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(57) 요 약

본 발명은 Pd가 매립되어 있는 SnO2-x 나노구조의 나노복합체를 포함하는 반도체용 NO2 가스 센서 및 이의 제조방

법에 관한 것으로서, 보다 상세하게는 SnO2 나노와이어 표면에 Pd 전구체 용액을 떨어뜨린 후 불꽃 화학 기상 증

착하여 합성된 Pd가 매립되어 있는 SnO2-x 나노구조의 표면을 갖는 SnO2 나노와이어가 원래 그대로의 SnO2 나노와

이어에 비해, NO2 가스에 대해 높은 응답성 및 선택성, 짧은 응답성 및 복구 시간 등의 우수한 NO2 감지 성능을

나타내고, 높은 RH 하에서 높은 응답성을 나타냄으로써 우수한 반도체용 NO2 가스 센서로 유용하게 사용할 수 있

는 것에 관한 것이다.
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

Pd가 매립된 SnO2-x(0 < X < 2) 나노구조의 표면을 갖는 SnO2 나노복합체를 포함하고,

상기 SnO2 나노복합체는 SnO2 나노와이어 표면에 Pd가 매립되어 있고 상기 매립된 Pd는 SnO2-x로 둘러싸여 있는

구조를 가지는 것을 특징으로 하는,

NO2 가스 센서.

청구항 2 

삭제

청구항 3 

제1항에 있어서,

기판;

상기 기판 상에 배치된 전극; 및

상기 전극 상, 하 또는 측면에 형성된 Pd가 매립된 SnO2-x(0 < X < 2) 나노구조의 표면을 갖는 SnO2 나노복합체

를 포함하는 센싱층;을 포함하는 NO2 가스 센서.

청구항 4 

기판 상에 전극을 배치시키는 단계; 및

상기 전극 상, 하 또는 측면에 Pd가 매립된 SnO2-x(0 < X < 2) 나노구조의 표면을 갖는 SnO2 나노복합체를 증착

하여 센싱층을 형성하는 단계로서,

여기서,

상기 SnO2 나노복합체는 SnO2 나노와이어 표면에 Pd가 매립되어 있고 상기 매립된 Pd는 SnO2-x로 둘러싸여 있는

구조를 가지는 것을 특징으로 하는 단계;를 포함하는, NO2 가스 센서의 제조방법.

청구항 5 

NO2가 포함된 것으로 의심되는 시료를, 청구항 제1항 또는 제3항 중 어느 한 항의 NO2 가스 센서에 접촉시켜 반

응시키는 단계; 및

상기 반응시킨 반응물의 형광 신호, 흡광 및 광학적 변화로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상의 지표를 측

정하는 단계를 포함하는 NO2 가스의 검출 방법.

청구항 6 

삭제

등록특허 10-2503390

- 3 -



청구항 7 

삭제

청구항 8 

삭제

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 반도체 가스 센서 및 이의 제조방법에 관한 것으로서, 보다 상세하게는 Pd가 매립되어 있는 SnO2-x 나[0001]

노구조의 SnO2 나노복합체를 포함하는 반도체용 NO2 가스 센서, 및 SnO2 나노 와이어 표면에 불꽃 화학 기상 증

착을 통해 Pd가 매립되어 있는 SnO2-x 나노구조의 나노복합체를 제조하는 공정을 포함하는 반도체용 NO2 가스 센

서의 제조방법에 관한 것이다. 

배 경 기 술

최근 반도체 금속 산화물 기반 가스 센서는 고감도, 높은 안정성 및 빠른 반응과 같은 수많은 장점으로 인해 다[0003]

른 유형의 가스 센서보다 더 많은 관심을 받고 있다. 이러한 가스 센서에서 전기 저항은 대상 가스의 흡착과 감

지 신호 생성에 의해 변조되며, 그 부호와 진폭은 대상 가스의 유형과 농도에 따라 달라진다. 감지 층의 형태는

가스 감지의 핵심 매개 변수이다. 특정 형태에 해당하는 더 높은 표면적은 가스 센서에 더 높은 흡착 사이트를

제공할 수 있고 결국 목표 가스에 대한 더 높은 반응으로 이어질 수 있기 때문이다. 따라서 가스 감지 특성을

향상시키기 위해 나노로드, 나노섬유, 나노튜브 및 나노 와이어와 같은 다양한 형태가 사용되었다.

감지 층의 산소 결함과 같은 다양한 결함의 생성은 가스 감지 응답을 향상시키기 위해 널리 사용되는 접근 방식[0004]

이다. 표면 산소 결손 결함은 캐리어 밀도를 개선하고 더 많은 흡착 사이트를 제공하므로 가스 감지에 유리한

것으로 여겨진다. 가스 센서의 표면에 Pt, Pd, Au, Ag 또는 바이메탈 귀금속과 같은 귀금속을 장식한 귀금속 장

식도 가스 감지 특성을 향상시키는 데 사용되는 효과적인 전략이다. 귀금속 장식의 향상은 귀금속 나노 입자

(NP)의 화학적 민감화 효과뿐만 아니라 전자 민감화에 기인한다. 화학적 민감화에서 귀금속 NP는 산소와 일부

대상 가스의 해리에 촉매 적으로 영향을 미치므로 가스 센서 표면에 더 쉽고 빠르게 흡착된다. 전자 감작은 감

지 물질과 귀금속 NP 사이에 접합 전위 장벽이 형성되기 때문이다. 감지 물질의 페르미 수준과 귀금속 NP의 차

이는 귀금속 NP 근처의 금속 산화물에서 전하 캐리어의 고갈/축적을 초래하여 결국 센서 신호의 향상으로 이어

질 수 있다.

