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            초록
          
        

        
          Light-activated metal oxide gas sensors have been investigated in recent decades. Light illumination enhances the sensing attributes, including the operational temperature, sensitivity, and selectivity. Unfortunately, high operating temperature is a major problem for gas sensors because of the huge energy consumption. Therefore, the importance of light-activated room-temperature sensing has increased. This paper reviews recent light-activated sensors and their sensing mechanisms with a specific focus on metal oxide gas sensors. Studies use the outstanding ZnO and SnO2 sensors to research photoactivation when illuminated by various sources such as ultraviolet (UV), halogen lamp, or monochromatic light. Photon induction generates electron-hole pairs that increase the number of adsorption sites of gas molecules and ions improving the sensor’s sensing properties.
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      1. 서 론
      운송, 산업 활동 등의 이유로 인한 대기 오염은 폐암, 천식, 알레르기, 심장 마비, 뇌졸중 및 다양한 호흡 문제의 발병을 유발시킬 수 있다 [1,2]. 주변 환경의 가스에 의한 오염을 감지하고 모니터링할 수 있는 가스센서의 중요성이 증가하고 있고 금속 산화물 반도체를 감지 재료로 사용하는 저항식 가스센서가 저렴한 가격, 우수한 감응도와 선택성, 빠른 반응속도, 작은 사이즈 등의 장점을 가져 관심을 받고 있다 [3].

      저항식 가스센서는 열에 의해 유도된 전자와 정공의 반응에 기반한다. 산소 분자가 금속 산화물 표면에 흡착되면 전도대에서 전자가 추출되어 전자 결핍 영역 (Electron Deletion Layer)이 형성되고 타겟 가스와의 반응에 의해 전하 캐리어의 농도가 변화하면서 전자 결핍 영역의 두께가 변화한다 [4,5]. 다만 높은 온도의 작용 온도를 가지는 필요성은 가연성 가스 감지에 대한 센서 적용의 한계, 빈번한 유지 보수의 요구, 추가적인 에너지소비의 단점을 가진다.

      지난 10년동안 UV기반 가스 감지 기술은 감응도 향상과 더불어 상온 가스 센싱에서의 유망한 역할로써 크게 발전해 왔고 많은 연구가 이루어졌다 [6-10]. Saura는 상온 가스 센싱에 필요한 전자, 정공 쌍을 생성하기 위해 UV조사를 제안하였고 [11] 광 여기(photo-excitation)으로 전하 캐리어의 밀도를 증가시키고 전자 공핍층의 두께를 감소시켰다. Han et al.의 연구에서는 팔라듐과 백금이 도핑된 TiO2를 사용하여 UV-LED가 표면의 수소 산화를 촉진시키고 실온 가스 감지 특성 및 self-cleaning 효과를 향상시킴을 보여주었다 [12].

      본 논문에서는 UV에 의해 광 활성화된 저항식 가스센서의 전반적인 이해와 개발 및 센싱 거동을 설명하고자 한다. 본 논문은 대표적인 n-type 반도체인 ZnO, SnO2에 광 활성화 연구를 통해 상온 가스 센서의 가능성에 대해 보여준다.

    

    

  
    
      2. UV 조사로 인한 광 활성화 메커니즘
      UV가 조사될 시 광자와 금속 산화물 표면의 상호 작용에 의해 생성된 전자와 정공이 가스 센싱 감도에 영향을 끼친다. Fig. 1은 UV가 가스센서의 표면에 인가되었을 때 표면에서의 상호작용을 나타낸다. 낮은 온도에서 공기는 분자 형태로 금속 산화물 표면에 흡착이 되고 높은 온도에서는 Fig. 1(a)와 같이 금속산화물의 전도대로부터 전자를 받아들여 O2- 또는 O-의 이온 형태로 표면에 흡착된다 [13]. 하지만 어두운 조건에서는 표면의 적은 비율만이 O2와 상호작용을 하기 때문에 전도도의 변화에 대한 영향이 줄어든다. 전자를 여기시키기에 충분한 에너지의 광자가 조사될 시 전도대에 전하 캐리어의 수를 증가시켜서 표면에 더 많은 활성 영역을 제공한다 (Fig. 1(b)). 따라서 더 많은 전자를 제공하여 표면에 더 많은 가스의 흡착을 가능하게 한다. 일반적으로 타겟 가스는 여기된 전자 및 정공과 산소 이온과 반응하고 이는 전도도의 변화를 유발시킨다 (Fig. 1(c)).

