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Fabrication of TiO2/polyelectrolyte thin film for a methyl mercaptan gas

sensor
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Abstract Quartz crystal microbalance (QCM) gas sensor to detect methyl mercaptan (CH3SH) gas was fabricated by
depositing TiO2 nanoparticles and polyelectrolyte on the electrode of QCM. The TiO2/poly(sodium 4-styrenesulfonate) (PSS)
thin film fabricated by a layer-by-layer self-assembly (LBL-SA) method showed a high surface area and increased the
sensitivity of gas sensor. When the QCM sensors coated with triethanolamine (TEA) or (TiO2/PSS) were exposed to methyl
mercaptan gas (1.0 ppm), the frequency shifts of QCM with TEA casting film and TiO2/PSS thin film were ca. 9 Hz and
ca. 24 Hz, respectively. As the bilayer number of (TiO2/PSS) increased, the frequency shift of QCM sensor with (TiO2/PSS)
thin film was gradually increased. In addition, the frequency shift of QCM sensor was gradually increased as the
concentration of methyl mercaptan gas increased from 0.5 ppm to 2.0 ppm. In this study, the surface morphology and
sensor property of QCM sensor coated with (TiO2/PSS) thin film were measured.
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요 약 메칠멜캅탄(CH3SH) 가스를 검출하는 수정진동자(QCM) 가스센서를 QCM의 전극에 TiO2 나노입자와 전해질 폴

리머를 증착하여 제조하였다. LBL-SA법에 의해 제조된 TiO2/PSS 박막은 높은 비표면적을 나타내었고, 가스센서의 감도를

증가시켰다. 1.0 ppm의 농도를 갖는 메칠멜캅탄에 노출된 TEA 혹은 TiO2/PSS 막이 증착된 QCM의 주파수 변이는 각각 약

9 Hz, 2 Hz 였다. (TiO2/PSS) 박막의 증착수가 늘어남에 따라 제조된 박막의 비표면적이 증가하게 되어 QCM 센서의 주파

수 변이도 점차적으로 증가하였다. 추가적으로 메칠멜캅탄 가스의 농도가 0.5 ppm에서 2.0 ppm으로 높아짐에 따라 QCM

센서의 주파수 변화도 증가되었다. 본 연구에서는, (TiO2/PSS) 박막이 증착된 QCM 센서의 표면구조의 변화와 센서 특성을

측정하였다.

1. 서 론

메칠멜캅탄 가스는 암모니아, 황화수소, 트리메칠아민

과 함께 무색이며 휘발성이 강한 황화합물로써 양배추

썩은 냄새가나는 손꼽히는 4대 악취 중의 하나이다[1].

이런 메칠멜캅탄 가스는 주로 쓰레기, 분뇨, 하수처리장

에서 발생된다. 1.0 ppm 이하의 농도를 갖는 황화수소

(H2S), 메칠멜캅탄(CH3SH), 황화메칠((CH3)2S)과 같은

황화합물 가스를 검출하기 위하여 산화물 CuO-SnO2,

Au-WO3, ZnSb2O6, LaFeO3가 반도체 센서 재료로써 사

용되고 있으며 유기물 triethanolamine(TEA)는 SAW 가

스센서에 사용되고 있다[2-7]. 가스센서의 감도를 향상시

키기 위한 방법으로는 우선 센싱막의 비표면적을 증가시

켜 타겟으로 하는 가스의 흡착성을 증가시켜야 한다. 그

러므로 센싱막의 미세구조와 박막의 두께를 제어하는 것

이 고감도의 가스센서의 핵심 기술이라고 할 수 있다.
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메칠멜캅탄 가스는 음이온을 갖는 가스이기 때문에 양이

온성 물질을 이용하여 다공질의 높은 비표면적을 갖는

박막을 제조함으로써 센서의 감도를 향상시킬 수 있다.

수정진동자(quartz crystal microbalance, QCM)는 전

극에 가스와 반응하는 물질을 코팅한 후 가스가 흡착되

었을 때 주파수가 떨어지는 현상을 보이기 때문에 가스

센서에 많이 이용된다[8-10].

QCM의 전극 표면에 다공질의 막을 제조하는 방법으

로써 layer-by-layer self-assembly(LBL-SA)법이 보고되

었다[11]. LBL-SA법은 상온 상압에서 물에 녹거나 분산

되어 양전하 혹은 음전하를 갖는 전해질 폴리머, 나노

입자들을 가지고 그 용액에 기판을 번갈아 침적하여 서

로 다른 전하를 갖는 물질의 정전기력을 이용하여 박막

을 제조 하는 기술로 용액의 농도, pH, 침적시간 등을

제어하여 다양한 구조의 표면을 갖는 박막을 간단히 제

조 할 수 있는 장점을 갖고 있다[12-14].

