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Physicochemical and electrical properties for hydrogen gas sensors based on

Pd-depositedWO3thinfilmswereinvestigatedasafunctionofPdthickness,annealing
temperature,andoperatingtemperature.WO3thinfilmsweredepositedonaninsulating
materialbythermalevaporator.XRD,FE-SEM,AFM,andXPSwereusedtoevaluate
the crystal structure, microstructure, surface roughness, and chemical property,
respectively.ThedepositedfilmsweregrownWO3 polycrystallinewithrhombohedral
structureafterannealingat500℃.TheadditioneffectofPdisnotthecrystallinitybut
thesuppressionofgraingrowthofWO3.Pdwasscatteredanisolatedsmallspherical
grain on WO3 thin film afterannealing at500℃ and itwasagglomerated asan
irregularlargegrainordiffusedintoWO3afterannealingat600℃.2nm Pd-deposited
WO3thinfilmsoperatedat250℃ showedgoodresponseandrecoveryproperty.



제제제 111장장장...서서서 론론론

환경오염과 석탄,석유 고갈에 대한 우려로 최근 들어 저공해 대체에너지에 대한 관
심이 높아지면서,수소에너지에 대한 기대가 점점 커지고 있다.수소 연료의 이용 특
히,수소 연료 자동차의 상용화가 수 년 내로 이루어질 것으로 예상되고 있으며,분산
발전,동력 등의 분야에 우선적으로 소비 확대가 이루어지면,산업용,안전용 등 수소
센서의 수요가 늘고 있다.하지만 수소는 대기 중의 산소와 결합할 때 자연발화하거나
폭발하는 성질이 있기 때문에,수소의 생산,저장,사용 과정에서 제반의 안전조치를
강구하여 수소의 누출을 방지하고 검지할 수 있는 시스템이 갖추어지지 않고서는 수소
연료의 광범위한 사용이 불가능하다.특히 수소 연료 자동차의 상용화 연구가 고압으
로 압축된 수소를 자동차에 적재하는 방향으로 추진되고 있는 점을 감안하면 수소 누
출을 검지할 수 있는 수소안전 센서의 개발은 그 중요성이 더욱 커지고 있다.
수소센서는 빠른 응답속도,안정성,고감도,재현성,선택성,경제성 등 기대되는 성

능과 목적이 충족되어야 하며 이와 같은 조건들을 만족하는 소자를 얻기 위해 그 제조
와 응용기술이 다각도로 연구되어 왔다.초기의 수소 센서는 후막이나 벌크형태로 만
들어진 센서로서 소자형태가 비교적 컸다.1975년 Lund-strom에 의해 수소감지를 위
한 Pd게이트 MOSFET소자형태로 보고된 이래 마이크로 수소센서연구가 활발히 진행
되어 왔다.현재 많이 연구,개발되고 있는 수소센서는 반도체식1,2,3),접촉연소식4),
FET(fieldeffecttransistor)방식5,6,7),전해질식(전기화학식)8,9,10),광섬유식,압전식,열전
식 등이 있다.이러한 센서의 측정 농도범위,사용온도 범위,압력범위,불순물에 의한
간섭효과에 따른 선택성,민감성,응답시간,재현성,장기 안정성,장수명,소자크기 및
사용 환경에 따른 적절한 가격이 다르다.접촉연소식의 경우에는 일정한 임계농도에서
반응하는데 저 농도의 수소기체를 검지하는 것이 불가능하며 FET 타입과 광섬유식,
압전식은 공통으로 수소기체를 잘 흡착하는 팔라듐을 사용하는데,고농도의 수소기체
에 반복해서 노출될 경우 촉매의 성능저하11)등의 단점을 가지고 있다.



일반적으로 수소센서가 실용적으로 보급되고 이용되려면 수소에 대한 고감도 검지
성능을 가지고,수소 이외의 가스,수증기,온도 등에 영향을 받지 않거나 적게 받아야
하며,1년 이상의 장수명,높은 정확성,낮은 작동온도,대량생산,작은 크기,낮은 소모
전력,저렴한 가격 등을 고루 갖추어야 한다.고감도의 검지 성능을 위해서는 수소센서
용 검지물질의 나노크기 합성 및 전도도 조절이 매우 중요하다.12)

현재 많은 연구가 검지 물질의 나노입자 합성에 대해서 이루어지고 있지만 나노입자
의 합성과 동시에 검지물질의 전도도 조절에 대한 연구는 많이 진행되지 않았다.넓은
범위의 수소농도를 검지하기 위해서는 낮은 농도에서 검지 성능이 우수한 반도체식 수
소센서에 대한 연구가 필요하다.그리고 작은 크기,낮은 전력소모,저렴한 가격을 갖
추기 위해서는 진공증착기술,MEMS(Micro-Electro-MechanicalSystem)기술등을 이
용한 센서의 제작이 요구된다.
SnO22,4),WO33,13),ZnO14)등 금속산화물 박막을 감지막으로 하는 저항 형 마이크로 가
스센서로 구조가 비교적 간단하여 소형화와 어레이 제작이 가능하고,촉매금속의 다양
한 선택과 감도의 제어가 용이하여 가장 활발히 연구가 되여 있다.그 중 WO3는 결정
질이든 비정질이든 무관하게 수소와 반응이 활발하여 수소감지용 금속산화물반도체로
널리 연구되고 있다.촉매제로서 Pd는 수소와 반응을 활발하여 수소 또는 탄화수소계
열15)촉매로도 사용된다.또 Pd는 금속으로서 수소기체에 대해 화학흡착능력16)강하고
상온·상압에서 약 850배의 수소를 흡수하며,이 수소를 재 방출시킬 수도 있다17).
따라서,본 연구에서는 모물질로 WO3를 사용하였고,촉매로서 수소와 반응이 우수한
Pd를 사용하였으며,Pd도핑두께와 열처리조건에 따른 WO3박막의 물성 및 수소 가스
에 대한 저항형 수소가스 센서의 감지 특성을 연구하였으며,이를 검출하고 분석하기
위한 측정시스템연구를 수행하였다.
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제제제 111절절절...가가가스스스감감감지지지재재재료료료111888,,,111999)))

가스센서는 기체 중의 특정 성분을 검지하여 적당한 전기 신호로 변환하는 디바이스
이다.이들 방법은 주로 검출소자의 표면에서 검출 대상 가스의 화학적 검출,그리고
이것에 동반하는 소자재료의 화학적 변화를 전기신호로 변하는 것이다.이를 인간의
후각에 비할 수 있는데 다만 후각이 예민하기는 하지만 대상이 되는 성분이 한정되어
있는 것에 비해서,가스센서의 대상은 매우 많고,그에 따른 감지재료와 가스감지방법
도 다양하다.
가스센서의 재료와 작동원리에 따라 크게 고체전해질형,전기 화학형,접촉연소형,

