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Tip sonication을 이용한 SnO2 마이크로 입자 표면 개질

및 Ti 나노 입자 장식을 통한 H2S 가스 감지 특성 향상
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Abstract

In this study, the H2S gas sensing characteristics were evaluated using surface-modified SnO2 microparticles by tip sonication. The

surface-modified SnO2 microparticles were synthesized using the following sequential process. First, bare SnO2 microparticles were syn-

thesized via a hydrothermal method. Then, the surfaces of bare SnO2 microparticles were modified with Ti nanoparticles during tip son-

ication. The sensing characteristics of SnO2 microparticles modified with Ti were systematically investigated in the range of 100–300
oC,

compared with the bare SnO2 microparticles. In this study, we discuss in detail the improved H2S sensing characteristics of SnO2 micro-

particles via Ti nanoparticle modification. 
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1. 서 론

최근 다양한 산업 공장과 도시화의 결과로 휘발성 유기화합

물(VOCs, Volatile Organic Compounds)의 배출은 필연적으로

발생하고 있다. 이러한 산업 폐가스는 치명적인 독성을 가지고

있어 인체에 큰 위협을 주고 최악의 경우 사망에 이를 수 있다.

또한, 심각한 환경 오염을 일으킬 수 있는 위험한 부산물로 VOCs

검출에 대한 수요가 높아짐에 따라 보다 효과적으로 감지할 수

있는 가스 센서의 개발은 매우 중요하게 요구되고 있다 [1,2].

금속 산화물은 고온 초전도성, 강유전성, 강자성, 압전성 및

반도성과 같은 다양한 특성으로 인해 중요한 물질로 각광받고

있다. 많은 금속 산화물 중에서 산화 주석(Tin dioxide, SnO2)은

간단한 제조 공정, 빠른 응답 및 회복성, 저렴한 비용으로 인하

여 가스 센서에서 사용되고 있다 [3,4]. 또한 넓은 밴드갭(3.7

eV)을 가지며 환경용 가스 센서로 다양하게 응용되고 있다. 그

러나 SnO2 재료는 작동온도가 200oC 이상에서 구동하기 때문

에 높은 온도를 유지하기 위해서는 히터가 필요하다는 큰 단점

이 존재한다. 따라서, SnO2의 작동 온도를 낮춘 가스 센서에 대

한 연구가 많이 진행되고 있다 [5].

기존 보고되어 오고 있는 대부분의 황화수소(H2S, Hydrogen

Sulfide) 가스 센서는 금속 산화물 기반의 반도체 저항식 가스센

서로서, 이는 제작 및 양산이 용이하고 낮은 제작 단가, 간단한

작동원리, 높은 감도의 장점을 가지고 있지만, 측정하고자 하는

가스에 대한 선택도가 낮고, 상온에서의 낮은 가스 감도 등이

제한적으로 작용한다. 

최근에는 반도체 재료와 나노 구조 연구의 발전으로 여러 합

성공정을 통해 센서 소재의 성능을 향상시킬 수 있는 가능성이

열리고 있다. 이로 인해 다양한 물질과 구조를 활용한 반도체식

가스센서 연구가 활발히 진행되고 있다 [6,7].

반도체 저항식 가스센서의 작동 원리는 산소 분자가 금속 산

화물 표면에 흡착되면 전도대에서 전자가 추출되어 전자 결핍

영역(depletion zone)이 형성된다. 타겟 가스와의 반응에 따라 전

하 캐리어의 농도가 변화하면서 전자 결핍 영역의 두께의 변화
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를 저항변화로 감지한다 [8,9]. 그러나 이러한 센서는 높은 작동

온도를 요구하여 가연성 가스 감지에 제한이 있고, 빈번한 유지

보수와 추가적인 에너지 소비의 단점을 가지고 있다.

특히 H2S 가스는 원자로, 원유, 천연가스 및 유기 폐기물의

생물학적 분해를 위한 중수처리장에서 생산되는 친숙한 가스 중

하나이다. 하지만 20 ppm의 H2S 가스가 누출되면 눈에 자극을

주고, 300 ppm을 초과하는 H2S 가스는 갑자기 심혈관계를 붕

괴시킬 수 있으며, 인간의 폐와 신경계에 손상을 줄 수 있다

[10]. 현재 이러한 H2S 가스에 대한 감지 문제에 대응하기 위해

센서물질에 대한 연구가 활발히 이루어지고 있다.

