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            초록
          
        

        
          Non-dispersive infrared (NDIR) gas sensors typically use an optical filter that transmits a discriminating 4.26 μm wavelength band to measure carbon dioxide (CO2), as CO2 absorbs 4.26 μm infrared. The filter performance depends on the transmittance and full width at half maximum (FWHM). This paper presents the fabrication, sensitivity, and selectivity characteristics of a distributed Bragg reflector (DBR)-based Fabry-Perot filter with a simple structure for CO2 detection. Each Ge and SiO2 films were prepared using the RF magnetron sputtering technique. The transmittance characteristics were measured using Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR). The fabricated filter had a peak transmittance of 59.1% at 4.26 μm and a FWHM of 158 nm. In addition, sensitivity and selectivity experiments were conducted by mounting the sapphire substrate and the fabricated filter on an NDIR CO2 sensor measurement system. When measuring the sensitivity, the concentration of CO2 was observed in the range of 0–10000 ppm, and the selectivity was measured for environmental gases of 1000 ppm. The fabricated filter showed lower sensitivity to CO2 but showed higher selectivity with other gases.
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      1. 서 론
      산업의 급속한 발전으로 인해 과다한 이산화탄소(CO2) 배출과 지구 온난화 문제가 심각해지고 있다. 때문에 국내외에서 CO2 가스 배출량을 제한하는 규제가 강화되고 있으며, 이에 따른CO2 가스센서 개발이 활발히 연구되고 있다 [1]. 특히 공기질을 측정하기위해선 높은 감도는 물론, 높은 내구성 및 일산화탄소(CO), 메탄(CH4)과 같은 환경 가스와의 선택성이 요구되고 있다 [2-4]. CO2를 측정할 수 있는 방법은 전기화학식, 반도체식, 열전도도 방식 등으로 다양한 측정 방법이 존재한다. 하지만, 앞서 언급한 방법들은 내구성 문제 또는 CO, CH4와 같이 기타 환경가스가 혼합된 대기질 측정을 할 때 간섭을 받는 단점이 존재한다. 때문에 최근에는 내구성과 선택성이 우수한 비분산적외선 방식의 CO2 센서가 각광받고 있다 [5-7].

      비분산적외선 센서는 적외선 광원, 광도파관, 광필터와 광 검출기로 이루어져 있다. Fig. 1은 핵심 소자들이 결합된 기본적인 비분산적외선 센서의 모식도다 [8]. 이 센서는 가스가 가지고 있는 흡광특성을 이용하여 농도를 측정한다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Schematic diagram of a typical NDIR gas sensor with optical filter.
        
        

        

      

