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ABSTRACT

Study on improvement of characteristic of

molybdenum disulfide based respiration sensor using

piezoelectric effect

By Hyeon-Seung Kim

Advisor : Prof. Min Ki Kwon, Ph.D.

Department of Photonic Engineering

Graduate School of Chosun University

As we move into the smart era, we are developing rapidly with an emphasis

on the development of wearable device sensors that can monitor health

condition in real time. These technological advances can check breathing, heart

rate, blood pressure, and physiological phenomena in real time without going to

the hospital. Among various sensing, respriation mornerting is especially

important because it can possible to follow-up of chronic obstructive pulmonary

diseases (COPD), moniter sleep apnea, nocturnal monitoring of respiration,

unobtrusive monitoring of vital signs and prevent sudden infant and adult death

syndromes. Although the contact method to measure respration rate has the

advantage of greater accuracy, it is difficult to use continuously due to its

inconvenience. Therefore, the development of various sensor technologies has

occurred in many studies on non-contact methods.

For that, in this work, we fabracated the thin film transistor with
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two-dimensional (2D) nanomaterials, transition metal dichalcogenides (TMDs)

which can detect change of humidity during respration. Because of their unique

mechanical, chemical, and electrical properties, and large surface to volume

ratio, it has good responsbility and on-off ratio. Molybdenum disulfide (MoS2)

with fast absorption and easy desorption of H2O was chosen among the 2D

layered materials. Although there are few report to apply respration sensor with

MoS2, it is not sufficient to replace commerical respiration sensor.

So, we tried to improve the responsibility and on/off ratio with optimizaiton of

crystal quality of MoS2. In addition, we tried to reduce Shottky barrier height

(SBH）by appling exterial stresss of tensile and compressive. With optimization,

respriation sensor has sensing time belew 0.1 sec of rising and recoversity

time. It means it is sufficient to measure human respration.

After that, we tried to find out if it could be applied to lung cancer

diagnosis. We prepare mice with lung cancer and monitor their respiration

compared to mice without lung cancer. They found that the current values ​​in

mice with lung cancer due to volatile organic compounds such as toluene were

12.5 times higher than in mice without lung cancer.

This research will contribute to the development of new wearable devices

that can monitor health conditions in real time and prevent cancer.
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제1장 서 론

스마트 시대로 변화해 가면서 신체 변화에 대한 실시간 모니터링이 가능한 웨

어러블 디바이스 센서 개발에 중점을 두어 빠르게 발전해 가고 있다. 웨어러블 센

서는 그림 1.1과 같이 스마트 워치나 스마트 기기뿐만 아닌 스마트 의류를 넘어 신

체에 부착할 수 있는 생체 센서로 기존 기기와 다른 편의성 및 휴대성, 응용 가능

성을 제공한다.[1]

그림 1.1 차세대 웨어러블 디바이스의 형태

이러한 웨어러블 디바이스 센서의 기술 발전은 호흡, 심박수, 체온, 혈압, 생리현상

등을 병원을 가지 않고 실시간으로 몸의 상태나 질병을 체크 할 수 있다. 특히 호

흡은 그림 1.2와 같이 다양한 신체 변화의 예측이 가능하다. 호흡을 하면 가슴이
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팽창 및 수축하여 밸트 내 압력 변화를 측정하여 흉부 팽창 관리를 할 수 있으며

혈액은 인체에서 발생하는 생리현상과 신진대사 상태를 반영하는 화학물질을 포함

하고 있는데 이들 중 분자량이 작은 화합물은 호흡 과정에서 폐를 통해 인체 호흡

가스 성분에 포함되어 인체 밖으로 배출되어 이를 가지고 질병을 진단할 수 있다.

또한 규칙적인 호흡을 기준으로 하여 호흡 모니터링을 하게 되면 호흡 불균형, 무

호흡증등 관리가 필요한 환자들의 상태를 확인할 수 있고 영유아들의 수면무호흡

증을 예방할 수 있다. 이뿐만 아니라 운전자의 졸음운전 판단 여부도 확인이 가능

하다.

그림 1.2 호흡을 통하여 측정할 수 있는 다양한 것들

하지만 기존의 호흡 측정 장비들은 그림 1.2 (a)와 같이 접촉식으로 이루어져 있어

신체의 움직임에 의한 노이즈 발생이나 온도 변화등에 민감하며 착용하는데 불편

하다는 단점이 있다. 본 연구에서는 이러한 기존 호흡 측정 장비들의 단점을 극복

하고자 비 접촉식 기반의 전자식 호흡 측정 방법의 호흡 센서를 제작하는 것을 제

안할 것이다. 그림 1.3은 다양한 전자식 호흡 측정 방법의 종류이다. 측정 방법으로

는 Resistive, Capacitive, Impedance, Voltage이 있다. 보통 수분이 흡착되게 되면

전극 사이에 코팅되어 있는 박막에 수분에 의한 전하가 발생되어 전기적 특성이

변하는 원리를 사용한다. Capacitive와 Impendance의 측정을 위해서는 복잡한 장

비가 필요하다. 따라서 본 연구에서는 Resistive 방식과 Voltage 방식을 사용하여

센서를 측정하였다. 웨어러블한 센서를 제작하기 위해서는 유연하며 투명해야 하며

인체에 해로움을 주지 않는 소재가 요구되며 정보를 빠르게 감지하고 분석할 수

있는 소자가 필요하다. 이러한 조건에 의해 초소형에 저전력으로 구동이 가능하며
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유연한 전자소자인 Thin Film Transistor (TFT) 소자가 많은 관심을 받고 있다.

그림 1.3 전자식 호흡 측정 방법의 종류[2]

표 1은 다양한 TFT 소자의 반도체 물질의 특성을 보여준다. 웨에러블 센서에

TFT 소자를 적용하기 위해서는 전자 이동도와 온/오프 비, 유연함에서 장점이 있

어야 한다. a-Si와 OTFT, Oxide TFT는 전자 이동도가 너무 낮은 단점이 있고

LTPS는 a-Si, OTFT, Oxide TFT 보다 높은 전자 이동도를 가졌으나 유연하지

못하다는 단점이 있다. Graphene Oxide는 높은 전자 이동도에 유연함을 가졌지만

온/오프 비가 낮은 단점이 있다. 하지만 2D materials 물질은 앞에서 언급한 물질

들보다 얇은 두께에 높은 전자 이동도, 높은 온/오프 비에 유연함까지 가지고 있어

TFT 물질에 적용하기 좋다. 2D materials 물질에는 Molybdenum disulfide

(MoS2), Molybdenum diselenide (MoSe2), Tungsten disulfide (WS2), Tungsten

diselenide (WSe2) 등 다양한 물질이 있는데 그 중 MoS2는 낮은 결합 에너지로 인

하여 edge에서 쉽게 산소/수소와 반응하여 흡착이 가능하며 압전 효과에 의해 호

흡 반응성의 향상 가능성이 있어 MoS2를 사용하였다.
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LTPS a-Si OTFT
Oxide
TFT

Graphene
Oxide

2D
materials

Structure 3D 3D 3D 3D 2D 2D

Sheet 
Thickness 

(nm)
~1 <5 2 1.1 0.6~0.85

Mobillity
(cm2/Vs)

50~150 <1 <1 1~80 ~200 200~900

On/Off
Ratio

~106 106~108 108 ~104 ~10 106~108

Flexibility X O O △ O

표 1 다양한 TFT 소자의 반도체 물질 특성[3]

표 2는 다양한 습도 센서에 사용되는 물질의 습도 탐지 범위, 민감도, 응답 시간,

회복 시간을 보여준다. 대표적인 나노 물질인 카본 나노튜브, 그래핀, 산화 그래핀

의 경우 습도에 대해 넓은 영역의 측정이 가능하다. 하지만 반응 속도가 느리고 회

복 속도 또한 느린 단점이 있다. 그에 비해 2D MoS2를 이용하여 제작한 센서는

0-80%의 넓은 영역의 측정과 0.6 초의 응답 시간과 0.3 초의 회복 시간으로 비교

적 빠른 속도를 보여준다. 따라서 본 연구에서는 2D 구조의 MoS2 박막을 이용하

여 호흡 센서의 제작을 시도하였다. 하지만 아직까지 반응성이 호흡 반응에 충분하

지 않고 또한 감도를 더 높일 필요가 있다. 특히 MoS2는 압전 특성을 갖는 물질로

이를 호흡 센서에 적용하면 반응성 개선 가능성이 있다고 판단 되었다.
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sensing material sensor type
detection range 

(RH) (%)

sensitivity 

(%)

response 

time (s)

recovery 

time (s)
ref

MoS2 FET 0-35 104 10 60 [4]

MWCNT/Nafionnanofibers film
surface acoustic

wave resonator
10-80 427.6 3 63 [5]

MoS2QDs synthesized in NMP impedance 10-95 2.27 X106 14 280 [6]

graphene/ZnO impedance 0-85 NA 1 2 [7]

glycidyltrimethylammonium 

chloride/cellulose
impedance 11-95 >67.3 25 188 [8]

2D hBN-poly(ethylene oxide) impedance 0-90 2160 2.6 2.8 [9]

dendritic MoS2 impedance 11-95 3031 11 17 [10]

2D MoS2-PEDOT:PSS impedance 0-80 4000 0.5 0.8 [11]

