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Abstract

  We prepared a highly sensitive hydrogen (H2) sensor based on Indium oxides (In2O3) porous 

nanoparticles (NPs) loaded with Platinum (Pt) nanoparticle in the range of 1.6~5.7 at.%. In2O3 NPs 

were fabricated by microwave irradiation method, and decorations of Pt nanoparticles were performed 

by electroless plating on In2O3 NPs. Crystal structures, morphologies, and chemical information 

on Pt-loaded In2O3 NPs were characterized by grazing-incident X-ray diffraction, field-emission 

scanning electron microscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy, respectively. The effect of the Pt 

nanoparticles on the H2-sensing performance of In2O3 NPs was investigated over a low concentration 

range of 5 ppm of H2 at 150–300 ℃ working temperatures. The results showed that the H2 response 

greatly increased with decreasing sensing temperature. The H2 response of Pt loaded porous In2O3 NPs 

is higher than that of pristine In2O3 NPs. H2 gas selectivity and high sensitivity was explained by the 

extension of the electron depletion layer and catalytic effect. Pt loaded porous In2O3 NPs sensor can be 

a robust manner for achieving enhanced gas selectivity and sensitivity for the detection of H2.
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1. 서   론

  최근 화석연료의 대체 에너지로 각광받는 수소에

너지 분야는 수소생산, 연료전지, 수소저장, 수소 검

지등 다양한 분야에서 활발한 연구가 진행되고 있

다 [1-4]. 수소 가스는 무미, 무색, 무취로 사람이 쉽

게 감지할 수 없으며 점화 에너지 (0.017 mJ)가 낮

고 가연성 범위가 넓어 4-75% 사이의 범위에서 산

소 존재 시 폭발이 발생할 수 있는 위험한 가스로 공

기 중 누출되었을 경우 심각한 피해를 초래한다. 따

라서, 수소의 생산, 저장 및 사용 과정에서 신속하고 

정확한 수소 진단 모니터링이 필요하며 전주기적인 

수소에너지분야에 수소 농도 모니터링/제어에도 필

수적이다. 가스크로마토그래프, 질량분석기 등의 전

통적인 수소검출기는 크기가 크고, 비용이 많이 들

고 분석 속도가 느리며, 때로는 사용 온도가 높아 안

전상의 위험이 발생할 수 있어, 휴대용, 현장 모니터

링 등 광범위하게 사용하기 위해서는 크기가 더 작

고, 생산비용과 전력소모가 낮으며, 운전온도가 더 

낮고, 반응속도가 더 빨라지는 수소가스센서가 필

요하며, 수소경제의 급속한 발전으로 보다 신속하
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고 정확한 수소감지, 마이크로 전자집적회로와의 호

환성 등을 갖춘 새로운 형태의 수소가스센서에 대한 

연구가 요구되고 있다. 현재 상용화된 수소 센서는 

전기 화학, 반도체, 열전, 금속, 광학 및 음향 센서 

등 많은 유형이 있다. 그 중 반도체식 산화물 가스센

서는 간단하고, 대량생산이 용이하고 가격경쟁력이 

우수한 센서로 SnO2, ZnO, In2O3, TiO2, WO3등을 

감지체로 에탄올, 수소, 황화수소, 암모니아, 휘발

성 유기화합물 등을 검지하는데 주로 사용되고 있다 

[5-9]. 비록, 산화물 반도체 가스센서가 낮은 선택성

에 대한 문제와 여전히 높은 작동 온도로 인해 높은 

전력 소비 및 잠재적인 안전 위험 가능성을 가지고 

있지만 촉매 코팅, p-n접합, 작동온도의 변화, 필터

링 레이어, 나노구조의 변화를 통해서 극복되고 있

다 [10]. Kumar et al.는 150도의 온도에서 Pt가 코

팅된 ZnO를 이용하여 100 ppm에서 검지가 가능

한 것으로 보고하였다 [11]. 그러나 상대적으로 낮은 

가스감도 63.8%((Ra-Rg)/Ra × 100%, S=1.6))를 보

고하였다. Zhang et al. 은 TiO2-NiO thick film을 

이용하여 실온에서 100-1000 ppm 범위에서 수소

를 검지하는 논문을 보고하였으나 100 ppm 이하의 

저농도 수소에 대한 연구는 보고되지 않았다 [12]. 

