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Abstract: Oxide semiconductor gas sensors are widely used for detecting toxic, explosive, and flammable gases due to their 

simple structure, cost-effectiveness, and potential integration into compact devices. However, their reliable gas detection is 

hindered by a longstanding issue known as humidity dependence, wherein the sensor resistance and gas response change 

significantly in the presence of moisture. This problem has persisted since the inception of oxide semiconductor gas sensors in 

the 1960s. This paper explores the root causes of humidity dependence in oxide semiconductor gas sensors and presents strategies 

to address this challenge. Mitigation strategies include functionalizing the gas-sensing material with noble metal/transition metal 

oxides and rare-earth/rare-earth oxides, as well as implementing a moisture barrier layer to prevent moisture diffusion into the 

gas-sensing film. Developing oxide semiconductor gas sensors immune to humidity dependence is expected to yield substantial 

socioeconomic benefits by enabling medical diagnosis, food quality assessment, environmental monitoring, and sensor network 

establishment. 
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1. 서 론 

산화물 반도체(oxide semiconductor)는 산화성 가스

(CO 등)나 환원성 가스(NO2 등)에 노출되면 즉각적인 저

항 변화를 나타내므로 가스 센서 응용에 가장 적합한 소재

로 알려져 있다 [1]. 산화물 반도체는 다수 캐리어

(majority carrier)의 종류에 따라 n형 산화물 반도체

(SnO2, In2O3, ZnO 등)와 p형 산화물 반도체(Co3O4, CuO, 

NiO 등)로 구분되는데, 대기 중에서 200~400℃로 가열될 

경우 대기 중 산소를 산소 이온(Oad

2-
 및 Oad

-
) 형태로 흡착

하므로, 표면에 고저항성 전자 공핍층(electron depletion 

layer: EDL, n형 산화물 반도체에 해당)이나 고전도성 정

공 과잉층(hole accumulation layer: HDL, p형 산화물 

반도체에 해당)이 형성된다. 이때 대기 중에 가스가 존재

할 경우 반도체 표면의 흡착 산소 이온과 가스 사이에 전하 

이동을 포함하는 상호 작용이 발생하여 EDL과 HDL의 전

하 밀도가 변하므로, 이로 인한 저항 변화를 통해 가스의 

존재 유무 및 농도를 확인할 수 있다 [2].  

산화물 반도체 가스 센서는 단순한 가스 감응 기구로 인

해 기타 가스 센서 대비 간단한 구조, 비용 효율성 및 초소

형 장치 통합 가능성 등의 장점을 가지며, 현재까지 독성, 

폭발성, 인화성 가스 등을 검지하는 데 널리 활용되어 왔다 
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[3]. 또한 최근에는 삶의 질 향상에 대한 사람들의 관심과 

기대로 인해 응용 분야가 의료 진단, 식품 품질 개선, 환경 

모니터링 등으로 급격히 확장하고 있고, 사물인터넷

(internet of things, IoTs) 및 이동통신 기술과 결합하여 

센서 네트워크를 구축하는 데 응용하는 연구도 추진되고 

있다 [4]. 그러나 산화물 반도체 가스 센서를 이용한 최첨

단 기술의 구현은 예상에 비해 상당히 뒤처지고 있다. 이는 

상기 기술 구현에 필요한 센서에 요구되는 성능 수준이 너

무 높기 때문이다. 구체적으로는, 수 ppm 이하의 미량 가

스도 검출할 수 있는 고민감도, 여러 가스가 혼재하는 상황

에서 특정 가스만을 감지해 내는 선택적 가스 검출 특성, 

습도에 관계없이 일정한 성능을 나타내는 고신뢰성 등이 요

구된다 [5]. 이에 산화물 반도체 가스 센서의 가스 감도, 선

택성, 습도 안정성을 향상하기 위한 연구가 진행 중에 있다.  

사실 산화물 반도체 가스 센서의 감도 및 선택성을 높이

는 연구는 최초 제안된 1960년대 이래 현재까지 꾸준히 연

구되고 있는 주제이다. 많은 연구가 감응 소재를 나노화하

거나 [6] 귀금속/산화물 촉매를 첨가 [7,8]하는 방향으로 

진행되어 왔으며, 이 외에도 나노 소재로 구성된 가스 감지

막을 다층화하거나 [9] 센서의 앞 단에 별도의 기능성 모듈

을 도입하는 연구 [10] 등이 제안되었다. 상기 접근법은 산

화물 반도체 가스 센서의 감도 및 선택성 향상에 많은 성과

를 보여왔으나, 대부분 실제 센서가 사용되는 환경과는 다

른 건조 분위기(dry condition)에서 수행되었다는 한계가 

있었다. 따라서 센서를 현장에 적용했을 때 보고된 성능이 

나타나지 않는 경우가 많았고, 이에 습한 분위기(humid 

condition)에서 센서 성능을 평가하는 연구의 필요성이 주

목받기 시작했다. 결과적으로, 습기[H2O (g)]가 포함된 환

경에서 산화물 반도체 가스 센서의 동작 기구 및 성능을 확

인하는 연구는 2010년대에 들어서야 본격화되었다. 