PEDOT:PSS/GO impedance 0-100 2.6 X 104 1 3.5 [12]

halloysite nanotubes impedance 0-91.5 105 0.7 57.5 [13]

TiO2/(K,Na)NbO3 impedance 12-94 1.6 X 105 2.5 38 [14]

BEHP-co-MEH: PPV-PAA.PSS capacitive 0-80 NA 3.5 5 [15]
poly(dimethylsiloxane)/CaCl2 capacitive 30-95 10.2 120 [16]

GO capacitive 30-90 209 ~200 ~100 [17]

ITO/alumina capacitive 5-95 737.2 47.2 49.5 [18]

MoS2/nanodiamond capacitive 11-97 ~3500 <1 0.9 [19]
carbon dots capacitive 20-90 6300 [20]

GO/MWCNT capacitive 11-97 7980 5 2.5 [21]

poly(ethylene oxide)/CuO/MWCNT capacitive 30-90 53837.6 20 11 [22]

MoS2/SnO2 capacitive 0-97 3.3 X106 5 13 [23]

MWCNT/HEC resistive 20-80 3.84 ~20 ~35 [24]

SnO2/rGO resistive 11-97 45.02 ~90 ~100 [25]

PEDOT:rGO-PEI/Au NPs resistive 11-98 51.6 20 35 [26]
printed MWCNTs resistive 30-60 57.6 [27]

MoS2/PVP resistive 11-94 80 5 2 [28]

MoS2/GO resistive 35-80 ~1700 43 37 [29]

MoS2/SiNWA resistive 11-95 2967 22.2 11.5 [30]

Pt/MoS2 resistive 35-80 4000 91.2 153.6 [31]

2D MoS2 resistive 0-80 6800 0.6 0.3 [32]

TiO2 nanoflowers resistive 20-95 4.61X 104 4 <1 [33]

N-doped TiO2 resistive 0-90 3.28X 105 18 299 [34]

MoS2-flakes resistive 10-95 5.3 X 106 8 22 [35]

표 2 다양한 습도 센서의 특성
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다양한 반도체 소재 중 대표적으로 사용되는 압전소재인 Zinc Oxide (ZnO)와

perovskite 물질은 외부의 충격을 쉽게 부러지지 않지만 제조 과정이 비교적 복잡

하고 고온에 취약할 수 있다. 하지만 MoS2는 약 10%의 변형을 견딜 수 있으며 높

은 열적 안정성을 가졌다. 그림 1.4는 다양한 압전 소자들의 압전 계수를 보여준다.

그림 1.4 압전 소자들의 압전 계수[36]

벌크 세라믹 물질은 높은 압전 계수를 가졌지만 외부 충격에 의해 부러지기 쉬우

니 현재 압전 소자로 많이 사용되는 MoS2와 ZnO, Gallium nitride (GaN)를 비교해

봤을 때 압전계수는 비슷하다. 그림 1.5는 2차원 (2D) 물질인 MoS2, WS2, Boron

nitride (BN)의 분극을 나타낸다. Strain이 발생하면 분극의 변화가 생기는데 그 중

MoS2의 분극이 가장 크게 변했고 이에 따라 MoS2가 2차원 물질 중 압전 계수가

가장 좋다는 것을 보여준다.
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그림 1.5 2차원 물질의 분극 변화[37]

하지만 호흡 센서를 웨어러블하게 제작하게 된다면 그림 1.6처럼 센서를 쉽게 휘어

지게 할 수 있기 때문에 압전 현상에 대한 전류 변화가 생기게 되고 이에 따라 호

흡 반응에 영향을 미치게 될 수가 있다. 이를 호흡 반응에 의한 민감도 향상 및 반

응성 개선을 달성할 수 있을 것이다.
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그림 1.6 웨어러블 호흡 센서

웨어러블 센서의 Strain에 따른 전류 변화를 예측하여 보았다. Ohmic이 아닌

Schottky가 발생하게 되면 그림 1.7의 (b)처럼 금속에서 반도체, 반도체에서 금속

으로 전류 이동은 장벽을 극복해야 전류가 흐르게 된다. Schottky가 발생하는 이유

는 MoS2의 일함수는 4.0 eV이며 전극으로 올린 Ti의 일함수는 4.3 eV로 일함수의

차이로 인해 Schottky가 발생하게 된다.

그림 1.7 (a) Ohmic contact (b) Schottky contact [38]
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MoS2 센서에 호흡을 하게 되면 그림 1.8과 같이 H2O가 MoS2 표면에 흡착되었을

때 전자를 나노 소재에 전달해주게 된다. 이때 Strain을 발생시켜 Schottky Barrier

Height (SBH)을 낮추게 된다면 호흡 시 전자를 더 빨리 빼어낼 수 있다면 호흡

반응에서 더 큰 전류 이득을 얻을 수 있을 것으로 생각된다.

그림 1.8 호흡 수분 흡착에 의한 전자 발생[39][40]

일반적으로 압전에 의해 Strain이 발생하게 되면 그림 1.9과 같이 압전 방향에 따

라 SBH이 높아지거나 낮아지는데 이에 따라 흐르는 전류의 양과 방향이 변경된

다.

그림 1.9 Strain에 따른 SBH의 변화[41]
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본 연구에서는 호흡을 측정할 수 있는 습도 기반 전자식 호흡 센서를 2D 소재 물

질인 MoS2를 합성하여 전기적 특성을 측정하며 웨어러블 기기에 활용 가능하도록

센서를 유연한 기판인 PET에 제작하여 압전 효과에 따른 호흡 특성의 특성 변화

를 측정할 것이다.
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제2장 이론적 고찰

제1절 센서 기술

센서는 주변의 소리, 빛, 온도와 같은 다양한 외부 신호를 전기적 신호로 변환시

켜 주는 소자다. 다양한 외부 신호에서 필요한 정보를 얻기 위해 특정한 현상에 선

택성을 갖는 센서가 필요하며 이를 분류해보면 화학 센서 (chemical sensor), 물리

센서 (physical sensor), 바이오 센서 (bio sensor) 등이 있다.

제2절 반도체 (Semiconductor)

반도체는 상온에서 성질이 전기가 흐르는 도체(전도체)와 전기가 흐르지 않는 부

도체(절연체)의 중간인 물질이다. 도체는 은, 알루미늄과 같은 물질로 열과 전기에

대한 저항성이 낮아 전기가 잘 흐르며 전기전도도는 104~108 S/cm의 높은 값을 가

지고 있는 반면 부도체는 유리, 나무와 같은 물질로 열과 전기에 저항성이 높아 전

기가 잘 흐르지 못하고 전기전도도는 10-18~10-6 S/cm의 낮은 값을 가지고 있다. 반

도체의 전기전도도의 값은 10-6~104 S/cm의 값으로 도체와 부도체의 중간값을 가진

다. 또한 반도체의 가장 큰 특징으로는 Band Gap 에너지가 있다. Band Gap 에너

지가 생성되는 원리는 원자가 가까워질수록 파울리 배타 원리에 의해 전도대

(Conduction band)와 가전자대 (Valance band) 두 개의 에너지 준위로 나누어지게

되고 전도대의 가장 낮은 에너지 준위와 가전자대의 가장 높은 에너지 준위 사이

의 틈을 Band Gap 에너지라고 말한다. 그림 2.2.1은 부도체, 반도체, 도체의 Band

Gap 에너지 구조를 나타냈다. 부도체는 전도대와 가전자대의 간격이 멀어 Band

Gap 에너지가 매우 크기 때문에 가전자대에 있는 전자가 전도대로 이동하기 어려

워 저항이 높고 전기전도도가 낮은 반면 도체는 가전자대와 전도대가 중첩되어 틈

이 존재하지 않기 때문에 전자가 자유롭게 이동하기 때문에 저항이 낮아 전기전도

도가 높다. 반도체의 Band Gap 에너지는 1-6 eV의 좁은 틈이 존재하기 때문에 약
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간의 충격이나 열을 가하게 되면 가전자대의 전자가 쉽게 전도대로 올라갈 수 있

어 전류를 흐르게 하거나 흐르지 않게 조절이 가능하다.

그림 2.2.1 부도체, 반도체, 도체의 Band Gap 구조
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제3절 반도체 소자

반도체 소자로는 다이오드와 트랜지스터가 있으며 다이오드는 양극 (anode)과 음

극 (cathode) 2개의 단자로 이루어져 있고 트랜지스터는 종류에 따라 이미터

(emitter), 베이스 (base), 컬렉터 (collector) 또는 소스 (source), 게이트 (gate), 드

레인 (drain)으로 이루어져 있다.

1. 다이오드 (Diode)

다이오드는 P형 반도체와 N형 반도체가 접합되어 있는 PN 접합 구조로 이루어져

있으며 전류를 한 방향으로 흐르게 해주는 반도체 소자이다. PN 접합 다이오드의

전류는 양극을 띄는 P형 반도체에서 음극을 띄는 N형 반도체로 흐른다. P형 반도

체 내부에는 정공 (hole)이 있으며 정공은 (+)극을 띄우기 때문에 (-)전압이 걸린

음극 방향으로 이동하게 되고 N형 반도체의 전자는 (-)극을 띄어 (+)전압이 걸린

양극으로 이동하여 중성 상태를 이루게 된다. 일정 시간이 지나면 P형에서는 음전

하가 N형에서는 양전하가 생성되어 서로 반대되는 전하에 의해 전위차가 생기며

전위장벽이 생기며 그림 2.3.1과 같이 공핍층이 형성된다.

