 저항을 나타낸다. 

합성된 물질의 물성을 파악하기 위하여 다음과

같은 분석법이 사용되었다. 먼저 합성된 나노입자

의 형상을 파악하기 위하여 주사전자현미경(SEM,

Scanning Electron Microscopy, Hitach S-8010)을

사용하였고, 결정학적 특성을 확인하기 위하여 X-

선 회절계(XRD, X-ray diffractometer, Phillips X'pert

Pro MRD)를 이용한 분석을 수행하였다. 

3. 결과 및 고찰

본 실험에서는 산화니켈 나노입자를 합성하고, 여

기에 특정 성분의 산화코발트 나노입자를 첨가하였

다. 이 때, 산화니켈과 산화코발트의 혼합 비율은

부피비가 각각 10 : 0 (NC0), 9 : 1 (NC1), 8 : 2

(NC2), 7 : 3 (NC3), 6 : 4 (NC4), 0 : 10 (NC10)으

로 설정하였다. 

그림 1은 이렇게 합성된 나노입자의 주사전자현미

경 사진이다. 주사전자현미경 사진을 촬영하기 위하

여 나노입자 용액을 기판에 떨어뜨리고 건조시킨 후

촬영하였다. 먼저, 그림 1(a)은 순수한 산화니켈 나노

입자의 형상을 관찰하기 위하여 NC0 샘플을 촬영한

사진이다. 합성된 입자는 직경이 약 60 - 120 nm 정

도이며 두께는 약 20 nm 전후의 판상 형태로 이루

어졌음을 확인할 수 있었다. 또한 그림 1(b)는 합성

된 산화코발트의 NC10 샘플을 촬영한 사진이며, 직

경 약 30 - 50 nm의 입자가 균일하게 합성되어 있

는 것을 관찰할 수 있었다. 그림 1(c)는 두 물질이

혼합되어 있는 상태를 확인하기 위하여 샘플 NC2

를 촬영한 사진이다. 이 경우 두 물질의 혼합을 위

해, 산화니켈과 산화코발트 나노입자를 혼합하고 30

분간 초음파 교반한 후 그 형상을 관찰하였다. 이

사진에서 두 종류의 나노입자가 혼재되어 있는 형

태를 관찰할 수 있다. 사진에서 관찰되는 것처럼 산

화니켈 나노입자 사이사이에 산화코발트 나노입자

가 고르게 섞여 분포되어 있는 것을 확인할 수 있

었다.

그림 2는 XRD 패턴을 나타낸 그래프이다. 산화

니켈 나노입자와 산화니켈 나노입자에 산화코발트

나노입자가 첨가되었을 때의 XRD 패턴 변화를 관

찰하기 위해 NC0와 NC2 시편의 XRD 분석을 수

행하였다. 이 분석을 위해 주사전자현미경 관찰 때

Fig. 1. SEM images of hydrothermally synthesized (a) nickel oxide nanoparticles (NC0), (b) cobalt oxide
nanoparticles (NC10), and (c) mixed nanoparticles composed of 80% of nickel oxide and 20% of cobalt oxide
(NC2).
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와 마찬가지로, 나노입자 용액을 기판 위에 떨어뜨

리고 건조시켜서 분석을 수행하였으며, 이 때, 기판

의 영향을 최소화하기 위하여 기판은 유리 기판을

사용하였다. 또한, XRD 분석시 2Θ법을 사용하여

X선 입사각을 0.5o로 고정하였다. 그래프에서와 같

이 두 시편의 회절 피크를 관찰할 수 있는데, NC0

의 경우 산화니켈의 회절 피크인 (222), (400),

(440), (622), (444) 피크가 잘 표현되어 있다(JCPDS

No. 89-5881). 반면, NC2의 회절피크에서는 이 피

크에 더불어 산화코발트의 회절 피크인 (220), (222),

(422), (440), (533) 피크가 나타나 있는 것을 확인

할 수 있었다. 이는, NC2의 경우 NC0와는 달리 산

화코발트 나노입자가 약간 섞여 있기 때문으로 추

정할 수 있다. 다만, 산화니켈에 비해 산화코발트의

양은 약 1/4 정도로 적기 때문에, 그 피크의 강도

는 매우 작게 나타남을 확인할 수 있었다.