습기는 대부분의 가스 센서 응용 분야에 존재하며, 일반

적으로 검출하고자 하는 가스에 비해 농도가 매우 높다. 더

욱이 농도가 지역, 계절 및 환경 조건(바람, 구름, 강우 등)

에 따라 역동적으로 변한다. 예를 들어 1 atm, 25℃의 조

건에서 상대 습도(relative humidity, RH) 20%에서의 습

기 농도는 6,280 ppm이며, 동일 조건에서 RH 80%일 때

의 습기 농도는 25,700 ppm까지 증가한다. 또한 습기도 

일종의 가스이므로, 마치 검지하고자 하는 가스와 같이 산

화물 반도체 표면과 반응하여 흡착 산소 이온을 소모한다 

(그림 1). 따라서 측정 환경의 습도 변화는 센서의 저항 및 

가스 감도를 복잡하게 만들어 센서 신호의 신뢰성을 저하

하며, 동시에 센서의 가스 감지 능력을 크게 감소하게 한다 

[11]. 이를 미루어 보면, 반응성이 우수한 감응 소재를 설

계할수록 습기와의 반응성 또한 커질 것이므로, 우수한 가

스 감지 성능과 습도 안정성을 동시에 확보하는 것은 얼핏 

해결 불가능해 보이는 아이러니한 문제인 것처럼 보인다. 

그러나 산화물 반도체 가스 센서를 최첨단 기술 분야에 응

용하기 위해서는 상기 아이러니를 정면 돌파할 수 있는 기

술 개발이 반드시 필요하다.  

최근 기계학습 등 인공지능 기법을 도입하여 센서 및 센

서 어레이의 성능을 교정 및 고도화하는 연구가 활발히 진

행되고 있다. 상기 기술은 가스 노출에 따라 발생하는 센서 

신호를 다각도로 분석 및 연산하여 신호의 원인을 역으로 

추적하므로, 다소 작거나 불안정한 신호로도 정밀한 가스 

분석을 가능하게 한다 [12]. 그러나 습도로 인한 센서 저항

의 변화가 극심하고 감도가 잡음(noise) 수준으로 낮을 경

우, 현장 적용 시 정확도가 떨어지며 검출 하한(detection 

limit)이 높아질 수밖에 없다. 이를 극복하려면 결국 다수

의 센서, 복잡한 회로, 고도의 연산 장치 등이 보조돼야 하

며, 이는 산화물 반도체 가스 센서의 가장 큰 장점인 간단

한 구조, 비용 효율성, 초소형 장치 통합 가능성 등을 상실

하는 결과를 초래할지도 모른다. 이에 저자는 인공지능이

나 시스템 도움없이 습도 의존성을 제거하는 전략을 마련

하는 것이, 산화물 반도체 가스 센서 고유의 장점을 유지하

면서 성능을 고도화하는 데 반드시 필요하다고 판단한다. 

Fig. 1. Humidity dependence of oxide semiconductor gas sensor (the 

sensor resistance in air and the gas response decrease significantly 

once the sensor is exposed to excess moisture). 



J. Korean Inst. Electr. Electron. Mater. Eng., Vol. 37, No. 4, pp. 347-357, July 2024: Park and Yoon 349 

따라서 본고에서는 가스 감응 소재나 감지막 설계를 통해 

산화물 반도체 가스 센서의 습도 의존성을 제거하거나 저

감한 사례를 위주로 소개하고자 한다. 

 

 

2. 본 론 

2.1 산화물 반도체 가스 센서의 습도 의존성 원인 

일반적으로 SnO2, In2O3, ZnO와 같은 n형 산화물 반도

체는 건조한 공기와 습한 공기에 교대로 반복 노출될 경우, 

습한 공기에서 센서 저항의 가역적 감소가 관찰된다. 이는 

습기와 감응 소재 간 특별한 화학 반응이 존재한다는 점을 

시사하나, 해당 화학 반응은 여전히 미궁 속에 있다. 감응 

소재로 가장 널리 사용되어 온 SnO2의 경우 습기와 감응 

표면 간 상호 작용을 설명하는 몇 가지 모델이 제안된 바 

있는데 [13-17], 첫 번째 모델은 Heiland와 Kohl [13]에 

의해 제안되었다. 이들은 습기와의 반응으로 SnO2 표면에 

생성된 수산기(hydroxyl group)의 종류가 ‘rooted 

hydroxyl group (OlatH
+
)’과 ‘isolated hydroxyl group 

(Snlat-OH)’, 두 종류만이 존재한다는 가정 하에 아래와 같

은 화학 반응을 제시하였다 [식 (1), (2)].  

 

2
( ) ( )

gas

lat lat lat latH O Sn O Sn OH O H e
 

       (1) 

 
2

2
2 2( ) 2

gas

lat lat lat OH O Sn O Sn OH V e
 

       (2) 

 

그러나 SnO2의 가스 감응 기구를 고려하면, SnO2 표면

에 존재하는 흡착 산소 이온(Oad
-
)의 역할을 반응에 포함하

는 것이 합리적이다. 이를 고려하여 Barsan 등 [14]은 습

기와 SnO2 표면 사이의 화학 반응을 아래와 같이 제안하

였다 [식 (3)]. 