반도체형 등으로 분류할 수 있는데,지금까지 상용화되고 있는 가스센서를 <표 1>에
나타내었다.
반도체형 가스센서는 일정한 분위기 하에서 반도체 소자의 전기저항과 일함수 등의

변화를 이용해서 특정의 화학적 성분을 검출하거나 일정한 양으로 조절하는 센서이다.
가연성 가스가 주된 대상물이지만 산소,수증기,이산화질소와 같은 흡착력이 강한 산
화성 가스도 검출할 수 있다.
고체전해질형과 전기화학형 가스센서는 피검극(M염l)|고체전해질(M+전도체)|참

조극의 형태로 된 센서로서 피검극에서 기체농도에 따른 참조극과의 금속이온의 농도
차에 의한 전압차로부터 가스농도를 검출하는 센서이다.농도변화를 공식(1)에 의하여
선형적으로 나타낼 수 있고 특종의 가스에만 반응하기에 선택성이 우수하다.하지만
고체전해질염형태로 존재하는 기체만을 감지하기 때문에 검출할 수 있기에 감지할 수
있는 기체의 종류가 제한 되여 있고 제조공정이 또한 복잡하다.
접촉연소식가스센서는 금속발열체주위에 가연성가스가 임계농도에 도달하였을 때 연



소하면서 산생되는 쥴열에 의한 저항의 변화로 가스농도를 검출하는 센서이다.제조가
간단하기에 단가가 싸지만 고온(400℃이상)에서 작동하고 모든 가연성가스와 반응하기
에 전력소비가 크고 기체에 대한 선택성이 떨어진다.근년에 촉매와 외부보상회로로
선택성과 수분,온도,바람등 주위환경영향을 많이 극복하였지만 임계반응농도에 도달
하여야 하기에 저농도가스 검출에서는 불가능하다.



Table1.Classificationofceramicgassensors[18].

센 서 의 종 류 주 목 할 물 성 센 서 재 료 예 피 검 물 질

반도체가스센서

전기전도도
(표면제어형) SnO2,ZnO 가열성가스,산화성

가스

전기전도도
(벌크제어형)

α-Fe2O3,
La1-xSrxCoO3,TiO
CaO․MgO

가열성가스

표 면 전 위 Ag2O 멜캅탄
정 류 특 성
(다이오드) Pd/TiO2,Pd/CdS H2

최 하 값 전 압 PdGateMOSFET H2

습 도 센 서
전 기 전 도 도 MgCr2O4-TiO2,

Ni1-xFe2+xO4 H2O

공 진 주 파 수 흡착매+수정진동자 H2O

고체전해질가스센서

농 담 분 극
(기전력)

ZrO2-CaO,KAg4I5,
유산염

O2,할로겐,함산소
화합물

습 성 전 위 ZrO2-CaO,프로톤
도전체 가열성가스

전기화학식가스센서
정 전 위 전 해 정전위전해 셀 CO,NO,NO2,SO2

전 지 전 류 산소전극 O2

접촉연소식가스센서 연 소 열 Pt선조 +산화촉매 가열성가스
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반도체 가스센서에 있어서 소자의 전기적 저항의 변화는 본래 표면에 흡착한 가스와
반도체와의 사이가 전자 수수에 의한 것이다.예를 들면,산소와 NO2와 같이 전자 수
용성이 큰 가스는 반도체로부터 전자를 수용하여서 부(負)전하 흡착한다.즉,산화물
반도체 가스센서의 작동원리는 Fig.1에서 보이듯이 온도에 따라 O2-혹은 O-이온이
산화물의 표면에 이온흡착을 하여 표면 저항을 높인다.가연성 가스가 존재하지 않을
때는 산소의 부 전하흡착(O2-,O-,O2-)에 의해 소자는 고저항 상태에 있다.




O2+e→ Oad- -------------------------(1)

그리고 감지 가스가 존재할 경우 표면에 흡착된 산소 이온과 감지가스 사이에 산화반
응이 일어나고 그 결과 전자는 다시 반도체 내부로 이동함으로써 저항이 감소한다.이
런 barrier의 감소가 센서저항을 감소시키고,이 감소는 연소성가스의 존재를 나타내는
신호로서 사용될 수 있다.

Oad-+H2→ H2O+e -------------------------(2)

반응식 (1)와 (2)를 합치면 H2+1/2(O2)→ H2O2이 되는데,이것은 소자를 촉매로
하는 H2의 연소 반응밖에는 없다.반도체 가스센서는 통상 가열 조건 하에서 사용되는
데,그것은 이와 같은 연소 반응을 용이하게 하기 때문이다.



Fig.1.A model of a potential barrier to electric conduction at a grain
boundary.
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222...222...111물물물리리리흡흡흡착착착(((PPPhhhyyysssiiisssooorrrppptttiiiooonnn)))

물리흡착은 일반적으로 흡착종과 고체의 dipole-dipole상호작용에 의한 약한 흡착을
말한다.즉,표면에 접근하는 분자가 분극화(Polarization)되고 또한 고체 표면에 동일
하게 dipole을 만듦으로써 흡착종과 고체표면의 상호작용이 발생할 수 있는
0.1-0.12eV(약 2-5kcal/mol)의 에너지를 생성한다.Table2에 SnO2 표면에서 산소의
흡착에 의하여 일어나는 물리적 변화들을 나타내었다.또한 물리흡착․화학흡착에 대
한 Lennard-Jonesmodel을 Fig.2에 나타내었다.물리흡착의 경우 계의 흡착종과 고체
표면이 멀리 떨어져 있는 경우 안정하므로 zeroenergy상태에 있으나,흡착종이 고체
표면에 접근함에 따라 dipole-dipole상호작용이 발생하여,더 가까워 질 경우 반발력
이 발생한다.물리흡착은 비교적 낮은 온도에서 발생한다.



