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            Abstract
          
        

        
          Xylene is a hazardous volatile organic compound that should be precisely measured to monitor indoor air quality. However, the selective and sensitive detection of ppm-level xylene using oxide–semiconductor gas sensors remains a challenge. In this study, pure and Cr-doped Co3O4 nanoparticles (NPs) were prepared using flame spray pyrolysis, and their gas-sensing characteristics to 5-ppm xylene at 250 °C were investigated. The 4 at% Cr-doped Co3O4 NPs exhibited a high gas response to 5-ppm xylene (resistance ratio to gas and air = 39.1) and negligible cross-responses to other representative and ubiquitous indoor pollutants such as ethanol, benzene, formaldehyde, carbon monoxide, and ammonia. In this paper, the enhancement of the gas response and selectivity of Co3O4 NPs to xylene by Cr doping was discussed in relation to the catalytic promotion of the gas-sensing reaction. This sensor can be used to monitor indoor xylene.
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      1. 서 론
      자일렌(Xylene)은 사람의 피부, 눈, 심장 및 신경계에 악영향을 미치는 대표적인 실내환경 유해가스이다. 페인트, 방부제, 가구, 접착제, 건축자재, 마감재 등에서 방출되는 자일렌은 다른 실내 유해가스 보다 독성이 높기 때문에 특별한 관리가 필요하다 [1]. 환경부 다중이용시설 등의 실내공기질 관리법에서는 신축 공동주택의 자일렌의 권고기준을 700 μg/m3 (0.1479 ppm) 이하로 설정하고 관리를 독려하고 있으며, 미국의 독성 물질 및 질병 관리국(Agency for Toxic Substances and Disease Registry)은 자일렌의 지속적인 흡입으로 인한 질병을 피하기 위해 < 2 ppm (14일 이상 노출 시) 및 < 1 ppm (365 일 이상 노출 시)의 농도를 유지하는 것을 권고하고 있다[2,3]. 따라서 유해한 자일렌으로부터 인간의 건강을 보호하고 쾌적한 실내공기를 유지하기 위해서는 선택적이면서 고감도의 자일렌 가스센서가 필요하다.

      자일렌의 분석적 검출을 위해 가스 크로마토그래피 (gas chromatography)[4], 형광 프로브 (fluorescence spectroscopy)[5] 등의 다양한 장비가 널리 활용되어 왔으며, 최근에는 상기 장비들의 단점을 보완한 PTR (Proton Transfer Reaction)-MS[6], SIFT (Selected Ion Flow Tube)-MS[7] 등을 이용하기도 한다. 위와 같은 장비들은 미량의 자일렌에 대한 정밀한 분석이 가능하지만, 부피가 크고 고가이므로 다수의 장소에서 효율적으로 자일렌을 모니터링 하기 어려운 문제가 있다. 따라서, 크기가 작고 가격이 저렴하며 높은 가스 감도 및 빠른 응답 속도 나타내는 산화물 반도체형 가스센서가 대안으로 주목을 받아왔다[8-13]. 그러나 산화물 반도체형 가스센서는 피검가스와 산화물 표면에 이온화된 산소(O2-, O-, O2-)와의 반응에 기초한 간단한 감지 메커니즘으로 인해, 종종 특정 가스만을 선택적으로 검출하는데 어려움을 보이는 경우가 많다. 특히, 대부분의 산화물 반도체형 가스센서는 반응성이 높은 에탄올가스에 높은 가스감도를 나타내는 문제가 있어 반응성이 낮은 자일렌 검출은 어려운 과제이다.

      상기 문제점을 극복하기 위해 최근 우수한 촉매 활성을 나타내는 p형 산화물 반도체(Co3O4, Cr2O3, NiO)를 감응소재 및 첨가제로 활용하여 자일렌을 선택적으로 검출하기 위한 연구가 진행되고 있다[14-17]. p형 산화물 반도체는 다원자가를 가지는 전이금속 산화물로서 산소흡착량이 많아 화학적으로 안정한 자일렌 가스를 선택적으로 산화시키거나 분해하는데 매우 효과적이다[18].