 

2
2 2( )

gas

lat ad latH O Sn O Sn OH e
 

      (3) 

 

습기와 SnO2 사이에 발생하는 반응이 어떤 반응인지를 

명확히 하기보다 먼저 주목할 만한 점은, 모든 반응에서 결

국 여분의 전자가 생성된다는 점이다. 식 (1)과 (2)에서는 

각각 OlatH
+
와 VO

2+
가 전자 주개(electron donor) 역할을 

하며, 식 (3)에서는 음전하를 띤 산소 이온이 산화물 반도

체로 전자를 제공한다. 따라서 습기가 있는 환경에서 SnO2 

센서의 저항이 감소하는 현상은, 습기와 SnO2 표면의 반

응으로 추가적인 전자가 생성된다는 점으로 설명할 수 있

다. 어떤 반응이 실제 반응인지는 Koziej 등 [15]이 확산 반

사 적외선 푸리에 변환 분광법(diffuse reflectance 

infrared Fourier transformed spectroscopy, DRIFT)

을 이용하여 습한 분위기에서 산소 농도가 증가함에 따라 

SnO2 표면의 수산기가 증가한다는 사실을 보고함으로써, 

식 (3)이 습기와 SnO2 사이의 실제 표면 반응일 확률이 높

아졌다. 그러나 이를 더욱 명확하게 하기 위해서는 보다 체

계적인 후속 연구가 필요한 실정이다. 

습한 환경에서는 센서의 저항이 감소할 뿐만 아니라, 일

반적으로 센서의 감도 또한 크게 저하된다. 아직 추가 연구

가 필요한 실정이나 현재까지 보고된 연구 결과에 따르면, 

습기와 SnO2가 반응함에 따라 감응 표면 상에 생성되는 수

산기가 가스 감도 저하에 결정적인 역할을 하는 것으로 보

인다. Yamazoe 등 [16]은 SnO2 센서의 감도가 습기 하에

서 크게 저하되는 현상을 SnO2 감응 표면에 생성된 수산

기가 가스와의 반응을 통해 전자 2개를 생성할 수 있는 

Oad
2-

의 흡착을 방해하고, 이로 인해 SnO2 표면의 흡착 산

소종이 Oad
-
 (가스와의 반응으로 전자 1개 생성)로만 구성

되기 때문으로 제안한 바 있다. 본 결과는 센서 저항과 산

소 분압(PO2

1/4
) 간 관계가 건조 분위기에서는 선형적이다

가, 습기에 노출되면 비선형적으로 변한다는 사실을 통해 

뒷받침되었다. Barsan 등 [14]은 식 (3)을 기반으로 SnO2 

표면에 흡착된 Oad
-
에 대한 습기와 가스 사이의 경쟁적 반

응이 습기 하에서 가스 감도가 저하되는 또 다른 원인이 될 

수 있다고 제안한 바 있다. 두 그룹의 연구 결과를 종합하

면, 습한 조건에서 SnO2 센서의 감도가 저하되는 현상은 

수산기 형성으로 인해 1) 가스와의 반응으로 다수의 전자

를 공급할 수 있는 Oad
2-

의 표면 흡착이 억제되고, 2) 주요 

흡착 산소종인 Oad
-
에 대한 습기와 가스 간의 경쟁적 반응

이 유발되기 때문으로 정리할 수 있다.  

SnO2 외 다른 산화물 반도체 표면과 습기 사이의 화학 

반응에 대해서는 아직 많은 연구가 진행되지 않았으나, 퓨

리에 변환 적외선 분광(fourier transform infrared 

spectrometry, FTIR), 승온 탈착(temperature-

programmed desorption, TPD), 전자 스핀 공명

(electron spin resonance, ESR), 전자 상자성 공명

(electron paramagnetic resonance, EPR) 분석 등을 통

해 In2O3, ZnO, Fe2O3 등의 표면에도 흡착 산소 이온이 존

재한다는 사실이 확인된 바 있다 [18]. 여기에 건조 분위기

에서 n형 산화물 반도체 표면에 존재하는 주요 산소 흡착

종이 Oad
-
라는 가정을 보탠다면, 습기가 있는 환경에서 산

화물 반도체 가스 센서의 저항과 감도가 동시에 감소하는 

현상은 아래 표면 반응 때문인 것으로 결론지을 수 있다 

[식 (4)].  
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( ) 2 ( )( ) 2
M M

O H O v OH e
 

    (4) 

 

식 (4)는 일반적인 산화물 반도체 가스 센서의 구동 온도

(200~400°C)에서 발생하며, 이때 생성된 수산기는 흡착 산

소 이온 대비 반응성이 낮고 탈착도 어렵다 [18]. 따라서 습

도에 무관한 산화물 반도체 가스 센서의 개발은 원리적으

로 매우 어려운 과제로 여겨져 왔다. 이에 대안으로 고습 

분위기에서도 고감도를 나타낼 수 있는 센서를 개발하는 

연구 방향이 새롭게 설정됐고, Pt-SnO2 [19], Pt-WO3 

[20], Si-WO3 [21], Au-In2O3 [22] 등의 고감도 가스 센서

가 개발되었다. 그러나 대부분의 가스 센서 응용 분야에서 

주변 습도가 끊임없이 변한다는 사실은 변하지 않았으므

로, 습도에 독립적인 감응 특성을 나타내는 산화물 반도체 

가스 센서의 필요성은 여전히 매우 높다. 이에 2010년대 

초반을 기점으로, 귀금속/전이금속 산화물, 희토류/희토

류 산화물 등을 감응 소재에 기능화하거나, 습기 차단이 가

능한 기능층(즉 습기 차단층)을 가스 감지막 상부에 도입

하여 습기가 센서 성능에 미치는 영향을 최소화하는 연구

가 진행되기 시작했다. 지금부터는 상기 방법론을 기반으

로 산화물 반도체 가스 센서의 습도 의존성을 제거하거나 

저감한 사례를 소개하고자 한다.  

