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Abstract

CharacteristicsofaCombustibleGasSensorbyUsing

theNano-CeramicMaterials

Young-BokKim

Advisor:Prof.Jin-SeoungPark

DepartmentofAdvancedPartsand

MaterialsEngineering,Graduate

SchoolofChosunUniversity

 Nano sized SnO2 particles were synthesized by a homogeneous precipitation method 

using tin chloride(SnCl4·5H2O) and urea(CO(NH2)2). The powders were heated at 

temperature of 500oC and 600oC for 2 h. The structural properties were characterized 

by preforming X-ray Diffraction and scanning electron microscopy. In addition, thermal 

behavior was determined with Thermo Grametric Analysis, Finally, we employed 

Brunauer-Emmett-Teller technique to obtain specific surface area. The initial resistance 

and the H2 sensing properties were measured as a function of doping concentrations of 

Sb2O3 and Pd. The resistance was decreased with the amount of Sb2O3 while the 

sensitivity for H2 gas was increased with the amount of Pd. From these results, H2 gas 

sensing property was optimized at 0.25 mol% Sb2O3 and 1 wt% added SnO2 powders.
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제 1장.서 론

 

인류가 불을 발견한 이래 문명사회는 에너지의 사용과 함께 발전되어 왔으며 어떤

에너지를 사용하는가가 인류 문명사회의 생활 방식을 결정하는 중요한 요인이 되어왔

다.나무에너지를 시작으로,석탄에너지,석유에너지,그리고 가스에너지 시대까지 현재

진보되어 왔으며,앞으로 수소에너지 시대를 예상하고 있다.18세기 초의 산업 혁명 이

후 증기기관으로부터 시작한 기관도,이후에 연료기관,연료전지기관으로 점차 진보하

게 되었다.이러한 에너지의 진보를 살펴보면 알 수 있듯이 인류가 사용한 에너지는

하드에너지(hardenergy)로부터 소프트에너지(softenergy)로 발전하여 왔고,이러한

에너지의 진보는 에너지 사용에 있어서 안전 확보의 명제를 인류에게 안겨주었다.예

를 들면 현재 많은 가정에 보급되어 난방 및 취사용으로 사용되고 있는 도시가스의 경

우,사용이 편리한 장점이 있지만 부주의한 사용으로 인하여 인명 및 재산상의 피해를

끼칠 수 있다.특히 앞으로 사용하게 될 것으로 예상되는 수소에너지는 폭발의 위험성

이 기존의 도시 가스에 비해서 훨씬 더 크다.따라서 이러한 가연성 가스들의 누설을

미리 감지하여 안전을 확보하는 것은 에너지의 활용에 있어서 대단히 중요한 일이다.

1~4)

각종 가연성 가스 중 미래의 청정에너지로 각광 받고 있는 수소는 산업용 기초 화학

소재에서부터 일반 연료,수소자동차,연료전지,핵융합에너지 등 현재의 에너지 시스

템에서 사용되는 거의 모든 분야에 이용할 수 있는 청정에너지이다.그러나 폭발 농도

범위(4%)가 커서 제조/수송/저장/이용시 누출 사고의 안전을 위해 저농도 측정 및 휴

대용으로 개발하기 위해서는 초소형 저전력 가스센서 개발이 요구되어진다.수소 센서

는 빠른 응답속도,안정성,고감도,재현성,선택성,경제성 등 기대되는 성능과 목적이

충족되어야 하며,수소 센서가 실용적으로 보급되고 이용되려면 수소에 대한 고감도

검지 성능을 가져야 한다.고감도의 검지 성능을 위해서는 수소 센서용 감지물질의 나

노크기 합성 및 전도도 조절이 매우 중요하다.또한 넓은 범위의 수소 농도를 검지하

기 위해서는 낮은 농도에서 검지 성능이 우수한 반도체식 수소 센서에 대한 연구가 필

요하다.5~6)
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SnO2
7,8)
,WO3

9)
,ZnO등 금속산화물을 감지막으로 하는 저항형 마이크로 가스센서는

구조가 비교적 간단하고 소형화와 어레이 제작이 가능하고,촉매 금속의 다양한 선택

과 감도의 제어가 용이하여 가장 활발히 연구가 되고 있다.특히 SnO2를 모체로 하여

Pt,Pd와 같은 귀금속은 H2가스의 흡착과 표면 산화 반응 속도를 증가시키는 한편 감

지 온도를 낮추는 등 센서의 감지도를 크게 높인다고 알려져 있다.10)

한편 주거용 난방 이외에 차량의 엔진용 에너지원으로 사용되고 있어 사용량의 급증

에 따른 각종 사고를 미연에 방지하기 위해 LNG,LPG등과 같은 가연성 가스를 감지

할 수 있는 센서로는 접촉연소식
11,12)

가스 센서가 있다.접촉연소식 가스 센서는 가연

성 가스에 대한 선택성,직선적인 출력특성,온도,습도 등 주위 분위기의 변화에 대한

안정성 그리고 재현성이 타 검지 방식의 센서에 비해 우수한 장점을 가지고 있다.현

재 벌크(bulk)형인 bead형 접촉연소식 가스센서가 개발되어 상품화되고 있으나 그 제

조기술은 주로 함침법과 수작업에 의존함으로써 소자의 재현성과 신뢰성이 낮고 높은

제조 단가가 큰 문제점으로 지적되어 왔다.최근 후막제조기술이 급속히 발전함에 따

라 후막공정기술을 이용하여 대량생산에 의한 저가격화와 수율이 높은 소형 저전력형

가스 센서를 개발하기 위한 연구가 지속적으로 이루어지고 있다.

본 학위논문에서는 가스센서로 가장 많이 시용되고 있는 반도체식 가스센서와 접촉연

소식 가스센서를 각각 최적의 나노 세라믹 감지 재료를 선택하고 후막 제조 기술을 이

용하여 가연성 가스인 H2와 LPG/LNG 가스의 주성분인 C4H10과 CH4의 감지 특성에

관하여 연구하였다.
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제 2장.문헌조사 및 이론적 고찰

제 1절.가스센서의 정의13～15)

가스센서는 기체 중(대부분은 공기 중)의 특정 성분을 검지하여 적당한 전기 신호로

변환하는 디바이스이고,인간의 코(후각)에 해당하는 감각 기관이라고 할 수 있다.다

만 후각이 예민하기는 하지만 대상이 되는 성분이 한정되어 있는 것에 비해서,가스센

서의 대상은 매우 많고,그 존재 상태와 측정 목적도 다양하다.실제로 우리 주위에 대

부분이 가스 센서의 대상이 된다.가스센서의 대표적인 용도를 Table1에 나타냈다.
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분 류 대 상 가 스 필 요 장 소 등

폭발성 가스

LPG,도시가스(제조가스,천연가스)

CH4

가연성가스

가 정

탄 갱

사 업 소

유 독 가 스

CO(불완전연소가스)

H2S,유기함유화합물

할로겐,활로겐화물,NH3등

가스기구 등

(특정개소)

사업소

환 경 가 스

O2(酸결핍방지)

CO2(酸결핍방지)

H2O(온도조절,결무방지)

대기오염물질(SOx,NOx,알데히드 등)

가정,오피스

가정,오피스

전자기기,온실 등

공 정 가 스

O2(연소제어,공연비제어)

CO(불완전연소방지)

H2O(식품가공)

엔진,보일러

엔진,보일러

전자 렌지 등

기 타 호기 알코올,연기

TableⅠ.Hazardousgasesofgassensor.
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제 2절.가스센서의 역사16)

산업의 발달과 함께 유독가스(CO,H2S,SO2,NOx)에 의한 대기오염이 부각되었고,

또한 가스폭발이나 가스중독의 위험성이 증대되었다.이러한 상황에서 1923년에

Johnson에 의해 촉매 연소식 센서(CatalyticCombustion-typeSensor)가 처음으로 보

고 되었다.이 센서는 수백도 고온의 Ptwire에 연소 가스가 접촉하면 연소하면서 온

도증가에 따른 Pt저항 증가에 의해 측정되었다.