Table2.TemperaturesofphysicalchangesinporousSnO220)

TTT///℃℃℃ PPPhhhyyysssiiicccaaalllccchhhaaannngggeee
150
160
227
280

350-400

400
450

520

DesorptionofO2-
O2-O-transformation
Dryslopechange

Waterlossbegins,minimum in
airresistivity;low temperature
limitofpeakinapparentgas

response
Maximum inapparentgas

response
Desorptionofwaterfrom OH-
High-temperaturelimitin

apparent
gasresponse;waterloss
complete;maximum inair

resistivity
DesorptionofO-orO2-



Fig. 2. Lennard-Jones Model of physisorption and chemisorption ; (a)
physisorption of a molecule, (b) chemisorption, where at d=∞,
enoughenergyhasbeenintroducedtodissociatethemolecule.
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화학흡착은 일반적으로 15kcal/mol이상의 흡착열을 가지며,가스분자가 원자로 해리
(Dissociation)된 다음 고체와 강한 결합을 형성하는 경우를 말한다.Fig.2에서 (b)가
화학흡착을 나타내고 있으며,흡착종은 고체표면과 멀리 떨어져 있는 경우에도 해리에
너지로 인하여 높은 positive에너지 상태에 있다.그러나 흡착원자가 고체표면에 접근
하면서 강하나 화학결합이 발생하고 흡착종의 에너지는 물리흡착의 경우보다 더
negative상태가 된다.화학흡착열(Heatofchemisorption)⊿Hchem는 대개 화합물의 생
성열(Heatofformation)과 비슷하며 가끔 생성열을 초과하기도 한다.



222...222...333TTThhheeeLLLeeennnnnnaaarrrddd---JJJooonnneeesssMMMooodddeeelll

Lennard-JonesModel은 화학흡착의 활성화에너지(⊿EA)를 설명하는 간단한 모델이
다.Fig.2의 (a)의 물리흡착 곡선에서 zeroenergy를 가진 가스분자가 고체표면으로
접근하는 경우,화학흡착이 일어나기 전에 분자를 해리시키기 위해 totalenergy를 공
급 할 필요가 없다.즉,분자가 Lennard-Jonesmodel에서 물리흡착과 화학흡착 곡선이
교차하는 곳에 있을 경우 더 적은 에너지 ⊿EA만 주면 충분히 화학흡착이 일어난다.
따라서 흡착율은




=Kadsexp(  

 
) ---------------------(3)

θ :thefractionofavailablesurfacecovered
이 된다.
식 (3)에 따르면 낮은 온도에서 화학흡착은 거의 발생하지 않는다.반면 탈착
(Desorption)은 ⊿EA +⊿Hchem 에 의해,




=Kadsexp(  

 
)-Kdesθexp

     


--(4)

⊿Hchem :theheatofchemisorption



=0(forsteadystate)

θ = 



exp(
 

 
)가 된다. --------------(5)

즉,온도가 상승하면 θ 는 급격하게 감소한다.이 방정식에서 θ 는 매우 낮은 값을 갖
고 따라서 고체 표면에서 흡착 가능한 sites는 제한을 받지 않게 된다.그리고 흡착종
의 coverage는 온도가 증가함에 따라 최대값을 가짐을 알 수 있다.낮은 온도에서 발
생하는 낮은 흡착율은 화학흡착이 평형에 도달한 경우 온도증가에 따른 coverage의
감소 때문이다.고체 표면에 물리흡착․화학흡착된 분자들의 coverage의 온도 의존성



을 Fig.3에 나타내었다.활성화 에너지와 흡착열 모두 coverageθ 에 의존한다.특히
⊿Hchem은 θ 가 증가함에 따라 감소하고 ⊿EA는 θ 가 증가함에 따라 증가한다.⊿
Hchem가 θ 에 따라 감소하는 것은 표면의 heterogeneity에 의해 발생하는데,처음 고체
표면에 흡착하는 원자는 sites에 흡착하기 위해 가장 큰 ⊿Hchem를 필요로하고,화학흡
착이 진행됨에 따라 더 낮은 ⊿Hchem를 필요로 하기 때문이다.따라서 ⊿Hchem은 θ 가
증가할수록 감소하게 된다.온도가 증가함에 따라 주어진 시간에서 흡착되는 흡착양도
증가한다.즉,dθ/dt=a로 흡착이 발생할 때,식(3)으로부터 ⊿EA =kTlna/kads에
의해 흡착이 일어나고,온도가 증가할수록 ⊿EA는 증가하고 따라서 θ 또한 증가한다.
최대 흡착은 Tmax에서 발생한다.Tmax이하에서는 화학흡착은 탈착율이 무시되므로 비
가역적이고,Tmax 이상에서는 ⊿EA +⊿Hchem (activationenergy)로 인하여 탈착율이
증가하므로 평형흡착(Equilibrium Adsorption)이 유지되기 때문이다.



Fig.3Typicaladsorptionisobar.
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SnO2표면 위에 흡착된 산소는 O2-,O-,O2-의 3가지 이온형태로 흡착된다.n-type
산화물 반도체는 표면의 stoichiometry가 전도도(Surfaceconductance)에 큰 영향을 미
치는데,산소공공(Oxygenvacancy)은 donor로써 작용하여 표면의 전기전도도를 높이
고 반면 흡착된 산소 이온은 acceptor로서 작용하여 전자를 capture하기 때문에 전도
도를 감소시킨다.표면반응에 관여하는 여러 가지 산소 흡착종을 Table3에 나타내었
다.표면에 흡착하는 산소의 coverage는 일정하기 때문에 흡착종들 사이의 전이는 표
면의 전하밀도(Chargedensity)를 변화시키는 중요한 역할을 한다.상온에서 O2ads-와
O2가스의 전이는 발열반응(Exothermicreaction)임에도 불구하고 매우 느리게 일어나
며,O2ads-흡착종은 낮은 온도 영역과 높은 산소분압 조건에서 지배적인 흡착종으로 알
려져 있다.온도가 상승함에 따라 O2ads-은 반응성이 좋은 O-로 전이가 발생한다.그러
나 이러한 전이에 의해서 반도체의 활성이 크게 개선되지는 않는다.이유는 Weisz
limitation으로 인해 표면에 흡착하는 O-의 농도가 1012/cm2으로 제한을 받기 때문이다.
또한 O2ads-로부터 O-로의 전이속도 또한 매우 느리게 진행된다.



