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� �

� ��� WO3 ��� NiO-WO3 ��� ��� ����� thermal evaporation ��� (100) n�� ��� ��
� �� �� �����, �� ��� ��� ��� �� � 500oC�� 30� �� ������. ��� ��� �
����� ���� ��� X-� ������ �����, �� � �� ��� ���� �������� ����
�. ��� �� �� ������ XPS� �����. �� WO3 ��� �� ��� 500oC�� 30� �� ��
� ���� ��� 0.6 µm� ����� WO3 ��� ��� ����� �� �� �� �����. ��, NiO�
��� WO3 �� ��� ����� �� 0.12 µm, 0.28 µm, 0.32 µm � 0.43 µm� �� WO3 ��� �� ��
� ��� �����, �� 5	�� ��� �����. ���� ��	 �� ���� �� ���� ���� ��
�� ���� �
 (RNOx/Rair)� ����� �����. ��� ��	 MFC� NOx �� 5 ppm� ��� ���
��, Multimeter� ���� ���� �� ���� ���� �����. �� WO3 ����� NiO-WO3 ���
��� NOx ����� ��� ��� ����� 250oC�� ��� ��� �����. 

Abstract : WO3 and NiO-WO3 thin films were deposited on a Si (100) substrate by using high vacuum thermal
evaporation. The effects of various film thicknesses on the surface morphology WO3 and NiO-WO3 thin films were
investigated. X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscopy (SEM) and X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) were employed to characterize the deposited films. The results suggest that as WO3 thin films became thick,
their grain grew up to a 0.6 µm. On the other hand, NiO-doping to WO3 thin films inhibited the grain growth five
times less than undoped WO3 thin films. This results show that NiO doping inhibited the grain growing of WO3

thin films. Also, the variation of NOx sensitivity (RNOx /Rair) to the thickness of WO3 and NiO-WO3 thin films were
measured according to the thickness change of thin films and the working temperature of sensor in 5 ppm NOx gas.
As a result, NiO-WO3 thin films showed more excellent properties than WO3 thin films for NOx sensitivity.

Key words : NiO-WO3 thin film, Thermal evaporation, WO3 thin film, Surface morphology, XPS.

1. � �

NOx ��� �� ��� 1990�� ��� ������,
SnO2, ZnO, WO3 �� �� �� �� ��� ��� ��,
SiC-ZnO ���� ��, Yb2Cu2O3� �� p� ��� ���

��,1,2) ������ ��� ���� ��,3) YBa2Cu3O7−δ �
�� ��� ��� ��,4) ������(phthalocyanine)� �
�� ��� ��� ��5) �� ��� � 	�. � ����
n�
 WO3� � ��� �� ��� ��� � ��� ���
�� �� ��� ��� ���� NOx ��� ��� ���
�� ��� ���. �� CO, CH4 �� �� ����(cross
sensitivity)� �� NOx�� ����� ����� ����
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� ��� �����.6) �� ��� NO2 �� ����� �
��� WO3 ��� Au, Ti, Al � Pt �� ��� ����
� �����.7) ��, NiO-WO3 ����� ��� NOx��
� �� �� � ��� �� �� ��� ��� �� ���
�� ��� �� ��� ���� ����� ���. 

NiO� NaCl ����� �� ���� 3d ���� ���
��, 523 K�� ���� ��(antiferromagnetic transition)�
����. ������� ��� NiO� ���� ���� �
1013Ω .cm ��� �� ���� ����, Li� �	 1� ��
� ��� �� ��� �� ��� ��� �
� ��� ��
�� Ni3+ ��� ��� ��� ���� ������, ���
�� ������(Ni1−δO)� ��� p� ��� ���� 	��
��.8) �� NiO ��	 ���, ��� � ��� �� �� �
�� ��� 
��� ���, �����(antiferromagnetic
layer), p� �����, ������(electrochromic device), �
�� ��� �� ��� ��� �� ��.9) �� (100) �
(111)��� �� ��(epitaxial) ��� NiO ��	, ����
��� ����� (110) ��� ��� SnO2 ��� (200)
��� ��� WO3 ���� ����� ���� ��� 