이 센서는 1959년 Baker와 Pillistor에 의해

α

-Al2O3유도된 Head형의 Pd촉매를 포

함한 센서로 개선되었지만,촉매의 악화로 생기는 시간에 따른 센서의 불안정성을 극

복하기는 어려웠다.

대표적인 반도체 가스센서로는 1962년에 Seiyama
17)
등에 의해 처음으로 발표한 ZnO

가스센서에 대한 연구가 보고 되었다.가스 흡착에 따른 금속산화물 반도체의 저항 변

화를 이용한 최초의 소자였다.그 후,Taguchi는 SnO2가스센서를 1962년에 8월에 특

허를 내고,세계 최초로 상업적 소자로 대량생산에 직접적으로 이르게 되었다.이러한

산화물 반도체의 감도향상을 위해 1970년대에는 첨가제의 특성에 대한 연구가 활발히

이루어 졌으며,1980년대에는 넓은 응용분야로 적용하기 위해 상업성을 띤 센서계열로

발전시키는데 이용되었다.센서는 더욱 복잡해지고 감도 향상을 위해 첨가제,표면반응

특성 등의 연구가 되어왔다.1980년대까지의 센서 흐름을 TableⅡ에 나타내었다.

현재에는 복잡한 센서소자를 더욱 작게 만들기 위해 박막형 센서
18~22)
들이 연구되고

있다.CVD,PVD등의 기술을 이용하여 재현성 있고 경제성이 있는 MEMs센서연구가

활발히 진행되고 있다.
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TableⅡ.Keysolid-stategassensorR&Dpapersinthefirsttworeference.
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제 3절.가스센서의 종류와 특징13～15)

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 TableⅢ에

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 특정 가스에만 반응하기에 선택성이 우수하다.하지만 고

체전해질염형태로 존재하는 기체만을 감지하기 때문에 감지할 수 있는 기체의 종류가

제한 되고 또한 제조공정이 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.근래에 촉매와 외부보상회로로
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선택성과 수분,온도,바람등 주위환경 영향을 많이 극복하였지만 임계반응농도에 도달

해야 하기 때문에 저농도 가스 검출에서는 불가능하다.
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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

TableⅢ.Classificationofceramicgassensors.



-10-

3.1반도체식 가스센서(SemiconductorTypeGasSensor)

가스의 흡․탈착에 의해 발생되는 산화물 반도체의 표면현상을 이용하는 대표적인 센

서로써 해당 가스의 농도에 따른 전기전도도의 변화를 이용하여 산화물의 표면에서 산

소 흡착에 의한 전위장벽 형성으로 전기전도도가 낮아지지만 환원성 가스와 접촉하면

흡착된 산소가 이 가스와 결합함으로써 전위 장벽이 저하되고,전기전도도가 높아지는

원리를 이용하는 센서이다.그리고 최근에는 세라믹 박막형성기술,micromaching및

반도체 제조공정이 발달함에 따라 이전의 소결체인 bulk형 보다는 저전력 소비의 후막

이나 박막형,MOS(MetalOxideSemiconductor)Capacitor형,MOSFET(FieldEffect

Transistor)형이 주로 연구되고 있다.

반도체식 가스센서는 대체로 200～ 500℃의 고온에서 작동되며,이때 반도체 표면과

검지하고자 하는 가스와의 상호작용은 반도체 표면에 산소의 사전흡착(Preadsorption),

특정 검지가스의 흡착,흡착가스와 산소의 반응,그리고 검지가스의 탈착(Desorption)

을 거쳐 일어난다.전자를 주고 받는 과정이 포함되며 이것이 센서의 감지효과를 나타

낸다.즉,센서가 가스에 대한 감지효과를 나타낼 때 그 전기전도도에 변화를 일으키게

되는데 전기전도도는 흡착되는 산소 입자가 억셉터(Acceptor)로 작용할 때 감소하고

도너(Donor)로 작용할 때 증가한다.감도를 좋게 하여 가열전력을 가능한 한 적게 하

려면,가스분자를 흡착하기 쉽도록 표면적을 크게 하고,소자 전체도 작게 해야 한다.

반도체 재료는 검출가스에 따라 여러 가지가 쓰이지만,특히 SnO2,ZnO 및

α

-Fe2O3

계열 등이 연구되어 실용화되고 있다.또한 가스검출기구에는 1)전자 공여성,또는 전

자수용성 가스가 반도체 표면에 화학적으로 흡착되면 흡착분자에서 반도체로의 전자

교환이 일어나,반도체 안의 캐리어 밀도가 변화함으로써 표면전도도가 변화하는 것,

2)금속산화물 반도체가 환원가스로 환원되어 조성변화를 일으켜 전도도가 변화하는

것,3)반도체 내의 접촉립 계면 및 Pd나 Pt등 촉매금속과의 접촉면의 전위장벽 높

이가 가스상 과의 반응에 의해 변화하는 것,4)표면에 흡착된 가스분자와 산소분자

접촉 연소에 의해 소자온도가 상승함으로써 전도도가 변화하는 것 등이 있다.
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3.2접촉연소식 가스센서(CatalyticCombustibleTypeGasSensor)

가연성 가스와 연소 반응을 이용하는 센서로서 대표적인 것은 접촉연소식 가스센서

를 들 수 있다.가연성 가스가 센서 표면의 산화촉매에 접촉하여 연소반응하는 것을

응용한 것이다.접촉연소식 가스센서는 Figure1에서 보는 바와 같이,백금(Pt)코일을

알루미나(Al2O3)담체로 덮어주고,알루미나 담체 표면에 산화반응을 활성시키는 귀금

속 촉매(Pt,Pd등)를 균일하게 분산시킨 다음 소결시킴으로써 제작한다.백금 코일은

센서의 온도를 올려주는 히터 역할을 하고,촉매는 센서가 특정한 가스에 높은 감지도

와 선택성을 갖도록 하는 역할을 한다.