      본 연구에서는 결정성이 우수한 미분말 합성에 유리한 화염분무열분해법을 이용하여 Cr이 도핑된 Co3O4 미분말을 합성하고, 에탄올, 자일렌, 벤젠에 대한 가스 감응 특성을 평가했다. Cr의 첨가에 따라 자일렌 가스에 대한 감도와 선택성이 향상되었으며, 우수한 자일렌 검출 특성은 Co3O4와 Cr의 촉매 상승작용의 관점에서 고찰했다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2.1 Cr이 도핑된 Co3O4 미분말 합성
        Cr이 도핑된 Co3O4 미분말은 화염분무열분해 방법 (Flame spray pyrolysis)으로 합성되었다 (Fig. 1). 화염분무열분해 공정은 액적 발생장치, 생성된 액적의 건조, 열분해, 휘발이 진행되는 고온의 화염부, 그리고 생성된 분말을 회수하는 분말 포집장치로 구성되어 있다. 미분말 합성을 위한 전구체 용액은 증류수 200 mL에 Cobalt(II) nitrate hexahydrate (5.821 g, Co(NO3)2·6H2O, 98%, Sigma-Aldrich Co., Ltd., USA)를 0.1 M농도만큼 용해시킨 뒤, [Cr]/[Co]의 몰농도비가 0.02, 0.04에 해당하는 Chromium(III) nitrate nonahydrate (0.254 g, 0.508 g, Cr(NO3)3·9H2O, 99%, Sigma-Aldrich Co., Ltd., USA)를 각각 첨가하여 제조했다. 혼합용액은 6개의 초음파 진동자로 구성된 초음파 가습기를 통해 아크릴 챔버 내부에서 액적으로 변환되고, 운반기체(산소)를 통해 고온의 화염부를 통과하면서 열분해 및 휘발되고, 반응로의 후반부에서 핵성장을 통해 나노 입자로 형성된다. 합성된 나노분말은 테플론 필터를 이용해 포집하였고, 이후 400 oC에서 3시간 동안 고온 열처리하여 하소하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic illustration of the flame spray pyrolysis setup. 
          
          

          

        

      

      
        2.2 시편 분석
        합성된 미분말의 형태를 분석하기 위해 Field-emission 주사전자현미경(FE-SEM, S-4300, Hitachi Co. Ltd., Japan)이 사용되었다. 미분말의 상과 결정구조는 X-선 회절분석기 (D/MAX-2500V/PC, Rigaku, Japan, CuKa radiation= 1.5418 Å)를 이용하여 분석하였다.

      