그림 3(a)는 합성된 나노입자 센서의 에탄올 가

스에 대한 가스 검출 반응을 나타낸 그래프이다. 가

스 검출 실험을 위해, 각각의 시편을 200 ppm의 농

도에서 테스트 하였다. 각각의 실험에서 온도는

200oC로 고정하였고, 검출 가스와 회복 가스는 각

각 300 초, 600 초로 공급하였다. 그 결과, NC0,

NC1, NC2, NC3, NC4, NC10의 해당 농도에서 에

탄올 가스의 검출 반응값은 각각 4.51, 6.81, 8.05

7.42, 6.96, 2.95 로 나타났으며, 이를 통해서 가스

의 검출 특성은 산화니켈과 산화코발트가 8:2로 혼

합되어 있는 NC2에서 가장 잘 나타난다는 것을 확

인하였다. 이를 토대로 농도를 변화시켜 가며 각각

의 에탄올 농도에서의 에탄올 가스 검출 특성을 조

사하였다. 이 특성을 실험하기 위하여, 순수한 산화

니켈인 NC0, 산화코발트 NC10, 그리고 최적의 검

출 특성을 보인 NC2 시편을 준비하였다. 이들 시

편을 기반으로 각각 10 ppm, 20 ppm, 50 ppm,

100 ppm, 200 ppm의 5가지 가스 농도에 대하여 검

출 반응을 실험하여 그 특성을 평가하였다. 그림 3(b)

는 이 실험을 결과를 나타낸 그래프이다. 위쪽부터

빨간색 파란색 검은색 그래프는 각각 NC2, NC0,

NC10을 나타낸다. 이 시편들은 에탄올의 농도에 대

하여 각각 NC2의 경우 3.12, 3.84, 5.61, 7.32, 8.05

의 저항 반응값을 나타내었다. 반면, NC0의 경우

2.11, 2.66, 3.20, 4.00, 4.51의 반응값을 나타내었으

며, NC10의 경우 1.39, 1.71, 2.31, 2.59, 2.95의 반

Fig. 2. XRD patterns of nickel oxide (NC0) and mixed
nanoparticles composed of 80% of nickel oxide and
20% of cobalt oxide (NC2).

Fig. 3. (a) Ethanol gas sensing properties of
nanoparticles gas sensors, with several different
concentration ratios of nickel oxide and cobalt oxide,
exposed to 200 ppm ethanol gas at 200oC. (b)
Dynamic response graphs of nickel oxide nanoparticles
sensor (NC0), cobalt oxide nanoparticles sensor
(NC10), and mixed nanoparticles sensor composed
of 80% of nickel oxide and 20% of cobalt oxide
(NC2).
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응값을 나타내었다. 이 값을 토대로 순수한 산화니

켈과 순수한 산화코발트에 비해 NC2의 경우에는

각각 약 79%, 53%의 에탄올 가스 검출 특성이 향

상되었음을 확인할 수 있었다. 

그림 4는 그림 3의 200 ppm 에탄올 농도에서 온

도에 따른 검출 특성을 측정한 그래프이다. 이를 위

해 100oC부터 250oC 까지 각각 25oC씩 차이를 두

면서 가스 검출 특성을 측정하였다. 이 그래프에서

와 같이 모든 시편들은 200oC의 온도에서 최적의

검출 특성을 나타낸다. 또한, 그 온도 전후에서 검

출 특성이 나빠지는 것을 확인할 수 있었으며, 특

히 NC2의 경우 200oC가 넘게 되면 그 특성이 급

격히 나빠지는 것을 확인할 수 있었다. 따라서, 최

적의 측정 환경을 위해 이 물질들을 이용한 측정

시에는 온도를 200oC로 설정하는 것이 중요하다고

할 수 있다.

산화니켈과 산화코발트는 대표적인 p-type 산화물

반도체에 속한다. 이 물질들은 홀(hole)을 캐리어로

사용하는 물질들로, 산화성 가스와 접촉하면 저항

이 감소하고 환원성 가스와 반응시 저항이 증가하

는 특성을 지닌다. 에탄올의 경우 대표적인 환원성

VOC (Volatile Organic Compound) 가스의 하나로

이 경우 산화니켈 혹은 산화코발트와 접촉하면 이

들 물질의 저항을 증가시키게 된다[18]. 

산화니켈과 산화코발트의 에탄올 가스 검출시에

나타나는 특성은 다음의 두 가지로 설명이 가능하

다. 먼저, 나노입자의 표면에 흡착되어 있는 산소와

에탄올의 반응에 의한 표면에서의 공핍층 변화가

있다[19-21]. 공기 중에 노출되어 있는 나노입자는

표면에 산소를 흡착하게 된다. 흡착된 산소는 나노

입자의 전자를 흡착하여 이온이 되는데, 그 결과 표

면에서의 홀이 증가하게 되고, 홀을 캐리어로 사용

하는 산화니켈과 산화코발트의 경우, 저항이 감소

하게 된다. 이때, 에탄올이 공급되게 되면, 표면에

흡착되어 있는 산소가 에탄올과 반응하게 되고, 산

화니켈 표면에 흡착되어 있던 산소는 H2O(g) 혹은

CO2(g)가 되어 외부로 빠져나가게 되는데, 이 때,

이온화 되어 있던 산소의 전자가 방출되며 나노입

자 내부로 공급되고, 표면의 캐리어가 줄어들게 되

므로 p-type 나노입자의 경우 저항이 증가하게 된

다. 산화니켈이나 산화코발트 역시 이 경우 저항이

증가하게 되는데, 이 때, 농도가 증가하게 되면 탈

착되는 산소의 양이 늘어나게 되므로 저항값 증가

는 더욱 커지게 되는 것이다.