222...444BBBaaannndddMMMooodddeeelll(((DDDeeepppllleeetttiiiooonnnlllaaayyyeeerrr형형형성성성)))44)

산소 결함을 갖는 n-type반도체의 표면에 산소분자가 흡착하고 산소의 농도에 따른
부수적인 potetialbarrier와 negativelycharge-up이 발생하고 표면 근처의 반도체 내
부에서는 양으로 하전된 donorions으로 인해 공간 전하층(spacecharelayer)이 형성
된다.형성된 공간 전하층을 전자 궁핍층(deplectionlayer)이라고 하며 이렇게 생긴 두
층의 potential차이로 인해 전기장이 발생하고 bandbending이 일어난다.이때의 band
구조를 Fig.4에 나타내었다.
공간전하층에서의 거리에 따른 potential의 변화를 보면,Poisson방정식에 의해,



∅



= 



。
-----------------(6)

V(x)=∅b-∅(x)
∅ :thepotentialinthedepletionlayer
Ni:thedensityofionsinthedepletionlayer
ε :thedielectricconstant
ε。:permittivityoffreespace
∅b:thepotentialinthebulkofthesemiconductor

이 되고 식(6)을 적분하고,X ≥ X0이면 반도체는 uncharged상태가 되므로 X=X0에
서 dV /dx=0경계조건을 줘야한다.두께가 X0인 전자궁핍층(Deplectionlayer)에서
의 전자의 수를 Nixo(perunitarea)라 하면 Nixo=Ns(7)가 되고,식(6)을 다시 적분
하면,

 
  



。
-----------------(7)

Ns=thedensityofchargedsurfacestates
이 되고,또한 X=0일 때의 potential값인 SchottkybarrierVs는







 




。
-----------------(8)

이 된다.표면의 에너지준위로 이동하는데 필요한 에너지 장벽(Energybarrier)qVs를
식(9)에 대입하면,

 

 
-----------------(9)

가 된다.식(10)을 Maxwell-Boltxmannapproximation을 이용해 표면에서의 전자밀도
(Electrondensity)를 구해보면,



– 









이 된다.
ns:thedensityofelecronsatthesurface
EF:Fermienergy
k:Boltamannconstant
T:absolutetemperature



(a) (b)

Fig.4.SketchshowingthevariationofEF-EO2-withqVs (a)qVs =0(flatband
case,[O2-]=0)(b)equilibrium adsorption.
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WO3는 융점이 1473℃이며 -40℃~17℃까지는 삼사정계,17℃~330℃까지는 단사정계,
300℃~740℃에서는 사방정계,740℃이상에서는 정방정계로 전환된다.이를 400℃이상에
서 열처리를 하면 WO3-x형태로 존재하게 되여 조건에 따라서 WO2.72,WO2.90,WO2.96,
WO3등으로 생성된다.이를 가스 중에 노출시키면 가스흡착,탈착에 의한 저항변화로
기체의 농도를 감지할 수 있다.이를 주로 NOx,H2S,NH3와 O3를 감지하는데 많이
사용되여 왔다.또 많은 금속들은 기체를 잘 흡착시키며,흡착력의 일반적 순서는 O2,
C2H2,C2H4,CO,H2,CO2,N2이다.d구역 금속은 이들 모든 기체를 세게 흡착시키지만
Mg,Cu같은 금속성이 강한 금속은 N2,CO2를 흡착시키지 못한다.될수록 큰 흡착 엔
탈피,큰 흡착된 가스의 표면에서 이동도를 위해 d구역금속을 촉매로 선택하게 되였다.
가스 감지특성은 가스분자의 표면 흡착력,덮임율,흡착된 가스가 표면에서의 반응에
참여하는 여부와 관계된다고 보인다.본 논문은 열증발법으로 증착한 나노입자 형태의
WO3가 열처리 온도에 따른 표면특성이 가스농도의 흡,탈착속도 및 흡착이온의 표면
에서의 이동도에 미치는 영향,결정성의 변화가 가스감지특성에 미치는 영향,촉매의
도핑으로 인한 WO3표면에서의 표면 특성의 변화의 가스 감지능력을 연구하였다.
WO3가 H2분위기에서 WO3표면에서 H2분자가 2개의 H+이온 상태로 WO3표면에 흡

착 되고 전자 두개를 주게 된다.수소원자가 WO3표면에서 탈착될 때에는 1)H+이온으

로 탈착되는 경우 와 2) 2222 HeH >−+ 로 탈착 되는 경우가 있는데 2)경우에서는 캐

리어농도에 영향을 주지 않으므로 저항의 변화가 없다.촉매 Pd를 첨가하였을 경우 H2
를 표면에 접착시키는 한편 H+이온으로 전환시키는 기능도 있다.이로 하여 WO3표면
을 활성화하여 H+이온 덮임율을 크게 증가하는데 있다고 보인다.
수소가 WO3표면에서 흡탈착 과정을 Langmuir등온식으로 표현하려고 한다.이를 이

론화하기 위하여 다음과 같이 가정하였다.



1)WO3표면에서 H2분자의 흡착은 단원자층 이상으로 일어날 수 없다.
2)모든 흡착 자리가 동등하다.
3)흡착할 수 있는 분자가 그 인접해 있는 이미 흡착된 분자의 영향을 받지 않는다

고 가정하였을 때 흡착에 의한 덮임율 변화를 다음과 같이 표시 할 수 있다.

2)}1({ θθ −= Npk
dt

d
a -----------------(10)

탈착에 기인한 덮임율의 변화는

2)( θθ
Nk

dt

d
d−= 이다. -----------------(11)

단,여기서 θ는 가스분자의 표면 덮임율, ak 는 흡착속도, dk 는 탈착속도, p는 흡착

기체의 압력의세기,N는 흡착될 수 있는 전체 자리수를 표시하였다.이를 정리하면

2/1

2/1

)(1

)(

Kp

Kp

+
=θ

-----------------(12)

이 된다.단, d

a

k

k
K =

이다.(3)식으로부터 보면 활성화 된 WO3계면에서 덮임율은 다

만 p에 비례하게 된다.

1.반응시간
초기 깨끗한 표면에 점착되는 속도는 결정면마다 다르다.평형에 도달하였을 때 흡

착속도 ak 와 탈착속도 dk 는 같게 된다. dk 는 1차인 Arrhenius식을 따르며 탈착 활성

화 에너지 dE 와 관계되는데 RTE
d

dAek /−= 이다.따라서 표면에 남게 되는 반감기는

RTEde
A

t /
2/1

2ln= -----------------(13)

이다.근사적으로 A

2ln
를 입자-표면 결합의 진동주기와 같다고 본다.동일한 물질에서



dE 를 상수로 보면 작동온도가 낮으면 낮을수록 탈착 반감기는 지수 함수적으로 커지

게 된다.따라서 높은 온도에서는 탈착시간이 짧고 낮은 온도에서 탈착시간이 길다.
2.반응속도

수소가 WO3표면에서의 반응을 간단히 eHH 222 +⇔ + 로 표시할 수 있다.촉매인

Pd가 있는 경우 Pd는 정방향으로 크게 반응을 촉진시키는 것으로 여러 논문에서 제안
해 왔다.반응속도를 본다면 표면 덮임율과 관계될 것이다.

)
1

1
1(

1 p
k

Kp

Kpk
kv

+
−=

+
== θ

-----------------(14)

단,여기서 k를 촉매 활성화 계수라고 하면 순수 WO3에서는 1,촉매가 있는 경우

k>1,k는 내부 비표면적과 관계된다.



