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Abstract

Hydrogen gas (H2) which is odorless, colorless is attracting attention as a renewable energy source in varions applications but its leak-

age can lead to disastrous disasters, such as inflammable, explosive, and narcotic disasters at high concentrations. Therefore, it is nec-

essary to develop H2 gas sensor with high performance. In this paper, we confirmed that H2 gas detection ability of SnO2 based H2 gas

sensor along with thermal treatment effect of SnO2. Proposed SnO2 based H2 gas sensor is fabricated by MEMS technologies such as

photolithgraphy, sputtering and lift-off process, etc. Deposited SnO2 thin films are thermally treated in various thermal treatement tem-

perature in range of 500–900 oC and their H2 gas detection ability is estimatied by measuring output current of H2 gas sensor. Based

on experimental results, fabricated H2 gas sensor with SnO2 thin film which is thermally treated at 700 oC has a superior H2 gas detection

ability, and it can be expected to utilize at the practical applications. 
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1. 서 론

전 세계적으로, 화석에너지의 고갈 및 환경문제에 대한 해결

책으로 수소 에너지에 대해 집중하고 있으며 관련 기술을 개발

하기 위해 매년 수 많은 예산이 투입되고 있다. 이전에는 수소

에너지를 석유화학산업, 전자, 재료, 반도체 제조, 제철 및 우주

항공 등 산업용 에너지로 주로 사용하여 왔으나 최근에는 온실

가스 감축의무 이행을 위한 가정용, 건물용, 발전용 및 수송용

연료전지용으로 사용하기 위한 연구가 활발히 수행되고 있다

[1,2]. 실제, 수소 자동차와 발전용 수소 연료전지의 일반 소비

자 수요가 꾸준히 증가하고 있으며 이로 인해 일반인이 안전하

고 효율적으로 수소 에너지를 이용할 수 있게 하기위한 수소 가

스 누출 감지 실시간 모니터링 기술 개발에 대한 수요가 급격

히 증가하고 있다. 고감도 수소 센서 개발을 위해 다양한 수소

감지 물질 개발, 최적화와 관련된 연구가 꾸준히 수행되고 있으

며 특히 팔라듐(paladium, Pd), 백금(platinum, Pt)이 가장 빈번

히 사용되고 있다. 팔라듐은 수소 가스에 대한 반응성이 높으며

선택성이 우수하고 비교적 낮은 온도에서 감지가 가능하다는 장

점이 있으나 가격이 매우 고가이므로 민간 분야에 활용하기에

는 무리가 있다 [3,4]. 민간 분야에 손쉽게 활용하기 위한 목적

으로 가격이 저렴한 금속산화물을 수소가스 센서 감지 물질로

사용하기 위한 시도가 계속되고 있다 [5-7]. 금속산화물을 수소

가스에 적용하기 위한 방법으로는 전자빔 증착(e-beam evaporator

method), 스퍼터링(sputtering method), 졸-겔(sol-gel method), 성

장(growth method) 방법 등이 활용되고 있으며 특히, 박막 특성

의 재현성이 우수하고 대량 생산에 용이한 전자빔 또는 스퍼터

링 증착법을 활용한 금속산화물 형성 방법이 가장 빈번하게 사

용되고 있다. 금속산화물 형성 후, 반응성을 향상시키기 위한 방

법으로 열 에너지를 활용한 열처리(thermal treatment), 표면 처

리(surface texturing)를 통한 반응면적 개선 등의 방법이 활용되

고 있다 [8-13]. 본 논문에서는, 반도체 공정을 활용하여 산화

주석(tin dioxide, SnO2)를 수소 감지 물질로 사용하는 수소 센

서를 제작하고 제작된 수소 센서의 감도를 향상시키기 위한 목

적으로 다양한 온도에서 열 처리 공정을 수행하였다. 제안된

SnO2 센서는 실리콘(silicon, Si) 기판에 전자빔 증착을 통해 제

작된 IDE(Inter-digitated Electrode), 스퍼터링을 통해 증착된 SnO2

로 구성되어 있으며 다양한 온도에서 열 처리 공정을 수행한 후

수소 가스 노출에 대한 반응성 평가를 진행하였다.
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2. 연구방법

Fig. 1과 같이, SnO2는 n-type 반도체이며 산소 공공(Oxygen

vacancy)에 의한 결정의 불완전성으로 인해 가스와의 반응이 일

어난다. 본 논문에서는 이러한 특성을 활용하여 수소 가스의 감

지물질로써 SnO2를 선택하였으며 열처리 후, SnO2 박막의 특성

변화로 인한 수소가스 감지성능에 대해 연구하였다. 

