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Abstract 

 

Study of oxygen sensor and module using Sr(Ti1-xFex)O3-δ 

perovskite materials 

 
          By Jin Guang-Hu 

     Advisor : Prof. Jin-Seoung Park, Ph.D 

     Department of Materials Engineering, 

     Graduate School of Chosun University 

 

   Planar sensor of SrTi1-xFexO3-δ, x= 0.4 and 0.6, with perovskite structure 

was fabricated on alumina substrate using thick film technology. Electrical 

resistance was measured as a function of thermal treatment conditions, 

atmosphere, time and temperature. Sensing property was also measured as a 

function of temperature and the gases of O2, CH4, CO, CO2, NO and NO2. The 

resistance of SrTi1-xFexO3-δ is lower than those of SrTiO3 or SrFeO3. 

TCR(temperature coefficient of resistance) of zero over 550oC was measured 

for the composition of SrTi1-xFexO3-δ after thermal treatment at 1100oC in air 

only. The perovskite SrTi1-xFexO3-δ didn't show any response to CH4, CO, 

CO2, NO and NO2, but an excellent response and recovery characteristics 

with oxygen concentration 

 

Keywords: SrTi1-xFexO3-δ, perovskite structure, resistive sensor, gas sensor. 
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제 1 장. 서 론 

 

센서란 자연현상이나 인공적으로 된 기계적, 전자기적, 열적, 음향적, 화학적 

성질 또는 여러 가지 공간정보, 시간정보를 과학적 원리를 응용하여 인간이나 

기계가 분별하기 쉬운 전기적, 광학적 신호로 변환하는 장치이다. 때문에 

센서는 자동화, 정밀화, 원격조정 등 각종 산업기술의 고도화를 위하여 

필수적인 핵심부품이며 이를 제작하고 활용하는 기술은 오늘날 가장 중요한 

첨단 과학기술의 하나로서 각 나라마다 많은 관심과 연구가 진행되고 있으며, 

그 시장규모도 나날이 커지고 있다. 

이 센서 중 대표적인 하나는 산소센서라고 할 수 있다. 3대 기체성분으로 있

는 산소는 질소, 탄산가스와 함께 인간 주위에서 중요한 위치를 차지한다. 그 

이유는 불활성인 질소와는 달리 연소나 생명유지 및 지구온난화 등에 참여하는 

산소와 탄산가스의 중요한 역할 때문이다. 그러나 이런 대표적인 기체임에도 

이런 대기중 농도계측수단으로 되어 있는 산소센서에 관한 기술은 과학기술이 

고도로 발달하여 가고 있음에도 불구하고 센서의 실용화 연구가 아직 활발히 

이루어지지 않고 있는 현황이다. 

현재 산소 모니터링용으로 사용하는 산소센서는 여러 가지 종류가 있으나 그 

중 전기화학식 산소센서가 주축을 이루고 있다. 이런 전기화학식 산소센서는 

IV족 원소의 산화물, 즉 ZrO2에 Y2O3와 같은 희토류 산화물이나 또는 알칼리 

금속산화물을 미량 첨가하여 O2
-이온 전도성을 갖는 고체전해질을 얻은 후 고

체전해질 양단에 다공성 전극을 형성하여 양단에 산소 분압차가 발생할 경우 

전기화학적 원리에 의해 유도되는 기전력을 이용하는 갈바니전지(Galvanic 

type) 및 고체전해질 전극 양단에 전압을 인가함으로써 전기화학적 pumping 

작용에 의해 산소 이온을 운반자로 하는 한계전류식(limiting-current type)으로 

구분된다. 이런 유형의 센서는 O2
-이온의 농도에만 의거하기에 산소에 대한 선

택성과 정밀성이 매우 좋다. 하지만 불순물 유입 때문에 고온에서 전자 전도성
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이 거의 없는 이온 전도성만 갖는 고체전해질 제조가 매우 어렵고 또 참조전극

은 밀봉하여야 하기에 구조적으로 복잡하여 고가이며 고체전해질 구조특성상 

민감한 온도의존성을 갖게 된다. 

다른 한가지는 금속산화물 반도체를 이용한 산소센서다. 반도체식 산소센서

는 초기 TiO2계 천이금속산화물 같은 비 화학양론 산화물 반도체

(Nonstoichiometric oxide semiconductor)를 이용한 것으로 주위분위기 특히 

산소분압에 따른 비 화학양론 정도의 변화에 의해 전기전도도가 달라지는 원리

를 이용한 것으로 소자제작이 간편하며 실용적 측면에서 소형경량화가 가능하

고 산소에 대한 반응이 좋다는 특성 때문에 앞으로 전기화학식 산소센서의 대

체품으로서의 활용여부가 주목되고 있다. 하지만 이런 단일 종 금속산화물의 

전기전도는 온도에 의하여 많이 좌우되기에 온도보상이 필요하며, 장시간 고온

에서 방치하면 표면 흡착된 O2
-이온이 O2-이온으로 전이와 입자내부이동으로 

인한 반영구적인 화학양론적 조성비 변화에 따라 전기 전도성이 감소된다는 단

점이 있다. 

단일 종 금속산화물 반도체의 이런 단점을 극복하려고 많은 연구가 이루어 

졌으며, 그 중 가장 대표적인 것은 MeTiO3계(Me=Ba,Sr,Ca,La…) Perovskite구

조 복합산화물이라 할 수 있다. MeTiO3계 Perovskite구조 복합산화물은 강유전

성, 반도성, 초전도성 등 다양한 전기적 성질을 가지고 있는 재료로써 유전성

반도체 입계 전위장벽을 이용한 PTC(Positive Temperature Coefficient) 서미스

터 및 큰 정전용량을 갖는 BLC(Barrier Layer Capacitor), MLCC(Multi Layer 

Ceramic Condenser) 등에 응용되어 소자의 소형화, 대용량화가 요구되는 전자

회로의 집적화에 크게 기여하게 되었다. 최근에는 SrTiO3에 Fe를 일정량 첨가

한 SrTi1-xFexO3-δ Perovskite구조 물질의 고온에서 TCR(Temperature 

Coefficient of Resistance)이 0에 접근한다고 보고됨에 따라 고온영역에서의 

연구가 활발히 진행되고 있으며 단일종 금속산화물반도체의 온도에 대한 의존

성을 극복하고 이의 산소분압에 대한 의존성을 가지는 성질을 이용하여 산소감

지물질로의 이용이 가능하다.  
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이런 표면 화학반응을 이용한 산소센서는 일정한 작동온도가 필요하며 대부

분은 마이크로히터를 장착하고 전력을 인가하는 방법으로 감지물질을 예열시킨

다. SrTi1-xFexO3-δ의 경우 산소를 감지하려면 감지물질의 온도가 500oC이상이

며 이를 소자화시켰을 때 그 출력은 감지물질뿐만 아니라 인가전압, 히터의 저

항, 주위환경온도, 환경 중 가연성가스의 히터에서의 연소발열 등의 영향을 받

게 되며 이런 문제점들은 센서의 보급에 악영향을 끼칠 수 있다. 센서사용의 

용이성과 센서에 대한 신뢰성을 향상하려면 그 센서에 따르는 구동회로가 필요

하며 이런 영향을 보정할 필요가 있다. 때문에 많은 경우 센서라 함은 감지소

자뿐만 아니라 그 구동회로까지 포함한다. 근년에 반도체집적화 기술의 향상과 

더불어 작고 값싼 마이크로 컨트롤러(MCU, Multipoint Control Unit)가 시장에 

유통됨에 따라 센서구동회로의 구현이 가능하게 되었으며 다양한 용도로 센서

모듈을 제작할 수가 있다.  

본 논문에서는 SrTi1-xFexO3-δ perovskite구조 물질을 이용하여 산소센서의 개

발과 산업화 응용에 목표를 두고 연구를 진행하였다. 
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제 2 장. 문헌조사 및 이론적 고찰 

 

제 1 절. 가스감지재료[1-3] 

  가스센서는 기체 중의 특정 성분을 검지하여 적당한 전기 신호로 변환하는 

장치이다. 이들 방법은 주로 감지소자의 표면에서 검출 대상 가스의 화학적 

검출, 그리고 이것에 동반하는 소자재료의 화학적 변화를 전기신호로 변환한다. 

이를 인간의 후각에 비할 수 있는데 다만 후각이 예민하기는 하지만 대상이 

되는 성분이 한정되어 있는 것에 비해서, 가스센서의 대상은 매우 많고, 그에 

따른 감지재료와 가스감지방법도 다양하다. 

  가스센서의 재료와 작동원리에 따라 크게 전기화학식[4-7], 접촉연소식[8-10], 

반도체식[11-16] 등으로 분류할 수 있는데, 지금까지 상용화되고 있는 

가스센서를 Table. 2-1에 나타내었다. 

  반도체식 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 산화성 가스도 검출할 수 있다.   

  고체전해질식과 전기화학식 가스센서는 피검극(M염) | 고체전해질(M+전도체) 

| 참조극의 형태로 된 센서로서 피검극에서 기체농도에 따른 참조극과의 

금속이온의 농도차에 의한 전압차로부터 가스농도를 검출하는 센서이다. 

농도변화를 공식(1)에 의하여 선형적으로 나타낼 수 있고 단일 종 가스에만 

반응하기에 선택성이 우수하다. 하지만 고체전해질염형태로 존재하는 기체만을 

감지하기 때문에 검출할 수 있기에 감지할 수 있는 기체의 종류가 제한 되어 

있고 제조공정이 또한 복잡하다. 

  접촉연소식 가스센서는 금속발열체주위에 가연성가스가 임계농도에 도달하였

을 때 연소하면서 생성되는 열에 의한 저항의 변화로 가스농도를 검출하는 센

서이다. 제조가 간단하기에 단가가 싸지만 고온(400℃이상)에서 작동하고 모든 
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가연성가스와 반응하기에 전력소비가 크고 기체에 대한 선택성이 떨어진다. 근

년에 촉매와 외부보상회로로 선택성과 수분, 온도, 바람 등 주위환경영향을 많

이 극복하였지만 임계반응농도에 도달하여야 하기에 저 농도가스 검출에서는 

불가능하다. 

Table.2-1 Classification of ceramic gas sensors[1]. 

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 Pd Gate MOSFET 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 
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제 2 절. 반도체식 가스센서 

 

2.1 동작기구 

 

  반도체 가스센서에 있어서 소자의 전기적 저항의 변화는 본래 표면에 흡착한 

가스와 반도체와의 사이가 전자 수수에 의한 것이다. 예를 들면, 산소와 NO2와 

같이 전자 수용성이 큰 가스는 반도체로부터 전자를 수용하여서 부(負)전하 

흡착한다. 즉, 산화물 반도체 가스센서의 작동원리는 Fig.2-1에서 보이듯이 

온도에 따라 O2
- 혹은 O- 이온이 산화물의 표면에 이온흡착을 하여 표면 

저항을 높인다. 가연성 가스가 존재하지 않을 때는 산소의 부 전하흡착(O2
-, O-, 

O2-)에 의해 소자는 고 저항 상태에 있다. 

−→+ 22 OeO             ------------------------- (1)   

그리고 감지 가스가 존재할 경우 표면에 흡착된 산소 이온과 감지가스 사이에 

산화반응이 일어나고 그 결과 전자는 다시 반도체 내부로 이동함으로써 저항이 

감소한다. 이런 장벽(barrier)의 감소가 센서저항을 감소시키고, 이 감소는 

연소성 가스의 존재를 나타내는 신호로서 사용될 수 있다. 

    Oad
- + H2 → H2O + e       ------------------------- (2)   

 반응식 (1) 와 (2)를 합치면 H2 + 1/2(O2) → H2O2이 되는데, 이것은 소자를 

촉매로 하는 H2의 연소 반응밖에는 없다. 반도체 가스센서는 통상 가열 조건 

하에서 사용되는데, 그것은 이와 같은 연소 반응을 용이하게 하기 때문이다. 
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Fig.2-1. A model of a potential barrier to electric conduction at a grain           

boundary. 

 

 



8 

 

2.2 흡착현상 

 

2.2.1 물리흡착(Physisorption)[18,19] 

 

 물리흡착은 일반적으로 흡착종과 고체의 쌍극자 상호작용에 의한 약한 흡착을 

말한다. 즉, 표면에 접근하는 분자가 분극화(Polarization)되고 또한 고체 

표면에 동일하게 쌍극자(dipole)를 만듦으로써 흡착종과 고체표면의 

상호작용이 발생할 수 있는 0.1-0.12eV(약 2-5kcal/mol)의 에너지를 생성한다. 

