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Abstract Titanium dioxide thin films were fabricated as hydrogen sensors and its sensing properties were

tested. The titanium was deposited on a SiO2/Si substrate by the DC magnetron sputtering method and was

oxidized at an optimized temperature of 850 oC in air. The titanium film originally had smooth surface

morphology, but the film agglomerated to nano-size grains when the temperature reached oxidation

temperature where it formed titanium oxide with a rutile structure. The oxide thin film formed by grains of

tens of nanometers size also showed many short cracks and voids between the grains. The response to 1%

hydrogen gas was ~2 × 106 at the optimum sensing temperature of 200 oC, and ~103 at room temperature. This

extremely high sensitivity of the thin film to hydrogen was due partly to the porous structure of the nano-

sized sensing particles. Other sensor properties were also examined.

Key words titanium oxide, gas sensor, hydrogen sensor.

1. 서  론

가스의 안전하고 효율적인 사용을 위해서는 제조, 수

송, 저장, 이용 등의 전 과정에 걸쳐 센서의 사용이 필

수적이다. 다양한 가스 중에서 수소가스는 연소 및 연료

전지 물질, 미래의 에너지로 주목 받고 있어 수소가스를

응용하기 위한 연구가 활발히 이루어지고 있다.1) 수소는

대기 중 농도가 4% 이상일 경우 발화할 수 있기 때문

에 수소의 이용을 위해서는 가스센서의 사용은 불가피하

다.2) 가스 센서 중에서 금속산화물을 이용한 반도체형 가

스센서는 가스에 대한 감도가 높고, 빠른 응답속도, 제

작이 용이한 장점을 가지고 있어 수소와 같은 가연성 가

스의 검출에 널리 사용되고 있다. 반도체식 가스센서는

다양한 가스분위기에 따라서 변화하는 금속산화물의 전

기적 특성을 이용한다. 산화주석(SnO2), 산화아연(ZnO)과

같은 금속산화물을 이용한 가스센서의 제작은 이미 많은

연구가 보고되고 있다.3-4) 이들 물질을 이용한 가스센서

는 높은 감지특성이라는 장점을 가지고 있지만, 불안정

성으로 인한 문제점은 여전히 풀어야 할 과제로 남아있다.

이산화티타늄(TiO2)은 열적, 화학적으로 매우 안정한 물

질로 최근 이산화티타늄을 이용한 수소센서에 대한 연구

가 활발히 이루어지고 있다. 이산화티타늄을 이용하여 가

스센서를 제작하는 방법에는 스퍼터링(sputtering), screen

printing, 티타늄 plate의 열 산화 및 양극산화등과 같은

방법이 주로 이용되고 있다. 특히 양극산화 법을 이용하

여 나노구조의 이산화티타늄 튜브를 제작, 수소에 대한

높은 감지특성은 보고됨으로써, 이산화티타늄의 수소센서

로서의 응용가능성을 확인할 수 있었다.1, 5-7)

물리적기상증착법(physical vapor deposition, PVD) 중

하나인 스퍼터링은 우수한 재현성과 두께 균일도를 가지

며 기판과의 접착력이 좋은 장점을 가지고 있다. 또한 반

도체 공정을 이용하기 때문에 대량생산을 통해 제작 단

가를 낮출 수 있다는 장점 또한 갖는다. 본 실험에서는

스퍼터링 금속증착과 이후의 산화공정을 이용하여 이산

화티타늄 가스센서를 제작하였다. 제작된 이산화티타늄 필

름의 수소가스에 대한 반응성을 확인해 봄으로써 수소가

스로서의 응용 가능성을 확인해 보고자 하였다.

