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Abstract A sensor element array for combinatorial solution deposition research was fabricated using LTCC

(Low-temperature Co-fired Ceramics). The designed LTCC was co-fired at 800oC for 1 hour after lamination

at 70oC under 3000 psi for 30 minutes. SnO2 sol was prepared by a hydrothermal method at 200oC for 3 hours.

Tin chloride and ammonium carbonate were used as raw materials and the ammonia solution was added to

a Teflon jar. 20 droplets of SnO2 sol were deposited onto a LTCC sensor element and this was heat treated

at 600oC for 5 hours. The gas sensitivity (S = Ra/Rg) values of the SnO2 sensor and 0.04 wt% Pd-added SnO2

sensor were measured. The 0.04 wt% Pd-added SnO2 sensor showed higher sensitivity (S = 8.1) compared to

the SnO2 sensor (S = 5.95) to 200 ppm CH3COCH3 at 400
oC.
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1. 서  론

산업이 고도화 되어 감에 따라 환경 모니터링, 스마트

홈 네트워크, 식료품의 품질관리, 농수산물의 신선도 측

정 등 냄새나 맛 같은 복합 화학량의 정량적인 측정이

필요하다. 이를 위해서는 사람의 코와 같이 복합적인 화

학량을 동시에 분석하고 판단할 수 있는 지능형 인공후

각1-2) 기능이 요구된다.

현재까지의 후각 감지 기술은 단일 화학량의 검출에 최

적인 감응 물질 설계에 초점이 맞춰줘 왔다. 복합 화학

량은 감도가 비슷한 물질들을 조합하여 이들의 감응 패

턴을 인식함으로써 검출할 수 있다. 검출된 복합 화학량

의 판별을 위해 수많은 복합 화학량에 대한 감응 패턴

라이브러리가 요구된다. 이를 위해서는 단 시간에 감응

물질의 구성과 조성을 체계적으로 연구할 수 있는 콤비

나토리알3-4) 접근법이 바람직하다.

Low temperature co-fired ceramics(LTCC)는 저온 소

성이 가능하며 비교적 성형이 자유로운 실용적 물질이고,

sol을 이용한 용액 적하법은 여러 조성의 용액을 손쉽게

합성할 수 있는 장점이 있다. 본 연구에서는 콤비나토리

알 화학 용액에 의해 복합 가스센서를 제작하는 기초연

구로서 LTCC와 용액적하법을 이용하여 여러 개의 단위

센서가 나열된 센서 array를 제작하고 그 특성을 평가했다.

2. 실험 방법

2.1. 전극 구조체의 제조

Fig. 1과 같이 설계한 4종류의 LTCC green sheet(가로:

1.7 cm, 세로: 1.7 cm, 두께: 114 µm, 951 Green TapeTM,

DuPont)을 이용하여 전극 구조체를 제작하였다. 패턴 전

극과 감응 전극은 Au 페이스트를 스크린 프린팅방법으

로 형성하였고 via는 Au 페이스트를 물리적으로 밀어 넣

어 제조하였다. Fig. 2에서 보는 것처럼 2장의 green

sheet 위에 전극 패턴 sheet(sheet 1) 1장을 올려 전극

패턴 층(layer 1)을 제조하였고, 전극 패턴과 감응 전극

을 연결할 수 있도록 설계된 via sheet(sheet 2) 을 2장

쌓은 후, 감응 전극 sheet(sheet 3) 을 적층하여 감응 전

극 층(layer 3)을 제조하였다. 적하된 화학용액이 다른 곳

으로 번지지 않도록 하는 guide 층(layer 4)은 guide

sheet(sheet 4) 10장을 적층하여 제조하였다. 각 층은 100oC

에서 5분간 건조한 후, 70oC, 3000 psi의 압력을 30분간

가하여 lamination 하고, 800oC에서 1시간 동안 공소결

하여 전극 구조체를 형성하였다.
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2.2. Chemical sol의 제조

SnCl4·5H2O(GR, Kanto Chemical Co., Inc., Japan) 수

용액과 NH4HCO3(≥95%, Junsei Chemical Co., Ltd.,

Japan) 수용액을 혼합한 용액을 원심분리기에서 세척하여

gel 을 얻었다. 이 gel을 55 ml의 암모니아 수용액 (pH

10.5)에 분산시킨 후 테프론 용기에 넣고, 200oC에서 3

시간 동안 수열합성을 하여 맑은 SnO2 sol을 얻었다.