백금 코일에 일정한 전류를 흘려주면 그 발열효과에 의해 센서소자 전체의 온도가 가

해주는 전류의 크기에 따라 특정 온도로 일정하게 유지된다.감지하고자 하는 가연성

가스가 센서 주위에 존재하면,센서 표면의 산화 촉매에 접촉하여 연소반응을 일으키

므로 센서 소자의 온도는 그 접촉연소 반응이 일어나는 횟수(즉 가연성 가스의 농도)

에 비례하여 증가하게 된다.이렇게 소자의 온도가 상승하게 되면 그에 따라 백금 코

일의 전기저항이 증가하므로,이 저항의 변화를 전기적 신호로 변환시켜 이 가연성 가

스의 농도를 검출하는 것이다.가연성 가스가 센서 표면에서 촉매와 반응하여 접촉 연

소되는 산화반응은 상온에서 매우 미흡하므로,이를 활성화시켜 센서의 감지도

(Sensitivity)를 크게 하기위해 센서 표면의 온도(200～400℃)를 올려준다.센서 표면의

촉매는 거의 모든 가연성 가스를 접촉 연소시키므로,특정한 가연성 가스에만 선택적

인 접촉연소 반응을 유도하기 위해서는 특정한 온도상태를 유지시켜,촉매가 이 가스

와만 접촉연소 반응을 활성화시키도록 하여 감지도(Sensitivity)및 선택성(Selectivity)

을 최적화시킨다.이러한 목적을 위해 백금 히터에 일정한 전류를 흘려주어 센서 표면

의 온도를 일정하게 유지시키는 것이다.접촉연소식 가스센서는 가스 농도의 변화에

따라 센서의 출력이 거의 직선적으로 변화하고,동작이 안정하여 장기안정성이 우수하

고,반복 측정에 대한 재현성이 좋은 장점이 있지만,가스 선택성(Selectivity)과 촉매의

산화능력 저하를 사전에 검지하기가 어렵다는 단점도 있다.또한,가스농도에 대한 응

답 게인(Gain)이 반도체식에 비해 상대적으로 낮으므로 동작회로를 설계할 때 높은 증
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폭 앰프가 필요하다.상용화된 접촉연소식 가스센서는 보통 산화촉매를 사용한 가스감

지용 센서소자와 산화촉매를 사용하지 않은 보상소자(ReferenceSensor)를 함께 사용

하여 휘트스톤 브리지(WheatstoneBridge)회로를 구성하여 사용한다.이때 사용하는

보상소자는 가스에 대해 감도가 거의 없는 것을 사용한다.
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Figure1.SchematicsofCatalyticCombustibleType.
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제 4절.산화물 반도체식 가스센서

4.1동작기구

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 Figure2에서 보이듯이 온도에 따라 O2
-
혹은 O

-
이온

이 산화물의 표면에 이온흡착을 하여 표면 저항을 높인다.가연성 가스가 존재하지 않

을 때는 산소의 부 전하흡착(O2-,O-,O2
-)에 의해 소자는 고저항 상태에 있다.




O2+e→ Oad
-

-------------------------(4)

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 -------------------------(5)

반응식 (4)와 (5)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.
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Figure 2.A modelofa potentialbarrier to electric conduction ata grain

boundary.
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4.2흡착현상

4.2.1물리흡착(Physisorption)

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.TableⅣ에 SnO2 표면에서 산소의

흡착에 의하여 일어나는 물리적 변화들을 나타내었다.또한 물리흡착․화학흡착에 대

한 Lennard-Jonesmodel을 Figure3에 나타내었다.물리흡착의 경우 계의 흡착종과

고체 표면이 멀리 떨어져 있는 경우 안정하므로 zeroenergy상태에 있으나,흡착종이

고체표면에 접근함에 따라 dipole-dipole상호작용이 발생하여,더 가까워 질 경우 반

발력이 발생한다.물리흡착은 비교적 낮은 온도에서 발생한다.
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T/℃ Physicalchange

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-

TableⅣ.PhysicalchangesofporousSnO2withtemperature.
27)
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EA

HPhys d

HChem

(a)

(b)

E

(Energy of system)

EA

HPhys d

HChem

(a)

(b)

E

(Energy of system)

Figure 3. Lennard-Jones Model of physisorption and chemisorption ; (a)

physisorption ofamolecule,(b)chemisorption,in which energy at

d=∞ corresponds to dissociation energy of the molecules,

enoughenergyhasbeenintroducedtodissociatethemolecule.
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4.2.2화학흡착(Chemisorption)

화학흡착은 일반적으로 15kcal/mol이상의 흡착열을 가지며,가스분자가 원자로 해리

(Dissociation)된 다음 고체와 강한 결합을 형성하는 경우를 말한다.Figure3에서 (b)

가 화학흡착을 나타내고 있으며,흡착종은 고체표면과 멀리 떨어져 있는 경우에도 해

리에너지로 인하여 높은 positive에너지 상태에 있다.그러나 흡착원자가 고체표면에

접근하면서 강한 화학결합이 발생하고 흡착종의 에너지는 물리흡착의 경우보다 더

negative상태가 된다.화학흡착열(Heatofchemisorption)⊿Hchem는 대개 화합물의 생

성열(Heatofformation)과 비슷하며 가끔 생성열을 초과하기도 한다.
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4.2.3TheLennard-JonesModel

Lennard-JonesModel은 화학흡착의 활성화에너지(

Δ
EA)를 설명하는 간단한 모델이다.

Figure3은 (a)의 물리흡착 곡선에서 zeroenergy를 가진 가스분자가 고체표면으로 접

근하는 경우,화학흡착이 일어나기 전에 분자를 해리시키기 위해 totalenergy를 공급

할 필요가 없다.즉,분자가 Lennard-Jonesmodel에서 물리흡착과 화학흡착 곡선이 교

차하는 곳에 있을 경우 더 적은 에너지 ⊿EA만 주면 충분히 화학흡착이 일어난다.따

라서 흡착율은




=Kadsexp(

△


) ----------------------(6)

θ

:thefractionofavailablesurfacecovered

이 된다.

식 (6)에 따르면 낮은 온도에서 화학흡착은 거의 발생하지 않는다.반면 탈착

(Desorption)은 ⊿EA +⊿Hchem 에 의해,




=Kadsexp(

△


)-Kdes

θ

exp

△  △ 



--(7)

⊿Hchem :theheatofchemisorption




=0(forsteadystate)

θ

=




exp(

△


)가 된다. --------------(8)

즉,온도가 상승하면

θ

는 급격하게 감소한다.이 방정식에서

θ

는 매우 낮은 값을

갖고 따라서 고체 표면에서 흡착 가능한 sites는 제한을 받지 않게 된다.그리고 흡착

종의 coverage는 온도가 증가함에 따라 최대값을 가짐을 알 수 있다.낮은 온도에서

발생하는 낮은 흡착율은 화학흡착이 평형에 도달한 경우 온도증가에 따른 coverage의

감소 때문이다.고체 표면에 물리흡착․화학흡착된 분자들의 coverage의 온도 의존성

을 Fig.4에 나타내었다.활성화 에너지와 흡착열 모두 coverage

θ

에 의존한다.특히

⊿Hchem은

θ

가 증가함에 따라 감소하고 ⊿EA는

θ

가 증가함에 따라 증가한다.⊿
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Hchem가
θ
에 따라 감소하는 것은 표면의 heterogeneity에 의해 발생하는데,처음 고체