본 연구에서는 SnO2 마이크로 입자를 기반으로 낮은 온도

에서 H2S 가스를 감지하는 가스 센서에 대한 연구를 진행하

였다. 우선, 수열 합성을 이용하여 SnO2 마이크로 입자를 제

작한 후, tip sonication을 이용하여 쉽게 SnO2 입자 표면을 개

질 및 Ti 금속 나노 입자를 장식시켰다. 합성한 Ti가 장식된

SnO2 입자를 낮은 온도에서 H2S 가스에 대하여 감지 능력을

평가하였다.

2. 연구 방법

2.1 SnO2 마이크로 입자 합성

Tin (IV) chloride pentahydrate 1.75 g과 Sodium citrate tribasic

dihydrate 3.68 g을 에탄올과 증류수를 2:3 비율로 혼합한 용액

에 넣고 완전히 용해될 때까지 30분동안 교반하였다. 생성된 혼

합물을 오토클레이브 100 ml에 넣고 완전히 밀봉하여 오븐에 넣

은 후, 180oC에서 12시간 동안 수열합성 공정을 진행하였다. 생

성된 흰색 침전물을 에탄올과 증류수를 이용하여 원심분리기를

통해 에탄올, 증류수를 번갈아 가며 여러 번 세척한 후, 60oC에

서 12시간동안 건조하였다. 마지막으로, 얻은 분말을 600oC에서

2시간 동안 대기 분위기에서 열처리하여 SnO2 마이크로 입자를

획득하였다. 이렇게 획득한 시료는 bare SnO2 라고 명명하겠다.

2.2 SnO2 입자 표면 개질 및 Ti 나노 입자 장식

위에서 합성한 SnO2 분말 0.488 g에 증류수 150 ml를 넣고

잘 섞어주었다. 잘 섞인 용액을 티타늄 기반 합금(Ti 90 wt%)으

로 이루어진 tip sonication 장비에 넣고 6시간(on 10초, off 1분)

동안 가하여 회색 생성물을 얻었다. 얻은 생성물은 에탄올과 증

류수로 2번씩 세척 후 건조하였다. 이렇게 얻은 샘플은 Ti-SnO2

라고 명명하겠다. 또한, Fig. 1에는 실험 방법에 대한 전반적인

모식도를 나타냈다.

2.3 물질 분석

합성된 물질의 형태와 크기를 측정하기 위하여 scanning electron

microscopy (SEM)을 사용하였다. 또한, 결정 구조 및 조성 분

석을 위해 energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray

diffraction patterns (XRD) 분석을 실시하였다. 또한, X-ray

photoelectron spectroscopy (XPS)을 이용하여 물질 표면의 화학

적 결합 상태를 분석하였다.

2.4 가스 센싱 테스트

가스 감응 특성 확인을 위해 제조된 bare SnO2와 Ti-SnO2를

에탄올에 분산시킨 후 Au 전극에 코팅하여 센서소자로 제작하

였다. 제작된 센서소자를 반응 챔버(chamber) 안에 거치한 후,

건조한 air 가스와 고순도 타겟 가스의 유량을 질량유량조절기

를 이용하여 원하는 농도의 타겟 가스로 혼합하여 챔버 안으로

유입하면서 감응 특성을 확인하였다. 가스 센서는 500초 동안

2~10 ppm 농도의 타겟 가스에 노출되었고, 1000초 동안은 건

조한 공기만 투입하였다. 일정하게 인가되는 전압 하에서, 가스

농도에 따라 변화하는 센서소자의 저항은 계측기(keithley 2400)

를 이용하여 측정하였다. 이때, 환원성 가스에 대한 감응도

(response)는 Ra/Rg (Ra: air 가스 상태에서의 저항, Rg: 타겟 가

스 상태에서의 저항)로 표현하였고, 산화성 가스에 대한 감응도

는 Rg/Ra로 표현하였다.