본 연구에서는 저농도의 메칠멜캅탄 가스를 검출하기

위한 높은 비표면적을 갖는 센싱막을 TiO2와 전해질 폴

리머를 이용하여 QCM의 전극 위에 제조하였고, 제조

조건에 따른 박막의 미세구조 변화와 QCM 센서의 메

칠멜캅탄 가스 검출 특성을 측정하였다.

2. 실험방법

메칠멜캅탄 가스를 검출하기 위한 코팅막 재료로써

triethanolamine(TEA, Junsei Chemical), TiO2 나노입자

(ST-21, Ishihara Sangyo, Japan), 음전하를 갖는 전해질

폴리머 poly(sodium 4-styrenesulfonate)(PSS)를 사용하

였다. LBL-SA법을 이용하여 TiO2/PSS 박막을 제조하기

위하여 TiO2 나노입자를 물에 분산 시킨 후 최종 농도

를 0.1 wt%, 용액의 pH를 2.0으로 적정하였다. 음전하

PSS 용액의 농도와 pH는 0.01 M, pH 2.0으로 적정되었

다. 용액의 침적시간은 각각 5분이며, 중간에 증류수를

이용한 린스공정을 실시하였다. QCM전극(10 MHz AT-

cut, Crystal Sunlife, Japan)은 친수처리를 위해 증류수

와 에탄올을 2 : 3의 부피비로 섞은후 KOH를 1.0 wt%

첨가한 용액에 QCM을 담근후 5~10분 초음파 처리를

한 후 증류수를 이용하여 세정하였다. QCM 전극위에

TiO2를 적층 후 PSS를 적층하여 제조된 박막을 TiO2/

PSS로 표기하고 이 과정을 1 bilayer로 하여 10 bilayers

를 적층했을때, (TiO2/PSS)10라고 표기한다. TiO2 콜로이

드 용액의 pH변화에 따른 zeta potential 값을 Fig. 1에

나타내었다. 측정 결과로부터 TiO2는 산성pH영역에서는

양전하를, 알카리성pH영역에서는 음전하를 갖는 것을

확인하였다. 따라서 산성영역에서 양전하를 갖는 TiO2

나노입자를 이용하여 비표면적이 높은 다공질 센싱막을

제조한다면 음전하를 갖는 메칠멜캅탄 가스와 높은 반응

성을 보일 것으로 기대된다.

메칠멜캅탄 가스센서 특성을 확인하기 위하여 가스의

농도는 mass flow controller(MFC)를 이용하여 제어하

였고, 측정 온도와 상대습도는 Dry 질소와 Wet 질소를

가스 검출 챔버안으로 흘리면서 온도는 25
o
C, 상대습도

는 RH 30%로 일정하게 유지하였다.

제조된 박막의 표면미세구조를 확인하기 위하여 field

emission scanning electron microscopy(FE-SEM, Hitachi)

를 사용하였고 박막 표면의 조도는 atomic force micro-

scopy(AFM, Bruker)을 이용하여 측정하였다. 가스 흡착

에 따른 QCM의 주파수 변화는 frequency counter(Agilent

53181A)를 사용하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

TEA casting 막에 대한 메칠멜캅탄 센서의 특성을 확

인하기 위하여 우선 TEA를 물에 녹여 농도를 0.075,

0.15, 0.30 wt%로 제조하였고 TEA 용액을 각각 0.6 µl

씩 QCM 전극 위에 casting 하였다. Fig. 2는 casting한

TEA의 농도에 따른 QCM 전극 표면의 미세구조를 나

타낸다. Ag 전극의 QCM 표면은 약 100 nm 이하의 입

자상을 보이고 있으며, TEA를 표면에 casting 함에 따

라 Ag 전극 표면의 구조가 바뀌는 것을 확인 할 수 있

으며 0.3 wt%의 TEA를 casting한 막에서는 부분적으로

흰색으로 나타나는 응집된 TEA가 표면에 형성된 것을

확인하였다. TEA 농도에 따라 제조된 센싱막을 이용하

여 1.0 ppm 농도를 갖는 메칠멜캅탄 가스에 대한 센서

특성을 Fig. 3에 나타내었다. 온도 27
o
C, RH 30 %의 조

건에서, 0.15 wt%의 TEA를 casting한 센서가 가장 큰

Fig. 1. Zeta potentials of anatase TiO2 nanoparticles as a function
of a pH value in water.
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9 Hz의 주파수 변화를 보였으며, 약 1분 이내에 반응이

