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            초록
          
        

        
          Multi-rod type Ag–AgCl electrodes have been developed for use in underwater electric field sensors. The developed cylindrical electrode had a diameter of 50 mm and a height of 130 mm. The electrode had five Ag–AgCl rods with a diameter of 2 mm and a height of 80 mm to enlarge the reaction surface area. Each Ag–AgCl rod was fabricated under the same conditions as the usual anodizing method in an electrolyte. The two developed electrodes were placed in the center of a 500-mm long, 400-mm wide, and 300-mm high acrylic tank filled with artificial seawater, at an interval of 100 mm, to evaluate their characteristics as uniaxial underwater electric field sensors. The underwater external electric field was generated using titanium plate electrodes installed at both ends of the tank. The noise level at 1 Hz of the developed electrode was approximately 3.7 nV/√Hz. The reception of the underwater electric field signal using the developed electrode was linear, within an error of approximately 0.6 %, in the range of 1–10000 μV/m at 1 Hz. In addition, its frequency response was flat within an error of 1.1% in the range of 1–1000 Hz at 10000 μV/m.
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      1. 서 론
      수중 전기장 센서는 해수를 통해 흐르는 전류에 기인한 수중 전기장 신호를 측정하는 센서이다. 수중 전기장 신호는 수중에 일정한 간격으로 배치된 센서 전극으로부터 전위 차를 감지하여, 신호 증폭기를 통해 미세한 신호를 증폭하고 필터링하여 원하는 주파수 대역의 신호를 측정한다. 군사 선진국들은 이미 수중 전기장 센서를 활용하여 천해 환경에서의 수중 기동 표적을 탐지하는 연구를 활발히 진행하고 있으며[1], 해수 및 해저면 하부 매질의 전기적 물성이 다르다는 성질을 이용하여 해저 지하 자원 탐사(MMT, CSEM)용으로도 활용되고 있다[2].

      수중 전기장 센서 전극은 센서 성능에 가장 큰 영향을 미치는 구성품이며, 주로 은-염화은 전극이 사용된다. 은-염화은 전극은 비분극(non-polarizable) 전극으로 전해질 내에서 높은 전위 안정성, 반복성, 저 잡음성 등 전기화학적 특성이 우수한 것으로 보고되고 있다[3,4]. 이와 같은 특성으로 인해 은-염화은 전극은 기준 전극, 생체신호 측정 센서, 산소센서, 염화이온 센서 등 다양한 분야에서 활발하게 연구되고 활용되고 있다[5-8]. 은-염화은 전극은 일반적으로 은 막대를 염소 이온이 포함된 전해질 내에서 전류를 흘려 은 표면을 양극산화하는 방식으로 제작된다. 양극산화 시 사용되는 전해질, 인가 전압 또는 전류 등 양극산화 조건에 따라 은 표면에 염화은 생성 과정이 변하며, 은-염화은 전극의 특성도 변하게 된다[5,9].

      전기장 센서의 성능은 자체잡음준위 (self-noise level), 동적 범위(dynamic range), 주파수 응답(frequency response)등으로 평가된다[10]. 특히, 수중 전기장 센서에는 자체잡음준위가 가장 중요한 요소이며, 센서의 응용분야에 따라 자체잡음준위의 요구 수준은 가변적이다. 수중 전기장 센서의 자체잡음준위는 센서 전극의 전기화학 반응 표면적 제곱근에 반비례하는 것으로 보고되었으며[11], 센서 전극의 표면적 확대를 통해 센서의 자체잡음준위 감소를 위한 연구가 활발하게 진행되어 왔다 [12-14]. 은 막대보다 표면적을 훨씬 증가시키 위해서 직경 10 mm 은 튜브[12]나 은 도금된 다공성 탄소 폼 (carbon foam)을 양극산화하여 은-염화은 전극을 제작한 결과가 발표되었다[13]. 또한, 분말 소결 방법(powder sintering)으로 반응 표면적이 넓은 다공성 은-염화은 전극을 제작하는 연구 결과가 발표되었다[14]. 그러나 이와 같이 전극의 반응 표면적 증대를 위해 전극의 형태가 변경될 때마다 최적의 은-염화은 전극 제작 공정 조건을 도출해야하는 어려움이 있다.