Fig. 1. Schematic of experimental for Ti-SnO2.
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3. 결과 및 고찰

3.1 물질 구성 및 구조

Ti-SnO2의 결정 구조를 분석하기 위해 XRD 분석을 진행하였

고, 이를 Fig. 2 (a)에 나타냈다. JCPDS card No. 41-1445를 사

용하여 SnO2 (110), (101), (211), (220) 면과 같이 SnO2와 관련

된 피크를 관찰할 수 있었다 [11]. 또한, JCPDS card No. 01-1198

을 통해 Hexagonal결정 구조를 갖는 Ti의 결정과 관련된 피크

를 확인할 수 있었다 [12,13]. bare SnO2 입자의 XRD 분석 결

과를 Fig. 2 (b)에 나타냈다. Tetragonal결정 구조를 갖는 SnO2

의 결정면과 관련된 피크가 관찰되었고 다른 상이나 화합물이

검출되지 않는 것으로 보아 SnO2만 존재한다는 것을 확인할 수

있었다 [14].

합성한 bare SnO2, Ti-SnO2의 형상학적 특성을 분석하기 위

해 SEM 분석을 진행하였다. Fig. 3 (a-d)는 bare SnO2 입자를

각각 다른 배율에서 관찰한 SEM 결과를 보여주고 있다. 수열

합성을 통해 합성된 SnO2의 결정은 1~2 µm 크기 구형 입자가

상호 연결되어 있는 것을 확인할 수 있다. 또한, 고배율 이미지

에서 보여지는 것처럼 합성된bare SnO2 입자는 전반적으로 울

퉁불퉁한 표면을 가지는 것을 관찰할 수 있다. 

Fig. 4는 Ti-SnO2의 SEM 분석에 대한 결과를 보여주고 있다.

대부분의 입자가 tip sonication에 의해 깨진 것을 확인할 수 있

었고, 표면이 bare SnO2 보다 결함이 발생한 것을 확인할 수 있

었다. 또한, SnO2입자 표면에 일부 미세한 Ti 나노파티클이 존

재하는 것을 확인할 수 있다.

합성된 물질의 구성 성분 확인을 위해 성분분석을 실시하였

고, SEM장비에 부착된 EDS 분석을 통해 해당 물질의 원소 성

분을 확인하였다. Fig. 5 (a-e) EDS 분석 결과, 합성된 Ti-SnO2

는 Ti, Sn, O, C로 이루어져 있음을 확인할 수 있었다. 정성적

으로 분석된 원소 성분의 정량적 분석 결과 Ti, Sn, O, C 원소

는 각각 0.57, 28.33, 58.96, 12.14 at% 로 구성된 것을 확인하

였다. EDS 성분 결과를 통하여 Ti, Sn, O 원소의 존재를 명확

하게 보여주었고 SnO2 입자 표면에 Ti가 성공적으로 장식되었

음을 확인하였다.

Sn, O 및 Ti 원소의 존재를 입증 및 화학적 조성을 확인해

보기 위해 XPS 조사 스펙트럼을 진행하였고 그 결과를 Fig. 6

(a)에 나타냈다. Fig. 6 (b)는 Ti 2p와 관련된 두개의 피크(458.6 eV,

464.4 eV)를 보여주는 Ti 2p 코어 수준 스펙트럼을 보여주었

다. Fig. 6 (c)는 bare SnO2 입자의 O 1s 코어 수준 스펙트럼

을 나타냈다. 얻은 O 1s XPS 스펙트럼을 529.8, 530.6 및 531.8 eV

서로 다른 결합에너지를 갖는 3개의 피크로 분해하였다. 각각

의 피크는 격자 산소(O2-), 산소 빈자리(O-) 및 SnO2 표면에 흡

착된 산소(-OH)에 해당하였다. 언급된 피크의 면적은 삽입된

표에 나타낸 바와 같이 50.48, 29.46, 20.06%로 확인되었다.

Ti-SnO2의 O 1s는 Fig. 6 (d)에 나타냈다. 격자 산소, 산소 빈

자리, 흡착 산소와 관련하여 각각 529.9, 530.6, 531.8 eV로 SnO2

bare와 매우 유사한 피크에 위치하였으나 언급된 피크의 면적

은 각각 35.14, 51.00, 13.86%로 확인되었다. 이를 통해서 Ti-

Fig. 2. XRD patterns of (a) Ti-SnO2 (b) bare SnO2

Fig. 3. (a-d) SEM image of  bare SnO2.

Fig. 4. (a-d) SEM image of Ti-SnO2.
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SnO2의 산소 빈자리의 양이 증가하였음을 확인할 수 있었다.

산소 빈자리는 가스 센서에서 타겟 가스의 흡착을 유도하여 보

다 높은 효율을 낼 수 있어 매우 중요한 역할을 한다고 보고되

고 있다[15-26].

