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Abstract

Here, we review the various methods for the preparation of vanadium dioxide (VO2) films and nanowires, and their potential appli-

cations to the sensors such as gas sensor, strain sensor, and temperature sensor. VO2 is an interesting material on account of its easily

accessible and sharp Mott metal-insulator transition (MIT) at ~68°C in the bulk. The MIT is also triggered by the electric field, stress,

magnetic field etc. This paper involves exceptionally sensitive hydrogen sensors based on the catalytic process between hydrogen mol-

ecules and Pd nanoparticles on the VO2 surface, and fast responsive sensors based on the self-heating effects which leads to the phase

changes of the VO2. These features will be seen in this paper and can enable strategies for the integration of a VO2 material in advanced

and complex functional units such as logic gates, memory, FETs for micro/nano-systems as well as the sensors.
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1. 서 론

복합산화물(correlated oxides)의 금속-절연체 전이(Metal-

Insulator Transition, MIT) 현상은 응집물리 및 소재 연구 분야

에서 오랜 시간 동안 큰 관심을 이어왔으며, 그 MIT 현상을 이

행하기 위해 반세기 이상 많은 연구가 진행되어 왔다. MIT 현

상이란 열, 전기장, 자기장 등의 외부의 자극에 의해 매우 짧은

시간(나노초 정도의)에 산화물이 절연체에서 금속으로 그 물질

특성이 가역적으로 바뀌는 것으로 보통 10
3
~10

4
 정도의 전도도

가 변화한다. 이러한 MIT는 보통 그 물질의 상(phase)전이와 같

이 일어나는데, 이로 인해 MIT 현상의 메커니즘이 아직까지 명

확하지 않다.

이러한 현상을 설명하기 위해 Mott은 전자간의 간섭(interaction)

에 의한 모델을 제시했다. 이 모델에 따르면 전자의 농도가 일

정값을 넘으면 전자간의 간섭효과에 의해 상전이가 일어나고 이

로 인해 MIT 특성이 나타난다는 것인데, V2O3가 대표적인 예

이다. 또한 Peierls MIT로서 알려진 전자와 포논(phonon)간의

간섭에 의해 MIT가 나타난다는 모델도 있는데, 이 모델에 따르

면 전자와 포논의 간섭효과에 의해 격자가 휘어지고 이로 인해

물질내부의 이온 포텐셜이 변화되고 결국에는 에너지 밴드 구

조까지 달리 지게 된다는 것이다. K0.3MoO3가 대표적인 예로 든

다[2]. 최근에는 Kim[3,4] 등에 의해서 VO2의 경우 MIT가 일

어날 때 다양한 상들이 존재함을 보였고 특히, 전자에 의해서가

아닌 홀에 의한 MIT 가능성을 보였다.

MIT 특성을 보여주는 물질은 Fe3O4, V2O3, VO2, Ti3O5, NbO2

등 다양한데, 특히 VO2는 상온에서 가까운 온도(68oC)에서 MIT

가 일어나 일상 생활에 응용하기 매우 좋다. 전이가 일어날 때

10
4
 이상의 전도도 변화가 있고 monoclinic 구조에서 tetragonal

구조로 상전이가 일어난다. (Fig. 1) 최근에 VO2 물질을 이용하
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Fig. 1. Resistance of VO2 film (a) and nanobeam (b) measured in a

four-probe geometry as a function of temperature [1].
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여 Mott FET, Thermistor, Varistor, Memory 등 다양한 분야에의

응용성이 입증되고 있다. 본 논문에서는 이러한 여러 응용 분야

중에서 특히, VO2의 MIT 특성을 극대화할 수 있는 분야인 센

서의 연구 동향에 대해서 살펴보고자 한다.

2. 실험 방법

2.1 Vanadium Dioxide 제조 방법

2.1.1 VO2 박막 제조법

바나듐 이온 산화수(V2+, V3+, V4+, V5+) 의 다양성과 point defects

과 같은 다양한 결함의 존재로 인해 결정성이 우수한 VO2 박막

을 합성하는 것이 쉽지 않다. 지금까지 주로 전자빔 증착법과,

스퍼터링, CVD (Chemical Vapor Deposition), pulsed laser

deposition (PLD), sol-gel 등과 같은 다양한 성장법을 이용하였

으나, 최근에는 스퍼터링에 의한 박막 연구가 많이 보고되고 있

다[5-8].