위의 논의에서 금속 산화물, 귀금속 및 산소 공석으로 구성된 감지 층을 사용하는 것이 가스 감지 특성을 향상[0005]

시키는 유망한 접근 방식이 될 수 있음이 분명해 보인다. 

이에 본 발명자들은 FCVD 접근 방식을 사용하여 SnO2 나노 와이어 표면에 Pd NP를 삽입할 만 아니라 SnO2에 산소[0007]

공석을 생성하여 시너지 효과를 통해 가스 센서의 응답을 향상시켰고, Pd 및 산소 결손 결함의 존재를 다른 특

성화 및 입증한 후, NO2 감지 연구를 수행한 결과, Pd가 매장된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노 와이어 기반 가스

센서는 깨끗한 SnO2 나노 와이어 기반 가스 센서에 비해 개선된 NO2 감지 성능을 나타냄을 확인함으로써, 본 발

명을 완성하였다.

선행기술문헌

특허문헌

(특허문헌 0001) 대한민국 특허공개번호 제10-2018-0072980호 [0009]

(특허문헌 0002) 대한민국 특허등록번호 제10-1616173호 

(특허문헌 0003) 대한민국 특허등록번호 제10-1471160호 
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발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명의 목적은 표면에 Pd가 매립되어 있고 상기 Pd는 구조적 결함이 많은 SnO2-x로 둘러싸인 나노구조를 갖는[0010]

SnO2 나노복합체를 제공하는 것이다.

본 발명의 또다른 목적은 증기-액체-고체 방법을 사용하여 SnO2 나노와이어를 준비한 후, SnO2 나노와이어의 표[0011]

면에 불꽃 화학 기상 증착(FCVD)을 통해 Pd의 매립과 표면 결함을 동시에 발생시키는 SnO2 나노복합체의 합성

방법을 제공하는 것이다.

본 발명의 다른 목적은 SnO2 나노와이어 표면에 Pd가 매립되어 있는 SnO2-x 나노구조를 갖는 SnO2 나노복합체를[0012]

포함하는 NO2 가스 센서를 제공하는 것이다.

본 발명의 다른 목적은 Pd가 매립되어 있는 SnO2-x 나노구조를 갖는 SnO2 나노복합체를 이용하여 NO2 가스 센서를[0013]

제조하는 방법을 제공하는 것이다.

과제의 해결 수단

상기 목적을 달성하기 위하여, [0015]

본 발명은 표면에 Pd가 매립되어 있는 SnO2-x (0 < X < 2) 나노구조를 갖는 SnO2 나노복합체를 제공한다.[0016]

또한, 본 발명은 [0017]

팔라듐 클로라이드(PdCl2) 및 용매를 혼합하여 용액을 제조하는 단계;[0018]

상기 용액을 SnO2 나노와이어 표면에 떨어뜨리는 단계; 및[0019]

상기 SnO2 나노와이어에 불꽃 화학 기상 증착(FCVD) 공정으로 불꽃을 조사하는 단계;를 포함하는, 상기 본 발명[0020]

에 따른 표면에 Pd가 매립되어 있는 SnO2-x 나노구조를 갖는 SnO2 나노복합체의 제조방법을 제공한다.

또한, 본 발명은 상기 본 발명에 따른 표면에 Pd가 매립되어 있는 SnO2-x 나노구조를 갖는 SnO2 나노복합체를 포[0021]

함하는 NO2 가스 센서를 제공한다.

또한, 본 발명은 [0022]

기판 상에 전극을 배치시키는 단계; 및[0023]

상기 전극 상에 상기 본 발명에 따른 표면에 Pd가 매립되어 있는 SnO2-x 나노구조를 갖는 SnO2 나노복합체를 증[0024]

착하여 센싱층을 형성하는 단계;를 포함하는, NO2 가스 센서의 제조방법을 제공한다.

아울러, 본 발명은[0025]

NO2가 포함된 것으로 의심되는 시료를, 상기 본 발명에 따른 NO2 가스 센서에 접촉시켜 반응시키는 단계; 및[0026]

상기 반응시킨 반응물의 형광 신호, 흡광 및 광학적 변화로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상의 지표를 측[0027]

정하는 단계를 포함하는 NO2 가스의 검출 방법을 제공한다.

발명의 효과

본 발명은 FCVD 접근 방식을 사용하여 SnO2 나노와이어 표면에 Pd NP를 삽입 할뿐만 아니라 SnO2에 산소 공석을[0029]

생성하여 시너지 효과를 통해 가스 센서의 응답을 향상시킬 수 있다.

본 발명에 따른 Pd가 매립된 SnO2-x 나노구조의 표면을 가진 SnO2 나노와이어 기반 가스 센서는 원래 그대로의[0030]

SnO2 나노와이어 기반 가스 센서에 비해 현저히 개선된 NO2 감지 성능을 나타낼 수 있다.
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따라서, 본 발명에 따른 새로운 접근 방식은 향상된 NO2 가스 감지 응답을 가진 반도체 가스 센서를 간편하고 빠[0031]

른 방법으로 제조할 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 (a) 저배율 및 (b) 고배율에서 Pd가 매립된 SnO2-x 나노구조의 표면을 가진 SnO2 나노와이어의 SEM 이미[0033]

지, (c) TEM 이미지, 및 (d) 및 (e) Pd 매립 SnO2-x 나노구조의 표면을 가진 SnO2 나노와이어의 HRTEM 이미지이

다.

