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ABSTRACT

Interest and demand for hydrogen sensors are increasing in the field of H2 leakage detection during storage/transport/use and detection

of H2 dissolved in transformer oil for safety issues as well as in the field of breath analysis for non-invasively diagnosing a number of

disease states for a healthy life. In this study, various ZnO-based sensors were synthesized by controlling the reduction in crystallite size,

decoration of Pt nanoparticles, doping of electron donating atoms, and doping of various atoms with different ionic radii. The sensing

response of the various prepared ZnO-based nanoparticles and quantum dots (QDs) for 10 ppm H2 was investigated. Among the sam-

ples, the smallest-sized (3.5 nm) In3+-doped ZnO QDs showed the best sensing response, which is superior to those in previously

reported hydrogen sensors based on semiconducting metal oxides. The higher sensing response of In-doped ZnO QDs is attributed to

the synergic effects of the increased number of oxygen vacancies, higher optical band gap, and larger specific surface area.
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1. 서 론

최근 전 세계적으로 수소차, 수소충전소, 연료전지의 사용 규

모 증가가 예상되고 있다. 그런데, 수소의 특성상, 공기 중에서

수소 가스의 농도가 4~75 %로 혼합되어진 상태에서 20 μJ 이상

의 스파크나 표면온도가 135 oC 이상인 물체를 만나면 발화되

어 폭발하는 것으로 알려져 있기 때문에[1], 수소 활용의 전 영

역에서 안전관리를 위한 필수 부품인 수소 센서 역시 사용 규

모가 증가될 것으로 전망된다.

또한, 최근 국내 전력용 변압기 고장에 의한 사고 발생이 빈

번해 지면서 정전으로 인한 경제적 손실이 막대하므로, 변압기

사용의 신뢰성 향상과 고장 예방을 위한 변압기 절연유 가스 분

석을 통한 변압기 진단의 중요성이 점점 증대되고 있다. 변압기

절연유 가스 중 수소는 절연유가 도전관계에서의 국부 과열에

의해150 oC이상 가열되면 지속적으로 방출되기 시작하고, 아크

나 부분 방전 등과 같은 1000 oC이상으로 가열된 경우에도 고

농도의 수소가 방출되어, 400 ppm 이상 방출된 경우 주의가 필

요한 상황이 된다[2,3]. 이처럼 변압기의 안전한 사용을 위해 절

연유 중 수소 검지는 중요한 이슈가 되고 있다. 그 외에도 최근

국민의 건강에 대한 관심이 증가함에 따라, 호기 가스 분석을

통한 비침습적 질병진단법에 대한 연구가 증가하고 있다. 특히,

호기 수소는 장내 미생물에 의한 비만 세균 및 장내 질환과 관

련된 바이오 마커로서 정상인의 경우 2 ppm 의 수소를 방출하

나, 예를 들어 탄수화물 흡수 장애를 겪는 환자의 경우 10 ppm

이상의 수소를 방출한다[4,5]. 이와 같이 다양한 분야에서 수소

검지가 중요한 이슈가 되고 있고 그에 따라 고감도의 수소 센

서 개발이 요구되고 있다. 

수소 이용 계통에 사용되는 누설 수소 센서의 경우 대부분 수

입에 의존하고 있으며, 변압기 절연유 진단 가스와 호기 가스 분

석을 위해서는 가스 크로마토 그라피(Gas chromatography)법을

이용한 분석이 주로 진행되고 있으나 대형 및 고가의 장비가 사

용된다. 안전한 수소의 사용을 위하여 촉매 기반[6,7], 열 전도도

기반[8,9], 전기화학 기반[1,10], 저항 기반[11,12], 물리 기반[13,14],

파동 기반[15,16], 그리고 기타 방법[17,18] 등의 다양한 수소 검

지 기술이 연구되고 있다. 또한, 고감도 수소 센서를 활용한 휴

대가 가능하고 저렴한 수소가스 분석장비 개발을 위해, 선택적
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검지와 장기 안정성 측면에서 문제가 되고 있지만, 고감도 특성

을 갖고, 나노 구조의 제조가 용이하며, 저렴한 금속 산화물 반

도체 물질을 기반으로 하는 센서 개발이 활발히 진행되고 있다.  

