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            초록
          
        

        
          The effect of the structure of an ITO nanoparticle film sensor on its performance was studied. A printed ITO film (P-ITO film) was fabricated on a flexible polyethylene terephthalate (PET) substrate, and the contact resistance of the electrode and sensor response change were clarified according to the detection position. The contact resistance between Ag and P-ITO was observed to be -204.4 Ω using the transmission line method (TLM), confirming that a very good ohmic contact is possible. In addition, we confirmed that the contact position of the analyte had a significant influence on the response of the sensor. Based on these results, the performance of the four types of sensors was compared. Consequently, we observed that 1) optimizing the resistance of the printed film, 2) optimizing the electrode structure and analyte input position, and 3) optimizing the electrode area are very important for fabricating a metal oxide nanoparticle (MONP) sensor with optimal performance.
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      1. 서 론
      인간의 활동에 의해서 유발되는 여러 가지 환경오염인자를 검출하기 위한 다양한 환경 센서시스템이 연구 중이다. 대표적으로 대기, 수질, 해양 오염의 관점에서 살펴보면, 대기질 모니터링을 위한 가스 센서 네트워크[1], 수질 오염의 검출과 제어를 위한 나노기술[2], 해수 중 생물학적 산소요구량을 측정할 수 있는 광학 센서[3] 등 다양한 물리량을 계측할 수 있는 센서에 대한 연구가 진행 중임을 알 수 있다. 이러한 여러 가지 센서 중에서 금속산화물 나노 입자 (Metal oxide nanoparticle; MONP) 를 사용한 센서는 넓은 표면적에 의한 높은 감도가 가능하여 상온에서도 검출이[4] 가능한 장점을 가지고 있어, 액체 중 포함된 발화성이나 폭발성 위험이 있는 유기 위해 물질을 검출하기 위한 액체 센서로 활용이 가능하다. 여기서 종래의 대표적 액체 센서는 프로브형 센서[5] 나 lab-on-a chip(LoC)형 센서[6], [7] 등이 있다. Probe 형 센서는 하나 또는 여러 개의 프로브로 작동하는 형태의 센서를 말한다. 주로 pH 센서[8]나 금속 이온 센서[9] 등으로 활용되고 있으며 현장에 적용하기가 용이한 것으로 알려져 있다. LoC형 센서는 총인(Total Phosphorous)[10]이나 총 질소 (Total Nitrogen)[11] 센서 등으로 활용할 목적으로 연구 중이며 LoC에서 검출용 시약과 시료의 반응을 유도하여 검체 합성을 유도하는 원리로 동작한다. 하지만 프로브형 센서는 비극성 유기 위해 물질을 검출하는데 한계가 있고, LoC 형 센서는 지속적인 자동 검출에 적합하지 않다.