Cai et al.은 Pd-decorated Fe2O3-embedded 

NiO nanofibers를 감지체로 200 ℃에서 고농도의 

1000 ppm의 수소에 대해 199배의 높은 가스 감

응 특성 연구를 보고하였다 [13]. 최신 연구 동향도 

TiO2, NiO, ZnO등의 금속산화물 구조에 p-type 

NiO나 Pt, Pd등의 귀금속 촉매를 코팅하여 수소를 

검지하는 연구가 보고되어 있지만 대부분 100 ppm 

이상의 고농도에서 수소를 검지하는 연구가 주를 이

루고 있어 수소 누출에 대한 선제적 대응을 위해서 

100 ppm 보다 낮은 농도에서의 가스 감응 특성 연

구에 대한 필요성이 요구되어진다 [14-16]. 금속산

화물 가스센서에서 높은 가스 감응특성을 달성하기 

위해서는 응집이 적은 나노구조와 가스 투과성이 우

수한 구조가 필요하다 [6]. 가스 투과성이 우수한 중

공구조, 난황구조, 계층구조의 금속산화물 소재는 

수열합성, 분무열분해, 기상화학증착법등을 이용하

여 합성되고 있지만 합성 시간이 오래 걸리는 단점

을 가지고 있다. 그에 반해 마이크로파을 이용한 다

공성 산화물 나노입자의 합성은 위의 합성법과 비교

하여 공정수가 적고 고에너지 조사를 통한 2분 내외

의 짧은 합성시간으로 응집이 적은 가스 투과성이 

우수한 다공성 나노구조를 만들 수 있다 [17]. 본 연

구에서는 마이크로파를 이용하여 다공성 In2O3 나

노입자를 합성하고 수소에 대한 선택을 갖기 위해서 

무전해도금을 이용하여 In2O3 표면에 Pt 나노입자

를 담지하였다.

2. 실험 방법
  

2.1 다공성 In2O3 나노입자의 합성

  Porous In2O3 NPs는 마이크로파 합성법을 이

용하여 제조하였다. 0.1 g Indium(III) nitrate 

hydrate (In(NO3)3·xH2O, 99.99%, Alfa aesar) 

와 0.2 ml 증류수, 3.33 ml Glycerol (99.0% 

SAMCHUN), 16.67 ml Isopropyl alcohol 

(99.5%, J.T.Baker) 를 비커에 넣고 마그네틱 바를 

20분 동안 교반하여 전구체 용액을 제작하였다. 제

작된 전구체 용액을 테프론 압력 용기에 넣고 1000 

W의 마이크로파를 60 초 동안 노출시켜 반응을 진

행하고, 반응이 끝난 후 원심분리기를 이용하여 에

탄올과 증류수로 5회 세척하였다. 수급된 파우더는 

40 ℃ 오븐에서 6시간 건조를 진행한 후 600 ℃에

서 2 시간 (10 ℃ / 분)동안 산화분위기 열처리를 통

해 구형의 Porous In2O3 나노입자를 얻었다.

2.2 무전해도금을 이용한 Pt 코팅

  준비된 100 mg 다공성 In2O3 NPs와 Ethyl 

alcohol (99.5% Sigma Aldrich), 50ml 증류수와 

함께 비커에 넣고 초음파 분산을 10 분 진행하였

다. 다공성 In2O3 나노입자가 분산된 용액에 5 mg, 

10 mg, 15 mg K2PtCl6  (99.99% Sigma Aldrich) 

을 넣고 마그네틱 바를 이용하여 교반 후 85 ℃ 물

에 비커를 넣고 초음파 분산을 5분 진행하였다. 반

응이 끝난 후 원심분리기를 이용하여 에탄올과 증

류수로 5회 세척하여 분말을 수득하였다. 세척된 

분말은 60 ℃ 오븐에서 6시간 동안 건조를 실시하

여 1.6 at% Pt-loaded In2O3, 3.8 at% Pt-loaded 

In2O3, 그리고 5.7 at% Pt-loaded In2O3 나노입자

를 얻을 수 있었다.