표면에 흡착하는 원자는 sites에 흡착하기 위해 가장 큰 ⊿Hchem를 필요로 하고,화학

흡착이 진행됨에 따라 더 낮은 ⊿Hchem를 필요로 하기 때문이다.따라서 ⊿Hchem은

θ 
가 증가할수록 감소하게 된다.온도가 증가함에 따라 주어진 시간에서 흡착되는 흡착

양도 증가한다.즉,d

θ

/dt=a로 흡착이 발생할 때,식(6)으로부터 ⊿EA =kTlna/kads

에 의해 흡착이 일어나고,온도가 증가할수록 ⊿EA는 증가하고 따라서

θ

또한 증가한

다.최대 흡착은 Tmax에서 발생한다.Tmax 이하에서는 화학흡착은 탈착율이 무시되므

로 비가역적이고,Tmax이상에서는 ⊿EA +⊿Hchem (activationenergy)로 인하여 탈착

율이 증가하므로 평형흡착(Equilibrium Adsorption)이 유지되기 때문이다.
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Figure4.Typicaladsorptionisobar.
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4.3표면의 산소흡착28-30)

SnO2 표면 위에 흡착된 산소는 O2
-
,O

-
,O

2-
의 3가지 이온형태로 흡착된다.n-type

산화물 반도체는 표면의 화학양론(stoichiometry)이 전도도(Surfaceconductance)에 큰

영향을 미치는데,산소공공(Oxygenvacancy)은 전자(donor)로써 작용하여 표면의 전

기전도도를 높이고 반면 흡착된 산소 이온은 억셉터(acceptor)로서 작용하여 전자를 흡

착(capture)하기 때문에 전도도를 감소시킨다.표면반응에 관여하는 여러 가지 산소 흡

착종을 TableⅣ에 나타내었다.표면에 흡착하는 산소의 coverage는 일정하기 때문에

흡착종들 사이의 전이는 표면의 전하밀도(Chargedensity)를 변화시키는 중요한 역할

을 한다.상온에서 O2ads
-
와 O2가스의 전이는 발열반응(Exothermicreaction)임에도 불

구하고 매우 느리게 일어나며,O2ads
-흡착종은 낮은 온도 영역과 높은 산소분압 조건에

서 지배적인 흡착종으로 알려져 있다.온도가 상승함에 따라 O2ads
-
은 반응성이 좋은

O-로 전이가 발생한다.그러나 이러한 전이에 의해서 반도체의 활성이 크게 개선되지

는 않는다.이유는 Weiszlimitation으로 인해 표면에 흡착하는 O-의 농도가 1012/cm2

으로 제한을 받기 때문이다.또한 O2ads
-
로부터 O

-
로의 전이속도 또한 매우 느리게 진

행된다.
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4.4EnergyBandModel(Depletionlayer형성)31)

산소 결함을 갖는 n-type반도체의 표면에 산소분자가 흡착하고 산소의 농도에 따른

부수적인 potentialbarrier와 negativelycharge-up이 발생하고 표면 근처의 반도체 내

부에서는 양으로 하전된 donorions으로 인해 공간 전하층(spacechargelayer)이 형성

된다.형성된 공간 전하층을 전자 궁핍층(depletionlayer)이라고 하며 이렇게 생긴 두

층의 potential차이로 인해 전기장이 발생하고 bandbending이 일어난다.이때의 band

구조를 Fig.5에 나타내었다.

공간전하층에서의 거리에 따른 potential의 변화를 보면,Poisson방정식에 의해,

∅



=


。

-----------------(9)

V(x)=∅b-∅(x)

∅ :thepotentialinthedepletionlayer

Ni:thedensityofionsinthedepletionlayer

ε 

:thedielectricconstant

ε。

:permittivityoffreespace

∅b:thepotentialinthebulkofthesemiconductor

이 되고 식(9)을 적분하고,X ≥ X0이면 반도체는 uncharged상태가 되므로 X=X0에

서 dV/dx=0경계조건을 줘야한다.두께가 X0인 전자궁핍층(Depletionlayer)에서의

전자의 수를 Nixo(perunitarea)라 하면 Nixo=Ns(10)가 되고,식(9)을 다시 적분하

면,

 
  



。

-----------------(10)

Ns=thedensityofchargedsurfacestates

이 되고,또한 X=0일 때의 potential값인 SchottkybarrierVs는

 
 




。

-----------------(11)
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이 된다.표면의 에너지준위로 이동하는데 필요한 에너지 장벽(Energybarrier)qVs를

식(11)에 대입하면,

 
-----------------(12)

가 된다.식(10)을 Maxwell-Boltzmannapproximation을 이용해 표면에서의 전자밀도

(Electrondensity)를 구해보면,

 

–


 




-----------------(13)

이 된다. ns:thedensityofelecronsatthesurface

EF:Fermienergy

k:Boltamannconstant

T:absolutetemperature
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EO2
-

EO2

EF

EF

qVs

μ

EO2
-

(a) (b)

Figure5.SketchshowingthevariationofEF-EO2-withqVs(a)qVs=0(flatband

case,[O2
-]=0)(b)equilibrium adsorption.
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제 5절.SnO2의 기본 물성16,31)

SnO2의 단위결정은 2개의 tin원자와 4개의 산소원자로 구성되어 있는 tetragonal상

으로 rutile구조를 가지고 있다.격자 상수는 a=b=4.737Å,c=3.185Å이며 이온 반경은

tinion(Sn4+)이 0.71Å,산소 이온(O2-)는 1.40Å이다.비중은 6.915,굴절률은 1.9968이

며 투명성과 전기전도성을 가지고 있다.물에 녹지 않고 양쪽성산화물이지만,산․알칼

리와 반응하기 어려워서 센 산에만 녹아서 주석(Ⅳ)염으로 되고,알칼리와 용융하면 주

석산염으로 된다.메탄이나 에틸렌과 가열하여도 반응하지 않으나,알코올을 알데히드

로 산화하고 H2분위기에서 가열하거나 Zn과 HCl로 처리하면 쉽게 환원시킬 수 있다.

SnO2는 에너지 밴드 갭이 넓은(3.4～ 3.7eV)n형 반도체로서,저항체나 투명전극 등

으로서 예로부터 널리 응용되어 왔다.다결정체 박막의 경우 투명성은 더욱 명확하게

나타나며,또한 첨가물(Pd,Pt)도핑으로 투명성의 감소 없이 전기전도도를 10～100배

향상시킬 수 있다.SnO2는 소결밀도가 낮으며,분말소결에 의해 제조된 가스센서 특성

은 분말의 결정크기,표면적,격자결함 밀도,표면구조 등에 의해 현저한 영향을 받는

다.SnO2를 사용하는 가스센서는 Seiyama등(박막 소자)과 Taguchi(소결체 소자)에 의

해서 먼저 제안되었고,그 후 Pd를 증감제로 첨가한 소자가 개발되기에 이르러 SnO2

계 센서의 골격이 거의 굳어졌다.감지 가스로는 H2,CO,H2S,NOx,메탄,프로판 등

이 측정 대상이 되고,현재는 소결체,박막,후막 등 다양한 형태로 많은 연구가 이루

어지고 있다.
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제 3장.균일침전법을 이용한 SnO2나노분말의

H2감지 특성

제 1절.서 론

고갈되는 화석에너지를 대체할 차세대 무공해 대체 에너지로 수소에너지가 주목 받

고 있다.수소가스의 생산은 알코올,천연가스(naturalgas)등의 개질가스(reforming

gas)와 물의 가수분해(Hydrolysisofwater),수소를 함유하는 화합물의 순수한 화학적

분해에 의한 생성 등의 다양한 제법에 의해서 얻을 수 있다.이렇게 얻어진 수소는 자

동차용 연료전지,건축물이나 주택연료전지,휴대용 연료 전지 등 다양한 분야에서 기

존의 에너지원을 대체 할 것이다.그러나 수소는 대기 중 4% 이상의 농도가 되면 산

소와 결합하여 자연 발화하거나 폭발할 수 있는 위험한 물질이다.따라서 수소를 사용

하거나 생산하는 제조공장에서 수소 누설 탐지,개질가스 중 수소의 순도 측정,자동차

에서 수소 누설로 야기되는 폭발 방지,그리고 수소와 산소의 적정 혼합비율 측정 등

의 용도로 수소센서가 필요하다.또한 주차장,변압기,원자로 반응기 등에서 수소 축

적을 탐지하기 위해서는 저전력,무선,전지구동 같은 점이 요구되고 있다.