진행되고 안정화되는 특성을 보여 주었다. 이 결과로부

터, TEA의 농도가 0.15 wt%일 때 전극의 표면은 거의

TEA로 바뀌며, 농도가 더 높은 0.30 wt%보다 반응성이

높은 것은 Fig. 2에서 알 수 있듯이 표면에 입자 및 기

공을 형성하여 막의 비표면적이 높기 때문이다. Fig. 4

는 QCM 전극 위에 LBL-SA법에 의해 양전하를 갖는

TiO2 나노입자와 음전하를 갖는 PSS를 이용하여 제조한

(TiO2/PSS) 박막의 적층수에 따른 미세구조 변화를 나타

낸다. 10, 20, 30의 적층수를 갖는 (TiO2/PSS) 박막들은

전극의 표면에 다공질의 입자상을 형성하고 있으며 매우

거친 표면구조를 갖는 센서에 적합한 박막구조를 보이고

있다. 이들 박막에 대한 메칠멜캅탄(1.0 ppm) 가스의 반

응성을 Fig. 5에 나타내었다. 박막의 적층수가 n = 10에

서 n = 30으로 증가됨에 따라 전체 주파수 변이는 약

11 Hz에서 약 20 Hz로 증가되었다. 이 반응의 결과는 음

이온성(CH3S
-
)을 갖는 메칠멜캅탄 가스가(TiO2/PSS) 박

막내에서 양이온의 TiO2와 음이온의 PSS가 결합한 뒤

PSS 보다 상대적으로 높은 전하값을 갖는 여분의 양이

온 TiO2 나노입자에 흡착됨에따라 주파수가 감소하게

된 것이다. 따라서 적층수가 가장 많은 (TiO2/PSS)30 박막

의 주파수 변화가 가장 크게 나타났다. Fig. 6은 TEA

(0.15 wt%) casting 막과 (TiO2/PSS)10,20,30 박막 위에 TEA

를 casting한 박막의 AFM 이미지를 나타낸다. AFM에

의해 측정된 TEA casting막, (TiO2/PSS) 박막의 적층수

에 따라 제조된 박막의 비표면적의 값은 각각 104.4,

130.1, 139.7, 164.2 µm
2
로 (TiO2/PSS)30 박막의 경우가

가장 높은 비표면적을 나타내었다. 이들 박막과 메칠멜캅

탄 가스와의 반응성을 Fig. 7에 나타내었다. 메칠멜캅탄

가스에 대한 TEA(0.15 wt%) casting막과 10, 20, 30 적

Fig. 2. FE-SEM images of Ag QCM electrode with TEA casting film as a function of TEA concentration: (a) without TEA,
(b) 0.075 wt% (c) 0.15 wt% and (d) 0.3 wt%.

Fig. 3. The frequency shifts of QCM sensors with TEA casting
film as a function of TEA concentration.



224 Jin-Ho Kim, Jonghee Hwang, Lee Mi Jai, Seiki Kim and Tae-Young Lim

층수를 갖는 (TiO2/PSS) 박막 위에 casting한 TEA 막의

주파수 변이는 적층수가 증가함에 따라 커졌다. 이 결과

는 메칠멜캅탄 가스와 반응하는 TEA와 제조된 박막 중

에서 (TiO2/PSS)30 박막의 비표면적이 가장 높기 때문이

다. 메칠멜캅탄 가스의 농도에 대한 주파수 변화를 Fig.

8에 나타내었다. 가스의 농도가 0.5 ppm에서 2.0 ppm으

로 높아짐에 따라 주파수의 변이도 증가되었으며, 가스

농도 0.5 ppm에서도 안정적인 반응성을 보여주었다.

Fig. 4. FE-SEM images of QCM electrodes as a function of the bilayer number of (TiO2/PSS)n thin film: (a) n = 0, (b) n = 10,
(c) n = 20 and (d) n = 30.

Fig. 5. The frequency shifts of QCM sensors deposited with
(TiO2/PSS)n thin film as a function of bilayer: (a) n = 10,

(b) n = 20 and (c) n = 30.

Fig. 6. The AFM images of TEA casting films on with or
without (TiO2/PSS)n thin film: (a) n = 0, (b) n = 10, (c) n = 20

and (d) n = 30.
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4. 결 론

QCM의 전극에(TiO2/PSS) 박막과 TEA를 casting 하

여 고감도의 메칠멜캅탄 가스를 검출하기 위한 가스센서

를 제조하였다. LBL-SA 방법에 의해 양전하를 갖는

TiO2 나노입자와 음전하를 갖는 전해질 폴리머 PSS로

구성된 (TiO2/PSS) 박막은 QCM의 전극표면에 입자상

의 다공성 구조를 형성하였고, 적층수가 많을수록 박막

의 비표면적은 높아졌다. 또한 온도 27
o
C, RH 30 %의

조건에서 1.0 ppm의 메칠멜캅탄 가스에 대한 센서 특성

을 확인한 결과, 적층수가 많을수록 주파수 변이도 증가

하였으며, QCM의 전극에 (TiO2/PSS)30 박막을 적층한

후 TEA를 casting한 센싱막이 빠른 반응속도와 높은 주

파수 변이를 보여주었다. 메칠멜캅탄 가스의 농도가 0.5

ppm, 1.0 ppm, 2.0 ppm으로 증가 될 때 주파수 변이도

일정하게 증가하는 안정적인 센서 특성을 보여주었다.
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