Table.2-2에 SnO2 표면에서 산소의 흡착에 의하여 일어나는 물리적 변화들을 

나타내었다. 또한 물리흡착․화학흡착에 대한 레너드존스 모델(Lennard-Jones 

model)을 Fig.2-2에 나타내었다. 물리흡착의 경우 계의 흡착종과 고체 표면이 

멀리 떨어져 있는 경우 안정하므로 zero energy 상태에 있으나, 흡착종이 

고체표면에 접근함에 따라 쌍극자 상호작용이 발생하여, 더 가까워 질 경우 

반발력이 발생한다. 물리흡착은 비교적 낮은 온도에서 발생한다.  
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Table.2-2 Temperatures of physical changes in porous SnO2
17) 

T/℃ Physical change 

150 

160 

227 

280 

 

 

 

350 - 400 

 

400 

450 

 

 

 

 

520 

Desorption of O2
- 

O2 - O- transformation 

Dry slope change 

Water loss begins, minimum in 

air resistivity ; low temperature 

limit of peak in apparent gas 

response 

Maximum in apparent gas 

response 

Desorption of water from OH- 

High-temperature limit in 

apparent 

gas response ; water loss 

complete ; maximum in air 

resistivity 

Desorption of O- or O2- 
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Fig.2-2. Lennard-Jones Model of physisorption and chemisorption ; (a)           

physisorption of a molecule, (b) chemisorption, where at d=∞,           

enough energy has been introduced to dissociate the molecule. 
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2.2.2 화학흡착(Chemisorption)[20-23] 

  

화학흡착은 일반적으로 15kcal/mol 이상의 흡착열을 가지며, 가스분자가 

원자로 해리(Dissociation)된 다음 고체와 강한 결합을 형성하는 경우를 말한다. 

Fig.2- 2에서 (b)가 화학흡착을 나타내고 있으며, 흡착종은 고체표면과 멀리 

떨어져 있는 경우에도 해리에너지로 인하여 높은 에너지 상태에 있다. 그러나 

흡착원자가 고체표면에 접근하면서 강하나 화학결합이 발생하고 흡착종의 

에너지는 물리흡착의 경우보다 더 낮은 에너지상태가 된다. 화학흡착열(Heat of 

chemisorption) Hchem는 대개 화합물의 생성열(Heat of formation)과 비슷하며 

가끔 생성열을 초과하기도 한다. 
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2.2.3 The Lennard-Jones Model[24-25] 

 

Lennard-Jones Model은 화학흡착의 활성화에너지( EA)를 설명하는 간단한 

모델이다. Fig. 2-2의 (a)의 물리흡착 곡선에서 zero energy를 가진 가스분자가 

고체표면으로 접근하는 경우, 화학흡착이 일어나기 전에 분자를 해리시키기 

위해 total energy를 공급 할 필요가 없다. 즉, 분자가 Lennard-Jones 

model에서 물리흡착과 화학흡착 곡선이 교차하는 곳에 있을 경우 더 적은 

에너지 EA만 주면 충분히 화학흡착이 일어난다. 따라서 흡착율은 

kT
E

ads

A

eK
dt
d

=
θ

  --------------------- (3) 

              θ : the fraction of available surface covered 

이 된다. 

 식 (3)에 따르면 낮은 온도에서 화학흡착은 거의 발생하지 않는다. 반면 

탈착(Desorption)은 EA + Hchem 에 의해, 

kT
HE

des
kT
EA

ads

chemA

ekeK
dt
d )( +

−= θθ
 --------------- (4) 

Hchem : the heat of chemisorptions 

0=
dt
dθ

(for steady state) 

kT
H

des

ads
chem

e
K
K

=θ         ------------------- (5) 

 가 된다. 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 흡착종의 coverage는 온도가 증가함에 따라 최대값을 가짐

을 알 수 있다. 낮은 온도에서 발생하는 낮은 흡착율은 화학흡착이 평형에 도

달한 경우 온도증가에 따른 coverage의 감소 때문이다. 고체 표면에 물리흡착
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․화학흡착된 분자들의 coverage의 온도 의존성을 Fig.2-3에 나타내었다. 활성

화 에너지와 흡착열 모두 coverage θ 에 의존한다. 특히 Hchem은 θ 가 증가

함에 따라 감소하고 EA는 θ 가 증가함에 따라 증가한다. Hchem가 θ 에 따라 

감소하는 것은 표면의 불균질성(heterogeneity)에 의해 발생하는데, 처음 고체 

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

화학흡착이 진행됨에 따라 더 낮은 Hchem를 필요로 하기 때문이다. 따라서 

Hchem은 θ 가 증가할수록 감소하게 된다. 온도가 증가함에 따라 주어진 시간

에서 흡착되는 흡착양도 증가한다. 즉, dθ/dt = a 로 흡착이 발생할 때, 식(3)으

로부터 EA = kTln a/kads 에 의해 흡착이 일어나고, 온도가 증가할수록 EA는 

증가하고 따라서 θ 또한 증가한다. 최대 흡착은 Tmax에서 발생한다. Tmax 이하

에서는 화학흡착은 탈착율이 무시되므로 비가역적이고, Tmax 이상에서는 EA + 

Hchem (activation energy)로 인하여 탈착율이 증가하므로 평형흡착(Equilibrium 

Adsorption)이 유지되기 때문이다. 
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Fig.2-3. Typical adsorption isobar. 
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2.3 표면의 산소흡착[26-29] 

 

  비 화학양론적 금속산화물 표면 위에 흡착된 산소는 O2
-, O-, O2-의 3가지 이

온형태로 흡착된다. n-type 산화물 반도체는 표면의 화학양론적비

(stoichiometry)가 전도도(Surface conductance)에 큰 영향을 미치는데, 산소공

공(Oxygen vacancy)은 도너(donor)로써 작용하여 표면의 전기전도도를 높이고 

반면 흡착된 산소 이온은 어셉터(acceptor)로서 작용하여 전자를 포획

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

산소 흡착종을 Table.2-3에 나타내었다. 표면에 흡착하는 산소의 coverage는 

일정하기 때문에 흡착종들 사이의 전이는 표면의 전하밀도(Charge density)를 

변화시키는 중요한 역할을 한다. 상온에서 O2ads
-와 O2 가스의 전이는 발열반응

(Exothermic reaction)임에도 불구하고 매우 느리게 일어나며, O2ads
-흡착종은 

낮은 온도 영역과 높은 산소분압 조건에서 지배적인 흡착 종으로 알려져 있다. 

온도가 상승함에 따라 O2ads
-은 반응성이 좋은 O-로 전이가 발생한다. 그러나 

이러한 전이에 의해서 반도체의 활성이 크게 개선되지는 않는다. 이유는 Weisz 

limitation으로 인해 표면에 흡착하는 O-의 농도가 1012/cm2으로 제한을 받기 

때문이다. 또한 O2ads
-로부터 O-로의 전이속도 또한 매우 느리게 진행된다.  
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2.4 Band Model(Depletion layer 형성)[30-34] 

 

 산소 결함을 갖는 n-type 반도체의 표면에 산소 분자가 흡착하고 산소의 농

도에 따른 부수적인 전위장벽(potential barrier)이 발생하고 표면 근처의 반도체 

내부에서는 양으로 하전된 donor ions으로 인해 공간 전하층(space charge 

layer)이 형성된다. 형성된 공간 전하층을 전자 궁핍층(deplection layer)이라고 

하며 이렇게 생긴 두 층의 전위(potential)차이로 인해 전기장이 발생하고 밴드 

밴딩(band bending)이 일어난다. 이때의 밴드(band)구조를 Fig.2-4 에 나타내

었다.  

 공간전하층에서의 거리에 따른 전위(potential)의 변화를 보면, Poisson 방정식

에 의해,  

0
2

2

εε
idN

dx
d

=
Φ

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

            V(x) = ∅b -∅(x) 

             ∅ : the potential in the depletion layer 

            Ni : the density of ions in the depletion layer 

            ε : the dielectric constant 

            ε。: permittivity of free space 

            ∅b : the potential in the bulk of the semiconductor 

이 되고 식(6)을 적분하고, X ≥ X0 이면 반도체는 uncharged 상태가 되므로 

X=X0에서 dV / dx = 0 경계조건을 줘야 한다. 두께가 X0인 전자궁핍층

(Deplection layer)에서의 전자의 수를 Nixo(per unit area)라 하면 Nixo = Ns (7) 

가 되고,   

식(6)을 다시 적분하면, 

0

2
0

2
)(

εε
xxqNV i −

=   ----------------- (7) 
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            Ns = the density of charged surface states 

이 되고, 또한 X=0 일 때의 potential 값인 Schottky barrier Vs는 

              
0

2
0

2εε
xqNV i=       ----------------- (8) 

이 된다. 표면의 에너지준위로 이동하는데 필요한 에너지 장벽(Energy barrier) 

qVs를 식(9)에 대입하면, 

  iss NqNV 0
2 2/ εε=  ----------------- (9) 

가 된다. 식(10)을 Maxwell-Boltzmann approximation을 이용해 표면에서의 

전자밀도(Electron density)를 구해보면, 

  

)]
2

([
0

22

i

s

KTN
Nq

DeNns εε
−

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

이 된다. 

                ns : the density of electrons at the surface 

                EF : Fermi energy 

                k : Boltzmann constant 

                T : absolute temperature 
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                        (a)                                     (b) 

 

Fig.2-4. Sketch showing the variation of EF-EO2- with qVs (a) qVs =0(flat band           

case, [O2
-]=0) (b) equilibrium adsorption. 
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제 3 절. SrTi1-xFexO3-δ의 물성 

 

3.1 SrTi1-xFexO3-δ의 결정구조  

순수한 SrTiO3는 103k에서 입방체(Cubic)구조를 가지며 전형적인 

perovskite(ABC3)구조물질이며 입방구조의 경우 격자상수 a=3.905Å, 공간군은 

Pm3m, 밀도 5.12g/cm3, 용융점 2,040℃ 그리고 band gap이 3.2~3.4eV인 

비화학양론 산화물이며 SrTiO3-x로 표시한다[38]. perovskite구조[39-42]는 닫긴 

입방체(closed packed cubic)와 유사한 구조로서 음이온인 산소(C)가 큰 

반경의 양이온(A)과 함계 FCC구조를 이루는데 입방체(cubic)의 꼭지점에 

양이온이 위치하고 면심에 음이온이 위치하여 양이온과 음이온의 비가 1:1:3이 

된다. 이 FCC의 체심에 작은 반경의 양이온(B)이 위치하며 이 위치는 

음이온으로 만들어진 정 팔면체의 중심이다. Fig.2-5는 SrTiO3의 단순한 

입방체(simple cubic)인 원자배열을 나타낸 것이다. Cubic의 원점(0,0,0)에 

Ti원자가 위치하고 체심(1/2,1/2,1/2)에 A-site원소인 Sr이 위치하며, 

산소원자는 cubic의 모서리(0,0,1/2; 0,1/2,0; …)에 위치한다. 양이온과 

음이온이 결합하여 이루어진 산화물과 같은 경우 각 이온의 전하량과 부호의 

차이가 존재하므로, 구성 양이온과 산소의 배열과 배위수가 중요하다. 

perovskite구조의 산화물은 산소원자가 큰 양이온과 함께 FCC배열을 이루고 

있으며 작은 반경의 B-site양이온은 이 격자의 팔면체 자리(octahedral site)에 

위치해 산소와 6배위를 이룬 다. 즉 perovskite 산화물은 B-site양이온을 

중심으로 하여 산소들이 둘러쌓아 이룬 팔면체들이 꼭지점을 마주하고 쌓인 

모습이다.  

Sr이온의 원자가가 +2가이고 perovskite구조에서 Sr이온은 12배위이고 

이온반경은 1.44Å이며, Ti는 원자가가 +4가이고 배위수가 6배위이며 이 때 

이온반경은 0.605Å이다. Ti4+의 대신에 원자가가 다른 이온반경이 유사한 

금속이온으로 치환하게 되면 perovskite구조를 유지하면서 물성조절이 
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가능하다. Tabel.2-3에는 Ti4+에 치환 가능한 주요 천이금속을 나타내었다. 