수소를 감지하기 위한 센서 타입에는 접촉 연소식,전기화학식,산화물 반도체식 등이

있지만 본 연구는 SnO2산화물 반도체를 이용한 센서를 연구하기 위해 균일 침전법을

이용하여 SnO2나노분말을 제조하고,Sb2O3와 Pd를 첨가하여 수소 감지 특성을 연구

하였다.
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제 2절.실험방법

1.SnO2나노분말 제조와 분석

SnO2 나노분말을 제조하기 위해 Figure6에 나타낸 것과 같이 증류수 500ml에

SnCl4·5H2O0.4mol%을 교반시켜 균질한 Sn(OH)4용액을 제조하였다.또 다른 증류수

500ml에 Urea(CO(NH2)2)0.8mol%을 넣어 완전히 용해시킨 후 Sn(OH)4용액과 1

시간 동안 혼합하였다.제조된 수용액을 진동을 주며 80℃에서 4시간 가열하여 침전

시킨다.침전물의 잔류 염화이온(Cl
-
)이온을 제거하기 위해 세척 하였으며,세척된 용

액에서 AgNO3용액과 은거울 반응이 나타나지 않을 때까지 충분이 세척하였다.세척된

침전물을 120℃에서 48시간 건조하여 안정한 Sn(OH)4의 전구체 분말을 제조하였다.

500℃,600℃에서 각각 2시간 열처리하여 SnO2나노 분말을 제조한 후 각각 열중량분

석(TGA:thermogravimetircanalysis),BET를 이용하여 열적특성 및 비표면적 특성을

조사하였고,X-선 회절 분석(XRD,RigakuD-MaxⅢA,CuK

α

=1.5405Å)및 주사전

자현미경(FE-SEM,Hitachi,S-4800)을 이용하여,분말의 결정성 및 미세구조를 관찰

하였다.
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Addition of catalyst(Pd, Sb2O3)

Figure6.ExperimentalprocedurestoprepareSnO2nanopowders.
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2.센서의 제조와 측정

본 연구의 반도체센서는 3×3mm Al2O3기판위에 스크린 프린터(screenprinter)를 이

용하여 Au를 인쇄해 650℃,1시간 열처리하여 전극을 구성하였다.감지물질은 제조된

SnO2에 PdCl2를 염산에 녹여 Pd의 함량이 0.5,1wt%,Sb2O3을 0.25,0.5,1mol% 그

리고 Sb2O3을 0.25mol%로 고정 Pd의 양을 0.5,1wt%로 각각 변화시키며 첨가하여

유기바인더와 함께 페이스트를 제조하였다.그 후에 Au전극위에 약 20㎛의 두께로

인쇄한 후 600℃,1시간 열처리하여 시편을 제조하였다.Pd가 첨가된 시편의 경우 염

화이온을 제거하고 Pd로 존재하기 위하여 수소분위기에서 열처리하였다.가스 감지 특

성 측정은 센서를 전기로의 석영관 안에 장착하여 작동온도를 조절하고,MFC(mass

flow controller-MR500)로 대기 상태부터 H21000ppm까지 기체유량을 조절하여 흘려

준 다음 Multimeter(HP-34401A)로 계측하여 컴퓨터에 자동 저장되는 시스템을 이용

하였다.H2에 대한 감도는 대기 중에서의 센서 저항값(Rair)과 측정가스 저항값(Rgas)으

로부터 (Rair-Rgas)/Rgas로 감도를 계산하였다.



-32-

제 3절.결과 및 고찰

1.분말의 특성 분석

Figure7은 균일침전법에 의해 제조한 SnO2나노 분말의 TGA 곡선의 변화를 나타내었

다.SnO2분말의 경우 대략 400℃까지는 온도 상승에 따라 빠른 속도로 무게가 감소되며,

이후 약 600℃까지는 완만한 무게 감소를 보이며,600℃ 이후에는 중량 변화가 거의 없다.

이는 상온에서 600℃까지 분말 표면에 흡착된 수분 증발,수소 분해 및 휘발에 따른 질량

감소가 원인이다.

Figure8는 균일 침전법에 의해 제조 된 SnO2겔 상태의 분말과 500,600℃에서 열처

리한 분말의 XRD패턴을 보여주고 있다.120℃에서 48시간 동안 건조만 시킨 겔 상

태의 분말(As-Dry)에서도 일부 결정화가 관찰되었으며,피크는 broad했지만 SnO2결

정 구조인 Rutile구조의 Tetragonal상의 피크와 일치하고 있다.열처리 온도 증가에

따라 결정성이 향상된다.

Figure9는 분말의 열처리 온도에 따른 미세 구조 변화를 보여주고 있다.120℃에서 건조

시 생성된 수 10nm 단위의 작은 미세 결정들이 열처리 온도가 증가함에 따라 15∼25nm

로 입자 성장을 이루었으며,구형의 균일한 입도 분포를 얻을 수 있었다.또한 BET를 이

용한 비표면적 측정값과 비교해 보았을 때도 건조 된 겔 상태의 분말은 208.1m2/g정도로

매우 넓은 비표면적이 나타났으며,500,600℃의 경우 입자가 성장하여 각각 35.58, 24.07

m2/g로 비표면적이 감소하였고,FE-SEM 이미지와 비교 했을 때 일치되는 경향이다.
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Figure7.TGAcurveofSnO2gelpowders.
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(a)

200㎚

(b)

(c)

Figure 9. FE-SEM images with heat treatment temperatures; (a)As-dry,

(b)500℃/2hand(c)600℃/2h.
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2.전기 전도도 및 저항 변화

일반적으로 SnO2는 비화학 양론 조성(SnO2-x)으로 화학 양론 비로부터의 차이에 의

해 형성 된 산소 공공(Oxygenvacancy)가 donor역할을 하게 됨으로써 200℃이하에

서는 온도 증가에 따른 전도성이 증가하게 된다.또한 200∼400℃ 구간에서는 SnO2산

화물의 주요 특성인 입자 표면의 산소 흡착으로 인한 전자 트랩과 온도 증가에 따른

반도성 세라믹스의 전도 이동자 농도 증가가 혼재 되어 전도도가 감소하거나 변화가

작게 된다.400℃이상 온도에서는 진성(intrinsic)전도성 변화를 나타나는 것으로 알려

져 있다32).Figure10은 500,600℃에서 2시간 열처리 한 분말의 전도도 변화를 나타

낸 것이다.상기 기술한 각각의 전이 구간이 50℃ 정도 낮게 나타났으나 전체적인 거

동은 유사하다.열처리 온도 증가에 따른 입자 성장으로 인해 전위 장벽(potential

barrier)인 입계 면적이 감소하고 이로 인하여 500℃에서 열처리한 것보다 600℃에서

열처리 한 분말의 전기 전도도가 낮다.