제제제 333장장장...열열열증증증착착착법법법에에에 의의의해해해 제제제조조조된된된 WWWOOO333박박박막막막의의의 물물물성성성
및및및 수수수소소소기기기체체체에에에 대대대한한한 감감감지지지특특특성성성

제제제 111절절절...서서서 론론론

수소센서는 연료전지,안전,공정제어,미생물반응연구를 포함하는 다양한 목적에 응
용될 수 있어서 오래동안 광범위하게 연구되어 오고 있다.초기의 수소 센서는 후막이
나 벌크형태로 만들어진 센서로서 소자형태가 비교적 컸다.1975년 Lund-strom에 의
해 수소감지를 위한 Pd게이트 MOSFET소자형태로 보고된 이래 마이크로 수소센서연
구가 활발히 진행되어 왔다. 현재 마이크로 수소센서는 주로 Metal(Pt, Pd,
Ir)-MOSFET형,capacitor형,저항형과 접촉연소식 등이 있다.이러한 다양한 시도에도
불구하고 경제적이며,재현성과 신뢰성을 갖는 고감도의 범용센서 개발은 실현되지 않
고 있다.
SnO2,WO3,ZnO등 금속산화물 박막을 감지막으로 하는 저항 형 마이크로 가스센서
로 구조가 비교적 간단하여 소형화 제작이 가능하고,촉매금속의 다양한 선택과 감도
의 제어가 용이하여 가장 활발히 연구가 되여 있다.그 중 WO3는 결정질이든 비정질
이든 무관하게 수소와 반응이 활발하여 수소감지용 금속산화물반도체로 널리 연구되고
있다.촉매제로서 Pd는 수소와 반응을 활발하여 수소 또는 탄화수소계열의 촉매로도
사용된다.또 Pd는 금속으로서 수소기체에 대해 화학흡착능력이 강하고 상온·상압에서
약 850배의 수소를 흡수하며,이 수소를 재 방출시킬 수도 있다.
따라서 본 실험에서는 모물질로 WO3를 사용하였고,촉매로서 수소와 반응이 우수한
Pd를 사용하였으여,Pd도핑두께와 열처리조건에 따른 WO3박막의 물성 및 수소 가스
에 대한 저항형 수소가스 센서의 감지 특성을 연구하였다.
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실리콘 기판의 절연성을 위해 SiO2/Si3N4/SiO2/Si-substrate구조의 기판을 사용하였
고,소자크기가 3.5mm×3.5mm 크기가 되도록 기판 위에 Aupaste(Heraeus,C4350)를
ScreenPrinting법으로 전극을 인쇄한 후 600℃,Air분위기에서 1시간 열처리하였다.
감지물질인 WO3(Aldrich,99.9+%)박막은 ThermalEvaporation법으로,초기진공도
2×10-6torr에서 전극이 인쇄된 기판 위에 200nm 두께로 증착한 후,증착된 박막의 안
정성을 위해 공기중에서 300℃/1hr열처리하였다.촉매인 Pd(99.9%)는 DCmagnetron
sputtering법으로,초기진공도 6×10-6torr,Ar50sccm/min,Power310V×40mA로 인가
하여 증착하였다. 15s,30s,60s동안 Pd를 WO3위에 증착하여 2nm,4nm,8nm를 형
성 시켰다.그리고 공기중에서 400℃,500℃,그리고 600℃에서 4시간씩 열처리 하였다.
박막의 결정특성은 X-ray회절분석기(RigakuD-MaxIIIA,CuKα=1.5405Å)를 사용

하였고 박막의 표면특성은 주사전자현미경(FE-SEM,HitachiS-4700)과 원자현미경
(AFM-PSIA)으로 관찰하였으며,W와 Pd의 화합결합에너지는 XPS를 사용하였다.제
조된 센서소자의 전기적 특성을 MFC(mass flow controller-MR500)로 N2,O2,
H2(balanceN2,250ppm)로 제어하여 N280vol%,O220vol%를 Air로,H2는 200ppm을
흘려주며 저항을 multimeter(HP34401A)로 자동 측정하여 분석하였다.단,여기서 사용
된 기체는 99.9993%의 고순도 기체였고,수소기체에 대한 감지도는 S=Rair/Rgas로 나
타내었다.



Fig.5 DCmagnetronsputteringsystem.
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Pd의 첨가에 따른 WO3박막의 최적한 감지 조건을 찾기 위하여 Pd증착 두께와 열
처리조건에 따른 분석을 실시하였다.Fig.5는 as-doped와 공기분위기에서 400℃,50
0℃,600℃에서 각각 4시간 동안 열처리한 순수 WO3막과 Pd를 8nm로 WO3박막 위
에 증착하여 600℃/4hr에서 열처리한 시편들의 XRD결과이다.순수 WO3박막은 400℃
까지 비정질 상태로 존재하다가 500℃ 열처리 후 사방정구조로 변화하고 주피크가
(200)인 다결정으로 성장하였다.Pd8nm의 첨가로 WO3를 600℃열처리 후에도 WO3의
결정 피크의 변화는 없어서 Pd첨가로 WO3결정성에는 영향이 없음을 알 수 있다.또
한 Pd혹은 PdO의 주 peak가 40.2와 34에 존재할 수 있으나 Pd만을 8nm 증착한 경
우도 역시 증착량이 너무 작아서 확인할 수 없었다.

Fig.6은 Pd증착 후 500℃에서 열처리한 시편의 표면형상 및 표면거칠기(RMS)변화
를 표시하였다.순수 WO3박막과 Pd를 2-8nm 증착 한 WO3박막을 공기분위기에서
500℃/4hr열처리한 시편의 표면 거칠기는 각각 2.682nm,5.011nm,5.303nm와 0.801nm
였다.표면 거칠기는 Pd4nm까지는 증가하다가 8nm에서는 매우 작아지는 데,이것은
Pd가 연속막이 되면서 표면 거칠기가 작아진 것으로 추정된다.Pd첨가 목적이 WO3
박막 내나 표면에 Pd가 분산 되어 촉매 및 센싱 특성 향상에 기여하는 것을 목표로
하였기에 이후 실험은 4nm이하의 Pd증착에 대해서만 실험하였다.

Fig.7은 순수 WO3막과 WO3막 위에 Pd를 스퍼터 증착하여 공기분위기 중 500℃와
600℃에서 4시간 동안 열처리한 SEM 표면사진이다.열처리한 경우 Pd를 증착하지 않



Fig.5 XRDpatternswithvaryingannealingtemperaturesfor(a)-(d)pureWO3
and(e) 8nm PddepositiononWO3.
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Fig.6AFM imagesandroughnesswithvaryingPddepositionthicknessonWO3.
(a)0nm,(b)2nm,(c)4nm,and(d)8nm.