2.3 수소센서 제작

   4개 20 ml vial에 각각 5 ml α-terpineol (90% 

technical grade, Sigma-Aldrich)와 0.25 g Ethyl 

cellulose (ETHOCEL™ Standard 4 Premium)를 

넣고 2 g의 Porous In2O3 NPs, 2 g 1.6 at% Pt-
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loaded In2O3, 2 g의 3.8 at% Pt-loaded In2O3, 

그리고 2 g의 5.7 at% Pt-loaded In2O3 NPs 분

말을 넣고 5분 동안 초음파 분산 한 후 60 ℃에서 

4시간 동안 마그네틱 바를 이용하여 교반하였다. 

분산된 4개의 페이스트는 20 um 두께의 고분자 

마스크를 이용하여 SiO2 1um / 50 nm Ti / 100 

nm Pt 전극이 10 um 간격으로 패터닝된 실리콘 

기판 (8 × 8 mm)에 스크린 프린터를 이용하여 

전극에 프린팅하였고, 센서 측정 모듈에 연결하여 

튜브형 고온로에서 가스 감응 특성 연구를 진행하

였다.

2.4 특성 평가

 In2O3와 1.6 at% Pt- loaded In2O3, 3.8 at% Pt- 

loaded In2O3, 그리고 5.7 at% Pt- loaded In2O3

시료 상은 X-선 회절분석기(XRD, LabX XRD-

6100, Shimadzu, Japan)를 이용하여 분석되었

고, In2O3와 Pt 담지 In2O3형상은 전계방출형 주

사전자현미경(FE-SEM, SU-5000, Hitachi Co, 

Ltd., Japan), 전자투과현미경 (TEM, Tecnai G2 

F20 X-Twin), Energy Dispersive Spectrometer 

(Energy Dispersive X-ray microanalysis)을 통

해 관찰되었다.

2.5 가스 측정

  준비된 센서의 수소 감응 특성은 가스 공급 시스

템과 연결된 튜브형 고온로에서 평가되었다. 튜브

형 고온로 내부 분위기는 가스 공급 시스템에 설치

된 MFC(Mass Flow Controllers)를 이용하여 dry 

air (99.999%, 한국 특수 가스)와 수소 가스(5 ppm 

in synthetic air, 한국 특수 가스)를 흘려주어 제어

했다. 이 때 유속은 500 mL min-1으로 고정되었

고, 모든 측정은 150 ~300 ℃ 사이에서 이루어졌

다(17 ± 3 ℃). 가스 흐름 변화에 따른 센서 저항의 

변화는 picoammeter (6487, Keithley Co., Ltd., 

USA)를 통해서 측정하였다. 이 때 인가 전압은 1 V

로 고정되었다. 가스 감도(S)는 Rg/Ra로 계산했는데, 

Rg와 Ra는 각각 수소 가스와 dry air에서의 센서 저

항을 의미한다. 반응 시간과 회복 시간은 분석 가스 

또는 dry air에 노출되었을 때 발생한 센서의 최종

적인 저항 변화의 90％에 도달했을 때까지 걸린 시

간으로 정의한다.

3. 결과 및 고찰
  

 3.1 Pt 담지 다공성 In2O3 나노입자의 분석

  Fig.1은 마이크로파합성법으로 제작된 3.8 at% 

Pt-In2O3 나노입자의 FE-SEM, TEM, EDS 맵핑 이

미지이다. Pt 담지 In2O3의 크기는 ~50 nm이고 다

공성 구조인 것을 TEM 이미지를 통해서 확인할 수 

있다. 고배율 TEM 이미지에서 In2O3는 cubic 구조

(JCPDS #06-0416, a= 10.11 Å)의 (440) 면이 확

인되었고, 면간 거리는 0.179 nm 이다. Pt 나노입

자의 크기가 수 나노미터로 작아서 이미지에서는 관

찰할 수는 없었지만 EDS 맵핑 이미지에서 In2O3 표
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Fig. 1. Morphology and crystal structures of the Pt-loaded In2O3 NPs: (a) SEM image of Pt-loaded In2O3 NPs; 
(b) and (c) TEM images of Pt-loaded In2O3 NPs; (d), (e), (f), and (g) TEM image of Pt-loaded In2O3 NPs and 
EDS elemental mapping of In, O, and Pt.
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표면에 Pt 나노입자가 균일하게 코팅된 것을 확인

할 수 있었다. 

