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            초록
          
        

        
          In this study, we investigated a carbon nanotube (CNT) film sensor to detect hazardous and noxious substances distributed in seawater. The response change of the sensor was studied according to environmental temperature, and its temperature coefficient of resistance (TCR, α) was measured. The temperature of the CNT film (~50 μm) was in the range of 20–50 °C, and αCNT was calculated to be −0.0011%/ °C. We experimentally confirmed that the CNT film had a smaller TCR value than that of the conventional sensor. Therefore, we investigated the response change of the CNT sensor according to temperature. The CNT sensor showed a relatively small error of approximately 2.3% up to 30 °C, which is within the temperature range of the seawater of the Korean Peninsula. However, when the temperature exceeded 40 °C, the error in the CNT sensor increased by more than 5.2%. We fabricated a metal oxide (ITO, indium-tin-oxide) film and compared its performance with that of the CNT sensor. The ITO sensor showed an error of >12.5% at 30 °C, indicating that in terms of the stability of the sensor to temperature, the CNT film sensor has superior performance.
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      1. 서 론
      최근 환경에 대한 관심이 증가하면서 화학물질 검출을 위한 다양한 센서에 관한 필요성도 증가하였다. 그 중에서도 액체상 유해물질 검출 센서의 경우 pH Sensor[1], DNA Sensor[2], L°C 센서[3] 등 다양한 센서가 개발되어 있다. 하지만 약 6,000 여종에 이르는 액체상 위험유해물질 (HNS, hazardous and noxious substances)은 수중에서 용해, 침전, 증발, 부유 등 다양한 거동을 보이며 특히 대부분 작은 분자량을 가져 일반적인 방법으로 검출이 어렵다는 특징을 가지고 있다[4]. 게다가 HNS가 해상에 유출될 경우 독성, 인화성, 화학반응성 등으로 인해 인체 및 환경에 치명적인 영향을 미칠 수 있기 때문에 액상 HNS 검출을 위해 우수한 내구성과 높은 수준의 응답특성을 보이는 액상 HNS 검출 센서가 필요하다. 특히 해수 중 신뢰성 있는 동작이 가능하려면 해수의 온도에서 동작이 가능하여야 하며, 연중 온도가 변화하는 해수의 특성에 대응이 가능해야 한다. 따라서 우수한 내구성과 높은 감도를 보이는 것으로 알려진 나노 소재를 이용한 센서의 활용이 유력한 방안으로 연구 중이다. 관련된 종래의 연구로는 인듐-주석-산화물 (ITO, indium-tin-oxide)기반 센서에 대한 연구가 있다[5]. ITO 인쇄박막 센서를 이용해 액체상의 Methanol (MeOH), Ethanol (EtOH), Iso-propanol (IPA)를 검출한 결과 선형적인 센서 응답을 확인하였다. 하지만, 보다 신뢰성 있는 센서를 확보하기 위하여 해수 온도의 변화에 대응 가능한 센서가 매우 중요하지만 아직 이에 대한 연구는 미흡하다.