(a)(a)(a)(a) (b)(b)(b)(b)

(c)(c)(c)(c)
(d)(d)(d)(d)

RMS=2.682nm RMS=5.011nm

RMS=5.303nm RMS=0.801nm



Fig.7FESEM surfaceimageswithvaryingtemperatureandPddepositionthicknesson
WO3.
(a)0nm,(b)2nm,(c)4nm Pdfollowedannealingat500℃/4hrand
(d)0nm,(e)2nm,(f)4nm Pdfollowedannealingat600℃/4hr.
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은 것은 입자 크기가 수 um로 크게 성장하였고 입자크기 및 입계의 선명도도 600℃
경우가 크고 뚜렷함을 알수 있다.Pd를 증착하여 열처리 한 경우는 Pd증착으로 입계
구별이 어렵고,특히 500℃ 열처리 경우는 입자 및 입계 관찰이 어렵지만,600℃ 경우
는 입자 성장이 억제된 것이 나타난다.입계 소실 및 입자 성장 억제는 Pd가 산포에
의한 물질이동 억제 효과로 생각된다.Fig.7의 (b)와 (c)에서 Pd증착 사진의 횐 반점
들은 Pd가 분산된 형태를 보여주는 것으로 500℃ 경우는 4nm 경우가 Pd분포 밀도가
높은 것을 알수 있다.그러나 600℃ 열처리 경우는 500℃ 보다 Pd입자가 크고 불규칙
하며 분산 밀도는 매우 낮지만 입계나 입계의 3극점 부근에 Pd가 다수 분포된 것을
알 수 있다.이것은 600℃에서 열처리한 박막은 열처리 중 Pd가 응집 혹은 WO3입계
로 된 것을 의미한다.
Fig.8(a)는 Pd를 4nm 증착 여러 분위기에서 열처리한 시편표면의 W4f7/2에너지의 변
화를 나타낸 XPS그래프이다.W4f7/2Bindingenergy는 35.8eV로서 WO321)의 결합 형
태를 의미한다.500℃ 이상의 열처리로 증착 직후의 Fig.5의 비정질 물질이 열처리로
완전히 WO3로 결정화되었음을 알 수 있다.또한 Pd증착 유무와 열처리 온도에 따른
피크 위치의 변화도 없어서 Pd증착으로 WO3자체의 화학적 특성이 변하지 않음을
알수 있고,역시 Pd4nm 증착 후 500℃ 열처리 하여 수소를 250℃에서 흘린 후 측정
한 경우도 W4f7/2피크의 변화가 없어서 수소 가스와 WO3는 반응이 거의 없는 것으로
추정할 수 있다.Fig.8(b)는 열처리 분위기에 따른 표면 Pd3d3/2에너지의 변화를 표시한
XPS그래픽이다.공기분위기에서 500℃나 600℃에서 열처리한 시편의 Bindingenergy
는 337.9eV로서 증착한 Pd가 열처리로 PdO223)로 존재함을 알 수 있다.또 Hoel이 제
시한 것처럼 Pd는 박막일 경우 600℃에서 완전히 산화되어 PdO2로 전환된다22)는 결과
와 비교하여 볼 때 500℃에서 열처리 하였을 때도 PdO2로 존재함을 알수 있었다.센서
동작 구간에서 Pd의 변화를 관찰하기 위하여 200ppm의 수소를 250℃에서 흘려 준 후
측정한 피크는 Pd금속(335.1eV)과 PdO(336.3eV)23)사이에서 관찰 되였다.이것은 수소
가스 유입으로 산화된 PdO2는 Pd와 PdO로 환원됨을 의미한다.



Fig.8 (a)W 4f and (b)Pd 3d core levelspectra with varying annealing
temperature,Pddepositionthickness,andH2flow.
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Fig.9(a)는 작동온도 250℃,200ppm 수소기체에 대해 500℃에서 열처리한,Pd첨가량
에 따른 시편의 반응속도와 회복특성이다.Pd를 첨가하지 않았을 경우 WO3박막은 저
농도 수소에 대해서 거의 반응을 보이지 않고 있다.Pd를 2nm 도핑하였을 때 반응시
간은 110s,회복시간은 140s이고 반응 이후의 값도 매우 안정된 상태를 유지한다.Pd
가 4nm로 증가하였을 경우 반응 시간은 60s,회복시간은 80s로 감소되었으나,반응에
따른 평형값이 불안정 하여 일정 농도의 수소를 계속 유입 시키면 저항이 점차 증가되
는 현상이 나타난다.Fig.3에서 관찰한 것처럼 Pd첨가로 입자성장이 억제된다.이것
은 Pd가 주로 입계에 존재한다는 것을 의미하고 600℃ 열처리의 Fig.3(e)에서 뚜렷이
확인할 수 있다.또 Pd는 200℃에서 산화 될 수 있고22)Fig.8(b)의 XPS분석에서
200ppm의 수소가스 유입으로 Pd의 환원이 발생된다.즉 수소 가스 유입으로 표면 흡
착산소나 PdO2가 환원되며 계면의 전위장벽(potentialbarrier)을 낮추고,산소 유입시
는 산소흡착이나 Pd산화로 barrier가 다시 증가되는 산화환원 반응이 저항의 감소 및
증가와 연관된 센싱기구라고 할 수 있다.또 Pd의 촉매 효과로 산소분자를 이온상태로
분해하는 촉매효과24)도 동시에 발생할 수 있다.즉 수소 유입으로 PdO2의 산소 이탈만
으로 반응시간이 결정되나 회복시간은 O2의 이온화,흡착,결합의 보다 복잡한 반응에
따른 결과가 회복시간과 반응 시간의 차이의 원인이라고 할 수 있다.초기에 Pd를
2nm 증착한 Fig.7(b)의 경우는 입자가 작고 서로간 고립된 형태를 보여서 수소가스 유
입으로 수소화합물(PdO2혹은 PdO)의 환원과 결합력이 약한 표면 흡착 산소와의 반
응으로 평형값에 빨리 도달되어 이후 저항값의 변화가 없다고 생각된다.Pd를 4nm
증착한 Fig.7(c)의 경우는 500℃ 열처리 후에도 입자간 고립성이 약하여 수소가스 유입
으로 Pd화합물 입자간 접촉 부위와 표면 흡착산소의 이탈이 급속히 진행되며 저항이
빨리 낮아지나 불완전 환원된 PdO2나 PdO로부터 산소가 확산되어 Pd입자간 연결 부
위가 재산화되며 입계의 전위 장벽이 복원되면서 저항이 증가하는 것으로 추정된다.