  Fig. 2는 순수한 In2O3 나노입자, 1.6at% Pt-

loaded In2O3 나노입자, 3.8at% Pt-loaded 

In2O3 나노입자, 그리고 5.7 at% Pt-loaded 

In2O3 나노입자의 XRD 패턴으로, 상기 합성법을 

통해 cubic 구조의 순수한 In2O3 (JCPDS #06-

0416, a= 10.11 Å)인 것을 확인할 수 있었고, 모

든 시료에서 Pt 피크는 관찰되지 않았으며, 전 영

역에서 In2O3 외의 피크는 관찰되지 않았다. 이는 

Pt의 함량이 작아서 XRD에서는 관찰되지 않는 것

으로 보인다.

  

 3.2 Pt 담지 다공성 In2O3 나노입자의 수소 감응 특성

  마이크로파 합성법 및 무전해도금을 이용한 순수           

한 In2O3 NPs 와 Pt- loaded In2O3 NPs 센서의 수

소 감응 특성을 평가하였다. Fig.3의 (a)는 5 pm의 

수소를 챔버에 흘려주었을 때 150 ~ 300 ℃ 사이

의 온도에서 센서의 저항변화와 가스 감도(S), 그리

고 dry air 에서의 센서 저항(Ra)이다. 3.8at% Pt- 

loaded In2O3 NPs 센서는 150 ℃에서 수소 가스에 

노출되었을 때 약 10배의 가스 감도를 보여주었다. 

150 ℃ 이하의 온도에서 5 ppm 수소에 대해 더 높

은 가스 감응 특성을 보여주지만 반응 후 dry air를 

흘려주었을 때 충분히 회복이 되지 않았고, 회복속

도 또한, 늦는 것을 확인할 수 있었다. (본 연구에서

는 보여주지 않음) 순수한 In2O3 센서의 경우, 모든 

영역의 온도에서 가스의 선택성을 확인할 수 없었

다. (Fig.3(d)) 3.8 at% Pt-loaded In2O3 NPs 센서

는 150도에서만 수소의 감도가 비약적으로 증가하

는 것을 확인할 수 있었다. 이는 In2O3표면에 존재하

는 Pt 입자가 H2 분자와 상호작용하여 수소가 자유 

라디칼 수소로 변환되어 흡착 산소와 수소 간의 반

응이 낮은 작동 온도에서 활성화 될 수 있도록 하여 

높은 가스 감응 특성을 보여주는 것으로 판단된다.  

3.3 수소 감응 메커니즘

  In2O3의 가스 감지 메커니즘은 다음과 유사하게 설

명될 수 있다. 전형적인 n-type 산화물 반도체에서, 

전자가 정공보다 농도가 커서 major캐리어가 된다. 

공기 중 산소는 산화물 표면과 상호작용하여 표면에 

흡착된다. 산화물 표면에 산소와 전자가 반응할 때 

산소 분자는 O2
-, O-, 그리고 O2-와 같이 변환된다.

423

Fig. 2. XRD patterns of (a) pure In2O3 NPs, (b) 1.6at% 
Pt-loaded In2O3 NPs, (b) 3.8at% Pt-loaded In2O3 NPs, 
and (d) 5.7 at% Pt-loaded In2O3 NPs.

Fig. 3. (a) Gas responses (Ra/Rg, Ra: resistance in air and Rg: resistance in gas) of Pt-loaded In2O3 sensor to 5 ppm H2 
at 150–300 ℃, (b) gas responses to C2H5OH, C2H4, Trimethylamine (TMA), NH3, and H2, over the temperature range of 
150 to 300 °C: (b) gas responses of pure porous In2O3 sensor (c) 1.6at% Pt- loaded In2O3 NPs, (d) 3.8at% Pt- loaded 
In2O3 NPs, and (e) 5.7 at% Pt- loaded In2O3 NPs.
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O2 (g) → O2 (ads)                                  (1)

O2 (ads) + e- 
cb  → O2

- (ads)                    (2)

O2
- (ads) + e- 

cb  → 2O- (ads)                  (3)

O-(ads) + e- 
cb  →  O2- (ads)                    (4)

  여기서 O2 (g) 및 O2 (ads)는 기체 및 흡착된 산

소를 나타낸다. e- cb는 컨덕션 밴드에 포획된 전자

를 의미한다. 각각의 분자는 100 ℃ 이하에서 O2-

종은 100 ~ 250 ℃의 온도 범위에서 O-종이 형성

되고 250℃ 이상의 온도에서는 O2- 종이 생성된

다. 음으로 대전된 산소와 산화물표면 사이에서는 

전자공핍층이 형성된다 [18]. H2와 같은 환원성 

가스가 산화물 표면에서 반응할 때, 환원성 가스

는 아래와 같이 흡착된 산소종과 반응한다:

H2 + O- (ads) → H2O + e- cb                                 (5)

  반응한 가스는 센서의 대기로 방출되는 반면 포

획된 전자는 다시 전자의 전도대역으로 방출된다. 

