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요 약

박막의 흡착특성인 흡착표면적과 세공크기를 수정진동자를 이용하여 측정하는 새로운 방법을 제안하였으며 그 성

능을 조사하였다. 수정진동자의 표면에 박막을 직접 제조하여 흡착능을 측정함으로써 박막상태에서 흡착능을 측정하

였으며, 이산화탄소를 피흡착 기체로 사용하여 측정이 용이하도록 하였다. 흡착측정 결과로부터 흡착면적은 양호하게

측정이 가능함을 알 수 있었으나, 세공크기의 측정에는 다소 오차가 발생하였다. 간단히 구할 수 있는 이산화탄소를 이

용하여 상온에서 박막상태 흡착제의 흡착능 측정이 가능함을 제시하였다.

Abstract − A technique to measure the adsorption characteristic of surface area and pore size of a ceramic thin film is

proposed, and its performance is examine. The thin film is fabricated directly on the resonator surface to measure the

adsorption capacity of the film as it is, and using carbon dioxide makes the measurement easy. The results indicates that

the measured surface area is satisfactory, while the pore size has some error. It is suggested that readily available carbon

dioxide can be used to determine adsorption capacity of thin film at room temperature. 
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1. 서 론

흡착제의 흡착표면적은 흡착을 이용한 분리장치의 설계에서 가

장 중요한 설계인자이고 흡착제의 특성해석에서 가장 많이 활용하

는 흡착제의 특성치이다. 이러한 흡착제의 특성치를 측정할 때 가

장 많이 사용하는 방법은 질소가스 흡착량 측정방법이다. 종전에는

질소 흡착량의 무게를 측정하는 방법을 많이 사용하였으나, 수정진

동자를 이용한 미세 압력 센서의 개발에 따라 최근에는 압력의 변

화를 측정하여 흡착부피를 계산하는 변형 용량법이 많이 사용되고

있다. 피흡착 물질이 흡착됨에 따라 부피를 알고 있는 공간의 압력

이 변화하고 이를 흡착부피로 환산하는 편리한 방법이지만, 압력이

변화할 정도의 흡착량을 갖도록 초저온 상태를 유지하며 흡착량을

측정할 필요가 있다. 특히 흡착제가 수십 미크론 두께의 박막인 경

우 기존의 흡착 측정장치에 사용할 시료를 준비하는 것이 어렵다.

흡착측정용 시료의 상태가 변함에 따라 박막상태와 다른 측정치를

얻을 가능성이 크다.

수정 진동자는 얇은 수정판의 양쪽에 금속 전극을 설치하고 전극

에 전기를 인가하면 수정판이 두께방향에 수직으로 평행하게 왕복

운동을 하게 되는데, 이때의 진동은 고유의 공진 주파수에 따른다.

이 주파수는 수정판의 두께와 전극의 크기에 따라 고유한 값을 가

지지만, 전극표면에 다른 물질이 부착될 때 고유주파수에 미세한 변

화가 생긴다. 예를 들어 9 MHz의 수정진동자의 전극에 1.4 ng의 무

게가 추가되면 1 Hz의 주파수가 감소한다[1]. 이를 활용한 것이 수

정 진동자 미량저울이며 전극표면에 부착된 물질의 미세한 무게 변

화를 주파수의 변화로 나타내는 특성을 가지고 있다. 이러한 특성

을 이용하기 위하여 대기 중의 미량물질이나 물속의 미량물질 측정

에 대한 민감도의 측정방법이 소개된 바 있다[2]. 수정진동자를 활

용하면 여러 가지 미량변화의 측정이 가능하여 결정의 생성과정[3],

기상이나 액상에서의 농도변화 측정[4,5], 노점의 측정[6], 고분자

재료의 물성측정[7], 흡착량의 측정[8,9] 등 다양한 화학공정에서의

측정응용이 가능하다. 