Figure11은 Pd,Sb2O3를 SnO2에 첨가하여 250℃에서 계측한 저항 변화이다. SnO2

에 0.5,1wt%의 Pd를 첨가하면 Pd량 증가로 초기 저항이 증가한다.Pd는 H2기체에

대한 감도 향상을 위해 사용된 귀금속 촉매제이다.그러나 Pd는 대기 중의 산소를 강

하게 흡착하는 특성 때문에 SnO2표면에 산소입자들이 증가하게 되고 이로 인해 흡착

된 산소 입자들이 SnO2내의 전자를 트랩하는 양이 증가하여 전체적인 SnO2후막의

초기 저항을 증가시키는 요인으로 작용하게 된다.SnO2에 0.25,0.5,1mol%의 Sb2O3

를 첨가한 경우,0.25mol%의 Sb2O3은 저항 감소가 크지만 0.5과 1mol%의 Sb2O3첨

가에서는 저항 감소 효과가 미미하다.즉 Sb2O3소량 첨가로 Sn4+의 위치에 Sb5+가 치

환 고용됨에 따라 전자 농도가 증가하여 저항이 감소한다33-34).일정량 이상의 경우는

치환보다는 편석,제 2상 등으로 존재하게 되어 전기적 특성에 기여도가 적을 것으로

사료된다.또한 300,350℃에서도 250℃에서의 측정과 유사한 특성을 측정되었다.
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Figure 11.Variation ofelectricalresistance,for SnO2 as a function ofthe

amountof PdandSb2O3.Thedateweremeasuredat250℃.



-39-

3.H2감지 특성

Figure12는 H21000ppm에 대하여 순수한 SnO2와 Pd0.5,1wt%를 첨가한 후막

시편의 작동온도에 따른 감도 변화를 나타내었다.감도는 대기 중에서의 센서 저항값

(Rair)을 기준으로 하여 가스 존재 하에서 저항값(R1000)의 비율(Rair-R1000)/Rgas로 계산하

였다.순수한 SnO2의 경우 작동온도가 증가할수록 감도가 증가하여 350℃에서 최대를

보이고 400℃에서는 감소함을 보여주고 있으며,Pd가 첨가된 시편의 경우 250℃에서

감도가 높았고,그 이후의 작동온도에서는 감소함을 나타내고 있다.Yamazoe35),Lee36)

의 경우 Pd가 SnO2에 첨가되어 수소에 대한 감도를 향상시킨다고 보고하였다.Pd첨

가 시 소자의 감도가 증가하는 것은 귀금속 촉매 Pd가 SnO2표면의 산소 흡탈착의 반

응에너지를 감소시키는 촉매로 작용하여 작동온도를 250℃ 낮추어도 감도가 큰 것으로

추정된다.이와 같은 결과는 Pd의 경우 230℃ 부근에서 수소분자의 접착계수(sticking

coefficient)가 1을 가지기 때문이다37).이는 H2가스의 감지 메카니즘에 따라 작동온도

250℃에서 H2분자가 H원자로의 해리가 잘 이루어지며 감도향상을 가져왔으나 작동온

도가 높아질수록 Pd위에서 H2분자의 해리가 원활하게 이루어지지 못하여 감도가 현

저하게 떨어진다고 사료된다.

Figure13은 순수한 SnO2와 Sb2O3를 첨가한 시편의 수소 농도 변화에 다른 반응 및

회복 특성을 나타내고 있다.순수한 SnO2는 Fig.13(a)의 350℃에서의 농도에 따른 감

도 변화가 매우 양호하나,250℃ 측정의 경우는 특성이 열등하다.Figure13(b)는

SnO2에 0.25mol%의 Sb2O3를 첨가하여 250℃에서 계측한 수소가스의 반응 및 회복

특성으로 250℃에서도 농도 변화에 따른 감도 변화가 뚜렷하고,회복 특성도 양호하다.

그러나 Fig.13(c),(d)에 나타낸 것처럼 Sb2O3의 함량을 0.5mol%,1.0mol%로 증가시

키면 농도에 따른 감도 변화 경향이 현저하게 낮아진다.전체적으로 250℃의 초기저항

값은 Sb2O3첨가로 현저하게 낮아졌다.
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Figure12.ThesensitivityvariationsofasafunctionoftheamountofPdandthe

operatingtemperature.
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Figure14는 Pd첨가량에 따른 SnO2의 감도 변화 및 회복성을 250℃에서 계측한 것

을 도시한 것이다.Pd0.5mol%나 1.0mol% 모두 우수한 수소 감지 특성을 나타내고

있으나 저항 값이 순수한 SnO2값에 비하여 증가하였다.

Figure15는 0.25mol% Sb2O3이 첨가된 SnO2에 Pd의 첨가량이 다른 시편의 수소에

대한 반응 및 회복 특성이다.SnO2에 0.25mol% Sb2O3와 Pd를 함께 첨가한 경우,반

응 및 회복 특성이 Fig.15의 결과인 SnO2에 Pd만을 첨가한 경우와 같은 우수한 결

과를 얻었고,초기 저항 값 또한 Fig.14.결과인 순수한 SnO2만을 사용한 경우와 비

슷한 낮은 저항값을 나타내었다.0.25mol% Sb2O3이 첨가된 SnO2에 Pd가 첨가됨에

따라 반응과 회복특성의 장점은 그대로 유지되며,SnO2에 Pd만을 첨가하면 초기 저

항이 약 100배 정도 증가했던 것이 Sb2O3첨가로 약 10배 정도만 증가하여 적절한

초기 저항 값을 얻을 수 있다.일반적으로 상반된 특성을 갖는 물질을 첨가하면 각각

의 특성이 상쇄되는데 반하여 이러한 특성은 Pd가 표면 반응 촉진을 활성화 시키고,

Sb2O3는 SnO2의 벌크 저항을 낮추는 역할을 하여,즉 각각의 작용 요소가 다르기 때

문에 좋은 특성만을 나타낸다고 할 수 있을 것이다.Figure13,14,15에 나타내었던

초기 저항,감도 그리고 회복 시간을 TableⅤ에 정리 하였다.
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Figure14.ResistancevariationasafunctionofadditionamountofPdandthe

concentrationofH2at250℃.

0 10 20 30 40 50 60

10
1

10
2

10
3

10
4

0.25mol% Sb2O3 / 0.5wt% Pd

500

1000 1000

500500500

100100100100

AirAir

 

R
es

is
ta

n
ce

(k
o

h
m

)

Time(min)

Air

(a)

0 10 20 30 40 50 60

10
1

10
2

10
3

10
4

 0.25mol% Sb2O3 / 1.0wt% Pd

500

1000 1000

500500500

100100100100

AirAir

 

 

R
es

is
ta

n
ce

(k
o

h
m

)

Time(min)

Air

(b)

Figure15.Theresponse,recoveryasfunctionofconcentrationH2andamountof

Pdwith0.25mol% Sb2O3dopedSnO2at250℃.
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TableⅤ.Theinitialresistance,sensitivity,andrecovery timeagainstH2 asa

functionofamountofPdandSb2O3dopedSnO2.