다른 이유로는 계면 현상을 들 수 있다[22-24]. 산

화니켈과 산화코발트의 경우 p-type의 산화물 반도

체 물질이다. 따라서 이 두 가지 물질을 혼합하였

을 때에는 NiO-NiO, Co3O4-Co3O4의 homo-junction

과 NiO-Co3O4와 같은 hetero-junction이 발생하게 된

다. 이 접합구조에서 가스 검출시 계면에는 hole

barrier가 발생하게 되는데, 이 barrier는 공기 중에

서 산소 가스가 공급되면 감소하였다가 에탄올 가

스가 공급되어 산소가 감소하면 다시 증가하게 된

다. 따라서 이러한 계면에서의 hole barrier는 표면

공핍층의 변화와 함께 가스 검출의 주요한 원인으

로 작용함과 동시에, 이종 나노입자의 혼합물 가스

센서 제작시 검출 특성이 향상되는 원인이 되기도

한다. 일반적으로 단일 물질 기반의 센서에서는

homo-junction의 hole barrier가 발생하는데, 이종 간

화합물의 경우, 이와 더불어 hetero-junction의 hole

barrier가 추가적으로 발생하게 된다. 이 실험에서는

산화니켈과 산화코발트의 junction이 생성되었으며,

이 때 발생하는 barrier의 크기가 homo-junction의

크기보다 크게 되어 가스 검출 특성의 향상에 기여

하게 된다. 그러나 산화코발트의 혼합 양이 계속 증

가하게 되면 상대적으로 Co3O4-Co3O4의 junction이

많아지게 되는데, 이와 동시에 가스 검출 특성이 하

락하게 된다. 이는, 같은 homo-junction이라 할지라

도 NiO-NiO junction에 비해 Co3O4-Co3O4의 junction

의 hole barrier가 더 작기 때문에, 상대적으로

Co3O4-Co3O4의 junction이 많아짐과 동시에 NiO-

NiO junction이 감소되어 검출 특성이 하락되는 것

으로 판단된다. 또한, 그림 1의 전자현미경 사진에

서와 같이 산화니켈과 산화코발트의 크기가 확연히

다른 것이 관찰되는데, 이러한 크기에 의한 junction

Fig. 4. Ethanol gas sensing properties of nickel oxide
nanoparticles sensor (NC0), cobalt oxide nanoparticles
sensor (NC10), and mixed nanoparticles sensor com-
posed of 80% of nickel oxide and 20% of cobalt oxide
(NC2) exposed to 200 ppm of ethanol gas as a
function of operation temperature.



강우승 /한국표면공학회 49 (2016) 382-388 387

이 발생하는 것도 기대할 수 있다. 상대적으로 매

우 작은 산화코발트가 산화니켈 입자 사이에 다량

위치하여, 단순한 산화니켈만 있을 때보다 junction

의 숫자를 급격히 증가시켜 hole barrier의 숫자 자

체를 증가시키게 되는데, 그 결과 저항 변화를 극

대화 시키게 되어 검출 특성을 향상시키게 되는 것

이다.

4. 결  론

이 논문에서는 두 가지 종류의 나노입자를 기반

으로 에탄올 가스 검출 센서를 제작하는 실험을 하

였다. 일반적으로 나노물질을 기반으로 가스 센서

의 제작시 검출 특성을 높이기 위한 여러 가지 방

안이 존재하는데, 이종 간 혼합물을 사용하게 되면

계면에 발생하는 heterojunction에 의해 가스 검출

특성이 향상됨을 관찰할 수 있다. 본 연구의 결과

200oC의 200 ppm 에탄올 가스 검출시 산화니켈, 산

화코발트, 이들의 혼합물 나노입자의 경우에 검출

반응 값은 각각 4.51, 2.95, 8.05로 나타나 혼합물

나노입자의 경우가 가장 높은 결과를 나타내었다.

또한 반응 값은 혼합물의 비율에 따라 달리 나타났

는데 여러 가지 비율 중 산화니켈과 산화코발트의

비율이 8:2 일 때 가장 높은 반응 특성을 나타내는

것으로 확인되었다. 이는 나노입자의 heterojunction

때문인 것으로 판단되며, 8:2의 비율일 때 이

junction의 수가 가장 이상적인 것으로 확인할 수

있었다. 나노물질의 경우 분산이 잘 되지 않는 특

성을 지니고 있다. 이와 같은 실험의 경우 두 물질

간 분산의 정도에 따라 heterojunction 발생에 영향

을 줄 수 있을 것이다. 따라서 향후 이종 나노입자

들의 분산성에 영향을 미치는 변수에 대한 연구가

체계적으로 이루어져야 할 것으로 사료된다.
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