2. 실험 방법

5mm × 5mm 크기의 SiO2/Si(100) p-type 기판 위에 DC

마그네트론 스퍼터링(DC magnetron sputtering)법을 이용

하여 티타늄(Ti)을 증착 시켰다. 99.99% 순도의 Ti 타겟

을 이용하였으며, 스퍼터링 전에 챔버의 압력을 5 × 10-6 torr

로 유지 시킨 후 증착 공정을 수행하였다. 스퍼터링은 아
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르곤 분위기 하에서 이루어 졌으며, 스퍼터링 파워는

80 W로 하였다. 증착공정은 상온에서 행해졌으며, 기판

에 증착 하기 전에 5분 정도 pre-sputtering 공정을 수행

하여 티타늄 타겟 표면의 산화 층을 제거하였다. 티타늄

을 증착 시킨 후 열 산화공정을 이용하여 센서물질로 사

용될 이산화티타늄을 형성시켰다. 산화공정은 850 oC의 온

도에서 한 시간 동안 수행되었으며 열 산화 시, 물질의

재배열을 유도하기 위해 온도 상승구간과 하강구간 동안

에는 질소분위기를 유지하였다. 산화온도 유지구간에서는

고 순도의 질소와 산소의 혼합가스를 흘려줌으로써 증착

된 티타늄의 산화를 유도하였다. 티타늄의 증착과 열 산

화 공정에 따른 필름의 미세구조의 변화는 주사전자현미

경 (field-emission scanning electron microscope: FESEM)

을 이용하여 관찰하였고, 형성된 이산화티타늄의 결정구

조는 X-선 회절분석법(X-ray diffraction: XRD)으로 조사

하였다. 

제작된 이산화티타늄의 가스센서로의 응용 가능성을 평

가하기 위한 전극으로 백금을 사용하였으며, 이산화티타

늄 필름과 나노복합체 위에 DC 마그네트론 스퍼터를 이

용하여 전극을 형성시켰다. 전극은 참빗(comb-like)이 맞

물린 형태의 섀도우(shadow) 마스크를 이용하여 증착시

켜 형성시켰는데, 전극의 폭은 4 mm, 전극간의 간격은

200 nm로 하였다. 측정시스템은 측정 온도를 조절하기 위

한 가열 장치를 포함 하고 있으며, 이를 이용하여 상온

이상 300 oC까지의 온도에서 수소 가스에 대한 저항 변

화를 측정하였다. 저항 변화는 multi meter(KEITHLEY

2400)를 이용하여 측정하였으며, 농도조절을 위한 희석가

스로는 고 순도의 질소를 사용하였다. 수소가스와의 반

응에 대한 감도(sensitivity 또는 sensor response, S)는

희석가스 분위기에서의 저항(Ro)과 반응가스 존재 분위

기 하에서의 저항 값(Rg)의 비로 나타내었다.

Rs= Rg/Ro

반응시간(response time)은 주어진 농도 및 작동 온도

에서 최종 저항의 90%에 도달할 때까지 걸리는 시간으

로 정의하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2(a)는 주어진 조건하에서 증착 된 Ti layer의 주

사전자현미경 사진이다. 조밀한 구조의 티타늄 필름이 증

착 된 것을 확인할 수 있다. 산화공정을 통해 형성된 이

산화티타늄의 미세구조는 Fig. 2(b), Fig. 2(c) 에서 보여

지고 있으며, 작은 이산화티타늄 입자들의 응집으로 인

해 알갱이 형태 (granular)로 이루어진 이산화티타늄 필

름이 형성된 것을 확인 할 수 있었다. 이는 산화공정의

높은 온도 때문에 형성된 입자들이 응집되고 성장하는 데

에서 기인된 결과라고 생각된다. 또한 다수의 short crack

과 void를 포함하고 있는 것을 확인할 수 있다. 이것은

티타늄의 산화 kinetic에 관계된 것으로 보고되고 있다.

티타늄의 산화는 parabolic-linear kinetic law를 따르며

초기 parabolic kinetic law에서 linear kinetic law으로의

전환에 의해서 미세 crack과 void가 생성되는 것으로 보

고되고 있다.7-8) 산화공정에 의해서 생성된 미세 crack과

void는 이산화티타늄 필름의 porosity를 향상시키며, 검출

하려는 가스와 접촉하는 면적을 증대시켜 우수한 센싱 특

성을 기대할 수 있게 된다. 