 

 

2.2 산화물 반도체 가스 센서의 습도 의존성 제거 방안 

2.2.1 귀금속/전이금속 산화물 기능화 

 

2.2.1.1 Pd 

Pd은 대표적인 산소 해리(dissociation) 촉매로 산화물 

반도체 표면의 산소 이온 흡착을 활성화하여 가스 감도를 

향상할 수 있는 촉매로 널리 알려져 있으나 [23], 산화물 

반도체 가스 센서의 습도 의존성을 저감하는 데도 기여할 

수 있음이 확인된 바 있다. Ma 등 [24]은 침전법

(precipitation)으로 합성한 SnO2 나노입자 표면에 

0.1~0.7 mol%의 Pd을 기능화하여 Pd-SnO2를 제조하고, 

건조 및 습도 분위기에서의 CO 및 H2 감응 특성을 평가했

다 (그림 2). 순수한 SnO2는 건조 분위기에서 CO와 H2에 

높은 감도를 보였으나, 습기에 노출될 경우 가스 감도가 급

감하고, 습도가 증가함에 따라 감도가 더 크게 감소하는, 

전형적인 습도 의존성을 나타냈다 [그림 2(a)]. 반면, Pd-

SnO2는 향상된 습도 안정성을 나타냈으며, 특히 0.7 

mol% Pd-SnO2의 경우 건조 및 습도 분위기에서의 가스 

감도가 서로 유사하게 나타났다. 센서 저항 또한 가스 감도

와 동일한 경향성을 보였는데, 이는 첨가된 Pd이 SnO2 센

서의 습도 의존성을 저감하는 데 기여했음을 시사한다. 

Pd에 의한 습도 의존성 저감 원리는 SnO2 및 Pd-SnO2 

Fig. 2. (a) Gas responses of SnO2 and 0.7% Pd-SnO2 sensors to 600 ppm of CO and H2 at 300℃ under different H2O concentrations, (b-c)

dependence of the electric resistance of SnO2 and 0.7% Pd-SnO2 sensors on the PO2

1/4 at 300℃ under dry (b) and 4 vol% H2O (c), and (d)

schematic of the gas-sensing model of neat SnO2 and Pd-loaded SnO2 under humid conditions (reprinted with permission from Ref. [24].

Copyright 2015, American Chemical Society). 
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센서의 저항과 산소 분압(PO2

1/4
) 간 상관 관계가 건조 및 습

도 분위기에서 서로 큰 차이를 나타낸다는 점을 통해 고찰

되었다 [그림 2(b), (c)]. SnO2는 표면 흡착 산소종의 종류

에 따라 전기 저항과 산소 분압(PO2

1/4
) 간 관계가 다르게 나

타나는데, 주 흡착 산소종이 Oad
2-

일 경우에는 선형적, Oad
-

일 경우에는 비선형적 양상이 나타난다. 이에 따르면, 

SnO2의 경우 주요 표면 산소 흡착종이 건조 분위기에서는 

Oad
2-

이나 습기 노출 시 Oad
-
로 변하는 반면 [그림 2(b)], 

Pd-SnO2의 경우 습도에 관계없이 Oad
2-

가 주요 표면 산소 

흡착종으로 유지된다는 점을 유추할 수 있다 [그림 2(c)]. 

따라서 상기 그룹은 Pd 표면에 형성된 Oad
2-

가 습기에 낮

은 반응성을 보인다는 가정 하에, Pd에 의한 습도 의존성 

저감 원리를 Oad
2-

 흡착이 유지됨에 따라 확장된 EDL로 인

해 SnO2 표면에 수산기가 형성되는 것이 억제됐기 때문으

로 해석했다 [그림 2(d)]. 본 결과는 후속 연구 [25]를 통해 

교차 검증되었으며, Pd의 크기 및 촉매 활성도 또한 습도 

저감 능력에 큰 영향을 미친다는 점을 추가로 제시했다. 상

기 연구 결과는 Pd을 감응 소재 표면에 기능화하고, 농도, 

크기 등을 제어하여 활성 상태를 최적화하는 것이 센서의 

습도 의존성 저감에 효과적인 전략이 될 수 있다는 점을 보

여준다. 

 

2.2.1.2 NiO/CuO 

NiO는 대표적인 p형 산화물 반도체 중 하나로 n형 산화

물 반도체 대비 높은 산소 흡착량을 가진다고 알려져 있다 

[26]. Kim 등 [27]은 수열 합성(hydrothermal synthesis)

을 통해 0.64 및 1.27 wt%의 NiO가 기능화된 SnO2 계층 

구조(hierarchical sphere)를 합성하고, 건조 및 습기 분

위기에서 CO에 대한 감응 특성을 평가했다 [그림 3]. 순수

한 SnO2 계층 구조의 경우 건조 분위기에서는 CO에 대해 

높은 감도 및 빠른 반응/회복 속도를 나타냈으나 [그림 

3(a)], RH 25%에 노출 시 센서 저항이 감소하고, 동시에 

상기 가스 감응 특성이 모두 저하되는 모습을 보였다 [그림 

3(b)]. 반면 NiO-SnO2는 순수한 SnO2 대비 크게 향상된 

습도 안정성을 나타냈는데 [그림 3(c), (d)], 이는 NiO가 

SnO2 센서의 습도 의존성 저감에 기여했음을 보여준다. 

