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            Abstract
          
        

        
          Brush-like ZnO hierarchical nanostructures decorated with MgxZn1-xO (x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, and 0.5) were fabricated and examined for application to a gas sensor. They were synthesized using vapor phase growth (VPG) on indium tin oxide (ITO) substrates. To generate electronic accumulation at ZnO surface, MgZnO nanoparticles were prepared by sol-gel method, and the ratio of Mg and Zn was adjusted to optimize the device for NO2 gas detection. As the electrons in the accumulation layer generated by the heterojunction reacted faster and more frequently with the gas, the sensitivity and speed improved. When tested as sensing materials for gas sensors at 100 ppm NO2 at 300 oC, these MgZnO decorated ZnO nanostructures exhibited an improvement from 165 to 514 times compared to pristine ZnO. The response and recovery time of the MgZnO decorated ZnO samples were shorter than those of the pristine ZnO. Various analyzing techniques, including field-emission scanning electron microscopy (FESEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), and X-ray powder diffraction (XRD) were employed to confirm the growth morphology, atomic composition, and crystalline information of the samples, respectively.
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      1. 서 론
      사물인터넷은 4차산업혁명의 주요 기술 중 하나로, 센서가 부착된 사물들이 네트워크를 통해 상호간의 정보를 생성, 수집, 공유 및 활용하는 기술이다[1]. 센서는 인간의 감각기관 역할을 하는 소자로 가스 센서, 이미지 센서, 습도 센서 등 사물에 오감을 부여한다[2]. 가스 센서는 유독성, 폭발성 가스를 감지하는 역할을 하며, 각종 유해로부터 인간이 안전한 생활환경을 영위할 수 있게 함은 물론 쾌적한 환경을 유지할 수 있게 한다[3,4].

      가스센서는 작동 원리에 따라 전기화학식, 광학식, 산화물 반도체식, 접촉연소식 가스센서 등으로 분류된다[5]. 산화물 반도체식 가스센서는 타 방식과 비교하여 기존의 반도체 생산 공정과의 높은 호환성, 소형화, 낮은 제작단가 등의 장점으로 인하여, 다수의 연구가 이루어지고 있다[6-8]. 산화물 반도체는 주요 캐리어가 전자인지 정공인지에 따라 n-type과 p-type으로 구분된다. 전자를 주요 캐리어로 쓰는 n-type산화물 반도체는 정공을 사용하는 p-type 산화물 반도체에 비해 속도나 감도 면에서 뛰어나, n-type 산화물 반도체를 이용한 연구가 중심적으로 이루어지고 있다[9].

      n-type 산화물 반도체의 경우, 산소 결핍의 비화학양론에 의해 200-400 oC 환경에서 표면에 대기 중의 산소가 흡착되고, 산소는 반도체로부터 표면 근처의 전자를 흡수하여 이온상태(O2-, O-, 또는 O2-)로 표면에 존재한다. 표면 인근의 산화물 반도체는 전자를 빼앗겨 고저항의 전자공핍층을 형성하고, 중심부는 반도성을 가져 전기적 core-shell 구조를 가진다[10, 11]. 산화성 가스는 산화물 반도체 표면 인근의 전자를 빼앗아 반도체 표면의 전자공핍층을 증가시킨다. 환원성 가스에 노출되면, 산화물 반도체의 흡착산소는 환원성 가스와 반응하여 반도체에게 전자를 돌려주고 동시에 표면에서 탈착된다. 이 과정에서 산화물 반도체의 저항이 감소한다[12].

      ZnO는 독성 가스에 반응성이 높고, 제조단가가 낮으며, 높은 생체 적합성을 가져 가스센서에 많이 활용되는 대표적인 n-type 산화물 반도체이다[13].

