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수열합성법으로 제조된 Co3O4 분말을 사용한
후막 가스센서의 가스감지 특성
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The Gas Sensing Properties of  Thick Film Gas Sensor Using 
Co3O4 Powder Prepared by Hydrothermal Reaction Method  
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Abstract

Co3O4 thick film gas sensor using the powder prepared by hydrothermal reaction method(HRM) was fabricated. For comparison study,
we also prepared the sensor using commercial Co3O4 powder under the same fabrication conditions. Sensitivity, time response, and
selectivity of them to variable gases such as iso-C4H10, CO, NH3, and CH4 were investigated. The sensor from the powder prepared by
HRM showed higher sensitivity to every gas than those from commercial powder. For iso-C4H10 gas, the sensitivities of both sensor to
100 ppm are 160 % and 40 %, respectively. Time response and selectivity of the sensor using the powder prepared by HRM were better
than those of the sensor using commercial powder.
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1. 서 론

최근 환경문제가 현대사회의 화두로 등장하면서 환경을 위협하
는유독가스와폭발성가스에대한감지와제어가중요하게되었다.
이들 가스의 감지에는 금속산화물 반도체 재료들이 우수한 특성을
나타내는것으로알려져있다[1, 2].

금속산화물 반도체 가스센서의 가스감지는 가스가 금속산화물
표면에흡착되어금속산화물과전자를주고받는화학적반응에의
한저항변화에기인한다. 센서의감도와선택성에 향을미치는주
요인자들로입자의크기, 비표면적, 불순물의첨가, 표면형상의변
화 등을 들 수 있다[3]. 대표적인 금속산화물 반도체로는 SnO2,
ZnO, In2O3 등을들수있다[4-6]. Co3O4 도금속산화물반도체중
의하나이며, CO가스와iso-C4H10가스에대한연구가보고되어있
다. 최순돈 등[7]은 침전법으로 제조한 분말로 후막형 가스감지 센
서를 제조하여 저온동작에서의 iso-C4H10가스에 대한 감지특성을
보고한 바 있다. 김정규 등[8]은 상용화된 분말을 사용하여 후막형
가스감지소자를제작하여CO가스에대한감도를높이기위한첨가
제에대하여연구하 다.  

이와함께 J. Park 등[9]은 solvothermal 합성법에의해제조된
분말로제조한가스감지센서가상용화된분말로만든가스감지센서
에비해우수한감도특성을보임을보고한바있다. 이연구에서 J.
Park 등은 제조된 분말의 비표면적이 상용화된 분말에 비해 훨씬
큰것으로보고하고있다. 

본 연구에서는 나노분말 제조법중의 하나인 수열합성법에 의해
제조된 Co3O4 분말을 사용하여 제조가 용이하고 응용성도 뛰어난
스크린프린팅 법[10,11]으로 후막형 가스센서를 제작하 다. 이와
함께 상용화된 Co3O4 분말(Aldrich Co.) 로 제작된 후막형 센서와
iso-C4H10, CO, NH3, CH4 가스 분위기에서 가스 감지 특성을 측
정하고비교하 다. 은전극을후막으로증착한후열처리하여가스
농도에따라가스감지특성을자체제작한측정장치를이용하여감
도, 시간 응답특성, 선택성을 구하여 상용화된 Co3O4 분말로 같은
조건에서제조된후막센서와비교분석하 다.

2. 실험 방법

2.1 Co3O4 후막 가스센서 제조

수열합성법의 공정에 따라 제조된 Co3O4 분말을 Fig. 1과 같이
알루미나기판위에스크린프린팅법으로막을형성시켰다. 이것을
실온에서 6시간동안 자연건조 하 다. 사용된 알루미나 기판의 두
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께는 0.5 mm이고, 크기는 11 mm x 12.5 mm 이며, 인쇄된 후막의
크기는 3.84 mm x 3.84 mm 이다. 150 mesh 스크린을 사용하여
프린팅 된 감지막의 두께는 약 5 ㎛이다. 건조된 시편은 공기 중
500 ℃에서2시간열처리하 으며온도상승률은4.16 ℃/min 이
다. 그후자연냉각방식으로냉각하 다.

열처리된후막은다시패러럴형태의은전극을스크린프린팅한
후 300 ℃에서 30분 동안 열처리하여 센서를 제작하 으며, 이에
대한자세한공정은미리보고한바있다[12].