Ti4+와 비슷한 금속이온은 Fe3+이며 Fe3+가 SrTiO3에 고용한계는 0~1까지 넓은 

대역에서 가능하며 그 화학식은 SrTi1-xFexO3-δ로 표현한다[43]. 철이 고용될 

경우 반응식은 

••++=− OOTi VOFeTiOOFe
2
1

2
3)(

2
1 *'

232 ----------------- (11) 

로 표현되며 격자결함식은 Sr(FeTi’)x(TiTi*)1-xO3-δ(Vo‥) δ로 표현할 수 있다. 즉, 

cubic perovskite구조를 유지하는 상태에서 Fe3+가 Ti4+의 치환으로 인하여 

산소공공(Vo)가 생성되며 따라서 격자의 크기도 변하게 된다. 구조상 

격자내부의 산소공공(Vo)의 개수가 증가되면 양이온과 음이온의 화학양론적 

비율이 파괴되면서 양이온의 수가 상대적으로 많아지게 되며 이로 인하여 

양이온 사이의 척력이 우세가 되며 격자의 크기가 커지게 된다. 그의 증거로 

JCPDS card의 cubic perovskite구조의 SrTi0.5Fe0.5O3-x에서 3-x의 값이 각각 

2.877, 2.85, 2.75일 경우, 주 peak인 110면의 2θ값이 각각 32.528, 32.492, 

32.362이고, 격자상수는 3.889Å, 3. 893Å 및 3.909Å으로 커지게 되는 것을 

예로 들 수 있다.  
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Fig.2-5. Perovskite Structure 
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Table.2-3 Ionic Radius of transition metals 

Ion Charge Coordination Ionic Radius (Å)

Sc +3 VI 0.745 

Ti +4 VI 0.605 

V +4 VI 0.580 

Cr +5 VI 0.490 

Mn +2 VI 0.670 

Fe +2 VI 0.6101, 0.7802 

Fe +3 VI 0.5501,0.6452 

Co +2 VI 0.6501, 0.7452 

Ni +2 VI 0.690 

Zn +2 VI 0.740 

Zr +4 VI 0.720 

Nb +4 VI 0.680 

In +3 VI 0.800 

Sn +4 VI 0.690 

Ce +4 VI 0.870 

Tb +4 VI 0.760 

Tm +3 VI 0.880 

Tl +3 VI 0.98 

1 Low spin, 2 High spin 
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3.2 SrTi1-xFexO3-δ의 전기전도기구 

SrTiO3의 경우 전도기구는 저 농도산소의 경우 n-type반도체, 고 농도산소의 

경우 p-type반도체로 널리 알려져 있다. 그 이유인즉 저 농도산소의 경우 

••++= VoegOOo 2)(
2
1

2
* 의 반응이 주로 진행되며, 생성된 전자가 주요 캐리어로, 고 

농도 산소의 경우 ohOVVVgO x
oSrOSr 2}{)(

2
1 ''''

2 ++=++ •• 의 반응이 주로 되며 

홀(hole)이 주요 캐리어로 작용하기 때문이다. SrTi1-xFexO3-δ의 경우 고용된 

Fe3+이온 2개당 한 개의 산소공공이 생성되며 그에 수반되는 캐리어이동도는 

순수한 SrTiO3의 경우보다 크다. 이의 전도도를 아래의 수식으로 표현할 수 

있다. 

kT
Eg

vcpn eNNq 22
1

)(2
−

= μμσ  ----------------- (12) 

     0σ  

nμ : Electron mobility 

pμ : Hole mobility 

vc NN , : effective densities of states in the conduction and valence band 

gE : Band gap energy of SrTi1-xFexO3-δ 

SrTiO3나 SrTi1-xFexO3-δ는 고체산화물반도체 특성을 나타내며 그 중 pc NN ,

는 온도에 따라 증가되며, 고온영역에서 약 5.1+∝T 의 관계를 가진다. 전자 이

동도(Electron mobility)나 홀의 이동도(hole mobility)는 온도에 따라 감소되며 

각각 5.1−∝Tnμ , )9.04.4( ±−∝ Tpμ 의 관계를 가지며 pμ 의 값은 여러 조건의 영향

을 받게 되며 0σ 는 온도가 증가됨에 따라 감소된다. SrTiO3단결정인 경우 밴드 

갭 에너지(band gap energy)는 3.26ev이고 SrFeO3 단결정의 밴드 갭 에너지

(band gap energy)는 1.83ev이며, SrTi1-xFexO3-δ의 경우 그의 밴드 갭 에너지

(Band gap energy)는 Fe의 첨가함량에 따라 1.83ev로부터 3.26ev까지 조절이 
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가능하다. 즉, 고온영역에서 kT
Eg

e 2
−

의 값은 온도가 증가됨에 따라 증가되며, 따

라서 Fe불순물(dopant)의 첨가량으로 온도저항계수(TCR, Temperature 

Coefficient of Resistance)의 값을 크게, 작게, 혹은 0으로 조절이 가능하여 반

도체식 가스센서에 있어서 센서의 온도의 영향을 최대한으로 줄일 수 있다. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



25 

 

제 3 장 고상법으로 합성한 SrTi1-xFexO3-δ 후막 기체센서 특성  

제 1 절. 서론  

   산업화와 안전의식 함양으로 여러 분야에서 센서의 요구성은 증가하고 있고, 

이들 중 시각에 대한 광센서, 청각의 압전 혹은 음파센서, 촉각의 압력센서나 

온도센서 등은 비교적 개발이 진척된 분야지만, 후각 미각 등에 대한 

가스센서나 맛센서 등은 상대적으로 연구개발 할 내용이 많다. 인간 생활과 

밀접한 관련이 있고, 산업기술 측면에서도 제어되어야만 하는 공기는 비록 

소량일지라도 화학적, 자연적, 인공적으로 발생된 다양한 가스로 오염되어 

있고, 그 정도는 도시화 산업화에 따라 증가하고 있다. 즉 산업계, 사회, 

가정환경의 변화로 가연성, 독성, 환경오염 가스의 발생, 누출, 조우의 

가능성은 증가하고 있어서 이러한 가스들을 발생 초기 단계에서 감지해서 

안전사고에 신속하게 대응하는 것이 필요할 뿐만 아니라 법적으로도 요구되고 

있다.  

   화학 기체센서 연구에서 거의 지난 반세기동안 저항 특성을 이용한 고상의 

기체센서는 지속적으로 이루어지고 있다. 유전, 캐패시터, 전해질 특성 등을 

이용한 다른 센서와 유사하게 반도체식 기체센서도 기술 발전과 산업체의 

요구에 따라 관심과 기술개발이 지속적으로 이루어지고 있다. 주요 응용 및 

관심 분야는 연소기관, 화학공정, 환경오염, 산업안전, 폭발물 탐지 등이다.  

    금속산화물 혹은 세라믹 물질의 전기 저항은 전기적, 열적, 자기적, 

화학적인 외부 요소에 따라 변한다. 특히 이들 금속 산화물 중 SnO2
[44-46], 

TiO2 
[47-49]등의 기체 감지 특성은 입자의 표면 반응성을 이용하는 것이다. 

최근에는 고온에서 bulk 특성, 혹은 비 화학양론 특성 변화에 따른 산화물의 

전기적 특성 변화를 기체센서로 이용하려는 시도가 활발하고, 대표적인 것이 

SrTiO3 
[50-52]물질이다. SrTiO3 는 perovskite 구조이며, 산소가 부족한 

산소공공에 의한 정공(hole)을 갖는 p-type 물질로 알려져 있다.  
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    본 연구는 perovskite 구조를 갖는 SrTiO3 와 SrFeO3, 그리고 

Sr(Ti1-xFex)O3-δ를 고상법으로 합성하여 저항식 후막소자를 제조하고, 제반 

물성과 기체반응성을 연구하여 기체센서로의 가능성을 고찰하였다.  
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제 2 절. 실험방법  

   고상합성법으로 Fig.3-1 에서와 같이 SrTi1-xFexO3-δ감지물질을 제조하고 이

를 후막인쇄(screen printing)법으로 알루미나 기판위에 인쇄하여 시편을 제조

하고 물성을 측정하였다. SrTi1-xFexO3-δ의 원료로 99% 이상 순도인 SrCO3, 

TiO2, Fe2O3 를 사용하였다.  조성은 SrTi0.6Fe0.4O3 와 SrTi0.4Fe0.6O3 로 각각 시약

을 정량하고, 혼합하고 하소한 후, 유기물질과 혼합하여 인쇄용 페이스트를 제

조하였다. 알루미나 기판에 페이스트를 인쇄하여 1100oC 와 1200oC 에서 소결

하였다. 기준 물질로 SrTiO3 와 SrFeO3 를 유사하게 제조하여 사용하였다. 전기

적 특성 계측을 위한 전극물질로는 백금을 사용하였다.  

   시편의 온도에 따른 저항 특성을 350oC 에서 850oC 까지 분석하였고, 반응

특성은 O2-N2, Air-N2 의 혼합가스를 MFC(mass flow control)로 조절하여 산소 

농도가 0.9%에서 20%까지 되도록 하였고, 총 유량은 300sccm 으로 유지하며 

측정하였다. MFC 로 조절된 가스는, 후막 시편이 장착되어 있는 튜브에 유입시

켜 HP34401 멀티미터로 저항을 측정하였다. 기초 물성 분석을 위해 하소

(Calcinations) 및 소결(sintering)하여 합성한 분말에 대하여 X-선 회절분석

(XRD, Rigaku D-Max ⅢA, CuK=1.5405 Å)으로 상 생성을 관찰하였고, 

SEM(FE-SEM, Hitachi, S-4800)으로 미세구조를 관찰하였다.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



28 

 

 

   SrCO3 : TiO2 : Fe2O3   

         

   Ball milling(280rpm/24h)   

         

   Dry(120℃/24h)   

         

   Grinding    

         

   Calcination(1100℃/6h)   

         

   Ball milling(280rpm/12h)   

         

   Dry(120℃/24h)   

         

   Grinding (325 mesh)   

         

 Paste/printing on Al2O3 (1 x 1.5 x 0.24 cm)  

         

 Sintering (1100, 1200 ℃/1, 3h)  

      

 Pt printing & wiring (1050 ℃/10min in air)  

   

Fig.3-1. Schematic diagram for specimen preparation. 
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제 3 절. 결과 및 고찰  

3.1. 상분석 및 미세구조  

  열처리에 따른 상 형성을 관찰하기 위하여 X-ray 회절분석기를 사용하였고, 

분석조건은 40 kV, 30 mA 이었으며 회전속도는 2°/min 이었다. Fe2O3 첨가에 

따른 영향을 고찰하기 위해 SrCO3 와 TiO3 를 혼합하여 1100oC 에서 6 시간 

공기 중에서 소결한 SrTiO3 perovskite 상을 기준상으로 하였다.  

  Fig.3-2 는 SrTi0.6F0.4O3 및  SrTi0.4Fe0.6O3 의 조성비로 혼합한 분말을 공기 중

, 1100oC 에서 6 시간 하소 후의 결과를 기준상인 SrTiO3 와 비교하였고, 또한 

SrFeO3 와도 비교하였다. 전체적으로 perovskite 구조가 잘 형성되었고, Fe 의 

몰비 증가로 주 피크가 SrFeO3 의 피크 쪽으로 이동하였다. SrTiO3 의 경우 격자

의 크기는 α= 3.899Å이였고, SrTi0.6F0.4O3 , SrTi0.4Fe0.6O3 , SrFeO3 의 경우 격자

의 크기는 각각 3.898Å, 3.880Å, 3.853Å으로 나타나 아마도 이온반경이 

0.605Å인 Ti4+가 이온반경이 비교적 작은 Fe3+(0.55Å)로 치환되면서 전체적인 

격자의 크기가 작아지는 것으로 추정된다. 양이온 조성비를 구하기 위한 

EDA(Energy dispersive analysis) 분석에서 (b)의 경우는 Sr/(Ti+Fe)=1.00, 

Ti/(Ti+Fe)=0.40, Fe/(Ti+Fe)=0.60 이며 (c)의 경우는 Sr/(Ti+Fe)=1.01, 

Ti/(Ti+Fe)=0.60, Fe/(Ti+Fe)=0.40 로 측정되어 분석오차 내에서 초기의 단순 

산화물 혼합 조성이 열처리로 SrTi0.4Fe0.6O3-δ 및 SrTi0.4Fe0.6O3-δ의 perovskite 

구조가 잘 형성 되었다.  

   Fig.3-3 은 SrTiO3 와 SrTi0.4Fe0.6O3-δ으로 혼합한 분말을 6 시간 열처리하

여  X-ray 회절법으로 분석한 결과이다. 시약 혼합 상태인 Fig.3-2 (a)에는 

SrCO3 와 TiO2, Fe2O3 의 각각의 결정 peak 가 나타나고 있다. Fig.3-2 (a)는 

SrCO3 와 TiO2 를 1: 1 의 몰비로 혼합 건조하여 1100oC 에서 6 시간 하소한 결

과로 전형적인 perovskite 구조를 갖는 SrTiO3 상이 잘 형성된 것을 보여주고 

있다. SrTi0.4Fe0.6O3 의 조성으로 혼합한 분말을 공기 중, 900oC 와 1100oC 에서 

6 시간 하소를 한 결과를 각각 Fig.3-2(c)와 (d)에 도시했다. 900oC 열처리 경
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우는 주 피크가 분리되어 나타나서 SrTiO3 상과 SrFeO3 상이 불균일하게 형성

되거나 각각의 입자로 존재 분포하는 것으로 추정되지만, 1100oC 열처리로 

TiO2 혹은 Fe2O3 상의 상호 확산과 치환반응이 촉진되어 SrTiO3 와 SrFeO3 상

들이 입자내에 균일하게 분포하여 Perovskite 구조의 단일상이 형성 되었음을 

보여주고 있다. 또한 각각의 주 peak 는 하나로 나타나지만 반가폭(harf-width)

이 단일상의 SrTiO3 보다 Fe 첨가한 것이 더 넓고 오른쪽으로 약간 이동하였다. 

