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Abstract

Three-dimensional (3D) multilayered Pt electrodes were fabricated to develop a porous electrode using a pattern-transfer printing pro-

cess. The Pt thin films were deposited using a transferred sputtering pattern having a 250 nm line width on the substrate, and the uniform

line patterns were efficiently transferred using our proposed method. Temperature-programmed desorption (TPD) analyses were used

to evaluate the porosity of the electrodes. It was possible to distinguish between two resolved maxima at 168 and 227 oC, which could

be described in terms of desorption reactions on the Pt (111) planes. The results of the TPD analysis of the 3D and multilayered Pt elec-

trodes prepared through transfer printing were compared to those of an electrode fabricated through screen printing using a commercial

Pt-carbon paste commonly used as porous electrodes. It was confirmed that the 3D multilayered electrodes exhibited a desorption con-

centration approximately 100 times higher than that of the Pt-carbon composite electrode, and the desorption concentration increased

by approximately 0.02 mg/mol per layer. The 3D multilayered electrode effectively functions as a porous electrode and a catalyst.
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1. 서 론

대기 오염은 인간의 건강과 안전에 가장 큰 위협 중 하나이

다. 가스 위험에 대한 인간의 노출은 장소와 시간에 따라 크게

다르므로 인간에 대해 해로운 가스에 대한 농도를 신속하게 평

가해야 한다. 이러한 이유로 인간 건강에 대한 위험을 감소시키

기 위해서는 환경에 대한 검사 및 실시간 제어가 중요하다. 또

한, 많은 전자기기 내 소자가 소형화와 미세화가 되어 가는 추

세에 센서의 미세패턴 형성 기술과 구현에 대한 중요성은 커지

고 있는 추세다. 미세패턴 전사 기술이 접목 된 가스 센서, 플

레서블 센서, 웨어러블 센서의 연구가 활발하게 진행되고 있다.

전기 화학 센서는 저비용, 저전력 소비, 고감도 및 높은 선택

성의 뛰어난 기능과 성능을 제공하므로 중요한 분석 도구이며,

가스에 대한 노출을 빠르게 관찰하는 응용분야에서 매우 중요

하다[1-3]. 전기 화학 반응 센서는 센서의 작동 전극에 사용되

는 금속 촉매의 활성과 관련 있다. 전기 화학 센서의 경우 일반

적으로 두 가지 방법으로 적용이 되며, 전압 측정 방식과 전류

측정 방식이 있다. 전압 측정 방식은 가스 농도의 로그가 출력

전압과 선형 관계를 갖는 Nernst방식을 따르며, 전류 측정 방식

센서에서 감지 전류는 가스 농도에 비례한다[4].

지난 20년 동안 바람직한 나노 구조를 갖는 3D 다공성 전극

은 다양한 응용 분야에서 많은 구조 의존 특성을 실현하고 향

상시키기 위해 광범위한 관심을 끌었다[5-8]. 3D 다공성 전극은

유연성이나 다양성과 같은 몇 가지 장점을 제공한다. 구조와 디

자인측면에서 공극의 치수 제어를 통해 전극에 흡착된 가스 분

자의 크기, 형상 및 선택성을 부여할 수 있다. 구조적 유연성은

가스 선택성의 폭을 넓히는 기능을 부여할 수 있다[9]. 또한 3D

다공성 전극은 전기 촉매 응용에 있어서 유망한 촉매 구조로 사

용될 수 있는데, 그 이유는 활성 부위의 접근성과 반응 관련 가

스의 수송 특성을 향상시키기 때문이다. [10] Fukuda et al.은

[11] 다공성 Pt 전극이 뛰어난 가스 감지 성능을 가지고 있다고

보고했다. 다공성 Pt 표면의 촉매 특성으로 인해 다공성이 아닌
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Pt 표면 감도에 비해 약 100배정도의 높은 수준을 나타낸다. 3D

주기성 나노 구조체의 표면 현상은 많은 첨단 분야의 개발에 근

본적인 역할을 해왔다. 단단한 포토 마스크를 사용하는 리소그

래피는 기판 상에 규칙적이고 균일한 나노 구조를 제조하는데

널리 사용된다. 그러나 이는 낮은 처리량 및 높은 비용, 기판 및

재료 선택의 제한으로 인해 다양한 응용에서 제약을 받고 있다.

