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국문요약 

가스센서는 일상 생활환경에서 많은 종류의 유해한 가스를 검출하는 소자이다.  

현대사회에서는 없어서는 안 되는 필수적인 소자로, 다양한 물질을 이용한 연구

가 진행되고 있으며, 현재 상용화 되고 있는 가스센서에서 많은 부분이 금속 산

화물반도체로 구성되고 있다. 금속 산화물 반도체를 이용한 가스센서는 반도체 

물질의 물리적 특성과 전기전도도가 변화하는 특성을 이용한 소자로, 다른 가스

센서에 비해 저 농도의 가스를 검출하는데 있어 안정성 및 견고성이 뛰어난 특성

을 가지고 있다. 특히 WO2, ZnO, SnO2, In2O3 와 같은 금속 산화물은 동작의 안

정성 측면에서 다른 재료보다 유리하여, 지금까지 이를 이용한 다양한 종류의 가

스센서 응용에 대한 연구가 진행되었다. 그 중에서도 SnO2와 In2O3는 전기적 특

성과 화학적 특성이 뛰어나고, 높은 감응도를 가지는 물질로 많이 사용되고 있으

며, 최근에는 대기에서 안정하고, 높은 가스 선택성 특성을 가지고 있는 indium-

tin-oxide(ITO) 가스센서에 대한 연구가 많은 관심을 받고 있다. 

 ITO를 이용한 가스센서의 동작은 표면에 가스가 흡착되어 생기는 캐리어농도

의 변화로 인해 전기전도의 변화를 나타낸다. 이러한 변화는 물질의 물리적 특성, 

동작온도, 물질의 표면 그리고 첨가 물질에 의해 많은 영향을 받는 것으로 알려져 

있다. 그 중에서도 높은 감응도를 얻기 위해서는 높은 동작온도가 필수적으로 요

구되지만 이것은 ITO의 구조를 열화시키며, 가연성 가스센서의 응용에 있어서 제

한되는 문제점을 가지고 있다. 최근에는 이러한 낮은 감도를 증가시키기 위한 방

법으로 ITO 나노입자를 이용한 접근법이 주목 받고 있다. 나노 입자를 이용하여 

가스센서로 제작할 경우에는 가스흡착 표면적이 증가하여 우수한 감응도를 확보할 

수 있기 때문이다. 따라서 실온에서의 동작하는 가스센서의 제작에 관한 연구는 
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매우 중요하며, 특히 ITO 나노입자를 이용한 인쇄전자공학 접근법은 실온에서의 

낮은 감응도라는 문제점을 해결할 수 있다. 하지만 여전히 인쇄전자공학 기술로 

제작된 ITO 가스센서는 저항이 높아 아직까지 응용에 걸림돌로 지적되고 있는 실

정이다. 

본 연구에서는 인쇄전자공학 기술을 이용하여 제작한 ITO 가스센서의 전기적 

특성 개선 방법을 제안하고, 이를 실온 가스센서로 응용한 연구를 하였다. 가스센

서로 제작하기에 앞서 분말 ITO 박막의 저항을 저감시킬 수 있는 새로운 방법이 

필요하다고 판단하여, ITO 박막 내 전도성 캐리어 발생 원인에 대한 고찰을 진행

하였고, 이를 바탕으로 고온에서 캐리어 농도의 감소를 막기 위한, 새로운 고온가

압열처리방법을 제안하였다. 또한 이렇게 제작된 시료의 전기적 특성 개선 효과를 

고찰하고, 분말 ITO를 이용하여 인쇄전자공학적 기법으로 제작한 실온가스센서의 

응용가능성을 입증하였다. 

 1장에서는 가스센서의 분류와 기본적인 원리와 ITO의 특성, 그리고 인쇄전자

공학의 중요성 및 본 연구의 목적에 대해여 언급한다.  

2장에서는 본 연구에서 사용된 실험장치와 인쇄기술을 이용한 ITO 박막제작을 

간단히 소개하고, 특성평가를 위해 사용된 다양한 측정기술에 대하여 설명하였다. 

3장에서는 고온에서 열처리된 ITO 박막의 저항 증가 원인해 대한 고찰을 하고, 

새로운 열처리방법을 제안하여, 개선된 ITO박막의 특성을 고찰하였다.  

4장은 인쇄전자방법으로 제작한 코일형 ITO 가스센서에 새로운 열처리 방법을 

적용하였을 때의 전기적인 특성을 고찰하고, 마지막으로 실온에서의 Ar, N2, O2 가

스에 대한 응답특성확인을 통해 응용가능성을 확인하였다.  

5장에서는 본 연구에서 얻은 결과를 정리하였다.   
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Abstract 
 

Gas sensor is a device which detects the presence of various gases within an area, usually 

as part of harmful to organic life. The metal oxide semiconductor currently constitutes one of 

the most investigated groups of gas sensors. They are based on the resistance variation when 

the semiconductor oxide films surface are exposed to gases. Metal oxides such as WO2, ZnO, 

SnO2, In2O3 are relatively safe structure and operating compared to other materials. Among 

various oxides, gas sensor based on In2O3 and SnO2 are most attractive materials for 

semiconductor gas sensors. Indium-tin-oxide (ITO) gas sensor has been demonstrated 

recently, which showed a promising properties including stability in the air and high 

selectivity of gas. 

ITO gas sensor based on the material surface with gas adsorption and desorption. They are 

almost depleted of carriers and exhibit much poorer conductivity than ambient air. This 

reaction can be influenced by many factors such as natural properties of base materials, 

operating temperature, surface areas and surface additives. Most of all, such a high operating 

temperatures is required to increase the sensitivity, however, it may cause considerable 

degradation of ITO gas sensor lifetime and even application to a volatile gas sensing is 

restricted. Recently, ITO gas sensors commonly modified by their particle size reduced to 

nano-scale to enhance the sensitivity. Hence, how to fabricate a gas sensor operating at room-

temperature is an important issue, and ITO gas sensor fabricated with nano-particles has been 

considered as a solution for this problem. Printing technology is relatively inexpensive 

compared to other technologies, simple, safety and benefit. However, printed ITO gas sensor, 

which is sintered using ITO nano-particles still has a high resistivity and low sensitivity. 
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In this study, we studied about the electrical properties on pressurized high-temperature 

annealing of ITO films and its application to room temperature gas sensor. First of all, we 

studied about the limiting factors of resistivity in ITO films annealed at high temperatures, 

then, we proposed to the method of pressurized high temperature annealing to reduce the 

resistivity. Also, resistivity in printed ITO powder film decreased from 1.6 KΩ·cm to 294 

Ωcm during the pressurized annealing at high temperature. Finally, we show that response 

and recovery properties of printed ITO powder films was found to be dependent on properties 

of ambient gases at RT, which indicates the possibility of using printed ITO powder films for 

the fabrication of RT-gas sensor device. 

In the chapter 1, introduction and basic theory of gas sensor, physical properties of ITO, 

importance of printed electronics engineering, and the purpose of this study are described. 

In the chapter 2, experimental system, experimental procedure for printed ITO films, and 

various analysis principles are explained. 

In the chapter 3, the origin of resistivity increase of high temperature annealed ITO films 

were investigated, propose a new annealing method, and improved electrical properties of 

new annealing method of ITO films are discussed. 

In the chapter 4, electrical properties on the high-temperature annealing of printed ITO 

powder films were investigated. Finally, response and recovery properties of printed ITO 

powder films was found to be dependent on properties of ambient gases, which indicates the 

possibility of using printed ITO powder films for the fabrication of RT-gas sensor device 

In the chapter 5, results found form this dissertation are summarized and concluded.  
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제 1 장 서론  

1.1 가스센서 

1.1.1 가스센서 분류 

 

센서란 물리 또는 화학적 신호 등의 비전기적인 신호를 저항, 전압, 전류 등

의 전기적 신호로 바꾸는 소자를 일컫는다. 가스센서 역시 외부의 화학적 신호를 

받아 형성된 가스분자와 센서와의 반응 결과를 측정이 용이한 전기적 신호로 바

꾸는 소자를 말한다. 현재 우리의 주변에는 많은 종류의 위험한 가스가 존재하고 

있으며, 환경오염은 심각한 사회 문제로 우리에게 다가와 사람의 감각 기관으로

는 이런 많은 위험 가스의 종류를 판별하거나 가스의 농도를 정량화 할 수 없다. 

따라서 가스의 종류나 농도를 판별할 수 있는 가스 감지소자인 가스센서가 필요

하게 된 것이다. 

가스센서를 개략적으로 나누어 보면 이용 방법에 따라 가스의 흡탈착을 이용

하는 센서와 가스의 반응성을 이용하는 센서 그리고 가스가 선택 투과막을 통과 

하는 것을 이용하는 센서 등으로 분류할 수 있으며, 감지물질에 따라서는 크게는 

화학적 가스센서와 반도체 가스센서로 구분된다[1]. 그 중에서도 반도체형 센서는 

가스의 흡탈착을 이용하고 전기전도도 변화를 측정하는 원리로 구동되며, 제작이 

간편하고, 저 농도의 가스를 검출하는데 있어 안정성 및 견고성이 뛰어난 특성을 

가지고 있다. 또한 첨가제를 사용하면 특정 가스에 대한 선택성을 높일 수 있다는 

재료상의 장점이 있기 때문에 여타 다른 가스센서보다 많은 관심을 받고 있다. 산

화물 반도체 가스센서의 특성을 향상시키기 위하여 소자의 물리적 특성, 표면 흡
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탈착 특성 또는 전기신호 변화에 대한 근본적 고찰이 주요 연구대상이 되어왔다

[2]. 그러나 이러한 노력에도 불구하고 선택성, 재현성, 신뢰도 면에서 아직도 풀

리지 않은 문제점을 안고 있으므로 고성능화 및 응용분야가 한정되어 있고, 또한 

이론적인 면으로의 표면준위, 촉매작용 기구, 흡착 또는 반응량과 전도도의 양적 

관계의 완벽한 규명은 아직까지 미흡한 상태이다[3].  