Fig.3-2(e)는 혼합분말을 환원 혹은 저 산소분압에서 열처리하기 위해 10% H2

가 혼합된 질소 분위기로 1100oC 에서 6 시간 하소한 결과이다.  SrTiO3 의 

32.45 피크와 비교하면 피크가 32.39 로 이동하였고, 이것은 Ti4+가  Fe3+으로 

치환되면서 비 화학양론성이 달라져 나타난 결과로 추정된다. 순수한 SrTiO3 의 

경우 격자상수가 3.899Å로 나타나지만 SrTi1-xFexO3-δ의 경우 공기중 하소로 

3.881Å의 크기를 가지고 있으나 수소분위기에서 하소하였을 경우 공기중에서 

하소하였을 때보다 산소공공이 더 생김으로 인하여 이온사이의 척력이 위주로 

작용하기에 격자의 크기가 3.908Å으로 증가된 것으로 추정된다. Fig.3-4 는 

SrTi0.4Fe0.6O3-δ의 조성으로 시약을 혼합하여 Fig.3-2 처럼 하소만 한 것을 (b)

에 도시하였고, 이것을 다시 공기 중에서 3 시간씩 1100oC, 1200oC, 그리고 

1300oC 로 열처리하여 각각 (c), (d), (e)에 도시하였다. 주 피크를 비교한 결과 

하소한 후, 재 열처리 하면 열처리 온도가 높아질수록 주 피크가 SrTiO3 에 가

까워지는 것을 확인할 수가 있다. 이는 반가폭(half width)이 감소됨으로 보아 

다시 고온 열처리로 결정의 균일성과 결정성이 향상되지만 열처리온도가 증가

함에 따라 SrTi1-xFexO3-δ입자내부의 산소공공이 많아짐으로 인하여 1100oC 에

서 하소만 한 것은 격자크기가 3.881Å이나 1100oC, 1200oC, 1300oC 에서 각

각 열처리한 것은 격자크기가 3.884Å, 3.887Å,3.889Å으로 증가함을 알 수가 

있다. 

SrTi0.4Fe0.6O3-δ로 합성한 분말을 유기물과 혼합하여 제조한 페이스트를 

Al2O3 기판위에 인쇄하여 (a)1100oC 에서 1 시간, (b) 1100oC 에서 3 시간, 

(c)1200oC 에서 1 시간, (d) 1200oC 에서 3 시간씩 각각 공기 중에서 열처리 한 
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후막시편의 미세구조를 Fig.3-5에 도시하였다. 1100oC에서 1시간 열처리 경우

는 입자 크기가 sub-um 와 약 4um 크기가 혼재하고, 3 시간 열처리 경우는 

sub-um 입자들이 감소했으며 입자도 약간 커졌고, 입자간 연결성도 증가했으

며, 기공성도 크다.  1200oC 에서 1 시간 열처리한 경우는 sub-um 크기 입자

는 대부분 사라지고 입자들간의 연결성이 뚜렷하고 기공성도 감소하였다. 그러

나 1200oC 3 시간 열처리한 경우는 치밀화가 진행되며 기공성이 현저하게 감소

하였다. 또한 1300oC 에서는 치밀화와 함께 기판 물질과 반응해서 새로운 상도 

관찰 되었다. 기체와의 반응성은 입자가 작은 것이 표면 반응 및 확산거리 단

축으로 양호하지만, 소자로서는 입자분포, 연결성, 그리고 기공성의 조화가 중

요하여 전기적 특성 및 기체 반응성은 1100oC 3 시간 소결한 후막 시편을 기본

으로 특성을 측정하였다. 또한 SrTi0.6Fe0.4O3-δ인 경우도 유사한 구조로 관찰되

었다.    
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3.2 전기적 특성 및 기체 반응성   

Fig.3-6 은 하소한 분말로 페이스트(paste)를 제조하여 알루미나 기판에 인쇄

하고, 1100oC 에서 3 시간 열처리한 시편을 공기 중에서 온도에 따라 측정한 저

항특성이다. (a)는 SrTiO3, (b)는 SrTi0.4Fe0.6O3-δ 및 SrTi0.6Fe0.4O3-δ인 경우, (c)

는 SrFeO3 의 온도에 따른 저항변화를 각각 나타내었다. Fig.3-6 (a)는 SrTiO3

가 수십 kohm 이상의 높은 저항 값을 가지며, 온도가 올라감에 따라 저항이 

낮아지는 고유의 세라믹 혹은 반도체 특성을 나타내고 있다. (c)의 SrFeO3 의 

경우도 70Ω 이상으로 SrTiO3 보다 저항은 낮지만 경향은 유사하다. 반면 (b)의 

SrTiO3 에 Fe 가 함유된 SrTi1-xFexO3-δ경우 저항이 30 Ω 이하로 현저하게 낮아

지며, 550oC 이상부터는 온도가 증가하여도 저항이 14 Ω 정도로 변화가 거의 

없는 TCR 값이 0 에 가까운 경향을 보인다. 앞의 XRD 결과에서 언급한 것처럼 

SrTiO3 와 SrFeO3 상이 각각의 perovskite 구조로 단순히 균일 혼합된 상태 혹

은 고용체 상태라면 저항은 두 물질의 중간 값인 최소 KΩ 이상이어야 한다. 

그러나 상대적으로 저온인 400oC 에서도 30 Ω 이하, 즉 금속과 유사하게 측정

되고 있다. 혹은 SrTi1-xFexO3-δ가 SrTiO3 와 SrFeO3 perovskite 두 상의 단순 고

용체로 혼합된 상태라고 보기는 어렵다. 대신에 산소공공 규칙성(ordering of 

oxygen vacancy)이 광범위로 반복되는 다수의 perovskite 구조(multi 

perovskite structure)가 모여서 단위격자나 상인 SrTi1-xFexO3-δ의 새로운 상과 

구조를 형성하기 때문에 저항 값이 두 조성의 평균값보다 현저하게 낮고, 두 

조성에서 볼 수 없는 TCR 값이 0 인 구간을 나타내는 특이한 전기 특성을 보

여주는 것으로 판단된다. 즉 SrTi1-xFexO3-δ계는 일정 조성 범위 내에서 광범위 

규칙성의 거대 perovskite 구조의 규칙성을 갖고, 기존의 일반적인 단순 

perovskite 구조의 유전체 혹은 절연체의 세라믹 특성과 완전히 구별되는 금속

과 같은 전기적 특성을 갖는다.    

Fig.3-7 은 1100oC 에서 3 시간 열처리한 SrTi0.4Fe0.6O3-δ 시편을 700oC 에서 

산소분압을 변화시키며 측정한 값이다. 초기 상태는 산소농도 20%는 공기이고
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, 질소 가스를 증가시키며 반응성과 회복성을 측정하였고, 그 특성은 우수하였

다. 또한 그래프 내의 산소 농도를 log 스케일로 변환하여 나타낸 것처럼 농도

에 따른 저항 변화의 선형성도 우수하다. 또한 작동온도를 500-800 oC 까지 변

화시키며 산소 응답특성을 본 결과 Ti:Fe 의 몰비 변화에 따른 저항변화 유의차

보다는 열처리 온도와 시간에 따른 감지물의 입자구조 변화가 특성의 변화의 

원인이었다.  

   SrTi0.4Fe0.6O3-δ 는 600oC 이상에서 TCR 특성이 0 에 가깝고 산소농도에 따

른 변화가 빠르고 재현성이 있어서 기타 가스에 대한 영향을 연구하는 것이 요

구된다. Fig.3-8 은 화석 연료 연소 시 혼입 혹은 배출시 발생할 수 있는 가스

들에 대한 저항 변화를 CH4, CO, NO, NO2, 그리고 CO2 가스에 대하여 측정한 

것이다. 측정 범위에서 각각의 가스에 대한 저항 변화는 미미하여 산소에 대한 

선택성이 우수하다. Fig.3-8 의 (c)에서 NO 의 저항 값이 상대적으로 다른 가스

에 비하여 높은 이유는 다른 가스들의 조정(balance) 가스로는 공기를 사용하

지만, NO 는 산화성이 커서 조정(balance)가스로 N2 를 사용하였고, 이에 따라 

원초적으로 산소 분압이 낮아서 저항이 높은 것이다. 다른 가스들과 동일하게 

NO 가스 농도에 따른 저항 변화는 없어서 역시 SrTi0.4Fe0.6O3-δ는 산소 분압에 

대한 의존성만을 갖는다는 것을 확인할 수 있었다.  
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Fig. 3-8. Interference effect on NO, NO2, CO, CO2 and CH4 during constant 

20vol% oxygen flow for SrTi0.4Fe0.6O3-δ at 700℃. 
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제 4 절. 결론  

SrCO3 와 TiO2, Fe2O3 를 출발 물질로 고상합성법으로 SrTixFe1-xO3-δ로 분말

을 합성하여 알루미나 기판 위에 후막 인쇄하여 소자를 제조하였다. SrTiO3 와 

SrFeO3 는 온도가 증가함에 따라 저항이 감소하는 반도체와 유사한 경향을 가

지며, 온도 700 oC 에서도 저항 값이 높았다. 반면 Fe 가 첨가된 SrTixFe1-xO3-δ

의 경우는 저항이 30Ω 이하로 낮았다. Ti:Fe 의 몰비에서 Fe 의 함량이 증가하

며 저항이 상대적으로 더 낮아졌고, 550oC 이상에서는 TCR 값이 0에 가깝거나 

오히려 증가해서 금속과 유사한 특성을 보였다. 이것은 다수의 perovskite 구조

(multi perovskite structure)가 모여서 단위격자나 상인 SrTi1-xFexO3-δ의 새로운 

상과 구조 형성과 관련된 것으로 추정된다. Fe 첨가로 저항이 낮아졌지만 온도

-저항 특성은 열처리 온도와 시간에 의한 입자크기와 치밀도 등에 의해서 특

성이 결정되어, 1100oC 가 최적의 조건으로 측정 되였다. 1200oC 온도나 수소 

분위기 열처리에서는 TCR 이 0 에 근접하는 특성이 나타나지 않았다. 또한 

SrTixFe1-xO3-δ 시편은 CH4, CO, CO2, NO, NO2 에는 거의 반응하지 않는 것으로 

측정 되였다.  
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제 4 장. Sol-gel법으로 제조된 SrTi1-xFexO3-δ 산소센서 특성  

제 1 절. 서론 

SrTiO3 는 BaTiO3 와 같이 주위의 산소 분압에 따라 결함구조 (格子缺陷, 

lattice defects)가 변화하는 대표적인 비 화학양론성(nonstoichiometry) 물질로

서 이에 따른 전기전도도의 변화를 이용하여 산소센서로 응용한다. 저 농도 산

소분위기에서 이 결함은 산소결함(Oxygen vacancy)으로 나타나며 반응기구를 

아래와 같이 표시하였다. 

••++= VoegOOo 2)(
2
1

2
*  

이 때 반응 평형상수는 
][

][
*

22/1
2

o

O
I O

VonPK
••

=  

nVo =•• ][2  

6/1
2

3/1)2( −= OI PKn         (4-1) 

산소의 농도가 많을 경우, 반응식은 아래와 같다. 

ohOVVVgO x
oSrOSr 2}{)(

2
1 ''''

2 ++=++ ••
             (4-2) 

이때 과잉의 산소는 산소공공에 흡착되게 되며 Sr 공공을 생성한다. 이를 

격자결함식으로 표현하면  

SrOhVSrgO SrSr ++=+ o2)(
2
1 ''*

2  

그런데 pVSr ≈][2 '' 이므로 

)6/1()2( 2
3/1 == mPKp m

OII         (4-3) 
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식(4-1)과 식(4-3)에서 보면 SrTiO3 는 산소 저 농도구역에서는 전자가 캐리어

인 n-type 반도체 특성을 나타내고 캐리어 수량은 산소농도의 m=-1/6 차승에 

비례하게 되며 산소 고 농도구역에서는 정공(hole)이 캐리어인 p-type 반도체 

특성을 나타내고 있으며 캐리어 수량은 산소농도의 m=+1/6 차승에 비례하게 

된다.  J.W. Fergus[53]의 보고에 의하면  (Fig.4-3 logδ-logPO2 plot) 전도도 최

소 구간은 10-3~101Pa(1atm 기준 약 1ppb~10ppm)부근이라 하였다.  

또 여러 연구 결과에 의하면 m 값은 SrTiO3 에 고용된 혹은 치환된 금속이온

의 성질과 양에 밀접한 관계를 가지며 불순물반도체(impurity semiconductor)

의 특성을 나타내고 있다고 한다. 순수한 SrTiO3 단결정의 경우에도 후막인쇄

로 Al2O3 의 기판에 인쇄하였을 경우 기판의 Al 의 소량유입으로 불순물 반도체

(Intrinsic defect)특성이 나타나지 않는다고 한다. Ralf Moos[54-56]등의 연구 결

과에 의하면 SrTiO3에 Ti4+대신Fe3+ 이온을 0.3~0.7로 고용시켰을 때 온도저항

계수(TCR, temperature coefficient of resistivity)값이 0 인 구역이 나타나게 된다

고 보고하였다. 

본 연구에서는 졸-겔법으로 STFO(SrTi0.5Fe0.5O3-δ)분말을 제조하였으며 이 

분말의 전기적특성과 p-type 전도구간(conduction region)에서의 산소감지특성

에 대하여 연구하였다. 
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제 2 절. 실험방법  

비교분석하기 위하여 Fig.4-1에서와 같이 졸-겔법으로 SrTi0.5Fe0.5O3-δ나노분

말을 제조하였다. 제조순서는 Fig4-1에 표시하였다. Titanium n-butoxide는 pH

가 2이상에서 가수분해되기 때문에 60 vol%의 질산 10mL를 30mL의 증류수에 

충분히 희석시키고, Titanium n-butoxide(Ti[O(CH2)3CH3]4, Aldrich)를 0.01mol

을 용해시켜 수용액을 제조한다. 그곳에 Strontium nitride(Sr(NO3)2, Aldrich)와 

Iron nitrate(Fe(NO3)3.9H2O, Aldrich)를 각각 0.02mol과 0.01mol을 첨가하고 

magnetic bar로 1 시간동안 희석하여 맑은 용액을 제조하였다. 침전제로는 

Potassium carbonate(K2CO3)와 KOH를 일정비례로 혼합하여 제조하였다. 이 

용액을 뷰렛을 사용하여 균일하게 침전제에 떨구면서 적갈색의 침전물을 얻었

다. 용액속의 잔류되어 있는 K+이온을 제거하기 위하여 증류수로 5회 세척하였

고, 침전물을 제외한 용액의 금속이온의 잔류물을 확인하기 위하여 4M의 KOH

수용액에서 적정하였다. 이를 120℃에서 24시간 건조시킨 후 900~1100℃ 6시

간 하소하였다. 하소 된 분말을 250 mesh에서 분쇄(grinding)하고 유기 바인더

(binder)와 60-40 wt%가 되도록 칭량하여 three-roll mixer로 균일하게 혼합하

여 페이스트(paste)를 제조하였다. 