NiO가 센서의 습도 의존성을 저감하는 데 수행한 역할

에 대한 이해는 SnO2 및 NiO-SnO2 계층 구조에 대한 

DRIFT 분석을 통해 시도되었다 [그림 3(e)]. 순수한 SnO2

의 경우 RH 4%에 1시간 노출되었을 때 측정 파장 전 영역

에서 매우 높은 흡수 신호(absorbance signal)가 나타났

는데, 이는 습기와 SnO2 표면의 흡착 산소 이온 사이의 반

응으로 다수의 전자가 생성되었음을 의미하며, 센서 저항

의 변화폭이 매우 컸다는 점을 통해 뒷받침된다. 반면, 

NiO-SnO2의 경우 동일 조건에 노출되었음에도 흡수 신호

가 대부분의 측정 파장 대역에서 낮았으며, 실제 센서 저항

의 변화폭도 작게 나타났다. 반면, 수산기에 해당하는 피

크(3,300~3,600 cm
-1

)는 상대적으로 높게 나타났는데, 이

는 감응 소재와 습기 사이에 식 (4)에 해당하는 화학 반응

이 존재했다는 점을 보여주며, 상기 화학 반응의 경우 센서

의 저항 변화로 이어지지 않았음을 말해준다. 상기 그룹은 

위 현상을 근거로 NiO-SnO2의 경우 생성된 수산기 대부

분이 NiO 표면에 존재한다고 해석했다. NiO는 아래의 반

응을 통해 습기와의 반응으로 생성된 전자가 감응 소재의 

저항을 변하게 하는 현상을 방지할 수 있다.  

 
Fig. 3. (a-d) Resistance changes of pure SnO2 (a-b) and 0.64NiO-

SnO2 (c-d) hierarchical spheres under dry (a, c) and RH 25% (b, d) 

conditions to 50 ppm CO at 400℃. (e) DRIFT absorbance spectra of 

pure SnO2 and NiO-SnO2 hierarchical spheres during 1 h of RH 25% 

exposure at 300℃ (reprinted with permission from Ref. [27]. 

Copyright 2011, Wiley). 
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2
Ni e Ni

  

   (5) 

 

이는 NiO가 흡사 수분 흡수제 같은 역할을 수행하여 수

산기 형성으로부터 SnO2 감응 표면을 보호했을 가능성을 

시사하며, NiO-SnO2 센서의 저항, 가스 감도, 반응/회복 

속도 등이 습기 존재 유무에 관계없이 비교적 일정할 수 있

었던 이유를 설명한다. 본 결과는 NiO와 SnO2 분말을 혼

합하여 제조한 NiO-SnO2 센서를 이용한 후속 연구 [28]를 

통해 교차 검증되었다. 

CuO 또한 p형 산화물 반도체로 d-쉘에 전자가 존재하

고, 다원자가(multi-valence) 특성이 있으며, 다량의 산소 

흡착이 가능하다는 점에서 NiO와 매우 흡사한 성질을 나

타낸다. Choi 등 [29]은 초음파 분무 열분해(ultrasonic 

spray pyrolysis)를 통해 CuO가 기능화된 SnO2 중공 구

조(hollow sphere)를 합성하고, RH 0~80%에서 H2S에 대

한 감응 특성을 평가했다. 그 결과 2.0 at% CuO-SnO2의 

경우 습기의 존재 유무 및 농도에 관계없이 거의 일정한 가

스 감도, 반응 속도 및 센서 저항을 나타냈다. 상기 논문은 

감응 표면의 화학 상태에 대한 정보는 제공하지 않았으나, 

앞서 언급한 CuO와 NiO의 유사성을 고려하면, CuO도 수

분 흡수제로써 SnO2의 감응 표면을 보호하는 역할을 했을 

가능성을 유추할 수 있다. 상기 결과는 p형 산화물 반도체

가 산화물 반도체 가스 센서의 습도 의존성 저감에 적절한 

첨가제일 가능성을 시사한다.  

 

2.2.2 희토류/희토류 산화물 기능화 

2.2.2.1 CeO2 

앞선 사례는 산화물 반도체 가스 센서의 습도 의존성을 

저감/제거하려면 습기에 인해 감응 표면에 수산기가 형성

되는 현상을 방지해야 한다는 점을 강조한다. CeO2는 대

표적인 희토류 산화물로, 양성자 교환막 연료전지(proton 

exchange membrane fuel cell, PEMFC) 분야에서 수산

 