위에서 얻은 SnO2 sol에 Pd가 0.04wt%가 되도록 PdCl2

수용액을 첨가하여 Pd-SnO2 sol을 제조하였다.

2.3. 센서 소자의 제조

2.2에서 제조한 sol을 마이크로 피펫(DV 10, High Tech

Labs)을 이용하여 1방울(=0.87 µl) 적하한 후, 100~150oC

의 온도에서 핫플레이트로 건조하였다. 이와 같은 방법

으로 sol 20방울을 떨어뜨린 후 600oC에서 5시간 열처

리 함으로써 SnO2 센서 소자를 완성하였다. Fig. 3은 완

성된 센서의 미세구조이다. 센서 엘리먼트 하나의 크기

는 가로4.7 mm, 세로 4.7 mm, 두께 2 mm 이고, 용액이

증착되는 구멍의 크기는 지름이 3 mm 이었다. Pt를 이

용한 히터를 추가로 제작하여 연결할 수 있다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 4는 제작한 SnO2 센서 표면의 미세구조사진이다.

제조한 센서의 표면이 편편하고, 구형의 균일한 나노입

자(10~15 nm)로 형성되어 있음을 확인할 수 있다. Scherrer

의 식5)을 이용하여 X-선 회절 패턴의 SnO2 (101) peak

로부터 구한 입자의 크기는 11.4 nm로 SEM 관찰결과와

일치하였다.(Fig. 5)

Fig. 6은 0.04wt% Pd를 첨가한 SnO2 sol을 전극 구

조체에 증착하여 제작한 센서의 여러 가지 가스에 대한

감응특성을 400oC에서 측정하여 나타낸 것이다. 각 가스

Fig. 1. Designs of LTCC sheets, where black areas indcates

gold electrodes formed by screen printing.

Fig. 2. Sectional schematic diagram of each layer (layer 1:

electrode pattern layer, layer 2: via electrode layer, layer 3:

sensing electrode layer, layer 4: guide layer).

Fig. 3. Sectional diagram of prepared sensor element and

heater.

Fig. 4. SEM microstructure of SnO2 sensor.
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에 대한 감도 S는 Ra/Rg(Ra: 공기 중 센서소자의 저항,

Rg: 측정 가스에 노출되었을 때 센서소자의 저항)로 계

산하였다. 수소와 에탄올, 아세톤 가스에 높은 감도를 보

인 반면(Fig. 6. (d), (e), (f)), 일산화 탄소와 이산화 질

소, 프로판 가스에 대한 감응성은 낮게 나타났다(Fig. 6

(a), (b), (c)).

Fig. 7에는 300oC와 400oC에서 Pd를 첨가하지 않은

SnO2 센서와 Pd를 첨가한 SnO2 센서의 각 가스에 대한

감도를 나타내었다. NO2 5 ppm에 대한 감도는 측정온도

가 300oC일 경우, Pd를 첨가하지 않은 경우가 Pd를 첨

가한 경우보다 높은 감응성을 보였으나, 측정온도가 400oC

로 높아질 경우에는 감도차이가 거의 나타나지 않았다.

또 300oC에서는 에탄올과 아세톤 200 ppm에 대한 감도

가 NO2가스를 제외한 다른 가스(CO, C3H8, H2)에 대한

감도에 비해 조금 높은 수준이었다(Fig. 7 (a)). 하지만

측정온도를 400oC로 높였을 시에는 에탄올과 아세톤에 대

한 감도가 NO2를 포함한 다른 가스에 비해 크게 증가

한 것을 볼 수 있다(Fig. 7 (b)). 이는 감응온도의 증가

에 의해 알콜 및 아세톤의 선택성을 높일 수 있음을 의

미한다.