Sr2+ + 2CO3
2- = SrCO3 

Ti[O(CH2)3CH3]4 + 3H2O = Ti(OH)6
2- + 4CH3(CH2)2OH 

Fe3+ + 3OH- = Fe(OH)3 

하소 및 소결에 의해 합성된 분말 및 시편의 상분석 및 확인을 위해서 X선 

회절분석을 행하였으며(XRD, Rigaku D-Max IIIA), 이 때 target은 파장이 

1.5405 Å 인 CuKα를 이용하였고, tube voltage 와 current는 각각 30kV, 

40mA인 조건에서 2˚/min의 스캔속도(scan speed)로 2 theta는 10˚에서 90˚영

역에서 조사하였다. 미세구조분석은 SEM (FESEM, Hitachi, S-4800)을 이용하

였다.  
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산소에 대한 센서의 응답을 관찰하기 위하여 O2(99.9993%)-N2 (99.9993%), 

Air-N2 를 가스를 이용하여 각각 1%에서 20%까지 MFC(mass flow control)를 

이용하여 조절하여 총 유량을 300sccm 을 유지하며 측정하였다. 타 가스에 대

한 간섭 영향을 알아보기 위하여 O2 20vol% 를 기준으로 CO2, CO, NO2,  CH4

와 N2 balance 로 NO 가스를 각각 농도 조절하여 측정하였다. 각각의 가스는 

Fig.4-2 에서 와 같이 MFC 를 통하여 조절되어 센서가 장착되어있는 전기로에 

주입되며 HP34401 에서 저항을 측정하여 PC 에 데이터를 저장하는 시스템

(system)을 이용하였다.  
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Ti[O(CH2)3CH3]4 

  
solution(10vol% HNO3) 

  
Sr(NO3)2 : Fe(NO3)3.9H2O 

  
Mixing (80℃/1hr) 

  
precipitation(K2CO3 : KOH) 

  
Washing 

  
Dry(120℃/24h) 

  
Calcination (900℃-1100℃/6hr) 

  
Grinding (325 mesh) 

  
Paste fabrication 

  
Screen printing & Pt wiring 

 
 

  
Measurement #, 저항특성 

 

Fig.4-1. Schematic diagram for sol-gel method. 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4-2. Me
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제 3 절. 결과 및 고찰 

3.1 미세구조 및 상분석 

Fig.4-4 는 졸-겔법으로 제조한 분말의 XRD 분석결과를 나타 내었다. 

Fig.4-4(a)에서 보면 침전된 분말을 120℃에서 24 시간 건조 하였을 때 분말은 

SrCO3, TiO2및 Fe의 수산화물로 존재하다가 Fig.4-4(c) 800℃이상 열처리 함으

로써 perovskite 상이 형성되었고 소량의 SrCO3가 혼재 되어 있다가 900℃에서 

6 시간 열처리 함으로써 분말은 SrCO3 피크가 관찰되지 않아 SrCO3 가 완전히 

분해되어 단일 페롭스카이트상이 형성되었다. Fig.4-4(b)에서 와 같이 1100℃

까지 6 시간이상 열처리로 피크의 반가폭(half-width)이 졻아졌고, 110 면의 주 

피크는 900℃,1000℃, 1100℃하소하였을 때 하소온도가 증가함에 따라 주피크

가 각각 32.575, 32.545, 32.515 로 격자상수가 3.884Å, 3.887Å, 3.891Å으로 

증가하여 고상법으로 합성하였을 때와 같이 유사한 거동을 나타내었다. 

Fig.4-5 은 졸-겔법으로 제조된 후막형 산소센서의 감지물질의 하소온도에 

따른 미세구조 변화를 나타낸다. 120℃에서 건조하였을 때 10~20nm 크기의 입

자가 엉켜있었고 900℃~1000℃에서 6 시간 하소함으로 감지재료로서 소결밀도

는 낮지만 표면적/체적비가 적합한 비교적 균일하고 미세기공을 가지고 있는 

치밀화된 구조를 형성하다가 소결온도가 1100℃으로 높아졌을 때 기공율이 유

지된 상태에서 입자 조대화가 일어나면서 거대 open pore 가 형성되고 고상법

으로 제조한 분말과 다른 응집특성을 나타내었다. 이는 아마도 제조된 침전물

이 XRD 결과에서 볼 수 있듯이 건조된 후에도 titanium butoxide 에서 생성된 

유기물, 수화물 및 결정수가 붙어 있으므로 고온 하소하였을 때 잔류물질의 밀

도는 상대적으로 낮고, 또 하소온도가 비교적 낮아 물질의 점성이동이 입자성

장(grain growth)을 좌우하기 때문이라고 해석할 수 있다. 입자크기는 하소온도

가 증가함에 따라 커지고 1000℃까지 수백 nm 크기로 유지되나 1100℃이상 

하소함으로써 수 um 의 크기로 큰 입자들이 엉켜지면서 벌집모양의 구조가 형

성되었다.  
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Fig.4-4. XRD patterns as a function of calcination temperatures and 

atmosphere for SrTixFe1-xO3-δ. 
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Fig.4-4. XRD patterns as a function of varying calcination temperatures  

and atmosphere for SrTixFe1-xO3-δ. 
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3.2 분말의 전기적특성 및 산소감지특성 

Fig.4-6 은  제조된 분말의 900℃~1100℃까지 공기 중에서 6 시간씩 하소하

였을 때 온도에 따른 저항변화에 대한 결과이다. 제조된 분말을 900℃~1100

℃에서 하소 하였을 때 온도별 저항을 관찰하면 하소 온도가 증가하면 증가할

수록 초기저항이 높게 나타났다. 이는 화학양론적으로 볼 때 SrTi0.5Fe0.5O3-δ는 

3-δ값이 2.75 일 때 전기적으로 가장 안정하고 이 때 110 면의 피크는 32.362

이며 격자크기는 3.909Å이다. XRD 결과에서 관찰하면 900℃, 1000℃, 1100℃

에서 하소한 감지물질은 주피크가 각각 32.515, 32.545, 32.575 로 격자상수가 

3.884Å, 3.887Å, 3.891Å으로 3.909Å으로 접근하는 것을 관찰할 수 있다. 이

는 하소온도가 증가하면 할수록 입자내부의 원자 혹은 분자진동이 활발히 진행

되면서 격자내부의 과잉의 산소가 소실되면서 이론적인 값인 2.75 로 접근하려

고 함으로 볼 수 있다. 따라서 이는 산소가 격자내부의 침투로 생성된 홀(hole)

이 주요 캐리어인 전도기구에서 하소온도가 높으면 높을수록 홀 농도의 감소를 

의미하며 저항이 더 높게 나타나는 것으로 추정된다. 또 세라믹에 있어서 이동

도 특성은 미세구조상의 입계, 불순물, 격자전위, 결함 등 에 의해 많은 수의 

전자와 정공이 산란, 반사 및 포획되므로 벌크(Bulk)상태의 단결정과는 동일하

게 취급되지 않는다. 아울러 전자세라믹에서 캐리어(홀 혹은 전자)의 이동경로

는 입자표면, 입자내부와 기판과의 접착계면이고 미세구조사진(Fig.4-5) 에서 

볼 수 있듯이 900℃와 1000℃에서 하소한 분말은 입자크기가 상대적으로 작고 

입자접촉(grain contact)수가 많아 홀의 입자표면에서의 이동( pμ )이 용이하나 

1100℃에서 하소한 분말은 입자가 크고 입자접촉(grain contact)수가 적어 온

도가 올라감에 따라 입자내부의 캐리어 이동을 무시할 수 없기에 온도가 증가

함에 따라 입자내부의 캐리어의 이동도가 증가하여 900℃와 1000℃보다 저항

변동이 더 심한 것으로 나타난다.  
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Fig.4-7(a)는 하소한 분말의 각 온도별 산소에 대한 반응특성 그림이다. 산

소가 많으면 많을 수록 저항이 낮아지는데 이는 SrOhVSrgO SrSr ++=+ o2)(
2
1 ''*

2  에서 

볼 수 있듯이 산소의 과량 흡착 및 침투로 인하여 생성된 홀 농도는 공기 중 

산소 농도의 함수이기 때문이다. 전체적으로 보면 졸-겔법으로 제조된 분말은 

작동온도 500℃이상으로부터 산소와 반응하기 시작하였으나 700℃이상에서 최

적의 반응과 회복특성을 나타내었다. 이는 기체운동에너지분포법칙으로 해석할 

수 있다. 소자에 유입된 산소 기체는 직접적으로나 간접적으로 감지소자에서 

에너지를 얻게 되며 감지물질 부근의 기체분자일수록 온도구배는 더 심하다. 

예열된 기체는 다시 감지물질 표면에서 무질서한 운동을 하면서 감지물질 표면

에 탄성 충돌하면서 에너지를 얻게 되며 이 과정은 표준대기압하에서 진행되므

로 기체분자는 에너지분포법칙(Maxwell-Boltzmann 속도분배법칙)을 따른다. 평

균운동에너지가 1.52eV 이상인 산소 분자가 표면에 부착되면 O-O 결합이 파괴

되면서 감지물질표면에서 화학흡착 혹은 침투가 일어나게 되고 에너지가 산소

공공 혹은 Sr2+이온의 쿨롱인력보다 더 큰 산소 분자는 다시 공기 중으로 튕겨

나가게 된다. Fig.4-8 은 각 온도별 산소에너지 분포를 표시한 그래픽이고 

Fig.4-9 는 에너지분포법칙에 의한 각 온도별 1.52eV 부근의 산소 분자농도를 

표시하였다. 그림에서 보면 O2
- 의 흡착은 온도가 올라감에 따라 증가하며 600

℃~1300℃구간에서 산소 이온흡착 및 침투가 가장 활발하게 진행되다가 1300

℃이상에서는 다시 하락하는 곡선을 보여주었다. Fig.4-7(b)에서는 하소온도별 

졸-겔법으로 제조된 STFO 분말의 800℃에서 산소에 대한 반응 저항특성을 보

여준 그림이다. 900℃와 1000℃에서 하소한 소자는 산소에 대하여 유사한 반

응특성을 보여주나 1100℃에서 하소한 소자의 경우 반응특성이 떨어짐을 알 

수가 있다. 이는 FESEM 이미지에서 볼 수 있듯이 900℃와 1000℃에서 하소할 

경우 입자들이 매우 균일하고 기공이 고루 분포되어 표면적/체적비가 크고 기

체확산에 용이하지만 1100℃에서 하소한 감지물질의 경우 거대입자와 기공의 
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형성으로 표면적/체적비가 많이 감소되기에 기체센서로서의 반응성이 많이 떨

어짐을 알 수가 있다. 

SrTiO3 는 금속이온의 고용되는 함량에 따라 불순물 반도체(impurity 

semiconductor)의 특성을 나타내게 되며 m 값은 1/6~1/4 사이로 이론적인 감

도는 1/6 이라고 보고되었다. 본 실험의 경우 격자결함식으로 표현하면 Sr(FeTi

〃)x(TiTi*)1-xO3-δ(Vo‥) δ로 표시된다. 그 중 Fe3+가 Ti4+의 위치를 치환하는 반

응은 아래와 같다. 

••++=− OOTi VOFeTiOOFe
2
1

2
3)(

2
1 *'

232
 

SrTiO3 의 구조내에서 Sr:(Ti+Fe)의 비율이 1:1 을 유지하고 철의 고용한계 내

에서 Fe3+가 Ti4+를 치환하게 되면 철의 치환율이 증가함에 따라 산소공공의 농

도는 증가하게 되며 p-type 전도구간(conduction region)에서 결정의 산소공공 

농도의 증가는 [VSr〃]의 증가를 초래하게 되며 hole 농도의 증가를 의미한다. 

아울러,  

ohOVVVgO x
oSrOSr 2}{)(

2
1 ''''

2 ++=++ ••  

에서 산소공공의 농도는  

][
2
1][ '''

TiSrO FeVV +≈••  

따라서 hole 농도는 

)4/1()
][

2
1][

( 2
2/1

'*
=

+
= mP

FeV

Kp m
O

TiSr

II  

로 표시되며, 전도도 공식 neu=σ (캐리어가 홀인 경우 peu=σ )에서 보

면 )4/1(2 =∝ mP m
Oσ 이고 저항은 )4/1(2 −=∝ mPR m

O 로 나타낼 수 있다. 여기에

서는 산소에 대한 감도를 )log(/log 22 OO PRS = 로 표현하였다. Fig.4-10(a)은 하
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소온도별 감지물질의  산소에 대한 감도를 표시한 그래픽이다. 하소온도가 높

음에 따라 센서의 감도는 작으며, Fig.4-10(b)에서 표시한 바와 같이 500~900

℃ 작동온도 구간에서는 작동온도가 증가함에 따라 감도는 이론값

(m=1/6~1/4)에 접근하는 특성을 보여주었다.  