그림 2.3.1 PN 접합의 공핍층

이러한 다이오드에 그림 2.3.2와 같이 순방향과 역방향으로 전류를 걸어주게 되면

순방향은 전위장벽이 낮아지면서 공핍층이 좁아지게 되어 P형 반도체의 정공과 N
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형 반도체의 전자가 접합 면을 통해 이동하여 재결합을 하고 가지고 있는 에너지

를 빛 또는 열로 방출하게 된다. 역방향은 P형 반도체의 정공과 N형 반도체의 전

자가 접합 면이 아닌 반대 방향으로 이동하게 되고 이로 인해 전위장벽은 높아지

면서 공핍층이 넓어지게 되어 전류가 흐르지 않게 된다.

그림 2.3.2 PN 접합 정방향과 역방향 바이어스
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2. 트랜지스터 (Transistor)

가. BJT (Bipolar Junction Transistor)

BJT (Bipolar Junction Transistor)는 두 개의 P형 반도체 사이에 한 개의 N형

반도체로 이뤄진 PNP형 트랜지스터와 두 개의 N형 반도체 사이에 한 개의 P형

반도체로 이뤄진 NPN형 트랜지스터가 있으며 이미터, 베이스, 컬럭터로 이루어져

있다. 이 트랜지스터에 전압을 가해지면 한 PN 접합은 정방향, 다른 PN 접합은 역

방향 바이어스가 된다. 순방향 바이어스된 PN 접합을 통해 전류가 흐르면 전자는

N형의 영역인 이미터에서 베이스로 이동하게 되고 정공은 베이스에서 N형의 영역

인 이미터로 이동한다. 이러한 접합을 이미터-베이스 접합이라고 한다. 베이스로

이동하는 전자는 역방향 바이어스된 PN 접합으로 확산하여 PN 접합의 결핍층으

로 이동하면 컬렉터가 있는 다른 N형의 영역으로 이동하여 전극의 가장 낮은 에너

지대로 간다. 베이스의 정공이 순방향 바이어스 된 이미터-베이스 접합을 통해 이

미터로 이동하며 이미터에서 이동한 전자와 재결합해 베이스의 정공 집중도는 감

소하게 된다. 그로 인해 PN 접합의 순방향 전압이 걸려 전류가 멈출 수 있다.

그림 2.3.3 BJT 구조 (a) pnp 트랜지스터 (b) npn 트랜지스터
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나. FET (Field-Effect Transistor)

FET(field effect transistor)는 전자와 정공을 모두 사용하는 BJT와 다르게 전자

와 정공 중 하나만 사용하여 전류를 만드는 단극성 소자이다. 이미터, 베이스, 컬럭

터로 이루어진 BJT와는 다르게 소스, 게이트, 드레인으로 구성되어 있으며 구조에

따라서 JFET (Junction gate Field Effect Transistor)와 MOSFET (Metal Oxide

Semiconductor Field Effect Transistor)로 나누어진다. 두 방식의 원리는 같지만

소스와 드레인 사이의 전류 조절을 전류로 하면 JFET, 전압으로 하면 MOSFET

이다. 아래의 그림 2.3.4는 JFET의 구조를 나타내었다. N 타입의 JFET는 약하게

도핑된 N형 반도체에 양옆에 P형 반도체 2개가 삽입되어있는 형태이다. 드레인에

서 소스로 전압을 걸게 되면 N-channel 내부에서 전류가 흐르게 된다. 이 전류는

N-channel 물질의 저항에 따라 변하고 게이트 부분은 채널의 영역에 비해 도핑농

도가 높은 P 타입으로 되어있어 게이트에 음의 전압을 걸어주면 역방향 바이어스

가 걸리고 공핍층이 확대되어 채널의 폭이 줄어 전류의 흐름을 방해하여 전류를

감소시킨다.

그림 2.3.4 JFET 구조
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MOSFET는 금속 산화막 반도체 전계효과 트랜지스터이다. 소스, 게이트, 드레인으

로 이루어져 있으며 드레인과 전류 사이에 걸리는 전류 제어는 gate 부분의 전압

에 의해 가능하고 Oxide 층이 Metal과 Channel 사이의 절연체 역할을 해준다. 제

작 방법에 따라 증가형 MOSFET와 공핍형 MOSFET로 나눌 수 있다. 그림 2.3.5

과 같은 증가형 MOSFET는 도핑 형태에 따라서 채널이 N-channel 또는

P-channel로 구분 가능한데 N-channel 기준으로 설명하면 P형 기판에다 5족인 높

은 불순물을 높은 농도로 도핑하면 n+영역을 만들 수 있고 그 위에 금속을 접촉시

켜 소스와 드레인을 만들어 준다. 이 소스와 드레인 사이의 영역이 채널이 되며 채

널 위에 얇은 산화막이 형성되고 그 위에 게이트 전극을 만드는 형태이다. 이러한

트랜지스터의 게이트에 양의 전압을 가하면 채널 영역에 전자들이 모이게 되고 이

를 채널이 형성되었다고 한다. 전류는 이 채널을 통해 흐를 수 있게 된다.

그림 2.3.5 증가형 MOSFET 구조
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그림 2.3.6와 같이 공핍형 MOSFET는 증가형 MOSFET와 구조는 같지만, 증가형

MOSFET와 다르게 양의 전압을 가하여 채널을 형성하는 것이 아니라 채널이 미

리 형성되어 있다. 공핍형 MOSFET에 음의 전압을 걸어주면 채널 영역의 전자가

기판 아래로 이동하고 그 자리에 공핍층이 생기게 된다. 이로 인해 채널 내부의 전

자가 감소하고 전류 또한 감소하게 된다.

그림 2.3.6 결핍형 MOSFET 구조
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다. TFT (Thin Film Transistor)

TFT (Thin Film Transitor)는 FET 기반의 소자로 얇은 필름 박막으로 만들어

진 트랜지스터다. 그림 2.3.7와 같이 TFT의 형태는 4가지로 (a) Staggered, (b)

Inverted staggered, (c) Coplanar, (d) Inverted coplanar가 있다. (a) Staggered 형

태는 플라즈마 공정을 통하여 반도체층 위에 절연체를 제작하여 반도체층 계면에

서 결함이 발생할 수 있다는 단점이 있다. (b) Inverted staggered 형태는 Inverted

coplanar 형태보다 정밀하게 전극을 형성할 수 있는 장점이 있다. (c) Coplanar 형

태는 전극이 한 평면에 위치해 있다. (d) Inverted coplanar 형태는 전극이 반도체

박막과 같은 평면에 위치하여 정밀하게 형성되는 장점이 있다.

그림 2.3.7 TFT 구조에 따른 형태

(a) Staggered (b) Inverted staggered

(c) Coplanar (d) Inverted coplanar
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제4절 2차원 물질 (2D material) 반도체 소재

1. 흑린

흑린은 인(P) 원자로 이루어진 2차원 소재이며, 그래핀과 마찬가지로 주름진 육

각 벌집의 구조를 갖는다. 암체어 방향은 (x축)이며 지그재그 방향은 (y축) 이라

고 한다. 지그재그 방향일 땐 전하 유효질량이 암체어 방향에 비해 10배 이상 높고

전기전도성이 높지만 반대로 열 전도성은 암체어 방향이 지그재그 방향보다 더 높

다. 대기 중 에서의 흑린은 산화 등의 문제로 인해 매우 불안정하다는 특징이 있

다. 전자의 밴드 구조는 띠 간격은 0.3~2 eV로 소자의 두께에 따라 바뀌지만,

MoS2와 달리 층이 변해도 항상 Direct Band Gap을 유지하는 반도체 물질이다.

그림 2.4.1 흑린 결정구조 및 전자띠구조[42]
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2. TMDs (Transition Metal Dichalcogenide)

그래핀의 Band Gap은 도체와 가까워 반도체 소자로 응용이 어렵기 때문에 전기

적, 기계적으로 우수한 특성을 가지며 반도체 특성을 가진 TMD(Transition Metal

Dichalcogenide)가 그래핀을 대체할 물질로 많은 연구가 진행 중이다. TMD는

MX2의 형태를 가진 2차원(2D) 반도체를 말한다. M은 전이 금속(W, Mo 등)이고

X는 칼코겐 원소(S, Se 등)의 화합물이다. TMD도 그래핀과 마찬가지로 원자적으

로 매우 얇은 구조를 가지지만 다층 TMD는 Indirect Band Gap 구조기 때문에 특

성이 좋지 않았다. 기계적으로 박리하거나 합성하는 방법을 통해 단층이나 이중 층

등 얇을 층으로 분리하여 우수한 전기적인 특성의 TMD 물질을 얻어내고 있다. 2

차원 반도체 물질의 Band Gap은 두께가 적층됨에 따라 Band Gap 에너지가 변하

는 특성을 가지고 있다. 단일 층에서는 Direct Band Gap 구조를 갖지만, 다층에서

는 Indirect Band Gap 구조를 갖는다. 단일 층으로 소자를 제작할 때 매우 유연하

고 물리적으로 강한 소자의 제작이 가능하며 광소자 응용 시에는 다층보다는 단일

층에서 양자효율이 높아 단일 층으로 제작하는 것이 좋다. 층 내부는 강한 공유결

합으로 이루어져 있고 외부는 약한 반 데르 발스(van der Waals) 힘으로 층간의

결합을 이루고 있어 물리적, 화학적 방법을 통해서 분리하는 것이 가능하다. TMD

는 스위칭 소자로써 좋은 Band Gap 에너지를 가지고 있으며, 높은 전자 이동도,

광 반응성, On/off ratio 등으로 인하여 주목받고 있다.
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3. 육방정계 질화붕소

육방정계 질화붕소(h-BN)는 질소(N)와 붕소(B)의 비율이 1:1로 이루어져 있는

화합물 중 육방정계 결정구조를 가진 물질이다. 육방정계 질화붕소는 육각의 벌집

모양의 결정구조를 갖고 질소와 붕소가 번갈아 위치하는 형태로 원자 간의 결합길

이가 그래핀의 탄소 원자간 결합길이와 유사한 0.144 nm이며 불소와 질소의 강한

공유결합을 통해 물리적, 화학적 안정성이 높은 장점이 있지만 6 eV의 매우 큰 전

자띠를 갖고 있어 부도체의 특성을 보인다.