      본 논문에서는 다중 막대형 은-염화은 전극을 제작하고 전극의 특성을 실험한 결과를 기술하였다. 상대적으로 단순하게 전해질 내에서 양극산화하는 방법으로 은-염화은 막대를 제작했다. 그리고 전극의 표면적 확대를 위해 동일한 공정으로 제작된 5개의 은-염화은 막대를 이용하여 수중 전기장 센서용 은-염화은 전극을 제작하였다. 제작된 은-염화은 전극 2조를 소형 수조 내에서 설치하여 전극의 자체잡음준위를 측정하고, 수중 전기장 신호 수신에 대한 동적 범위, 주파수 응답, 고조파 왜곡 특성 등을 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2.1 다중 막대형 은-염화은 전극 제작
        다중 막대형 은-염화은 전극의 구조는 Fig. 1과 같다. 전극은 직경이 50 mm, 높이가 130 mm인 원통형 구조로 설계되었다. 전극 제작/조립을 위한 첫번째 단계로, 전극 내부에 해수와 전기화학 반응을 하는 직경 2 mm, 높이가 80 mm인 은-염화은 막대 5개를 가이드블록에 고정하고, 상부에서 은 막대를 굽혀 실버 페이스트로 신호선을 연결했다. 가이드 블록 하부는 우레탄으로 몰딩 처리하여 가이드 상부가 방수 되도록 하였다. 그 후 가이드 블록, 하우징 몸체, 상부 커버를 조립하고 상부 커버 내부는 우레탄으로 몰딩 처리 하였다. 몰딩재가 모두 경화된 후에 하우징 몸체 내부에 튜브형 해수 필터를 삽입하고 내부에 염화은/실리카 분말 혼합물을 교반기로 혼합 후 채워 넣고 하부 커버를 조립하였다. 조립된 전극은 신호 증폭기에 연결되도록 신호선 끝 단에 바나나 커넥터를 부착하여 전극 제작을 완료했다. 개발 전극의 상/하부 커버, 하우징 몸체, 가이드 블록은 아세탈로 제작되었고, 해수 필터 재질은 폴리에틸렌이다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic of the multi-rod type Ag-AgCl electrode. 
          
          

          

        

        개발 전극의 각 구성품은 수중 전기장 센서 전극으로 해수 내에서 전극을 사용할 때 안정적으로 해수의 전위를 측정하도록 설계되었다. 하우징 몸체 측면에는 45o 등각으로 8개의 장공이 있어 전극 내부로 해수 유입을 용이하게 하였다. 해수 필터 내부의 염화은/실리카 분말 혼합물의 부피비는 1:6이며, 유동전위(streaming potential)에 의한 잡음을 최소화하는 역할을 한다[15]. 또한, 염화은 분말은 전극 내부의 해수에 염화 이온을 포화시켜 고정된 염화 이온 농도를 갖도록 하며, 은-염화은 막대 표면에서 염화은이 해수에 용해되는 것을 최소화한다[12,15]. 우레탄 몰딩은 막대와 신호선을 고정하는 역할뿐만 아니라 상부 커버 안쪽 신호선 부의 방수 역할을 한다.

        개발 전극의 가장 중요한 은-염화은 막대는 3전극 셀에서 은 막대를 양극산화하여 제작하였다. 우선, 99.99% 순도의 직경 2mm인 은 막대를 110 mm로 재단한 후 탈 이온수 (deionized water)에 세척하였다. 그 후, 3.3 M의 염화칼륨(KCl) 용액이 담긴 용기에 백금 소재의 대 전극(counter electrode), 은-염화은 기준 전극(reference electrode), 은 막대를 작업 전극(working electrode)으로 3전극 셀을 구성하였다. 인가 전압을 0.1V에서 1.25 V까지 단계적으로 증가시키며 아래 식(1)과 같이 양극산화를 통해 은 표면에 염화은을 생성하였다 [5].

        
          
            
              	
                
                  
                    A
                    g
                    +
                    
                      
                        C
                        l
                      
                      
                        -
                      
                    
                    →
                    AgCl
                    +
                    
                      
                        e
                      
                      
                        -
                      
                    
                  
                
              
              	
                (1) 
				
              
            

          

        

        양극산화를 통해 생성되는 염화은의 양은 패러데이 법칙을 이용하여 아래 식(2)와 같이 계산된다[9].
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        여기서, mAgCl은 생성된 염화은 질량, Q는 양극산화 과정에서 인가된 전류의 시간에 대한 적분 값인 전하량(C), MAgCl은 염화은의 몰 질량(g/mol), F는 패러데이 상수(96500 C/mol)이다. 생성된 mAgCl이 Q에 비례하는 관계를 이용해서 은-염화은 막대 30개를 제작한 후 각각의 Q값 평균과 표준편차 확인을 통해 제작 공정간 균일성을 확인하였다.