상압에서 반응속도와 회복속도를 관찰하기 위하여 Φ25.4mm, 길이가 

400mm 의 유리챔버에 가스농도를 20%로 유지시킨 후 300sccm 속도로 

MFC(Mass flow control)로 조절된 산소 농도가 1%인 기체를 흘리면서 

저항특성을 관찰하였다. 이때 챔버내의 산소농도의 시간에 따른 변화는 공식  

 

 

에 의하여 계산하였고 이를  Fig.4-11(a)에 나타내었다.  산소의 농도가 20%

로부터 1%로 변화하는 과정에서 챔버의 농도와 저항변화특성이 일치하게 나타

났고, 회복하는 과정에서 완전히 회복하는데 일정한 시간이 필요하였다. 이는 

대부분 센서에서 그러하듯이 센서에서 이를 90%회복시간(t90)이라 하고 센서를 

평가한다. 여기에서는 1%~20%의 구간에서 응답특성이 1s 미만임을 판단 할 

수가 있다. Fig.4-11(b)에서는 저 농도구간에서의 응답특성을 관찰하려고, 1%

의 산소대신 고 순도질소(99.9993%)를 사용하였으며 이 때 이에 포함되어 있

는 산소의 양을 1ppm 으로 판단하고 실험하였다. 그림에서 관찰하면 산소농도 

1%까지는 일치하게 반응하였고 0.1%부근에서는 약 6 초, 0.01%부근에서는 

100 초 가까이로 더딘 응답특성을 나타내었다. 회복에서는 t90 이 1 초 미만인 

빠른 회복특성을 나타내었다.    

 Fig.4-12 는 화석연료 연소 시 혼입 혹은 배출시 발생할 수 있는 가스들에 

대한 저항 변화를 CH4, CO, NO2, 그리고 CO2 가스에 대하여 측정한 것이다. 

측정 범위에서 각각의 가스에 대한 저항 변화는 미미하여 산소에 대한 선택성

이 우수하다. 
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Fig.4-6. Resistance behaviors as a function of varying calcinations 

temperature. 
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Fig.4-7. Resistance of SrTixFe1-xO3-δsensor as a function of oxygen partial 

pressure at varying working temperature(a) and varying sintering 

temperatures(b). 
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Fig.4-8. Energy distribution of oxygen molecule at varying temperatures. 
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Fig. 4-9. Concentration of oxygen molecule at varying temperatures. 
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Fig.4-10. Sensitivity of SrTixFe1-xO3-δ sensor as a function of oxygen partial 

pressure at varying sintering temperatures (a) and varying working 

temperature(b) 
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Fig.4-11. Response and recovery for SrTixFe1-xO3-δ at 800oC. 
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Fig. 4-12. Interference effect on NO2, CO, CO2 and CH4 during constant 

20vol% oxygen flow for SrTi0.5Fe0.5O3-δ at 700℃. 
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제 4 절. 결론 

본 논문에서는 졸-겔법으로 제조된 SrTi0.5Fe0.5O3-δ 나노분말의 산소에 대한 

감지특성을 연구하였다.  졸-겔법으로 제조된 분말은 900 oC 이상의 하소로 입

방체(cubic) 구조의 perovskite 상이 형성되었으며 입자크기는 100nm 였다. 하

소온도가 증가하면 증가 할수록 입자크기는 증가하였으며, 전기전도도는 감소

하는 추세를 나타내었다. 산소에 대한 반응특성은 500 oC 로부터 반응하였고, 

700 oC 이상에서 감도가 좋았으며, 작동온도 800 oC 감도는 0.2 로 이론값에 가

까운 감도를 나타내었다. 산소농도에 대한 반응특성을 관찰하면 산소농도 1%

까지는 반응속도가 1 초 미만이었다. 기타 배기연소가스(CO, NO2, CH4, CO2)등

에 대하여는 반응하지 않았고 오직 산소에만 반응함이 확인되었다. 
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제 5 장 SrTixFe1-xO3-δ 산소센서소자 패키징 및 발열특성 

제 1 절. 서론 

대부분 화학흡착을 기반으로 하는 센서는 고온작동이고 작동온도를 유지하기 

위하여 마이크로 히터를 장착한다. 마이크로 히터에서 생성되는 열량은 주로 

전도, 복사, 대류에 의하여 외부로 방출되며, 생성되는 열량과 방출되는 열량이 

평형을 유지 할 때 센서는 안정한 출력을 하게 된다. [64] 

가스를 감지함에 있어서 마이크로히터는 고온 안정적이어야 하며, 히터의 온

습도 민감성이 적어야 하며 외부환경 특히는 대상기체를 제외한 다른 기체의 

영향을 받지 말아야 한다. 온도가 너무 낮으면 센서가 기체에 대하여 반응이 

민감하지 못하거나, 기체에 대한 반응선택성이 낮아지며 작동온도가 너무 높으

면 히터의 과열로 인하여 감지물질의 노화 등 센서의 수명에 영향을 줄 수가 

있으며 온도분포가 불균일하면 장시간 반복 및 과속 가열, 냉각 할 때 각 물질

의 열팽창계수(CTE, coefficient of thermal expansion)가 다름에 따라 감지물질 

혹은 기판자체의 균열을 초래할 수 있다. 

현재까지 대부분 실험이나 보고는 균일가열이 가능한 퍼니스에서 진행하였으

며, 이를 소자화(Packaging)하였을 때 연구한 보고는 거의 없다. 가스센서의 

경우 소자가 수 mm 정도로 작아 직접 온도측정이 불가능하며, 본 연구의 경우 

산소센서의 반응가능온도가 500℃이상으로 높아 온도분포 및 패키징 영향 등

을 직접적으로 연구하기는 불가능한 현황이다. 

여기에서는 산소센서를 소자화(packaging)하였을 때 각 factor 가 센서의 소

비전력 및 센서기판의 작동온도에 대한 영향을 Matlab(Mathworks 사)으로 연구

하였다.  
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제 2 절. 센서소자의 구성 

 

본 연구에서 사용하게 되는 산소센서는 Fig.5-1에서와 같이 구조적으로 감지

물질(STFO), 감지전극, 마이크로 히터, 리드 와이어와 패키징으로 구성된다. 2

×3mm 알루미나 기판에 감지전극과 마이크로 히터를 백금페이스트(Heraeus)

로 후막인쇄(screen printing)한 후 1100℃에서 10분 열처리를 하였다. 백금감

지전극 위에 1.5×1.3mm크기로 제조된 STFO페이스트를 인쇄 후 900℃, 1000℃

와 1100℃에서 각각 3시간씩 열처리를 하였다. 열처리한 후 50um의 백금전극

과 전극(lead wire)을 백금페이스트를 사용하여 bonding하고 패키징하였다. 패

턴의 모양, 크기와 소자화(Packaging)한 후 감지물질 쪽의 온도와 인가전압 사

이의 관계를 확인하였다. 

센서소자내에서 열분석을 진행하기 위하여 기판이 니켈 핀의 기하학적 

중심에 있다고 가정하였다(Fig.5-2).  

1. 외부환경의 온도 T0 

2. 니켈핀 상단의 온도 T1 

3. 기판의 평균유효온도를 T2로 표시하였다. 

전체과정에서 열의 흐름은                                      로 표시할 

수 있으며 Q = 0일 때 열평형에 도달한다. 

a) 전기에너지( ElctrictyQ ) 

히터에서 발열량은 소자가 소모하는 전기에너지와 같다. 즉 

   

여기에서 히터의 온도에 따르는 저항변화는  

]1)[( 020 +•−= αTTRRHeter  

α : 는 백금히터의 TCR 

convectionradiationmissionelectricty QQQQQ −−−=

tIRRRUItQ pinwireHeaterelectricty
2)22( ++==



66 

 

백금와이어의 저항은 온도구배함수를 따르며, 양단의 온도가 각각 T1, 

T2이므로 

 

따라서  

니켈 핀의 저항은 실질적으로 T0과 T1은 거의 근사한 값을 나타내고 또 

저항값은 매우 작기에 계산의 용이성을 위하여 니켈 핀의 저항변화는 없는 

것으로 가정하였다. 즉 

  

b) 전도 열손실( MissionQ ) 

전체 센서에서 열전도에서 손실되는 열량은 Ni핀을 통하여 밖으로 소실된다. 

때문에 한 개 니켈 핀에서 전도 열손실은 Fourier's Law에 의하여 

  

Ni핀에서 손실되는 전도열은 백금 wire에서 전도되는 열량과 같으므로 

  

때문에, 4pin인 센서소자에서 손실되는 전체 전도 열손실은 

 

c) 복사 열손실( RadiationQ ) 

Stefan-Boltzmann law에 의하여             

소자에서 손실되는 복사열은 기판과 백금와이어에서 손실되는 열량과 

같으므로                      로 표시할 수 있다. 

기판에서 손실되는 복사열은  

pt
pt

l

wire A
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백금 와이어에서 손실되는 복사열은 백금 와이어 각 부위의 온도 구배에 

따르므로 

 

정리를 하면 

 

d) 대류 열손실( CovectionQ ) 

Newton의 대류 열손실 공식에 의하여   

기판에서의 대류 열손실은  

백금와이어에서의 대류 열손실은  

  

  

전체 대류 열손실은                      로 표시할 수 있다. 

전체 과정은 니킬핀의 온도 T1 과 기판의 평균유효온도 T2의 함수관계이므로 

평형상태(steady state)에서 2원 비선형방정식을 얻을 수 있다. 즉 

  

0/)(/)(),( 1201212 =⋅−−⋅−= tlTTAktLTTAkTTf PtPtNiNiNi  

방정식풀이는 Newton의 근사법(iterative method)로 전체 과정은 Matlab 

2007B로 계산을 수행하였으며 데이터 검증은 Keithley 2400s power supply로 

소비전력을 확인하는 방법으로 검증하였다. 
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제 3 절. 결과 및 고찰 

센서가 작동할 때 밀폐된 공간에서 작동하며 또 감지소자의 크기가 매우 작

아 직접 온도계로 계측하기는 불가능하기에 여기에서는 백금히터저항 측정하는 

방법으로 데이터를 검증하였다. 계산에 사용되는 상수와 센서의 변수(factor)를 

Table.5-1에 표시하였다. 전산모사 결과를 검증하려고 Fig.5-2에서는 히터의 

상온저항이 14.5Ω이고 기판의 크기가 2x3 mm의 소자의 일정 전압을 걸어주었

을 때 실제전류와 계산한 소자에 흐르는 전류를 비교하였다. 그림에서 보면 인

가전압이 4~8V내에서는 거의 일치한 결과가 나타나다가 이외에서는 전산모사 

한 그래픽이 소비전력이 약간 큰 것으로 나타났다. 이는 여러 원인이 있을 수 

있으나 주요하게는 알루미나의 열 복사율( ε )은 온도의 증가에 따라 약간씩 감

소하고, 반대로 공기 열전달계수(HAir) 는 온도의 증가에 따라 증가하지만 본 전

산모사에서는 알루미나의 열 복사율을 0.69로 공기 대류 열 전달계수를 

40w/m2.k로 고정하였기 때문인 것으로 시료된다. 이런 편차는 최종적으로 계

산한 센서소자의 표면유효온도의 결과에 영향을 미칠 수 있으나 그 영향은 미

비하여 정량분석 하기에는 큰 영향이 없다고 판단된다.  

히터저항이 14.5 Ω이고 크기가 2x3x0.25 mm인 센서소자에 히터 인가전압을 

0.5V씩 증가할 때 소비전력 및 각 열손실의 양을 Tabel.5-2에서 각각 표시하

였다. 전체과정에서 백금선의 직경이 50um를 사용하였을 때 전도에 의한 열손

실은 미비하였으며 대부분 열손실은 대류와 복사에 의하여 밖으로 방출된다. 

알루미나 기판의 온도가 550℃이하에서는 대류 열손실이 주로 이루어지다가 

그 이상에서는 복사 열손실이 더 많음을 알 수가 있다. SrTi1-xFexO3-δ를 감지물

질로 하는 센서에서 최적의 작동온도는 700℃이상이며 소자의 작동온도를 유

지시킬 때 각 전도, 복사, 대류의 열손실은 각각 0.320W, 0.585W, 0.403W였다. 

대류와 복사 열손실은 알루미나의 표면적에 정비례하기에 기판의 크기가 소비

전력에 주는 영향을 조사하기 위하여 Fig.5-3에서 분석하였다. 기판이 작으면 

작을수록 온도 700℃까지 유지시키는데 소비전력이 작아지며 기판의 크기가 
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2x3 mm일 때 소비전력은 1.3W였다.   

Fig.5-4에서는 주위 환경온도가 센서의 작동온도에 주는 영향을 조사하였다. 