직접적인 패턴 전사는 복잡한 형태라도 쉽게 패턴전사가 가능

하고, 제어가 용이하다는 점에서 3D 다공성 전극을 제조하기 위

한 중요한 대안 중 하나이다[13]. 직접적인 패턴 전사 기술은 소

프트 리소그래피이다. “soft” 라는 용어는 표면에 패턴화 된 릴

리프 구조 (relief structures)를 갖는 탄성중합체를 지칭한다. 소

프트 리소그래피는 특히 저비용이 요구될 때 평면형, 곡면형, 가

용성 및 연성 기판에서 다양한 형태를 갖는 나노 구조를 신속

히 구현 가능하게 하는 다른 방식의 접근 방법이다. 나노 패턴

전사는 저렴한 공정 비용으로 쉽고 빠르게 전사가 가능하다는

장점이 있다. 기판의 제약 없이 전사가 가능하여 응용분야가 다

양하다는 장점이 있다. [14] Polydimethylsiloxane (PDMS)라는

탄성 중합체 물질로써 사용하여 패턴전사에 효율적으로 사용하

고 있으며, 이는 패턴전사라는 목적에 적합하고 독특한 특성을

갖고 있기 때문이다. 또한, PDMS는 계면 자유 에너지가 낮기

때문에 대부분의 폴리머 분자가 표면에 달라붙거나 반응하는 것

을 피할 수 있다.

전기 화학 가스 센서 분야에서의 3D 다층 Pt 전극의 다양한

응용을 기대하기 위해서는 작업 전극(working electrode)의 높은

비표면적과 우수한 촉매 효과가 요구된다. 일반적으로 Pt 계 물

질은 높은 촉매 활성과 화학적 안정성으로 인해 다른 물질과의

기상 반응을 위한 효율적인 촉매 전극으로 활용되고 있다. 전기

촉매 활성은 금속과 실제 반응 영역 사이의 전기 촉매 상승 효

과와 밀접한 관련이 있다[15]. 따라서 가스 흡착에 사용되는 흡

착제는 같은 부피 비율에 대해 큰 비표면적을 갖고, 높은 기공

율과 적절한 기공 반경을 갖는다[12]. 통상적인 물리 흡착의 경

우, 기공 크기가 분자 직경보다 작을 때 다공성 구조체(porous

body)의 가스 흡착 성능이 최대화 된다. 가스 흡착의 능력은 압

력, 온도 및 흡착 활동에 의해 쉽게 영향을 받는다. 다공성 물

질의 특성 분석을 진행할 때 기체 흡착법을 널리 사용한다. 기

체 흡착법은 흡착된 기체의 양을 측정하며, 측정된 기체의 양은

총 노출 된 표면과 연관이 있다. 이를 통해 샘플의 비표면적을

측정할 수 있으며, 이는 단위 질량 당 표면적으로 정의할 수 있다.

본 연구에서 직접적인 패턴 전사 기술에 의해 제조된 3D 다

층 Pt 전극의 CO가스 흡착을 조사했다.

2. 연구 방법

3D 다층 Pt 전극 제작 공정은 마스터 패턴 제작부터 시작한

다. 마스터패턴은 네거티브 포토 레지시트로 Si 웨이퍼를 에칭

하여 만들었다. 이는 폴리머 제작시 필요한 부분에 대응하는 실리

콘 웨이퍼 상에 나노미터 또는 마이크로미터 크기의 상승된 패턴

을 제공한다. 250 nm(500 nm pitch) 및 250 nm 깊이의 라인 어레이

를 갖는 Si 마스터 패턴상의 템플릿은 PMMA(polymethylmethacrylate)

용액을 사용하여 제조했다. 용액은 톨루엔, 아세톤, 헵탄 용액을

일정 부피비로 제조한 후 PMMA를 2 wt% 만큼 개량하여 용해

시켰다. 박리는 수동적인 방법을 이용하여 진행하는데, 마스터

패턴과 Kaptone 테이프를 박리했다. Pt증착을 위해 65o 경사가

있는 Zig에 전사된 Kaptone 테이프를 부착한 후 Pt 증착을 위

해 스퍼터링을 진행한다. 

자체 제작한 Zig에 Kaptone 테이프 부착하는 이유는 마스터

패턴 라인 어레이의 돌출된 부분에 선택적으로 Pt를 증착하기

위함이다. Pt가 증착된 Kaptone 테이프에서 증착된 Pt가 쉽게

분리될 수 있도록 표면에너지를 감소시키는 공정을 진행한다.