다시 수소가스를 차단하고 공기만을 흘려주는 경우는 O2산소분자가 이온 상태로 분
해되어 흡착 및 Pd산화가 진행되어야 하기 때문에 흡착산소의 이탈만 수반되는 반응
시간보다 회복시간이 더 길다고 생각된다.

Fig.9(b)는 600℃열처리한 시편의 동일 조건에서의 수소 반응 특성 결과이다.Pd를
첨가하지 않은 경우는 거의 반응 특성을 확인할 수 없고,Pd를 2nm 증착한 경우
100s,4nm인 경우는 60s로 반응시간이 500℃ 열처리한 경우와 비슷하나 회복특성은
2nm에서 380s,4nm에서 300s로 회복시간이 각각 2.7배에서 3.7배 정도로 길어지고 회
복특성도 완전하게 초기 공기 값에 도달하지 않는 것으로 나타난다.수소는 확산속도
가 커서 Pd산화물 환원이나 흡착산소와의 반응이 신속하게 발생하여 열처리 온도에
거의 무관한 반응시간이 측정된다.그러나 Fig.7(c)나 (d)에서 확인한 것처럼 고온열처
리로 Pd화합물 입자가 커지고 일부는 WO3내부나 입계 깊은 곳까지 확산되어 존재
할 수 있고 유입된 공기 중의 O2분자도 이온화,확산,흡착,산화의 반응이 연쇄적으
로 수반되어야하기에,즉 산화 반응에 더 많은 시간이 필요하기 때문에 회복시간이 긴
것으로 추정된다.
즉 WO3박막의 Pd증착 특성은 수소 센싱 특성은 현저히 개선되나 증착 두께와 열

처리 온도를 최적화하여 표면에 작은 Pd(화합물)입자가 고립된 형태로 분포하는 것이
수소가스 센싱에 최적일 수 있다.

Fig.10은 Pd를 2nm로 증착하여,500℃에서 열처리한 시편의 작동온도에 따른 수소
기체 감지특성이다.200℃에서 보면 반응시간이 110s,회복시간이 240s로 반응시간은
비슷하나 회복시간은 약 두배 정도 길다.300℃에서는 250℃와 유사한 반응시간과 회
복시간을 나타내었다.다만 수소 기체에 대한 감지특성 혹은 저항 변화 값은 작동온도
250℃에서 제일 우수하였다.Fig.11은 500℃열처리한 Pd2nm시편의 작동온도 250℃에
서의 50ppm-200ppm농도 범위에서 수소 가스 농도에 따른 저항변화를 나타낸 것으로



농도에 따른 유의차는 뚜렷하지만 절대값의 변화는 크지 않다.Fig.11의 저항값을 공기
중의 저항값과 수소가스 유입 후의 저항값의 비로 정의한 감지도(S=Rair/Rgas)를
구하면 50ppm에서는 약 5.2,200ppm에서는 약 7.3의 값으로 비교적 우수한 감도를 얻
을 수 있다.



Fig.9ResistancevariationasafunctionofPddepositionthicknessandannealing
temperature.
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Fig.10Resistancevariation asafunction ofoperating temperaturefor2nm Pd
depositiononWO3.
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Fig.11ResistancevariationasafunctionofH2concentrationfor2nm Pddeposition
onWO3.
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제제제 444절절절...결결결 론론론

WO3박막 위에 Pd를 증착한 박막소자의 수소기체에 감지 특성을 연구하였다.열증착
기로증착한 WO3박막은 500℃이상에서 사방정구조인 다결정상으로 성장하였고,Pd유
무에 따른 WO3결정성에서는 차이를 확인할 수 없었으나 입자 성장은 Pd첨가로 억
제되었다.500℃ 열처리로 증착된 Pd는 구형형태를 보여주고 있고,2nm 경우는 완전
고립된 섬구조로 존재하는 것으로 추정된다.600℃ 열처리 경우는 Pd가 응집된 큰 입
자가 관찰 되었다.WO3는 Pd증착과 열처리로 결합력의 변화가 없는 것으로 확인 되
었고,Pd는 열처리로 PdO2로 산화되며,수소분위기에서 열처리하면 Pd와 PdO로 환원
된다.수소 가스 감지 특성에서 Pd를 2nm 증착한 시편을 500℃ 공기 중에서 열처리
하였을 때 우수한 반응속도와 안정된 회복특성이 나타났고 최적의 작동온도는 250℃였
다.
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제제제 111절절절...서서서 론론론

박막증착기술과 MEMS기술의 발전에 따라 센서의 저전력소비,소형화와 대량생산을
가능케 하였다.이런 반도체 능동소자를 바탕으로 한 가스센서들은 구조가 비교적 간
단하여 소형화 제작이 가능하고,촉매금속의 다양한 감도의 제어가 용이 할뿐만 아니
라 빠른 응답특성,ppm레벨에 가까운 고분해능을 확보할 수 있어 전도가 유망한 소자
이다.이와 같은 우점이 있는 반면 특종의 가스에만 반응하지 않고 여러 가지 가스와
반응하는 결점이 있다.촉매의 선택과 작동온도의 변화로 일정한 선택성을 향상할 수
있으나 이런 방법으로는 한계가 있다.때문에 계측의 정밀성을 확보하려면 부동한 종
류의 센서어레이기술과 소프트웨어적인 신호처리기술이 필요하다.
한편 작동온도는 가스센서의 동작특성(감도,선택성,응답시간)을 최적화하는데 중요

한 요소이다.반도체형 가스센서에서는 일정한 작동온도를 유지하기 위해 Pt,니켈합금
등 미세 발열체를 장착하고 있고 일정한 Power를 흘려줘야 한다.
본 연구에서는 반도체 가스센서에 적합한 측정시스템을 구현함에 중점을 두었으며 8

채널 에레이 구조를 갖는 소프트웨어 및 측정시스템을 개발하여 신뢰성 향상에 노력하
였으며 작동온도에 따른 센서의 감지특성을 관찰하기 위하여 볼륨으로 히터전압을 조
절하는 방법을 사용하였다.
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111...하하하드드드웨웨웨어어어 구구구성성성