3.2 가스 감지 특성 

Bare SnO2 및 Ti-SnO2 가스 센서의 온도에 따른 H2S 가스

10 ppm에서 감지 특성을 확인한 결과를 Fig. 7에 나타냈다.

100oC에서 Ti-SnO2의 초기저항은 500MΩ으로 측정되었다.

Fig. 7 (a,c,e)는 bare SnO2 의 100~300oC에서 H2S 가스 10 ppm

에 대한 감응도를 나타냈다. Fig. 7 (a,c)에서 bare SnO2는

100~200oC에서 H2S 가스를 전혀 감지하지 못하는 것을 확인

할 수 있었다. bare SnO2는 300oC 부터 H2S 가스를 감지할

수 있었다. bare SnO2의 감응은 300oC에서 3.83 결과값을 얻

었다. Fig. 7 (b,d,f)는 Ti-SnO2 에 대한 결과 값을 나타내었다.

Ti-SnO2는 100oC에서도 가스를 감지할 수 있음을 보였고, 감

응도는 각각 4.36, 2.23, 2.35의 결과값을 얻었다. 본 연구에

서 제안한 tip sonication을 이용하여 제작된 Ti-SnO2는 100oC

의 낮은 온도에서도 높은 H2S 가스 감지 특성을 나타낸 것을

확인하였다.

Ti-SnO2 가스 센서의 100oC에서 H2S 가스 감지 특성을 자세

하게 확인하기 위해 2~10 ppm H2S 가스 농도에 대하여 감응도

Fig. 5. EDS analyses results of (a) SEM image, (b) O, (c) Sn, (d) C,

and (e) Ti of Ti-SnO2. 

Fig. 6. (a) XPS surveys of bare SnO2 and Ti-SnO2. Deconvoluted

core-level XPS of (b) Ti 2p core-level region of Ti-SnO2, O

1s core-level region of  (c) bare SnO2 and (d) Ti-SnO2.

Fig. 7. Dynamic response of different gas sensors to H2S gas 10 ppm

at various temperature. (a, b) 100oC, (c-d) 200oC, and (e-f)

300oC
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를 확인해 보았다. 그 결과는 Fig. 8에 나타내었다.  Ti-SnO2 가

스 센서에 대한 감응도는 H2S 가스가 10 ppm 일 때는 4.36, 8 ppm

일 때는 2.83, 6 ppm 일 때는 2.72, 4 ppm 일 때는 1.97, 2 ppm

일 때는 1.60의 결과값을 얻었다. (Fig. 8 (a-e)) 이를 통하여 Ti-

SnO2 가스 센서는 낮은 온도에서 작동할 뿐만 아니라 2 ppm의

낮은 농도에서도 효과적으로 작동함을 보여주었다.

 또한, 본 연구에서는 Ti-SnO2 가스 센서의 선택성을 연구하

였다. Fig. 9에 나타낸 바와 같이 100oC에서 10 ppm의 다양한

가스에 대한 Ti-SnO2 가스 센서의 선택성을 나타내었다. Fig. 9

(a)는 NO2 가스에 대한 감응도를 나타내었고, Fig. 9 (b)는 C2H8OH,

Fig. 9 (c)는 C7H8, Fig. 9 (d)는 C6H6에 대한 감응도를 나타내었

다. 본 결과에서 확인할 수 있듯이 Ti-SnO2 가스 센서는 H2S 가

스 외 다양한 가스에 대해서 전혀 감지 못하였다. 이는 H2S 가

스에 대한 Ti-SnO2 가스 센서의 뛰어난 선택적 검출을 확인할

수 있었다.

마지막으로 100oC에서 10 ppm H2S 가스에 대한 Ti-SnO2 가

스 센서의 안정성을 확인해보았다. 이 가스 센서의 장기 안정성

을 확인하기 위해 2개월 동안 실험실 조건에 유지하여 확인하

였다. 그 결과는 Fig. 10 (a)에 나타내었다. 2개월 후 반응은 처

음 상태에 비해 감소하였음을 확인할 수 있었다. 이는 실험실

환경의 대기 중 수분의 흡착이나 빛에 의한 센서의 표면이 변

화하여 가스 흡착 가능 영역이 제한될 수 있을 것으로 사료된

다. 뿐만 아니라, 습도 환경에서도 가스 센서의 감지 특성을 확

인하였는데 Fig. 10 (b,c)와 같이 30%RH, 60%RH 존재 시에는

Ti-SnO2 가스 센서는 H2S 가스 감지를 하지 못하는 것을 확인

할 수 있었다. 이는 습도가 존재 시 환경에 물 분자가 가스 센

서 표면에 흡착되어 가스 센서 표면의 흡착 부위 수를 제한한

것으로 판단된다.