본 연구에서는 수정진동자를 이용하여 실리콘 박막의 흡착량을

측정하는 시험을 하였다. 수정진동자의 모양이 평판이므로 박막의

형성이 용이하고, 수정진동자로 미량의 변화를 측정하는 것이 가능

하므로 흡착시험에 응용하고자 한다. 또 피흡착 물질을 기존의 질
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소 대신 이산화탄소를 사용함으로써 측정조작을 용이하게 하고자 한

다. 이산화탄소의 압력에 따른 흡착량의 측정결과로부터 BET 등온

흡착식을 이용하여 박막의 세공면적과 세공크기를 계산하고자 한다.

2. BET 흡착등온선

흡착제의 표면에 피흡착 물질의 분자가 고르게 흡착된다고 가정

하면 피흡착 물질의 양과 기체의 온도, 압력, 흡착량으로부터 흡착

제의 기공특성을 계산할 수 있다. 여기서는 BET(Brunauer, Emmett

and Teller) 계산법을 사용하였다. 주어진 압력에서 측정된 주파수

의 변화로부터 표준상태에서 흡착된 피흡착 물질의 부피를 얻을 수

있고, 흡착제의 단위 질량당 총 흡착량을 계산할 수 있다. 단분자층

의 흡착은 단위 질량당 필요로 하는 흡착부피로 BET 등온선으로부

터 압력에 따른 흡착부피 V
a
를 계산할 수 있다.

 (1)

여기서 p
0 
는 피흡착 기체의 포화 압력이고, C는 흡착열과 관계하는

매개 변수이며 기체의 흡착열 및 액화열과 지수적으로 연관된 상수

이다. V
m
은 흡착제 표면에 피흡착 기체가 단분자로 고루 흡착되었

다고 가정할 때의 단분자층 기체부피이다. 압력에 따른 흡착량에서

구해진 흡착부피와의 사이에서 기울기와 절편으로 부터 단분자층의

부피가 얻어진다. 이를 이용하여 다음 식 들로부터 흡착 표면적과

세공부피를 각각 구할 수 있다.

  (2)

단분자층 기체부피 V
m
으로부터 식 (2)를 사용하여 흡착 표면적을 구

할 수 있다. 여기서 L은 아보가드로수이고, σ는 흡착단면적, 즉, 흡

착제의 흡착표면의 면적이다.

 (3)

흡착세공의 부피는 식 (3)을 사용하여 구할 수 있다. 여기서 M
g
는 피

흡착 기체의 분자량, ρ
g
는 피흡착 기체의 밀도를 나타낸다. 흡착세

공의 모양이 원통이라고 가정하면 세공부피와 표면적으로부터 평균

세공직경이 산출된다. 

3. 실 험

3-1. 박막용액의 제조

흡착특성의 측정에 사용된 박막의 재료는 순도(WT%) 98%의

TEOS(Tetra Ethyl Ortho Silicate, Aldrich, U.S.A.)를 사용하였다.

촉매로써 99.85%의 메탄올(Hayman., UK)과 35%의 염산(Junsei,

Japan)을 사용하였으며 박막의 균열방지를 위하여 건조조절제로

98%의 DMF(N,N-Dimethyl formamide, Junsei, Japan)를 사용하였

다. 50 oC로 유지된 항온조에 교반기와 환류냉각기를 부착한 플라

스크를 설치하고 TEOS, DMF, 메탄올, 염산을 각각 1 : 2 : 4 : 0.05

p
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Fig. 1. Process diagram of sensor preparation.
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의 몰 비로 넣고 1시간 동안 교반하여 박막용액을 만든다. 자세한

시약의 양은 Fig. 1에 표시되어 있다. 

3-2. 센서의 제작과 설치

실험에 사용된 수정 진동자는 은전극의 기본 주파수 8MHz(Sunny

Electronics, Korea)를 가지는 것을 사용하였으며, 앞에서 제조한 박

막용액을 수정진동자 전극 표면에 고르게 코팅하기 위하여 스핀코

터(Dong Ah Trade, Korea, Ace-1020)를 사용하여 도포하였다. 수

정진동자를 스핀코터에 고정하기 위하여 특수하게 제작된 실리콘

판을 스핀코터의 상판에 얹고 3,000 rpm으로 회전시키면서 마이크

로 피펫을 사용하여 박막용액 2 µL를 얇게 도포하였다. 이렇게 제

작된 수정진동자를 전기건조기에서 100 oC의 온도로 60분 간 건조

시킨 후 10분 간 실내온도에서 냉각하였다. 이 수정진동자를 질소

기체가 흐르고 있는 황동제의 용기에 넣어 300 oC의 온도로 60분간

소결하였다. 그에 따른 순서도를 Fig. 1에 자세히 나타내었다.