그림 2.4.2 육방정계 질화붕소 결정구조 및 전자띠구조[42]
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4. 그래핀

그래핀의 구조는 원자 단위의 구조로 매우 얇은 두께를 가지며 육각형 벌집 모

양의 평면 배열구조로 층을 형성한다. 이러한 구조로 인하여 단층의 두께는 매우

얇은 0.3 nm의 두께를 가지지만, 강도는 다이아몬드와 같고 물리적, 화학적으로 안

정적이다. 2D 구조로 매우 유연한 특성으로 다양한 연구 분야에 응용할 수 있다.

또한, 그래핀은 도체의 성질을 가져 뛰어난 물리적 전기적 특성을 가지며, 전도성

이 높고 투명하여 투명전극 등 다양한 소자로 응용되고 있다. 투명전극으로 주로

쓰이는 희소 금속인 ITO를 대체하는 신소재로써 활용될 수 있다. 그리고 열 전도

성도 좋고 강도가 높아 방열 소재와 같은 고강도 복합소재로 활용되고 있다. 그래

핀은 그래핀의 에너지 Band Gap 구조가 도체와 같아 반도체 소자로서 활용하기

어렵다.

그림 2.4.3 그래핀의 결정구조 및 전자띠구조[42]
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5. MoS2 (Molybdenum disulfide)

TMD의 대표적인 물질 중 하나인 MoS2는 몰리브데늄(Mo) 양쪽에 황(S)이 2개

가 결합한 물질로 흑연과 같은 층상 결정구조를 이루고 있다. 구조적으로 6.5 Å

두께의 매우 얇은 두께를 단일 층을 가지고 있으며 단층일 때 3.18 Å의 격자 상수

를 가지고 있다. MoS2는 층간의 결합이 반 데르 발스의 힘으로 결합이 되어있어

층간의 결합이 약해 물리적, 화학적으로 분리할 수 있다. 반면에 가운데의 몰리브

데늄 원자는 아래위로 존재하는 황 원소와 강한 공유결합을 이루고 있어 물리적,

화학적으로 안정적이다. Band Gap 간격이 0 eV인 그래핀과 다르게 1~3 eV의

Band Gap 간격이 존재하며, 소자의 두께에 따라 Band Gap 구조가 바뀐다. 단일

층일 경우 3 eV의 Direct Band Gap 반도체가 되고 3차원의 형태일 경우 1 eV의

Indirect Band Gap 반도체가 된다.

그림 2.4.4 MoS2 결정구조 및 전자띠구조[42]
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제3장 실험 방법 및 결과

제1절 MoS2 박막 성장

1. 화학적 기상 증착법 (Chemicla Vapor Deposition, CVD)

　

MoS2를 합성시키기 위한 또 다른 방법 중 하나인 화학적 기상 증착법

(Chemical Vapor Deposition, CVD) 은 반응성 가스를 진공이 잡힌 내부에 주입한

후 적당한 에너지(열 또는 플라즈마)를 통해 화학 반응을 일으켜 기판 표면에 원하

는 얇은 박막을 성장시키는 방법이다. 이러한 방식의 성장법은 고품질 박막을 얻을

수 있으며 크기 제어가 가능하도록 제작이 가능하여 효과적으로 MoS2 박막을 성

장 가능하다. 화학적 기상 증착법을 통해 MoS2 박막을 성장 시키는 방법중 하나는

그림 3.1.1과 같이 E-Beam evaporation을 통하여 기판에 Mo (Molybdenum)을 패

터닝 후 진공이 잡힌 관 내부에 넣은 후 S (Sulfer)를 증발시켜 성장시켰다.

그림 3.1.1 선택적 Mo (Molybdenum) 박막 증착

패턴이 없이 Mo를 기판에 증착 후 성장을 시키면 위치에 따라 패턴의 두께가 각
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각 다르게 성장이 되고 무분별한 위치에 성장이 되어 크기, 도메인 모양, 성장 위

치 등을 제어할 수가 없다. 이러한 이유로 리소그래피 (Lithography) 공정을 이용

해 사파이어 기판 위에 Mo를 올리고자 하는 모양으로 PR을 패터닝 했다.. 사용한

PR은 Positive로 빛을 받은 부분이 제거가 된다. 제작 방법은 우선 사파이어 기판

위에 PR을 도포하고 spin coater 장비를 이용하여 원하는 두께로 코팅했다. 그 후

PR을 전조하기 위해 100℃의 핫플레이트에서 Soft Bake 과정을 거쳤고 aligner 장

비에 Mask를 이용해 원하는 패턴 모양으로 UV에 노광 시켜주고 Developer 용액

에 30초간 PR을 제거했다. 이렇게 리소그래피 과정이 끝나고 E-Beam evaporation

과정을 통하여 1.5nm 두께의 Mo를 패턴모양으로 남은 PR위에 증착했다. Mo 증착

이 끝나고 아세톤 (Acetone)을 이용하여 Lift-off 과정을 진행했고 이 과정에서 PR

이 제거되어 사파이어 기판 위에는 패터닝 된 Mo만 남게 되었다.패터닝 된 Mo만

남은 사파이어 기판을 CVD 챔버 중앙에 두고 Sulfer 파우더 0.8 g을 도가니에 넣

어 챔버 외각의 Cold-Zone에 위치시킨 후 챔버 내부의 진공을 잡아 고진공 상태로

만들고 불활성 가스인 아르곤 (Ar)을 50 torr에서 100 sccm의 유량으로 흘려 보내

주면서 700 ℃까지 온도를 올린 후 5 분간 유지 시켜 MoS2 박막을 성장시켰다. 그

림 3.1.2는 MoS2 박막을 성장을 위한 화학적 기상 증착법의 개략도다.

그림 3.1.2 MoS2 박막 성장을 위한 CVD 개략도
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그림 3.1.3는 화학적 기상 증착법을 통해 성장 된 MoS2 패턴의 광학 현미경 이미지

와 Scanning Electron Microscope (SEM) 이미지이다. Mo를 패터닝하여 증착시킨 후

성장시킨 MoS2 패턴은 광학 현미경 이미지와 SEM 이미지를 통해 필름 형태의 박막으

로 성장한 것을 확인할 수 있다.

그림 3.1.3 화학적 기상 증착법을 통해 성장시킨 MoS2의

(a) 광학 현미경 이미지와 (b) SEM 이미지
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2. 수열 합성법 (Hydrothermal)

MoS2를 합성시키기 위한 여러 가지 방법 중 하나인 수열 합성법

(Hydrothermal)은 금속 이온을 함유하는 수용액 혹은 금속 분말을 고압, 고온의 상

태로 반응시켜 다양한 나노 사이즈의 분말로 박막을 성장시키는 방법이다. 압력,

온도 이외에도 용매의 조성이나 농도, 용해도 등에 따라 다양한 사이즈로 합성이

가능하다. 이러한 방식의 성장법은 비교적 간단한 방법으로 다량의 분말을 생성할

수 있는 장점이 있으며 압력, 온도뿐만 아니라 합성하고자 하는 첨가제나 용액의

비율을 조정하여 형상, 조성, 순도 등을 제어가 가능하다는 장점이 있지만 성장 속

도가 느려 많은 시간이 소모된다는 단점이 있다. 또한 분말 세척단계에서 손실 및

응집, 불균일 화가 생기게 되고 오염이 되기도 한다.그림 3.1.4은 수열 합성법을 통

해 MoS2 합성하는 방법이다. 먼저 Na2MoO4·2H2O 0.45 g과 CH3CSNH2 0.9 g을

50 mL의 DI water에 용해한 다음 수열 합성 반응기에서 9 시간 동안 220 ℃의 온

도로 가열하여 MoS2를 합성시켰다. 그 후 원심분리기를 이용해 MoS2 침전물을 용액과

분리하고 교반된 용액은 제거 후 MoS2 침전물을 아세톤을 이용하여 세적을 하기 위해

아세톤과 섞었고 다시 원심분리기를 이용해 2000 rpm으로 10 분간 분리한 뒤 세척이

끝난 아세톤은 버리고 MoS2 침전물과 DI water를 섞어서 사용했다.

그림 3.1.4 수열 합성법을 통한 MoS2 합성 방법
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그림 3.1.5는 수열 합성법을 통해 성장 된 MoS2의 광학 현미경 이미지와 SEM 이미

지이다. 광학 현미경 이미지는 MoS2가 균일하게 도포되어 있음을 보여주며 SEM 이미

지에서는 작은 사이즈의 알갱이들처럼 성장한 MoS2를 확인할 수 있다.