 

 

1.1.2 반도체 가스센서의 원리 

 

가스센서는 크게는 화학적 가스센서와 반도체 가스센서로 구분되며, 특히 반

도체 가스센서는 화학적 가스센서보다 제작이 간편하고, 저 농도의 가스를 검출하

는데 있어 안정성 및 견고성이 뛰어난 특성을 가지고 있어 연구가 활발히 진행되

고 있다[2]. 이러한 반도체 가스센서는 반도체 물질의 표면에 가스가 부착되면 전

기전도도가 변화하는 특성 원리를 이용하여, 다양한 물질이 반도체가스센서 제작

에 활용된다. 그 중에서도 WO2, ZnO, SnO2, In2O3와 같은 금속산화물은 동작의 안

정성 측면에서 다른 재료보다 유리하여, 지금까지 다양한 종류의 가스센서 응용에 

대한 연구가 진행되었다[4-6].  
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Fig.1.1 Schematic diagram for a conduction process controlled by barrier mechanism. 

(a) high resistivity, (b) low resistivity. 

 

Figure 1.1은 SnO2 입계(grain boundary)에서의 전기전도도 변화가 나타나는 과

정을 보여준다. SnO2 입자 내에는 열에너지가 주어지면 자유로이 움직일 수 있는 

전자가 많이 있다. 여기에 산소기체(O2)가 흡착되면 이들 자유전자는 입자표면의 

산소기체에 포획하게 되고, 입자계면에 전위장벽이 형성되어 입자간의 전기전도도



- 4 - 
 

는 낮아진다. 이러한 산소기체가 입자계면에 흡착되었을 때의 화학반응식은 식

(1.1)과 같이 나타낸다.  

   O2 +  2e−  → 2O−                          (1.1) 

 

계면에서의 전위 특성을 살펴보면 산화물 반도체 등을 고온으로 가열하면 흡

착종이 활성화되어 공기 중의 산소가 소자로부터 전자를 받아서 표면에 부전하 흡

착을 하며 반도체 표면에는 전자가 부족한 공핍층이 형성된다.  이러한 산소의 흡

착이 증가하게 되면, 공핍층의 밴드 휘어짐(bending)현상이 일어나 Figure 1.1 (a)

에서와 같이 공핍층을 형성한다. 이런 상태에서 환원성기체 또는 가연성기체는 

Figure 1.1(b)와 같이 산소기체와 만나 산화되기 때문에 이들 기체가 존재하게 되

면 SnO2 표면에 흡착되어 있는 산소기체를 제거하게 되고 산소기체를 포획되었던 

자유전자는 SnO2 입자내로 들어가게 되어 전위장벽은 낮아져 입자간의 전기전도

도는 다시 커지게 된다. 따라서 금속 산화물반도체의 동작은 소자 제작시 전도대

로 이동하는 캐리어 개수와 이동도를 변화시켜 전도도를 제어하고, 또한 전도도가 

가스흡착에 의해서 변화하는 정도를 저항의 변화로 감지하여 이뤄진다는 것을 알 

수 있다. 

 

1.2 Indium –tin-oxide (ITO) 특성  

 

ITO(indium- tin-oxide)는 투명 전도막의 일종으로써 In2O3와 SnO2의 고용

화합물로 이 두 물질의 전기물리적 그리고 화학적인 특성을 가지고 있다. ITO는 

3.55 ~ 3.75 eV의 밴드갭 에너지를 가지며 자외선 영역에서의 밴드간 천이에 의
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한 흡수와 근적외선영역에서의 자유전자에 의한 반사흡수, 그리고 가시광선에서는 

85 %이상의 높은 투과도를 나타낸다. Sn- 이온이 도핑 되지 않는 In2O3의 경우 

비화학양론조성인(nonstoichiometric) In2O3-x에서 산소공공을 형성하고 Sn4- 이온

이 첨가 될 때 자유전자의 생성으로 n-type 반도체 특성을 갖는다.     

 

1.2.1 ITO의 결정학 특성 

 

ITO는 모상인 In2O3와 동일한 결정구조에 이온결합을 이루고 있다. 이 결정

구조는 fluorite 결정구조에서 음이온 자리 중 1/4이 비어있는 fluorite – related 

superstructure로써 cubic bixbyite structure라 하며 단위포 당 80개의 원자(16개

의 In2O3 분자)로 구성되어있다. 격자상수는 10.09±0.02Å 이며 산화물이 형성될 

때 단위격자에 8개의 음이온 자리에 6개의 음이온이 채워지고 가운데 양이온이 

반이 채워지는 결함을 가지고 있다. 결정구조 내에는 두 개의 다른 양이온 자리

를 가지고 있는데, cubic bixbyite structure 구조의 Figure 2.2에서 In(1)자리는 

(b-site, symmetry 3, In-O distance: 2.18 Å) 전체 In3+ 양이온 자리의 1/4을 차

지하며, 음이온 자리의 공극이 체대각의 방향으로 존재하기 때문에 양이온-음이

온거리가 동일하며, 배위하고 있는 6개의 O2- 음이온에 의해 3방향으로 동일한 

압축응력을 받는 자리이다.  

반면, In(2)자리는 (b-site, symmetry 2, In-O distance: 2.13, 2.19 and 2.23 

Å)자리는 전체 In3+ 양이온 자리의 3/4 차지하며, 음이온 자리의 공공이 면대각 

방향으로 존재하기 때문에 양이온-음이온 거리가 방향에 따라 서로 다르며, 6개 

O2- 음이온에 의해 서로 다른 압축 응력을 받는다. 이러한 변화는 In-O 결함 길
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이 차이는 In(2) 주위에 다면체를 형성하는 산소이온들 사이의 척력분포가 균일

하지 못해 발생하는 것으로 해석 된다.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.2 Crystal structure of In2O3. 

 

ITO 박막은 In2O3 에 대한 SnO2의 고용 한계량은 정학하게 밝혀지진 않으나, 

N. Nadud[7] 등에 의하면 약 6~11 %로 알려져 있으며, H. Tomonaga[8] 등에 

따르면 Sn의 함량이 8 mol%에서 저항이 최소였으며, 그 이상에서는 점차 증가하

는데 저항의 감소는 이온반경이 큰 In3+ (0.81 Å)에 이온 반경이 적은 Sn4+ (0.71 
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Å) 가 치환 함량이 증가함에 따라 캐리어 농도가 증가하고 격자 상수가 감소하

며 치환함량이 8 mol% 이상 증가했을 경우, 격자산란 되는 과정에서 중심으로서 

작용하는 침입형 Sn 이온들 상에 척력이 발생하여, 격자상수가 증가하고 이동도

의 감소를 야기시킨다고 보고하였다.  

또한 이온 결합 구조를 가지는 ITO 박막은 증착법과 공정조건에 따라 (222)

면과 (400)면 방향으로 우선배향성을 나타낸다고 보고 되었다[9]. 우선배향면에 

따른 노출된 면의 양이온과 음이온의 비를 이용하여 상대적인 계면에너지를 알아

낼 수 있다. Figure 2.3 은 [400]과 [222]방향으로 우선배향된 면의 단면을 보여

주고 있다. (222)면 방향으로 우선배향면에는 양이온과 음이온이 함께 공존하며, 

(400)방향으로는 우선배향면은 양이온 또는 음이온만으로 존재한다는 것을 알 

수 있다.  따라서 양이온과 음이온이 공존해 있는 (222)면에 비해, 양이온 또는 

음이온 만으로 공존하는 (400)면이 이온 결합력이 크다는 것을 알 수 있다. 
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Fig.1.3 Schematic diagram of (400) plane and (222) plane oriented ITO films. 
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1.2.2 ITO의 전기적 특성 

 

  일반적으로 전도성을 가지는 물질의 전기전도도(σ)는 식(1.2)으로 표현 할 

수 있다. 

σ= Nμe                            (1.2) 

 

여기서 N은 캐리어농도, μ는 캐리어의 이동도 그리고 e는 전하량을 나타낸다.   

식(1.2)로부터 우리는 높은 전기전도도를 얻기 위해서는 높은 전자농도와 이동도

가 필요함을 알 수 있다. 즉 ITO의 전기전도성의 원인이 되는 캐리어와 이동도에 

관한 고찰이 필요하다. 세라믹스의 경우 대부분 큰 밴드갭을 가지고 있어, 화학적

으로 안정한 양론적(stoichiometric) 조성을 형성하기 때문에 전기적인 절연 특성

을 가지고 있다. 그러나 ZnO와 In2O3 와 같은 전도성산화물은 Zn1+xO, In2O3-X 과 

같은 비화학양론적 조성을 가짐으로써 전기전도특성을 나타내는 것으로 알려져 있

다.  

ITO의 모상인 In2O3 또한 식 (1.3)과 같이 환원분위기에서 In2O3-X 의 비화학

양론적 조성이 분해반응을 통해 n-type 전도 특성을 가지는 것으로 보고되고 있

다.  