아세톤과 톨루엔을 1:1 비율로 섞은 혼합물을 사용하여 70oC에

서 7분 동안 Pt 표면을 개질화 시켰다. 전처리 작업으로 PTFE

기판에 Ar 플라즈마 처리를 통해 PTFE 기판의 유기물을 날려

주는 작업을 진행한다. 전처리를 마친 PTFE 기판에 표면이 개

질화된 Pt가 증착된 Kaptone 테이프를 포개어 준 후 실온(25
o
C)

에서 5 MPa의 압력을 가한 후 PTFE와 Kaptone 테이프를 분리

한다. 전사된 필름은 톨루엔 용액으로 세척하여 PMMA 잔류물

을 제거했다. FE-SEM(JSM7610F)을 통해 패턴 전사가 잘 진행

되었는지 확인하였다. 3D 다층 Pt 구조물을 제조하기 위해 라

인 패턴을 90o로 회전시키면서 반복적으로 전사를 진행한다. Fig.

1은 3D 다층 Pt-C 전극을 제작하는 공정도를 나타내는 사진이다. 

전극의 다공성을 평가하기 위해 TPD(Temperature-Programmed

Desorption) 분석을 사용하였다. CO 가스의 탈착량 및 TPD 분

Fig. 1. Schematic illustration of (a) fabrication process flow for

porous electrode using pattern transfer method and (b) struc-

ture of 3d multilayered porous electrode. 
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석법은 Auto Chem II (Micro Meritics, USA)를 사용하여 측정

하여 전극의 다공성 및 흡착량을 평하고 고순도 헬륨을 캐리어

가스로 사용하였다 감소한다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2 (a)는 65o Zig에 마스터패턴을 부착한 후 스퍼터링을

진행하여 돌출된 부분에 증착된 Pt 모습을 FE-SEM을 통해 확

인한 모습이다. Fig. 2 (b)는 기판 상에 250 nm 라인 폭을 갖는

전사 패턴을 FE-SEM을 이용하여 확인한 모습이며, 균일한 선

폭을 갖는 라인은 본 실험 방법을 통해 패턴이 잘 전사 되었음

을 확인할 수 있는 사진이다.

Fig. 3(a)는 3D 다층 Pt 라인의 표면 사진이며, Fig. 3(b)는 3D

다층 Pt의 측면도를 확인한 사진이다. 한 층의 두께가 20 nm로

너무 얇기 때문에 FE-SEM으로 측면의 다공도를 확인하는 것

이 다소 어렵지만, 다공도는 표면 현미경 사진을 통해 명확하게

확인 가능하다.

TPD분석을 통해서 온도 변화에 따른 가스의 탈착량을 측정

하였으며, 측정된 가스의 양으로부터 전극표면의 흡착이 가능한

활성 사이트(site)의 수, 종류, 강도에 대한 정보를 알 수 있었다.