지금 까지 개발된 센서 측정 시스템들은 대부분 센서와 바이어스회로 사이에 스위치
를 두고 각 센서 채널의 신호를 순차적으로 읽어 들이는 방식을 취하여 왔다.이러한
형태의 시스템은 채널의 수가 많아져도 하나의 바이어스회로로 모든 채널의 값을 읽을
수 있기 때문에 측정시스템의 크기나 소비전력의 효율성이 있어 매우 유리하다.그러
나 측정시간을 살펴보면 센서 각각이 가지는 성분 때문에 스위치가 켜지는 순간부터
어느 시간까지 센서의 용량이 충전되는데 시간이 필요하게 되어 전체 시스템의 측정
시간이 채널의 수에 비례하여 늘어나는 단점을 가진다. MSC12xx25-28)계열의
MCU(micro-controllerunit)는 이런 단점을 극복하고자 Ti사에서 만들어진 고성능
MCU이다.내에 A/D변환기를 내장하고 있고 수십Hz의 변환속도와 최고로 24bit까지
분해능을 확보하고 있어 계측수준에서의 요구를 만족할 수 있다.때문에 측정시스템의
고속,소형화,정밀성을 위하여 MSC1210을 이용하여 센서어레이 측정시스템을 구현하
였다.
Fig.12는 하드웨어 다이어그램 블록도를 표시하였다.센서어레이 측정시스템은 아날

로그 영역과 디지털 영역의 두 부분으로 나누어져 있고 추가로 통신과 디스플레이 영
역이 포함되었다. 아날로그 영역은 신호변환회로와 DC정전압(5V)및 조절이 가능
한 센서히터전압으로 구성된다.신호변환회로에서 보면 대부분 A/D변환기는 전압을
디지털신호로 변환시킨다.하지만 가스센서에서 출력형태는 전압변화(고체전해질센서),
전류변화(Metal-SiO2등 MOSFET구조를 이용한 센서),저항변화(SnO2,WO3등 산화
물반도체가스센서)및 정전기용량의 변화(MISFET타입센서)로 다양하다.때문에 이런
전기신호를 전압으로 변환시키는 회로가 필요하다.Fig.13은 전해질타입이나 브리지회



로에서 계측되는 전압과 반도체가스센서에서 저항을 측정하는 회로이고 Fig.14는 측정
노이즈를 감소하기 위한 회로이다.

Fig.12Hardwareblockdiagram.
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Fig.13SensorSignaldetectioncircuit.

Fig.14Null-balancecircuit.
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디지털 영역에서는 MCU(micro-controllerunit)로 제어되는 기준전압 발생회로가 작
업전극을 활성화시키면 8채널의 반도체센서의 출력이 바이어스 회로를 통해 검출된다.
바이어스 회로를 거친 센서 신호는 DC전압조정 및 증폭회로를 통해 A/D변환기의 입
력 범위 내로 DC레벨이 조정된다.여기에서 MCU는 A/D변환기를 통해 들어오는 값
을 읽어 들이고 이를 가스농도로 연산을 수행하여 그 값을 디스플레이와 RS232모듈을
통해 컴퓨터에 전송시킨다.



222...소소소프프프트트트웨웨웨어어어 구구구성성성

가스농도분석시스템을 운용하기 위한 소프트웨어의 전체 흐름도는 Fig.15와 같다.
초기에 프로그램이 시작되면 I/O 장치를 초기화한다.다음 리지스트를 초기화하고 디
스플레이모듈과 통신모듈을 초기화한다.A/D변환시간을 0.1s로 설정하였기에 8개 채널
에서 소모하는 시간은 0.8s이다.0.2s동안은 MCU자체의 온도센서로 계측하는 것을 반
복하여 시스템이 정상적인 작동을 유지하였다.초기화과정을 끝마친 후 ch_counter을
1로 하여 sensor1번부터 순차적으로 계측을 진행하였다.
계측이 시작된 후,PGA=1(증폭계수)로 설정하여 각 채널의 측정값이 실제수치와 같

게 하였다.각 채널에서 계측된 결과의 정확 여부를 판단하고 이를 변수 어레이에 저
장시킨다.전압계측인가 저항계측인가를 판단하고 그에 따른 전압값 또는 저항값을 계
산한다.단,저항을 계산할 때 옴의 법칙에 근거하여 저항을 구하였다.측정값을 대응
하는 기체농도로 환산하여 디스플레이 하였고,RS232통신으로 컴퓨터에 전송하였다.
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Fig.15Softwareflowchart.



333...분분분석석석을을을 위위위한한한 컴컴컴퓨퓨퓨터터터 프프프로로로그그그램램램

센서어레이 측정을 위한 컴퓨터 프로그램은 다음과 같은 기능을 만족하여야 한
다.
1.측정시스템에서 받은 데이터를 저장
2.데이터를 Sample별로 표시가 가능해야 한다.
3.Script기술을 이용한 HeaterVoltage컨트롤 및 MFC(massflow controller)가
가능해야 한다.

4.장기실용성 테스트를 위하여 일정한 장시간동안 동일 시각에서의 테스트가
가능해야 한다.

5.현재 실험실에서 많이 쓰고 있는 데이터분석 프로그램(Origin,Sigma,Excel)
과 호환이 가능해야 한다.
Fig.16은 테스트용 측정시스템의 사진이고,Fig.17은 측정하고 있는 프로그램의

그림이다.



Fig.16Testmodule.
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Fig.17Gasmeasuringprogram oncomputer.
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본 연구에서는 모물질로 WO3를 사용하였고,촉매로서 수소와 반응이 우수한 Pd를
사용하였으여,Pd도핑두께와 열처리조건에 따른 WO3박막의 물성 및 수소 가스에 대
한 저항형 수소가스 센서의 감지 특성을 연구하였으며,이를 검출하고 분석하기위한
측정시스템연구를 수행하였다.
1.XRD결과에서 보면 WO3박막은 400℃에서 비정질상태로 존재하다가 500℃이상에

서 사방정구조인 다결정상으로 성장하였다.
2.SEM과 AFM결과에서 보면 600℃열처리 하였을 때 Pd는 WO3위에서 응집되는

현상이 관찰되였다.Pd4nm증착시 섬구조모양을 유지하다가 8nm이상이면 층상구조로
전환된다.
3.XPS결과에서 촉매인 Pd는 600℃에서 열처리 하였을 때 완전히 PdO2로 전환된다.

이를 다시 수소분위기에서 열처리하면 Pd와 PdO로 환원되는데 이는 Pd-WO3가스감지
는 주요하게 Pd의 산화-환원반응에 의함을 알수 있다.
4.수소 가스 감지 특성에서 Pd를 2nm 증착한 시편을 500℃ 공기 중에서 열처리 하

였을 때 우수한 반응속도와 안정된 회복특성이 나타났고 최적의 작동온도는 250℃였
다.
5.MSC1210을 이용한 수소기체를 감지하기 위한 측정시스템으로 측정하여 보았을

때 HP34401A (Hewellett-Packard사제)멀티미터와 비교하면 유사한 측정결과를 얻어
고정밀,소형화,가격이 또한 저렴한 센서시스템제조가 용이하였다.
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