Fig. 4. (a) Resistance changes of (a1) pure, (a2) 1.04, (a3) 2.33, (a4) 4.97, (a5) 11.7, (a6), 22.4, and (a7) 39.9 Ce-In2O3 hollow spheres to 20 ppm 

acetone at 450℃ under dry and humid conditions (RH 20%, 50%, and 80%) and (b) illustrations of the self-refreshing of In2O3 sensing surface 

by CeO2 nanoclusters; (b1) water vapor inflow, (b2) chemisorption, (b3) desorption, and (b4) oxygen ion regeneration (reprinted with permission 

from Ref. [31]. Copyright 2016, Wiley). 
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기를 효과적으로 제거할 수 있는 첨가제로 보고된 바 있다 

[30]. Yoon 등 [31]은 초음파 분무 열분해로 제조한 In2O3 

중공 구조 표면에 층상 조립법(layer-by-layer assembly)

으로 CeO2 나노입자를 기능화하여 1.04~39.9 wt% CeO2-

In2O3를 준비하고, RH 0~80%에서 아세톤에 대한 감응 특

성을 평가했다 [그림 4(a)]. 순수한 In2O3는 습도 분위기에

서 센서 저항과 가스 감도가 동시에 감소하는 전형적인 습

도 의존성을 나타냈으나, CeO2가 기능화됨에 따라 습도 의

존성이 점차 개선되는 모습을 보였고, 첨가량이 11.7 wt%

에 도달할 경우 습도 의존성이 거의 사라지는 양상을 나타

냈다. 위 현상은 CeO2-In2O3 계면과 습기 사이에 발생하

는 연속적인 반응[식 (6)~(9)]으로 습기에 노출되더라도, 

In2O3 감응 표면의 흡착 산소 이온이 다시 재생되기 때문

으로 해석되었다 [그림 4(b)]. 

 
4 3

2 2
4 2 ( ) 4 4Ce H O v Ce H O

  

      (6)  

 

( ) 2 ( ) ( )( ) 2
In In In

O H O v OH e
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OH Ce H Ce H O v
  

      (8) 

2 ( ) ( )

1

2
In In
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CeO2 첨가량이 11.7 wt% 이상 증가하면 습도 의존성이 

다시 나타났는데, 이는 CeO2 응집체 형성으로 In2O3 표면 

덮음률(coverage)이 감소했기 때문으로 이해되었다. 본 

결과는 CeO2 나노 입자가 산화물 반도체 가스 센서의 습

도 의존성을 저감하는 데 효과적인 첨가제라는 점을 보여

주는 동시에, 상기 재생적 감응 표면 형성을 통해 센서의 

습도 의존성을 완벽히 제거하려면, 감응 표면이 대부분 

CeO2-In2O3 계면으로 구성되야 함을 시사한다. 위 결과는 

감응 소재를 In2O3에서 SnO2로 변경해도 동일하게 나타났

으며, CeO2가 감응 소재의 습도 의존성을 저감하는 데 범

용적으로 활용할 수 있는 첨가제라는 점을 보여준다.  

 

2.2.2.2 Tb/Pr/Y 

CeO2의 습도 의존성 저감 효과가 보고된 이래, 습도 의

존성 저감에 활용 가능한 Ce 이외의 희토류를 탐색하는 연

구가 진행되었다. Kwak 등 [32]은 대표적인 희토류 중 하

나인 Tb을 첨가제로 활용하면 SnO2 난황 구조(yolk-shell 

sphere)의 습도 의존성을 제거할 수 있음을 보고했다 [그

Fig. 5. (a) Resistance changes of the pure SnO2 and 15Tb-SnO2 sensors to 20 ppm acetone at 450℃ under dry and humid conditions (RH =

20, 50, and 80%) (reprinted with permission from Ref. [32]. Copyright 2018, American Chemical Society), (b) resistance changes of the pure 

In2O3 and 12Pr-In2O3 macroporous spheres to 20 ppm acetone at 450℃ and under dry and humid (RH = 80%) conditions (reprinted with

permission from Ref. [33]. Copyright 2019, American Chemical Society), (c) resistance changes of pure SnO2 (c1) and Y5-SnO2 (c2) to 10 ppm 

NO2 at 200℃ under dry and humid conditions (RH = 17, 52, and 82%), (d) water repellency of SnO2 and Y5-SnO2, and (e) optimized (110) 

slab structures for H2O adsorption in pure SnO2 (e1) and Y-SnO2 (e2) (reprinted with permission from Ref. [35]. Copyright 2022, Elsevier). 
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림 5(a)]. 본 연구의 Tb은 CeO2와는 달리 감응 소재(SnO2)

에 도핑(doping)되었으나, 다원자가 특성(Tb
3+

/Tb
4+

)을 

유지하고 있어 습기에 대한 재생적 감응 표면을 형성할 수 

있었다. Kim 등 [33]은 또 다른 희토류 물질인 Pr 

(Pr
3+

/Pr
4+

)을 In2O3 다공성 구조(macroporous sphere)