도 2는 Pd가 매립된 SnO2-x 입자 영역의 TEM 매핑 분석 결과로서, (a) HAADF-STEM 이미지, 및 (b) 모든 요소

(Sn, O 및 Pd), (c) Sn, (d) O 및 (e) Pd의 요소 맵핑 이미지이다.

도 3은 EDS 분석 결과로서, (a) Pd가 매립된 SnO2-x 나노구조의 표면을 가진 SnO2 나노와이어의 TEM 이미지 및

(a)에 표시된 점의 (b) - (e) EDS 화학 분석 결과 그래프이다.

도 4는 Pd가 매립된 SnO2-x 나노구조의 표면을 가진 SnO2 나노와이어의 XRD 패턴을 보여주는 그림이다.

도 5는 원래 그대로의(깨끗한) SnO2 나노와이어 및 Pd가 매립된 SnO2-x 나노구조의 표면을 가진 SnO2 나노와이어

의 (a) UPS 스펙트럼 및 (b) 에너지 컷오프 값을 보여주는 그래프이다.

도 6은 (a) Pd가 매립된 SnO2-x 나노구조의 표면을 가진 SnO2 나노와이어의 X 선 광전자 조사 스펙트럼, 및 (b)

Sn 3d, (c) O 1s 및 (d) Pd 3d의 디콘볼팅된(Deconvoluted) 코어 레빌 X선 광전자 스펙트럼을 보여주는 그래프

이다.

도 7은 (a) 원래 그대로의(깨끗한) SnO2 나노와이어 및 (b) Pd가 매립된 SnO2-x 나노구조의 표면을 가진 SnO2 나

노와이어의 PL 스펙트럼을 보여주는 그래프이다.

도 8은 (a) 원래 그대로의(깨끗한) SnO2 나노와이어 가스 센서 및 (b) 30℃에서 다양한 농도의 NO2 가스에서 Pd

가 매립된 SnO2-x  나노구조의 표면을 가진 SnO2  나노와이어 가스 센서의 동적 저항 곡선, 및 해당 (c)  교정

곡선, (d) 응답 시간 및 (e) 회복 시간을 보여주는 그래프이다.

도 9는 (a) - (d) 서로 다른 농도의 NO2 가스와 서로 다른 온도(100-250℃)에서 원래 그대로의 SnO2 나노와이어

가스 센서의 동적 저항 곡선, 및 (e) 서로 다른 온도(100-250℃)에서 원래 그대로의 SnO2 나노와이어 가스 센서

의 보정 곡선을 보여주는 그래프이다.

도 10은 (a) - (d) 서로 다른 농도의 NO2 가스와 서로 다른 온도(100-250℃)에서 Pd가 매립된 SnO2-x 나노구조의

표면을 가진 SnO2 나노와이어 가스 센서의 동적 저항 곡선, 및 (e) 서로 다른 온도(100-250℃)에서 원래 그대로

의(깨끗한) SnO2 나노와이어 가스 센서의 보정 곡선을 보여주는 그래프이다.

도 11은 200℃에서 10 ppm의 NO2, C2H5OH, C6H6 및 H2 가스에서 Pd가 매립된 SnO2-x 나노구조의 표면을 가진 SnO2

나노와이어 가스 센서의 선택성을 보여주는 그래프이다.

도 12는 신선한 상태 및 실험실 조건에서 6개월 동안 보관한 후, 30℃에서 10 ppm의 NO2 가스에 대해 Pd가 매립

된 SnO2-x 나노구조의 표면을 가진 SnO2 나노와이어 가스 센서의 (a) 동적 응답 곡선 및 (b) 응답 및 응답 시간

값, 및 100℃에서 RH ~ 10 ppm의 NO2 가스에서 Pd가 매립된 SnO2-x 나노구조의 표면을 가진 SnO2 나노와이어 가

스 센서의 (c) 동적 응답 곡선 및 (b) 응답 및 응답 시간 값을 보여주는 그래프이다.    

도 13은 가스 센서 표면의 감지 메커니즘을 설명하는 개략도로서, (a) 산소 공실이 있는 SnO2-x의 결정 구조,

(b) 두 샘플의 페르미 레벨 및 작업 함수 비교 (전자는 코어에서 쉘로 이동) (c) Pd와 SnO2-x 사이의 계면 및

(d) 촉매의 유출 효과를 보여주는 그림이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용
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이하, 본 발명을 상세하게 설명한다. 본 발명을 설명함에 있어서 관련된 공지 구성 또는 기능에 대한 상세한 설[0034]

명은 생략할 수 있다.

본 명세서 및 특허청구범위에 사용된 용어나 단어는 통상적이거나 사전적 의미로 한정되어 해석되지 아니하며,[0035]

본 발명의 기술적 사항에 부합하는 의미와 개념으로 해석되어야 한다.

본 명세서에 기재된 실시예와 도면에 도시된 구성은 본 발명의 바람직한 실시예이며, 본 발명의 기술적 사상을[0036]

모두 대변하는 것이 아니므로, 본 출원 시점에서 이들을 대체할 수 있는 다양한 균등물과 변형예들이 있을 수

있다.