      대기중에 존재하는 질소와 산소를 제외한 대부분의 가스들은 고유 흡수 파장대역을 가지며, 가스 분자가 흡수하는 빛의 량은 Beer-lambert 법칙을 따른다 [9].
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      Io는 입사되는 광량을 나타내며, 입사된 광은 가스의 흡수율 α와 광경로 l, 가스의 농도 c에 의해 지수적으로 감소하게 된다. Fig. 1과 같은 비분산적외선 센서가 있을 때, 광원에서 방출된 빛은 광도파관을 따라 전파하게 되며, 동시에 광도파관 내부로 주입된 가스 분자들은 고유 파장대역에 해당하는 빛을 흡수하게 된다. 이후 광 검출기가 초기 빛과 흡수된 빛의 차이를 읽어 광량에 따른 가스 농도를 계산하여 검출하게 된다. 식(1)에서 광경로의 길이와, 가스의 흡수 계수 및 농도가 높을수록 광량이 지수적으로 감소하는 것을 알 수 있다. 때문에 비분산적외선 센서는 측정가스의 흡수 파장대역에 일치하는 빛 만을 검측기에 도달시킬 때 높은 감도와 선택성을 가질 수 있다. 때문에 비분산적외선 센서의 핵심요소 중 하나인 광필터의 역할이 매우 중요하다. 하지만 CO2의 흡수파장 대역인 4.26 μm에서 피크 투과율을 가지는 광필터는 물질, 설계 및 제작과정에서 기술적인 어려움이 존재해 대부분 수입에만 의존하는 실정이다 [10]. 때문에 본 연구에서는 DBR기반의 패브리 페로 필터를 설계하여 최적화된 구조를 제시하고, 성능을 평가하여 비분산적외선 CO2센서를 위한 광필터 제작 방법을 제시하고자 한다. 이 구조는 공진층의 상부와 하부에 DBR이 위치하는 것이 특징이다. DBR의 재료는 중적외선 대역에서 높은 투과율을 가지며 MEMS 공정이 가능한 Ge/SiO2를 선택하였다. 기판은 1인치 사파이어 기판을 사용하여 내구성을 높였다 [11]. 또한 사파이어기판은 중적외선 대역에서 높은 투과율을 가지는 장점이 있다 [12]. 각 박막의 두께는 굴절률을 이용해 산출하였으며, 시뮬레이션에 반영하여 상·하부 DBR의 적층 쌍수에 따른 반사율 및 투과율의 변화를 확인하였다. 시뮬레이션 결과를 통해 가장 높은 선택성과 감도가 예상되는 조건을 규명하였으며, 사파이어 기판위에 RF 마그네트론 스퍼터를 이용하여 박막을 교차 적층 하였다. 완성된 필터는 최종적으로 제작된 광도파관과 상용 광원, 광검출기가 적용된 비분산적외선CO2 가스센서 측정 시스템을 이용하여 감지 특성을 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2.1 패브리-페로 필터 설계
        4.26 μm에서 중심파장을 가지는 DBR기반 패브리페로 필터를 설계하기 위하여 LightTrans社의 VirtualLab Fusion을 이용한 시뮬레이션을 진행하였다. 고굴절률 물질인 Ge와 저굴절률 물질인 SiO2는 VirtualLab Fusion에서 제공하는 굴절률 수치를 사용하였다 [13,14]. (nGe = 4, nsio2= 3.36)
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        DBR의 반사율은 식(2)와 같이 고굴절률 물질과 저굴절률 물질의 굴절률차이가 클수록, 적층 쌍수 m이 클수록 커지게 된다. 이때 ns과 nt는 각각 기판의 굴절률과 매질의 굴절률을 뜻한다. 즉, DBR의 적층 쌍수가 커질 수 록 반사율은 커지며, DBR 기반의 Fabry-Perot 필터는 상·하부의 적층 쌍수에 의해 핵심 특성이 좌우됨을 알 수 있다. DBR의 반사율과 패브리 페로 필터의 광 투과특성은 아래 와 같은 관계를 가진다.
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        식(3)은 패브리 페로 필터의 피크 투과율을 나타낸 것이며, 식(4)는 투과되는 광의 반치전폭을 나타낸다. 여기서 d는 공진층의 두께 값을 의미한다. CO2는 4.26 μm에서 최대 흡수율 가지며 4.2-4.4 μm에서 흡수대역을 가진다. 또한 CH4와 CO는 각각 3.3 μm, 4.6 μm에서 최대 적외선 흡수율을 가지므로, 본 연구에서는 중심파장이 4.26 μm이며, CO2 흡수 파장대역을 충분히 포함하면서, 200 nm 이하의 반치전폭을 가지는 광학 필터 설계를 목표로 한다. 시뮬레이션의 세부 조건으로는 빛의 이동 매질 nt는 1로 이상적인 공기의 굴절률을 채택하였다. 기판 굴절률 ns의 경우 사파이어의 굴절률 1.5로 설정하였다 [15].

      

      
        2.2 필터 증착 조건 및 특성 측정
        설계한 필터의 다층 박막은 KVT 社의KVS-5000 RF 마그네트론 스퍼터를 활용하여, Ge와 SiO2를 반복 적층하였다. 증착시 사용한 Ge와 SiO2타겟은 모두 인듐 본딩된 6＂x 3t이며, 기판은 1인치 사파이어 기판을 사용하였다. 증착 순서는 하부 DBR과 공진층, 상부 DBR 순으로 제작하였으며, SiO2박막의 추가산화를 방지하기위해 플라즈마 기체로 아르곤(Ar)을 사용하였다. 세부 증착 조건은 아래 표 1과 같이 설정하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            RF magnetron sputtering conditions for the Ge/SiO2 deposition.
          