그림에서 보다시피 환경온도와 센서기판의 작동온도의 관계는 거의 선형적이며 

환경온도가 10℃증가될 때 기판의 온도가 약 2.5℃씩 증가되며 이는 

SrTi1-xFexO3-δ를 감지물질로 하는 센서에서는 주위환경온도가 센서에 주는 영

향은 거의 없음을 알 수 있다.  

일반적으로 센서에 공급되는 전원은 모듈에서 공급되며, 센서에 공급되는 작

동전압의 편차와 저항편차가 센서에 주는 영향을 Fig.5-4에서 조사하였다. 

Fig.5-5(a)에서 인가전압 8V의 부근에서 오차 0.1V마다 약 7℃의 온도편차가 

생기며, Fig.5-5(b)에서와 같이 히터저항이 14.5Ω부근에서 저항편차 0.5Ω당 기

판의 작동온도는 약 10℃의 차이가 있음을 보여주었다. 
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Table.5-1. The value of constant and oxygen sensor parameters.  

StefenBolzman상수: 

428 /1067032.5 KmW−×=δ  

공기대류열전달계수: kmwH Air ⋅= 2* /40  

Boltzman 상수: KmolJR ⋅= /314.8  Al2O3 열전도(800℃): KmWK OAl ⋅= /3.632  

상온: KTNor 15.27325+=  Al2O3 복사율(427~1093℃): 

45.0~78.0=ε  

백금의 비저항: m/1006.1 7Ω×= −ρ  백금와이어 직경: mD 61050 −×=  

백금의 TCR: Kppm /3924=α  백금와이어 유효길이: ml 31013.1 −×=  

백금후막의 TCR: Kppm /3500=α  Ni핀의 직경: mDNi
3108.0 −×=  

백금의 열전도도: KmWKPt ⋅= /1.69  Ni핀의 유효길이: mLNi
3106 −×=  

백금의 복사율: 075.0=ε  백금히터의 상온저항: Ω= 5.140R  

Ni의 비저항: mNi /1064.0 7Ω×= −ρ   

Ni의 열전도도: KmWK Ni ⋅= /7.60   

*  은 실힘수치 
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Fig.5-1. Schematic of substrate and packaging for SrTi1-xFexO3-δ  

oxygen sensor. 
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Fig.5-2. Compare of power consumption of real sensor and  

simulation sensor. 
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Table.5-2 Substrate temperature variation of heater input voltage. 

인가전압(V) T1(℃) T2(℃) 소비전력(W) 전도(W) 복사(W) 대류(W) 

1.0 21.2 71.1 0.059 0.024 0.005 0.030 

1.5 22.3 118.8 0.116 0.048 0.011 0.059 

2.0 23.4 170.8 0.181 0.072 0.021 0.090 

2.5 24.7 223.8 0.25 0.096 0.036 0.121 

3.0 25.9 276.2 0.328 0.120 0.056 0.152 

3.5 27.1 327.1 0.408 0.144 0.081 0.183 

4.0 28.2 376.2 0.492 0.168 0.113 0.212 

4.5 29.3 423.2 0.580 0.188 0.151 0.240 

5.0 30.3 468.1 0.672 0.212 0.195 0.266 

5.5 31.3 510.9 0.768 0.232 0.246 0.292 

6.0 32.3 551.8 0.868 0.248 0.302 0.316 

6.5 33.3 590.9 0.972 0.268 0.364 0.339 

7.0 34.0 628.3 1.080 0.284 0.433 0.362 

7.5 34.9 664.1 1.191 0.304 0.506 0.383 

8.0 35.7 698.5 1.307 0.320 0.585 0.403 

8.5 36.4 731.5 1.427 0.333 0.670 0.423 

9.0 37.2 763.3 1.550 0.347 0.759 0.442 

9.5 37.9 793.9 1.677 0.364 0.853 0.460 

10 38.5 823.5 1.807 0.376 0.952 0.478 
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Fig.5-3.  Power consumption as a function of alumina substrate size. 
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Fig.5-4. Substrate temperature as a function of environment temperature. 
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Fig.5-5. Substrate temperature as a function of  

a) Input voltage and  b) heater resistance. 

 



77 

 

제 4 절. 결론 

 

본 연구에서는 외부변수가 SrTi1-xFexO3-δ를 감지물질로 한 산소센서소자의 

온도에 대한 영향을 조사하였다. 기판의 크기가 2x3 mm이고 히터저항이 

14.5Ω일 때 인가전압이 8V이면 센서는 거의 700℃까지 가열되었으며, 이 때 

열손실은 대부분이 대류와 복사에 의하여서 생겼다. 이 온도는 주위환경온도 

10℃당 2.5℃씩 변하여 미비하였으며, 작동온도는 주로 전원인가전압과 

히터저항의 영향을 많이 받으며 각각 7℃/0.1V, 10℃/0.5Ω의 변동이 생겼다. 
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제 6 장 SrTi1-xFexO3-δ저항형 산소센서소자의 구동 

제 1 절. 서론 

산소는 생활이나 생산에서 불가결의 요소의 기체이다. 환경문제 특히 지구온

난화 방지며 삼림자원 등의 자연보호 활동이 지구적으로 진행되고 있음에도 산

소와 밀접한 관련이 있다. 본 연구에서 산소모터나, 산소분석계 등 용도에도 

필요하지만 의료기기며 연소제어 등의 용도로 센서의 수요가 증가하면서 직면

하게 되는 여러 가지 문제의 중요성을 가지고 논의하였다. 

산소센서는 고온으로 가열한 금속산화물 혹은 첨가된 복합구조의 산화물의 

전기전도성의 변화 또는 안정화 지르코니아의 이온전도성 변화를 이용하기에 

소자표면에는 후막인쇄와 소결기술에 의한 백금히터가 장착되어 있다. 센서의 

최적의 특성을 발휘하기 위하여 일정한 온도로 소자를 가열하여야 하며 이러기 

위하여 센서히터의 저항을 개별적으로 일정하게 잘라내거나 혹은 개개의 센서

에 인가되는 전압을 조절하는 방법으로 센서의 작동온도를 유지시켜줘야 한다. 

정확하지 않은 센서의 작동온도는 최종적으로 센서감도의 성능저하와 센서의 

기체감지의 선택성, 신뢰성에 영향을 주는 하나의 중요한 요인이 된다. 또 직

면하게 되는 문제는 센서사용의 용이성이다. 감지물질은 고온으로 예열되어 있

고, 작동온도의 차이, 가스감지센서 특성상 또는 제조공정조건이 다름에 따라 

출력신호가 다소 차이를 나타내게 되며, 계측에서 생길수 있는 오차 등은 최종

적으로 농도표시에 영향을 주게 된다.  

1993 년 9 월에 미국국가표준기술원(NIST)과 IEEE(Institute of Electrical and 

Electronics Engineers)가 공동으로 주최하여 Standard for a Smart Transducer 

Interface for Sensors and Actuators 표준화규범, 즉 IEEE1451 규범을 제출함에 

따라 센서사용의 용이성이 증가하였으며, 센서는 단말기(End device)로 NCAP 

(Network Capable Application Processor)와의 연결이 가능하게 되었다. 센서와 

NCAP 에 연결하는 장치를 TIM(Transducer Interface Module)[57-61]이라 하며 갖
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춰야 할 기능은 아날로그신호 처리. A/D및 D/A신호 전환, 명령제어, TEDS저장, 

데이터 전송과 인터페이스가 망라된다. 세부규범은 주로 통신에 관한 것이며 

아래에 표시하였다. 

- IEEE1451.0(1993)  표준화규범 

- IEEE1451.1(1999-)  NCAP 와 TIM 의 소프트웨어적인 대화 

- IEEE1451.2(1997-)  UART 232/422/485 과 SPI 통신 

- IEEE1451.3(2003)   TEDS(memory chip) 

- IEEE1451.4(2004)   Maxim/Dallas 1-wire 통신 

- IEEE1451.5         무선통신(블루투스, 802.11 과 802.15.4) 

- IEEE1451.6       CANopen 통신 

- IEEE1451.7         USB 통신 

여기에서는 저항형 산소센서를 사용예로 가능한 오차, TIM 의 구성 등 가스센

서의 실용화에 대하여 연구하였다. 
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제 2 절. 모듈의 구성 및 특성분석 

산소센서의 등가회로는 Fig.6-1 에 표시한 것과 같이 두 개의 저항의 병렬로 

볼 수 있다. Rh 는 히터이고 Rs 는 감지부분의 저항을 나타낸다. 센서를 구동시

키려면 Fig.6-2 에서와 같이 센서공급전원(2-8V), MCU 를 공급시키는 전원(5V) 

및 MCU 신호처리부분, 출력, 통신부분으로 나뉘어 진다. 

 

2.1 히터의 전원공급 

히터에 전원을 인가하여 센서의 기판을 작동온도(500oC이상)까지 가열시킨 

후, STFO감지물질의 저항을 측정하여 농도로 환산한다. 이 때 약 900 mW정도

의 전력을 소모하게 되며 이는 t
R

UW
2

= 에 의하여 기판을 가열하게 되며, 기판

의 온도는 인가되는 전압(U)의 제곱에 정비례, 히터의 저항에는 반비례하게 된

다. 정확한 작동온도를 확보하려면 인가되는 전압과 히터의 저항이 엄격히 일

정하여야 한다. 센서의 제조공정에서 저항을 엄밀히 균일하게 제조하기는 힘들

며, 가상 상온 저항이 같다 하더라도 고온(500oC이상)으로 예열되었을 때 감지

기판이 인쇄 기판에서의 위치, 히터막의 두께, 모양 등등 요소가 다름으로 인

하여 TCR이 약간 차이가 있으며 최종적으로 고온에서의 저항의 편차로 나타나

게 되며 이는 작동온도의 차이로 나타내게 된다. 이를 극복하려면 작동전압으

로 조절하여야 한다. 

전원공급은 LDO(low dropout regulator)과 스위치 모드 전원공급장치(SMPS, 

switching mode power supply)[62]방식으로 구분한다. LDO는 낮은 소비전력에서

는 가능하나 낮은 효율(efficiency)과 정확도(accuracy)때문에 전원의 정밀성을 

필요로 하는 가스센서의 공급전원으로 사용하기는 무리가 있다. 때문에 본 연

구에서는 센서에 공급되는 전원을 SMPS방식으로 계측 및 MCU작동에 공급되

는 전원은 LDO(NCP1117-5.0V, 1%)로 하였다. SMPS의 기본적인 구동박식은 

NMOS(n-channel MOSFET)를 사용하는가 PMOS(p-channel MOSFET)를 사용
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하는가에 따라 차이가 있지만 결과에는 차이가 없으므로 Fig.6-3에서 PMOS의 

사용방법을 표시하였다. 입력되는 순간 출력의 전압이 설정값보다 작으면 

MOSFET(금속 산화막 반도체 전계효과 트랜지스터, MOS Field-Effect 

Transistor)가 열리고 전류가 흐르게 되며 파워인덕터 L를 충전시킨다. 출력되

는 전압이 설정값보다 높으면 MOS가 다시 닫히며 쇼트키 다이오드 D에 전류

가 흐르게 되며 파워인턱터에서 에너지가 방출된다. 이 과정은 매우 빠른 과정

이며 출력의 경우 주기적인 파를 내보내게 되며 이를 평탄하게 하기 위하여 평

활 capacitor C를 장착하였다. 일반적인 SMPS의 경우 작동주파수는 100kHz이

상이며 참고전압(설정값)과 저항의 사용정도에 따라 정확도(accuracy)가 결정

된다. 본 실험에서 사용하게 되는 IC는 흔히 사용하는 MC34063 

(STMicroelectronics, accuracy 2%)으로 5V의 설정시 저항오차를 감안하면 약 

±0.18V의 오차발생이 가능하며 이를 극복하여 정확한 전원공급을 위하여 

Fig.6-4에서와 같이 회로를 구성하였다. 구체적인 구동방식은 아래와 같다. 

MCU에서 PWM신호를 전원부분에 보내면, 이 PWM신호는 2차 적분회로를 거

쳐서 매우 평활한 DC신호로 변환하게 되며, AMP(TLC272)를 거쳐서 출력을 향

상시킨 후 R1, R2, R3과 같이 1차 피드팩(Feedback)회로를 구성하게 된다. 전

압분배는 공식 6-1에 표시하였다.  

 

단, PWM신호는 주기적인 high-low로 주로 MCU의 IO핀에 의하여 결정되며 

5V작동의 경우 MCU IO핀의 출력범주가 0.5~4.5V로, VDAC핀의 출력이 0.5~4.5

범위에서 DAC출력을 1~4V로 사용하였다. DAC출력의 선형성 및 오차 등을 고

려해 Rail to Rail OPAMP인 TLC272를 사용하였다. 이 때 R1=10k, R2=2k, 

R3=5k로 하였을 때 출력은 DACOUT VV 2= 로 선형출력이 가능하게 된다. 