본 발명은 Pd가 매립된 SnO2-x(0 < X < 2) 나노구조의 표면을 갖는 SnO2 나노복합체를 포함하는 NO2 가스 센서를[0038]

제공한다.

상기 SnO2 나노복합체는 SnO2 나노와이어 표면에 Pd가 매립되어 있고 상기 매립된 Pd는 SnO2-x로 둘러싸여 있는[0039]

구조를 가진다.

상기 NO2 가스 센서는[0040]

기판;[0041]

상기 기판 상에 배치된 전극; 및[0042]

상기 전극 상, 하 또는 측면에 형성된 Pd가 매립된 SnO2-x(0 < X < 2) 나노구조의 표면을 갖는 SnO2 나노복합체[0043]

를 포함하는 센싱층;을 포함할 수 있다.

상기 기판은 세라믹 기판, 알루미나(Al2O3)기판, 절연층이 증착된 실리콘(Si) 기판, 실리콘옥사이드(SiO2) 기판[0044]

등을 사용할 수 있다.

상기 전극으로는 백금(Pt), 금(Au), 은(Ag), 니켈(Ni), 구리(Cu), 티타늄(Ti) 등을 단독으로 또는 복합층으로[0045]

구성하여 사용할 수 있다.

상기 전극은 기판 상에 제1 전극 및 제2 전극이 서로 이격되어 배치될 수 있으며, 제1 전극 및 제2 전극이 서로[0046]

이격되어 센싱층을 노출시키는 부분이 실질적으로 가스 센서에서의 센싱 영역(sensing area)이 된다.

상기 센싱층은 전극 상에 라인 패턴, 격자 형상, 굴곡진 형상, 원기둥 형상, 사각 기둥 형상, 역원뿔 형상, 직[0047]

육면체 형상, 팽이 형상, 컵 형상 및 ㄷ자 형상으로 이루어진 군에서 선택되는 형상일 수 있다.

또한, 본 발명은 [0049]

기판 상에 전극을 배치시키는 단계; 및[0050]

상기 전극 상, 하 또는 측면에 Pd가 매립된 SnO2-x(0 < X < 2) 나노구조의 표면을 갖는 SnO2 나노복합체를 증착[0051]

하여 센싱층을 형성하는 단계;를 포함하는, NO2 가스 센서의 제조방법을 제공한다.

상기 가스 센서는 기판에 전극과 센싱층을 형성하여 제조할 수 있고, 또는 기판에 전극을 배치한 후 전극 상에[0052]

센싱층을 형성하여 제조할 수도 있으며, 기판에 센싱층을 형성한 후, 센싱층 상에 전극을 배치하여 형성할 수도

있다.

상기 센싱층은 기판 또는 전극 상에 화학기상증착법(CVD), 원자층 증착법(atomic layer deposition), 스퍼터링[0053]

법(sputterring), 레이저어블레이션법(laser ablation), 플라즈마증착법, 열화학 기상증착법 및 스프레이 코팅

으로 이루어진 군에서 선택되는 방법으로 증착되어 형성될 수 있다.

또한, 본 발명은 [0055]

NO2가 포함된 것으로 의심되는 시료를, 상기 본 발명에 따른 NO2 가스 센서에 접촉시켜 반응시키는 단계; 및[0056]

상기 반응시킨 반응물의 형광 신호, 흡광 및 광학적 변화로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상의 지표를 측[0057]

정하는 단계를 포함하는 NO2 가스의 검출 방법을 제공한다.

상기 검출 방법에 있어서, 상기 지표는 시료 내 NO2 존재시 나노복합체와 NO2의 결합을 통해 얻어진 이합체에 의[0058]
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해 발생될 수 있다.

또한, 본 발명은 Pd가 매립된 SnO2-x(0 < X < 2) 나노구조의 표면을 갖는 SnO2 나노복합체를 제공한다.[0060]

또한, 본 발명은 [0061]

팔라듐 클로라이드(PdCl2) 및 용매를 혼합하여 용액을 제조하는 단계;[0062]

상기 용액을 SnO2 나노와이어 표면에 떨어뜨리는 단계; 및[0063]

상기 SnO2 나노와이어에 불꽃 화학 기상 증착으로 불꽃을 조사하는 단계;를 포함하는, Pd가 매립된 SnO2-x(0 < X[0064]

< 2) 나노구조의 표면을 갖는 SnO2 나노복합체의 제조방법을 제공한다.

본 발명에서는 SnO2 나노와이어 표면에 Pd 금속이 내장된 SnO2-x를 쉽고 빠르게 합성하는 방법을 규명하였다. [0065]

본 발명에서는 Pd가 매립된 SnO2-x 나노구조의 표면을 갖는 SnO2 나노와이어는 원래 그대로의 SnO2 나노와이어와[0066]

비교하여, 높은 응답 및 선택성, 짧은 응답 및 복구 시간, 우수한 안정성과 같은 높은 NO2 감지 성능을 나타내

는 것을 확인하였으며, 또한 높은 RH 하에서의 응답은 실제 적용에 적합함을 확인하였다.

본 발명에서는 산소 결손 결함 및 이종 접합의 형성과 함께 Pd의 좋은 촉매 활성은 감지 신호의 향상에 기여함[0067]

으로써, 우수한 반도체용 NO2 가스 센서로 유용하게 사용할 수 있음을 확인하였다. 

