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Abstract

Hydrogen (H2) gas is widely preferred for use as a renewable energy source owing to its characteristics such as environmental friend-

liness and a high energy density. However, H2 can easily reverse or explode due to minor external factors. Therefore, H2 gas monitoring

is crucial, especially when the H2 concentration is close to the lower explosive limit. In this study, metal oxide materials and their p-

n heterojunctions were synthesized by a hydrothermal-assisted dip-coating method. The synthesized thin films were used as sensing

materials for H2 gas. When the H2 concentration was varied, all metal oxide materials exhibited different gas sensitivities. The per-

formance of the metal oxide gas sensor was analyzed to identify parameters that could improve the performance, such as the choice

of the metal oxide material, effect of the p-n heterojunctions, and operating temperature conditions of the gas sensor. The experimental

results demonstrated that a CuO/ZnO gas sensor with a p-n heterojunction exhibited a high sensitivity and fast response time (134.9%

and 8 s, respectively) to 5% H2 gas at an operating temperature of 300oC.
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1. 서 론

산업혁명 이후 화석연료는 인류의 주요 에너지원으로 다방면

에 걸쳐 활용되었다. 그러나 연료 연소 과정에서 생기는 유해

가스로 인한 환경 문제가 대두되면서 태양열, 원자력, 풍력 등

을 비롯한 차세대 신재생 에너지원에 대한 연구가 활발히 이루

어지고 있다[1,2]. 이 중 수소(H2)는 연소 반응에 있어 보다 환

경 친화적 특성을 가질 뿐 아니라 높은 에너지 밀도 특성을 가

지고 있어 자동차, 연료 전지, 화학 산업 등 다양한 분야에 사

용되는 신재생 에너지원으로 주목받고 있다[3,4]. 그러나 수소는

화염속도(flame propagation speed)가 메탄에 비해 약 8배 정도

빠른 반면, 최소 인화 에너지(minimum ignition energy)는 메탄

대비 약 0.06배로 매우 낮은 특성을 지니고 있어 자그마한 외부

요인으로 인해 역화나 폭발이 쉽게 발생할 수 있다[3,5,6]. 수소

가스의 산업 환경에서의 안전한 사용을 위해 수소에 대한 안정

성 확보는 필수적이며, 대기 환경에서 수소 혼합 가스에 대한

검지 및 경보가 필연적으로 요구된다. 특히 수소는 무색, 무취,

휘발성 가스이며 폭발하한계(lower explosive limit, LEL)가 4%

로 상대적으로 높은 특성을 지니고 있어, 수소 감지에 있어 저

농도 및 고농도에 따른 농도별 검출과 빠른 반응속도가 매우 중

요하다고 볼 수 있다[5].

 일반적으로 수소 감지 가스센서는 측정 방식에 따라 접촉식

(전기화학식, 반도체식, 고체 전해질식), 복합식(광 이온화 방식,

전반사), 광학식(비분산 적외선 방식, 광 음향 방식)으로 구분된

다[3,7]. 이 중 반도체식 가스 센서는 가스가 누출되었을 때 감

지부의 반도체 표면 전자 밀도의 차이에 의한 저항 변화를 읽

어 가스를 감지하는 타입의 가스 센서로 저렴한 가격과 MEMS(micro

electro mechanical systems) 공정을 통한 간편한 대량 제작이 가

능하며 검출회로의 구성이 간단하다는 점, 감지할 수 있는 가스

의 종류가 다양하다는 장점이 있다[8,9]. 그러나 반도체식 가스

센서는 비교적 높은 온도에서 구동되는 특성 때문에 고온에서

안정적인 금속 산화물을 이용한 금속산화물반도체(metal oxide

semiconductor, MOS) 형태를 주로 사용해야한다[7,8]. 이러한 금
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속산화물은 1938년 Wagner가 ZnO가 환원가스에 의해 전기적

특성이 변화하는 것을 처음으로 관측한 이래로[10], ZnO[6],

SnO2[11-13], CuO[14] 등과 같은 다양한 종류에 대한 가스감지

소재가 연구되어 왔다. 