      
        2.3 가스센서 소자 제작 및 가스 감응성 측정
        합성된 순수한 Co3O4 및 Cr이 도핑된 Co3O4 미분말을 유기바인더와 혼합하여 슬러리 형태로 만든 후, 전극간격 100 μm로 Pt 전극이 패터닝된 SiO2/Si 기판 위에 스크린 인쇄하여 가스 센서를 제작하였다. 가스센서는 400 oC의 전기로에서 2 시간 동안 열처리하여 잔류수분을 제거하고 열적으로 안정화 시켰다. 가스 감응 특성은 건조 분위기의 공기 또는 혼합가스를 번갈아 가며 주입하면서 가스센서의 저항 변화를 측정해 확인하였다. 가스의 유속은 500 cm3/min으로 고정하였고, 5 ppm 농도의 ethanol, p-xylene, benzene 3 종류의 가스에 대하여 250 - 350 oC의 동작온도에서 각각 가스 감응특성을 평가하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 합성된 분말의 모양과 상
        화염분무열분해로 합성한 순수한 Co3O4와 Cr을 첨가한 Co3O4 미분말의 형태와 미세구조를 관찰하였다 (Fig. 2). 합성 후 열처리하여 얻어진 미분말은 수십 nm의 나노입자가 2-3 μm 크기로 응집된 구조를 형성하고 있었다 (Fig. 2a-c). 수 마이크론 크기의 Co 성분으로 구성된 액적이 고온의 화염 내부를 통과하면서 증기로 변하게 되고, 핵 생성 및 산화과정을 거친 뒤에 1차 나노입자들이 소결 및 응집되면서 2차 입자가 만들어지는 것으로 판단된다. 코발트 산화물 기반 미세한 크기의 나노입자는 2500 oC 이상의 높은 공정온도와 급냉에 의해 형성된다. 하소 후 미분말의 XRD 패턴 분석 결과 cubic 구조를 갖는 단일상의 Co3O4 (ICDD #42-1467)로 확인되었다 (Fig. 3a). Cr이 첨가된 경우에도 2차상 피크가 나타나지 않고 Co3O4 피크만 확인되었는데, 이는 Cr이 Co3O4 격자 내에 고용되었다는 것을 의미한다. 센서 소자에 도포된 4 at% Cr이 첨가된 Co3O4 감응막의 두께는 ~10 μm로 균일하게 막을 형성하고 있음을 확인했다. Fig. 2d에 나타난 바와 같이 본 연구에서 제조된 가스센서는 나노 입자로 구성되어 있어 가스 감지에 있어 유리할 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            SEM images of (a) pure Co3O4, (b) 2 at% Cr-doped Co3O4, and (c) 4 at% Cr-doped Co3O4 nanoparticles and (d) cross-sectional SEM image of 4 at% Cr-doped Co3O4 sensor. 
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            X-ray diffraction patterns of (a) pure Co3O4, (b) 2 at% Cr-doped Co3O4, and (c) 4 at% Cr-doped Co3O4 nanoparticles after heat treatment at 450 oC for 3h. 
          
          

          

        

      

      
        3.2 가스 감응 특성 평가
        순수한 Co3O4와 Cr이 도핑된 Co3O4 미분말을 이용해 제작된 가스센서에 대하여 5 ppm 에탄올, 자일렌, 벤젠에 대해 250 - 350 oC 에서 가스 감응 특성을 평가했다 (Fig. 4). 순수 Co3O4와 Cr이 도핑된 Co3O4 미분말 센서가 환원성 가스에 노출이 되면 저항이 높아지는 p형 금속 산화물 반도체의 특징을 보여, 센서가 가스에 노출되었을 때의 저항 (Rg)을 센서의 공기 중 저항(Ra)으로 나눈 값을 가스감도 (S= Rg/Ra)로 정의했다. 순수한 Co3O4 미분말 센서의 경우 250 oC의 동작온도에서 5 ppm 농도의 에탄올, 자일렌, 벤젠 가스에 대한 감도는 각각 18.7, 26.8, 2.5로 나타났으며, 센서의 가열온도가 높아질수록 전체 가스에 대한 감도가 낮아지는 것으로 확인되었다 (Fig. 4a). 이는 순수한 Co3O4 기반 센서의 최적 동작온도는 250 - 275 oC정도로 중저온 동작이 유리함을 의미한다. 그러나, 250 oC에서는 에탄올 감도가 상대적으로 높아 자일렌에 대해 우수한 선택성 (Sxylene/Sethanol=1.43)을 얻을 수 없었다. 센서의 동작온도를 275 oC로 증가시킬 경우 자일렌의 선택성이 향상됨(Sxylene/Sethanol= 6.32)을 확인했으며, 센서의 동작온도가 더 높아질 경우 자일렌 가스의 감도가 급격히 감소했다. 본 연구에서는 감응막의 하단에 전극이 위치하고 있으므로, 가스감도는 감응막을 통한 가스의 전달 및 가스와 산소이온과의 반응으로 결정된다. 275 oC에서 에탄올 감도가 급격히 감소하는 반면, 자일렌 감도가 약간 감소하는 것은 반응성이 우수한 에탄올이 감응막 표면에서 상대적으로 더 많이 산화되고, 이에 따라 감응막 하부의 감응부분으로 전달되지 못했기 때문으로 판단된다. 300 oC에서 자일렌의 감도가 감소하는 현상 역시 고온에서 자일렌의 산화가 더 촉진된 결과로 해석할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Gas sensing properties of the (a) pure Co3O4, (b) 2 at% Cr-doped Co3O4, and (c) 4 at% Cr-doped Co3O4 sensors (concentration of the analyte gas: 5 ppm; temperature range: 250 – 350 oC). 
          