��� 	� ���, c-� ��� �������� ����
(perovskity-type ferromagnetic film)�� ��� �� �� �
	 ��� ��� ��� ���� 
� ���(buffer layer)�
� ��� ���� ��.10) ��� � ����� �����
Thermal evaporation��� WO3 ��� NiO-WO3 ��� 

��	�. �� �� WO3 ��	 ��� �����, NiO-
WO3 ��	 0.25 g WO3� 1 mol%� 	��� 0.0008 g�
NiO� ���	�. �� �� WO3 ��� NiO-WO3 ���
�� �� ��� ��� ��� �� ��� ����� ��
�	�. 

2. �� ��

WO3 ��� NiO-WO3 ��� ��� ����� Thermal
Evaporation ��� (100) n�� ��� ��� �� 
� ���
���, ��� ����� ��� 
	� Al2O3 �	 Electron-
beam evaporator� ���� � 200 nm ��� ���	�. ��
e-beam ��	 7.23 kw, ��� 70 mA ���� ��� 3 sccm
�����. �� ��� WO3� NiO� ��	 		 3.0 V,
4.5 V	�� ��� ���� 5×10−6 Torr� ���	�. �	

��� ��� 	��� ���(99.9%, Aldrich Co.)� ��
�	�, �
��� WO3(Aldrich, 99%+, >20 µm), ��
�
NiO(Kanto chemical, 99%+, >10 µm)� ���	�. ��
WO3 ��� 
� WO3 ��� 		 0.25, 0.5, 0.75 � 1.0 g
� ���	�, NiO-WO3 ��� 
�� 0.25 g WO3� 1 mol%
� 	��� 0.0008 g� NiO� 		 ���� 15� �
 ��
�	�. WO3 ��� NiO-WO3 �� �� ��� �� ���
��� 
�� �� � 500oC�� 30� �
 ����	�. �
�� ��� � ����� ���� 
	� X-� �����
(Rigaku D-Max IIIA, CuK = 1.5405 Å)� ���	�, �� �
�� ��� 
	�� ������
(FE-SEM. Hitachi S-
4700)� ���	�. ��� �� �� ������ X-ray
Photoelectron Spectroscopy(XPS)� ���	�. ���� ��
	 �� ���� �� ���(Rair)� ���� �������
(RNOx)� ��(RNOx/Rair)� ����� �����. ��� ��

	 MFC(mass flow controller-MR500)� NOx �� 5 ppm�
��� �����, Multimeter(HP-34401A)� ���� �
�
� �� ���� ���� ���	�. �� ���� ���
�� ���� ��� ���	�. 

3. �� � ��

NOx ����� ����� �� WO3 ��� �

 ��
�� �� X� �� ��(XRD) ��� Fig. 1(a)� (b)� ��
�	�. As-deposited WO3 ����� ���� �� �	 �
�� ��� �
�	�, ����� ���� ��� ���
�� ��� ��� ��� ���� ���. ��, WO3 ��
�� � 500oC�� ����� �� (200) ��� � ���
WO3 �� ����� ����� ����� ���� 	 �
��. �� WO3 �� ��� ����� (200)� (002) ���
�� ���	�. Fig. 2� 0.25, 0.5, 0.75 � 1.00 g� WO3

��� 0.25 g� WO3� ���� 1 mol%� NiO� 		 ��
� � 500oC ���� �� NiO-WO3 ��� XRD����.
NiO ��� (002) ��� �� WO3 ��� ������ �
�� ���� 
�� �� � 	 �� ��� �� WO3 �
�� ����� ���� �
���� ����.

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of WO3 films.
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�� �� NiO� ����� ���� NiO �� ����
�� �� NiO� �� WO3� �� �� ����� �� �
� XRD��� ���� �� ��� ����. �� 1 mol%
NiO� ��� 0.25 g� 0.75 g� WO3 ��� ��� �� ��
��� ��� XPS� ���� Fig. 3� �����. � ��
� ����� ��� C1s ���� ���� ���� ����.