OO → VO
" +   1

2
 O2(g) + 2é                        (1.3) 

식(1.3)에서의 OO 는 산소, VO
"  은 산소공공,  1

2
 O2(g)는 기체상태의 산소 그리고 

é 는 전자이다. 

하지만 이러한 분해반응으로 인해 생성되는 캐리어의 수가 제한적이어서 전도
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막으로서 사용에는 적합하지 못하다. 따라서 분위기 제어를 통해 비화학양론적 조

성을 유도할 뿐 아니라 불순물을 도핑 하는 방법을 이용하여 캐리어 농도를 증가

시키는 연구가 진행 되었으며, 그 중 Sn4+ 이온을 첨가하는 방법이 가장 좋은 방

법으로 알려져 있다. 

 

2SnO2   
In 2O3����    2SnIn +3OO + Oi

"                     (1.4) 

  2SnIn +3OO + Oi
"    →    2SnIn +3OO +  1

2
 O2 + 2é             (1.5) 

식(1.4)는 In2O3에 SnO2를 도핑 방법에 의해 생성된 캐리어 생성을 화학식으

로 나타내었다.  도핑 된 Sn4+ 이온은 In3+ 이온을 치환하게 되고 화학양론 조성을 

형성하기 위해 In2O3의 결정 내에 침입형 산소가 비어있는 산소자리를 채우며 도

입된다. 즉 Sn과 O의 비는 2:1의 비를 가진다. 이렇게 도입된 산소는 식(1.5)과 

같이 환원분위기에서의 열처리 방식을 통해 다음과 같은 식의 분해반응을 유도함

으로 캐리어의 수를 증가시킬 수 있다. 

ITO에서 캐리어의 생성은 위에서 설명하였듯이 도너 원자의 첨가에 의해 캐

리어 생성과 산소공공에 의한 전자생성의 복합적인 기구로 작용하며, 이 때 산소

공공의 증가는 전하 캐리어의 농도를 증가시켜 전도성을 향상시키나 지나친 산소

공공은 결정자체에 결함으로 작용하여 전하 캐리어의 이동도를 나빠지게 한다. 이

러한 과량의 Sn 불순물은 (Sn2 ∙ Oi") 와 (Sn2 ∙ O4)x 로 표현되는 비환원성 중성 결

합체의 생성과 이에 따른 자유 전자의 이동도의 감소를 야기시키면 그 외의 ITO 

세라믹스에서 In2O3에 대한 SnO2의 고용한계가 6~11%인 것을 고려할 때, 그 이

상의 SnO2 의 첨가는 비도전성인 In4Sn3O12 상의 생성을 유발하기 때문에 전기전

도도를 저하시킨다고 이해할 수 있다.   
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1.3 인쇄전자공학 

1.3.1 인쇄전자기술의 현황 및 중요성 

 

휴대전화, 디지털 카메라, DVD, PDP, LCD, DMB 등 디지털 가전 제품시장이 

크게 성장함에 따라, 반도체 및 기타 정밀 전자부품의 제조공정 대한 요구도 크

게 변화하고 있다. IC, 전자부품, LCD, PDP, OLED, FED 등 디스플레이 시장 이

외에 유기태양전지, 산화티탄, 산화아연들의 염료 감응 태양전지 및 연료태양전지 

등의 에너지 분야에 있어서도 신제품의 실용화가 가까워짐에 따라 생산공정의 단

순화와 공정비용을 줄이기 위한 연구가 진행되고 있다.  

CVD, 스퍼터, 진공증착, 도금, 스프레이, 인쇄 등 여러 종류의 반도체 제조장

치들은 박막 형성재료들을 성막하여 노광 및 현상공정을 통해 패터닝을 하거나, 

금속 마스크를 이용하여 성막과 동시에 패터닝을 할 수 있어 다양한 종류의 장비

들이 사용되고 있지만 기본 원리는 대부분 동일하다. 이런 장비들의 경우, 작은 

기판에 박막을 형성하기 위해 많은 재료들을 손질하거나 노광/현상 등의 공정을 

반복적을 수행함으로써 제조원가 측면에서 불리한 단점을 가지고 있어, 이러한 

단점들을 개선하기 위해 인쇄기법을 통한 패터닝 기술이 시도되고 있다.  

인쇄전자기술이란 다양한 소재를 인쇄 가능한 형태로 인쇄하여 전자회로, 센

서, 소자를 만드는 기술이다. 인쇄전자기술은 기존의 제조과정에서의 노광, 에칭을 

대신하여 공정 과정을 단순화하면서, 낮은 원가와 대면적 생산이 가능한 특성 때

문에 그 응용분야가 다양한 것으로 알려져 있다. 이러한 기술을 통해 새로운 개념

의 용도로서의 시장개척이 충분이 가능할 것으로 기대한다. 
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1.3.2 인쇄전자기술의 종류 및 원리 

 

잉크젯 인쇄(Inkjet printing) 

 

잉크젯 인쇄법은 헤드로부터 미세한 잉크방울을 토출시켜 원하는 위치에 패터

닝하는 공정기술이다. 이 기술은 종이 인쇄기술로써 기본적인 기술이 개발되어 현

재는 고해상도의 인쇄가 가능할 정도로 발전했으며, 최근에는 비접촉식 방식으로 

작은 체적에 복잡한 형상을 구현할 수 있는 적합한 공정기술로 알려져 있다. 또한 

포토리소그래픽과 같이 현상, 에칭들의 공정이 필요 없기 때문에 화학적 영향으로 

기판이나 재료의 특성이 열하되는 경우가 업을 뿐만 아니라 비접촉식 인쇄 방식이

어서 접촉에 의한 디바이스 손상이 없으며 요철이 있는 기판으로의 패턴도 가능하

다.  

잉크젯 프린팅 공정은 노즐을 통해 토출 된 미세한 액정이 공중을 날아 기판 

위에 부착되고, 용매가 건조되어 고형성분이 고착되는 것에 의해 패턴이 형성된다. 

액적의 크기는 10 μm이며, 해상도를 결정하는 주요인자는 액적의 크기와 습윤성

에 있다. 기판에 떨어진 액적은 기판 위에 2차원적으로 퍼져 최종적으로 액적보다 

큰 사이즈의 도트가 되는데, 액적이 퍼지는 것은 기판에 충돌할 때의 운동에너지

와 액체의 습윤성에 의존한다.  

액적이 너무 미세한 경우에는 운동에너지의 영향은 매우 작아져, 습윤성이 지

배적이게 되며, 액적이 너무 크면 목적의 패턴을 형성 할 수가 없다. 또한 기판에 

부착된 액적은 용매가 증발해서 패턴이 고정되는데, 이 단계에서의 액적의 크기가 

미세하여 건조속도가 다르며, 액정의 끝부분으로 갈수록 용매의 증기압이 커져서 
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고형분이 밖으로 흐르게 되어 건조가 끝난 후에도 밖의 부분에 두께가 가운데 보

다 두꺼운 coffee stain [11] 효과가 일어난다.  이에 따라 잉크젯 프린팅은 박막

형 탄도의 문제를 해결 하기 위해 기판과 액적의 표면에너지를 조절하는 연구가 

진행되고 있다. 

 

스크린 인쇄법 (Screen printing) 

 

스크린 인쇄법은 강한 장력으로 당겨진 스크린 위에 잉크 페이스트를 올려 스

퀴지(Squeegee)를 이용하여, 페이스트를 스크린 마스크를 통해 피 인쇄물표면으

로 밀어 내는 공정이다. 스크린 인쇄법은 잉크젯 프린팅과 같이 재료의 손실이 적

은 공정으로써 PDP나 OLED등의 디스플레이의 제조를 위한 연구가 진행되고 있

다. 스크린은 미세한 패터닝을 위한 스테인레스 금속과 테프론을 이용하며, 사용

되는 페이스트는 적당한 점도가 필요하므로, 기본 재료에 수지나 용제 등을 분산

하여 바인더로 사용한다. 스크린 인쇄는 스크린 패턴과 기판 사이에 수 nm 간격

을 유지하고 스퀴지가 통화하는 순간에 스크린이 기판과 접촉하여 페스트를 전사

하는 방식이다. 하지만 접속을 통한 기판의 영향은 거의 없다고 보면 된다.  

Figure 1.4 는 이와 같은 스크린 인쇄법을 통한 패턴 형성 과정을 보여주고 

있다. 스크린 인쇄는 롤링, 토출, 판 분리 등 3가지 기본과정 통해서 진행된다.  

(1) 롤링: 스크린 위에서 페이스트와 점도를 일정하게 안정화시키는 역활로 균

일한 박막을 얻는데 중요한 과정이다. 

(2) 토출: 페이스트가 스퀴지에 밀려 스크린 마스크 사이를 통과하여 기판 표면

으로 밀려나오는 과정으로 스퀴지 각도와 힘에 의해 영향을 받는다. 
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(3) 판 분리: 페이스트가 기판 표면에 도달 한 후 스크린이 기판 위에 떨어지는 

단계로 해상력과 연속 인쇄 성을 경정하는데 중요한 과정이다.    

 

 이러한 기본 과정의 변수가 고정된 경우에는 인쇄 해상도에 영향을 주는 것은 

페스트와 스크린마스크이고, 그에 따른 적절한 조절이 필요하다. 그 중에서도 페

이스트의 농도를 적절히 조절을 한다면 현재 16 um 와이어에 10 um의 최소 선

폭 이하에서도 패터닝이 가능할 것이다.  