      

      
        2.2 다중 막대형 은-염화은 전극 특성 분석
        제작된 다중 막대형 은-염화은 전극 특성을 분석하기 위한 실험 구성을 Fig. 2에 나타내었다. 우선, 자체 제작한 소형 아크릴 시험 수조 (가로 500 mm, 세로 400 mm, 높이 300 mm)에 전기 전도도가 약 5 S/m인 인공해수를 채워 넣었다. 수조 내에 균일한 전기장을 발생시킬 수 있도록 수조 양 끝 면에는 평행 도체판 형태로 송신 전극을 설치하였다. 2개의 제작된 수신 전극을 100 mm 간격(center to center)을 두고 수조 중앙에 위치시켜 1축 수중 전기장 센서와 동일한 구성에서 수신 전극의 특성을 분석 하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Test configuration for evaluating noise level and signal response characteristics of the developed electrodes. 
          
          

          

        

        Fig. 2(a)는 수신 전극의 자체잡음준위 NLELD를 측정하는 실험 구성을 나타내었다. 외부 환경에 의한 전자기 차폐를 위해 별도의 자기차폐룸 (가로 2.5 m, 세로 2.5 m, 높이 2.5 m) 내에 소형 수조를 설치하였다. 증폭기의 입력 임피던스는 10 kΩ, 저역/고역 통과 필터의 차단 주파수는 각각 5 mHz, 14 kHz이며, 증폭비는 86 dB로 설정하였다. 그리고 수신 전극을 24시간 이상 해수에 충분히 침지 시킨 후 NLELD측정 실험을 실시하였다. NLELD측정 전에 증폭기 입력단을 단락(short)시킨 후 증폭기의 자체잡음준위 NLAMP를 측정하여 NLELD와 비교하였다. 수중 전기장 센서 전극의 잡음준위는 일반적으로 1Hz에서 잡음준위로 평가된다 [12-14].

        자체잡음 분석을 위해 증폭기 출력신호 Vg를 증폭비 G로 나눈 수신 전극의 전위차 신호 ΔV에 대해 고속 푸리에 변환(Fast Fourier Transform, 이하 FFT)을 수행했다. FFT 조건을 window hanning, span 1.563Hz, line 800, overlap 66.67%, average 50으로 설정하고, 실효 스펙트럼 밀도 (Root Mean Square Spectral Density, 이하 RMS SD)값을 분석하였다.

        Fig. 2(b)는 수신 전극의 송신 전기장 신호에 대한 응답 특성을 측정하는 실험 구성을 나타내었다. 증폭기 설정은 증폭비를 66dB로 변경한 것을 제외하고 전극 잡음 측정 시 사용한 설정값과 동일하다. 신호수집모듈의 출력 채널을 송신 전극에 연결하여 수조 내 해수에 사인 파형 송신 전기장 신호 Et를 발생시켰고 그 크기는 다음 식 (3)과 같이 계산된다.
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        여기서, σe는 해수 전기전도도(electrical conductivity), A는 송신 전극 면적, Rsh는 출력 채널과 송신 전극 사이에 연결된 션트저항(100 Ω), Vsh는 션트저항 양단의 전압이다.

        수신 전기장 신호 Er은 Vg, G, 수신 전극 간 거리 l을 이용해 다음 식 (4)와 같이 계산하였다.
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        Et와 Er 사이의 오차 ε을 다음 식 (4)와 같이 계산해서 제작된 전극의 수신 정확도를 평가하였다.
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        Et와 Er은 주파수 역 분석 결과에서 계산된 Et 송신 주파수에서의 실효값(Root Mean Square, 이하 RMS)이다. FFT 조건은 window hanning, overlap 66.67%, average 20이고 송신 주파수가 1 Hz일 때는 span 10 Hz, line 400, 송신 주파수가 10~1000Hz인 경우에는span 1600 Hz, line 6400으로 설정했다.

        제작된 전극의 전기장 신호 수신에 대한 동적 범위를 확인하기 위해 송신 주파수를 1Hz로 고정한 후, Et를 1 ~ 10000 μV/m (80dB)범위에서 변화시키며 ε값의 변화를 확인했다. 이 때, Et와 Er의 고조파 왜곡 (Total Harmonic Distortion, 이하 THD)을 다음 식(5)와 같이 계산하여 비선형 특성을 분석하였다[16].
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        여기서, E1은 Et 송신주파수에서 전기장 신호 값이고, En은 고조파(harmonics) 전기장 신호 값이다.