ZnO는 3.37 eV의 넓은 에너지 밴드 갭을 가진 n-type 반도체

로 산소결핍(oxygen vacancy)에 기인한 정방정계 루타일 구조

로 인해 우수한 화학적, 물리적 특성을 지녀 가스 감지 소재로

다양하게 연구가 진행되었다[6,10]. 또한, CuO는 1.3-1.7eV의 상

대적으로 좁은 에너지 밴드 갭을 가진 p형 반도체로서 가스 감

지 소재뿐 아니라 이종 촉매로서의 활용도 연구되어 왔다[14].

이러한 금속 산화물을 기반으로 한 가스 센서에 대한 연구가 활

발해지면서, 해당 금속산화물에 대해서 졸-겔법(Sol-gel method)[11],

열증발(thermal evaporation)[15], RF sputtering(radio frequency

magnetron sputtering)[16], 화학기상증착(chemical vapor

deposition, CVD)[17], 분무열분해(spray pyrolysis)[18] 등과 같

은 다양한 종류의 제조법이 연구되어 왔다. 한편, n-type 반도체

와 p-type 반도체의 이종접합(heterojunction) 구조를 구현하여

특성을 확인하기 위한 연구 또한 다양하게 진행되고 있다[19,20].

 본 연구에서는 E-beam을 이용하여 Au IDE (Interdigitated

Electrode)전극을 형성한 실리콘 웨이퍼 기판 위에 수열합성 기

법으로 CuO와 ZnO를 각각 증착하여 수소 가스센서로 적용하

였다. 제작된 센서의 작동온도에 따른 각 금속산화물의 수소 가

스에 대한 반응성 및 반응시간을 분석하였고, CuO/ZnO형태로

p-n 이종접합을 실시하여 기존의 단일증착한 수소가스센서와 그

특성을 비교하였다.

2. 연구 방법

2.1 금속산화물 수용액의 제조

ZnO 수용액을 제조하기 위하여 Zinc acetate dehydrate

(C4H10O6Zn)에 2-Metaoxyetanol (C3H8O2)을 용매로 하여 0.5M

수용액을 제작하여 70oC에서 1시간동안 교반하였다. CuO 수용

액은 Copper(II) acetate dehydrate (Cu(CH3CO2)2·H2O)를 2-

Methoxyethanol (C3H8O2)를 용매로 0.5M 수용액 상태로 희석

하고 70oC에서 1시간동안 교반하여 완성하였다.

2.2 금속산화물 기반의 수소 가스센서 제작

10 × 10 mm 크기의 실리콘 웨이퍼를 기판으로 사용하였으며,

사전에 아세톤(Acetone), 메탄올(Methyl alcohol), 초순수(DI

water)로 초음파 세척기를 사용하여 세척하였다. 기판 위에 E-

beam evaporation을 이용하여 Ti/Au를 20/200 nm 만큼 증착하

여 20 μm 폭을 가진 interdigitated electrode (IDE)를 형성하였

다. 전극이 형성된 웨이퍼 기판 위에 금속산화물을 증착하기

위하여, 각 금속산화물 수용액에 30초 동안 dip coating 한 후

hot plate에서 100oC 온도로 10분 동안 건조시켰다. 원하는 두

께의 금속산화물을 증착시키기 위하여 위 과정을 각 물질마다

총 3회 반복하였다. 모든 과정이 끝나면 최종적으로 hot plate

에서 200
o
C 온도로 1시간동안 열처리 건조를 추가 진행하였다.

p-n이종접합 형태를 지닌 금속산화물 기반 가스센서를 제작하

기 위해서는 CuO 박막을 위의 과정을 따라 형성하고, 동일 기

판을 ZnO수용액에 dip coating 하여 CuO/ZnO 형태의 가스센

서를 제작하였다.

2.2 수소 가스센서 실험 방법

제작된 금속산화물 기반 가스센서의 수소 가스 감지 성능 평

가는 자체 제작된 챔버 내에서 Fig. 2의 모식도와 같이 진행하

였다. 측정 시 수소가스 농도는 MFC(mass flow controller)를

Fig. 1. Schematic of gas sensor fabrication process.