SensingMaterials
초기저항

(㏀)

감도

(Rair-R1000)/R1000
회복시간

pureSnO2
250℃ 117.2 3.0 -

350℃ 74 11.1 54s

0.25mol% Sb2O3 13.5 15.2 54s

0.5mol% Sb2O3 8.2 4.1 -

1.0mol% Sb2O3 6.7 4.6 -

0.5wt% Pd 3135 35 48s

1.0wt% Pd 7724 60 52.5s

0.25mol% Sb2O3/0.5wt% Pd 107.5 28 45s

0.25mol% Sb2O3/1.0wt% Pd 138.5 46 48s
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제 4절.결 론

SnO2나노분말은 SnCl4·5H2O와 urea(CO(NH2)2)물질을 혼합하여 균일침전법으로 제

조하고,Pd및 Sb2O3을 첨가하여 감지물질을 제조,Au전극위에 인쇄한 후 열처리하

여 시편을 제조하였다.

SnO2나노 분말의 XRD패턴은 Rutile구조를 가지는 Tetragonal상의 Bragg회절 무

늬와 일치하고 있으며,열처리 온도 증가에 따라 결정성이 향상 되었다.최종적인 입자

크기는 15~25nm로 매우 작고 균일한 구형의 입자 상태이다.센서의 감지물질로 0.25

mol% Sb2O3를 첨가하게 되면 H2에 대한 초기 저항이 감소하였고,0.5,1mol% 첨가

시 0.25mol%에 비해 저항 감소 경향은 크지 않았다.SnO2에 Pd를 1wt% 첨가 한

시편은 0.5wt% 첨가한 시편보다 H2에 대한 감지 특성이 더 우수하였다.따라서 SnO2

에 0.25mol% Sb2O3와 1wt% Pd를 첨가하면 초기저항을 제어하고 H2에 대한 감도를

향상시킬 수 있다.
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제 4장.평탄형 접촉연소식 가스 센서의 제조 및 특성

제 1절.서 론

가스 감지 소자는 대기오염 방지,연소 제어용 및 불완전 연소와 가스 누출 방지용

뿐만 아니라 가정용,의료용 등으로 그 응용 범위가 매우 광범위해지고 있다.특히 접

촉연소식 가스 감지 소자는 가연성 가스에 대한 선택성,직선성이 우수하고,온도 및

습도 등의 주위 분위기의 변화에 대한 안정성 및 재현성이 타 검지방식에 비해 우수한

장점을 갖고 있어 사용빈도가 높은 LNG와 LPG 등의 가연성 가스 감지용으로 널리

사용되고 있다.

일반적인 접촉연소식 가스 감지 소자는 크게 벌크형 접촉연소식(beadtype)가스

감지 소자와 평탄형(planartype)접촉연소식 가스 감지 소자로 구분할 수 있으며,주

로 벌크형 가스 감지 소자가 주종을 이루고 있다. 벌크형 접촉 연소식 센서 소자는

백금선 코일과 백금선 코일을 둘러싸는 알루미나 담체와 담체에 분산된 귀금속 촉매로

구성되고 특성은 우수하지만 권선 기술이 단선적이어서 양산성이 상대적으로 떨어지

고,권선에 담체를 도포하는 기술,담체의 기계적 강도가 낮은 점 등이 단점이다.평탄

형은 후막 기술을 응용한 것으로 양산성,기계적 특성이 우수하지만 패드 본딩의 복잡

성 등이 단점으로 지적되고 있다.

본 연구는 평탄화 접촉 연소식 센서 실용화를 위한 것으로 스크린 프린팅 기술과 최

적설계로 소자를 mm급 이하로 줄인 후막형 접촉연소식 가스 센서에 대한 결과이다.
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제 2절.실험 방법

Figure16은 후막형 접촉연소식 가스센서의 구조를 나타낸 것이다.알루미나 기판으

로 구성된 하나의 cell의 크기는 0.4㎜ ×1.1㎜로 설계하였다.기판 한 면에 Pt-열선

위에 촉매가 분산된 감지소자 혹은 촉매가 없는 보상 소자를 인쇄하여 제작하였다.

Heater는 Pt-paste를 사용하여 스크린 프린팅하여 제조하였다.인쇄 후 열처리한 Pt

heater위에 Pt,Pd와 같은 귀금속 촉매가 첨가 된 감지소자와,귀금속 촉매가 첨가되지

않은 보상소자를 각각 인쇄하였다.

감지소자 초기 모물질은

α

-Al2O3와

γ

-Al2O3두 종류를 사용하여 감지소자 쪽에는

모물질에 용해시킨 Pt와 Pd를 첨가하였다.제조한 감지 페이스트는 Ptheater가 인쇄

된 기판위에 인쇄한 후 100℃에서 건조시키고 승온 속도 5℃/min으로 하여 500℃,60

0℃,700℃로 1시간 동안 공기 중에서 열처리 하였다.귀금속 촉매가 없는 보상소자의

페이스트를 Ptheater가 인쇄 된 기판위에 인쇄하고 600℃에서 1시간 열처리 하였다.

감지 및 보상 소자 열처리 후 각 소자의 pad에 Au페이스트를 이용하여 50㎛ Pt

wire를 붙이고 600℃에서 1시간 열처리 하였다.가스 응답 특성은 인가전압과 메탄,

부탄 농도에 따른 감도로 측정하였다.접촉 연소식 가스센서의 기본 감지 원리는 감지

가스의 산화 연소열에 따른 센서의 저항 변화를 휘스톤 브릿지 회로로 검출하는 것이

다.

Figure17은 실험에 이용된 휘스톤 브릿지 회로와 이를 구현한 시편 사진이다.감지

원리는 가스감지소자인 Rs,보상소자인 Rc,고정저항 R1,R2그리고 가변저항 Rv로 구

성되어 있으며 공기 중에서 Rs*R1=Rc*R2이 되도록 Rv를 조정한 후 가연성 가스를 주

입하면 피검가스 접촉시 연소로 인한 검지소자의 저항은 Rs에서 Rs+

Δ

R로 증가하게

되고 이는 불평형상태 전압(outofbalancevoltage)으로 측정되는 것이다[9].
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Figure16.Structureofthickfilm typecatalyticcombustiblegassensor.
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Vin:Inputvoltage,Vout:Outputvoltage

Figure17.Bridgecircuit.A photooftestmoduleofcatalyticcombustiblegas

sensor.
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제 3절.결과 및 고찰

1.Ptheater의 미세구조 및 TCR특성

접촉연소식 센서의 최대 감지 성능에 영향을 주는 요소는 발열체의 온도저항계수

(TCR),감지소자의 결정크기 및 분포,촉매의 종류와 첨가량 등으로 알려져 있다.38)

Figure18은 후막으로 인쇄한 백금 발열체의 온도저항계수 특성을 최적화하기 위하여

각각 다른 온도에서 소결한 백금 발열체의 미세구조이다.순수 금속 Pt의 온도 저항

계수는 3850ppm/℃이고 이에 근접하는 온도저항계수(TCR:temperature-resistance

coefficient)를 구현하고자 하였다.열처리 온도가 증가함에 따라 백금 후막은 남아 있

는 용제가 제거되고,1100oC까지는 입자들은 서로 유기적으로 연결되며 성장하나 다공

성 구조는 유지됨을 알 수 있고,1200℃ 열처리 경우는 소결체와 유사하게 치밀화가

이루어지며 기공이 감소함을 알 수 있다.이러한 미세구조 변화는 발열체의 온도저항

특성에 영향을 줄 수 있고,계측 결과를 Fig.19에 나타내었다.계측 온도에 따른 TCR

값은 선형적으로 증가했으나,450℃에서 계측한 TCR값은 응집화가 가장 심한 1200℃

열처리 경우 2732ppm/℃로 가장 낮았으며,1100℃에서 열처리 경우는 3345ppm/℃로

가장 높은 값을 보였고,이때의 저항 값은 10∼11

Ω

이다.
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Figure18.SEM imagesofPtthickfilm heaterssinteredatthetemperatures;

(a)900℃,(b)1000℃,(c)1100℃,and(d)1200℃,respectively
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Figure19.TCRvalueofPtthickfilm with sinteringtemperatures.
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2.감지물질 미세구조

Figure20은

α

-Al2O3와

γ

-Al2O3를 모물질로 한 감지물질의 열처리 온도에 따른 미세구조

이다.