          

          

        

        본 연구에서 2 at%의 Cr이 도핑된 Co3O4 센서의 경우에는 250 oC에서 순수한 Co3O4 센서에 비해 자일렌에 대한 가스 감도가 큰 폭으로 향상(Sxylene= 48.8)되고, 에탄올에 대한 가스 감도는 감소(Sethanol= 13.3)하는 특성을 나타냈다 (Fig. 4b). 특히, Cr의 첨가량이 4 at%로 증가될 경우에는 자일렌 감도가 소폭 감소(Sxylene= 39.1)하지만 에탄올 감도는 큰 폭으로 감소(Sethanol=3.9)해 자일렌에 대한 선택성이 극대화(Sxylene/Sethanol= 10.0) 됨을 확인했다. 추가적으로 상기의 4 at% Cr이 도핑된 Co3O4 센서가 에탄올, 벤젠뿐만 아니라 대표적인 실내오염가스인 HCHO, CO, NH3가스에 대해서도 높은 선택성을 나타내는 것은 주목할 만하다 (Fig. 5). 실내환경 기준을 고려할 경우 1 ppm 수준의 자일렌을 측정하는 것이 필요한데, 본 센서는 5 ppm 자일렌에 대해 39.1배의 저항변화를 나타내므로 ppm 또는 sub-ppm 농도의 자일렌을 선택적으로 검지하는 데 충분히 활용할 수 있을 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Gas responses of 4 at% Cr-doped Co3O4 sensor to 5 ppm ethanol (E), xylene (X), benzene (B), formaldehyde (F), carbon monoxide (C), and ammonia (N) at 250 oC. 
          
          

          

        

        본 연구의 선택적 자일렌검출은 Co3O4에 Cr을 도핑하더라도 미분말의 상과 구조 및 형태가 유지되고 센서의 공기 중 저항값이 유사(Fig. 6)하기 때문에 형태 및 구조적 변화나 전하이동자인 정공 농도 변화에 의한 전기적 민감화(electronic sensitization)에 의해서 설명 될 수 없다. 따라서, 선택적 자일렌 검출은 감응소재(Co3O4)와 첨가제(Cr)의 촉매 특성으로 설명될 수 있다. 일반적으로 SnO2, ZnO, In2O3 등과 같은 n형 산화물 반도체는 반응성이 높은 에탄올에 선택적으로 감응하는 것으로 알려져 있다[19-22]. 그러나, 본 연구의 선택적 자일렌 검출은 p형의 Co3O4 표면에 흡착된 다량의 산소에 의해 낮은 반응성의 자일렌 감응 반응이 촉진되는 것으로 이해 될 수 있다. 이러한 결과는 Co3O4가 에탄올에 비해 상대적으로 높은 자일렌 감도를 나타내는 문헌에 의해 뒷받침된다 [16,23].

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Ra values of the (a) pure Co3O4, (b) 2 at% Cr-doped Co3O4, and (c) 4 at% Cr-doped Co3O4 sensors with respect to the temperature. 
          