이하, 실시예를 통하여 본 발명을 보다 상세히 설명하기로 한다. [0069]

이들 실시예는 오로지 본 발명을 보다 구체적으로 설명하기 위한 것으로, 본 발명의 요지에 따라 본 발명의 범[0070]

위가 이들 실시예에 의해 제한되지 않는다는 것은 당 업계에서 통상의 지식을 가진 자에게 있어서 자명한 것이

다.

<실시예 1> Pd가 매립된 SnO2-x 나노구조의 표면을 가진 SnO2 나노와이어의 제조[0072]

SnO2  나노와이어를  제조하기  위해  1g의  금속  Sn  분말(대중  사,  99.9%)을  전기로  내부의  알루미나  보트에[0073]

넣었다. 3 nm  두께의 Au 층을 가진 Al2O3 기판을 알루미나 보트에 거꾸로 놓았다. 온도를 10℃/min의 속도로

900℃로 증가시키고 O2와 Ar 가스 혼합물(97 : 3)을 900℃에서 1시간 동안 2 Torr의 압력으로 흐르게 하였다.

성장하는 동안 Sn이 기화되고 산소와 반응하여 Al2O3 기판 위에 SnO2 나노와이어가 성장했다(증기-액체-고체 방

법).

처음에 0.017 g의 팔라듐 클로라이드 99% (PdCl2)를 8.5 g의 아세톤과 8.5 g의 2-프로판올을 포함하는 혼합 용[0074]

매에 30분 동안 용해시켰다. 그런 다음, 준비된 용액 3 mL를 SnO2 나노와이어 위에 떨어뜨렸다. 그 후, FCVD 공

정을 사용하여 1300℃에서 5초 동안 샘플에 불꽃을 직접 조사했다.

<실시예 2> 가스 센서의 제조[0076]

상부 전극 구성으로 가스 센서를 준비하기 위해 합성된 샘플의 표면에 이중층(Au / Ti) 전극을 스퍼터링 증착했[0077]

다. 그런 다음 센서는 정확한 온도 제어가 가능한 용광로의 가스 챔버 내부에 배치되었다. 

<실험예 1> 형태학적 분석[0079]

<실시예 1>에서 제조한 샘플에 대해, 주사 전자 현미경(SEM; Hitachi  S-4200,  Hitachi)과 투과 전자 현미경[0080]

(TEM; Talos F200X, FEI)을 이용하여 형태학적 분석을 수행하였다.

도 1의 a 및 b는 두 가지 다른 배율에서 Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노와이어의 SEM 이미지를 보여[0081]

주는 것이다. 비드와 같은 입자의 존재로 인해 거친 표면을 가진 매우 긴 SnO2 나노와이어의 형성은 SEM 이미지

에서 분명하였다. 샘플 구조에 대한 더 나은 통찰력을 얻기 위해 TEM을 사용하여 추가 분석을 수행하였다. 도 1

의 c는 대략적인 직경이 20-30 nm인 Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노와이어의 전형적인 TEM 이미지를

보여주었다. 도 1의 d 및 e는 HRTEM 이미지를 보여주는 것이다. 평행 무늬 사이의 면 간 간격이 0.28 및 0.197

nm인 격자 무늬는 Pd의 결정질(111) 및 (200)면에 해당하는 반면 0.348 nm 간격은 SnO2 나노와이어의 (110) 결
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정질 면에 해당한다.

도 2의 a-e는 HAADF-STEM-EDS 매핑으로 얻은 Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노와이어의 입자 영역의 원[0082]

소 분포를 보여주는 것이다. 지도는 준비된 샘플에서 Sn(빨간색), O(녹색) 및 Pd(파란색)의 존재를 나타내었다.

또한, Sn과 O는 Pd를 둘러싸고 있었다. 따라서 도 1과 2는 Pd가 SnO2에 포함되어 있음을 나타내는 것이다. 

<실험예 2> 화학 성분 분석[0084]

<실시예 1>에서 제조한 샘플에 대해, TEM에 부착된 에너지 분산형 X선 분광기(EDS; Talos F200X, FEI)를 사용하[0085]

여 화학 성분 분석을 수행하였다.

도 3의 a는 일반적인 TEM 이미지를 보여주며 표시된 지점의 화학적 조성은 도 3의 b-e에서 보여주었다. 도 3의[0086]

b와  도  3의  c에서  알  수  있듯이,  나노와이어의  외부  표면에  있는  Pd의  양은  각각  2.63(point  b)과  2.05

wt%(point c)였다. 그러나 코어 영역(점 d 및 e)의 Pd 농도는 각각 도 3의 d 및 도 3의 e에서 알 수 있듯이, 0

및 0.19 wt %로 크게 감소했다. 따라서 Pd는 대부분 나노와이어의 외부 표면에 집중되어 있다고 결론을 내릴 수

있었다. EDS에서 얻은 Sn 및 O 원소의 농도에 따라 Sn의 양은 화학 양론적 값 보다 높았다. 이것은 준비된 샘플

이 산소가 부족하다는 것을 보여주는 것이다.