 

Fig. 1.4 Schematic diagram of screen-printing process. 
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1.3.3 인쇄전자기술의 응용 

 

인쇄소자는 금속 나노입자를 이용하여 배선이나 전극 등을 인쇄하는 경우와 유

기소재를 이용한 유기전자를 구현하는 두 가지로 나눌 수 있다. 일반적으로 

RFID의 금속배선과 전극형성은 금속을 증착 시키고 에칭 하여 회로를 구성하는 

과정을 인쇄공정으로 단순화 할 수 있으며, 높은 전도도를 보여 산업화 부분에서 

많은 시도를 하고 있다. 유기소재를 이용한 유기소자의 경우 OLED, OTFT, 유기

태양전지 같은 분야에서 적용되고 있으며, 최근에는 시장조사기관 IDTechEx 사

에서는 2010년 5조원에서 2015년 약 30조원의 시장으로 성장할 것을 예측하고, 

유기전자소자의 대부분이 인쇄공정을 통한 인쇄소자화 될 것으로 관측되고 있다. 

 특히 넓은 표면적을 필요로 하는 가스센서는 스크린프린팅 기술을 이용하여 

가스센서를 제작할 경우 우수한 가스센서감응도 개선으로 그 응용이 기대된다.  

 

 

Fig. 1.5 Applications of printed electronics engineering[11].  
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1.4 본 연구의 목적 

 

본 연구에서는 인쇄전자공학 기술을 이용하여 분말 ITO 박막을 가스센서 제작

하였다. 인쇄전자공학 기술을 이용하여 가스센서의 응답도 특성 향상과, 높은 가

스 선택성 특성을 가지고 있는 ITO 분말을 이용하여 가스센서의 특성을 개선시키

고자 하였다.  

가스센서로 제작하기에 앞서 분말 ITO 박막의 저항을 저감시킬 수 있는 새로운 

방법이 필요하다고 판단하여, 고온에서 열처리하였을 경우 전기적 특성을 관찰하

고, 저항을 증가시키는 ITO 박막 내 전도성 캐리어 발생 원인에 대한 고찰을 하

였다. 이를 바탕으로 고온에서 캐리어 농도의 감소를 막기 위하여, 새로운 열처리

방법을 고안하였다.  또한 이러한 방법에 의한 ITO박막의 전기적 특성 개선 효과

를 고찰하고, 분말 ITO를 이용하여 인쇄전자공학적 기법으로 제작한 가스센서의 

응용가능성을 입증하였다. 
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제 2 장 실험방법 및 분석 

2.1 실험장치 

 

본 실험에서는 고온 열처리시 ITO 박막의 저항 증가 원인을 고찰하기 위하여, 

ITO 박막을 사용하였다. 실험을 위해 상용화된 ITO 박막을 사용하였다. ITO박막

의 두께는 75nm이며, 기판으로는 붕규산 글라스(Borosilicate glass) (20mm × 

20mm)가 사용되었다. 열처리를 하기 전에 ITO 박막기판은 아세톤과 메탄올 용액

을 사용하여 각각 15분간 유기세척을 하였다. 또한 분말 ITO를 이용한 박막은 스

크린 프린팅 방법을 이용하여 제작하였으며, 인쇄된 박막의 두께는 20um이며, 기

판으로는 1mm 두께의 석영 (SiO2)기판이 사용되었다.   

열처리 실험과 가스센서 동작 평가는 Figure 2.1과 같이 압력계와 진공계가 설

치된 열처리용 챔버를 제작하여 이용하였다. 챔버 내부에는 석영으로 제작된 시료 

스테이지를 설치하고, 그 아래에 설치된 열선을 이용하여 열처리를 하였다.    

열처리 온도는 시료 스테이지 중앙에 설치된 열전대를 통하여 확인하였다. 열처

리온도는 상온에서 600 oC까지, 열처리 시간은 30분으로 고정하였다. 상압에서의 

열처리는 분위기 가스를 사용하지 않은 채 대기 개방상태에서 진행하였고, 가압 

실험은 Ar 가스를 사용하여 진행하였다. 고온가압 실험시 챔버내 압력은 챔버에 

부착된 압력계를 이용하여 압력을 확인하였다. 또한 가스센서 동작 확인 시료 스

테이지 위에 전극이 연결 된 시료를 위치시킨 후 진행하였다. 우선, 로터리 펌프

와 터보 펌프를 이용하여 챔버를 <10-6 Torr 의 고진공으로 만든 후 가스를 유입

하여 저항의 변화를 관찰하였다. 저항의 변화는 Keithley 2400 sourcemeter를 이
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용하여 확인하였다. 이때 가스로는 Ar, N2, O2를 사용하였으며, 가스는 유량 조절

계를 이용하여 조절하였고, 100초 간격으로 100 ppm 농도의 가스를 흘려 측정하

였다.  

 

 

 

Fig.2.1 Schematic diagram of experimental system. 
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2.2 인쇄기술을 이용한 ITO 파우더 박막 제작 

 

  분말 ITO를 이용한 박막은 스크린 프린팅 (screen-printeing)을 방법을 이용

하여 Figure 2.2 와 같은 순서로 제작하였다. 입자 크기가 50nm 의 분말 ITO를 

사용하였다. 프린팅을 위한 ITO 페이스트는 α-Terpineol 에 ethylcellulose를 무

게비 19:1로 혼합된 점성을 갖는 유기바인더 용액을 사용하였으며, 제조 된 바인

더와 분말 ITO를 1:1 비율로 섞어 페이스트를 제조하였다.  제조된 ITO 페이스

트는 스크린 프린팅 방법 이용하여 1mm 두께의 석영 (SiO2)기판 위에 인쇄하였

다. 인쇄된 분말 ITO 박막은 전기로 (furnace)를 이용하여 250 oC에서 대기분위

기에서 열처리를 하여 유기 바인더를 태워(burn-out) 제거하였으며, 스크린 프

린팅법으로 인쇄된 박막의 두께는 20um이다.  
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Fig.2.2 Schematic diagram of experimental procedure for printed ITO films. 
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2.3 특성분석 

2.3.1 원자현미경(Atomic force microscopy; AFM) 

 

AFM은 절연체 또는 전도체 모두 표면의 표면에 있는 각 원자에 대한 분리된 

영상을 얻게 해 준다. 이 과정은 약 두께 1um, 폭 10um, 길이 100um의 작은 실

리콘 막대인 캔틸레버(Cantillever)로 측정을 하는데 미세한 힘에 아래위로 쉽게 

휘어지다. 끝 부분에 탐침(Probe)를 표면에 근접시키면 탐침 끝 원자와 시표 표

면의 원자 사이의 거리에 따라 Van der waals force를 이용하여 인력과 척력과 

같은 힘에 의해 쉽게 휘어지며, 팁 끝의 상하운동에 의해 일정하게 유지되며 따

라서 상세한 지형 정보를 얻게 된다. AFM의 장점은 비전도체 시료에도 적용할 

수 있다는 점이다. 

 

Fig.2.3 Schematic illustration of AFM. 
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Figure 2.3은 일반적인 AFM의 구조를 나타낸 것이다. 동작시스템은 동작 시스

템은 원통관형 압전기 장치인데 이것은 시료가 팁 끝의 아래에서 x, y 및 z의 방

향으로 움직이게 한다. 그 다음 레이저 빔 검출기에서 나오는 신호는 시료 압전

기 변환 측정하기 위해 레이저 광선을 켈틸레버에 비추고, 그 반사된 윗면의 광

선의 각도를 포도다이오드로 측정한다. 그 움직임을 feedback을 이용하여 일정하

게 휘는 각도를 측정하여 이미지화를 하게 된다.  

Figure 2.4 (a)는 일정한 각도에서 켄리레버의 feedback 이미지, (b)는 표면의 

굴곡으로 인해 켄틸레버의 각도가 작아졌을 때의 feedback 이미지, (c)는 표면의 

굴곡으로 인한 켄틸레버 각도가 커졌을 때의 feedback 이미지를 보여줌으로써 켄

틸레버의 움직임에 따른 feedback이 이미지화 원리를 보여준다. 
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Fig.2.4 Schematic diagram of experimental procedure for printed ITO films. 

(a) Cantilever angle =15o, (b) Cantilever angle <15o, (c) Cantilever angle >15o. 
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2.3.2 투과율 측정(Transmittance spectrum) 

 

Fig.2.5 Description of transmission system. 

 

UV-visible 분광광도계(UV-visible spectrometer)를 이용하여 박막의 투과율

을 측정하였다. Figure 2.5 의 투과율 측정장치는 듀테론 할로겐 램프

(Deutrrium-halogen Lamp) 와 텅스텐 할로겐 램프 (Tungsten-halogen Lamp)

를 이용하여 300-700 nm 범위의 빛을 조사하여 렌즈로 빛을 모아주고 회절 격

자를 이용해 원하는 파장의 빛을 선택하고, 시료에 빛을 조사한 후 시료를 통과

한 빛을 검출기로 검출하여 조사한 빛의 양과 검출된 빛의 양의 비율로 나타낸다. 

이와 같은 투과율은 식 (2.1)을 이용하여 확인하였다.  