          

        

        
          
            
              	Condition
              	Ge
              	SiO2
            

          
          
            	Temperature (°C)
            	25
            	25
          

          
            	RF power (W)
            	301
            	298
          

          
            	Gas
            	Ar
            	Ar
          

          
            	Pressure (mTorr)
            	20
            	20
          

        

        

        완성된 필터의 두께는 JEOL 社의 JSM-7610F FE-SEM(field emission-scanning electron microscope)를 사용하여 필터의 단면을 관찰하였다. 또한 투과 특성분석을 위해 Thermo Fishter Scientific社의 Nicolet Continuμm FT-IR(fourier transform infrared spectroscopy)을 사용하여 피크 투과율과 반치전폭을 확인하였다.

      

      
        2.3 비분산적외선 CO2 센서 측정 시스템
        제작된 필터를 Fig. 2와 같이 구성된 비분산적외선 CO2센서측정 시스템에 적용하여 감도 및 선택도를 확인하였다. 측정 시스템의 광원으로는 HELIOWORKS 社의 EP-4317을 사용하였으며, 적외선 센서로는 HAMAMATSU 社의 T11361-05를 사용하여 3-5 μm 영역의 적외선만을 감지하도록 하였다. 또한 적외선 광 손실을 최소화 하기위해 30 cm의 금 코팅 도파관을 사용하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Schematic sketch of the NDIR gas sensors measuring system.
          
          

          

        

        감도 측정은 가스 유량 컨트롤러를 이용하여 도파관 내에 CO2가스 농도를 측정하였다. 대기질 오염 평가를 위해 보편적으로 모니터링하는 농도인 0 - 10000 ppm을 1000 ppm 단위로 조절하여 감도 특성을 확인하였다. 선택도 특성은 1000 ppm의 CO2, CH4, CO 가스를 반복 측정하여 기타 환경 가스에 대한 반응성을 확인하였다. 모든 실험의 대기 가스는 N2를 사용하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 제작된 패브리-페로 필터의 특성
        본 연구는 앞선 연구에서 수행한 것과 같이, DBR 적층 쌍수에 따른 패브리 페로 필터의 투과율 특성을 시뮬레이션 하여 CO2의 흡수 파장대역과 일치하는 조건을 규명하였다 [16]. Fig. 3은 DBR의 적층 쌍수 m에 따른 패브리 페로 필터의 피크 투과율과 반치전폭의 시뮬레이션 결과이다. 투과율과 반치전폭은 적층 쌍수가 증가할수록 Trade-off 관계를 가지며, 70%이상의 투과율과 80 nm의 우수한 반치전폭을 가지는 m =2 조건이 CO2측정을 위한 최적의 조건임을 확인할 수 있었다. m =1 조건은 반치전폭이 605.46 nm로 기타 가스의 간섭을 야기할 수 있으며, 그 외의 조건은 피크 투과율이 급격한 감소로 센서의 감도가 매우 떨어질 것이며, 박막의 층수가 늘어나 공정측면에서 효율적 이지 못할 것으로 판단되었다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Relationship between the peak transmittance and FWHM of the fabricated Fabry-Perot filter.
          
          

          

        

        시뮬레이션 결과를 통해 CO2 흡수파장 영역을 충분히 포함하며, 다층 박막의 층수를 줄일 수 있는 m =2의 조건을 선택하여 DBR기반의 패브리 페로 필터를 제작하였다. 고굴절률 물질 Ge과 저굴절률 물질SiO2를 반복적층 하였고, 하부 DBR과 상부 DBR사이에 SiO2를 이용하여 공진층을 형성하였다. Fig. 4(a)는 1인치 사파이어 기판에 다층 박막을 형성한 패브리 페로 필터의 사진이다. Fig. 4(b)는 제작된 필터의 단면을 촬영한 SEM 사진이다. 공진층의 두께는 빛의 보강간섭을 발생시키기 위해 4.26 μm의 1/4을 공진층의 굴절률로 나눈 1448 nm 만큼 증착하였다 [17,18].