Fig. 2. Schematic of gas sensing setup.
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이용하여 조절하였으며, 공기 중 수소 농도 변화에 따른 감지

시 출력 저항 변화값을 측정하기 위해서는 소스미터(source meter,

B2902B, Keysight)를 사용하였다(센서 인가전압 1 V). 공기 및

수소 가스의 총 유량 합계를 MFC를 사용하여 400 sccm으로

상시 고정하였으며, 공기 중 내부 수소의 농도를 유량비를 통해

조절하였다. 측정과정에서 챔버 내부의 온도는 내부 히터를 이

용하여 상온에서 300oC까지 상승시키며 산화물기반 가스센서의

수소감지 성능을 평가하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 수소가스 농도 변화에 따른 금속산화물 기반 가스

센서의 감지 성능 확인

수열합성법을 통해 증착된 각각의 금속산화물 물질에 대한 수

소 감지 성능 검증 실험은 챔버의 내부 온도와 수소 가스 농도

를 조절하여 수행하였다. 측정과정에서 수소 가스에 대한 센서

응답은 측정 금속산화물에 따라 다음과 같이 계산되었다:

ResponseZnO, S(%) = (1)

ResponseCuO, S(%) = (2)

R0는 수소 가스 주입 전 air 분위기에 측정된 센서의 저항 값

이고, R은 수소 가스에 노출된 센서의 저항 값이다. ZnO는 n-

type 반도체이므로 수소 가스와 반응할 때에 저항 값이 감소하

게 된다. 그로 인해 식 (1)과 같이 반응성 계산 시 반응 후 저항

값에 대한 저항 값의 차를 계산한다. 반면 CuO는 p-type 반도

체이므로 수소 가스와 반응 하여 저항 값이 증가하게 된다. 이

에 따라 반응성 계산 시 n-type 반도체와 반대로 식 (2)를 따라

반응 전 저항 값에 대한 저항 값의 차를 계산하게 된다. 

ZnO와 같은 n-type 금속산화물에 열에너지를 인가함으로 자

유전자가 활성화되면 대기중의 산소에 의해 표면에서 포획된다.

Fig. 3(a) 와 같이 자유전자가 포획됨에 따라 ZnO 표면에 전자

공핍층이 형성이 되고 이로 인해 전위장벽이 높아져 내부 저항

이 증가한다. 이 후 수소 가스가 주입되면 자유전자를 포획한

산소와 반응하여 수증기를 형성하며, 이 과정에서 표면에 흡착

된 산소가 제거되고 포획된 자유전자가 풀리게 되면서 전자 공

핍층이 줄어들어 전위장벽이 낮아지고 내부 저항이 감소하게 된

다[21].

반면, Fig. 3(b)에 나타나듯이CuO와 같은 p-type 금속산화물

은 공기중에서 일정한 온도에 다다르면 표면의 전자가 포착되

고, CuO 코어 주위에 정공층이 형성된다. 이 후 수소 가스가 주

입되면 수소 분자는 산소 이온과 유사하게 반응하여 전자를 정

공층에 방출한다. 이로 인해 정공층의 수축을 유발하여 내부 저

항이 증가하게 된다[22].

300oC로 내부 온도를 고정시킨 가스 챔버에서 측정된 H2 가

스에 대한 각 금속산화물 기반 가스센서의 감도와 반응 시간은

Fig. 4와 같다. Fig. 4(a) 에서 확인된 결과와 같이, H2 농도가 증

가함에 따라 ZnO, CuO 및 CuO/ZnO의 반응은 모두 증가하다.

동일한 수소 농도에 대해서는 ZnO보다 CuO의 반응성이 더 크

게 확인되었고, CuO보다 CuO/ZnO의 반응이 보다 높은 값을

나타내었다. 각 금속산화물의 반응값 간의 차이는 H2 농도의 차

이가 증가함에 따라 증가하였다. H2 농도가 50,000 ppm에 이르

렀을 때, CuO/ZnO(~135%)에서 가장 높은 반응성이 관찰되었

으며, 이는 동일조건에서 측정된 ZnO(~14%)보다 약 10배,

CuO(~49%)보다 약3배 가량 더 높은 값이다. Fig. 3(c) 에서 표

시되는 것과 같은 n-type 반도체와 p-type 반도체의 이종접합

(heterojunction) 구조에서는 계면 접합부에서의 전자(electron)와

정공(hole) 간의 상쇄로 인한 보다 큰 공핍층(depletion layer)이

형성된다. 이러한 특징으로 p-n 이종접합 물질은 보다 향상된

ΔR

R
o

------- 100×
R
o

R–

R
o

------------- 100×=

ΔR

R
o

------- 100×
R

o
R–

R
o

------------- 100×=

Fig. 3. Schematic of metal oxide H2 sensing mechanism (a) n-type

and (b) p-type. (c) Energy band structure diagram of p-CuO/

n-ZnO heterojunction.
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가스 감지 특성을 가진 감지 소재임이 입증되어왔다[23]. 이러