특히 Pd를 첨가한 SnO2 센서는 아세톤 가스에 대한

감응성(S = 8.10, 200 ppm, 400oC)이 높게 나타났다. Fig.

7에서 300oC에서는 에탄올과 아세톤에 비슷한 감도를 보

이는 것을 감안하면 Pd가 첨가된 SnO2 센서는 아세톤

Fig. 5. X-ray diffraction pattern of tin dioxide heat treated at

600
o
C.

Fig. 6. Transient response of SnO2+ 0.04wt% Pd sensor to (a) CO 100 ppm, (b) NO2 5 ppm, (c) C3H8 200 ppm, (d) H2 200 ppm,

(e) C2H5OH 200 ppm, (f) CH3COCH3 200 ppm at 400
o
C.

Fig. 7. Sensitivity of SnO2 and SnO2+ 0.04wt% Pd sensor to

each gas(operating temperature (a) at 300oC, (b) at 400oC).
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에 대해 비교적 높은 선택성을 보이는 것으로 판단된다. 

고온에서 에탄올과 아세톤의 분해 과정은 아래 식과 같

다.6,7) 에탄올과 아세톤은 분해과정 중 공히 CH3CHO의

단계를 통하여 분해됨에 따라 SnO2를 이용하여 제작한

센서가 에탄올과 아세톤에 대하여 유사한 감도를 보이는

것으로 판단된다. 반면, Sn(전기음성도: 1.96)보다 산성이

강한 Pd(전기음성도: 2.20)가 첨가될 경우 (1)번의 에탄

올 분해반응보다 (2)의 반응이 상대적으로 증가하게 되

어 에탄올에 대한 감응성이 낮아지게 되고, 이에 의해 아

세톤에서 보다 높은 감응성을 보이는 것으로 판단된다.

C2H5OH(g)→ CH3CHO(g) + H2(g) (for basic oxide) (1)

C2H5OH(g)→ C2H4(g) + H2O(g) (for acidic oxide) (2)

CH3COCH3→ CH2COCH2*→ CH3CHO, CH3→

H2C2O→ H2CO→ CO→ CO2 (3)

상기 결과에서 가스센서의 동작온도, 촉매의 첨가여부

에 따라 특정가스에 대한 감응성이 변화하였다. 이는 복

합화학량을 패턴인식으로 구별하는 기초로 활용될 수 있다.

본 연구는 LTCC와 콤비나토리알 용액적하법을 결합하

여 다양한 조성의 센서 물질에 대한 가스 감응성을 용

이하게 측정할 수 있는 가능성을 보여준다. 특히 센서 조

성 및 촉매물질의 변화는 가스 감응라이브러리 구축에 도

움이 될 것으로 판단된다. 이후 차세대 인공후각이나 전

자코 같은 지능형 인공후각 기능이 복합전극 구조체를 이

용한 소형센서 array로 제조될 수 있을 것으로 기대된다.

4. 결  론

복합 화학량 검지를 위해 중요한 콤비나토리알 용액 증

착 연구를 위해 센서 어레이와 증착 용액을 만들었다.

LTCC를 이용하여 전극 구조체를 제작하였고, 전극 구조

체에 증착시킬 화학용액은 수열합성법을 이용하여 SnO2

와 Pd가 첨가된 SnO2 두가지의 sol을 제조하였다. 제작

한 센서 표면의 미세구조를 관찰한 결과 10~1 5nm 의 나

노입자가 고르게 분포되어 있음을 알 수 있었고, 400oC

에서 높은 감도를 나타내었다. 특히 Pd 첨가 SnO2 sol

을 이용한 센서는 아세톤에 높은 감응성과 선택성을 나

타내었다. 본 연구는 특별한 공정 없이 용액 증착만으로

도 가스 감응에 유리한 나노구조를 얻을 수 있고, SnO2

외의 여러 sol을 만들 경우, 여러 가지 조성을 가진 감

응 물질을 한꺼번에 테스트할 수 있으므로 복합화학량 검

출이나 인공후각 연구에 많은 도움이 될 것으로 판단된다.
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