그림 3.1.5 수열 합성법을 통해 성장시킨 MoS2의

(a) 광학 현미경 이미지와 (b) SEM 이미지
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3. 화학적 기상 증착법과 수열 합성법으로 성장 된 MoS2 특성

비교

그림 3.1.6은 성장 된 MoS2 박막의 Raman spectroscopy 스펙트럼이다. MoS2의

Raman 스펙트럼 피크는 대표적으로 E12g와 A1g가 있다. E12g는 Mo와 S의 수평 진동 피

크이며 A1g는 S의 수직 진동 피크이다. MoS2의 두께가 증가할수록 층간에 존재하는 반

데르발스 힘에 의해 E12g가 낮은 피크값으로 이동하고 A1g는 높은 피크값으로 이동하게

된다. 이러한 E12g와 A1g의 피크 간격을 통해 대략적인 MoS2 층수를 예측 가능하다. 화

학적 기상 증착법 (그림 3.1.6 b)으로 성장시킨 MoS2의 E12g와 A1g의 간격이 23 cm-1로

단층에서 이중층 사이의 두께로 성장이 이루어진 것으로 보여지며 수열 합성법 (그림

3.1.6 a)으로 성장 된 MoS2는 E12g와 A1g의 간격이 24.5 cm-1로 3층 이상의 두께로 성장

이 이루어 진 것을 확인하였다.

그림 3.1.6 성장시킨 MoS2의 Raman 스펙트럼

(a) 수열 합성법 (b) 화학적 기상 증착법
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또한 MoS2 성장 방법에 따라 Raman 측정 결과 200~250 cm-1 피크에서 차이가 나타난

다. 이는 성장한 MoS2의 구조가 다르다는걸 뜻하는데 그림 3.1.7과 같이 수열 합성법은

1T@2H MoS2 구조로 성장하였고 화학적 기상 증착법은 2H MoS2 구조로 성장했다는

것을 보여준다. 성장한 1T@2H MoS2 구조와 2H MoS2 구조를 X-ray Photoelectron

Spectroscopy (XPS)를 통하여 원소 구성 및 물질 내 원자의 화학적 조성비를 분석하여

보면 수열 합성법으로 성장한 MoS2는 Mo와 S가 1:1.89로 나오고 화학적 기상 증착법

으로 성장한 MoS2는 Mo와 S의 비가 1:1.98로 나온다. 수열 합성법으로 성장한 MoS2의

S vacancy가 높으며 이를 통해 화학적 기상 증착법으로 성장시킨 MoS2에 비해 구조적

으로 결함이 있음을 알 수 있다.

그림 3.1.7 MoS2의 층상 구조
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제2절 MoS2 호흡 센서 제작

1. 화학적 기상 증착법을 통해 성장 된 MoS2 박막을 이용한

호흡 센서 제작

화학적 기상 증착법을 통해 성장된 MoS2는 박막 전사 과정인 트랜스퍼 과정을

통해 유연한 기판인 PET에 옮기는 과정을 거쳤다. 그림 3.2.1은 MoS2 박막 전사

과정을 나타냈다. 먼저 사파이어 기판에서 화학적 기상 증착법을 통해 성장한

MoS2 위에 PMMA 용액을 도포해 준다. 여기서 사파이어 기판 테두리에 테이프를

붙여 테두리 옆면에 PMMA 용액이 도포되는 것을 방지해줘야 한다. 그 후 spin

coater 장비를 이용하여 일정한 두께로 얇게 PMMA 용액이 도포되도록 해준다. 약

간의 시간이 지나 사파이어 기판 위에 도포된 PMMA 용액이 굳으면 사파이어 기

판과 PMMA와 붙어있는 MoS2를 분리시키기 위해 Buffered Oxide Etch (BOE) 용

액에 담궈 조심스럽게 뜯어낸다. PMMA와 붙어있는 MoS2가 사파이어 기판에서

분리되면 PET 기판에 옮겨 핫플레이트에서 60℃의 온도로 건조시켜 PMMA와 붙

어있는 MoS2 틈과 기판 주변에 있는 수분을 증발시켜준다. 건조가 완료되면

PMMA를 제거해주기 위해 아세톤을 80℃의 온도로 가열한 후 PMMA가 제거될

때까지 에칭시켜준다.
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PMMA spin coater

Transfer Cleaning

그림 3.2.1 유연한 기판인 PET에 MoS2 전사 과정

MoS2 패턴 전사가 끝나면 MoS2 위에 전극을 증착시켜줘야 한다. 전극 증착은

MoS2 패턴 전사가 끝난 PET 기판 위에 PR 용액을 도포한 후 spin coater 장비를

이용하여 두께를 조절해주고 리소그래피 과정을 통하여 원하는 전극 모양을 패터

닝 해준 후 E-Beam evaporation 과정을 통해 Ti(5nm)/Au(50nm)를 증착시키고 아

세톤을 이용해 PR 용액을 제거해준다. 제작이 완료된 센서는 그림 3.2.3과 같은 모

습이다.

그림 3.2.2 화학적 기상 증착법을 기반으로 완성된 MoS2 습도 센서
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그림 3.2.3은 MoS2 패턴 전사 전과 MoS2 패턴 전사 후의 광학 현미경 이미지이다.

MoS2 패턴 전사 후 광학 현미경 이미지를 보면 패턴 전사 과정에서 주름이 생긴

걸 확인할 수 있다. MoS2 패턴에 주름이 생기면 주름에 결함이 발생할 수 있기 때

문에 센서 특성에 영향을 줄 수 있어 최대한 주름을 없이 전사시키려고 했으나

MoS2 패턴이 길어 어쩔 수 없이 진행하였다.

그림 3.2.3 (a) MoS2 패턴 전사 전 광학 현미경 이미지

(b) MoS2 패턴 전사 후 광학 현미경 이미지

그림 3.2.4는 MoS2 패턴 전사 전과 후의 Raman 스펙트럼 분석 그래프다. MoS2 패

턴 전사 전과 후의 E12g와 A1g의 큰 차이는 없고 간격 또한 비슷해 MoS2 패턴 전

사 과정에 의한 화학적 변화는 없는 것을 확인했다. 따라서 주름에 의한 영향은 크

게 없다고 보이나 향후 이를 개선하기 위해 노력이 필요하다.

그림 3.2.4 (a) MoS2 패턴 전사 전 Raman 스펙트럼

(b) MoS2 패턴 전사 후 Raman 스펙트럼
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2. 수열 합성법을 통해 성장 된 MoS2를 이용한 호흡 센서 제작

수열 합성법을 통해 성장 된 MoS2를 핫플레이트에서 건조 시킨 후 긁어내어 파

우더로 만들어 유연한 기판인 PET에 옮기는 과정을 거쳤다. 그림 3.2.5처럼 긁어낸

파우더화 한 MoS2를 DI water와 혼합한 후 전극이 올라간 PET 기판 패턴 중앙에

뿌려주었다.

그림 3.2.5 수열 합성법 기반으로 완성된 MoS2 습도 센서
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제3절 Strain에 따른 호흡 센서의 전기적 특성 분석

1. 화학적 기상 증착법을 통해 성장 된 MoS2 박막을 이용한

호흡 센서 특성 분석

화학적 기상 증착법과 수열 합성법으로 성장한 MoS2 센서의 전기적 특성을 분석

했다. 일반적으로 센서가 휘어지게 되면 그림 3.3.1과 같이 압전 효과에 의해 전류

값이 구부렸을 때는 증가했다가 다시 평평하게 했을 때는 감소한다.

그림 3.3.1 MoS2 센서의 압전 효과에 의한 전류 변화 [43]

이러한 현상은 그림 3.3.2와 같이 물질이 수축하게 되면 양의 전압이 발생하고 팽

창하게 되면 음의 전압이 발생한다.

그림 3.3.2 전기 분극에 의한 전압 발생
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또한 그림 3.3.3 같이 축 방향에 따라 전류값이 다르게 나올 수 있다. 이는 Tensile

과 Compressive를 인가했을 때 전압/전류의 증가가 서로 반대로 나타날수도 있음

을 나타낸다.

그림 3.3.3축 방향에 따른 전류값 변화 [41]

화학적 기상 증착법 기반으로 만든 습도 센서의 Raman 스펙트럼을 측정하였을 때

나오는 스펙트럼은 아래의 그림과 같았다. Tensile Stress를 걸어주고 Raman 스펙

트럼을 그림 3.3.4과 같이 측정하면 센서가 휘어지면서 중심높이 ds의 값이 증가하

게 되고 밴딩 각도가 증가할수록 E12g와 A1g 피크의 간격이 좁아지게 되어 Strain

이 증가하게 된다.

그림 3.3.4 Tensile 상태의 Raman 스펙트럼

반대로 Compressive Stress를 걸어주고 Raman 스펙트럼을 측정하면 그림 3.3.5와
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같이 센서가 휘어지면서 중심높이 ds의 값이 감소하게 되고 밴딩 각도가 증가할수

록 E12g와 A1g 피크의 간격이 넓어지게 되어 Strain이 감소하게 된다.