CO 가스는 샘플이 위치한 챔버 내에 일정하게 흐르고, 샘플 표

면의 활성 사이트에 흡착되었다. 챔버 속에는 불활성 캐리어 가

스인 He과 CO 가스가 일정한 유속으로 흐르지만, 일정 시간 경

과 후 샘플에 CO가스가 흡착되기 시작한다. 그 후 특정온도에

서 열에너지가 활성화에너지보다 커지면서 흡착제와 흡착가스

인 CO 가스 사이의 결합이 끊어지며 흡착되어있던 가스 분자

가 탈착되었다. 샘플에 상이한 활성 사이트가 존재할 경우 다른

온도에서 탈착이 발생하였다. 전극 표면에 흡착되어있던 가스

분자가 탈착되었을 때 가스 비율은 실험 진행 전 주입했던 가

스 비율과 차이가 있었다. 그 이유는 전극표면에 흡착되어있던

가스 분자가 탈착되면서 상대적으로 불활성 캐리어 가스 비율

이 낮아지고, CO가스의 비율은 높아지기 때문이며, 이때의 가

스 농도 변화를 측정하였다. 전극표면에 가스 분자가 접촉하면,

에너지를 최소화하기 위해 표면에서 결합 반응이 촉진되며 흡

착이 일어난다. 이때의 결합에너지는 흡착물과 표면 상태에 따

라 변한다. 표면 온도가 증가하면서 탈착이 진행되며, 흡착된 가

스 분자로 에너지가 전달 되고 이 에너지에 의해 탈착이 일어

나게 되고 이때의 온도를 탈착 온도라고 한다. 따라서 TPD 결

과로부터 결합 에너지에 대한 정보를 얻을 수 있었다. TPD는

탈착 된 분자의 질량을 관찰하기 때문에 어떤 분자가 표면에 흡

착되는지를 보여주며, TPD는 표면에서 상이한 부위를 탈착시

키는 분자의 탈착 온도 사이의 차이로부터 동일한 분자의 상이

한 흡착 조건을 알 수 있었다. TPD 스펙트럼의 피크 강도로부

터 표면에 흡착된 분자의 양을 얻을 수 있었고, 흡착된 가스의

총량은 스펙트럼의 적분에 의해 계산하였다.

전사 인쇄에 의해 제조된 3D 다층 Pt 전극의 TPD 분석 결과

를 일반적으로 다공성 전극으로서 사용되는 Pt-C 페이스트를 사

용하여 스크린 인쇄에 의해 제조되는 전극의 결과와 비교하였

다. Fig. 4 (a) 는 상용pt-C의 표면을 FE-SEM으로 측정한 것인

데, 표면에 불균일한 기공이 분포하는 다공성 구조로 된 전극임

을 알 수 있다. Fig. 4(b)는 전극의 단면을 촬영한 FE-SEM 사

진으로, 두께가 45.5 um임을 확인할 수 있다.

Fig. 5 (a)와 (b)는 각각 상용 Pt-C 복합체 전극 및 3D 다층

Pt 전극으로부터 CO가스의 TPD 결과를 보여준다. 측정을 시작

한 지 10초 동안은 CO가스와 샘플은 반응하지 않아 검출기의

신호가 변하지 않았다. 온도가 변함에 따라 샘플로부터 CO 가

스의 탈착이 진행되어 He 과 CO 의 혼합 가스내의 CO 가스의

비율이 높아지고, 불활성 캐리어 가스 He의 비율이 낮아지며 이

로 인해 혼합물의 열전도도가 변화한다. 검출기는 일정한 필라

멘트 온도를 유지하기 위해 필요한 전기량의 변화를 기록하며

이 변화를 측정한다. 온도가 지속적으로 증가함에 따라 가스와

Fig. 2. Scanning electron micrographs. (a) The Pt film deposited on

protruding areas of the template by sputtering. (b) The trans-

ferred pattern on the substrate.

Fig. 3. Scanning electron micrographs of the 3D multilayered Pt

lines: (a) surface and (b) side view. 

Fig. 4. Scanning electron micrographs of the Pt-C composite elec-

trode: (a) surface and (b) side view.
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전극 표면의 상호 작용이 최댓값을 기록한 뒤 감소한다. 흡착된

가스의 양에 대한 정보는 각 피크의 면적을 계산하여 얻을 수 있다. 

TPD 결과에 따르면, 흡착가스의 탈착은 130oC에서 시작하여

약 250
o
C에서 완료된다. Fig. 5(a)는 상용 Pt-C 복합체 전극의

결과로 피크의 면적이 상대적으로 넓고 최댓값을 명확하게 구

별하기 힘들다는 것을 알 수 있는 반면, Fig. 5 (b) 에서는 3D

다층 Pt전극의 결과로 168oC 과 227oC에서 2개의 최댓값을 명

확하게 구별할 수 있다.

Pt 표면에 대한 CO 가스 탈착 연구를 통해[16-19] 탈착 피크

가 하나가 아닌 여러 개의 피크가 나타나는 것을 알 수있는데,

이 결과는 CO 결합상태가 하나 이상이 존재 할 수 있고, 결합

상태는 결정면뿐만 아니라 표면 결함이 상당히 중요하게 작용

하는 것을 의마한다. 가스와 반응하는 Pt 결정면의 중요한 점은

CO 분자의 흡착 및 탈착 특성과 CO 가스의 산화를 위한 촉매

활성에 관여한다는 점이다. CO 가스의 산화의 경우 Pt (111) 면

은 (110) 과 (100) 면보다 더 활성적이고, CO분자의 강한 흡착

강도는 Pt (111) 면에서 촉매 활성 개선에 유리하게 활용한다.