한 현상은 우리의 연구에서도 확인되어 CuO/ZnO 이종접합 물

질의 수소 반응성이 단일 금속산화물에 비하여 높은 반응성으

로 확인된 것이라 판단된다. 

CuO/ZnO의 H2에 대한 반응성 및 반응 시간은 Fig. 4(b)에 나

타내었다. 상기 CuO/ZnO의 반응 및 회복 시간은 300°C의 챔

버에서 50,000 ppm의 H2 가스와의 반응시 각각 약 8초 및 57

초였다. 반응시간은 H2 가스 주입 후 R0와 R의 저항 차가 90%

에서 10%까지 감소하는데 경과하는 시간으로 계산하였다. 마찬

가지로, 회복시간은 H2 가스 주입이 끝난 후 저항 차가 10%에

서 90%로 변화할 때까지 경과된 시간으로 계산하였다.

3.2 반응온도 변화에 따른 금속산화물 기반 가스센서의

수소 감지 성능 확인

금속산화물기반 가스센서는 감지 원리로 인해 측정 온도에 따

라 반응성 값이 다르며 반응 시간 또한 작동 온도에 의해 크게

영향을 받는다. 모든 가스센서, 즉 ZnO, CuO 및 CuO/ZnO에

대한 수소 반응성을 측정 온도를 100oC에서 300 oC까지 증가시

키면서 확인하였다. Fig. 5(a) 에 나타난 바와 같이, 측정 온도

가 300oC까지 증가함에 따라 반응성 또한 증가하는 것을 확인

하였다. 또한, Fig. 5(b)와 같이, 모든 가스센서의 반응 시간은

온도가 증가할수록 감소하였다. 특히, CuO/ZnO 이종접합 형태

의 가스센서가 ZnO 및 CuO 단일 증착된 가스센서에 비해 측

정 온도 증가에 따라 급격한 반응성 증가 양상을 보임을 확인

할 수 있었다. CuO/ZnO의 경우, 두 금속산화물의 반응에 있어

서 보다 우세한 반응성을 따라 가게 되는데, CuO와 ZnO의 수

소 가스에 대한 반응성에 대한 최적의 온도가 각각 다르기 때

문에 측정 온도에 따라 반응성이 나타나는 형태가 다르게 된다[24].

센서 성능측정 온도의 증가에 따라 반응성과 반응 시간이 개

선됨을 확인하였지만, 300oC 이상의 온도 조건에서는 가스 챔

버 내 측정 기구가 악영향을 받는 이유로 실험은 최대 300 oC

의 온도로 제한되었다.

Fig. 4. (a) Sensitivity of metal-oxide based gas sensor by H2 con-

centration. (b) Hydrogen response and recovery of CuO/ZnO

Fig. 5. (a) Sensitivity and (b) response time of various metal-oxide

based gas sensors to reaction temperature. 
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4. 결 론

본 연구에서는 수열합성 기법 및 딥 코팅을 이용하여 두 종

류의 금속 산화물 ZnO와 CuO를 각각 증착하였으며, 또한 서로

다른 종류의 반도체를 접합하여 이종접합 형태의 가스센서를 제

작하였다. 이어서 각각의 금속산화물의 수소에 대한 가스 반응

을 수소가스 농도와 측정 온도에 변화를 주며 확인하였다.

이 연구를 통하여 센서의 가스 감지 시 측정 온도를 증가하

면 전자 장벽을 통해 전자의 이동을 지원하여 센서 성능을 향

상시키고 반응 시간을 단축할 수 있음을 검증하였다. 또한 두

종류의 금속산화물을 p-n 이종접합 형태로 적층하였을 때, 수소

가스 감지에 대한 성능이 크게 개선됨을 확인할 수 있었다.
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