2.2 가스 감지막 특성 측정

Fig. 2는자체제작한가스감지특성을측정하기위한시스템의
개략도이다. 측정박스내에챔버, 실린더, 가스감지막홀더, 배기튜
브, 전원선 및 신호선이 설치되어 있다. 챔버는 배기튜브와 진공펌
프를이용하여강제배기되고시편은 챔버내를들어가고나오는실
린더의끝에있는시편홀더에장착되며일단챔버내로들어가면외
부와는 완전히 차단된다. 챔버 내에 가스가 주입되고 stirring시켜
평형상태가되면실린더끝에있는시편홀더에장착된시편이챔버
내로 들어가게 된다. 실린더가 챔버에 들어가는 속도는 수십 msec
정도로 측정하고자 하는 응답시간에 비해 무시할 수 있을 만큼 작
다. 실린더에장착된시편이챔버에들어가고나오는것으로부터가
스감지센서의응답특성을얻었다. 신호선과전원선은계측기와전
원에 연결된다. 이 계측기(KEITHLEY 617 programmable
electrometer)는 컴퓨터와 인터페이스 되어 계측기가 읽은 데이터
를컴퓨터로보내어시간에따른저항변화와온도에따른저항변화
를모니터에실시간그래프로표시되도록하 다.

3. 결과 및 고찰

3.1 감도

Fig. 1과 같은 구조를 갖는 Co3O4 후막 가스센서를 제작하여 감
도를측정하 다. Fig.  2의감도측정을위한챔버에서iso-C4H10,
CO, NH3, CH4가스에대한감지특성을구하 다. 감도는아래식
(1)과같이공기중의저항값과가스중의저항값의차와공기중의저
항값의비로정의된다.

(1)

이식에서S는감도, Ra은공기중의저항및Rg는가스중의저
항을나타낸다. Fig. 3은 iso-C4H10 가스농도변화에따른 수열합
성법으로 제조된 Co3O4 분말을 사용하여 제작된 후막센서와 상용
화된 분말로 제작된 후막 가스센서의 감도 특성을 보인 것이다. 동
작온도는 300 ℃로 고정하고 iso-C4H10 가스 농도를 100 ppm에
서1000 ppm까지증가시키면서측정하 다. 

가스농도가 100 ppm 일 때 수열합성법으로 제조된 Co3O4 분
말을 사용하여 제작된 후막센서와 상용화된 분말로 제작된 가스센
서의 감도는 160 %와 40 %로 현저하게 차이가 났으며 1000 ppm
까지의 농도에서 수열합성법으로 제조된 Co3O4 분말을 사용하여
제작된 후막센서의 감도가 훨씬 더 뛰어난 것으로 나타났다. Fig.
4는 CO 가스농도변화에 따른 수열합성법으로 제조된 Co3O4 분말
로 제조된 후막가스센서와 상용화된 분말로 제조된 후막가스센서
의감도특성을비교해보인것이다. 

측정조건은 iso-C4H10 가스 측정시와 동일하며, CO가스 농도
를 100 ppm에서 1000 ppm까지 증가시키면서 측정하 다. CO
가스의 농도가 100 ppm 일 때 수열합성법으로 제조된 Co3O4 분
말을 사용하여 제작된 후막센서와 상용화된 분말로 제조된 가스센
서의감도는각각44 %와 40 % 정도 으나가스의농도가증가할
수록 수열합성법으로 제조된 Co3O4 분말로 제조된 후막가스센서
의감도는계속증가하여 1000 ppm의 CO가스에대하여 150 %의

Fig. 1. Schematic diagram of Co3O4 thick film gas sensor.

Fig. 2. Schematic diagram of measurement system.
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감도를보 다. 반면에상용화된분말로제작된후막가스센서의경
우는 1000 ppm의 CO가스에 노출 시 55 %로 100 ppm에서와 큰
차이없이거의포화가되는것을알수있다.

Fig. 5는 NH3 가스농도변화에 따른 수열합성법으로 제조된
Co3O4 분말을사용하여제작된후막센서와 상용화된분말로제작
된 가스센서에 대한 감도 특성을 보인 것이다. 측정조건은 iso-
C4H10 가스측정시와 동일하며, NH3 가스 농도를 100 ppm에서
1000 ppm까지 증가시키면서 측정하 다. NH3 가스의 농도가
100 ppm 일 때 수열합성법으로 제조된 Co3O4 분말을 사용하여
제작된후막센서와상용화된분말로제작된가스센서의감도는 29
%와 40 %로 제조된 파우더가 조금 낮았으나 250 ppm에서는 61
%와 55 %, 500 ppm에서는 78 %와 62 %, 1000 ppm에서는 87
%와64 %로더좋은것으로나타났다. 