흡착량의 측정을 위한 실험장치가 Fig. 2에 나타나 있다. 황동제

의 배관용 재료를 사용하여 공기의 배출과 이산화탄소의 주입이 용

이하게 장치를 제작하였고, 수정진동자와 공진회로를 연결하는 도

선은 1/8인치 동관에 실리콘 수지를 주입하여 밀봉하였다. 수정진

동자의 주파수를 측정하기 위하여 자체 제작한 주파수 카운터를 사

용하였으며 측정 자료는 PC에 저장하였다. 측정에 사용한 이산화

탄소의 압력은 다이얼 압력계로 육안으로 보면서 조정하였고 실제

의 압력은 압력센서에 의해 전기신호로 측정되어 PC에 자동입력되

도록 하였다. 모든 측정치는 변환기를 사용하여 PC에 직접 입력되

도록 하였다. 

3.3 실험 방법

박막이 코팅된 수정진동자를 셀에 장착하고 장치를 Fig. 2와 같

이 조립하여 전기를 연결한 후, 주파수가 안정화될 때까지 약 10분

간 방치하였으며, 주파수가 안정되면 장치에 연결되어있는 모든 밸

브를 잠그고 진공펌프에 연결된 밸브만 열어서 약 10분 간 공기를

배출시켰다. 감압이 끝나면 감압펌프에 연결된 밸브를 잠그고 이산

화탄소 실린더와 연결된 밸브를 열어 셀 내의 압력을 0.05 MPa에

서 시작하여 10분 간격으로 0.05 MPa 간격으로 증가시켰으며, 0.3

MPa부터는 안정된 압력을 유지하며 0.3 MPa씩 증가시켜 최고 1.5

MPa까지 이산화탄소를 주입하여 압력을 유지하였다. 이때 측정된

주파수 및 압력은 주파수 카운터와 압력변환기를 통해 PC에 지속

적으로 저장되었다. PC에 의해 저장된 주파수 및 압력은 실험이 끝

난 후 자료정리에 사용하였다. 

4. 결과 및 고찰

실리콘 박막을 입힌 수정진동자를 이용한 흡착측정 실험에 앞서

압력변화에 따른 수정진동자의 공진주파수 변화를 측정하였다. 공

수정진동자를 사용하여 동일한 방법으로 압력을 변화시키면서 이산

화탄소 주입실험을 실시하였다. 처음 대기압 상태에서 측정 셀을 진

공으로 하고 압력을 0.05 MPa 간격으로 증가시켰으며, 0.3 MPa부

터는 0.3 MPa씩 증가시켜 최고 1.5 MPa까지 이산화탄소에 의한 압

력변화의 실험하여 측정한 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 이 공실험

결과는 차후 실제 흡착시험의 측정치에서 압력에 상당하는 값만큼

제하고 계산에 사용하였다. 동일한 공실험을 3회 실시하여 얻은 공

진주파수에서 이들 결과를 1개의 곡선으로 만든 것이다. 실제 계산

에서는 이 곡선을 이용하여 측정에서 사용한 압력에 따른 압력 보

정치를 사용하였다.

실리콘 박막의 흡착 특성 측정에 사용된 이산화탄소 흡착실험

의 결과는 Fig. 4에 나타나 있다. 이산화탄소의 압력변화에 따라

Fig. 2. A schematic diagram of experimental setup.

Fig. 4. Variation of resonant frequency of TEOS thin film with dif-

ferent pressures.

Fig. 3. A plot of resonant frequency and pressure for three runs of

blank tests.
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박막을 코팅한 수정진동자의 공진주파수가 많이 떨어짐을 알 수

가 있다. 이러한 압력에 따른 흡착량으로부터 BET 흡착등온식을

이용하여 세공면적과 세공직경을 계산하여 Table 1에 정리하였다.