Harker 그룹은 반응성 전자빔 증착법과 이온빔 스퍼터링법을

이용하여 단결정의 Al2O3 기판위에 박막을 성장시켰다. 전이가

일어나는 동안 104 정도의 전도도 변화를 보였으며, 전자빔 증

착법에 의해 제조된 박막의 경우 67도의 전이온도를 보였다. 또

한 전이가 일어나기 전·후에 박막의 투과도가 크게 달라짐을

보고하였다[9]. Wada 그룹은 PLD법을 이용하여 V2O5 타깃으로

Al2O3 기판위에 박막을 성장시켰다. 400도의 성장온도에서 산소

분압이 증가함에 따라 전이온도가 증가하였으며, 전도도 차이가

더 커짐을 보고하였다[10]. 또한 성장 온도가 증가함에 따라 같

은 경향이 나타남을 보였다. 이는 산소의 농도가 감소하면서 물

질의 전도도가 증가하고 이에 따라 전이 온도 구간이 넓어진 결

과로 설명된다. (Fig. 2)

Ramanathan그룹은 VO2 타깃으로 rf 스퍼터링을 이용하여 다

결정형태의 박막을 성장시켰다[11]. 온도는 300 도에서 550도

정도로 유지하였다. 그들은 기판에 따라 전이온도가 달라짐을

보였으며, 두께가 얇을수록 MIT 특성이 우수함을 보였다. 또한

성장 온도를 달리함으로써 물질의 결정성과 조성값의 상관관계

에 대해 연구를 진행하였다. 

2.1.2 VO2 나노선 제조법

VO2 나노선은 일반적으로 VO2, V2O5를 전구체로 사용하여

화학 기상 이동법을 주로 이용한다. 일반적인 나노선 성장방법

인 VLS(Vapor-Liquid-Solid)이 기상으로 공급되는 원료가 나노

미터 크기의 촉매에 용해되어, 이로 인해 과포화 상태가 된 원

료가 액상 밑으로 한 층씩 고체로 결정화되는 과정을 거치는데

반해, VO2 나노선은 이러한 촉매 없이 성장되는 것이 특징이다.

Fig. 3은 이 방법으로 성장된 VO2 나노선의 SEM 이미지와 XRD

측정 결과이다. 단면이 사각형 형태를 띠고 있으며 나노선이 기
판에 평행하게 누워 있는 형태이며, [100] 방향으로 방향성을 가

진 monoclinic 구조이다.

Fig. 2.Comparison of resistivity change profiles of VO2 on sapphire with

oxygen partial pressures (a) and growth temperature (b) [12].

Fig. 3. (a) SEM image of VO2 nanowires as grown on a Si3N4 sub-

strate. Inset: the rectangular cross section image and (b) X-ray

diffraction pattern of VO2 nanowires [13].

Fig. 4. (a) Series of GISAXS images of VO2 nanowire growth

acquired at various times during in situ experiments at 550°C

under atmospheric pressure and (b) The time evolution of the

height and width of droplets [14]. 
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Moskovits 그룹은 In-situ GISAXS (Grazing Incidence Small

Angle X-ray Scattering) 방법을 통해 VO2 분말이 공기중의 산

소와 결합하여 V2O5 나노입자를 먼저 성장온도에서 이 입자가

액체화가 되었다가 과냉각되면서 VO2로 결정화되는 현상을 발

견하였다. (Fig. 4) 이러한 방법은 기존의 VLS, VS 등의 나노

선 성장법으로 전혀 알려지지 않은 내용으로 그 동안 촉매로만

성장이 가능했거나 성장이 어려웠던 V2O5, RuO2, MoO2, MoO3,

Fe3O4 등의 여러 가지 산화물의 나노선 제조기술로의 응용성이

가능함을 보였다. 이와 함께 나노선의 지름이 줄어듦에 따라 전

이온도가 감소함을 보였다. 한편, Kolmakov 그룹은 VO2 나노

선 성장 동안에 In situ monitoring을 통해 상변화를 관찰한 결

과 VO2 이외에도 V2O5, V6O13등 다양한 상이 존재함을 밝혔다

[15]. 특히, 그들은 성장에 크게 영향을 주는 인자로서 기판 표

면에서의 전구체의 양, 온도, 산소의 양 등을 제시하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 가스센서

금속 산화물 나노구조 기반 센서의 경우 대표적인 측정 방

법은 소재의 전도도를 측정하는 것이다. 소재 표면에 흡착된

가스 분자가 화학 반응으로 표면의 상태(조성, 에너지 밴드 등)

를 변화시켜 이로 인해 전도도가 달라져 이를 측정하는 방식

이다. 앞서 언급한 것처럼 Mott 물질은 절연체에서 금속으로

전이할 때 특정한 온도와 전압에서 전기 저항이 급격하게 감

소하는데, 그 감소폭은 약 104~105배 정도로 이전에 볼 수 없

었던 아주 큰 값이다. 이러한 현상을 이용하여 센서로의 응용

이 시도되고 있다.