금속 산화물 반도체 센싱 물질 중 ZnO는 저렴하고 제조가 용

이하며 화학적· 열적 안정성을 갖고 있기 때문에 다양한 종류의

유해가스를 검지 하기 위한 물질로 많이 연구되어왔다. 본 연구

에서는 ZnO를 기반으로 하여, 1) 나노 입자의 크기 조절, 2) 전

자 공여(Electron donor) 원자 도핑, 3) Pt 촉매 나노 입자 추가,

4) 이온 반경이 다른 원자 도핑에 따른 수소 검지 성능 효과를

조사하였고, 물질의 물리적, 화학적 특성 변화를 조사하여 검지

성능 차이의 원인을 분석하였다. 

2. 실험 방법

2.1. ZnO nanoparticles 합성

도핑되지 않은 ZnO nanoparticles (ZO NP) 및 Al-doped ZnO

nanoparticles (AZO NP)는 선행 논문에 자세하게 묘사된 수열

법을 이용하여 합성하였다[19,20]. AZO NP의 합성에서, 도핑된

Al의 농도는 1 at%로 유지하고, 수열 반응 후 합성 생성물을 원

심 분리기로 포집하고, 메탄올을 이용해 세척하였다. 이어서

90 oC에서 60분 건조시키고, H2 분위기에서 350 oC에서 30분 어

닐링하였다. 

AZO NP 표면에 Pt NP가 분포된 Pt-AZO NP를 합성하기 위

해, 교반기 내부에 AZO NP를 넣고 DC 마그네트론 스퍼터링 장

비를 이용하여 6~7 nm/min 의 증착률로 2분동안 Pt를 코팅하였

다[20]. AZO 분말은 회전 임펠러를 활용하여 연속적으로 교반

시킴으로서, Pt NP를 AZO NP의 표면에 균일하게 코팅할 수 있었다.

2.2. ZnO quantum dots 의 합성

도핑되지 않은 ZnO quantum dots (ZO QD) 및 Al 및 In이 도

핑된 ZnO quantum dots (각각 AZO QD 및 IZO QD)은 선행 논

문에 자세하게 묘사된 습식 화학법을 이용하여 합성하였다[21].

먼저 Zinc acetate dihydrate (Zn(CH3COO)2·2H2O, Sigma

Aldrich)를 N, N-Dimethylmethanamide (C3H7NO, DMF) 에 용해

시켜 0.1 M ZnO 전구체 용액을 제조하고, 메탄올에 30 oC에서

1시간 교반을 통해 0.3 M tetramethylammonium hydroxide

solution ((CH3)4NOH·5H2O, TMAH, Sigma Aldrich)과 혼합하였

다. 혼합 후 부유하고 있는 나노 입자를 원심 분리하고 아세톤

을 사용하여 세정하였다. 최종 ZnO QD는 메탄올에 분산시켰다.

Al 및 In이 도핑된 ZnO QD를 합성하기 위해, Al 전구체 (Al

(O2CCH3) 3, Alfa Aesar) 및 In 전구체 (InCl3, Sigma Aldrich)를

Zn 전구체 용액에 1at % 도핑 농도가 되게 첨가하여 AZO 및

IZO QD를 얻었다.