4개의 박막에 대한 계산결과에서 세공면적은 비슷한 값을 가짐을

알 수 있으나 세공크기는 많은 차이를 보이고 있다. 이는 본 연구

가 상온에서의 흡착실험이며 질소에 비해 상대적으로 분자의 크

기가 큰 이산화탄소가 박막의 세공에 충분히 흡착되지 않은 것으

로 판단된다. 대나무 활성탄의 흡착실험에서 흡착면적이 질소흡

착의 기존 장치로 측정한 결과에 비해 매우 적게 측정되었으며,

이는 흡착 기체인 이산화탄소의 분자 크기가 질소에 비해 큰 반

면에 메조 세공이 없는 대나무 활성탄에 충분히 흡착이 이루어 지

지 않아 흡착면적이 적게 계산된 기존연구의 결과에서 알 수 있

는 바와 같다[9]. 반면에 세공의 크기가 큰 것으로 나타난 것은 마

이크로 세공은 충분히 측정되지 않은 데 비해 상대적으로 큰 메

조세공의 흡착측정에서는 양호한 측정결과가 얻어졌다. 이러한 기

존의 연구결과와 본 연구의 결과를 종합하면 이산화탄소를 이용

한 흡착측정이 미세공의 측정보다 메조세공의 측정에 적절하다고

판단된다. 

본 연구에서 활용한 수정진동자를 이용한 박막의 세공특성 측

정방법은 기존 측정법에 비해 몇 가지 이점을 가지고 있다. 우선

상온에서 흡착시험을 하기 때문에 실험조작이 간편하고 액체질소

를 사용할 때처럼 저온유지를 위한 장치가 필요하지 않으며 상온

에서 흡착실험을 하기 때문에 흡착속도가 빨라 평형에 도달하는

시간이 매우 짧다. 그러므로 흡착측정의 시간이 많이 소요되지 않

는다. 또, 시험에 사용하는 피흡착 물질이 이산화탄소이므로 쉽게

구할 수 있고 취급이 용이하다. 보통의 흡착능 측정방식은 평형에

도달하는 시간이 많이 소요되고 공정에 직접 연결하는 인라인 측

정이 불가능하지만 수정진동자를 이용한 흡착능 측정방법은 공정

의 기체를 직접 피흡착 물질로 사용할 수 있는 이점이 있어 다양

한 인라인 응용이 가능한 장점을 가지고 있다. 뿐만 아니라 수정

진동자를 이용하면 박막의 흡착특성을 측정하는데 박막상태를 유

지하면서 흡착량을 측정하므로 보다 정확한 흡착능 측정이 가능

하다. 

5. 결 론

수정진동자를 이용하여 실리콘 박막의 흡착특성인 흡착표면적과

세공크기를 측정하는 새로운 방법을 제안하였다. 수정진동자의 표

면에 박막을 직접 제조하여 흡착능을 측정할 수 있음을 보였으며 이

산화탄소를 피흡착 기체로 사용하여 측정이 용이하도록 하였다. 박

막의 흡착측정 결과로부터 흡착면적은 양호하게 측정이 가능하나

세공크기의 측정에는 다소 오차가 발생함을 알 수 있었다. 그러나

상온에서 간단히 구할 수 있는 이산화탄소를 이용하여 박막상태 흡

착제의 흡착능 측정이 가능함을 입증하였다. 
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사용기호

a
s

: BET surface area[m
2
/g]

C : parameter related to heat of adsorption[−]

L : Avogadro number[−]

M
g
: molecular weight of adsorbate[−]

p : pressure[Pa]

p
0

: saturation pressure[Pa]

V : adsorbed volume at adsorption pressure[cm3]

V
a

: adsorbed volume[cm3]

V
m

: monomolecular layer volume[cm3]

V
p

: pore volume[cm3/g]

그리이스 문자

σ : monomolecular layer surface area[cm2]

ρ
g

: adsorbate density[kg/cm3]
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Table 1. Measured surface area and pore size of TEOS thin film

Adsorbate Surface area (m2/g) Pore diameter (nm) 

TEOS - 1 586 1.7 

 - 2 584 3.9 

 - 3 584 1.9 

 - 4 638 2.6