MC34063의 경우 참고전압이 1.25V±2%이므로 분배전압이 1.25V보다 크면 회

로가 닫히고 반대로 작으면 열리며 출력단자에서 평활회로를 거친 후 다시 

RF1과 RF2에 분배되는 전압을 ADC(analog digital converter)에 거쳐 MCU에 

)////( 33211 RVRVRVRVRV DACREFREFREFOUT −++=
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피드백(feedback)하여 2차출력을 모니터링하게 되며 MCU에서 PWM신호를 재

보정하는 방식을 취하였다. 이렇게 되면 VOUT 의 출력정확도(accuracy)는 IC에

서 사용하는 참고전압의 정밀도에 의존하지 않게 되고 사용하는 저항 RF1과 

RF2의 정밀도에만 의하게 되며 0.1%의 오차의 저항을 사용하였을 때 5V 설정

시 최고 ±2mV의 오차를 발생할 수 있으며 오차를 대폭적으로 감소 가능하다. 

또 다른 하나의 장점은 2~8V의 가변(8bit DAC, 0.04V/dec) 이므로 히터의 저

항편차가 있더라도 입력전압보정만으로 공정에서 생길 수 있는 시행오차를 최

대한으로 줄일 수 있게 되어 생산성 향상에 유리하다. 

 

2.2 감지회로의 구성 

센서에 대한 계측은 향후의 확장성을 고려하여 저항(Oxygen sensor) 계측과 

전압(LPG/LNG)계측이 가능한 회로 Fig.6-5와 같이 구현하였다. R Mode로 하

였을 때에는 LDO(NCP1117-5.0V, 1%)에서 출력되는 전압을 평활 capacitance 

C를 거친 후 참고전압으로, 센서의 저항(Rs)과 참고저항(Load resistance, 10Ω, 

10kΩ, 10MΩ)사이에서 옴(ohm’s)의 분배 법칙에 의한 전압분배로 생기는 전압

을 RC로 구성된 저역통과필터(low-pass filter)를 거친 후 ADC에 입력시켜 전

압을 측정하고 이를 저항으로 환산하였다. 단, MCU의 ADC에 최적 입력 임피

던스(impedance)가 10K인 점을 감안하여 RC적분회로에서 저항을 10k로 하였

으며, 또 MCU ADC의 CLKADC가 kHz인 점을 감안하여 적분조건 RC≫Tk에 의

하여 평활 캐퍼시터 C를 10uF로 하여 차단주파수를 10Hz미만으로 하였다. 

ATmega88의 분해능은 10bit이므로, 참고전압을 5V로 하였을 때 

mVV 9.42/5 10 = 로 매우 크다. 계측의 분해능을 향상하기 위하여 근접평균법으

로 ∑Δ DA / sampling 하였을 때 S
AD

ADC ff ×> Δ4 에서 4bit의 분해능 증가를 위하

여 1KHz(>256Hz)의 속도로 센서를 샘플링(sampling)하였다. 이 때 샘플링의 

분해능은 mVV 3.02/5 14 = 로 산소센서의 출력 감도를 감지하기에는 충분하였

다. 이렇게 계측된 저항을 MCU에서 공식6-2에 의하여 농도로 환산하였다. 
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 R Mode를 제거하고 V Mode로 하였을 때 이는 접촉연소식 감지회로로 구현

된다. 여기서 C’는 RC와 같이 출력의 Pi형 저역통과필터를 형성하게 되며 

ADC과정은 R Mode와 같으며 단 여기에서는 저항으로 환산하지 않고 공식 

VSPGas Δ= 에 의하여 주위의 LPG/LNG의 농도로 환산한다.  

기판의 온도를 모니터링하고 산소센서의 온도의 영향을 관찰하기 위하여 또 

향후의 산소센서 및 모듈의 온도의존성을 보정하기 위하여 산소센서주위에 온

도센서를 추가하였다. 온도센서는 -55 oC~150 oC까지 측정 가능한 

LM35(10mV/ oC)를 사용하여 그라운드(ADJ)단자를 VF값이 0.7V이상인 다이오

드와 연결하여 LM35의 출력(OUT)단자와 그라운드(ADJ)단자의 신호를 ADC에 

입력시켜 공식 )( 12 ADCADC VVT −= α 에 의하여 온도로 환산하였다.  

 

2.3 통신, 출력 및 주변회로 

산소센서모듈의 출력은 Fig.6-6에 표시한 바와 같이 선형 아날로그출력(VDAC 

1~4V), 디지털출력 및 모듈의 상태를 판단하는 LED 어레이(Array)로 구성되었

다. 아날로그출력은 출력신호의 평활성을 위하여 RC로 구성된 2차 저역통과필

터(double low-pass filter)를 사용하였으며 (Tk=10Hz), 이의 장길이(>100m)의 

아날로그 신호출력을 확보하기 위하여 AMP(Rail to Rail, TLC272)로 전압통과

(voltage-flower)회로를 구현하였다. 여기에 낮은 저항을 직렬하여 출력의 선형

성을 확보함과 동시에 외부선 단락, 고압인가에 의한 모듈의 파괴 등을 일정하

게 방지할 수 있게 하였다. 통신부 하드는 SN75176(Texas instrument)칩을 사

kT
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m
OO ePTP

−
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용하였으며, 최장 1.2km의 통신거리, 반이중(Half duplex) 네트웍 (1:n) 구성이 

가능하게끔 설계하였고, 공사 현장 및 복잡한 사용환경조건을 대비해 외부입력 

부에 TVS(Transient Voltage Suppressor)를 연결하고, 10Ω정도의 저항을 통신

선에 직렬 함으로서 써지(surge)에 의한 모듈의 파괴저항을 향상하였다. 

  

2.4 프로그램의 구성 

본 연구에서는 성능/가격비가 우수한 8-chanel 10bit ADC(analog digital 

convert)를 갖고 있는 8bit MCU ATMega88(ATMEL)을 사용하였다.[63] MCU의 

프로그래밍은 ATMEL사에서 제공하는 무료프로그램인 AVR studio v4.16과 

GCC v20090313을 이용하였다. Fig.6-7에서는 프로그램의 흐름도(flow-chart)

를 표시하였다. 전원을 인가한 후 MCU는 RC부팅회로에 의하여 부팅(booting)

되고 각 IO 포트를 초기화한다. 그리고 내부 비 휘발성메모리인 

EEPROM(Electrically Erasable Programmable Read-Only Memory)내에 저장되

어 있던 설정된 센서히터전압 값을 읽어 내고 PWM신호를 내보내게 된다. 그

리고 주기적으로 ADC에서 히터에 인가되는 전압값을 모니터링하고 만약 설정

값과 다르면 PWM을 재 설정하여 최종적으로 설정값과 같게 한다. 이 후 센서

의 안정화 시간을 고려해 30s동안 count하면서 통신 및 OUTPUT단자의 PWM

을 초기화 한다. 30s가 지난 후 센서값을 읽고 만약 모드가 R 모드이면 산소값

으로 농도계산하고 아니면 LPG/LNG농도로 값을 계산한다. 온도센서의 양단의 

전압을 컨버팅하고 공식 )( 12 ADCADC VVT −= α 에 의하여 온도를 환산하고 산소 

혹은 가연성가스의 농도를 출력PWM신호를 통해 외부로 전달한다. 그 다음 외

부기기에서의 명령 전달여부를 확인하고 만약 명령이 유효명령이면 처리하고 

유효명령이 아니거나 없으면 다시 히터전압을 읽고 순환하는 방식으로 프로그

래밍하였다. 

외부와의 데이터 통신은 RS485로 구현하였으며, 그 데이터 패킷 구조(data 

package format)와 통신규약(protocol)을 Fig.6-8에 나타내었다. Data package 
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format에서 STX(Start of text)를 ‘#’(0x23), ETX(End of Text)를 0x0D, 0x0A로 

규정하였고, 통신을 진행하기 위한 모듈의 일련번호(ID), 데이터 패킷(package)

의 길이(LEN), 명령어(CMD), 데이터(DATA) 및 패킷(package)의 유효성을 판

단하는 Checksum byte(CHK)으로 구성하였다. 프로토콜에서는 IEEE 1451에서 

확장 가능한 모듈의 회사, 이름, 일련번호, 버전 및 기본출력 등 모듈의 정보를 

검색이 가능하게 하였고 또 산소센서에서 필요한 부분인 작동전압, 절편, 기울

기, 온도, 작동모드 등에 대한 설정 및 읽기가 가능하게 구성하였다.  

 

2.5 사용예 

Fig.6-9는 본 연구에 의하여 개발된 산소/온도모듈의 이미지 및 산소센서를 

사용한 네트워크 연결이 가능함을 나타내었다. 
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Fig.6-3. Block diagram of typical SMPS. 

 

 

 

 

Fig.6-4. Block diagram of power driving circuit for oxygen sensor heater. 
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Fig.6-5. oxygen and temperature sensors signal detection circuit. 
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Fig.6-6. Voltage output circuit and RS485 circuit. 
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제 3 절. 결론 

 

본 연구에서는 저항형 산소센서를 사용하기 위한 정전력 구동회로와 사용 예

에 대하여 소개하였다. 히터전원공급에서는 개선된 피드백(Feedback)방식으로 

프로그래밍 가능한(programmable) SMPS전원을 구성하여 히터에 공급되는 전

원의 정밀도를 향상하였고, 산소농도의 계측에서는 근접평균법으로 MCU의 

ADC의 bit를 증가하여 따라서 산소농도 측정의 분해능을 향상하였으며, 이를 

IEEE 1451.2의 통신규범에 접목시킴으로써 산소센서의 실용화의 가능성을 보

여주었다. 
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제 7 장. 종합결론 

 

SrTi1-xFexO3-δ를 이용한 반도체식 산소센서에 대한 연구결과를 아래와 같이 

요약하였다. 

 

1.고상법으로 SrCO3와 TiO2, Fe2O3를 출발 물질로 SrTixFe1-xO3-δ로 분말을 합

성하고 물성을 조사하였다. SrTiO3 와 SrFeO3 는 온도가 증가함에 따라 저항이 

감소하는 반도체와 유사한 경향을 가지며, 온도 700oC 에서도 저항 값이 높았

다. 반면 Fe 가 첨가된 SrTixFe1-xO3-δ의 경우는 저항이 30Ω 이하로 낮았다. 

Ti:Fe 의 몰비에서 Fe 의 함량이 증가하며 저항이 상대적으로 더 낮아졌고, 

550oC 이상에서는 TCR 값이 0 에 가깝거나 오히려 증가해서 금속과 유사한 특

성을 보였다. 이것은 다수의 perovskite 구조(multi perovskite structure)가 모여

서 단위격자나 상인 SrTi1-xFexO3-δ의 새로운 상과 구조 형성과 관련된 것으로 

추정된다. Fe 첨가로 저항이 낮아졌지만 온도-저항 특성은 열처리 온도와 시간

에 의한 입자크기와 치밀도 등에 의해서 특성이 결정되어, 1100oC 가 최적의 

조건으로 측정되었다. 1200oC 온도나 수소 분위기 열처리에서는 TCR 이 0 에 

근접하는 특성이 나타나지 않았다. 또한 SrTixFe1-xO3-δ 시편은 CH4, CO, CO2, 

NO, NO2 에는 거의 반응하지 않는 것으로 측정 되었다.  

 

2. Sol-gel 법으로 제조된 SrTixFe1-xO3-δ나노분말의 산소에 대한 감지특성을 

연구하였다.  졸-겔법으로 제조된 분말은 900 oC 이상의 하소로 cubic 구조의 

perovskite 상이 형성되었으며 입자크기는 100nm 였다. 하소온도가 증가하면 증

가할수록 입자크기는 증가하였으며, 전기전도도는 감소하는 추세를 나타내었다. 

산소에 대한 반응특성은 500oC 로부터 반응하였고, 700oC 이상에서 감도가 좋았

으며, 작동온도 800oC 감도는 0.2 로 이론값에 가까운 감도를 나타내었다. 산

소농도에 대한 반응특성을 관찰하면 산소농도 1%까지는 반응속도가 1 초미만



95 

 

이 였다. 기타 배기연소가스(CO, NOx, CH4, CO2)등에 대하여는 반응하지 않았

고 오직 산소에만 반응함이 확인되었다. 

 

3. 패키징과 주위환경이 SrTi1-xFexO3-δ를 감지물질로 한 산소센서소자에 대한 

영향을 조사하였다. 기판의 크기가 2x3x0.25mm이고 히터저항이 14.5Ω일 때 

인가전압이 8V이면 센서는 거의 700℃까지 가열되며 전도, 복사, 대류는 각각 

0.080W, 0.585W, 0.403W였고 이 때 열손실은 대부분이 대류와 복사에 의하여

서 생겼다. 이 온도는 주위환경온도 10℃당 2.5℃씩 변하여 미비하였으며, 작

동온도는 주로 전원 인가전압과 히터저항의 영향을 많이 받으며 각각 7℃/0.1V, 

10℃/0.5Ω의 변동이 생겼다. 

 

4. SrTi1-xFexO3-δ를 기반으로 하는 저항형 산소센서를 사용하기 위한 정전력 

구동회로 및 그 사용예에 대하여 소개하였다. 히터전원공급에서는 개선된 

Feedback방식으로 프로그래밍 가능한(programmable) SMPS전원을 구성하여 

히터에 공급되는 전원의 정밀도를 향상하였고, 산소농도의 계측에서는 근접평

균법으로 MCU의 ADC의 bit를 증가하여 따라서 산소농도 측정의 분해능을 향

상하였으며, 이를 IEEE 1451.2의 통신규범에 접목시킴으로써 산소센서의 실용

화를 가능케 하였다. 
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