      가스센서는 감지하고자 하는 종류의 가스를 미량의 농도에서도 빠르게 감지할 수 있어야 한다. 따라서 선택성, 감도, 속도는 가스센서의 주요 파라미터이다[14]. 가스센서는 표면 반응을 하기 때문에 넓은 비표면적을 가지는 것이 중요하다. 입자가 작을수록 부피 대비 면적이 커지므로 가스 반응이 용이하나, 작아질수록 반데르발스 인력에 의해 나노입자가 뭉친 응집체가 형성될 가능성이 커진다. 응집체가 형성되면, 내부 입자가 외부로부터 차폐되어 가스와 반응하지 못하고, 이는 가스 감지 성능 악화로 이어진다[15, 16]. 높은 비표면적을 유지하기 위해서 많은 연구에서 수열합성법, 열수합성법, 기상증착법 등을 이용하여 높은 비표면적을 가지는 나노구조체를 성장시키고 있다[17-19]. 기상증착법은 고체 상태의 시료를 기화시켜 구조체를 형성시키는 방법으로, nm 단위의 구조체 제조가 가능하다[20].

      가스센서는 가스의 종류에 따라 ppm에서 ppb 수준의 저농도 가스를 감지할 수 있어야 하므로, 나노구조체에 전이금속이나 다른 물질을 도핑하거나 장식하는 방법이 사용된다[21-23]. 그 중 sol-gel법은 산화물 반도체를 제조할 수 있는 기술로, 다성분계에서 전구체의 농도 및 조정이 용이하고 제조 단가가 저렴하고 제조 방법이 간단하다는 장점을 가진다[24].

      본 논문에서는 ZnO 기반 가스센서의 성능 향상을 위해, ZnO를 나노구조체로 성장시키고 MgZnO와의 이종접합에서 전자축적층을 형성시켰다. 부산물로 발생하는 MgO와 ZnO 이종접합에 의한 공핍층의 영향을 고려하여, NO2가스에 대한 최적화를 연구하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2.1 나노브러쉬 ZnO 구조체 성장
        Fig. 1(a)와 같이, 본 실험에서는 2 cm × 1 cm 크기의 유리를 기판으로 사용하였으며, 전극으로는 Indium Tin Oxide (ITO)를 사용하였다. 전극 사이 간격을 20μm으로 설정하기 위하여 레이저로 패턴을 식각 하였다. 기판은 Trichloroethylene, Acetone, Methanol, DI water 순서로 각 10분간 초음파 세정을 진행하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            The Schematic of ZnO gas sensor decorated with MgZnO fabrication processes (a) the ITO substrate, (b) growing brush-like ZnO nanostructures, (c) decorating ZnO with MgZnO nanoparticles.
          
          

          

        

        ZnO 나노구조체 성장을 위해, Zn (powder, <150 μm, 99.995%, Sigma-Aldrich Korea)를 알루미나 보트에 담아 퍼니스 중앙에 위치시켰다. 중앙으로부터 17~19 cm 떨어진 곳에 ITO 기판을 두었다. 증착 전, 쿼츠관 내부의 불순물을 제거하기 위해 로터리 펌프를 이용하여 30분간 저진공 상태를 유지하였다. 저진공 상태에서, 40분간 상온에서 900 oC까지 승온하였으며, 질량유량계(Mass Flow controller, MFC)를 이용하여 N2가스를 50 sccm 흘려주었다. 900 oC에 도달하였을 때, 1시간 동안 O2가스를 0.2 sccm 주입하며 ZnO 나노구조체를 성장시켰다(Fig. 1(b)). 공정이 끝난 후 급격한 온도 변화로 인한 나노구조체 붕괴 방지를 위해 상온까지 자연 냉각하였다.

      

      
        2.2 MgZnO sol-gel 제조
        Fig. 1(c)에서, 나노입자 형태로 MgZnO를 ZnO 나노구조체와 이종 접합을 형성하기 위하여, sol-gel 방식을 활용하였다. Magnesium acetate tetrahydrate(≥99%, Sigma-Aldrich Korea)와 Zinc acetate dihydrate(99.999%, Sigma-Aldrich Korea)를 전구체로 사용하였고, 용매로는 2-methoxyethanol(99.8%, Sigma-Aldrich Korea)을 사용하였다. 전구체가 용매에 잘 용해되도록 산성도를 조절하는 안정제로 ethanolamine(≥99.5%, Sigma-Aldrich Korea)를 사용하였다.