      본 연구에서는 물리적, 화학적 내구성이 우수하며 넓은 표면적을 통해 높은 응답을 기대할 수 있는 탄소나노튜브(CNT, carbon nanotubes)를 센서 검지부로 사용하였다. 카본계 재료인 그래핀과 풀러렌을 이용하여 저항의 온도변화 특성을 확인한 종래의 연구는 존재하지만 액상 유해 물질 검출을 위한 센서의 응답의 온도변화에 대해 고찰한 연구는 확인하기 어렵다[6,7]. 따라서 본 연구는 해수 중 가열 없이도 동작이 가능한 액체상 HNS 검출 센서를 제작하고, 본 연구에서 제안한 CNT 센서가 해수 온도 변화에 대응이 가능한지 확인하기 위하여 온도 의존성을 분석하고 고찰하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      본 실험에서는 블레이드 캐스팅 기법을 이용하여 다중벽 탄소나노튜브 (MWCNT, multi-walled carbon nanotubes) film을 제작하였다[8]. MWCNT는 IPA (iso-propanol)를 사용하여 초음파 수조 속에서 3시간 동안 분산 처리하여 사용하였다. 기판으로는 200 ㎛ 두께의 PET (polyethylene telephtalate) 필름을 사용하였다. PET 기판은 DI water를 사용하여 10분 동안 초음파 세척 후 사용하였다. CNT 필름의 인쇄용 바인더로는 SBR (styrene butadiene rubber)과 CMC (carboxymethyl cellulose)를 혼합하여 사용하였다. 또한 필름의 전도도를 향상시켜 전극과 센서 제작을 용이하게 하기 위해 페이스트에 acetylene black을 첨가하였다. 페이스트 혼합 비율은 CNT : Binder : acetylene black = 78 : 17 : 5의 무게비로 제작하였다[9]. 이러한 무게비를 선택하기 위하여 여러가지 혼합 비율을 갖는 페이스트 이용하여 필름의 표면 균질성, 전사율 등을 비교하여 가장 균질한 필름이 얻어지는 조건을 실험하였다. 인쇄 후CNT 필름에 잔존하는 바인더와 수분을 제거하기 위해 건조용 오븐을 이용하여 90°C에서 2시간 동안 열처리하였다[9]. 제작한 CNT 필름의 표면 형상과 두께를 분석은 광학현미경과 전계방출형 주사전자현미경 (FE-SEM, field emission-scanning electron microscope)을 사용하였다. 시료의 전기적 특성과 센서 동작 특성은 I-V Sourcemeter (Keithley 2400)를 이용하여 분석하였다. 제작한 CNT 필름의 온도저항계수 (aTCR, temperature coefficient of resistance)를 분석하기 위해 필름의 표면 온도에 따른 저항 변화를 관찰하였다. 센서의 응답은 자극 유무에 따른 저항비로 정의하였다. (Response ΔR=Rs/R0, R0 : 무자극 초기 저항, Rs : 분석물 접촉 후 포화 저항) 센서 응답은 물의 전기분해가 과전압 1.23 V에서 [10] 일어나는 점을 고려하여 1V의 정전압을 가하여 실온에서 측정하였다. 해수의 온도가 변화하는 환경에서 CNT 필름의 온도 의존성을 확인하기 위해서 Hot plate를 사용하여 필름을 가열하였으며, 이때 시료 표면의 온도를 열화상 카메라(Flir T440)로 직접 측정하여 온도를 확인하였다 [11]. 또한 CNT 필름의 aTCR 이 센서 응답에 미치는 영향을 확인하기 위해 20~50 °C의 온도 변화에 따른 센서 응답 변화를 분석하고 이 결과를 본 실험에서 제작한 ITO 필름을 이용한 센서와 비교하여 성능을 검토하고 변화의 원인을 고찰하였다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      Fig. 1(a)는 PET 기판상에 제작한 CNT 필름, Fig. 1(b)는 FE-SEM을 통해 관찰한 CNT 필름의 표면 형상을 보여준다. CNT 다발이 서로 엉켜져 있는 형상으로 높은 응답을 갖는 센싱을 위한 필수적인 넓은 표면적을 가지고 있음을 알 수 있다. 제작한 CNT 필름의 두께는 FE-SEM을 이용하여 50 μm로 확인되었다. 또한, Fig. 1(c)는 I-V sourcemeter을 통해 확인한 CNT 필름의 전류-전압 특성이다. Fig. 1(c) 에서 본 실험에서 제작한 CNT 필름의 저항은 234 Ω으로 확인되었다. 그리고 Fig. 1(d)는 상온에서 측정한 CNT 필름 센서의 암모니아에 대한 시간-응답 특성이다. 측정을 위하여 1분 동안 공기중에서 센서의 저항 변화를 모니터링하였다. 저항이 안정된 후 마이크로 피펫을 이용하여 일정량의 분석물을 필름 표면에 투여하고 저항 변화를 관찰하였다. 센서 동작을 확인하기 위하여 사용한 분석물로 인공 염수(NaCl 3.5 wt%)를 사용하였다. 이렇게 제작한 CNT 필름의 경우 작동 범위 10~50 ppm에서 이론적 최소 검출 농도 (LOD, limit of detection, 3sm)는 0.025 ppm, 응답시간은 31초로 확인되었고 센서 감도(Sensitivity, ΔR/ΔCHNS)는 0.011 /ppm 정도로 파악되었으며 센서의 동작과 관련한 자세한 내용은 앞서 보고 하였으므로 본 연구에서는 생략하였다 [12].

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          (a) CNT film printed on PET substrate, (b) FE-SEM image of CNT film surface, (c) I-V test results of CNT film, (d) Temporal response of CNT film sensor in NH3 solution.
        