        그리고, Et의 크기를 10000 μV/m로 고정한 후, 송신 주파수를 1~1000Hz 범위에서 변화시키며 ε값의 변화를 분석하여 제작된 전극의 전기장 신호 수신에 대한 주파수 응답 특성을 확인하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 다중 막대형 은-염화은 전극 제작 결과
        개발된 다중 막대형 은-염화은 전극 사진을 Fig. 3에 나타내었다. Fig. 3(a)는 조립 완성품 상태의 전극 사진이고, Fig. 3(b)와 Fig. 3(c)는 각각 염화은/실리카 분말을 채워 넣기 전/후의 사진이다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Photograph of the developed multi-rod type Ag-AgCl electrode; (a) the assembled electrode, (b) five Ag-AgCl rods fixed on the guide block and (c) AgCl/Silica powder mixture filled in the seawater filter. 
          
          

          

        

        은 막대 30개를 각각 양극 산화하여 은-염화은 막대로 제작할 때 은 막대 표면으로 전달된 전하량 Q를 Fig. 4에 나타내었다. 평균값은 약 16.96 C 이고 표준편차는 약 0.33 C이다. 평균값 대비 표준편차의 비율이 약 2% 이내 수준으로 제작 공정간 균일성을 확인하였다. 양극 산화 전 은 막대의 전처리 공정, 전해질 온도, 농도 등 양극 산화 조건을 정밀하게 제어한다면 공정간 균일성을 더 높일 수 있을 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            The charge passed on the surface of Ag rod in each Ag-AgCl rod fabricating process. 
          
          

          

        

      

      
        3.2 다중 막대형 은-염화은 전극 특성 분석 결과
        다중 막대형 은-염화은 전극 특성 분석을 위한 실험 구성 사진을 Fig. 5에 나타내었다. Fig. 5(a)와 같이 자기 차폐룸 내에 설치된 소형 아크릴 시험 수조 위의 거치대에서 100 mm 간격을 두고 제작된 전극을 해수 내에 위치시켰다. Fig. 5(b)는 자기 차폐룸 밖에 설치된 증폭기 전원 인가용 DC 전원 공급기, 증폭기, 션트저항, 데이터 수집 모듈, 신호 분석기를 나타낸 사진이다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Photograph of the test set-up; (a) the two developed electrodes placed in the center of acrylic tank filled with artificial seawater inside magnetic shielding room (b) electric signal measurement and analysis system. 
          
          

          

        

        제작된 전극과 증폭기의 자체잡음준위를 측정한 결과를 Fig. 6에 나타내었다. NLAMP가 NLELD의 30% 이하로 낮게 측정됨으로 NLELD를 측정하기에 증폭기의 성능은 충분하다고 판단된다. 1 Hz에서 NLELD는 약 3.7 nV/√Hz이다. 일반적으로 심해환경에서 자원탐사용으로 사용되고 있는 은-염화은 전극의 NLELD는 약 0.75~1.8 nV/√Hz @ 1 Hz 수준으로 본 연구를 통해 개발된 전극의 NLELD보다 낮다[12-14].

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Noise level graph in the frequency domain. 
          
          

          

        

        그러나 천해 환경에서 수중 기동 표적 탐지를 목적으로 개발된 수중 전기장센서용 전극의 NLELD로는 충분히 만족할 만한 수준으로 판단된다. 아울러 전극 형상의 제약사항이 적은 해저 자원 탐사분야에서의 전극 개발 시에는 은-염화은 막대의 크기 및 개수를 조절을 통해 요구되는 수준의 NLELD를 충분히 달성할 수 있을 것으로 판단된다.

        수조 내에서 Et가 10000 μV/m @ 1Hz가 되도록 신호수집모듈의 출력 채널 값을 설정하여 Et 와Er 을 측정해서 비교한 결과를 Fig. 7에 나타내었다. Fig. 7(a)에 나타낸 것과 같이 시간 역에서 Et와 Er 은 크기와 위상 차이가 거의 없이 일치한다. 또한, 1 Hz에서 Et와 Er 값이 0.1% 이내의 오차범위로 동일한 것을 Fig. 7(b)에서 확인할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Comparison of transmitting and receiving electric field at 1Hz and 10000 μV/m; (a) time domain analysis results and (b) frequency domain analysis results. 
          