Pt 나노입자가 존재하는 경우 In2O3 표면은 전자 

감응 및 촉매 활성을 제공을 통해서 스필오버 효

과를 통해서 가스 감지 특성을 향상시킨다 [19]. 

Pt 나노입자가 In2O3에 담지되면 Pt (5.6 eV) 와 

In2O3 (4.3-4.5 eV)의 일함수의 차이로 인해 전자

가 In2O3에서 Pt로 이동이 일어나고 접합에서는 

열역학적 안정성을 달성하기 위해 페르미 레벨이 

재배열 된다. 또한, Pt와 In2O3의 계면에 추가적

인 전자공핍층이 형성되고 공기 중에 존재하는 산

소는 Pt와 반응하여 산소 분자에 전자를 공급한다. 

또한, In2O3의 컨덕션 밴드에서 Pt로 더 많은 전자

가 전달된다. Pt는 스필오버 효과에서 의해서 공

기 중에 있는 산소와 상호 작용하고 다음과 같이 

분자를 이온성 산소종으로 확산시킨다:

( ) :Pt O g Pt O2
1

2 "+                             (6)

:Pt O e Pt O"+ +- -                              (7)

  이 산소종들은 In2O3 표면으로 이동하고 H2와 

반응할 수 있는 흡착된 산소의 활성 부위의 양이 

증가하여 Pt-loaded In2O3의 감도가 향상된다. 

그와 함께, H2 가스가 Pt-loaded In2O3 표면에서 

반응할 때, Pt 나노입자는 H2 분자와 상호작용하

여 수소가 자유 라디칼 수소로 변환되어 흡착 산

소와 수소 간의 반응을 낮은 작동 온도에서 활성

활 될 수 있도록 한다. 따라서, Pt-loaded In2O3

가 낮은 온도에서 수소에 대한 감도가 크게 향

상되는 것을 설명할 수 있다. 또한, 3.8 at% Pt-

loaded In2O3에서 수소에 대한 가스 감응 특성이 

가장 우수한 이유는 Pt 양이 적을 경우는 촉매의 

효과가 낮아서 검지 성능이 낮은 것이고 Pt의 양이 

너무 많을 경우 Pt 나노입자 사이의 응집이 작용하

여 Pt 나노입자와 In2O3가 균일한 흡착이 이루어 

지지 않아 Pt의 촉매 특성이 감소하게 된다. 이와 

더불어, Pt 나노입자의 과도한 증착은 In2O3 표면

의 가스 감지영역의 감소를 유발하고 이는 In2O3

표면에 흡착된 음으로 대전된 산소수가 감소되는 

것으로 귀결되어 5.7 at% Pt-loaded In2O3 센서

에서 수소 가스 감응 특성이 낮아진다. 따라서, Pt 

나노입자가 균일하게 In2O3 표면에 분산되어 있는 

3.8 at% Pt load In2O3 NPS 가 수소 감응 특성이 

우수한 가스 감응특성을 보여준다.

4. 결    론
  

  본 연구에서는 간단한 마이크로파 합성법 및 무

전해도금 이용하여 Pt 담지 다공성 In2O3 센서를 

제작하고 그들의 수소 감응 특성을 평가했다. 특

히, 3.8at% Pt-loaded In2O3 NPs 센서는 150도

에서 5 ppm의 수소에 대해 방해가스 대비 높은 

가스 감응 특성을 나타냈다. 이는 다공성 In2O3 나

노입자 표면에 담지된 Pt 나노입자와 수소와의 반

응이 효율적으로 일어났기 때문으로 판단된다. 따

라서, 본 연구결과는 향후 저농도 수소 검출용 고

성능 센서 제작에 널리 활용되어 전주기적인 수소

에너지 분야에 기여할 수 있을 것으로 기대된다.
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