그 외에 CH4가스에 대한 감도특성은 수열합성법으로 제조된
Co3O4 분말로 제조된 가스센서와 상용화된 분말로 제조된 가스센
서 둘 다 감지특성이 아주 미미 하 다. 수열합성법으로 제조된 분
말을 사용한 후막센서와 상용화된 분말을 사용한 후막센서의 입자
크기와 비표면적의 차이 그리고 측정온도 역에서 활성화에너지
의차이를보고한바있다[12]. 수열합성법으로제조된분말의후막
센서에서의입자크기가221 Å로상용화된분말의후막센서에서의
입자크기 149 Å에 비해 크게 나타났으며, 비표면적도 각각 79.0
m2/g과 16.7 m2/g 로훨씬더크게나타났다. 이와함께활성화에
너지도측정한결과, 동작온도에서각각3.11 eV, 1.1 eV로훨씬큰
것으로나타났다. 

3.2 시간응답특성

수열합성법으로 제조된 Co3O4 분말을 사용하여 제작된 후막센
서와상용화된분말로제작된후막가스센서에대한시간응답특성을
구하 다. 동작온도는 300 ℃로 고정하여 가스의 농도변화에 따른
시간 응답특성 변화를 구하 다.  대기 중에서 균일한 가스상태로
순간적인가스센서의이동과정상상태도달후가스상태에서대기
중으로의 순간적인 이동에 의해 응답특성을 구한 것으로 이동시간
은 수십 msec 정도로 응답특성에 향을 주지 않는 것을 확인하
다. 응답특성은균일한가스상태에노출되어안정된저항값에도달
한 경우 안정된 저항값의 10 %에서 90 %까지 변하는데 걸리는 시
간을 상승시간으로, 가스 상태에서 측정 후 다시 대기 중으로 이동
시켜 원래 저항값으로 복귀함에 있어 저항값이 가스상태 저항값의
90 %에서10 %로복귀하는데걸리는시간을하강시간으로정의한다. 

Fig. 6은수열합성법으로제조된Co3O4 분말을사용한가스센서
와 상용화된 분말을 사용한 가스센서의 iso-C4H10 가스에 대한 시
간응답특성을보인것이다. 연속적인농도증가에따른감도의연속
적인 변화를 관찰하 다. 각 응답특성으로부터 상승시간과 하강시
간을 구하 다. iso-C4H10 가스의 상승시간의 경우 제조된 Co3O4

분말을사용한 가스센서에서는100 ppm에서24초, 500 ppm에서
는 20초, 1000 ppm에서 12초에 평형상태에 도달하 음을 보여주
는 반면 상용화된 분말을 사용한 가스센서의 경우는 100 ppm에서
31초, 500 ppm에서24초, 1000 ppm에서15초에평형상태에도달
하 다. 하강시간에서는 수열합성법으로 제조된 Co3O4 분말을 사
용한 가스센서의 경우 100 ppm에서 90초, 500 ppm에서는 93초,
1000 ppm에서는91초에평형상태에도달하 고 상용화된분말을
사용한 가스센서는 100 ppm에서 83초, 500 ppm에서는 85초,
1000 ppm에서는 89초만에평형상태에도달하 다. Fig. 7은 CO
가스에 대한 시간응답 특성을 보인 것이다.  CO 가스의 상승시간
의 경우 수열합성법으로 제조된 Co3O4 분말을 사용한 가스센서에
서는 100 ppm에서 17초, 500 ppm에서 8초, 1000 ppm에서 9초
에 평형상태에 도달하 음을 보여주는 반면 상용화된 분말을 사용
한 가스센서의 경우는 100 ppm에서 18초, 500 ppm에서 11초,

Fig. 3. Variations of the sensitivities of Co3O4 thick films with iso-
C4H10 gas concentration.

Fig. 4. Variations of the sensitivities of Co3O4 thick films with CO
gas concentration[8].