Fig. 3은 이산화티타늄의 XRD pattern을 보여준다. 이

산화티타늄은 rutile, anantase, brookite의 동질이상을 가

지며, 열역학적으로 가장 안정한 rutile 상의 이산화티타

늄이 성장한 것을 확인 할 수 있었다.9) AES depth profile

분석을 통해 필름 전체에 대한 Ti, O, C의 조성비를 확

인하였다. 분석결과를 통해서 산소와 티타늄의 양이 일

정한 것을 확인하였고, XRD data와 Fig. 4의 AES 결과

로부터, 산화시간에 무관하게 필름 전체에 대해 균일한

Fig. 1. Schematic diagram of sensor device.

Fig. 2. The surface morphology and cross sectional image of (a) Ti layer and (b, c) TiO2 oxidized at 850
oC.
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조성의 이산화티타늄이 형성된 것을 알 수 있다. C는 표

면 부근에서 미량만 존재하는 것을 확인할 수 있었고 이

를 통해 불순물의 양이 적다는 사실 또한 알 수 있었다. 

제작된 이산화티타늄 센서의 수소가스에 대한 상온에

서의 센싱 특성을 Fig. 5(a)에 나타내었고, 센서의 온도

에 따른 수소 감응능력의 차이를 Fig. 5(b)에 정리하였

다. 상온에서 300 oC까지 50 oC간격으로 온도에 변화를

주며 측정한 결과로써 각 온도에서 1%의 수소에 대한

sensitivity를 측정한 것이다. 이미 상온에서 103의 높은

감도를 보이는 것을 알 수 있으며, 온도가 증가됨에 따

라 감도 또한 증가하다가 150 oC 이후부터 포화되는 것

을 알 수 있다. 각 온도에서의 감도를 비교해 본 결과

제작된 이산화티타늄 가스센서의 경우 포화온도 영역인

200~300 oC에서는 106에 준하는 높은 sensitivity를 갖는

것을 알 수 있다. 1% 수소가스에 대한 감도는 작동 온

도가 200 oC일 때 최고 값을 갖고, 이때의 감도 값은

2.9 × 106이었다. 

질소분위기에서 이산화티타늄 센서의 수소 가스감지는

산소공공(oxygen vacancy)과 같은 표면 결함(surface defect)

에서 수소가 spillover 되면서 표면에 형성되는 accumulation

layer에 의해 저항이 감소된다고 알려지고 있다. 표면에

서 분해된 수소는 이산화티타늄 격자의 산소와 결합하는

형태로 내부로 확산된다.1,10) 다공질 구조의 금속산화물 가

스센서의 경우 입자크기에 의해서 감도가 크게 변화한다.

금속산화물 가스센서의 감도는 입자의 크기가 작아질수

록 증가하며, 특히 입자의 크기가 캐리어의 공핍 (혹은

축적) 층이 형성되는 폭에 비해 매우 작은 경우 큰 감

도를 갖는다고 알려져 있다.11) 이산화티타늄 내에서 수

소의 확산계수는 상온에서 10-12-10-15 cm2/s로 보고되며,

확산거리는 (확산계수＊시간)1/2과 같으므로 상온에서의 확

산거리는 초당 0.3-10 nm가 될 것이다.12) 이산화티타늄

내에서의 수소의 이러한 높은 확산성에 의해서 입자 전

반에 걸쳐 캐리어의 축적 층이 형성되어 높은 감도를 갖

는 것으로 생각된다. 

이산화티타늄의 산화 메커니즘과 관련되어 열 산화공

Fig. 5. (a) Sensor response to 1% hydrogen at room temperature

and (b) variation of the response with substrate temperature.

Fig. 3. The XRD pattern of TiO2 films oxidized at 850
oC. R

is rutile phase of TiO2.