에 도핑해도 Tb의 경우와 동일한 효과를 얻을 수 있음을 

보고했다 [그림 5(b)]. 본 결과는 Pr을 도핑하여 Ce4W9O33 

센서의 습도 의존성을 제거하는 후속 연구 [34]로 검증되

었다. Kim 등 [35]은 Y을 도핑하여 SnO2 나노섬유

(nanofiber)의 습도 의존성을 제거하는 결과를 보고했다 

[그림 5(c)]. 습도 의존성 저감의 원인은 접촉각 측정과 밀

도 범함수(density functional theory, DFT) 계산 결과를 

바탕으로 첨가된 Y에 의해 감응 소재의 소수성이 강화되

어 습기가 감응 소재로 접근하는 것이 어려워졌기 때문으

로 해석되었다 [그림 5(d), (e)]. 상기 결과를 종합하면, 희

토류는 산화물 반도체 가스 센서의 습도 의존성을 제거하

는 데 매우 효과적인 첨가제라고 할 수 있고, 습도 의존성 

제거 기구는 1) 희토류의 소수성으로 인해 습기가 감응 소

재에 흡착하는 것이 어려워지고, 2) 일부 흡착이 발생하더

라도 희토류의 다원자가 특성에 기반한 재생적 감응 표면 

형성으로 인해 감응 표면의 화학 상태가 건조 분위기와 습

도 분위기에서 큰 차이를 나타내지 않았기 때문으로 결론

지을 수 있다. 

 

2.2.3 습기 차단층 도입 

상기 결과를 미루어 보면, 센서의 습도 의존성을 저감할 

수 있는 첨가제를 기능화하는 전략은 고신뢰성 산화물 반

도체 가스 센서 개발에 효과적인 접근법인 것으로 보인다. 

그러나 기능화된 첨가제가 감응 소재의 전도 경로에 영향

을 미칠 수밖에 없으므로, 센서 저항이 높아지거나 가스 감

도 및 선택성이 변경되는 등의 문제가 발생할 수 있다. 

Jeong 등 [36]은 가스 감응 소재로 구성된 가스 감지층 상

부에 가스 감지층으로 습기가 유입되는 것을 막아 줄 수 있

는 습기 차단층을 배치하면, 가스 감지층의 저항 및 가스 

감응 특성을 유지하면서 센서의 습도 의존성을 제거하는 

것이 가능하다는 연구 결과를 보고했다 [그림 6(a), (b)]. 상

기 이중 층(bilayer) 센서는 In2O3, SnO2, ZnO 다공성 구

조로 구성된 가스 감지층과 희토류 산화물인 Tb4O7를 전

자빔 증착(e-beam evaporation)하여 제작한 습기 차단

층으로 구성된다. 제작된 이중 층 센서는 가스 감응 소재의 

종류나 Tb4O7의 두께(200~600 nm)에 관계없이 모두 향

상된 습도 안정성을 나타냈으며, 특히 Tb4O7의 두께가 400 

 

Fig. 6. Gas responses of (a) pure In2O3 and (b) 0.4Tb4O7-In2O3 sensors exposed to 10 ppm acetone (A), ammonia (N), toluene (T), carbon

monoxide (C), hydrogen (H), and formaldehyde (F) at 400℃ in dry (a1, b1) and RH 80% (a2, b2) levels (Reprinted with permission from

Ref. [36]. Copyright 2021, Wiley), and (c) response-recovery curves of different sensors to 20 ppm TEA at 200℃ under different RHs

(reprinted with permission from Ref. [38]. Copyright 2022, American Chemical Society). 
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nm인 센서의 경우 가장 우수한 습도 안정성을 나타냈다. 

In2O3, SnO2, ZnO의 센서 저항과 가스 감응 특성은 Tb4O7

층의 존재 유무에 큰 영향을 받지 않았는데, 이는 본 이중 

층 구성 전략이 감응 소재의 가스 감응 특성을 변경하지 않

으면서 센서의 습도 의존성만을 선택적으로 제거할 수 있

는 전략이라는 점을 잘 보여준다. 본 결과는 Tb4O7의 소수

성과 Tb4O7 감응 소재 계면 사이에 형성된 재생적 감응 표

면에 의한 것으로 해석되었다. Li 등 [37] 및 Zhu 등 [38] 

또한 각각 전자빔 증착 및 라디오파 마그네트론 스퍼터링

(magnetron sputtering)으로 가스 감지막 상부에 희토류 

산화물(CeO2) 박막을 도입하여 습도 안정성을 갖는 가스 

센서 구현이 가능함을 보고한 바 있다 [그림 6(c)]. 상기 연

구 결과는 희토류 산화물을 이용한 이중 층 구성 전략이 센

서의 습도 의존성을 제거하는 데 매우 적합하다는 점을 잘 

보여준다.  

 

 

3. 향후 발전 방향 

연구 결과를 종합해 보면, 산화물 반도체 가스 센서의 습

도 의존성을 저감할 수 있는 방법은 1) 감응 소재에 첨가제

를 기능화하거나, 2) 가스 감지막 상부에 습기 차단층을 도

입하는 것으로 정리할 수 있다. 이미 우수한 가스 감응 특

성을 갖는 소재를 보유하고 있어 감응 소재의 성능 변화를 

방지해야 하는 상황이라면, 습기 차단층을 도입하는 것이 

습도 의존성 제거에 더 합리적인 방법일 수 있다. 그러나 

현재 산업에서 산화물 반도체 가스 센서가 제작되는 과정

을 고려하면, 이중 층 구조의 제작은 공정의 복잡성 및 수

율 감소를 유발할 가능성이 높다. 따라서 센서 개발의 목적

이 상용화이고 측정하고자 하는 가스가 명확하다면, 해당 

가스 맞춤형 가스 감응 소재와 첨가제로 구성된 신규 소재 

개발이 더 적합한 연구 방향일 수도 있다. 즉 기존 감응 소

재의 성능 수준 및 개발 목적에 따라 두 접근법의 유불리는 

서로 다르게 해석될 수 있다고 판단된다. 