Fig. 2와 같이, 제안된 센서는 실리콘(Si) 기판, IDE 전극, SnO2

로 구성되어 있다. 

제안된 센서의 크기는 10 mm×10 mm, Si 기판에 형성된 IDE

전극의 폭(width)는 20 µm, 수소감지 물질로 사용된 SnO2의 크

기는 8 mm×8 mm 이다. 제안된 수소 센서를 제작하기 위한 공

정 순서도는 Fig. 4과 같다. 

 가장 먼저, 실리콘(Si) 웨이퍼를 아세톤 및 메탄올을 이용하

여 약 10분간 세척을 하였으며 IDE 전극 패턴을 형성시키기 위

해 음성 포토레지스트(negative photoresist)인 AZ5214를 활용하

였다. IDE 전극 형성을 위해 전자빔 증착 장비를 활용하여 타

이타늄(Titanium, Ti) 20 nm, 금(Gold, Au) 200 nm 을 순차적으

로 증착 후, 리프트 오프(lift-off) 공정을 통해 IDE 전극 형성을

완료하였다. 이 후, 수소 가스 감지물질 역할을 하는 SnO2 박막

을 RF magnetron sputter 장비를 활용하여 증착하였으며, SnO2

박막 증착을 위한 스퍼터링 조건은 Table 1에 나타내었다.

위 조건에 따라 증착된 SnO2 박막의 두께는 약 65 nm임을

SEM (Scanning Electron Microscope)을 통해 확인하였다. 마지

막으로, 제작 완료된 SnO2 기반 수소 가스 센서 감지물질의 수

소 가스 반응성 개선을 목적으로 SnO2 열처리 공정을 수행하였

다. SnO2 열처리 공정은 열 확산로(Thermal furnace)를 활용하

여 500 oC, 700 oC, 900 oC에서 수행되었다.

3. 결과 및 고찰

반도체 공정을 활용하여 제작된 SnO2 기반의 수소 가스 센서

를 다양한 온도 조건에서 열처리를 진행한 후, 1~5%의 수소 가

스에 노출시켜 제작된 SnO2 기반의 수소 가스 센서 출력신호를

측정하였다. 1~5%의 수소 가스에 노출시킨 이유는, 일반적으로

Fig. 1. Operating principle of SnO2.

Fig. 2. A schematic of the proposed SnO2 based H2 gas sensor.

Fig. 3. Fabrication process of the proposed SnO2 based H2S gas sensor.

Fig. 4. Picture of thermal furnace used in SnO2 thermal treatment

process.

Table 1. Sputtering conditions for SnO2 deposition

Factor Condition

Power 150 W

Gas flow Ar: 10 sccm, O2: 10 sccm

Pressure 10 mTorr

Time 2500 sec
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수소 가스의 농도가 4% 이상일 때부터 폭발의 위험성이 커지

기 때문이다 [3-4], 다양한 온도에서 열처리 된 수소 가스 센서

의 특성을 평가하기 위해 Fig. 5와 같은 측정 시스템을 구축하

였다 가스 챔버 내부에 설치된 히터를 활용하여 사전 실험을 통

해 확보된 최적의 측정온도 350
o
C로 설정한 후, MFC (Mass

Flow Controller)를 통하여 다양한 농도(1~5%)를 갖는 수소 가

스를 제작된 SnO2 기반 수소 가스 센서에 노출시켰다. 가스 챔

버에 주입되는 가스의 종류는 질소(N2) 가스, 산소(O2) 가스, 수

소(H2) 가스이며 가스 챔버에 주입되는 산소 가스의 유량은 고

정시킨 후(산소 가스 유량 변화에 따라 SnO2의 저항 변화가 일

어나기 때문), 질소와 수소 가스의 유량을 조절하여 가스 챔버

에 주입되는 수소 가스의 농도를 조절하였다.