그림 3.3.5 Compressive 상태의 Raman 스펙트럼

앞선 그림 1.9에서처럼 Strain의 인가에 따라 SBH의 변화가 발생할 수 있고 이는

전류값에 영향을 줄 수 있을 것으로 보인다. 그림 3.3.6 (a)에서 보듯이 Tensile에

Stress를 인가해주면 약 0.95 nA, Released는 약 0.55 nA정로 전류값이 감소하는 결과

를 보였으며 이 둘의 차이는 0.4 ± 0.15 nA 정도가 나는 것을 보였다. 이는 전극과

MoS2 박막 사이에 Tensile Strain에 의해서 SBH가 증가함으로 전자의 이동을 방해했

을 것으로 판단된다. 그림 3.3.6 (b)에서 보듯이 Compressive에 Stress를 인가해주면

약 2.5 nA, Released는 약 0.55 nA정로 전류값이 증가하는 결과를 보였으며 이 둘의 차

이는 1.95 ± 0.1 nA 정도가 나는 것을 보였다. 이는 전극과 MoS2 박막 사이에

Compressive Strain에 의해서 SBH가 감소함으로 전자의 이동을 더 쉬워졌을 것으로

판단된다.
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그림 3.3.6 Tensile과 Compressive Stress 인가에 따른 전류 변화

다음으로 제작한 센서의 호흡에 대한 호흡 반응을 측정하였다. 그림 3.3.7은 Stress를 인

가하지 않고 센서에 호흡했을 때 생기는 전류 변화를 나타내었다. Stress를 가하지 않

은 상태에서는 약 9.4 nA에서 약 10.5 nA로 1.1 ± 0.1 nA의 전류 변화가 있었다. 다음

은 밴딩을 가한 상태에서 호흡을 하여 Strain에 따른 습도 센서의 전기적 특성을 분석

하였다. Tensile Stress와 Compressive Stress를 걸어주었으며 구부렸다 폈다를 반복한

상태에서 호흡을 하여 전류 변화를 측정하였다.

그림 3.3.7 Stress 인가 전 호흡에 대한 센서 반응
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전류 측정 결과는 위 그림 3.3.8과 같다. Tensile과 Compressive 둘 다 밴딩 도중에

호흡을 하면 전류값이 증가하였다가 호흡을 멈추면 다시 복구되었다. 하지만 그림

3.3.8 (a) Tensile의 경우 호흡 구간에서 증가 된 전류값은 0.3 ± 0.05 nA 정도로

Stress를 인가하지 않았을 때 보다 낮게 나왔으며 이는 호흡 시 H2O가 MoS2 표면에

흡착되었을 때 전자를 나노소재로 전달하게 되는데 밴딩으로 인해 SBH의 높이가

변하게 되어 SBH의 높이가 증가하게 되는 Tensile Strain에서는 전자의 이동을 방

해해 전류값이 감소한 것으로 판단된다. 반대로 그림 3.3.8 (b) Compressive의 경우

호흡 구간에서 증가 된 전류값은 6.5 ± 1 nA 정도로 Stress 인가 전보다 높은 전류 변

화를 보였다. 이는 밴딩에 의해 SBH의 높이가 낮아지게 되어 전자의 이동이 더 쉬

워져 호흡 반응에 대해 더 높은 전류값 변화를 얻는 것으로 판단된다.

그림 3.3.8 (a) Tensile과 (b) Compressive Stress 인가 후 호흡에 대한 센서 반응

그림 3.3.9는 Stress에 따른 밴드 구조의 변화 및 이를 통한 전류값 변화를 나타낸

다. 그림 3.3.9 (a)와 같이 Zero bias에서 일함수 차이로 인한 SBH를 가지고 있으

며 전압을 인가하면 그림 3.3.9 (b)와 같이 Band bending이 발생한다. 전압을 인가

한 상태에서 그림 3.3.9 (c)와 같이 Tensile Strain을 걸어주면 SBH가 증가하게 된

다. 이로 인해 전자의 이동을 방해하고 전류값이 감소하는 것 확인 할 수 있다. 반

대로 그림 3.3.9 (d)와 같이 Compressive Strain을 걸어주면 SBH이 감소하게 되면

서 전자의 이동이 더 쉬워지게 됨에 따라 전류값은 증가하게 된다. 그림 3.3.9 (e)

는 Tensile과 Compressive의 전류값으로 SBH의 변화에 따른 전류값을 보여준다.
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그림 3.3.9 휨 방향에 따른 Stress 전류 응답 차이

(a) Zero bias (b) 전압인가 시 (c) Tensile Strain (d) Compressive Strain

(e) Tensile과 Compressive에 따른 전류

우리가 호흡 시 H2O만 나오는 것이 아니라 CO2도 나오기 때문에 CO2가 센서에 영향을

미치는지 확인해 보기 위해 CO2 가스를 센서에 인가하여 전류 변화를 측정하였다. 그림

3.3.10의 (a)의 그래프처럼 시간이 흐를수록 CO2 가스를 0~10000 ppm 농도로 주입해주

면 센서의 전류값은 감소하게 된다. 좀 더 정확하게 우리가 호흡을 하는 것처럼 (b)의

그래프처럼 0~5000 ppm을 넣었다 뺏다 하면 센서가 빠른 CO2의 변화에 민감하게 반응

하지 못하는 것을 알 수 있으며 호흡 반응이 1초 이하에서 이루어지기 때문에 호흡에

의한 전류 변화는 CO2의 영향이 아니라 수분 변화가 직접적인 원인이라고 판단된다.
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그림 3.3.10 CO2 인가에 따른 전류 변화

(a) 0~10000 ppm (b) 0~5000 ppm 반복

그림 3.3.11과 같이 Tensile과 Compressive 각도에 따라 구부리고 MoS2 패턴의 길

이가 5mm, 7mm인 두 센서의 호흡에 대한 센서 반응을 측정하여 보았다.

그림 3.3.11 Tensile과 Compressive 각도에 따른 구부림

(a) ds = no strain (b) ds = 3mm (c) ds = 8mm

(d) ds = no strain (e) ds = -3mm (f) ds = -8mm

먼저 그림 3.3.12은 MoS2 패턴의 간격이 5mm 센서의 호흡에 대한 센서 반응이다.
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그림 3.3.12 (a)와 같이 Stress를 가하지 않은 no strain 상태에서 변화폭은 약 0.7

nA에서 호흡을 하면 약 0.9 nA까지 증가하여 전류 변화량은 2 ± 0.5 nA이며 그림

3.3.12 (b) (c)와 같이 Tensile Strain을 가해 ds의 높이가 3mm, 8mm 일 때 호흡

시 각각 약 4.5 nA에서 약 6 nA, 약 3 nA에서 약 3.6 nA로 증가하였으며 전체적

인 전류 변화량은 1.5 ± 0.2 nA, 0.6 ± 0.15 nA로 감소하였다. 그림 3.3.12 (d)와 같

이 Stress를 가하지 않은 no strain 상태에서 변화폭은 약 0.43 nA에서 호흡 시 약

0.53 nA까지 증가하여 전류 변화량은 0.1 ± 0.1 nA이며 그림 3.3.12 (e) (f)와 같이

Compressive Strain을 가해 ds의 높이가 –3mm, -8mm 일 때 호흡 시 각각 약

1.21 nA에서 1.43 nA, 약 3.28 nA에서 약 3.55 nA로 증가하였으며 전체적인 전류

변화량은 0.22 ± 0.5 nA , 0.27 ± 0.2 nA로 증가하였다. 앞선 실험에서와 같이

Tensile Strain에서 전류값 감소, Compressive Strain에서는 전류값 증가되는 모습

을 보였다.

그림 3.3.12 Tensile과 Compressive 각도에 따른 호흡에 대한 5mm 간격인 센서의 반응

다음은 그림 3.3.13의 MoS2 패턴의 간격이 7mm 센서의 호흡에 대한 센서 반응이

다. 그림 3.3.13 (a)와 같이 Stress를 가하지 않은 no strain 상태에서 변화폭은 약

9.3 nA에서 호흡을 하면 약 10.4 nA까지 증가하여 전류 변화량은 1.1 ± 0.2 nA이

며 그림 3.3.13 (b) (c)와 같이 Tensile Strain을 가해 ds의 높이가 3mm, 8mm 일
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때 호흡 시 각각 약 6.9 nA에서 약 7.6 nA, 약 6.2 nA에서 약 7.8 nA로 증가하였

으며 전체적인 전류 변화량은 0.7 ± 0.1 nA, 0.6 ± 0.15 nA로 감소하였다. 그림

3.3.13 (d)와 같이 Stress를 가하지 않은 no strain 상태에서 변화폭은 약 9 nA에서

호흡 시 약 10.1 nA까지 증가하여 전류 변화량은 1.1 ± 0.2 nA이며 그림 3.3.13 (e)

(f)와 같이 Compressive Strain을 가해 ds의 높이가 –3mm, -8mm 일 때 호흡 시

각각 약 28 nA에서 약 30.5 nA, 약 35.5 nA에서 약 39.5 nA로 증가하였으며 전체

적인 전류 변화량은 2.5 ± 0.5 nA , 5 ± 0.5 nA로 증가하였다. 앞선 실험에서와 같

이 Tensile Strain에서 전류값 감소, Compressive Strain에서는 전류값 증가되는 모

습을 보였으며 MoS2 패턴 5mm와 7mm의 전류 변화 폭을 보면 패턴의 길이가

5mm인 센서보다 7mm인 센서의 전류 변화 폭도 높았으며 측정 전류값도 높았다.