Fig. 5. Variations of the sensitivities of Co3O4 thick films with NH3
gas concentration.
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1000 ppm에서 9초에 평형상태에 도달하 다. 하강시간에서는 제
조된 Co3O4 분말을 사용한 가스센서의 경우 100 ppm에서 35초,
500 ppm에서는 30초, 1000 ppm에서는 30초에 평형상태에 도달
하 고 상용화된 분말을 사용한 가스센서는 100 ppm에서 58초,
500 ppm 59초, 1000 ppm에서는 58초만에 평형상태에 도달하
다. 결과에서보여주듯이수열합성법으로제조된Co3O4 분말을사
용하여 제작된 가스센서의 응답시간이 상용화된 분말로 제작된 가
스센서의 응답시간보다 조금 더 빠른 것으로 나타났다. Fig. 8은
NH3 가스에 대한 시간응답특성을 보인 것이다. NH3 가스의 상승
시간의 경우 제조된 Co3O4분말을 사용한 가스센서에서는 100
ppm에서 14초,  1000 ppm에서 6초에 평형상태에 도달하 음을
보여주는 반면 상용화된 분말로 제조된 가스센서의 경우는 100
ppm에서 10초, 1000 ppm에서 7초에 평형상태에 도달하 다. 하
강시간에서는 제조된 Co3O4 분말을 사용한 가스센서의 경우 100
ppm에서 61초, 1000 ppm에서는 57초에 평형상태에 도달하 고
상용회된 분말을 사용한 가스센서는 100 ppm에서 71초, 1000
ppm에서는67초만에평형상태에도달하 다. 그외에CH4 가스에
대한시간응답특성은제조된Co3O4 분말을사용한가스센서와상
용화된분말을사용한가스센서의경우둘다감지특성이아주미미
하여응답특성의측정의미가무의미하다고판단된다. 결과에서보
듯이가스주입시상승시간은농도가높을수록응답속도가빨라지
고반면에하강시간은농도에무관하게거의일정하다. 이것은가스
주입시에는 농도에 관계가 있으나 가스를 제거할 때 정상상태로의
회복은 산소흡착과 관계있고 산소분압이 일정하다고 할 수 있으므
로거의일정한응답속도를가진다.

3.3 선택성

Fig. 9는수열합성법으로제조된Co3O4 분말을사용하여제작된
가스센서와 상용화된 분말로 제작된 가스센서의 각 가스별 선택성

Fig. 6. Time response curves of Co3O4 thick film gas sensor at
different iso-C4H10 gas concentrations.
(a) Co3O4 powder thick films prepared by hydrothemal reaction

method
(b) Commercial Co3O4 powder thick film. 

Fig. 7. Time response curves of Co3O4 thick film gas sensor at
different CO gas concentrations.
(a) Co3O4 powder thick films prepared by hydrothemal

reaction method
(b) Commercial Co3O4 powder thick film. 

Fig. 8. Time response curves of Co3O4 thick  film gas sensor at
different NH3 gas  concentrations.
(a) Co3O4 powder thick films prepared by hydrothemal

reaction method
(b) Commercial Co3O4 powder thick film
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을 나타낸 그림이다. 동작온도 300 °C로 고정하고 가스 농도 500
ppm에서 측정하 다. 수열합성법으로 제조된 Co3O4 분말을 사용
하여제작된후막센서의경우 iso-C4H10 가스에대한감도가다른
가스에 비해 상대적으로 우수하게 나타났으나 상용화된 분말로 제
작된가스센서의경우 측정가스들에대한감도가비슷한것으로나
타났다.  

4.  결 론

수열합성법으로 제조된 Co3O4 분말로 스크린 프린팅하여 후막
가스감지막을제조하고500 ℃에서열처리한후Ag 전극을스크린
프린팅하여 300 ℃에서 30분 동안 열처리 하 다. 같은 방법으로
상용화된Co3O4 분말로후막가스센서를제조하여두가지센서로
감지막의가스감지특성, 시간응답특성, 선택성을조사하여비교하
다. 300 ℃에서측정된 iso-C4H10 가스의경우500 ppm의농도

에서 수열합성법으로 제조된 Co3O4 분말을 사용하여 제조된 후막
가스센서의 감도는 200으로 상용화된 분말로 제조된 가스센서의
감도50에비해4배정도우수한것으로나타났으며, CO 가스의경
우에는 100 ppm 이상에서 수열합성법으로 제조된 가스센서의 감
도가상용화된분말을사용한가스센서에비해더좋은것으로나타
났다. 이와 함께 측정된 응답특성에서도 iso-C4H10 가스와 CO 가
스의 경우 상승시간이 더 짧아 졌다. 500 ppm의 각 가스농도에서
선택성을 평가한 경우 수열합성법으로 제조된 가스센서의 경우
iso-C4H10에 대하여 다른 가스에 비하여 상대적으로 우수한 감도
를 나타내었으나 상용화된 분말로 제조된 가스센서의 경우 비슷한
감도를 나타내었다. 수열합성법으로 제조된 분말을 사용할 경우
iso-C4H10 가스와 CO가스에 대한 센서로 응용될 수 있을 것으로
판단된다. 
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