      따라서 본 연구에서는 해수 중에서도 유기 위해 물질을 높은 감도로 감지할 수 있으며, 연속적으로 활용할 수 있는 MONP 센서에 대해 연구하였다. 선행연구에서 ITO 나노 입자를 이용한 인쇄박막 (P-ITO film) 검지부를 이용하여 상온 중 해수에 유출된 암모니아를 검출할 수 있는 액체 센서에 대해 보고 하였다 [12]. 하지만 최적의 센서 성능을 확보하기 위한 소자 구조와 구조 별 성능 변화에 대하여 보다 자세한 연구가 필요함에 주목하였다. 따라서 본 연구에서는 P-ITO film 센서의 구조적 특징에 따른 센서 성능의 변화를 고찰하였다. 우선 전극의 접촉저항이나 분석물 접촉 위치 등이 미치는 영향을 명확히 하였다. 그리고 여러가지 구조를 갖는 센서를 제작하여 각각의 응답도 (response), 검출하한(LOD; limit of detection), 선형성(response linearity), 신호 대 잡음(S/N, signal to noise atio)비, 검출범위(detection range), 응답시간(response time), 오차 등의 변화를 조사하고 고찰하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      본 실험에서는 재현성이 확보된 센서용 인쇄박막 제작을 위하여 인쇄전자(printed electronics) 공정을 정립하였다. 본 실험에서 사용한 센서의 제작 공정은 Fig. 1에 정리하였다. Fig. 1(a)는 본 연구에서 사용한 기판이다. 두께는 350 μm 인 상용 polyethylene terephthalate (PET) 기판을 사용하였다. Fig. 1(b)는 PET 기판의 세척 공정이다. 세척용 캐리어를 사용하여 초음파 세척기에 투입하여 DI (distilled ionized) water 에서 15분간 세척한 뒤 사용하였다. Fig. 1(c)는 PET 기판상에 인쇄한 ITO 인쇄박막 (P-ITO film) 이다. 인쇄 박막의 면적은 16×13 mm2 로 스크린 프린팅 방식으로 인쇄하였고, 인쇄한 박막의 두께는 20±5 μm 였다. 박막 제작 시 사용한 인쇄용 페이스트는 (ITO nanopowder, 입경＝20~30 nm)를 사용하였고 페이스트의 접착성과 인쇄의 유동성을 부여하는 바인더는 α-테르피네올 (α-Terpineol) 과 에틸셀룰로스 (ethyl cellulose)를 19:1의 무게비로 혼합한 점성을 갖는 유기 용액을 사용하였다[13]. 제작된 페이스트는 점도 550 dpa.s로 측정되었다. Fig. 1(d)는 박막 인쇄 시 사용한 바인더 재료를 제거하기 위한 탈 바인딩 (debinding) 공정이다. 유기 바인더 제작에 사용된 α-테르피네올은 80~100 °C 온도에서 분해되고 친수성의 특징을 가진다고 알려져 있다[14]. 선행연구를 통하여[15] 열처리 온도가 상승할수록 유기 바인더의 제거에 의해 P-ITO film의 전기적 특성이 향상되지만, 110 °C 이상의 온도에서 급격하게 시료의 변형이 진행되는 것이 확인되어, 이러한 변형이 관찰되지 않는 온도인 100 °C에서 3시간으로 결정하였다. 선행연구에서 열처리 온도가 높아질수록 시료의 바인더 제거로 인해 입자응축도가 증가하여 시료의 저항이 감소한다는 것으로 알려져 있다[16]. 탈 바인딩 공정 후에는 자연 냉각 시켰으며 시료의 변형이 관찰되는지 검사 후 다음 공정을 진행하였다. Fig. 1(e) 는 P-ITO film의 탈 바인딩 공정 후, Ag를 이용한 전극 인쇄공정이다. Ag는 상용 Ag 페이스트를 사용하였고, 전극 구조는 4가지 형태를 적용하여 성능을 비교하였다. Fig. 1(f)는 Ag 페이스트의 경화 처리 공정이다. 80 °C 에서 1시간 동안 경화처리를 진행하였다. Fig. 1(g)~1(i)는 센서 제작 후 시료의 세가지 측정 공정이다. Fig. 1(g)는 P-ITO film의 전기적 특성을 측정하기 위해서 사용한 방법이고, Fig. 1(h)와 1(i)는 센서 동작 특성을 측정하기 위한 Droplet과 Dipping 방식의 측정 예를 보여주고 있다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Fabrication procedure of printed ITO nanoparticle film sensor. (a) is PET sub, (b) is Cleaning Sub, (c) is Printing ITO, (d) is Thermal treat in 100°C, (e) is Printing Electrode, (f) is Thermal treat in 80°C, (g) is I-V measurement, (h) is Droplet measurement, (i) is Dipping measurement.
        