2.3. 표면 특성과 입자 크기 분석

합성된 ZnO NP 및 QD의 결정 구조는 Cu Kα 방사선에 의

한 X-선 회절장치 (X-ray diffraction (XRD), Ultima IV / ME

200DX, Rigaku)로 분석하였고, 입자의 형태 및 크기는 투과 전

자 현미경 (Transmission electron microscope (TEM), JEOL JEM

ARM 200 F)으로 분석하였다. 또한, 표면의 원소분석을 X-선

광전자 분광법 (X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), K-alpha

Thermo VG)을 이용하여 수행하였다. 샘플의 전자 구조 분석을

위해 200~800 nm 파장 영역에서 자외선-가시 광선 분광법

(Ultraviolet–visible spectroscopy (UV-vis), V650 JASCO)을 사용

하였다. 합성된 ZnO NP 및 QD 입자의 비표면적은 질소 흡착

-탈착 법에 의해 구했는데, Brunauer–Emmett–Teller (BET) 법

을 이용하였다. 

2.4. 센서 소자 제작 방법

센서 소자는 SiO2 기판 (8.5 mm × 8.5 mm) 위에 10 μm 간격

의 깍지형으로 교차되어 있는Pt 전극 위에 제조하였다. Pt 층은

100 nm 두께로 하였고, Pt가 SiO2 기판에 접착이 잘 되도록 Cr

중간층을 20 nm 증착 하였다. ZnO NP 센서 소자 제작을 위해,

ZnO NP를 α-terpineol 접착제와 섞어 교차형 Pt 전극 위에 도

포하고, 300 oC에서 1시간 건조시킨 후 이어서 600 oC에서 1시

간 어닐링 하였다. ZnO QD 센서 소자 제작을 위해서는 ZnO

QD 용액을 Pt 전극 위에 수 방울 떨어뜨리고 90 oC에서 건조시키

고, 600 oC에서 30분 어닐링 하였다. 이 열처리 과정 동안, 잔류

하고 있는 접착 용제가 제거되고 센서는 안정성이 향상된다.

2.5. 가스 검지 측정 방법

가스 검지 측정은 질량 유량 제어기 (MFCs)를 갖춘 튜브 퍼

니스 챔버 내부에서 실시되었다. 수소 농도는 MFC의 가스 유

량을 변화시킴으로써 공기 기반 (Air-balanced) 및 질소 기반

(N2-balanced) 에서 조정되었다. ZnO NP 및 ZnO QD의 검지 특

성은 전류 공급장치 (Keithley 6220)와 나노 전압계 (Keithley

2182) 가 장착된 시스템을 사용하여 측정되었다. 10 nA의 정전

류가 1초 간격으로 공급되었고, 센서의 작동 온도는 튜브 퍼니

스의 온도 컨트롤러로 제어되었다. 수소 가스 검지 측정은

100~550 oC 범위의 다양한 작동 온도 영역에서 수소 농도 10

ppm에 대해 테스트되었다. 

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 본 연구에서 합성된 ZnO nanoparticle (ZO NP), Al-

doped ZnO nanoparticle (AZO NP), Pt-decorated Al-doped ZnO

nanoparticle (Pt-AZO NP), ZnO quantum dot (ZO QD), Al-doped
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ZnO quantum dot (AZO QD), 그리고 In-doped ZnO quantum dot

(IZO QD)의 X선 회절 분석결과이다. Fig. 1(a)에서 볼 수 있듯

이, 모든 ZnO NP 및 QD 의 회절 픽은 hexagonal wurtzite 구조

의 ZnO 상 (JCPDS #36-1451)과 일치하고 있으며, 이차상이나

불순물은 형성되지 않은 것을 알 수 있다. Pt-AZO NP에서는

면심 입방 구조인 Pt 결정이 관찰되어, Pt NP가 분산되어 있음

을 알 수 있다 (Fig. 1(b)). 특히, Fig. 1(c)에서 볼 수 있듯이, ZnO

의 주요 픽인 (101)픽이 AZO NP, Pt-AZO NP, AZO QD 에서

는 순수 ZO NP 및 QD에 비해 약간 고각도 쪽으로 이동되어

있고, IZO QD 의 경우에는 약간 저각도 쪽으로 이동되어 있다.