        용액 농도는 0.1M로 설정하였고 Mg:Zn비율을 1:9부터 5:5까지 정수비로 설정하였다. 용액을 가열판 위에서 70 oC, 400 rpm 조건으로 2시간동안 교반한 뒤, 상온의 대기에서 하루동안 숙성하였다. Sol-gel 용액을 나노입자로 제조하기 위하여, 합성된 용액을 기판에 도포한 뒤 스핀 코팅 방법을 이용하여 3000 rpm 속도로 30초간 회전시키고 300 oC에서 10분 동안 가열판에서 용매를 날려주었다. 600 oC에서 퍼니스에서 대기압 환경에서 어닐링하여 나노입자를 제조하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 ZnO 나노브러쉬의 재료적 특성 분석
        
          3.1.1 X선 회절 분석법을 이용한 결정 구조 및 성분 분석
          MgZnO의 결정 구조와 성분 분석을 위해 Fig. 2와 같이 XRD 분석을 하였다. 비율 별로 제조된 MgZnO 용액을 유리기판에 도포한 뒤 기존의 방식과 동일한 조건에서 어닐링하여 측정하였다. XRD 패턴에 대한 분석은 ICSD(Inorganic Crystal Structure Database)에 등록된 표준 값과 비교를 하였다. MgZnO는 ZnO구조에서 기존의 Zn 일부가 Mg로 대체된 물질로서, 치환된 Mg가 특정 비율 이하인 MgZnO는 ZnO의 구조가 유지되어 동일한 peak를 보인다[25]. 모든 MgZnO 시편은 ICSD:98-003-1052의 hexagonal ZnO peak와 일치함을 통해, Mg비율이 상승하여도 기본 ZnO의 wurtzite구조가 유지되었음을 확인하였다.

          
            
            

            Fig. 2. 
				
            

            
              The XRD peak spectrum of MgZnO particles.
            
            

            

          

          Mg의 비율이 20% 이상인 소자에서는 hexagonal ZnO외에도 ICSD:98-005-2026의 cubic MgO의 (002) peak가 추가로 검출되었고 Mg의 함량이 더 높은 소자일수록 더 높은 MgO peak를 나타나는 경향성을 보였다. Mg의 비율이 높을수록 ZnO구조에서 Zn를 치환하지 못하는 Mg의 양이 늘어나면서 MgO입자가 추가로 생성되었다. 이는 ZnO 표면에 MgZnO 나노입자 외에 MgO 나노입자도 함께 형성되었음을 의미한다.

        

        
          3.1.2 주사전자현미경을 이용한 구조체 분석
          제작된 ZnO의 나노구조체 형상과 MgZnO 나노입자를 확인하기 위해, 주사현미경(FE-SEM, field-emission scanning electron microscopy, SUPRA25, ZEISS, Germany)을 통해 분석하였다.

          Fig. 3(a)를 통해, ITO 전극 사이의 간격이 20 μm이며, 나노 구조체가 기판 전반에 균일하게 성장하였음을 확인하였다. 전극 사이에 나노구조체가 성장함으로써 채널층 역할을 할 수 있음을 확인하였다.

          
            
            

            Fig. 3. 
				
            

            
              FE-SEM images of (a) brush-like ZnO nanostructures growing evenly across the substrate, (b) brush-like ZnO networks, (c) details of nanostructures, (d) brush-like ZnO decorated with MgZnO nanoparticles.
            
            

            

          

          높은 비표면적의 3차원 나노구조체는 하나의 기둥을 중심으로 다수의 와이어가 자란 브러쉬 형태로 성장했다(Fig. 3(b)). 중심기둥의 직경은 100-150 nm이며, 브러쉬를 구성하는 나노와이어의 직경은 20-50nm이고, 길이는 600-900 nm이다(Fig. 3(c)). 나노와이어 끝에 구 형태의 촉매 방울이 없는 것을 통해, ZnO가 기상증착법 중에서Vapor-Liquid-Solid가 아닌 Vapor-Solid 방식으로 성장하였음을 확인하였다.