        

        

      

      제작한 P-ITO film은 센서 응용에 적합한지 판단하기 위하여 기계적 특성과 전기적 특성을 분석하였다. 박막의 기계적 특성은 인쇄 박막에 적용하는 일반적인 시험 항목인 굽힘 시험 (bending test)과 벗겨짐 시험 (peeling test)를 진행하였다. 전기적 특성을 확인하기 위하여 I-V 측정을 I-V sourcemeter (Keithely 2400)를 사용하여 진행하였다. 시료의 표면과 형상의 변화는 광학현미경과 전자현미경을 사용하여 진행하였다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      Fig. 2는 P-ITO film 을 이용하여 제작한 4가지 전극 구조를 갖는 시료의 사진이다. 4가지 서로 다른 전극 구조는 종래의 MONP film을 이용한 센서 제작 시에 주로 사용되는 형태를 참고하여 선택하였다. 시료 A는 point 전극을 사용한 경우로 Ag paste를 임의의 위치에 투입하여 제작하였다. 시료 B는 square 전극을 인쇄한 경우로 3×3 mm2의 면적을 갖는 2개의 전극을 P-ITO film의 귀퉁이에 제작하였다. 시료 C는 parallel 전극을 사용한 경우로 P-ITO film의 양 쪽 끝에 폭 3 mm의 전극을 형성하였다. 마지막으로 시료 D는 interdigital electrode 전극을 사용한 경우이다. 모든 경우 전극의 두께는 30±5 μm 였다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Four types of printed ITO film sensors. (a) is point electrode, (b) is Square electrode, (c) is Parallel ekectride, (d) is IDT electrode.
        
        

        

      

      전극 형성 전 P-ITO film의 기계적 특성을 분석하기 위해 벗겨짐 시험 (Scotch Tape Test), 굽힘 시험 (Bending test) 를 실시하였다. 얻어진 결과를 간단히 설명하면, 벗겨짐 시험 결과 제거 된 면적의 비율은 5% 이하로 정해진 규정[17]에 의해 분류 등급 4B로 판단하였다. 굽힘 시험에 의해서는 굽힘 반경 10 mm 조건으로 초기 500회 굽힘 test 결과 약 600%의 큰 폭의 저항 증가를 관찰할 수 있었으나 이후 저항 증가 폭이 약 60%로 줄어들어 총 5천회 test 결과 평균 저항 약 110 [kΩ]으로 측정되었다.

      Fig. 3 은 I-V Sourcemeter로 측정한 소자 구조 별 전기저항 측정 결과이다. A~C 타입 센서 구조의 경우 1.2~6.5×104 [Ω]로 상대적으로 변화가 작았지만, D 타입 센서 구조의 경우 저항이 약 1/30배 작은 1.3×103 [Ω]으로 측정되었다. 이때 P-ITO film의 비저항 (resistivity ρ)은 25.7 [Ω·cm] 였다.

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          I-V properties of four types of printed ITO film sensors.
        
        

        

      

      시료들의 저항이 각기 다른 이유는 A~C 형 시료는 전극간의 거리가 약 10 mm로 유사하지만, D형 시료는 전극간 평균 거리가 1 mm로 좁기 때문인 것으로 추정된다. 즉, 센서의 전기 저항은 간단히 다음 식 (1)로 표현할 수 있다.
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      이때 l은 전극 간 거리, A는 전극의 면적이고, ρ는 P-ITO film의 비저항이다. 따라서 전극 사이의 거리가 증가할수록 저항은 증가할 것으로 이론적으로 예측할 수 있으며 실제 측정 결과도 이와 유사했다.

      여기서 전체 저항은 RT=2RAg+2Rc+RITO 로 전극의 저항 (RAg), 전극과 ITO간의 접촉저항 (Rc), P-ITO의 저항 (RITO)으로 나타낼 수 있다, 따라서 위의 고찰 결과는 Ag 전극과 P-ITO 사이의 접촉저항이 무시할 수 있다는 가정하에 성립될 수 있다. 이점을 확인하기 위해서 접촉저항을 측정하였다[18]. 접촉저항은 Transmission Line Measurement (TLM) 패턴을 제작하여 측정하였다. Fig. 4 (a)는 제작한 TLM 패턴이다. 전극간 간격은 0.5, 1, 3, 5, 10 mm 간격으로 제작하였다. 여기서 본 연구와 같이 저항 변화율로 센서의 응답이 정의되는 경우에는 전극 공정의 접촉 저항이 존재하여 시료간 접촉 저항이 서로 다르면 감도에 영향을 미칠 수 있다는 점에서, 낮은 접촉저항은 안정적이고 높은 감도를 갖는 센서의 개발에 필수적이라 할 수 있다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          (a) Photograph of a specimen for transmission line method (TLM) measurement, (b) resistance-length variation of TLM pattern.
        