Fig. 5(b)를 탈착 반응의 관점으로 볼때 최대 탈착 피크인 227
o
C

은 Pt (111) 면을 통해 설명할 수 있다. 최대 탈착 피크인227
o
C

와 비교했을 때168oC에서의 작은 피크는 CO 가스의 탈착 상태

에서 차이가 있다는 것으로 추측된다. 그러나 Mccabe et al.는

Pt의 CO의 흡착은 모든 특성면에서 중요한 결정학적 이방성을

나타내며, 이러한 이방성은 현재의 흡착 이나 표면 속도 반응

이론에서 예측할 수 없고, 유사한 전이 금속에서의 CO가스 흡

착과의 비교에서도 결정학적 이방성에서 상관 관계를 나타내지

않는 것으로 보고하였다. 그러므로 이 연구 결과를 바탕으로 최

대 탈착 피크가 정확하게 어떤 결정면에서 발생한 탈착 인지를

구별하는 것은 어렵다.

탈착 된 가스의 총량과 같은 크기에 따른 전극의 부피를 표

1에 나타내었다. 이는 상용 Pt-C 복합체 전극 과 3D 다층 Pt 전

극의 최대 농도일 때의 온도와 탈착량을 비교한 것이다. 탈착

농도는 동일한 크기를 기준으로 상용 Pt-C은 2.5529×10
-10의 부

피를 갖지만, 3D 다층 Pt 전극은 8.06×10-12의 부피를 갖는다.

이는 3D 다층 Pt 전극이 높은 다공질로 이루어져 있음을 의미

하고, 3D 다층 Pt 전극이 상용 Pt-C 에 비해 약 100배 높은 탈

착 농도를 나타냈다. 또한, Fig. 6은 적층 수의 함수로서 3D 다

층 Pt 전극상의 CO가스 탈착량을 나타낸다. layer의 수가 증가

할수록 흡착량은 증가하였고, 농도는 한 층이 증가할수록 0.02 mg/

mol 증가하였다. 탈착 농도는 표 2에 열거하였다. 3D 다층 Pt

전극이 상용 Pt-C에 비해 높은 탈착 농도를 나타내는 이유는

3D- 다층 Pt 전극은 상용 Pt-C에 비해 많은 기공으로 이루어진

다공성 전극으로 이루어져 있기 때문이다.

이는 3D 다층 Pt 전극이 다공성 전극 및 촉매로서 매우 효과

적임을 나타낸다.

4. 결 론

패턴 전사 인쇄 공정을 사용하여 다공성 전극을 구현하기 위

해 3D 다층 Pt 전극을 제조하였다.

스퍼터를 이용하여 증착한 다공성 Pt 박막을 기판에 250 nm

Fig. 5. Comparison of TPD profiles for Pt-C composite electrode (a)

and 3D multilayered porous Pt electrode (b).

Table 1. The temperature for the maximum TCD concentrations and

total amount of the desorbed CO gas.

Electrode
Peak

Temperature
Volume

concentration

(mg/mol)

Pt-C

composite
231°C 2.5529×10-10  0.28282 

3D 

Multi-layered Pt
227°C 8.06×10-12 0.22132 

Table 2. The concentration for the maximum TCD layers and total

amount of the desorbed CO gas..

Number of layers Desorption concentration (mg/mol)

1 0.05873

20 0.22132

30 0.51733

Fig. 6. The TCD concentrations of 3d multilayered Pt electrode over

the number of layers.
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라인을 갖는 패턴으로 전사하였고, 본 연구를 통해 균일한 라인

패턴이 전사되었음을 확인하였다. 3D 다층 Pt 전극의 TPD 분

석 결과로부터 168
o
C와 227

o
C에서 2개의 최댓값을 명확하게 확

인할 수 있었다. 이는 Pt (111) 면에서의 탈착 반응의 관점에서

설명할 수 있다. TPD 분석 결과를 통해 같은 크기의 전극을 사

용할 때3D 다층 Pt 전극의 부피는 8.06×10-12이지만, 상용 Pt-C

복합체 전극의 부피는 2.5529×10-10를 계산 할 수 있었다. 이를

통해 3D 다층 Pt전극은 많은 다공질로 구성 된 전극이며, 상용

Pt-C복합체 전극에 비해 약 100배 높은 탈착 농도를 나타내는

것을 확인하였다. 탈착 농도는 한 layer가 증가할수록 약 0.02 mg/

mol 증가하였다. 본 연구 결과를 통해 3D 다층 Pt 전극은 다공

성 전극 및 촉매로서 매우 효과적임을 알 수 있다.
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