이러한 픽 이동은 AZO NP, Pt-AZO NP, AZO QD 의 경우에

는 Zn2+ (이온 반경, 0.74 Å) 보다 작은 이온 반경을 갖는 Al3+(0.53

Å) 가 Zn2+ 자리에 치환되어 (101) 방향으로의 층간 간격이 줄

어들었고, IZO QD 의 경우에는 Zn2+ 보다 큰 이온 반경을 갖

는 In3+(0.81 Å)가 치환되어 (101) 방향으로의 층간 간격이 증가

했기 때문이다. 따라서, Fig. 1(c) 결과로부터 ZnO의 Zn2+ 자리

에 Al3+ 나 In3+가 잘 도핑되어 합성되었음을 알 수 있다. 중요

한 점은, NP 보다 QD에서 모든 회절 픽의 폭이 넓어지고 있으

며, 또한 QD의 경우, 순수 QD보다 도핑된 QD에서 더 넓어지

고 있다는 것이다. 이는 결정립 크기가 NP에 비해 QD에서 작

아지고 있으며, 또한 도핑이 될수록 작아지고 있음을 의미한다.

Scherrer’s equation을 이용하여 입자의 크기를 유추한 결과 AO

NP, AZO NP, Pt-AZO NP의 경우 약 25 nm이고, ZO QD는 약

5.5 nm, AZO QD 는 약 4.3 nm, IZO QD 는 약 3.7 nm 였다. 

Fig. 2는 합성된 입자들의 TEM 이미지이다. Fig 2(a) 와 Fig.

Fig. 1. (a) XRD patterns of ZO NP, AZO NP, Pt-AZO NP, ZO QD,

AZO QD, IZO QD, (b) Enlarged (111) and (200) peaks of the

face-centered cubic structures of Pt , (c) Enlarged peak of

(101) of ZnO 

Fig. 2. TEM images of (a) AZO NP and (b) Pt-AZO NP; (c) high

resolution TEM image with EDS line profile of Pt-AZO NP;

TEM images of (d) ZO QD, (e) AZO QD, and (f) IZO QD.

Fig. 3. Sensing response of ZnO-based sensors to 10 ppm hydrogen

balanced in (a) air and (b) N2 as a function of the operating

temperature
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2(b)는 각각 AZO NP와 Pt-AZO NP를 보여준다. AZO NP의 결

정립 크기가 약 20-30 nm 정도이며 XRD 분석 결과와 일치한

다. 특히, Fig. 2(b)에서 구형의 Pt NP가 AZO NP의 표면에 분

포하고 있음이 관찰되었고, Fig. 2(c)의 TEM과 에너지 분산 X

선 분광기 (Energy dispersive X-ray spectroscop (EDS)) 선 분석

결과 AZO NP 표면 위에 Pt NP가 분포하고 있으며 그 크기는

약 2 nm임을 확인하였다. Fig. 2(d), Fig. 2(e), Fig. (f)는 각각 ZO

QD, AZO QD, IZO QD 의 TEM 이미지이다. QD 는 거의 구

형으로 무리를 이루고 있는 것으로 관찰되었으며, 결정립 크기

는 ZO QD는 약 5 nm, AZO QD 는 약 4 nm, IZO QD 는 약 3.5

nm 였으며 이는 XRD분석 결과와 일치한다. 

Fig. 3은 온도에 따른 수소 10 ppm 에 대한 ZnO 기반 센서

의 반응성(Response)을 보여준다. 반응성은 (Ra-Rg)/ Rg 의 관계

식으로 구하였고, 이때 Ra 와 Rg 는 각각 공기와 목표 가스에

노출되었을 때의 저항값이다. Fig. 3(a)는 공기 기반의 수소 10

ppm에 대한 결과 이고, Fig. 3(b)는 질소 기반의 수소 10 ppm

에 대한 결과이다. 최대 반응성을 보이는 최적 작동 온도(Optimal

Working Temperature)는 NP 의 경우 300 oC 이었고, QD의 경

우 500 oC 영역이었다. 테스트한 시료 중에서, 수소 10 ppm에

대해 IZO QD가 가장 높은 반응성을 보였으며, 그 값은 공기 기

반에서는 ~7.5, 질소 기반에서는 ~152였다.  