 

Transmittion (%) =  T0 − T1
T2 − T1

 × 100           (2.1) 

 

식(2.1)에서 T0 는 샘플에 투과된 빛 강도를 의미하며, T1 는 암실강도 (Dark 

intensity), T2 는 샘플에 투과되지 않고 검출된 빛 강도를 의미한다. 이러한 측정

을 통해 흡수파장, 흡광도, 밴드갭 등과 같은 정성 분석이 가능하다.  
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2.3.3 4-단자 측정(Four-probe measurement) 

 

 

Fig.2.6 Description of four-probe measurement system. 

 

박막의 전도도를 측정하기 위해서 Napson의 resistance measuring system을 

이용하여 4 단자 측정을 하였다.  4단자 측정법은 Figure 2.6 과 같이 4개의 단

자 끝이 일정한 간격으로 떨어져 일렬로 정렬되어있는데, 단자 1과 2에 전류를 

흘러주고, 단자 2와 3사이의 전압을 측정하여 전압과 전류의 비율을 이용하여 저

항율을 계산한다.  4단자 측정법은 이용한 면 저항은 Figure 2.6 과 같이 두께

(T), 폭(W), 길이(L)를 같은 직육면체의 저항과 같이 표현되며 식(2.2)을 이용

하여 계산할 수 있다.  

 

R = ρ L
WT

= ρ
T

L
W

= ρs
L
W

               (2.2) 
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2.3.4 홀 측정(Hall measurement) 

 

박막의 전기적 상수를 계산하기 위해 Vander Pauw method 를 이용하여 

Figure 2.7과 같은 방법으로 홀 측정장비 Ecopia HMS-3000와 0.51T의 자기장

을 이용하여 Hall 효과를 측정하였다.  Hall 계수는 식 (2.3)을 이용하여 계산하

였다. 

 

R h = d
BI

× ∆V                           (2.3) 
 

Rh, B, I, ΔV 는 각각 Hall 계수, 자기장강도, 전류 그리고 자기장을 가하였을

때와 가하지 않았을 때의 전압차이다.  Hall 계수를 구하기 위해서는 Figure 2.7 

에서의 A와C에 전류를 흘려주고, B와D의 전위차를 구하고, 또는 이와 반대로 B

와D에 전류를 흘려 A와C의 전위차를 구한다. 식을 통해 계산된 Hall 계수는 식

(2.4)과 (2.5)를 통해 이동도와 캐리어 농도를 구한다.  

 

μ = Rh ρ�                               (2.4) 

n = 1 ρe� μ                             (2.5) 

 

Fig.2.7 Description of Hall effects measurement. 
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2.3.6 X-선 회절 (X-ray diffraction; XRD) 
 

XRD는 물질의 결정구조를 분석하기 위한 장치이다. Figure 2.8 처럼 브래그 법

칙을 만족하는 X선은 회절하게 된다. 이때 산란된 X선이 결정의 규칙적인 배열

에 따라 보강간섭이 일어나 강한 회절피크를 얻게 된다. 이 회절피크를 분석함으

로써 결정구조, 결정결합, 결정면간의 각도, 화학분석, 결정의 물리적 설질 등 결

정이나 비결정의 구조를 알 수 있다.  

가장 일반적인 방법으로는 X선과 시편이 이루는 각도를 Ɵ라고 할 때 X선과 검

출기가 이루는 각도는 항상 2Ɵ를 이루는 측정법을 Ɵ-2Ɵ 주사법이라고 한다. 이 

경우에는 브래그 법칙에 의해 시편 표면에 평행한 회절면만 회절에 기여한다.  

X선은 수 μm 이상의 깊이까지 침투하여 회절 하므로 시료의 두께가 매우 얇은 

박막 시료의 경우 회절 감도가 상태적으로 감소하기 때문에 회절 피크가 잘 나타

나지 않는다. 따라서 얇은 박막에 결정을 얻기 위해서는 시료 표면에 대한 엑스

선의 입사각 Ɵ 를 최대한 낮추어 고정시키고 검출기의 측정각도를 2Ɵ로 동작하

여 분석하는 2Ɵ 주사법을 사용한다.  

XRD 분석법은 시료의 손상이 없어 분석이 가능한 비파괴 분석 방법이다. 분석 

시료는 금속, 합금, 무기화합물 암석 광물, 유기 화합물, 폴리머, 생체 재료등 제

한이 없으며, 분말, 액체, 박막 등 시료의 형태에 상관없이 측정이 가능하다. 분

석 물질의 결정구조와 화합형태가 다르면 X선 회절패턴의 형태가 변화한다. 따라

서 표준물질의 데이터 파일과 대조해서 (JCPDS card) 물질을 구별할 수도 있다.    

XRD는 결정의 면 간격(d)를 정밀하게 측정할 수 있으며, 구조를 미리 알고 있

으면 격자 상수를 정밀하게 구할 수도 있다. 또한 결정성의 좋고 나쁨도 쉽게 알
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아 낼 수 있으며 결정의 배양성 및 결정 내부의 변형 등도 측정 할 수 있다. 

 

 

nλ = 2dsinΘ 

n = integer determined by the order given 

λ = Wavelength of x-ray 

θ = Scattering angle. 

 

Fig.2.8 Bragg’s Law 
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2.3.7 전자 후방 산란 회절 (Electron backscatter diffraction; EBSD) 

 

나노 결정립들에 관한 연구가 활발히 이루어지면서, 투과전자현미경 (TEM)

을 이용한 연구가 많이 이루어지고 있다. 하지만 많은 장점에도 불구하고 시편준

비의 어려움과 측정 영역이 전자빔이 투과될 수 있는 박판 영역으로 한정된다는 

단점이 있다. 이에 최근에는 전계방사총을 이용한 경우 10nm 수준이 공간 분해

능을 가지며, 주사전자현미경(SEM)에서 결정 방위를 분석하는 전자 후방산란회

절장치(EBSD)가 개발되어 벌크 상태의 시편에서 원하는 영역의 결정립들의 특

성을 측정하고 결정립계 특성을 파안하는 연구가 진행되고 있다. 

일반적인 결정의 결정립들은 각각의 결정 방위들이 무질서 하지 않고 특정 

방향으로 정렬되는 경우가 많은데, 이와 같이 결정 방위들이 정렬되는 것을 우선 

방위, 즉 집합조직을 갖고 있다고 한다. 여기서 방위란 특정 기준 좌표게에서 바

라본 방향으로 일반적으로 시편의 좌표계 KA 와 결정의 좌표계 KB의 상대적인 

관계 g로 표현된다. 이러한 시편의 좌표계와 각 결정의 좌표계 사이를 밀러 지수

로 표현하며, 식 (2.6)와 같이 나타낸다. 

 

 g = (hlk)[uvw]                (2.6) 

 

이러한 관계는 Figure 2.9에서 설명하고 있으며, 각 결정립에서 시편과 수직

방향(ND)을 (hkl)로 표시하고, 시편과 평행한 방향 (RD)은 [uvw]로 표시함으로

써 결정립의 방위를 정의한다. 이러한 정의된 방위는 극도점(Pole figure)와 역극

도점(Inverse pole figure)로 나타낼 수 있다.  
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Fig.2.9 Description of orientation “g” of grains. 

  

극도점은 Figure 2.10과 같이 각 결정의 특정 방향을 해당되는 방향이 결정을 

둘러싼 구까지 연장하여 투영한 것을 의미한다.  역극도점은 극도점의 역을 보여

주는 것으로 Figure 2.11와 같이 특정방향을 연장하고 투영하는 것이나, 극도점

과 달리 결정의 (100)과 (010)방향이 만드는 평면 위에 투영하게 된다. 이때 입

방정 대칭성을 갖는 결정에서는 역극도점 상이 모든 방향이 24개의 등가점을 갖

게 되고 Figure 2.11과 같이 [001], [011], [111]을 꼭지점으로 한 기본 삼각형 

안에 표시할 수 있어, 이 삼각형이 전체 역극도점을 대표하게 된다. 
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Fig.2.10 Presentation of orientation “g” of grain by pole figure. 

 

 

 

 

Fig.2.11 Presentation of orientation “g” of grain by inverse pole figure. 
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제 3 장 고온 열처리 된 ITO 박막 특성 

3.1 서론  

 

오늘날 평판 디스플레이용 투명 전극으로 사용되는 ITO 박막은 ZnO, SnO2, 

In2O3 와 같은 투명박막에 비해 현저히 높은 전기전도도와 가시광영역에의 높

은 광투과율을 가지는 투명 전극으로 널리 사용되고 있다.   

이러한 ITO 박막의 전기전도도는 일반적으로 산소 정공들과 Sn 불순물들의 

농도에 기인하며, 전기 광학 및 구조적 특성은 성막시 증착 조건과 기판 효과 

그리고 박막의 전기적, 광학적 특성을 향상시키기 위한 후처리 방법인 분위기 

열처리[1-5]및 플라즈마 표면처리등에 의존성을 갖고 있다. 

ITO 박막은 사용되는 디스플레이 종류에 따라서 요구되는 특성들이 달라

진다. 현재 생산 수준에서는 2~5 × 10-4 Ωcm 정도의 생산 수준을 가지는 투

명전극 시장에서는 상대적으로 빠른 반응속도가 요구되는 LCD의 경우 설계상 

1 × 10-4 Ωcm 이하의 낮은 비저항을 갖는 ITO막이 요구되고 있으며, 최근에

는 상대적으로 단순하며 화점이 큰 EL, OLED 등은 프린팅 기술을 이용한 

paste 형태로도 연구되고 있어, 프린팅 방법으로 제조된 ITO 박막의 4 × 10-2 

Ωcm 의 큰 비저항 값을 개선이 요구되고 있다.  