방습성 소재를 이용하여 습기를 흡수하거나 차단하는 개

념은 어쩌면 패키징 분야에서는 이미 너무 진부한 주제일

지 모른다. 따라서 저자는 습도 의존성 저감을 위한 첨가제

나 습기 차단층 구성에 적합한 소재가 패키징 분야를 포함

한 다른 분야에서 이미 널리 사용되고 있을 가능성에 대해 

의심한다. 다만 산화물 반도체 가스 센서에 적용하려면 

200~400℃에서 열적으로 안정해야 하므로, Pd, NiO, 

CuO, 희토류, 희토류 산화물이 먼저 보고된 것일지도 모

르겠다.  

상기 첨가제 중 센서의 습도 의존성 개선의 측면에서는, 

희토류/희토류 산화물이 가장 우수한 성능을 나타냈다. 그

러나 희토류는 희귀하고 비싸며 수입 의존도도 매우 높기 

때문에, 향후에는 이를 대체할 수 있는 소재를 탐색하는 연

구가 필요하리라 생각한다. 또한, Pd의 경우에서 소개한 

바와 같이, 동일한 소재라도 크기, 결정성, 표면적, 화학 상

태 등의 물성에 따라 습도 의존성 저감에 대한 효과가 다를 

수 있다. 그러나 희토류를 이용한 연구의 경우, 첨가제의 

물성과 습도 저감 특성 간 상관 관계가 연구되지 않았으며, 

제안된 화학 반응이 실제 표면 반응인지도 아직 분명하지 

않다. 이를 고려하면, 기 보고된 소재를 최적화하는 연구

와 더불어, 습도 안정성 향상과 관련된 메커니즘을 명확히 

규명하는 연구도 필요성이 매우 높다고 하겠다. 

 

 

4. 결 론 

본고는 산화물 반도체 가스 센서가 습도 의존성을 나타

내는 원인에 대해 고찰하고, 이를 저감 및 제거할 수 있는 

방법에 대해 소개했다. 습기는 가스 센서 응용 분야 대부분

에 존재하며, 농도가 매우 높은 동시에 끊임없이 변한다. 

또한 감응 소재와 반응하여 잉여 전자와 화학적으로 안정

한 수산기를 생성하므로, 센서 저항과 가스 감도가 변조되

거나 크게 낮아진다. 따라서 습도 의존성을 제거하지 못한

다면, 산화물 반도체 가스 센서를 이용한 고신뢰성 가스 감

지는 사실상 매우 어렵다. 인공지능이나 시스템의 도움없

이 센서의 습도 의존성을 제거하는 전략은 크게 1) 감응 소

재에 첨가제를 기능화하는 방법과 2) 가스 감지막 상부에 

습기 차단층을 도입하는 방법으로 분류할 수 있다. 기능화

용 첨가제로는 Pd, NiO, CuO, CeO2, Tb, Pr, Y 등이 보고

된 바 있으며, 각각 Oad
2-

 흡착 활성화에 의한 EDL 확장

(Pd), 선택적 수분 흡수(NiO/CuO), 소수성 강화 및 재생

적 감응 표면 형성(CeO2, Tb, Pr, Y) 등으로 감응 표면에 

수산기가 형성되는 현상을 억제하여 센서의 습도 의존성

을 저감하는 것으로 해석된다. 습기 차단층을 도입하는 방

법은 감응 소재의 가스 감응 특성을 유지한 채로 습도 의존

성 만을 선택적으로 제거할 수 있다는 장점을 가지고 있다. 

희토류 산화물(Tb4O7, CeO2)로 구성된 습기 차단층을 활

용하는 것이 센서의 습도 의존성을 제거하는 데 효과적임

이 보고되었으며, 이는 희토류 산화물이 가스 감지막과 별

도로 존재하므로 감응 소재의 전도 경로에 직접적인 영향

을 미치지 않기 때문으로 이해된다. 다만, 첨가제 기능화 

방안에 비해 센서 제작 공정이 복잡해지는 문제가 있으므

로, 각 방안의 장단점을 비교하여 개발 목적에 부합하는 전

략을 택하는 것이 중요하다고 생각된다. 2010년대 초를 기
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점으로, 본고에서 중점적으로 다룬 연구 결과 외에도 산화

물 반도체 가스 센서의 습도 의존성을 저감하기 위한 전략

이 다수 보고되었다. 위 연구 결과에 힘입어, 어쩌면 원천

적으로 불가능할지도 모른다고 여겨졌던 산화물 반도체 가

스 센서의 습도 의존성 문제가, 이제는 여러 도전적인 연구 

주제 중 하나가 되어 가고 있다. 따라서 습도 의존성 문제

는 더 이상 미궁에 빠져 있는 아이러니한 난제가 아니며, 

이제는 극복 가능한 기술적 과제라고 판단된다. 궁극적으

로 습도 안정성이 확보된 산화물 반도체 가스 센서의 개발

은 향후 의료 진단, 식품 품질 개선, 환경 모니터링, 센서 

네트워크 구축을 가능하게 할 것이며, 사회경제적으로 큰 

파급 효과를 불러올 것이다. 
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