        

        

      

      Fig. 2는 먼저 실험 온도의 신뢰성을 파악하기 위한 실험 결과를 보여준다. 본 실험에서는 Hot plate를 이용하여 온도를 설정하고, 실제 CNT 필름의 표면 온도를 열화상 카메라를 통해 측정하고 설정 온도와 측정 온도의 관계를 분석하였다. Fig. 2(a)는 20 °C에서 50 °C 사이의 온도 구간에서 Hot plate의 설정 온도와 열화상 카메라 측정 온도의 상관관계를 보여준다. 그 중 대표적인 결과를 Fig. 2(b)와 2(c)에 나타냈다. 30 회 반복 측정했을 때 설정 온도와 측정 온도의 최대 오차는 0.8 °C 미만이었고, 설정 온도와 측정 온도의 선형관계 (R2, Coefficient of determination)는 0.998로 확인되었다. 이 결과를 통해 파악된 설정 온도와 측정 온도의 오차는 ±3.4% 이하로 파악되었다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          (a) Comparison of controlled and measured temperature. Pyrometer images at (b) 20°C and (c) 40°C.
        
        

        

      

      Fig. 3 은 CNT 필름의 표면 온도를 20 °C에서 50 °C 까지 변화시키며 표면 저항 변화를 측정한 결과이다. 온도가 상승함에 따라 CNT Film의 저항은 감소하였다. 여기서 온도저항계수 αTCR는 다음과 같이 정의할 수 있다[13].
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        Fig. 3. 
				
        

        
          Temperature coefficient of resistance of CNT film.
        
        

        

      

      여기서 Ri는 기준 온도에서의 저항 (본 연구에서 기준 온도는 20 °C), RT은 측정 온도에서의 저항이며, Ti와 TT는 각각 기준 온도와 측정 온도이다. 온도가 20 °C에서 50 °C까지 변화할 때 CNT 필름의 저항은 약 6.8 Ω 감소하였다. 즉, 온도가 증가할 때 저항이 감소하는 반도체적 특징이 관찰되었다. 이는 온도 증가에 의한 CNT 필름 내 유효전하 농도의 증가에 기인한다고 할 수 있다[14]. 또한 온도와 저항은 선형적으로 변화하였다. 실험결과를 선형 fitting 했을 때 각 데이터들의 선형 관계 R2은 0.99로 관찰되었다. 이 결과를 이용하여 본 실험에서의CNT 필름의 온도저항계수 (αCNT)를 계산한 결과 -0.0011 %/°C 로 확인되었다. 여기서 αTCR의 절대값이 작을수록 온도 변화에 둔감하여 온도가 변화하는 환경에서도 사용하기 적합하다는 것을 의미한다[15]. 참고로 종래의 CNT 필름의 결과를 살펴보면 25~60 °C의 온도 범위에서 측정한 CNT 기반 응력 센서의 αCNT 가 -0.0112 %/°C [16], 26~102 °C의 온도 범위에서 측정한 CNT 기반 온도 센서의 αCNT 가 -0.109 %/°C [17]로 동일한 CNT 필름의 경우에도 바인더 배합비율 등의 제작 방법이 달라짐에 따라 αTCR의 차이를 발생시키는 것을 알 수 있다. 결과적으로 종래의 CNT 센서에 비해 본 연구의 CNT 필름 센서가 온도에 더 둔감할 것으로 예상되었으며, 실제 다양한 온도의 염수 중에서 센서 응답 변화를 확인하였다.

      Fig. 4(a)는 20~50 °C의 온도 범위에서 CNT 필름 표면에 염수를 투여한 뒤 관찰한 센서의 응답(ΔR) 결과이다. 온도가 증가함에 따라 센서의 응답도 증가하였다. 또 온도에 따른 응답 변화를 분석한 결과를 Fig. 4(b)에 나타냈다. Fig. 4(b)의 ΔRA는 해수의 온도변화를 고려하지 않은 상태의 저항 변화, ΔRB는 해수의 온도변화에 의해서 발생하는 저항 변화 성분을 나타내고 있다. 즉 온도가 증가할수록 오차가 증가하고 있음을 알 수 있다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          (a) Temporal response of CNT film sensor in seawater at elevating temperature, (b) analysis of sensor response.
        
        

        

      