Fig. 4 는 시료에 따른 최적 작동 온도에서의 최대 반응성 값

을 공기와 질소 기반에서의 수소 10 ppm 대해 나타낸 결과이

다. 공기 기반에서보다 불활성 기체인 질소 기반에서 수소에 대

한 반응성이 상당히 높았다. 또한, NP 보다 QD일 때, 순수일

때보다 도핑하였을 때, Pt NP가 더하여졌을 때, 이온 반경이

Zn2+ 보다 작은Al3+ 보다 큰 In3+를 도핑하였을 때 반응성이 높

아지는 결과를 보였다. 결과적으로, 수소 10 ppm에 대해서 공

기와 질소 기반일 때 모두 IZO QD가 반응성이 가장 높았다. 

기존에 보고된 대부분의 금속 산화물 반도체 물질을 이용한 수

소 검지 센서는 순수 금속 산화물 보다는 수소에 선택적으로 반

응하는 Pd나 촉매 효과를 통한 반응성 향상을 위한 Au와 Pt의

귀금속 나노입자들이 추가되었다 민감도(S, Sensitivity)를 반응성

/수소농도(Response/H2 concentration)으로 정의 할 때, 질소 기반

의 수소에 대한 IZO QD의 민감도(S=15.2)와 AZO QD의 민감

도(S=5.8)는 기존에 질소 기반에서 보고된 Pt-ZnO thin film

(S=0.0007) 보다 상당히 높은 값이다 (Table 1)[26]. 또한, 공기

기반에서의 수소에 대한IZO QD의 민감도(S=0.75)와 AZO QD

의 민감도(S=0.42) 도 기존에 공기 기반에서 보고된 금속 산화물

반도체 물질인 SnO2, ZnO, WO3, TiO2을 기반으로 한 수소 센서

의 민감도에 비해 상당히 높은 결과임을 알 수 있다 (Table 1)[22-35].

Fig. 4에서 NP 보다 QD 일 때, 순수일 때보다 도핑하였을 때,

Pt NP가 더해졌을 때, Al3+ 보다 In3+를 도핑하였을 때 반응성이

높아지는 결과를 얻었는데 이 원인을 물질의 물리/화학적 특성

을 이용해 이해하려고 하였다. 금속 산화물 센서의 가스 검지

성능에 영향을 미치는 중요 요인인, 물질의 산소결핍 양, 광학

적 밴드갭, 비표면적을 구하여 Fig. 5에서 서로 비교하였다. 산

소 결핍 양은 XPS O1s 스팩트럼에서 ZnO 결정구조 상태, 산

소 결핍 상태, 화학적 흡착 상태로 3개의 준-가우시안 픽으로

디컨볼루션한 후 산소 결핍 상태의 픽을 면적분함으로써 얻었

다[20,21]. 광학적 밴드갭 (Eg)은 UV-vis 흡수 스펙트럼을 측정

한 후 Tauc 관계: αhν = C(hν − Eg)
n 를 이용하여 hν 에 대한

Table 1. Comparison of hydrogen detection performance of sensors based on SnO2, ZnO, WO3, TiO2

 Materials
Response

(ΔR/Rg)

H2 concentration

(balance gas)

Sensitivity

(Response/concentration)

Operating 

temp. (
oC) 

Ref.