Fig. 6(a)-(c)은 다양한 온도에서 열처리 된 SnO2 기반 수소 가

스 센서를 1~5%의 수소 가스에 노출시켰을 때, 센서에서 출력

되는 신호(전류)를 나타낸 그래프이다. 

앞서 Fig. 1에서 설명하였듯, 공기 중에서의 SnO2는 다양한

산소종(oxygen specie)들과의 반응으로 인해 자유전자의 농도가

매우 낮으며 그 결과 저항이 매우 높다. 수소 가스가 SnO2에 주

입되면 SnO2와 반응하였던 다양한 산소종(oxygen specie)들은

수소 가스와 활발히 반응하여 자유전자들이 SnO2로 재공급되면

서 SnO2의 저항이 낮아지게 된다.

 이러한 동작원리에 의해서, 다양한 열처리 온도에서 제작된

SnO2 기반 수소 가스 센서의 출력전류는 수소 가스가 주입됨에

따라 모두 증가함을 확인할 수 있었다. 따라서, 수소 가스 주입

전/후의 SnO2기반 수소 가스 센서의 출력전류 변화량(difference

of output current)을 측정하면 주입된 수소 가스의 농도에 대한

반응성을 확인할 수 있게 된다. 500oC에서 열처리 된 SnO2 박

막 기반의 수소 센서의 출력전류 변화량은 1~5%의 수소 가스

농도에서 각각 0.004204A (1%), 0.0053A (2%), 0.006498A (3%),

0.007224A (4%), 0.007758A (5%)로 측정되었다. 700
o
C에서는

0.02001A (1%), 0.02512A (2%), 0.02703A (3%), 0.02812A

(4%), 0.02858 A (5%)로 측정되었으며 900
o
C에서는 0.00803A

(1%), 0.01172A (2%), 0.01468A (3%), 0.01661A (4%), 0.01811A

(5%)로 각각 측정되었다. 제작된 SnO2 기반 수소 센서의 SnO2

박막은 열처리 공정에 의해 출력전류 변화량이 증가하는(즉, 수

소 가스에 대한 반응성이 개선됨을 의미) 경향을 보이며 열 처

Fig. 5. Experimental set-up for estimating the fabricated SnO2 based

H2 gas sensor.

Fig. 6. Measured output current of the fabricated SnO2 based H2 gas

sensor as functions of thermal treatment temperature (a)

500oC, (b) 700oC, (c) 900oC and H2 gas concentration.
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리 온도가 700oC일 때, 수소 가스에 대해 가장 우수한 반응성

을 나타냄을 확인하였다.

반응시간은 수소 가스가 주입된 후, 완전히 반응한 센서의 출

력신호 값(포화된 값)의 90%에 도달하기까지의 시간으로 정의

된다. 제작된 SnO2 기반 수소 센서의 SnO2 박막 열처리 공정을

통해 반응시간이 짧아짐을 확인하였으며, 700
o
C일 때, 수소 가

스에 대해 가장 신속하게 반응함을 확인하였다(약 47초).

일반적으로, 열처리 온도가 증가할수록 비정질(amorphous) 형

태의 SnO2 박막이 결정화(crystalize)되면서, 수소 가스 노출에

의해 SnO2 박막에 재공급되는 자유전자의 이동이 원활(그레인

경계면(grain boundary)에 존재하는 결함(detect)들의 수가 감소)

해지고 동시에 그레인(grain) 사이즈가 증가하여 반응 표면적이

감소하게 된다 [14-15]. 따라서, 수소 가스에 대한 반응이 극대

화되는 최적의 열처리 조건 확보가 매우 중요하다.