          

          

        

        Cr2O3는 methyl groups을 ketone과 acid로의 산화를 가속화시키는 촉매로 알려져 있으며[24], Cr이 성분이 자일렌과 비슷한 방향족 탄화수소인 톨루엔의 산화 및 개질을 촉진시키는 것으로 알려져 있다 [25-27]. 실제로 본 연구 그룹은 NiO에 1.15 at%의 Cr첨가를 통해 자일렌 및 톨루엔에 대한 감도 및 선택성을 현저하게 향상시킨 연구결과를 보고한바 있다[17]. 따라서 Cr 첨가에 따른 Co3O4 센서의 선택적 자일렌 검출은 (1)낮은 반응성의 자일렌 가스가 부분적으로 산화(partial oxidation)되어 반응성이 우수한 가스 종으로 개질(gas reforming)되어 발생하는 자일렌 감도향상 효과와 (2) 높은 반응성의 ethanol 가스가 반응성이 낮은 가스로 완전 산화(complete oxidation)되어 발생하는 에탄올 감도저하 효과가 동시에 일어난 결과로 해석된다. 구체적으로 설명하면, 상기의 가스 개질 및 산화 반응은 센서 감응막 상부에서부터 발생한다[28,29]. 즉, 자일렌 가스 개질의 결과로 생성된 반응성이 우수한 가스 종(benzylalcohol, benzylaldehyde[30])들이 센서 하부에 위치한 전극 부근의 감응막과 반응하게 되므로 가스 감도가 높게 나타나는 반면, 반응성이 높은 에탄올의 경우에는 대부분이 센서 감응막 상부에서 물이나 이산화탄소와 같은 반응성이 낮은 가스로 산화되며 가스 감도가 낮게 나타나는 것이다.

        실제로 250 oC의 동일한 동작온도에서 Cr이 첨가됨에 따라 에탄올의 감도가 감소하는 데 (Fig. 4), 이는 에탄올의 산화가 촉진되는 결과로 해석된다. 또 2 at%의 Cr이 첨가될 경우 자일렌 감도가 증가하는 현상(Fig. 4a,b)은 자일렌 부분산화에 의한 가스 개질 효과로 해석될 수 있다. 4 at%로 Cr의 첨가량이 증가했을 때, 자일렌 감도가 약간 감소한 것은 (Fig. 4b,c) 자일렌 산화에 의한 감도 감소가 포함된 것으로 판단된다. 따라서, Cr의 첨가량이 4at% 이상으로 증가할 경우 자일렌 산화 효과가 우세해져 고감도를 달성하기 어려워질 것으로 예상된다.

        상기의 연구결과들은 감응소재에 Cr을 도핑하는 것이 선택적 자일렌 검출에 효과적인 방법이라는 점을 증명한다. 본 연구의 4 at% Cr이 도핑된 Co3O4 미분말 센서는 250 oC에서 5 ppm농도의 자일렌에 대해 우수한 선택성과 감도를 보여 추후 실시간 자일렌 가스 검지에 효과적으로 적용될 수 있을 것으로 기대된다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      순수한 Co3O4와 Cr이 도핑된 Co3O4 미분말을 화염분부열분해법을 이용해 합성하고, Pt전극이 형성된 기판 상에 가스센서를 제작한 후, 가스 감응 특성을 평가했다. Cr이 도핑된 Co3O4 센서는 250 oC에서 5 ppm 농도의 자일렌에 대해 높은 가스 감도 및 우수한 선택성을 나타냈다. 자일렌 가스에 대한 고감도, 고선택성은 Co3O4와 Cr의 촉매특성이 결합되어, 반응성이 낮은 자일렌을 반응성이 높은 종으로 개질시키고, 반응성이 높은 에탄올은 이산화탄소 또는 수증기로 산화시키기 때문으로 판단된다. 본 연구의 Cr이 도핑된 Co3O4 센서는 자일렌에 대해 높은 가스 감도 및 선택성을 나타내므로, 실시간 실내공기질 모니터링용 센서개발에 널리 활용될 수 있을 것으로 기대된다.
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