<실험예 3> 구조 분석[0088]

<실시예 1>에서 제조한 샘플에 대해, HAADF-STEM 및 EDS 매핑을 이용하여 미세 구조를 분석하였다. 또한, Cu K[0089]

α1 방사선(λ = 1.5409 A)과 함께 X-선 회절(XRD; Philips X'pert diffractometer, Philips)을 이용하여 위상

및 결정 구조를 특성화하였다. 또한, X선 광전자 분광법(XPS; Thermo Fisher Scientific Co.)을 사용하여 화학

적 결합 상태를 분석하였다. 또한, 일 함수(φ) 값을 얻기 위해 He I 방사선(21.2 eV)을 사용하는 자외선 광전

자 분광법(UPS; Thermo Fisher Scientific Co.)을 사용했다. 또한, 325 nm의 여기 광(PL; Ram Boss, DONGWOO

OPTRON)을 사용하여 제품의 격자 결함을 연구하기 위해 Photoluminescence(PL) 분석을 수행하였다.

도 4는 Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노와이어의 XRD 패턴을 보여주는 것이다. Pd(JCPDS 카드 번호[0090]

65-2867)와 정방정 구조의 SnO2(JCPDS 번호 41-1445)의 결정면과 관련된 피크가 관찰되었다. Al2O3 기판의 결정

면과 관련된 추가 피크도 볼 수 있었다. SnO2 피크의 높은 강도는 합성된 SnO2 나노와이어의 결정성이 높은 특성

을 나타내었다. 또한, XRD 패턴에서 다른 상이나 화합물이 검출되지 않아 출발 물질의 고순도를 보여주었다.

φ 값은 UPS 측정에서 얻었다. 도 5의 a는 SnO2 및 Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노와이어의 UPS 스펙[0091]

트럼을 보여주는 것이다. 해당 에너지 컷오프 값은 도 5의 b에 나와 있다. 방정식 φ = hν - Ecut-off를 사용하

고 장비의 보정 값에 0.1 eV를 더하여 원래 그대로의 SnO2 (φ = (21.2 - 17.05) + 0.1 eV = 4.25 eV) 및 Pd가

매립된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노와이어 (φ = (21.2 - 16.25) + 0.1 eV = 5.05 eV)의 φ를 계산하였다.  

도 6의 a는 Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노와이어의 XPS 조사 스펙트럼을 보여 주며 Sn, O 및 Pd 요[0092]

소의 존재를 보여주는 것이다. 요소의 결합 상태를 추가로 연구하기 위해 deconvoluted core-level 스펙트럼을

얻었다. 도 6의 b는 Sn 3d5/2 및 Sn 3d3/2와 관련된 두 개의 피크를 보여주는 deconvoluted Sn 3d 코어 레벨

스펙트럼을 보여주는 것이다. 각 주요 피크는 Sn
2+
 및 Sn

4+
에 속하는 두 개의 피크로 구성되며 Sn 3d5/2 및 Sn

3d3/2에서 Sn
2+
 및 Sn

4+
의 면적(%)은 각각 62.78 및 60.96%이었다. 이것은 나노와이어에서 Sn

4+
에 비해 더 많은

양의 Sn
2+
의 존재를 보여주었다. deconvoluted O1s 코어 레벨 스펙트럼은 도 6의 c에 나타내었다. 530.4, 531.0

및 532.0 eV에 위치한 세 개의 피크로 구성되며 각각 O2- (64.41 %), O- (17.82 %) 및 O2- (17.77 %)에 속하였

다. Pd 3d 코어 레벨 스펙트럼은 도 6의d와 같이 Pd 3d5/2 및 Pd 3d3/2 피크로 구성되었다. 각 피크에는 Pd 및

Pd
2+
 종이 포함되었다. Pd 3d5/2 및 Pd 3d5/2에서 금속 Pd0의 양은 각각 73.18 및 58.43%이었다. 따라서 Pd는

주로 금속 상태로 존재하였다.

PL 분광법은 반도체 물질의 결정, 표면 결함 및 여기 미세 구조의 품질을 연구하는데 사용되는 강력한 비파괴[0093]

방법이다. 원래 그대로의 SnO2 나노와이어와 Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노와이어의 실온 PL 스펙트

럼은 각각 도 7의 a와 b에 나타내었다. PL 스펙트럼의 Gaussian deconvolution은 상세한 분석을 위해 수행되었

다. 원래 그대로의 SnO2 나노와이어의 deconvoluted PL 스펙트럼은 495, 580 및 675 nm에 위치한 세 개의 피크
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로 구성되며, Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노와이어의 스펙트럼은 495, 579 및 679 nm에 위치한 세

개의 피크로 구성되었다. Pd 임베디드 샘플의 PL 피크의 약간의 이동은 Pd와 SnO2 간의 전자적 상호 작용에 기

인하였다.  495  nm에서의  첫  번째  방출은  산소  공석에서  이중  이온화된  산소  공석으로의  전자  전이에

기인하였다. SnO2에서 일부 산소 이온은 호스트 격자 밖으로 이동하여 산소 공석을 형성하여 표면 트랩 상태로

이어졌다. 산소 결손은 원자가 대에서 전자를 포획하여 복사 재결합 과정에서 중요한 역할을 하였다. 580 및

675 nm에 위치한 피크는 SnO2의 심층 결함에서 발생하는 복사 전이에 해당되는 것이었다.