하지만 인쇄기술을 이용한 ITO 전극을 형성하기 위해서는 전도성 입자인 

산화물과 고분자 바인더를 이용하여 페이스트(Paste)를 제조하고, 인쇄 후 고

온에서 경화시켜 전극을 형성하는 필수공정이지만, 이와 같이 열처리온도 

300 oC 이상에서 저항이 증가한다는 문제점이 있다. 
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Fig.3.1 Electrical properties of ITO depend on annealing temperature. 

 

Figure 3.1은 열처리온도에 의한 ITO의 저항변화를 보여주고 있다. ITO의 저항 

변화는 300 oC 이하에서는 식(1.3)과 같은 산소공공의 증가로 캐리어 농도가 증

가하여 저항이 감소하는 변화를 보이지만, 300 oC 이상에서는 Sn 복합결함

(defect complex)[5]증가 또는 고온에서의 열처리로 인한 확산해 나간 산소 결

함[6]으로 인해 전자이동도가 감소하여 저항이 증가하는 변화를 가지는 것으로 

선행연구가 되어왔지만, 아직 정확한 원인에 대한 연구는 부족하다. 따라서 ITO

의 저항증가 원인에 대한 연구와 프린팅 전도막과 같은 새로운 응용 분야의 개척

에 있어서도 높은 온도에서 공정이 가능한 조건의 필요성이 제기 되고 있다. 
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3.2 실험  

 

본 시험에서는 일반적으로 상용화되고 있는 JMI 사의 ITO 박막을 사용하였다. 

ITO 박막의 두께는 75nm 이며, 기판으로는 붕규산 글라스(borosilicate glass) 

(20mm × 20mm)가 사용되었다. 열처리를 하기 전에 ITO 박막기판은 아세톤과 

메탄올 용액을 사용하여 15분간 유기세척을 하였다.  

챔버 내부에는 석영으로 제작된 스테이지 위에 ITO 박막기판을 놓고, 기판 

아래에 열선을 이용하여 열처리를 하였다. 열처리 온도는 기판 밑에 열전대를 

접촉하여 확인하였다. 열처리온도는 상온에서 600 oC 까지 이며, 열처리시간은 

30분으로 고정하였다. 또한 가압가스로는 Ar 가스를 사용하였으며, 챔버에 

부착된 압력계를 이용하여 압력을 확인하였다. 

시료의 표면은 AFM 을 이용하여 확인하였다. 또한 박막 투과도는 Description 

of transmission system 을 이용하여 측정하였으며, 투과도는 파장 500nm 에서의 

투과율을 비교하였다. 전기적 특성의 측정은 4-단자법과 홀 측정법을 

이용하였다. 4-단자법 측정은 Keithley Instruments 2400 sourcemeter 를 

이용하였으며, 홀 측정은 Van der Pauw 법을 이용하여 0.51T 의 자장에서 측정을 

하였다. 박막의 구조적 특성은 X 선 회절(X-ray diffraction; XRD)를 이용하여 

확인하였다. 
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3.3 고온에서 열처리된 ITO 박막 특성 

3.3.1 표면형상 및 투과율  

 

고온에서 열처리된 ITO 박막의 표면형상과 투과율 변화가 있는지 AFM 측정

과 투과율 측정을 통해 확인하였다.   

Figure 3.2(a)와(b)는 열처리하지 않은 ITO와 600 oC 에서 열처리한 ITO의 

AFM 이미지이다. (a)는 시중에서 구매 가능한 붕규산 글라스 위에 증착 된 

75nm 두께의 ITO 박막기판이며, (b)는 이와 같은 ITO 박막을 600oC 에서 분위

기 가스 없이, 대기 분위기에서 30분 동안 열처리한 시료이다. (a)와 (b)의 RMS 

값은 각각 2.6 nm와 2.9 nm로, 600 oC 의 고온 열처리로 인하여 큰 표면형상변화

는 확인할 수 없었다.  

 

Fig. 3.2 AFM images of (a) as-deposited, and (b) annealed at 600 oC ITO films.  
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또한 Figure 3.3 은 투과율 측정 그래프로 열처리 전 ITO와 600 oC 열처리후

의 투과율을 나타낸다.  열처리전과 열처리후의 ITO 박막은 500 nm 파장에서 

84%의 투과율을 가지며, 300 ~ 700 nm의 가시광선 투과율 또한 열처리로 인한 

큰 변화는 확인 할 수 없었다.  

 

 

Fig. 3.3 Transmittance spectra for as-deposited and annealed samples. 
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3.3.2 전기적 특성 

 

Figure 3.4(a)는 대기압상태에서 실온에서 600 oC까지 열처리를 하였을 경우의 

저항의 변화이다. 열처리 온도가 증가할수록 저항이 증가하였다. Figure 3.4(b)는 

대기압상태에서 실온에서 600 oC까지 열처리를 하였을 경우의 캐리어 농도와 이

동도 변화이며, 대기압 열처리를 하였을 경우, 캐리어 농도가 감소하였다. 

  

Fig. 3.4 Variation of (a) resistivity, (b) carrier concentration and mobility of ITO films 

annealed under different annealing temperature.
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3.3.3 구조적 특성 

 

Figure 3.5는 대기압상태에서 실온에서 600oC까지 열처리를 하였을 경우의 

XRD 패턴 결과이다. XRD 측정을 통해 ITO박막의 모상의 In2O3 의 (222), (400), 

(440), (622) 면의 회절픽을 확인하였으며, 열처리 온도가 증가할수록 (222)면

의 회절강도가 커지고, (400)면의 회절강도가 작아지는 변화를 확인하였다.  이

러한 변화는 앞서 1.2.2절에서 ITO 계면에너지를 이용하여 언급하였듯이 이온결

합을 하고 있는 ITO는 각 면의 양이온과 음이온 비가 그 면의 에너지를 결정하

는데 큰 역할을 하게 된다. ITO의 (400)면은 양이온 혹은 음이온만으로 이루어

져 있고, (222)면은 양이온과 음이온이 공존하는 상을 이루게 되므로 (400)면이 

(222)면 보다 이온결합력이 높다는 것을 알 수 있다.  이와 같은 이온결합력 차

이로 (400)면은 (222)면보다 계면에너지가 상대적으로 높다는 것을 정석적으로 

유추 할 수 있다. 따라서 열처리 온도가 증가함에 (222)면 보다 상대적으로 에너

지가 높은 (400)면은 그 면을 줄이려는 경향으로 재결정화가 일어나는 변화라 

유추된다.  
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Fig. 3.5 XRD pattern of ITO films annealed under different annealing temperature. 

Inset shows variation of the ratio of peak intensity of (222) and (400) planes with 

annealing temperature. 
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3.4 분위기 가스에서 고온 열처리된 ITO 박막특성 

3.4.1 전기적 특성 

 

Figure 3.6(a)는 열처리온도 600 oC 에서 분위기 가스를 0에서 1000 sccm까지 

유량을 달리했을 경우의 저항의 변화이며, 가스 유량이 증가할수록 저항이 감

하였다. Figure 3.6(b)는 열처리온도 600oC 에서 분위기 가스를 0에서 

1000 sccm까지 유량을 달리했을 경우의 캐리어 농도와 이동도 변화이다. 가스유

량이 증가할수록 캐리어 농도가 증가하였다.  

 

Fig. 3.6 Variation of (a) resistivity, (b) carrier concentration and mobility of ITO 

films annealed at 600 oC with different Ar gas flow. 
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3.4.2 구조적 특성 

 

Figure 3.7는 열처리온도 600 oC 에서 분위기 가스를 0에서 1000 sccm까지 유

량을 달리했을 경우의 XRD 패턴 결과이다. XRD 측정을 통해 ITO박막의 모상의 

In2O3 의 (222), (400), (440), (622) 면의 회절 픽을 확인하였으며, 분위기 가스 

유량이 증가할수록 (222)면의 회절강도가 작아지고, (400)면의 회절강도가 커지

는지는 변화를 확인하였다.  이러한 변화는 열처리온도를 증가 하였을 경우와는 

반대되는 결과로, 600 oC의 열처리 온도에서 가스유량을 증가 시켰을 경우 양이

온 또는 음이온의 증가로 (222)면보다 상대적 높은 이온 결합력의 (400)면으로 

우선 방향성을 가지는 재결정화가 이루어 졌으며, 그 중에서도 내 앞서 1.2.1절

에서 설명한 ITO 결정 내에 비환원성 Sn 복합 결합체에서 활성화된 Sn 양이온

의 증가로 인한 결과로 유추할 수 있다. 
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Fig.3.7 XRD pattern of ITO films annealed at 600 oC with different Ar gas flow. 

Inset shows variation of the ratio of peak intensity of (222) and (400) planes with 

different Ar gas flow. 
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3.5 산소 분압에 따른 ITO 의 열역학적 특성 모델 

 

일반적으로 ITO는 In2O3에 Sn이 들어간 격자 구조로 물질의 용해도에 의해서 

식(3.1) 과 같은 표현된다.  

 

x(SnO2) + (1 − x)In2O3 = In2−xSnxO3(VIn VO )X              (3.1) 

 

이때 ITO에 도핑 된 Sn은 식(3.2)와 같이 두 가지 형태로 구분할 수 있는데, 

활성화된 SnA 와 비활성화된 SnR 이다. 이러한 구분은 Sn이 치환된 자리와 주위

환경에 따라 구분이 된다. 