이는 MoS2 표면에 흡착하는 H2O의 양이 길이 5mm인 센서보다 7mm인 센서에 더

많았기 때문으로 보여진다.

그림 3.3.13 Tensile과 Compressive 각도에 따른 호흡에 대한 7mm 간격인 센서의 반응

그림 3.3.14는 센서의 호흡 거리, 호흡 속도에 따라 측정해본 결과 각각의 Strain에

서 눈으로 구분 가능하게 잘 측정이 되는걸로 보아 Strain 인가시에도 센서의 특성

에는 문제가 없다는 것을 확인 가능하며 Tensile Strain에서의 응답 시간은 0.08초,

회복 시간은 0.09초였으며 Compressive Strain에서는 응답 시간은 0.1초, 회복 시간
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은 0.09초로 Tensile Strain보다는 조금 느리지만 호흡은 측정하기에 충분한 반응성

을 갖는다고 판단된다.

그림 3.3.14 Tensile과 Compressive 호흡 센서의 응답 특성

(a) 1cm, 5cm, 10cm 거리에 따른 Tensile Strain의 호흡에 대한 반응 테스트 (b) 느린

호흡, 빠른 호흡, 보통 호흡의 Tensile Strain에 대한 반응 테스트 (c) Tensile Strain의

센서 응답 및 복구 시간 (d) 1cm, 5cm, 10cm 거리에 따른 Compressive Strain의

호흡에 대한 반응 테스트 (e) 느린 호흡, 보통 호흡, 빠른 호흡의 Compressive Strain에

대한 반응 테스트 (f) Compressive Strain의 센서 응답 및 복구 시간

센서의 밴딩에 따른 습도 반응 차이를 확인하기 위해 Stress를 가하지 않은 센서와

Compressive Strain을 가한 센서를 습도 챔버에 넣고 RH를 30%에서 80%까지 올

린 후 다시 낮춰 보았다. 그림 3.3.15와 같이 Stress를 가하지 않은 센서는 RH의

증가와 감소를 잘 따라가지 못하고 50 % 이상에서 전류가 포화되는 모습, 즉 전하

가 충분히 방출되지 못한다고 판단되며 고습에서 반응성이 좋지 않다고 보인다. 하

지만 Compressive Strain을 가한 센서에서는 RH의 증가와 감소를 잘 따라가는 것

을 볼 수 있다. 이는 밴딩에 의해 SBH의 높이가 낮아져 H2O가 MoS2 표면에 흡착

되어 전자를 더 빨리 빼내었기 때문으로 보여진다.
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그림 3.3.15 (a) Stress를 가하지 않았을 때와 (b) Compressive Strain을 가했을 때

센서의 습도 반응
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2. 수열 합성법을 통해 성장 된 MoS2를 이용한 호흡 센서 특성

분석

화학적 기상 증착법으로 성장 된 MoS2 박막의 두께가 낮아 반응성이 낮은점을

극복하기 위해 수열 합성법으로 성장된 MoS2를 가지고 센서를 제작하여 측정하였

다. 그림 3.3.16은 Tensile과 Compressive Stress 인가 후 전류 변화 그래프이다. 화학

적 기상 증착법으로 성장시킨 MoS2로 만든 센서와 마찬가지로 유사하게 Strain에 따라

전류변화가 관찰되었다. 다만 nA 단위인 화학적 기상 증착법으로 제작한 센서에 비해

수열 합성법으로 제작한 센서는 uA 단위로 전류값이 더 높게 나왔다. 이는 예상했던

것과 같이 얇은 두께의 화학적 기상 증착법으로 성장시킨 MoS2보다 수십 nm 두께의

입자자들로 성장한 수열 합성법 MoS2가 증착 후 박막 두께가 더 두껍기 때문으로 보여

진다.

그림 3.3.16 Tensile과 Compressive Stress 인가 후 전류 변화
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그림 3.3.17은 Strain을 인가 전과 인가 후 호흡에 대한 센서 반응 변화이다.

Compressive Strain 인가 후 호흡은 인가 전에 비해 상승하였다.

그림 3.3.17 Compressive Strain 인가 후 호흡에 대한 센서 반응 변화

그림 3.3.18은 수열 합성으로 성장시킨 MoS2 센서의 호흡 속도에 대한 센서 반응

속도 및 센서의 응답 시간, 복구 시간을 보여준다. 느린 호흡, 보통 호흡, 빠른 호

흡에 대해 전류가 올라갔다 떨어지는 폭이 다르며 제작한 센서의 응답 속도는 0.08

초, 회복 속도는 0.1초가 나왔다. 수열 합성법으로 제작된 시편 역시 호흡 센서로

사용하기에는 충분한 반응성을 가짐을 알 수 있다.

그림 3.3.18 (a) 느린 호흡, 보통 호흡, 빠른 호흡에 대한 센서 반응

(b) 센서의 응답 시간 및 복구 시간
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제4절 열처리 후 전기적 특성 변화

박막 내 결함의 존재는 밴딩 시 센서 성능의 상승 또는 감소를 가져올 수 있다.

보통 고온 열처리를 하게 되면 격자의 재정렬에 의해 박막의 결함 감소를 꾀할 수

있다. 따라서 본 연구에서는 불활성 가스인 N2를 사용하여 열처리를 진행하였다.

그림 3.4.1은 N2 가스에서 열처리한 MoS2의 Raman과 PL 스펙트럼이다. 그림 3.4.1 (a)

의 Raman 스펙트럼에서는 열처리 온도가 올라감에 따라 E12g 피크만 blue shift가 발생

하고 A1g 피크는 큰 변화가 보이지 않는다. 이는 S vacancy가 영향을 주는 것으로 보

인다. 그림 3.4.1 (b)의 PL 그래프에서 열처리 온도가 올라감에 따라 피크가 red shift가

발생하는 것을 확인했다. 이는 S vacancy가 감소했음을 보여주는 결과이다.

그림 3.4.1 N2 가스에서 열처리한 MoS2의 (a) Raman 스펙트럼과 (b) PL 스펙트럼 [44]

그림 3.4.2는 PL 스펙트럼의 red shift에 의한 결함을 보여준다. S vacancy에 A-

trion픽이 감소한다.
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그림 3.4.2 MoS2의 (a) Raman과 (b) PL [45]

그림 3.4.3은 N2 가스 열처리 온도에 따른 MoS2의 광학 현미경 이미지이다. 광학 현미

경 이미지만 보았을 경우 열처리에 의한 변화는 보이지 않는다.

그림 3.4.3 N2 가스 열처리 온도에 따른 MoS2 광학 현미경 이미지

(a) 600 ℃ (b) 700 ℃ (c) 800 ℃

N2 가스 열처리를 하면 센서의 특성이 좋아질 것으로 예상되었다. 먼저 그림 3.4.4는

600 ℃로 열처리한 결과이다. 그림 3.4.4 (a)와 같이 Stress를 가하지 않은 no strain

상태에서 변화폭은 약 1.36 nA에서 호흡을 하면 약 1.5 nA까지 증가하여 전류 변

화량은 0.14 ± 0.02 nA이며 그림 3.3.12 (b) (c)와 같이 Tensile Strain을 가해 ds의

높이가 3mm, 8mm 일 때 호흡 시 각각 약 1.12 nA에서 약 1.24 nA, 약 1.1 nA에

서 약 1.23 nA로 증가하였으며 전체적인 전류 변화량은 0.12 ± 0.07 nA, 0.13 ±

0.02 nA가 나왔다. 그림 3.4.4 (d)와 같이 Stress를 가하지 않은 no strain 상태에서
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변화폭은 약 1.3 nA에서 호흡 시 약 1.5 nA까지 증가하여 전류 변화량은 0.2 ±

0.05 nA이며 그림 3.4.4 (e) (f)와 같이 Compressive Strain을 가해 ds의 높이가 –

3mm, -8mm 일 때 호흡 시 각각 약 1.33 nA에서 1.53 nA, 약 1.33 nA에서 약

1.37 nA로 증가하였으며 전체적인 전류 변화량은 0.2 ± 0.25 nA , 0.25 ± 0.25 nA

가 나왔다. 실험 결과 호흡에 대한 반응은 하나 열처리를 하기 전 실험에 비해

Tensile Strain과 Compressive Strain에서의 전류값 변화가 미약했다.

그림 3.4.4 N2 가스 열처리 600 ℃에서의 MoS2 센서의 호흡 반응 특성

그림 3.4.5는 700 ℃로 열처리한 결과이다. 그림 3.4.5 (a)와 같이 Stress를 가하지 않

은 no strain 상태에서 변화폭은 약 0.4 nA에서 호흡을 하면 약 1.6 nA까지 증가하

여 전류 변화량은 1.2 ± 0.2 nA이며 그림 3.4.5 (b) (c)와 같이 Tensile Strain을 가

해 ds의 높이가 3mm, 8mm 일 때 호흡 시 각각 약 0.4 nA에서 약 0.7 nA, 약 0.45

nA에서 약 0.7 nA로 증가하였으며 전체적인 전류 변화량은 0.5 ± 0.1 nA, 0.25 ±

0.05 nA가 나왔다. 그림 3.4.5 (d)와 같이 Stress를 가하지 않은 no strain 상태에서

변화폭은 약 0.95 nA에서 호흡 시 약 1.3 nA까지 증가하여 전류 변화량은 0.35 ±

0.05 nA이며 그림 3.4.5 (e) (f)와 같이 Compressive Strain을 가해 ds의 높이가 –

3mm, -8mm 일 때 호흡 시 각각 약 2.5 nA에서 3 nA, 약 4.9 nA에서 약 5.6 nA

로 증가하였으며 전체적인 전류 변화량은 0.5 ± 0.1 nA , 0.7 ± 0.3 nA가 나왔다.