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Light-activated gas sensing mechanism under UV illumination.
        
        

        

      

    

    

  
    
      3. 광 활성 금속 산화물 반도체 가스센서
      
        3.1 ZnO 광활성 센서
        ZnO는 3.36 eV의 넓은 밴드 갭을 가진 n형 반도체이다 [14]. 또한 전도 전자의 이동도가 크고 열적, 전기화학적으로 안정하며 대기압에서의 뛰어난 반응성을 가져 산화, 환원가스의 센서로의 응용 연구가 계속되고 있다 [15-17].

        Fan은 실온에서 UV 광을 조사한ZnO센서와 조사하지 않은 ZnO센서를 대상으로 H2 가스 감응 테스트를 실시하였다 [18]. 광자가 인가되지 않은 어두운 지역에서는 특별한 감지 거동을 보이지 않았지만, 광이 조사되었을 때는 H2 가스에 대한 향상된 감도를 보였다. 향상된 센싱 감도는 광자의 인가로 형성된 산소이온에 기인된다. O2 분자는 ZnO의 표면에 흡착되면서 ZnO로부터 전자를 가져와 산소 이온(O2-) 형태로 흡착이 된다: O2+2e-→ O2-. UV가 조사되면, 전자, 정공 쌍이 형성되고 정공이 산소이온과 결합하여 O2 분자의 형태로 ZnO의 표면에서 탈착된다: 2h++O2-→ O2. 동시에 다른 O2 분자가 UV에 의해 형성된 전자(e-(hν))와 결합하여 산소 이온 (O2-(hν))을 형성한다: O2+2e−(hν)→ O2−(hν). O2−(hν) 이온은 반응성이 높고 ZnO의 표면에 상대적으로 느슨하게 흡착되어 있기 때문에, H2가스와 ZnO의 표면과 접할 시 H2가스에 전자를 공급하고 환원시킨다: 2H2+ O2−(hν)→ 2H2O+2e-. 따라서 전하 캐리어의 농도가 증가하여 ZnO의 저항은 낮아지게 된다. H2가스 감지 후 센서가 공기에 의해 회복될 때, 산소 분자는 흡착되면서 e−(hν)와 결합하고 저항은 다시 증가한다.

      

      
        3.2 SnO2 광 활성화 센서
        SnO2는 ZnO과 마찬가지로 ~3.6eV의 넓은 밴드 갭을 가지며 뛰어난 안정성을 가지며 가스센싱 소자로 널리 사용되는 물질이다 [19,20]. 광자의 인가로 인해 높은 작동 온도를 가진 SnO2 센서 실온 센싱을 가능하게 하고 반응 속도를 증가시키고 가스 선택성을 증가시키는 연구가 보고되었다.

        Jeong의 연구에서는 SnO2 센서에 UV-LED를 인가하여 실온에서의 오존(O3) 센싱의 가능성을 보였다[21]. Ao의 연구는 할로겐 램프 조사로 SnO2센서의 H2 가스 감응도를 향상시키고 반응 속도를 증가시켰다 [22]. Faglia는 SnO2센서에 단색광을 조사하면 가스 선택성이 향상됨을 발견하였다 [23]. 센싱 메커니즘은 ZnO의 경우와 같이 광자의 인가에 의해 여기된 전자와 정공 쌍으로 인한 산소 이온의 흡·탈착 과정에 의해 이루어졌다.

      

    

    

  
    
      3. 결 론
      광 활성화 가스 센서는 기존의 금속 산화물 반도체의 높은 전력 소모와 잦은 유지 보수 등의 문제를 가지는 고온 센싱의 유망한 대안으로 보여져 왔다. 본 논문에서는 저항식 금속 산화물 반도체 가스 센서의 원리와 메커니즘을 설명하고 광 활성화로 인한 산소 이온의 흡·탈착 과정과 이에 따른 메커니즘을 설명하였다. 광 조사로 인해 센서 작동 온도의 감소와 더불어 감도 향상과 반응 속도의 증가 및 가스 선택성 증가의 결과를 가진 연구가 있으며 금속 산화물 가스 센서에 광 활성화를 이용하여 가스 센서 발전의 새 창을 열 수 있을 것이다.
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