          Fig. 3(d)는 sol-gel을 통해, MgZnO 나노입자를 ZnO 나노구조체에 장식한 소자의 이미지이다. 공정 과정에서 ZnO 나노구조체가 붕괴되지 않고 브러쉬 형태를 유지하였으며, MgZnO나 노입자 간의 충분한 공간이 유지되어 응집체가 형성되지 않았음을 확인하였다.

        

        
          3.1.3 에너지분산형 분광분석법을 이용한 성분 분석
          MgZnO 나노입자가 도입된 브러쉬 형상의 ZnO 소자의 구성 원소를 분석하기 위하여 Fig. 4와 같이 Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS, Ultim Max, Oxford Instruments, UK)를 사용하였다. Fig. 3과 마찬가지로 브러쉬 형상의 구조체가 확인되며(Fig. 4(a)), Fig. 4(b-d)에서 소자를 구성하고 있는 Mg, Zn, 그리고 O 성분을 확인할 수 있다. Mg은 MgZnO와 MgO의 구성 성분으로 ZnO 나노구조체를 이루는 Zn와 O에 비해 상대적으로 약한 강도로 검출되었다. Zn는 ZnO와 MgZnO의 구성성분이며, ZnO구조체로서의 비중이 더 높아, SEM 이미지의 구조체와 비슷한 형상으로 검출되었다. O는 모든 화합물에 포함되어 있어 전체적으로 고른 검출양을 보였다.

          
            
            

            Fig. 4. 
				
            

            
              EDS mapping of brush-like ZnO nanostructures decorated with MgZnO nanoparticles.
            
            

            

          

        

      

      
        3.2 가스 반응 측정
        
          3.2.1 ZnO 기반 가스센서의 가스 반응 원리
          Fig. 5는 ZnO가 MgZnO 또는 MgO와 이종 접합을 형성하였을 때의 밴드 다이어그램을 나타낸다[26]. 가스와의 반응에 참여하는 중심 물질은 ZnO이므로, ZnO의 에너지 밴드 변화는 가스 감지 특성과 직결된다. ZnO와 MgZnO가 이종 접합을 형성하면, ZnO의 접합 계면에서는 전자축적층이 발생하여 저항이 감소하게 된다 (Fig. 5(a)). MgZnO에서 wurtzite 구조가 유지되는 비율(Mg ≤ 0.3, Mg+Zn=1)까지는 Mg 비율이 높아질수록 밴드갭이 넓어지며 접합 계면의 전자축적층에 더 많은 전자가 모인다[25]. 가스와의 반응에 참여가능한 전자 수의 증가는 NO2 가스에 대한 감도와 속도 향상으로 이어질 수 있다. Fig. 5(b)의ZnO와MgO의 접합 계면에서는 전자공핍층이 발생하기 때문에 오히려 반응에 참여가능한 전자의 수가 감소한다. 전자축적층을 통해 감도를 향상시키려는 방향과 반대의 현상이 나타나므로, MgO는 ZnO 가스센서의 성능을 저하시킨다. MgZnO sol-gel 용액 내의 Mg의 함량에 따라 MgZnO에 의해 유도된 전자 축적층과 MgO에 의한 공핍층의 비율이 달라지며, 가스 감지 성능이 달라진다.

          
            
            

            Fig. 5. 
				
            

            
              The energy band diagram (a) ZnO/MgZnO, and (b) ZnO/MgO heterojunction.
            
            

            

          

        

        
          3.2.2 가스 반응도
          가스 센서 성능 비교 실험에서는 MgZnO 나노입자가 장식된 ZnO와 장식되지 않은 ZnO 소자의 가스 반응 특성을 비교하기 위하여, 300 oC 환경에서 100 ppm의 NO2 가스를 흘려주었다(Fig. 6). 안정화된 저항 Ra를 얻기 위해 저항이 안정화될 때까지 소자에 N2 가스를 흘려주었다. 300초 동안 안정화시킨 후 NO2 가스를 흘려주어 300초 동안 반응을 시켰으며, 다음 300초 동안 다시 N2 가스에서 회복시켰다.