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Fabricated Fabry-Perot filter with m =2 condition image (a) and cross section SEM image (b).
          
          

          

        

        Fig. 5는 환경가스의 흡수 파장 대역과 FT-IR을 이용하여 측정한 완성된 패브리 페로 필터의 투과율 그래프이다. 필터는 4.26 μm에서 59.1%의 피크 투과율을 보였으며, 반치전폭이 약153 nm로 CO2의 흡수 파장대역을 충분히 포함하면서, 인접 파장대역에서 흡수율을 가지는 CH4와 CO의 영역을 차단하는 결과를 보였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Filter transmittance result measured by FT-IR and absorption wavelength band of environmental gases.
          
          

          

        

      

      
        3.2 CO2 감도 및 선택도 특성
        Fig. 2에서 제시한 비분산적외선 CO2 가스센서 측정 시스템에 완성된 패브리 페로 필터를 장착하여 CO2 감도 특성을 확인하였다. Fig. 6은 각각 0-10000 ppm에서의 CO2 감도 특성을 측정한 결과 그래프이다. 입사된 광량의 변화가 없는 N2 분위기를 기준으로, 농도 증가에 따라 신호가 Beer-lambert의 법칙에 따른 지수적인 감소를 보였다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Sensitivity of NDIR sensor with DBR based Fabry-Perot filter.
          
          

          

        

        Fig. 7은 CH4와 CO 환경 가스에 대한 선택도를 각각 비교한 결과이다. 제작된 패브리 페로 필터를 사용했을 때, 비분산적외선 가스센서는 CO2 1000 ppm에 대해 0.392%의 변화율을 보였다. CH4의 경우 0.048%로 CO2가스에 비해 88% 낮아졌으며, CO의 경우 0.007%의 변화율로 CO2가스에 비해 98% 낮아지는 것을 확인하였다. 즉, CO2의 선택성이 매우 높게 나타났다. 결과를 통해 본 연구에서 제시한 설계 방법으로 비분산적외선 CO2센서용 광필터의 제작 가능성을 확인하였다. CH4와 CO 가스뿐만 아닌 온도 및 습도에 대한 보상회로를 적용함으로써 다양한 분야의 대기질 측정 센서에 적용될 수 있을 것으로 기대된다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Selectivity of NDIR sensor with DBR based Fabry-Perot filter.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 논문에서는 Ge/SiO2를 이용하여 최적화된 DBR기반의 패브리 페로 필터를 설계하여, 기존 상용 제품에 비하여 간단하면서 효과적인 제작 방법을 제시한다. 상·하 DBR의 적층 쌍수 m = 2인 Ge/SiO2 패브리 페로 필터는 4.26 μm에서 59.1%의 피크 투과율과, 158 nm의 반치전폭을 가지는 것을 확인하였다. 또한 비분산적외선 CO2 측정 시스템에 1인치 사파이어 가판에 제작된 필터를 각각 적용하여 감도 특성과 선택도 특성을 분석하였다. 감도특성의 경우, 0-10000 ppm의 CO2 농도에서 Beer-lambert법칙을 만족하는 지수적인 감소를 보였다. 또한 선택도 실험의 경우, 패브리 페로 필터를 사용했을 때, CH4의 간섭을 약 88%줄일 수 있었으며 CO는 98%로 높은 선택도를 가지는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 CO2가스 농도에 따른 감도와 기타 환경 가스(CH4, CO)간의 선택도 특성을 통해 비분산적외선 CO2센서용 필터 적용 가능성을 입증하였다. 추가적으로 온도 및 습도에 대한 보상회로를 추가함으로써 환경모니터링 시스템, 모바일, 자동차 등 다양한 분야에 접목될 수 있을 것으로 기대된다.
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