NiO� ��� �� �� �� WO3 ��� �� �� �
���� �� XPS W4f core level ����� �����
Fig. 4� ����. Fig. 4(a)� 0.25 g� NiO-WO3 ��� XPS
������ ��� �� ��� 35.8 eV� ��� ����
�� W6+� ���� ��, ��� 500oC ��� ��� ��
� ���� 0.9 eV ��� 34.9 eV� �� ��	 ����
�� �� W5+� ���� � � ���. (b)� 0.75 g� WO3

���� (a)� �	�	 ��� ��� W6+ ��� �����
��� ��� W5+�� �� ����� ��� ��� ��
� � ��. ���, (a)� 
� W6+�� W5+ ����� �	
����, (b)� 
�� W5+�� W6+ ����� �	 ���
� ���� 
�� ���. �� ��, (a)� ������ �
�� WO3-X ��� �� �
� ��� (b)�� � ��� �
�� ���, (b)� ������ ���� �� �
� ���
�� ��� �� � �� � � ���. �� �� ���

WO3� �� �
�� ��� n� �� ��� ��� ���
� NiO ��� �� �� �
���� ��� �� ���
��� ��� ��� ����. ��� ��� � �� ���
WO3 ��� ��	�� ���. 

Fig. 5� NiO� ��� 0.25 g� 0.75 g� WO3 ��� �
�� ��� �� XPS Ni2p� �� ����. ��� ���
NiO-WO3(0.25 g) ��� 856.4 eV� ��� ���� ��
Ni2+� ���� ��� 500oC ��� ���� 855.1 eV� �
�� ���� �� Ni3+� ��� �� � � ��. ��
NiO-WO3(0.75 g) ��� 853.4 eV� ��� ���� ��
Ni2+� ���� ��� 500oC ��� ���� 855.1 eV� �
�� ���� �� Ni3+� ��� �� � � ��. �� ��
WO3 
� NiO� ���� NiO-WO3� ����� ����
� �� WO3� ��� ���� Ni2O3� ����, WO3� �
� �
� ��� ����� �� � � ��. 
���
��
�� WO3 ��� NiO-WO3 ��� ���
�� ����� Fig. 6(I)� (II)� �����. �� WO3 ��
� �� ��� 500oC�� 30� �	 �� � ���� ��
� 0.6 µm� ��� �� WO3 ��� ��� ��	�� �
� �� 
� 	����. ��, NiO� ��� WO3 �� ��
� ����� �� 0.12 µm, 0.28 µm, 0.32 µm � 0.43 µm

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of NiO-WO3 films. Fig. 3. XPS wide scan of a NiO-WO3 thin film deposited.



��������, � 8 �, � 1 �, 2005 35

� �� WO3 ��� �� ��� ��� �����, �� 5
� �� ��� �����. �� �� �� WO3 ��� NiO

��� ��� ��� ���� ��� � ���. 
���� NOx ������ �� WO3 ��� NiO-WO3

Fig. 4. XPS W4f spectra of NiO-WO3 with annealing atmosphere. Fig. 5. XPS Ni2p spectra of NiO-WO3 with annealing atmosphere.

Fig. 6. SEM images of different thickness of films. 
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��� �� ��� �� ��� ��, � 5 ppm� NOx ��
� �� � ��� ����� �� �� ��� Fig. 7� �
����. NOx� H2, CO ����� ��� �� ��� �
�� �� ��� ��, � ����� ���� WO3� ��
n� ��� ���� ��� ��� grain boundary�� ���
(carrier) ��� ���� ������ ���� ��� ��
��. ��� CH4, C3H8, CO, H2 � ��� ��, � ��
��� ��� ��� ���� carrier ��� ���� ���
��� ���� ���� ���� ��. �� WO3� NiO�
��� ���� ��� ��� (1) WO3 	�
�� �� �
��(oxygen vacancy), (2) WO3 ���� �� ����, ��
� (3) NiO� WO3� ���� ���� NiWO4� � 2��
��� �� � 	�.11)