Fig. 7은 열처리 후, 가장 큰 출력전류 변화량을 나타낸(즉, 수

소 가스에 대한 반응성이 가장 우수) 700oC 에서 열처리가 완

료된 SnO2 기반 수소 가스 센서와 열처리 공정을 수행하지 않

은 센서가 1%의 수소 가스에 노출되었을 때, 출력되는 전류 변

화량를 비교한 그래프이다. 실험 결과를 통해, 다양한 온도에서

열처리 된 SnO2 박막의 수소 가스에 대한 반응성이 개선되는

경향이 나타남을 확인하였다. 특히 700oC 에서 열처리를 한 SnO2

기반 수소 가스 센서의 반응성이 가장 많이 개선 됨을 확인하

였으며 동시에 가장 신속하게 반응함을 확인하였다.

실생활에서, 수소 가스가 누출되면 센서가 수소 가스를 우수

한 반응성을 갖고 1분 내에 감지해야 하며 농도별로 나타내는

출력신호 또한 우수한 선형성이 확보되어야 신호처리부, 알고리

즘과 큰 문제없이 연동이 가능하다. Fig. 6에서 나타난 실험 결

과를 통해, 다양한 온도에서 열처리 된 SnO2 기반 수소 가스 센

서 모두 수소 가스에 대한 우수한 반응성을 보이기 때문에 실

생활에 적용하기에 적합하다고 판단된다. 특히 700
o
C 온도에서

열처리를 수행한 SnO2 기반 수소 가스 센서는 우수한 반응성,

짧은 반응시간, 수소 가스 농도 변화에 따라 선형적으로 변화하

는 출력신호 등 실용화 기준에 가장 적합한 성능을 가지는 것

으로 판단된다.

4. 결 론

수소 가스는 미래 에너지원으로 각광받고 있으나 일정 농도

(4% 이상) 이상의 수소 가스가 공기 중에 누출되면 큰 폭발사

고를 유발할 수 있다. 따라서, 해당범위의 수소 가스를 신속하

게 감지할 수 있는 수소가스 센서 개발 필요성이 증가하고 있

다. 가장 대표적인 수소 가스 감지물질은 팔라듐(Pd), 백금(Pt)

이 있으나 매우 가격이 고가이므로 소형화된 다량의 센서에 적

용되기 힘든 실정이다. 이를 해결하기 위해, 비교적 가격이 저

렴한 금속산화물이 수소 가스 감지물질로 센서에 활용되고 있

으나 실제 현장에 활용되기 위해서는 반응성, 반응시간 등이 개

선되어야 한다. 이러한 목적으로, 본 논문에서는 대표적인 금속

산화물인 SnO2을 활용하여 수소가스 센서를 제안하였으며 동시

에 SnO2 박막의 열처리를 수행하여 수소가스에 대한 반응성 개

선을 도모하였다. 제안된 SnO2 기반 수소가스 센서는 반도체 공

정기술을 활용하여 제작되었으며 SnO2 박막을 500oC, 700oC,

900oC의 온도에서 열처리를 하였다. 스퍼터링 증착법을 통해 형

성된 SnO2 박막은 비정질(amorphous) 형태를 갖고 있으며 열

처리 공정을 수행함에 따라 결정화(crystallize)가 일어남과 동시

에 그레인(grain) 크기 및 결함(defect) 수가 변하게 된다. 다양

한 온도에서 열처리가 수행된 SnO2 박막은 대부분 반응성이 개

선되었으며 반응시간도 감소함을 확인할 수 있었다. 특히, 약

700
o
C에서 열처리가 수행된 SnO2 박막 기반의 수소가스 센서는

90% 이상의 반응성, 47초 이하의 짧은 반응시간을 갖는 우수한

수소감지 성능을 보여주었다. 따라서, 최적화 된 열처리 과정

(700oC)을 통해 제작된 SnO2 기반 수소 가스 센서는 다양한 수

소 가스 시설의 안전 모니터링 분야에 적용될 수 있을 것으로

기대된다.
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Fig. 7. Comparison of SnO2 based H2 gas sensor response along with

thermal treatment process.
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