α

-Al2O3는 열처리 온도가 증가함에 따라 결정립 크기가 미소하게 증가하였고 비교적

균일한 입도 분포가 나타나고 있다.반면에

γ

-Al2O3는 열처리 온도에 증가에 따른 미세구

조의 차이는 큰 변화를 보이지 않았으며 매우 불균일한 입자 형태를 나타내고 있다.

α-Al2O3와

γ

-Al2O3 초기 분말의 입자 형상을 Fig.21에 도시하였다.

α

-Al2O3도 초기 분말

입자보다는 입자 크기가 다소 감소하였으나 그 형상은 유사하나,

γ

-Al2O3 초기 분말 입자

는 5-20㎛로 매우 커서 페이스트 제조 시 사용하는 3-roll혼합기 처리과정에서 거대 입

자가 기계적으로 파쇄 되어 입자 크기 분포와 형상이 매우 불규칙해지고 열처리 과정에서

도 큰 변화가 없어서

γ

-Al2O3미세구조가 Fig.20의 (d),(e),(f)와 같이 나타난 것으로 추

정된다.
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(a) (b)

(d) (e) (f)
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(c)
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㎛

Figure20.SEM imagesofsensingmaterialsinteredat500℃,600℃,700℃

For

α

-Al2O3:(a),(b),(c),andfor

γ

-Al2O3:(d),(e),(f),respectively
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(a)

1㎛

(b)

100㎛

Figure21.SEM imagesofraw materialaftercalcinationat450℃ for1h

(a)

α

-Al2O3,and(b)

γ

-Al2O3.
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3.메탄(CH4)및 부탄(C4H10)에 대한 감지 특성

LNG의 주성분인 메탄(CH4)은 12000ppm,LPG의 주성분인 부탄(C4H10)은 5000

ppm에서 입력-출력 전압 값 변화를 Fig.22에 도시했다.

메탄 부탄 모두 Pt-히터의 입력 전압 증가(즉 온도 증가)로 센서특성인 출력전압은

증가하였고,선형성은 메탄이 우수하다.

α

-Al2O3가

γ

-Al2O3보다 출력 특성이 우수하

고 그 이유는 Fig.20의 미세구조와 관련하여 입자크기,분포 균일도,그리고 미세기공

의 유지 등에 의한 표면 반응성이

α

-Al2O3가 우수하여 감지 특성도 우수하게 나타난

것으로 추정된다.열처리 온도가 증가함에 따라 메탄 및 부탄가스에 대한 출력 특성이

감소되었는데,이는 열처리 온도가 높을수록 입자가 응집되어 소자의 비표면적이 감소

되기 때문으로 추정된다39).

메탄의 경우 출력 특성이 비교적 선형적이지만,부탄의 경우는 5V를 기준으로 기울기

가 감소하여 본 실험의 입력전압을 5V로,즉 작동전압을 5V로 하여 추가적인 감지 특

성을 측정하였고,5V일 때 소비 전력은 약 520mW이다.
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(a)

(b)Figure22.Outputvoltagecharacteristicswithinputvoltageof

α

-Al2O3and

γ

-Al2O3 for(a)methaneand(b)butane
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Figure23은 제작 된 평탄형 접촉연소식 가스센서의 CH4농도에 따른 출력 특성을

알아보기 위해 2000∼12000ppm까지 변화시켜가면서 센서의 출력전압 변화를 측정한

결과이다.전 열처리 온도 구간에서 우수한 응답성과 직선적 출력특성을 나타내고 있

으며,500℃열처리한 후막 시편이 가장 높은 출력 특성을 나타내고 있다. CH41000

ppm에 대해 변화 값이

α

-Al2O3경우 3.8mV,

γ

-Al2O3경우 1.8mV로

α

-Al2O3가

γ-Al2O3에 비해 높은 출력 특성을 나타났고,그 원인은 결정립의 크기,분포 및 표면적

차이에 기인한 것으로 추정된다.

Figure24는 제작 된 평탄형 접촉연소식 가스센서의 C4H10농도에 따른 출력 특성이

다.

α

-Al2O3와

γ

-Al2O3의 부탄(C4H10)에 대한 감지 특성을 알아보기 위해 1000∼5000

ppm까지 변화시켜가면서 센서의 출력전압 변화를 측정한 결과이다.전체적으로 우수

한 직선성을 나타내고,특히 500℃ 열처리한 후막 시편의 출력 값이 가장 크다.C4H10

1000ppm에 대해 변화 값이

α

-Al2O3경우 14mV,

γ

-Al2O3경우 9.5mV로

α

-Al2O3가

γ

-Al2O3에 비해 높은 출력 특성을 나타내었고,그 원인은 미세구조의 차이에 기인한

것으로 추정된다.
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(a) (b)

Figure23.OutputVoltagescharacteristicsofthickfilm sensorsdependingonCH4

concentrationat5Vinputvoltage;(a)

α

-Al2O3(b)

γ

-Al2O3

(a) (b)

Figure24.Outputvoltagecharacteristicsofthickfilm sensorsdependingonC4H10

concentrationat5Vinputvoltage;(a)

α

-al2O3(b)

γ

-Al2O3
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제 4절.결 론

후막 인쇄기술을 이용하여 평탄형 접촉연소식 가스센서를 제조하였다.백금 페이스트의 열

처리 조건에 따른 후막 백금히터의 TCR값을 측정하였으며,인가전압에 따른 감도 변화를

관찰 하였고 감지물질의 열처리 온도에 따른 미세구조 변화와 메탄/부탄에 대한 반응특성

의 상관관계를 조사하였다.

후막 백금히터는 1100℃에서 열처리된 시편이 3345ppm/℃로 가장 우수한 TCR값을 보

여주었다.인가전압 증가로 감도 값은 선형적으로 증가하다 5V이상에서 증가율이 감소하

였다.감지물질은

γ

-Al2O3보다

α

-Al2O3을 사용하였을 때 감도 값이 우수하였다.이는 미세

구조 차이에 따른 비표면적의 차이로 감지물질 표면에 흡착되는 가스의 양과 연소량의 차

이에 기인한 것으로 추정된다.500℃에서 열처리된

α

-Al2O3을 사용했을 때 메탄에 대해서

3.8mV/1000ppm,부탄에 대해서 14mV/1000ppm로 가장 높은 감도 값을 보였다.
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