Fig. 7(a)� �� WO3 ��� ���� ����� 250oC

� �� ��� ���� 300, 350 � 400oC� ���� ��
��� �����. ��, ��� ��� 0.75 g WO3 ���
NOx ���� �� 6.0�� ����. �� ��� �����
WO3 ��� ��� �����, �� � ����� �� 6�

� ����
� ����. Fig. 7(b)� 
� NiO� ���
WO3 ��� �� ����� NOx �� ����. NiO-WO3

��� �� WO3 �� �� ��� �����. ��� NiO-
WO3 ��� �� NOx ���� ���� 250oC�� 11.2�
����. �� �� NiO� NOx ��� ��	�� ����
NOx ��� ������ XPS ��
��� �� 	� ��
NiO ��� �� �� ��� ��� ��� �� ��� 

� � ��� ����. ��, ��� ���� 
� ����
��� ��� ���� ������ ����� ��� 	�.7)

4. �  �

����� Thermal evaporation
�� Al2O3/Si �� ��
��� �� �� WO3 ��� NiO-WO3 ��� �����.
WO3 ��� NiO-WO3 ��� 
� �� ��� ��� 
�
��� � WO3 ��� ���(amorphous) ����, 500oC�
� 30� �� ������ � ���(orthorhombic phase)�
WO3 �
�� �� � 	��. ��� �� WO3 ��� ��
WO3� ����� ���� 
�� ��� 
����� NiO-
WO3 ��� �� WO3 ���� � 5� �� 
���� �
����. �� NiO� WO3 ��� �� ��� �� ���
��� 	 � 	��. XPS ��
� WO3 �� NiO� ���
� WO3� ��� ���� Ni2O3� ����, WO3� �� �
�� ��� ���� WO3-X� ���� 	 � 	��. ��
�� WO3 ����� NiO-WO3 ��� ��� NOx ���
�� ����, �� 
��� NiO� ��	�� ���� NiO
��� �� ��� ��� ��� ����� 
�� �� �
�� ����. ��� ����� 250oC�� �� ��� �
�� �����. 

��� �

� ��� 	������ �� ��� ��� ��� ��
��
(KRF-2002-005-D00008).

����

1. Y. Yamada, K. Yamashita, Y. Masuoka and Y. Seno, Sensors and
Acttuators, B77, 12 (2001).

2. U. Lampe, J. Gerblinger and H. Meixner, Sensor and Actuator, B26,
26 (1995).

3. N. Miura, S. Yao, Y. Shimizu and N. Yamazoe, Sensors and
Actuator, B13, 387 (1993).

4. S. Kudo, H. Ohnishi, T. Matsumoto and M. Ippommatsu, Sensors
and Actuator, B23, 219 (1995).

5. K. Moriya, H. Enomoto and Y. Takita, Jpn. Chem. Sensors, 9, 153
(1993).

6. T. Ishihara, S. Sato and Y. Takita, Jpn. Chem. Sensor, 9, 156 (1993).
7. P. Nelli, G.sberveglieri, Sensor and Actuators, B, Chemical, 31, 89

(1996).
8. Z. M. Jarzebski, Oxide Semiconductors, pp. 53-139, Pergamon

Press, Oxford, England (1973).
9. M. J. Carey and A. E. Berkowitz, J. Appl. Phys., 73, 6892 (1993).

10. H. Kumagai, M. Matsumoto, K. Toyoa and M. Obara, J. Mater. Sci.
Lett., 15, 1081 (1996).

11. J. F. McAleer, P. T. Moseley, J. O. W. Norris and D. E. Williams, J.
Chem. Soc. Faraday Trans., 83, 1323 (1986).

Fig. 7. NOx sensitivity behavior of the WO3 and NiO-WO3 thin-
films as a function of films thickness at 250oC, 300oC, 350oC and
400oC, respectively. 