앞선 실험에서와 같이 Tensile Strain에서 전류값 감소, Compressive Strain에서는
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전류값 증가되는 모습을 보였으나 열처리를 하기 전에 비해 전류 변화가 미약했다.

그림 3.4.5 N2 가스 열처리 700 ℃에서의 MoS2 센서의 호흡 반응 특성

그림 3.4.6는 800 ℃로 열처리한 결과이다. 그림 3.4.6 (a)와 같이 Stress를 가하지 않

은 no strain 상태에서 변화폭은 약 0.09 nA에서 호흡을 하면 약 0.12 nA까지 증가

하여 전류 변화량은 0.03 ± 0.005 nA이며 그림 3.4.6 (b) (c)와 같이 Tensile Strain

을 가해 ds의 높이가 3mm, 8mm 일 때 호흡 시 각각 약 0.08 nA에서 약 0.11 nA,

약 0.06 nA에서 약 0.14 nA로 증가하였으며 전체적인 전류 변화량은 0.03 ± 0.01

nA, 0.08 ± 0.02 nA가 나왔다. 그림 3.4.6 (d)와 같이 Stress를 가하지 않은 no

strain 상태에서 변화폭은 약 0.005 nA에서 호흡 시 약 0.05 nA까지 증가하여 전류

변화량은 0.045 ± 0.005 nA이며 그림 3.4.6 (e) (f)와 같이 Compressive Strain을 가

해 ds의 높이가 –3mm, -8mm 일 때 호흡 시 각각 약 0.10 nA에서 0.19 nA, 약

0.12 nA에서 약 0.17 nA로 증가하였으며 전체적인 전류 변화량은 0.09 ± 0.02 nA ,

0.05 ± 0.005 nA가 나왔다. 실험 결과 호흡에 대한 반응은 하나 열처리를 하기 전

실험에 비해 Tensile Strain과 Compressive Strain에서의 전류값 변화가 미약했다.
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그림 3.4.6 N2 가스 열처리 800 ℃에서의 MoS2 센서의 호흡 반응 특성

위의 결과처럼 열처리를 하고 호흡에 대한 센서의 성능이 감소된 이유는 그림 3.4.7와

같이 MoS2 결함에 따라 CO2, N2, H2O 흡착 에너지가 다른데 N2 열처리에 의해 S

vacancy가 감소하면 수분 흡착이 줄어들었기 때문에 센서의 습도 반응이 감소한 것으

로 보인다.

그림 3.4.7 MoS2 결함에 따른 CO2, N2, H2O 반응[46]
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제5절 MoS2 센서를 이용한 폐암 측정을 위한 쥐 호흡 실험

MoS2 센서를 가지고 다양한 질병을 검사할 수가 있다. 아세톤, 톨루엔, 황화수소

가스는 각각 당뇨병, 폐암, 구취 환자에게서 더 높은 농도로 배출 된다.[47] 본 연

구에서는 폐암, 즉 호흡에서 나오는 톨루엔 증가에 따른 전류 변화를 예측하여 폐

암 진단을 위한 초기 연구를 수행하였다. 이를 위해 우선 100 %의 톨루엔을 가지

고 앞서 제작된 수열 합성된 박막을 이용해 제작된 센서에 가져다 대는 방식으로

센서의 반응을 측정하여 보았다. 측정 방법은 그림 3.5.1과 같이 톨루엔을 면봉에

바른 후 센서에 가져다 대는 방식으로 측정하였으며 톨루엔을 바른 면봉이 센서에

근접해지면 센서의 전류값이 상승하는 것을 확인했다. 이는 10 nA의 변화값으로

기존 호흡 반응보다 훨씬 큰 변화량을 보였다.

그림 3.5.1 MoS2 센서의 톨루엔 반응
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이를 바탕으로 암에서도 반응을 하나 확인하기 위해 암세포를 주입 시키지 않은

쥐와 암세포를 주입한 쥐의 호흡 반응을 비교하였다. 그림 3.5.2를 보면 암세포는

대장을 통해 주입시켰고 폐로 전이 시켰다. 따라서 암세포를 주입한 쥐는 암세포를

주입하지 않은 쥐와 다르게 대장과 폐가 있는 부분이 볼록 튀어나온걸 확인 가능

하다.

그림 3.5.2 (a) 암세포를 주입하지 않은 쥐 (b) 암세포를 주입한 쥐

센서 측정 방법은 그림 3.5.3과 같이 쥐를 홀더에 고정 시킨 후 코만 노출시켜 센

서를 근처에 가져다 대는 방식으로 측정했다.

그림 3.5.3 쥐 호흡 측정 방법
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그림 3.5.4는 암세포를 주입하지 않은 쥐의 0주에서 3주차까지의 주 차별 호흡 반

응 그래프이다. 0주와 1주의 응답 및 회복 시간은 각각 0.9 nA, 0.8 nA로 낮지만 2

주차에는 5.5 nA, 3주차에는 12 nA로 상승하는 모습을 보였다. 이는 시간이 지날

수록 쥐가 성장을 해서 호흡이 강해져 이러한 결과가 나온 것으로 생각된다.

그림 3.5.4 암세포를 주입하지 않은 쥐의 주 차별 호흡 반응

(a) 0주차 (b) 1주차 (c) 2주차 (d) 3주차
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그림 3.5.5는 암세포를 주입한 쥐의 0주에서 3주차까지의 주 차별 호흡 반응 그래

프이다. 0주와 1주의 응답 및 회복 시간은 각각 0.6 nA, 0.5 nA로 암세포를 주입하

지 않은 쥐와 같이 낮지만 2주차에는 12 nA, 3주차에는 150 nA로 암세포를 주입

하지 않은 쥐에 비해 대폭 상승하는 모습을 보였다. 암세포를 주입하지 않은 쥐의

호흡 변화량인 12 nA에 비해 약 10배가 넘는 높은 전류값 증가가 발생하였다. 이

는 시간이 지날수록 쥐가 성장을 해서 호흡이 강해지는거 뿐만 아니라 암세포에서

나오는 톨루엔 성분에 의해서 이러한 결과가 나온 것으로 생각된다. 이러한 결과를

본 실험에서 제작된 센서가 폐암을 진단 할 수 있는 센서로 활용 가능함을 나타낸

다고 볼 수 있다.
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그림 3.5.5 암세포를 주입한 쥐의 주 차별 호흡 반응

(a) 0주차 (b) 1주차 (c) 2주차 (d) 3주차
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제 4장 결 론

본 연구에서는 이황화 몰리브덴을 가지고 웨어러블한 습도 센서 제작에 관해 연

구했다. 화학적 기상 증착법과 수열 합성법을 통해 MoS2를 성장시켰다. 이 MoS2

를 가지고 유연한 기판인 PET 기판 위에 센서를 만들기 위해 화학적 기상 증착법

을 통해 성장시킨 MoS2는 트랜스퍼 과정을 거쳐 옮기고 전극 패턴을 올려주고 수

열 합성법을 건조 시켜 파우더화 시킨 후 전극 패턴 위에 뿌려주는 방식으로 센서

를 제작하였다. 제작한 센서의 압전 효과에 따른 전류 변화를 확인하였으며 이는

Tensile Strain을 가할 시 SBH의 증가로 인해 전자의 이동을 방해받아 전류값이

감소하였으며 반대로 Compressive Strain을 가할 시 SBH이 낮아져 전자 이동이

쉬워져 전류값이 상승하는 모습을 보였다. 또한 호흡에 대한 반응과 수분에 대한

반응을 테스트 하였으며 이 또한 SBH에 영향을 받는 것을 확인하였다. N2 가스

분위기에서 열처리를 통하여 센서의 성능이 향상될거라 생각하였지만 오히려 성능

이 저하되었다. 이는 MoS2 결함에 따라 CO2, N2, H2O 흡착 에너지가 다른데 N2 열처

리에 의해 S vacancy가 감소하면 수분 흡착이 줄어들었기 때문에 센서의 습도 반응이

감소한 것으로 보였다. 그리고 폐암 진단 여부를 확인하기 위해 수열 합성법으로 성장

시킨 MoS2로 만든 센서를 가지고 톨루엔에 반응시켜 전류 변화를 확인하였으며 암세포

를 주입한 쥐와 암세포를 주입하지 않은 쥐의 주차별 호흡을 측정하여 전류 변화를 확

인하였다. 0주차에서는 암세포를 주입하지 않은 쥐와 암세포를 주입한 쥐의 호흡

시 전류 상승값은 0.9nA, 0.6nA로 비슷한 값이 나왔지만 3주차에서는 12nA와

150nA로 약 10배 정도 차이가 나타났다. 이는 암 환자에게서 톨루엔이 더 나오듯

이 암에 걸린 쥐에게서도 톨루엔이 검출되어 이러한 결과가 나온 것으로 보여진다.

이러한 결과를 본 실험에서 제작된 센서가 폐암을 진단 할 수 있는 센서로 활용

가능함을 나타낸다고 볼 수 있다.
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