        

        

      

      Fig. 4 (b)는 TLM [19] 실험의 저항 측정 결과이다. 측정결과 전극간 거리와 저항의 변화 사이에 선형적인관계가 관찰되었다. 이 때 접촉저항 Rc는 아래 식으로 설명할 수 있다. (단, 금속의 저항은 무시 가능하다고 할 때; RAg ~0)
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      위 수식은 접촉저항 Rc를 측정할 수 있는 방법을 제시해준다. 즉 전극이 몇 가지 다른 간격으로 구성되어 있다면 각각의 저항을 길이에 따라 측정하고 나타나는 저항변화 그래프의 y 절편의 1/2을 접촉저항으로 정의할 수 있다[19].

      본 연구에서 얻은 접촉저항은 -204.387 [Ω]이었다. 이렇게 음의 접촉저항이 얻어지는 경우는 접촉저항의 영향은 없는 것으로 간주할 수 있다고 알려져 있다[18]. 이러한 결과로부터 Fig. 3의 저항 변화 결과는 앞에서 추론한 바와 같이 A~D 형 시료의 전극 사이의 거리 변화에 주도된 것임을 알 수 있었다.

      또한 MONP 을 이용한 센서와 같이 검지부의 면적이 넓은 센서의 경우, 검지부의면적에 비해 작은 접촉면적을 갖게 분석물을 투입하면, 투입 위치에 따라 측정결과에 영향을 미칠 수 있기 때문에 분석물 투입한 위치에 따른 응답의 변화를 파악해보았다.

      Fig. 5는 전극과 분석물 사이의 위치 변화에 따른 응답 특성 변화를 살펴본 결과이다. Fig. 5(a)~5(c)는 square 형 전극의 (a) 상부, (b) 중심부, (c) 하부 세가지 위치에 35 μl 의 Brine을 접촉시켜 응답 변화를 측정하였다. 센서의 응답은 최대저항 (Rmax)를 이용하여 S=Rmax/Ro로 정의하였고, 반응물 투입 후 응답이 완전히 포화된 400초 경과 후를 기준으로 비교하였다. 센서의 응답은 (a) 1.16, (b) 1.15, (c) 1.08 로 변화하였다. 즉, 전극의 중심을 잇는 연장선에서 멀어질수록 응답이 작아졌다. 이러한 결과의 원인은 분석물과 접촉한 ITO 표면의 전기화학적 변화가 전극에 전달되는 경로의 변화를 통하여 추정해 볼 수 있다.

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          Sensor response variation according to the droplet position. (a) is Top Position, (b) is Middle Position, (c) is Bottom Position
        
        

        

      

      먼저 분석물 접촉 시 표면에서의 전기화학적 변화는 다음과 같이 설명할 수 있다. ITO 와 분석물이 접촉한 면적 내에서 ITO 표면의 전하농도의 변화가 일어난다. 이 변화는 ITO의 페르미 준위 Ef와 분석물의 산화환원준위 (Eredox) 사이의 전기화학적 전위를 이용하여 식 (3)과 같이 추정할 수 있다. 또한 ITO의 캐리어 농도 변화는 식 (4)로 표현될 수 있다. [20]
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      여기서 Vbi는 계면에서 반도체와 액체 사이의 전위, q는 단위전하, ns는 ITO의 표면 캐리어 농도, nb는 ITO의 벌크 캐리어 농도, k는 Boltzmann 상수, T는 Kelvin 온도이다. 이렇게 분석물 접촉부 안에서 일어나는 ns의 변화는 양쪽 전극 사이에 전하의 이동을 통해서 센서의 응답을 발생시킨다. 따라서 전극을 연결하는 직선에 가까울수록 측정결과에 큰 영향을 미칠 수 있다고 설명할 수 있다. 따라서 동일한 구조의 센서라고 해도 분석물의 투입 위치를 동일하게 유지해야 비교 가능한 센서 응답 결과를 얻을 수 있다는 점을 시사하고 있다.