 

 [Sn] = [Sn]A + [Sn]R                         (3.2) 

 

성장할 때의 물질들은 복합공공(VInVO complex)과 화학적인 결함인 전도성 캐

리어 역할의 Sn 복합결함을 가진다. 이 복합공공 농도는 기화된 산소로부터 해방

된 산소공공과 인듐공공에 의존해서 정해진다. 이렇게 생성된 혼합공공은 화학적

으로 안정화시키려는 활동을 하려고 하며 식(3.3)과 같이 복합공공과 복합 Sn 

(Sn complex)이 상호작용으로 화학적 결함이 형성된 복합(Sn2·Oa”)는 식(3.4)와 

같은 반응을 통해 그 과정을 쉽게 설명할 수 있다. 

 

2(VIn VO )X + 2Sn ∙  +2é  ⟶ (Sn2 ∙ Oa
" )                    (3.3) 
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Fig. 3.8 Schematic diagram of complex (Sn2·Oa”). 

 

식(3.3)에서 생성된 복합(Sn2·Oa”)는 Figure 3.8을 통해 확인 수 있으며,  

식(3.4)에서 Sn2 ∙ Oa
"  는 활성화 가능한 복합 Sn이며, Sn ∙ 는 양전하 Sn, é 는 음

전하 e, O2는 기체화된 산소를 의미한다[7].  

또한, 식(3.4)는 복합 Sn이 열 또는 에너지에 의해 활성화되었을 때 자유전

자 증가로 캐리어 농도가 증가 하는 과정을 설명하고 있다. 

 

(Sn2 ∙ Oa
" ) = 2Sn ∙ +2é + 1

2
 O2(g)                        (3.4) 

2�Sn2 ∙ Oa
" � = [Sn]C                                 (3.5) 

n = (T 2⁄ )1 4⁄  ([Sn ∙]c)1 4⁄ po2
−1 8⁄ + [Sn ∙]f                     (3.6) 

 

식(3.5)에서의 �Sn2 ∙ Oa
" �는 식(3.1)에서의 활성화 가능한 복합 Sn의 농도를 

의미하며, 이러한 활성화 가능한 Sn 농도는 [Sn]C  로 나타낸다. 또한, 식(3.6)에서

의 n은 전체 캐리어 농도를 의미하고, [Sn]f  는 침입형 Sn의 농도, T는 온도, po2 

는 산소 분압이다. 식(3.6)은 전체 캐리어 농도가 산소 분압에 따라 혼합 Sn이 
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활성화되는 정도가 달라져 캐리어 농도가 변하는 과정을 설명하고 있다.  하지만, 

산소 분압이 낮은 경우에는 식(3.6)은 식(3.7)와 같이 간단히 나타낼 수 있게 된

다[8].  

   

n = [Sn]c  + [Sn ∙]f ≅ [Sn]A                            (3.7) 

 

식(3.7)은 산소 분압이 낮은 경우에는 전체 캐리어 농도가 오직 활성화된 주석 

농도에 의해 결정됨을 알 수 있다. 따라서, 고온에서 열처리를 한 경우, 열처리 

온도 증가로 인하여 산소 분압을 무시할 수 없는 조건에서는 식(3.6)과 같이 

ITO내 캐리어 농도가 산소 분압의 증가에 따라 감소하여 저항의 증가로 이어짐

을 알 수 있다. 하지만 고온에서 1000 sccm의 분위기가스를 에서 열처리를 하였

을 경우 시료 내 산소 분압을 낮추는 역할로 식(3.4)에서와 같이 활성화된 Sn의 

농도가 ITO의 캐리어 농도를 결정하게 되어 고온에서도 저항의 증가를 막을 수 

있었던 것으로 유추할 수 있다. 또한 그와 상응하는 결과로 Figure 3.7 에서의 

XRD 패턴에서 분위기 가스의 증가 했을 경우, (400)면 회절강도가 증가하는 이

유는 이온 결합력의 (400)면은 활성화된 Sn 증가로 우선 방향성을 가지는 재결

정화에 의한 것으로 유추할 수 있다. 
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3.6 고온가압 열처리된 ITO박막 특성 

3.6.1 전기적 특성 

 

산소분압에 따른 ITO 열역학적 모델을 이용하여 동일한 장비를 이용하여 대기

압상태에서 열처리한 경우와 Ar 가스를 이용하여 가압(2기압) 열처리를 하였을 

경우의 변화를 확인 하였다.  Figure 3.9(a)는 대기압상태에서 열처리한 경우와 

가압(2기압) 열처리를 하였을 경우의 저항 변화이다. 대기압상태에서 열처리를 

하였을 경우, 200 oC 까지는 저항이 약간 감소하며, 200 oC 이상의 온도에서는 저

항이 빠른 속도로 증가하였다. 반면, 가압 열처리를 하였을 경우 저항이 조금씩 

감소되어 600 oC 에서 열처리하였을 경우에도 저항이 지속적으로 감소하였다. 또

한 Figure 3.9(b)는 대기압 상태에서 열처리를 한 경우와 가압 열처리를 하였을 

경우의 캐리어 농도 변화이다.    

따라서, Figure 3.9와 같이 고온에서 열처리를 한 경우, 열처리 온도 증가로 인

하여 산소 분압을 무시할 수 없는 조건에서는 식(3)과 같이 ITO내 캐리어 농도

가 산소분압의 증가에 따라 감소하여 저항의 증가로 이어짐을 알 수 있다. 하지

만 고온에서 가압하여 시료 내 산소분압을 낮추면 식(4)에서와 같이 활성화된 

Sn의 농도가 ITO의 캐리어 농도를 결정하게 되어 고온에서도 저항의 증가를 막

을 수 있음을 알 수 있다. 이를 다시 한 번 확인하기 위하여 ITO 박막 내 전자

선 주입을 통하여 Sn 의 활성화를 시켜, 전기적 특성의 변화를 관찰하여 보기로 

하였다. 이 경우 열처리에 의한 표 1은 대기압에서 열처리된 분말 ITO박막과 가

압 열처리된 분말 ITO 박막에 전자를 주입하여 달라지는 전기적인 특성변화를 

홀 측정을 통해 관찰한 결과이다. 가압 열처리된 ITO박막을 60분 동안 전자를 
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주입하였을 경우, 저항, 캐리어 농도 그리고 이동도에서 큰 변화를 보이지 않았다. 

이는 ITO내 Sn 이 이미 충분히 활성화되어 전자선 주입에 의한 Sn의 활성화 정

도가 미미함을 의미한다. 하지만 대기압에서 열처리된 ITO박막의 경우 저항이 

작아지고, 캐리어 농도가 증가하였으며, 이동도가 작아지는 변화를 보였다. 이러

한 변화는 앞에서 식을 통해 예상된 저항변화와 상응하는 결과로, 열처리 온도가 

올라가면 산소 분압의 증가로 Sn의 활성화가 지연되어 ITO 내 비활성화 된 상태

로 존재하고 있음을 보여준다. 
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Table 1 Electrical properties of electron beam exposed ITO films.  

Conditions  Exposure time 
(min) 

Resistivity 
(Ω cm) 

Carrier concentration 
(cm -3) 

Mobility 
(cm -2/ VS) 

Without gas 
pressure 

 

0 5.95 x 10-4 2.89 x 1020 28.2 

60 5.63 x 10-4 4.77 x 1020 23.1 

With gas pressure 0 1.24x 10-4 2.37 x 1021 21.1 

60 1.24 x 10-4 2.34 x 1021 21.4 

 

 
 
Fig. 3.9 (a) Resistivity, (b) carrier concentration of without pressure annealing and 

with pressure annealed ITO films under different annealing temperature. 
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3.6.1 구조적 특성 

 

Figure 3.10은 본 연구에서 사용한 시료의 EBSD 이미지이다. Figure 3.10(a)는 열

처리하지 않은 시료, (b)는 대기압 상태에서 열처리한 시료, (c) 는 가압 열처리한 시

료이다. (a)에 비해서 (b)와 (c)는 열처리과정에 의해 결정립(grain boundary)의 밀도

가 증가하는 것을 확인 할 수가 있고, 특히 고온 가압을 한 열처리 시료는 가압하지 

않는 시료보다 결정립의 밀도가 더 증가한 것을 확인 할 수 있다. 일반적으로 단결정

화되지 않는 박막에서의 캐리어들은 이동하면서 결정립에서의 산란에 의해 저항과 이

동도가 감소하게 된다.  따라서 결정립의 밀도가 증가한 경우에는 저항이 작아질 것

을 예상 할 수 있다[9]. 하지만 가압 없이 열처리한 시료는 결정립의 밀도가 증가하

면서 저항 또한 증가 하였는데, 이러한 결과는 ITO 내의 캐리어 농도 변화가 저항 

변화의 원인임을 시사하는 결과로 판단된다.  따라서 Figure 3.9에서 설명한 저항의 

변화가 결정성의 변화와는 무관한 캐리어 농도의 변화에 의한 것임을 보여준다. 