Moskovits 그룹은 VO2의 금속-절연체 전이 현상을 이용하여

Pd 나노입자가 코팅된 VO2의 경우 전이온도 보다 낮은 50~60oC

에서 1000배 이상의 고감도를 가진 수소 센서를 보고하였다.

(Fig. 5) Ar 가스를 10 sccm 흘려주시면서 수소 가스를 5 sccm

흘렸을 때 수소 분자가 Pd 나노입자에서 해리된 후 원자가 VO2

내부로 확산되어 수소가 도핑되는 효과를 보이게 되며 이 때 전

도도가 크게 증가한다. 전도도 증가는 초기에는 급격히 빨리 변

하는데, 이는 주로 수소 원자가 도핑되면서 전자-포논 커플링효

과가 그 물질의 진동 모드를 바꾸어 결국에는 10oC 이상의 금

속-절연체 전이온도가 감소하였기 때문이다. 하지만 그 이후에

는 매우 천천히 전도도가 증가하는데, 이는 표면에서의 수소 도

핑에 의한 것이다. 물질 고유의 특성을 이용한 센서의 경우, 다

른 기체, 즉 산소, 일산화탄소, 에틸렌 등의 감지 결과와 비교해

도 매우 우수한 선택성을 보였다.

수소에 의한 금속-절연체 전이 현상은 최근에 더욱더 활발히

연구되고 있는데, Baik 그룹에서는 그 동안 문제로 지적되어 오

던 반응속도에 대한 해결책으로 VO2 표면에 금속 나노입자 농

도를 조절함으로서 4초 이하의 빠른 반응속도를 얻을 수 있었

으며, 250 ppm 단위의 우수한 수소 감지 능력을 보였다. (Fig.

6) 특히, 그들은 MIT의 고유 특성으로 1나노초 이하의 빠른 전

이현상 대신에 수초 대의 전이 시간을 보고함으로서 학계의 큰

관심을 얻었다. 다만, 아직 그 원인에 대해서는 밝혀진 바 없다.

또한 Natelson 그룹[18]과 Welland 그룹[19] 등에서는 수소가

VO2 내부에 도핑됨으로서 조성, 일함수, 그리고 전자 밴드구조

가 달라짐으로서 낮은 온도에서 금속 특성이 나타난다는 것을

보고하고 있다. 특히, Xie그룹에서는 수소 도핑으로 인한 전자

간 간섭효과 확대로 인해 rutile 구조로 상이 바뀔수 있음을 보

고하였다[20].

Manno 그룹은 스퍼터링 방법을 통해 산소의 양을 달리함으

로써 다양한 산화수값을 갖는 바나듐 산화물 박막을 제조하고

NO2 가스에 대한 반응성을 본 결과 산소 농도가 10~15%인 경

우에 가장 높은 민감도를 보고 하였다[21]. Li 그룹은 VO2

microbolometer를 이용하여 infrared detector 제작하여 8 nV/ppm

의 민감도를 갖는 CO2 가스를 감지하는 결과를 보고하였다[22].

Fig. 5. (a) I-V curves obtained at 50oC for Pd-decorated VO2 nanow-

ire and (b) The change in current for a Pd-decorated VO2

nanowire as a function of time of exposure to hydrogen gas

[16].

Fig. 6. (a) I-V curves obtained at 50
o
C for Pd-decorated VO2 nanow-

ire and (b) The change in temperature after hydrogen expo-

sure and I-V curve at the transition [17].
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또한 Tyagi그룹은 50도의 낮은 온도에서도 50 ppm까지 CH4 가

스가 잘 감지될 수 있음을 보였다[23]. 다만 이 경우에는 MIT

의 특성을 이용한 것이 아닌 절연체 내에서의 전도도 변화를 통

해 얻은 결과로 추후 많은 연구가 진행될 필요가 있다.