      Fig. 6은 센서 구조 별 에탄올 (EtOH) 농도 변화에 대한 응답결과이다. 에탄올은 광범위하게 사용되는 공업화학의 가장 중요한 용매로, 주요한 해양 오염 물질이기 때문에 선택하였다. 상온에서 해수 중 에탄올 (EtOH) 농도를 10 ppm~400 ppm의 범위에서 변화시키며 센서의 응답을 관찰하였다. 측정 방식은 droplet 방식을 사용하였다. 이때 반응물을 접촉시키는 위치는 최대한 전극 사이로 제한하여 측정값의 정확도를 확보하였다. 반응물 투입 후 최대저항까지 변화는 시간의 10~90% 까지를 응답시간으로 정의하였다. 센서의 HNS 검출 시 최소 검출 농도 (Limit of detection; LOD)는 정의에 따라 LOD=3Sm (5)로 정의하였다[21]. 여기서 s는 표준편차, m은 교정 곡선의 기울기이다. 선형성은 농도 별 응답 변화 결과를 선형 fitting 하여 그 결정계수 (coefficient of determination) R2으로 정의하였으며, 검출 범위는 S/N비가 10 이상이 되는 범위에서 정의하였다[22]. 이렇게 측정된 센서 유형별 동작 특성을 Table 1에 정리하였다. 여기서 Table 1에 정리한 결과는 각 sample 별로 5개 이상의 시료를 측정하여 얻은 대표 값이다.

      
        
        

        Fig. 6. 
				
        

        
          Time resolved response of printed ITO film sensors.
        
        

        

      

      
        Table 1. 
				
        

        
          Optimization of electrode structure and evaluation of sensor performances
        
        

      

      
        
          
            	Sensor type
            	ITO film Resistance [Ω]
            	Electrode Area [mm2]
            	Sensitivity [δR/δ100 ppm]
            	LOD [ppm]
            	Linearity [R2]
            	Detection range [ppm]
            	Sensor response [at 400 ppm]
            	Sensor response time [sec]
            	S/N [dB]
            	Error [F·S]
          

        
        
          	A
          	1.2×104
          	2
          	9.25×10-3
          	0.3296
          	0.967
          	100~400
          	1.014
          	140~160
          	19.58
          	±1.2%
        

        
          	B
          	5.34×104
          	18
          	3.28×10-2
          	0.0875
          	0.914
          	10~400
          	1.090
          	5~15
          	19.84
          	±2.6%
        

        
          	C
          	7.56×104
          	68
          	2.23×10-1
          	3.2554
          	0.825
          	100~400
          	2.557
          	350~400
          	18.33
          	±5.9%
        

        
          	D
          	1.3×103
          	102
          	3.5×10
          	0.436
          	0.997
          	200~400
          	2.88
          	130~140
          	17.78
          	±6.0%
        

      

      

      Table 1의 결과를 이용하여 최적의 센서 구조를 설계하기 위한 센서의 구조와 성능 인자의 상관 관계를 고찰하였다. 우선 분석물의 농도 변화에 따른 응답의 변화로 나타낸 센서의 감도 (δS/δppm)는 저항이 작아질수록 감도가 커지는 경향을 볼 수 있었다. 센서의 감도는 나노 입자의 입경이나 인쇄 필름의 비저항, 분석물과의 접촉면적 등 여러가지 인자에 영향을 받지만, 본 실험에서는 저항이 작아질 수록 분석물과 접촉해서 발생하는 표면 저항의 변화가 전체 저항 변화에 미치는 영향이 커지는 것으로 해석할 수 있다.