3.3 가스 감지 메커니즘

초기에 공기 중의 산소분자는 산소의 높은 전자 친화력으로

인해 가스 센서 표면에 흡착되고 다음 반응과 같이 산소 분자

에 의해 전자가 추출되었다 [27].

Fig. 8. Dynamic response of Ti-SnO2 gas sensor to different con-

centration of H2S gas at 100
oC. (a) 10 ppm, (b) 8 ppm, (c) 6

ppm, (d) 4 ppm, and (e) 2 ppm.

Fig. 9. Dynamic response curves of Ti-SnO2 gas sensor to 10 ppm of

various gases. (a) NO2 gas, (b) C2H8OH gas, (c) C7H8 gas, and

(d) C6H6 gas.

Fig. 10. (a) Dynamic response curve of the Ti-SnO2 gas sensor to 10

ppm of H2S gas after two months. Dynamic response curve

of the Ti-SnO2 gas sensor to 10 ppm of H2S gas in the pres-

ence of (b) 30%RH and (c) 60%RH. 
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(1)

(2)

(3)

(4)

공기 중에서 산소 분자는 SnO2 표면에 흡착되고 자유 전자를

포획하여 O2
-, O- 및 O2-로 이온화 되며, 이는 센서의 저항에 직

접적인 영향을 미쳤다 [28]. 흡착되는 산소의 양과 종은 센서의

작동 온도, 입자의 크기 및 비표면적에 따라 달랐다 [29]. 이와

같은 반응에 의해 SnO2 입자 표면에서 전자가 제거되고 전자

공핍층이 형성되고 이 경우 전자의 추출로 인해 가스 센서의 저

항은 진공에서의 저항에 비해 높아졌다 [30]. O2- 종은 100oC에

서 가장 중요한 산소 흡착 종으로 간주되며 다음과 같은 H2S

감지 반응을 고려할 수 있었다 [31,32].

(5)

이와 같은 반응에 의해 센서가 H2S가스에 노출되면 입자 표

면에 존재하는 산소 이온과 반응하거나 물질과 직접 반응하게

되고, 전자를 SnO2 입자 표면으로 되돌아와 전자 공핍층이 좁

아지고 센서의 저항 감소를 유도하였다 [32].

Ti-SnO2 가스 센서의 우수한 감지 특성은 추가적인 메커니

즘을 고려해야한다. Ti-SnO2는 더 높은 표면적과 많은 산소

빈자리가 존재하기 때문에 전자의 수가 증가하고 전자 구조의

변화가 감지 신호에 기여하였다. 이는 산소 빈자리의 경우 더

많은 활성 사이트를 제공하여 산소종이나 H2S 흡착 및 탈착

을 촉진하여 가스 센서의 반응이 더 높아졌다. 따라서 산소 빈

자리와 같이 결함이 있는 구조에서는 더 많은 산소종 또는 가

스가 흡착될 수 있어 더 높은 반응과 더 높은 가스 감지 반응

을 초래하였다.

4. 결 론

수열 합성을 통해 SnO2 마이크로 입자를 성공적으로 합성하

였고, Tip sonication 장비를 사용하여 SnO2 입자 표면을 개질

및 Ti 나노 입자를 장식하였다. 다른 공정에 비하여 비교적 쉬

운 공정 방법으로 물질을 합성하는데 성공하였다. 또한, 합성한

물질을 SEM, EDS, XRD, XPS 등의 분석 장비를 이용하여 형

태와 조성 및 화학적 결합 상태를 분석하여 물질의 검증을 하

였고, H2S 가스에 대하여 다양한 온도 및 농도에서 감응도를 확

인하였다. 100oC에서 H2S 10 ppm에 대하여 4.36의 높은 감응

도를 얻었다. 본 연구에서 제시한 Tip sonication 장비를 이용한

금속 입자 합성법은 SnO2 금속 산화물에만 한정하지 않고, 다

양한 금속 산화물에 적용이 가능하여 경제적 측면에서 실용성

있어 높은 경쟁력을 보이기 때문에 향후 많은 연구 분야에서 활

용 가능할 것으로 기대된다.
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