SnO2

Pd-SnO2-mesoporous composite 150 1000 ppm (air) 0.15 250 [22]

Pd-SnO2 thin film 120 1000 ppm (air) 0.12 200 [23]

Pd-doped SnO2 nanowires 43.8 1000 ppm (air) 0.0438 RT [24]

Pd-coated SnO2 NR arrays 104 1% (air) 0.0104 RT [25]

ZnO

Pt-ZnO thin film 0.9 1200 ppm (N2) 0.0007 300 [26]

Pt/Au-ZnO nanorods 1.57 250 ppm (air) 0.0063 130 [27]

Pt/Pd-ZnO nanorods 0.7 1% (air) 0.0007 100 [28]

Pt/Pd-ZnO nanorods 0.58 1% (air) 0.0006 100 [29]

In-doped ZnO quantum dots 152 10 ppm(N2) 15.2 550 This work

In-doped ZnO quantum dots 7.5 10 ppm (air) 0.75 500 This work

WO3 

Pt- WO3 thin film 3.55 50 ppm (air) 0.071 200 [30]

Pd-WO3 nanoparticle 100 1300 ppm (air) 0.077 100 [31]

Pd-WO3 nanoribbon and hierarchical structure 160 500 ppm (air) 0.32 100 [32]

TiO2

Pt-TiO2 thin film 0.75 4% (air) 0.0002 200 [33]

Pd/Pt-TiO2 nanoparticle 0.92 500 ppm (air) 0.0018 180 [34]

Pd/Pt-TiO2 nanotube 100 1000 ppm (air) 0.1 290 [35]
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[F(αhν)2] 커브를 얻은 후, (αhν) = 0될 때의 에너지로 구했다

[20,21]. 여기서, α 는 흡수 계수, hν는 광자의 입사 에너지, C는

상수, n은 direct-band-gap 반도체의 경우 1/2로 하여 계산되었다. 

결과적으로, 결정립 크기가 NP (20-30nm)보다 QD(3.5-5.5

nm)로 작아질 때, 순수일 때보다 전자 공여체(electron donor)

역할을 하는 원자(Al3+, In3+)를 도핑하였을 때, Pt NP가 더해

졌을 때, 그리고 Al3+ 보다 In3+를 도핑하였을 때, 산소결핍, 광

학적 밴드갭, 비표면적이 증가하고 있고, 이들의 시너지 효과

에 의해 결과적으로 결정립 크기가 ~3.5 nm로 가장 작고, 전

자 공여체 역할을 하며 이온 반경이 큰 In3+이 도핑된, IZO

QD일 때 가장 높은 반응성을 보이게 됨을 알 수 있었다. 이

결과로부터, ZnO 기반 센서의 문제점인 선택성과 안정성 문

제를 해결한다면 IZO QD 물질은 수소 센서로 적용하기에 좋

은 성능을 가짐을 확인하였다.

 4. 결 론

안전 문제의 이슈 중에서, 수소 활용계통에서의 누출 수소

검지와 변압기 진단을 위한 절연유 중 수소 검지, 그리고 건

강한 장 상태를 유지하기 위한 헬스케어 분야에서, 비침습적

질병 진단법인 호기 수소 검지의 관심이 증가함에 따라 고감

도 수소 센서 수요도 증가할 것으로 전망된다. 본 연구에서는

저렴하고, 제조가 용이하며, 화학적 및 열적 안정성을 갖은

ZnO기반의 수소 센서를 다양한 제어법을 이용하여 제조하여

수소 10 ppm 에 대한 검지 성능을 조사하였다. 1) 나노 입자

의 크기 조절 (~25 nm → ~4 nm), 2) 전자 공여 원자 도핑

(Al3+, In3+ → Zn2+), 3) Pt 촉매 나노 입자 추가 (Pt 나노입자

(2nm)의 표면 도포), 4) 이온 반경이 다른 원자 (Al3+= 0.53

Å, In3+= 0.81 Å) 도핑으로 제조된 다양한 ZnO 기반 센서 중,

작은 입자 크기를 갖는 In3+가 도핑된 ZnO 양자점이 가장 높

은 반응성을 보였다. 물리적 및 화학적 물질 특성 분석결과,

증가된 산소 결핍 양, 광학적 밴드갭, 비표면적의 시너지 효과

에 의한 것으로 설명되었다. 
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