          

          

        

        수조 내에서 Et가 10000 μV/m @ 1 Hz가 되도록 신호수집모듈의 출력 채널 값을 설정하여 Et와 Er을 측정해서 비교한 결과를 Fig. 7에 나타내었다. Fig. 7(a)에 나타낸 것과 같이 시간 역에서 Et와 Er 은 크기와 위상 차이가 거의 없이 일치한다. 또한, 1 Hz에서 Et와 Er 값이 0.1% 이내의 오차범위로 동일한 것을 Fig. 7(b)에서 확인할 수 있다.

        개발 전극의 전기장 신호 수신에 대한 동적 범위와 주파수 응답 결과는 Fig. 8에 나타내었다. Fig. 8 (a)에 나타낸 것처럼 전기장 신호 크기가 1~10000 μV/m @1Hz범위에서 Et와Er 은 선형적이다. 여기서, Et와Er의 주파수역 결과로부터 THD를 계산한 결과를 Table 1에 나타내었는데, -36 dB 이하의 값으로 Et 생성 시스템과 Er 측정 시스템이 모두 선형적이라고 판단할 수 있다. Et에 비해 Er이 상대적으로 THD가 더 커짐을 볼 수 있는데, 이는 Et 에 비해 Er이 고주파수 대역에서 잡음준위가 높기 때문이다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Electric field signal response results of developed electrodes; (a) dynamic range and (b) frequency response. 
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            THD results on Et and Er in the range of 1-10000 μV/m @ 1Hz. 
          
          

        

        
          
            
              	E@1Hz (μV/m) 
              	THD on Et (dB) 
              	THD on Er (dB)
            

          
          
            	1 
            	-56 
            	-36
          

          
            	10 
            	-73 
            	-54
          

          
            	100 
            	-94 
            	-74
          

          
            	1000 
            	-87 
            	-82
          

          
            	10000 
            	-67 
            	-66
          

        

        

        또한, 전기장 신호의 크기가 가장 작은 1 μV/m에서 THD가 가장 큼을 알 수 있으며, 이는 전기장 신호 크기가 감소함에 따라 고주파수 대역에서의 잡음 수준은 유사하나 송신 주파수에서의 전기장 크기가 감소하기 때문이다.

        Fig. 8 (a)의 결과에서 Et와Er 사이의 오차 ε을 계산하여 Table 2에 나타내었다. 1~10000 μV/m@1 Hz 범위에서 ε은 최대 0.6%이다. 이와 같은 결과로부터 개발된 전극의 전기장 신호에 대한 동적 범위는 80 dB 이상인 것으로 확인했다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Errors between Et and Er in the dynamic range test results. 
          
          

        

        
          
            
              	E@1Hz (μV/m) 
              	ε (%)
            

          
          
            	1 
            	0.6
          

          
            	10 
            	0.1
          

          
            	100 
            	0.2
          

          
            	1000 
            	0.2
          

          
            	10000 
            	0.1
          

        

        

        주파수가 1~1000Hz @ 10000 μV/m범위에서 Er 크기는 Fig. 8(b)에 나타낸 것처럼 큰 변화가 없다. ε도 Table 3에 나타낸 것처럼 최대값이 1.1%이다. 따라서, 개발된 전극은 1~1000Hz 범위에서 주파수 응답 특성이 약 1%의 오차 범위 내에서 평탄한 것으로 확인하였다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Errors between Et and Er in the frequency response test results. 
          
          

        

        
          
            
              	Freq. (Hz) 
              	ε (%)
            

          
          
            	1 
            	0.1
          

          
            	10 
            	0.4
          

          
            	100 
            	0.9
          

          
            	1000 
            	1.1
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      5개의 은-염화은 막대를 적용한 수중 전기장 센서용 다중 막대형 은-염화은 전극을 제작하고 그 특성을 분석하였다. 개발된 전극의 자체잡음준위는 약 3.7nV/√Hz @ 1Hz이며, 전기장 신호 수신에 대한 동적 범위는 80dB @ 1Hz이상 이고, 1~10000μV/m @ 1Hz 범위에서 오차는 약0.6% 이내 수준임을 확인하였다. 또한 주파수 응답 특성은 1~1000Hz @ 10000 μV/m 범위에서 약 1.1% 오차 범위 내에서 평탄하였다. 본 연구를 통해 개발된 전극은 수중 전기장 센서에 직접 활용 가능할 것으로 판단되며, ‘22년 5월로 예정된 실 해상시험을 통해 개발 전극의 성능을 추가 검증할 계획이다. 향후 은-염화은 막대 개수 증가와 양극산화 공정 개선이 이루어진다면 보다 우수한 성능의 전극 개발도 가능할 것으로 기대한다.
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