          
            
            

            Fig. 6. 
				
            

            
              Gas sensing graph of pristine ZnO and ZnO decorated with MgZnO to 100 ppm NO2 at 300oC.
            
            

            

          

          소자가 반응 가스와 반응하기 전인 0~300초 사이의 평균 저항을 안정화 저항 Ra로 정의한다. 300초에서 600초 사이에는 가스센서를 NO2 가스에 노출시키고 이때, 변화하는 저항 값을 Rg라고 한다. 가스센서의 감도를 S = Rg/Ra로 정의하였다.

          나노입자가 장식되지 않은 ZnO 소자의 감도는 166으로 가장 낮았다. Mg0.3Zn0.7O 소자의 반응성은 85242로 가장 높았으며, 순수 ZnO에 비해 514배 향상된 결과를 얻었다. Mg의 비율 30% 이하까지는 Mg의 비율이 증가함에 따라, 유도되는 전자축적층이 넓어져 감도가 높아지는 경향을 보였다. 하지만 30% 이후부터는 전자축적층이 넓어지지 않고 MgO에 의한 공핍층의 영향이 증가하여 반응성이 감소한다.

        

        
          3.2.3 가스센서 응답속도
          가스센서의 응답속도는 반응시간과 회복시간을 기준으로 한다. 본 논문에서는 최대 반응도의 90%까지 도달하는데 걸리는 시간을 반응시간으로, 최대 반응도의 10%까지 회복하는데 소요되는 시간을 회복시간으로 정의하였다.

          Table 1에 순수 ZnO 가스센서와 농도별 MgZnO가 장식된 가스센서의 반응 시간과 회복 시간을 정리하였다. 순수 ZnO 가스센서의 반응 속도는 235초가 소요되었으며, 300초 이내에 회복하지 못하였다. Mg0.1Zn0.9O 소자는 순수 ZnO에 비해 반응 속도가 205초, 회복속도가 최소 225초의 값이 줄어들며, 가장 우수한 반응 속도를 보였다. XRD 분석에서 Mg0.1Zn0.9O 나노입자에서는 MgO이 검출되지 않았기 때문에, 해당 물질이 장식된 소자의 경우 MgO입자를 통해 생성된 공핍층의 영향이 가장 적으므로 가장 빠른 회복속도를 가진다. MgZnO가 장식된 가스센서 중 가장 느린 소자는 Mg0.5Zn0.5O 소자였으나 210초의 반응속도와 215 초의 회복 속도를 가져, 순수 ZnO에 비해 빠른 속도를 보였다.

          
            Table 1. 
				
            

            
              Response, response time, and recovery time of the pristine ZnO and ZnO decorated with MgZnO to 100 ppm NO2 gas at 300oC.
            
            

          

          
            
              
                	
                	Response 
                	Response time (s) 
                	Recovery time (s)
              

            
            
              	Pristine ZnO 
              	166 
              	235 
              	300+
            

            
              	+ Mg0.1Zn0.9O 
              	27411 
              	55 
              	75
            

            
              	+ Mg0.2Zn0.8O 
              	58304 
              	135 
              	125
            

            
              	+ Mg0.3Zn0.7O 
              	85242 
              	115 
              	115
            

            
              	+ Mg0.4Zn0.6O 
              	50339 
              	115 
              	210
            

            
              	+ Mg0.5Zn0.5O 
              	27411 
              	210 
              	215
            

          

          

        

        
          3.2.3 선택성
          선택성은 특정 가스의 종류와 농도를 가스를 구별해내는 능력으로, 가스 간의 감도비를 통해 나타낼 수 있다. 본 논문에서는 NO2 가스에 대한 감도를 NH3와 CO 가스에 대한 반응도로 나누어 NO2 가스에 대한 선택성을 분석하였다.