 [0094]

<실험예 4> 가스 감지 특성 분석[0095]

<실시예 2>에서 제조한 가스센서에 대해, 30℃ ~ 250℃의 다양한 온도에서 가스 감지 특성을 분석하였다. 가스[0096]

농도는 질량 유량 컨트롤러를 사용하여 분당 500 표준 입방 센티미터(sccm)의 유량으로 고정되었다. 배경 가스

로 공기가 사용되었다. 공기 중(Ra) 및 대상 가스(Rg)가 있을 때 센서의 저항이 측정되었으며 센서 응답은 NO2

가스의 경우 R = Rg/Ra, 가스를 감소시키는 경우 R = Ra/Rg로 정의되었다. 또한, 반응 시간은 센서가 NO2 가스

가 있을 때 최종 저항의 90%에 도달하는 데 필요한 시간으로 계산되었다. 습도의 영향을 조사하기 위해 건조하

고 습한 공기 (RH 0-75 %, 25℃ 미만에서 측정)에서 NO2 가스 측정을 수행하였다. 공기가스의 습도는 버블링 시

스템에 연결된 질량 흐름 컨트롤러(MFC)의 속도를 변경하여 제어할 수 있었다. 가스 챔버에 로딩하기 직전에 습

한 공기의 실제 온도와 RH 값을 RH 프로브(HF5 트랜스미터, 미국 로트로닉)로 측정하였다.

먼저, 원래 그대로의 SnO2 나노와이어와 Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노와이어 가스 센서의 실내 온도[0097]

(30℃) NO2 가스 감지 특성을 조사하였다. 결과는 각각 도 8의 a 및 b에 나타내었다. 두 경우 모두 저항이 증가

하여 감지 재료의 n 형 특성을 보여주었다. 두 가스 센서의 NO2 가스 특성을 비교하면(도 8의 c) Pd가 매립된

SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노와이어 가스 센서가 모든 농도의 NO2 가스에 대해 원래 그대로의 SnO2 나노와이어

가스 센서보다 훨씬 더 높은 응답을 보여주었다. 또한, Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노와이어 가스

센서의 응답 시간(도 8의 d) 및 복구 시간(도 8의 e)는 원래 그대로의 SnO2 나노와이어 가스 센서보다 짧았다.

다음으로, 고온에서 가스 센서의 NO2 감지 특성을 조사하였다. 도 9의 a-d와 도 10의 a-d는 서로 다른 온도[0098]

(100-250℃)와 다양한 농도의 NO2 가스에서 두 가스 센서의 동적 저항 곡선을 나타내는 것이다. 원래 그대로의

SnO2 나노와이어 및 Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노와이어 가스 센서의 NO2 보정 곡선은 각각 도 9의

e 및 도 10의 e에 나타내었다. 원래 그대로의 SnO2 나노와이어 가스 센서의 반응은 감지 온도가 100℃에서 200

℃로 증가함에 따라 증가하고 이후에는 감소하였다. 2 및 6 ppm의 NO2 가스 농도에서 Pd가 매립된 SnO2-x 표면을

가진 SnO2 나노와이어 가스 센서 가스 센서에 대해서도 동일한 경향이 관찰되었다. 사실, 저온에서 NO2 가스 분

자는 흡착 장벽을 극복하기에 충분한 에너지를 가지고 있지 않으며, 매우 높은 온도에서는 탈착 속도가 흡착 속

도보다 높다. 따라서 두 가스 센서의 최적 감지 온도로 200℃를 선택하였다.

도 11은 200℃에서 10 ppm의 다양한 가스에 대한 Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노와이어 가스 센서의[0099]

선택성을 보여주는 것이다. NO2, C2H5OH, C6H6 및 H2 가스에 대한 반응은 각각 21.87, 2.23, 1.69 및 1.51이었다.

이것은 NO2 가스에 대한 센서의 탁월한 선택성을 명확하게 확인하게 해 주었다.

30℃에서 10 ppm NO2 가스에 대한 Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노와이어 가스 센서의 장기 안정성도[0100]

센서를 6개월 동안 실험실 조건에서 유지하여 조사하였고, 그 결과는 도 12의 a-b에 나타내었다. 응답은 6개월

후 초기 값 12.35에서 9.57로 감소했으며 응답 시간은 초기 값 320에서 377초로 증가하였다. 이는 6개월 후에도

가스 센서의 우수한 안정성을 보여주는 것이다.

마지막으로, 100℃에서 10 ppm NO2 가스에 대한 Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노와이어 가스 센서의 반[0101]

응에 대한 상대습도(RH)의 영향을 조사하였고, 그 결과는 도 12의 c에 나타내었다. 서로 다른 RH 값(0, 25, 50

및 75%)에서 가스 센서의 응답은 각각 23.19, 22.38, 21.45 및 12.57이었고 응답 시간은 각각 96, 186, 170 및

279초였다(도 12의 d). 습한 조건에서 가스 챔버에 존재하는 물 분자는 분자 또는 수산기 형태로 센서 표면에
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흡착될 수 있었다. 그들은 이전에 흡착된 산소 종을 자유 전자의 생성(공여 효과)으로 대체하였다. 이것은 NO2

가스 분자에 대해 사용 가능한 흡착 위치의 수를 제한할 수 있는 것이다. 따라서 센서 표면에 더 적은 NO2 분자

가 흡착되어 건조한 상태보다 습한 환경에서 낮은 반응을 보인다. 그러나 75% RH에서 가스 센서의 응답은 실제

응용 분야에서 여전히 허용될 수 있다. 유입되는 NO2 가스 분자가 가스 센서 표면에서 흡착 부위를 찾는 데 더

많은 시간이 필요하기 때문에 습한 조건에서 응답 시간이 증가하였다.