Fig. 4. AES depth profiles of titanium dioxide film.



328 송혜진·오동훈·정진연·웬득화·조유석·김도진

정에 의해서 형성된 crack과 미세기공 또한 감응능력에

영향을 준 것으로 판단된다. 본 실험에서 전극물질로 사

용된 백금은 수소가스의 분해를 촉진 시키는 촉매 역할

을 한다고 알려지고 있으며, 이러한 백금 전극 또한 가

스센서의 높은 감도에 큰 영향을 준 것으로 생각된다.1)

제작된 필름은 상온에서도 103에 준하는 높은 감도 값

을 갖는 것을 확인할 수 있다. TiO2(110) 상의 경우 상

온에서도 수소가스에 대해 반응 성을 갖고, 이러한 (110)

상의 생성이 상온 반응에 영향을 주었을 것이다.13) 작동

온도에 따른 반응시간은 Fig. 6과 같으며, 작동 온도가

올라갈수록 반응시간이 단축되는 것을 확인할 수 있다.

질소분위기에서의 반응은 비교적 느린 반응에 속하며, 이

로 인해 반응시간이 비교적 긴 것을 알 수 있다.1)

수소가스는 대기 중 농도가 4% 이상이 되면 쉽게 발

화하며, 따라서 안전센서로 사용하기 위해서는 1%내외의

범위에서 신뢰성 있게 작동해야 한다고 알려지고 있다.2)

제작된 이산화티타늄 필름의 안전센서로서의 응용가능성

을 평가해 보기 위해서 1% 전후의 농도 범위에 대한 감

도를 측정해 보았다. 작동온도가 300 oC일 때 0.5 - 4%의

수소에 대해 측정한 결과 주어진 범위에서 농도 변화에

따라 감도가 변화하는 것을 확인하였으며 이를 통해 1%

전후의 농도 하에서 측정 가능한 것을 확인하였다 (Fig.

7(a)). 더욱 낮은 수십 ppm 수준의 농도 범위에서의 반

응 또한 확인할 수 있었다 (Fig. 7(b)). 수소의 농도가

20 ppm일 때 제작된 가스센서의 감응도는 20이었다. Fig.

8은 300 oC에서 1%의 수소에 대한 반복 실험을 통해 얻

은 센서 반응의 재현성을 보여준다. 감도 값은 3% 내

외의 작은 변화를 보임으로써 센서의 우수한 반복특성 및

안정성을 확인할 수 있었다.

4. 결  론

DC 마그네트론 스퍼터링 법과 이후의 산화공정을 통

해서 필름 형태의 이산화티타늄 가스센서를 제작하였다.

티타늄 필름은 850 oC에서의 산화공정을 거친 후 다결정

의 rutile상이 형성되는 것을 알 수 있었다. 이산화티타

늄 필름은 산화공정을 거치며 많은 미세 crack과 void

가 형성되는 것을 확인할 수 있으며, 이러한 crack과

Fig. 6. Response time dependence on operation temperature.

Fig. 7. Sensitivity change with H2 concentration at (a) high and

(b) low concentration.

Fig. 8. Reproducibility of TiO2 film for 1% hydrogen at 300 oC.
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void의 형성에 의해서 제작된 이산화티타늄 센서가 다공

성 구조를 갖는 것을 확인할 수 있었다. 제작된 이산화

티타늄 가스센서의 수소 안전센서로서의 응용을 확인해

보기 위해서 작동온도, 가스의 농도에 대해 감도를 측정

해본 결과, 1%의 수소에 대해서 200 oC에서 106의 높은

감도를 갖는 것을 알 수 있었다. 특히 상온에서도 102

에 준하는 높은 감도를 갖는 것을 확인하였으며, 농도에

따른 측정을 통해 1% 이내의 농도범위에서 작동하는 것

을 확인해 보았다. 또한 1%의 수소가스에 대해 반복성

을 갖는 것을 통해 수소 안전가스로서의 응용 가능성을

보여주었다.
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