3.2 Strain Sensor

물질 내부에 존재하는 strain 또한 그 물질의 전기적, 광학적,

자기적 특성 등 다양한 특성에 영향을 줄 수 있으며, 이로 인해

Mott 물질의 경우 외부 응력에 의한 phase inhomogeneity로 인

해 MIT 현상이 나타날 수 있다. strain이 존재하지 않는 완벽한

결정을 가진 VO2의 경우, 68
o
C 정도의 온도에서 MIT가 일어나

며 상전이가 수반된다. 하지만 stress-temperature phase diagram

에 의하면 전이 온도는 아래의 식과 같이 tetragonal c축 방향으

로의 uniaxial stress에 의해서 크게 달라진다[24].

Muraoka 그룹은 TiO2 (001)와 (110) 기판 위에 VO2를 성장

시킴으로써 기판과의 격자 상수 차이에 의해 계면에 stresss를

유도함으로써 300 K에서 369 K까지의 넓은 범위에서의 전이온

도를 얻을 수 있었다[25,26].

이러한 특성을 이용하여 Wang 그룹은 physical vapor deposition

법을 이용하여 VO2 나노선을 성장시킨 다음, 플렉시블 기판위

에 이를 트랜스퍼 한 다음 양쪽에 전극을 형성시킴으로써 strain

sensor를 제작하였다[27,28]. 그들은 strain에 따른 전도도 변화를

측정하였고 strain을 가하면서 라만을 측정하여 M1과 M2 상 사

이의 상전이가 수반됨을 확인하였다. 또한 그들은 전압에 의한

self-heating 효과를 유도하여 0.15초 이내에서 1000배 이상의 높

은 민감도를 갖는 상온에서 작동 가능한 strain 센서를 제작하여

보고하였다. (Fig. 7)

3.3 온도 Sensor

앞서 언급한 것처럼 VO2는 68oC 정도의 온도에서 MIT가

일어나, 전기전도도가 급격히 변한다. 이러한 특성을 이용하여

온도 센서에 대한 연구가 많이 진행되었다. 특히, 전이온도가

도핑과 전기장 등에 의해서 쉽게 조절이 가능해 상온에서 100

도까지 넓은 범위에서 원하는 온도를 감지하는 특성이 매우

우수하다. 

Lim 그룹은 sol-gel method을 이용하여 VO2 박막을 제조한

다음 Ni을 전극으로 하여 온도와 외부 전압을 변화시킴으로써

온도 센서에 대한 응용성을 입증하였다[29,30]. 특히 그들은 그

러한 변수를 조절하여 상전이가 일어나지 않는 MIT 현상을 밝

혀 학계에 큰 관심을 받았다. 또한 Yun 그룹은 VO2 박막에 W

과 Ti을 도핑 함으로서 전이온도가 313 K에서 350 K에 이르는

넓은 범위에서의 MIT 현상을 보고하였다(Fig. 8). 이러한 현상

은 도핑된 W에 의해 전하가 이동하여 V-V 결합을 약하게 함으

로써 monoclinic 에서 rutile로 상전이가 낮은 온도에서 일어나

기 때문으로 보고 있다. 최근에 Wei 그룹은 X-ray absorption

spectroscopy 측정을 통해 W 도핑이 tetragonal-like 구조를 만들

고 이것이 금속상의 씨드로 작용함으로써 상전이가 일어난다는

결과를 보고하였다[32,33].

4. 결 론

우리는 여기서 다양한 방법에 의한 VO2 박막 및 나노선 성장

법을 알아보고 이를 이용하 가스센서, strain 센서, 그리고 온도

센서에 대해서 살펴보았다. MIT는 온도, 전기장, strain 등 외부

자극에 의해 어떤 특정한 조건에 도달하게 되면 매우 빠르게 금

속에서 절연체 또는 절연체에서 금속으로 그 특성이 바뀌는 현

상이다. 이를 이용해 민감도가 상당한 높은 센서로의 응용이 가

능하리라 생각된다. 다만 이 물질의 경우 상온, 대기압하에서 장

시간 두었을 경우에 공기중에 있는 산소와 반응해서 VOx (x>2)

가 형성되어 MIT 특성이 나빠지게 되는데, 이에 따라 이러한 내

구성을 향상시키는 연구가 병행되어야 할 것이다.

dTC dσ⁄ ε0T
0
c( ) HΔ⁄=

Fig. 7. (a) Electrical switch with the strain change based on single

domain and (b) he enlarged Figure of dotted frame in (a)

shows the switch speed is fast than 0.15 s [28].

Fig. 8. Resistance-temperature curves showing the MIT of W- and

Ti-doped VO2 thin films [31].
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