 

Fig.3.10 EBSD image of ITO films. (a) as-received, (b) annealed without pressure, (c) 

annealed with pressure. 
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3.7 결론 

 

본 연구는 고온 열처리 시 ITO의 저항이 증가하는 원인에 대한 연구를 위해, 

열처리온도와 분위기 가스유량을 달리하여, 전기적 특성과 구조적 특성을 확인하

였다. 열처리 온도를 증가하였을 경우 저항이 증가하고, 캐리어 농도가 감소하는 

변화를 보이는 반면, 고온에서 분위기 가스유량을 증가하였을 경우, 저항은 감소

하고 캐리어농도가 증가하는 변화를 확인하였다.  이러한 변화는 ITO 박막내 캐

리어 농도가 Sn농도와 산소 분압에 의존하는 열역학 모델을 이용하여 해석하였

다. 또한 산소 분압의 제어를 확인하기 위해 고온 가압 (0.2 MPa)열처리를 하였

을 경우와 가압 하지 않은 경우를 비교하였을 때, 비저항을 작아지는 전기적 특

성변화를 관찰하였다. 마지막으로(Electron backscatter diffraction; EBSD) 이미

지를 통해 위의 결과가 결정성과는 무관한 변화임을 확인하였다.  
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제 4 장 ITO 파우더 박막을 이용한 가스센서 응용 

4.1 서론  

 

금속 산화물반도체는 화학 가스센서에 비해 제작이 간편하고, 저 농도의 가스를 검출

하는데 있어 안정성 및 견고성이 뛰어난 특성과 작고 경제적이며 사용이 편리하지만 다

른 반도체 가스센서와 마찬가지로 가스에 대한 감응도가 화학식 가스센서에는 미치지 못

한다는 문제점을 가지고 있다. 이러한 한계점을 극복하기 위하여 가스흡착 표면적을 증

가시켜 감응도를 높이려는 많은 노력이 진행 중이며, 그 중 한가지 방법으로 나노 입자

를 이용한 접근법이 주목 받고 있다. 나노 입자를 이용하여 가스센서로 제작할 경우에는 

가스흡착 표면적이 증가하여 우수한 감응도를 확보할 수 있기 때문이다[1]. 따라서 나노 

입자를 임의의 형태로 가공하여 소자 제작에 적용할 수 있는 기술과 이렇게 제작된 소자

의 성능 개선에 관한 연구가 매우 중요하다. 특히 ITO의 경우 인쇄전자공학의 관점에서

도 매우 중요한 소재로 인식되고 있으나, 인쇄전자공학 기술로 제작된 분말 ITO박막의 

저항이 높아 아직까지 응용에 걸림돌로 지적되고 있는 실정이다[2]. 

제 4장에서는 인쇄전자공학 기술로 제작한 분말 ITO 박막을 가스센서 제작에 이용하

기 위하여, 3장에서 제안한 고온가압열처리 방법으로 제작된 코일형태의 분말 ITO박막

의 전기적 특성 개선 효과를 고찰하고, 분말 ITO를 이용하여 인쇄전자공학적 기법으로 

제작한 가스센서의 응용가능성을 입증하였다. 

 

4.2 실험  

본 실험에서는 ITO 를 이용한 박막은 스크린 프린팅 방법을 이용하여 제작하였다. 

입자 크기가 50nm 의 분말 ITO 를 사용하였으며, 프린팅을 위한 ITO 페이스트는 

ethylcellulose 과 terpineol 를 섞어 제조한 바인더와 분말 ITO 를 1:1 비율로 섞어 
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제조하였다. 스크린 프린팅법으로 인쇄된 박막의 두께는 20 um 이며, 기판으로는 1 mm 

두께의 석영 (SiO2 )기판이 사용되었다.   

가스센서 동작 평가는 Figure 2.1 과 같이 압력계와 진공계가 설치된 열처리용 챔버 

장비를 제작하여 이용하였으며, 가스센서 동작 확인은 시료 스테이지 위에 전극이 연결 

된 시료를 위치시킨 후 진행하였다. 우선, 로터리 펌프와 터보 펌프를 이용하여 챔버를 

<10-6 Torr 진공으로 만든 후 가스를 유입하여 저항의 변화를 관찰하였다. 저항의 

변화는 Keithley 2400 sourcemeter 를 이용하여 확인하였다. 이때 가스로는 Ar, N2, O2 를 

사용하였으며, 가스는 유량 조절계를 이용하여 조절하였고, 100 초 간격으로 100 ppm 

농도의 가스를 흘려 측정하였다. 챔버 외부에서 측정한 시료의 전기적 특성 평가는 4-

단자법과 홀 측정법을 이용하였다. 4-단자법 측정은 Keithley 2400 sourcemeter 를 

이용하였다. 

 

 4.3 ITO 파우더 박막을 이용한 가스센서 특성 

4.3.1 고온가압 열처리된 ITO파우더 박막의 전기적 특성 

 

Figure 4.1은 분말 ITO를 스크린 프린팅법으로 인쇄하여 코일형 가스센서의 저항 

변화이다. 코일형은 구조상 박막형에 비해 민감도를 높일 수 있으나, 박막형에 비해서 

저항이 증가하여 민감도를 상쇄하므로 낮은 소자저항을 구현하는 것이 필요하다. (a)는 

열처리전, (b) 대기압에서 열처리, (C) 가압 열처리된 시료이다.  열처리전의 시료 (a)

는 43.9 KΩ·cm의 높은 비저항을 가지며, 대기 중 열처리한 시료 (b)는 1.6 KΩ·cm저항

으로 감소하였으며, 가압 열처리한 시료 (c)는 에서는 293 Ω·cm 저항 값을 확인하였다.  

가압 열처리 전에 비해 82%의 감소율을 관찰 하였다. 시료 (c) 에서 얻어진 저항은 

ITO 분말 박막형 가스센서에 관한 종래의 연구[3] 에서 보고된 600~1500 Ω 정도의 
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저항과 비교 가능한 범위이며, 분말 ITO 박막형 가스센서의 경우에도 낮은 저항에서 

민감도가 증가하는 것으로 보고 되어 있어 양호한 동작성능을 예상할 수 있었다.  

Fig.4.1 I-V characteristics of coil-patterned gas sensors fabricated with screening 

printing of ITO powder. (a) without annealing, (b) annealed without pressure, (c) 

annealed with pressure. The inset is the image of ITO powder films image. 

 

4.3.2 분위기 가스에 따른 감지 특성 

 

Figure 4.2는 상온에서 Ar, N2, O2 가스를 각각 100ppm씩 주입했을 때의 가스센서 응

답 및 환원 특성이다. 실온에서 가스 주입 주기는 100초 간격으로 하였다. 가스가 주입

된 지점에서부터 저항이 증가하여 가스 주입이 끝난 시간 부근에서 저항이 안정되는 것

이 관찰되었다.  이러한 응답특성 변화는 소자의 동작 온도가 실온이었으므로 가스 분자

가 분말 ITO의 입자에 흡착 및 탈착 시간이 길어지는 경향을 시사하고 있다[4].  
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또한 응답 특성은 비교적 일정하였던 것에 비해, 가스종류에 따라 회복시간을 다른 

경향을 보였다. 이러한 회복 특성 변화는 분말 ITO 표면에 흡착된 기체들의 

전자친화도에 따른 특성변화로 설명할 수 있으며, 전자친화도가 가장 높은 O2 에서 가장 

빠른 회복시간을 보이고, 다음으로 N2, 마지막으로 Ar 가스 순으로 회복시간이 달라짐을 

확인하였다. 

 

 

Fig.4.2 Response and recovery properties of coil-patterned gas sensors fabricated 

with screening printing of ITO powder under various gas. 
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4.4 결론 

 

4장에서는 인쇄전자공학 기술로 제작한 분말 ITO 박막을 가스센서 제작에 이

용하기 위한 특성 평가를 하였다. 가스센서로 제작하기 위해 코일형태로 인쇄된 

분말 ITO 박막을 고온가압열처리방법을 이용하여 전기적 특성 개선 효과를 고찰

하였으며, 가압 열처리 전에 비해 82 %의 감소율을 관찰 하였다. 또한 가스 종류

에 따른 응답 및 회복 특성을 확인하여 ITO 분말을 이용하여 간단한 공정을 통

해 양호한 동작특성을 갖는 가스센서가 구현 가능함을 보였다.  
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5 결론 및 고찰  

 

본 연구에서는 인쇄전자공학 기술을 이용하여 제작한 ITO를 고온가압 

열처리방법을 이용한 전기적 특성 개선과 이를 이용한 가스센서의 응용 가능성에 

관하여 고찰 하였다. 

가스센서로 제작하기에 앞서 분말 ITO 박막의 저항을 저감시킬 수 있는 새로운 

방법이 필요하다고 판단하여, ITO 박막 내 전도성 캐리어 발생 원인에 대한 

고찰을 진행하였고, 이러한 저항변화를 ITO 박막내 캐리어 농도가 Sn 농도와 

산소 분압에 의존하는 열역학 모델을 이용하여 해석하였다. 이를 바탕으로 

고온에서 캐리어 농도의 감소를 막기 위한, 새로운 고온 가압열처리방법을 

제안하였다. 또한 고온 가압열처리방법을 인쇄전자공학적 기법으로 제작한 분말 

에 적용하여 전기적 특성평가로 고온가압열처리에 비해 82 %의 비저항 감소를 

확인하였다. 마지막으로 이렇게 제작된 시료를 Ar, N2, O2 분위기 가스 종류에 

따른 응답 및 회복 특성을 확인하여 인쇄전자공학적 기법으로 제작한 ITO 

분말을 이용하여 간단한 공정을 통해 양호한 동작특성을 갖는 실온 가스센서가 

구현 가능함을 입증하였다. 
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