          Table 2는 300 oC 환경에서 100 ppm 농도로, 동일한 조건 하에서 순수 ZnO소자와 MgZnO가 장식된 소자의 NO2, NH3, CO에 대한 가스에 반응도 및 선택성을 비교하였다. NH3와 CO는 환원성 가스이므로 반응도 S = Ra/Rg로 정의하였다. 순수 ZnO 소자가 NH3가스와 CO 가스에 노출되었을 때 각각1.1, 2.3의 반응도를 보여 NO2 가스에 대한 선택성을 72배, 151배의 선택성을 보였다. MgZnO가 장식된 ZnO는 모두 순수 ZnO에 비해 높은 선택성을 보였다. 가장 선택성이 높았던 소자는 Mg0.3Zn0.7O가 장식된 소자로, NH3, CO 가스 대비 25071배, 34097배의 선택성을 보였다.

          
            Table 2. 
				
            

            
              Gas sensor selectivity measurement results of the pristine ZnO and ZnO decorated with MgZnO to 100 ppm NO2, NH3, and CO gas at 300oC.
            
            

          

          
            
              
                	
                	Response 
                	Selectivity
              

              
                	NO2
                	NH3
                	CO 
                	SNO2/SNH3
                	SNO2/SCO
              

            
            
              	Pristine ZnO 
              	166 
              	1.1 
              	2.3 
              	151 
              	72
            

            
              	+ Mg0.1Zn0.9O 
              	27411? 
              	1.9 
              	2.7 
              	14427 
              	10152
            

            
              	+ Mg0.2Zn0.8O 
              	58304 
              	2.3 
              	2.1 
              	25350 
              	27764
            

            
              	+ Mg0.3Zn0.7O 
              	85242 
              	3.4 
              	2.5 
              	25071 
              	34097
            

            
              	+ Mg0.4Zn0.6O 
              	50339 
              	2.7 
              	3.4 
              	18644 
              	14806
            

            
              	+ Mg0.5Zn0.5O 
              	27411 
              	2.3 
              	2.8 
              	11918 
              	9790
            

          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 논문에서는 MgZnO 나노입자를 ZnO 나노구조체에 장식함으로써 감도, 속도 및 선택성이 향상된 산화물 반도체 가스센서를 제작하였다. 주사현미경 분석을 통해 ZnO가 나노브러쉬 형태의 구조체로 성장함을 확인하였다. 에너지분산형 분광분석법을 이용하여 기상증착법과 sol-gel 방식으로 제조한 물질의 성분을 분석하였다. X선 회절 분석을 통하여 MgZnO sol-gel 용액으로 제조한 산화물 반도체는 ZnO의 Hexagonal 구조를 가지고 있으며, Mg의 비율이 높은 용액에서는 MgO의 Cubic 구조도 함께 나타남을 확인하였다.

      NO2 가스 반응 측정을 통해서 MgZnO 나노입자가 장식된 소자의 감도가 165배에서 514배까지 향상되었다. Mg0.3Zn0.7O소자까지는 Mg의 비율 증가에 비례하여 전자축적층이 늘어나 반응성이 향상되는 경향을 보였다. Mg의 비율이 높은 Mg0.5Zn0.5O와 Mg0.4Zn0.6O의 경우, MgO에 의한 공핍층의 영향이 증가하여 Mg0.3Zn0.7O가 장식된 소자에 비해 상대적으로 낮은 감도를 보였다. Mg0.1Zn0.9O 나노입자가 도포된 소자는 MgO 나노입자로 인한 공핍층의 영향을 받지 않아 가장 빠른 속도를 보였다. Mg0.3Zn0.7O가 장식된 ZnO 가스센서는 NO2의CO와 NH3에 대한 선택성은 25071배, 34097배로, 기존 소자에 비해 각 168배, 474배 향상된 결과를 보였다. MgZnO가 장식된 ZnO가스센서는 감도, 속도, 선택성에서 모두 순수 ZnO 소자 대비 우수한 성능을 보였다.
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