      응답의 선형성과 LOD의 관계는 선형성이 우수할수록 표준편차가 작아져 결과적으로 낮은 LOD를 보이게 된다. 본 실험에서도 선형성이 가장 나쁜 sample-C의 경우 LOD가 가장 높았다. 또한 전극 구조가 분석물 접촉 위치에 민감하지 않은 경우 선형적인 검출 결과가 얻어지는 것을 알 수 있었다.

      검출 범위와 센서 응답은 높은 농도의 분석물 (400 ppm) 부터 농도를 낮춰가며 이전 측정과 구분되는 측정결과를 얻을 수 있는지 판단하는 방법으로 측정 가능한 범위를 결정하였다. 먼저 400 ppm에서 확인한 센서 응답의 크기는 저항과 반비례함을 알 수 있었다. 그러나 분석물의 농도가 작아지면서 sample-B를 제외하면 100~200 ppm 정도에서 이전 농도의 응답과 구분되지 않는 응답이 얻어졌다. 이러한 결과는 인쇄 필름의 저항이 작으면 작을수록 양호한 성능이 보장되는 것은 아니며 최적의 범위가 존재함을 나타내는 것으로 판단된다.

      센서의 응답시간은 표면에서의 전기화학적 변화가 센서의 유의미한 저항 변화로 관찰되는 시간을 의미한다. 여기서 각 시료 표면에서 일어나는 전기화학적 변화는 유사할 것이므로 유의미한 저항변화가 관찰되기 위한 P-ITO 필름의 적절한 크기의 저항이 응답시간을 결정하는 주요한 인자로 작용하는 것으로 판단된다.

      S/N비는 센서 응답 측정 시 관찰되는 무작위적인 저항의 변화의 크기가 응답에 미치는 영향을 의미한다. 본 실험의 결과에서는 전극의 면적이 넓을수록 무작위적인 변화의 영향이 큰 것으로 판단된다. 또한 주어진 분석물 농도에서 측정을 반복할 때 발생하는 측정 오차의 크기도 전극의 면적이 넓을수록 커지는 경향을 발견하였다.

      이상의 결과를 나노 입자를 이용한 액체 센서의 설계의 관점에서 요약하면 다음과 같다. 1) 인쇄 필름의 저항은 표면 저항의 변화가 전체 저항의 변화에 큰 영향을 줄 수 있으며 양호한 선형성, 낮은 LOD, 넓은 측정범위를 확보하기 위한 최적의 크기가 존재하는 것으로 판단된다. 2) 전극의 구조는 측정에 가장 적합한 위치에 분석물이 위치할 수 있도록 적절히 고려된 형상이 필요하다. 3) 인쇄 필름 위에 형성된 전극의 면적도 지나치게 넓으면 잡음이 증가하고 오차가 커지므로 최적화가 필요하다는 것을 알 수 있었다.

      결론적으로 본 실험에서는 sample-B (사각형 전극)가 응답, 낮은 LOD, 선형성, 응답시간, S/N비, 오차 등에서 가장 최적의 사양을 보이는 것으로 판단되며, 인쇄전자 기법을 활용한 액체 센서에서 센서의 구조가 검출 특성에 다양한 영향을 주기 때문에 센서 설계에서 면밀한 검토가 필요하다는 것을 알 수 있었다.

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 P-ITO film을 이용하여 유기 위해 물질 검출을 위한 센서를 제작하고, 센서의 구조가 응답 특성에 미치는 영향을 고찰하였다. 우선 정확한 성능 평가를 위하여 Ag 전극과 P-ITO film사이의 접촉 저항을 분석하였다. 또한 정해진 센서 구조에서 분석물 투입 위치의 변화가 센서의 성능에 영향을 줄 수 있음을 파악하였다. 이러한 결과를 이용하여 4가지 형태의 센서의 성능을 비교하였다. 결과적으로 1) 인쇄 필름의 저항의 최적화, 2) 전극의 구조와 분석물 투입 위치의 최적화, 3) 전극 면적의 최적화가 최적의 성능을 갖는 MONP 센서 제작에 중요함을 알 수 있었다
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