타겟 가스가 있을 때 저항 변조는 반도체 가스 센서의 기본 감지 메커니즘이다. 여기에서는 먼저 원래 그대로의[0102]

SnO2 나노 와이어의 감지 메커니즘을 설명하고 이를 사용하여 Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노와이어의

감지 메커니즘을 제안하였다.

초기에는 건조한 공기에서 산소 분자가 SnO2 나노와이어 표면에 흡착되어 SnO2 나노와이어의 온도 및 표면 조건[0103]

에 따라 O2
-
, O

-
, O

2-
와 같은 이온 종으로 전환된다.

O2 (g)→O2 (ads) (1)[0104]

O2 (ads) + e
- 
→ O2

-
 (ads) (2)[0105]

O2
-
 (ads) + e

- 
→ 2O

-
(3)[0106]

O
- 
+ e

- 
→ O

2-
(4)[0107]

그 결과 SnO2 나노와이어 표면에서 전자가 제거되고 전자 고갈 층이 형성된다. 또한, 전도는 SnO2 나노와이어 전[0108]

도대 체적 내부로 제한된다. NO2 가스를 주입하면 가스 센서 표면에 직접 흡착되거나 이미 흡착된 산소종과 반응

할 수 있다. NO2 분자는 산소(42 kJ/mol)에 비해 높은 전자 친화성(220 kJ/mol)으로 인해 SnO2 나노 와이어의

전도대에서 전자를 직접 포착할 수 있다.

NO2 + e
- 
→ NO2

-
(5)[0109]

또는 NO2 가스는 다음과 같이 흡착된 산소 및 전도 전자와 반응할 수 있다.[0110]

NO2 (g) + O
- 
+ e → NO2

-
 (ads)+O

-
 (ads) (6)[0111]

SnO2 나노와이어 내부의 전도대 체적의 직경은 감소하고 NO2 가스 분자에 의한 전자 제거에 따라 저항이 증가한[0112]

다. 이것은 감지 신호를 생성한다. 또한, 합성된 SnO2 나노 와이어의 네트워크 특성으로 인해 SnO2 나노와이어

사이의 접촉 영역에 호모 접합 전위 장벽이 존재하여 공기의 저항이 증가된다. 가스 센서가 NO2 대기에 노출되면

이러한 전위 장벽의 높이가 증가하여 저항이 더 높아진다.

Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 나노와이어의 경우 추가 메커니즘을 고려해야 한다(도 13). SnO2-x 영역에[0113]

많은 산소 공석이 존재하기 때문에 전자(전하 캐리어)의 수가 증가하고 표면 궤도 구조와 같은 전자 구조의 변

화가 감지 신호에 기여한다. 산소 공석은 산소 종 또는 NO2 가스 분자의 흡착에 유리한 위치이다. O 원자가 산

소 공실을 쉽게 채울 수 있어 가스 센서의 반응이 더 높아진다고 보고되었다. 따라서 결함이 있는 구조에서는

더 많은 산소 종이 흡착될 수 있으며, 이로 인해 NO2와 흡착된 산소 종 간의 반응이 높아지고 가스 감지 반응이

높아집니다(도 13의 a).

위와 더불어 Pd-SnO2-x 영역과 SnO2 나노와이어 사이의 계면 영역에서 전자 이동이 발생한다. 순수 SnO2 나노와이[0114]

어(4.25 eV)와 Pd가 매립된 SnO2-x 표면 영역 (5.05 eV)의 작업 함수(UPS 연구에서 추론)의 차이로 인해 전자는

원래 그대로의 SnO2 영역에서 친밀한 접촉에서 페르미 수준을 동일시하기 위해 Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 가진

SnO2 영역(도 13의 b)으로 움직인다. 따라서, 전자 결핍 층의 초기 폭이 증가한다. 결과적으로 NO2 가스가 존재

하고 전자를 추가로 추출하면 저항 변조가 발생하여 센서 신호로 이어진다. 또한, Pd의 일 함수가 SnO2-x 보다
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높기 때문에 Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 가진 SnO2 영역에 쇼트키 접합이 형성된다. NO2 가스가 있을 때 이러한

장벽의 높이를 조절하면 감지 특성에 영향을 미칠 수 있다(도 13의 c).

또한, 산소 분자가 NP 표면에 도달할 수 있는 영역에서는 원자 종으로 분리된다. 스필 오버 효과에 의해 이들은[0115]

인접한 SnO2-x의 표면으로 이동하여 산소 분자의 흡착이 더 높고 쉬워진다. 그 결과 NO2 가스 분자와 더 높은 반

응을 보이고 더 높은 가스 감지 반응이 발생한다(도 13의 d). 간단히 말해서, 시료 표면의 활성화된 캐리어는

감지 신호를 향상시키는 데 중요한 역할을 하며 SnO2 나노와이어 표면에 Pd가 매립된 SnO2-x 표면을 실현하면 NO2

가스 분자의 흡착을 위한 에너지 장벽이 낮아진다. NO2 가스 분자의 높은 전자 친화성 외에도 NO2 분자의 질소

원자에 짝을 이루지 않은 전자가 존재하면 센서 표면에서 강한 흡착이 촉진되어 감지 온도에서 센서가 NO2 가스

에 선택성을 갖게 된다.

도면

도면1
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