      여기서 온도변화에 따른 센서 응답의 변화를 이론적으로 고찰해 보면 다음과 같이 설명할 수 있다[18].
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      여기서 표면전하농도 ns, 벌크전하 농도 nb, 단위전하량 q, 볼츠만상수 k, 절대온도 T, 고체의 페르미 준위 Ef, 고체-액체 계면의 산화환원준위 ERedox 이다. 여기서 만약 액체-고체의 계면형성에 의한 Vbi 표면전위의 변화를 무시할 수 있다면, 식 (3)으로부터 온도 T가 증가할 때 표면 전하농도 ns가 증가할 것이므로 결국 센서의 응답(ΔR)이 감소해야 함을 나타내고 있다. 그러나 본 실험에서는 이와 반대로 센서의 응답은 증가하였다. 이는 Vbi의 변화를 무시할 수 없으며 Vbi의 변화가 센서의 ΔR 변화에 큰 영향을 미쳤음을 의미한다. 따라서 Vbi의 변화를 추정해 볼 필요가 있다. Vbi의 변화는 식(4)의 네른스트 방정식으로[19] 부터 추정해 볼 수 있다.
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      식(4)에서 온도가 증가하면 Eredox가 증가하며, 따라서 식(2)에 의거 Vbi가 감소하고, 캐리어 농도 (ns) 증가하여 센서 ΔR 은 감소할 것을 시사하고 있다. 이 역시 관찰된 결과와 부합하지 않았다. 이러한 결과는 결국 온도가 변화하면 산화환원 반응률이 변화하는 것을 의미한다고 판단된다. 즉, 식(4)의 마지막 항에 [Cred/Cox]의 감소에 의해서 Eredox가 감소하여 (따라서 Vbi가 증가하고), 결국 식(3)의 ns가 감소하기 때문에 센서의 ΔR이 증가하는 것으로 해석하는 것이 타당하다고 판단된다. 이는 온도 증가시 용액 중 산화반응종의 농도가 증가함을 의미하며 일반적으로 고온에서 수산화반응이 증가하므로 [20] 본 연구에서 관찰된 결과와 부합되는 설명이라고 할 수 있다.

      따라서 CNT필름 센서의 경우, 온도변화에 의한 ΔR의 변화는 (I) αTCR에 의한 변화 및 (II) 전기화학적 반응도 ([Cred/Cox]) 변화에 의해 주도하고 있음을 알 수 있다.

      위 결과를 본 실험과 유사한 나노 입자를 이용한 필름형 센서의 경우와 비교하기 위하여, 본 연구에서 제작한 ITO 필름 센서의 온도 변화에 대한 센서의 응답 변화를 Fig. 5에 나타냈다. CNT필름 센서 실험과 동일하게 20~50 °C의 온도 범위에서 염수를 이용하여 ΔR변화를 관찰하였다. Fig. 5(a)에서 보인 것처럼 온도가 30 °C일 때 응답이 크게 증가하였고, 온도가 더 상승함에 따라 변화가 포화 되는 경향을 보였다. 이러한 변화는 앞에서 고찰한 바와 같이 [Cred/Cox]의 감소에 의해서 ΔR이 증가한 것으로 설명할 수 있다. Fig. 5(b)는 5(a)의 결과를 ΔRA와 ΔRB로 구분하여 나타냈다.

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          (a) Temporal response of ITO film sensor in seawater at elevating temperature, (b) analysis of sensor response.
        
        

        

      

      Fig. 4 와 Fig. 5에서 제시한 결과에 대해서 αTCR을 고려하지 않았을 경우에 발생하는 오차를 Table 1에 정리하였다. 여기서 온도 오차(εtemp.)는 식(6)과 같이 전체 응답 (ΔRA)중 αTCR에 의한 응답 변화 (ΔRB)로 정의하였다.
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        Table 1. 
				
        

        
          Temperature related error of CNT and ITO film sensors
        
        

      

      
        
          
            	Temperature
            	Error [%, ΔRB/ΔRA×100%]
          

          
            	CNT Film
            	ITO Film
          

        
        
          	20°C
          	0
          	0
        

        
          	30°C
          	1.8
          	6.1
        

        
          	40°C
          	3.8
          	12.5
        

        
          	50°C
          	5.2
          	17.4
        

      

      

      CNT 필름 센서의 경우 εtemp는 각각 1.8 %(30 °C), 3.8 %(40 °C), 5.2 %(50 °C)였다. 반면에, ITO 필름의 경우 각각 6.2 %(30 °C), 12.5 %(40 °C), 17.4 %(50 °C) 로 나타났다. ITO 필름에 비해 CNT Film의 온도에 대한 오차가 작은 이유는 전도 메커니즘 차이로 확인된다. ITO 필름의 경우 hopping 전도에 의존하며[21], 온도 변화에 따른 결함의 이온화도 전도성 변화에 기여하지만[22], CNT 필름의 경우 구조적으로 그러한 영향이 적을 것이므로 온도에 의한 전도성 변화가 작고 온도 센서 응용에 적합할 것으로 판단된다. 앞선 연구에서 상온에서 반복 측정 시 발생하는 오차가 ±4.5% 임과 비교할 때 [13] 온도변화에 의한 응답 변화를 무시할 수 없다는 것을 시사하고 있다. 따라서 실온에서 측정한 센서 응답을 기준으로 온도변화에 의해서 발생하는 응답 변화를 해석하는 것이 보다 정확한 검출 값을 기대할 수 있다는 것을 알 수 있었다.

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 CNT 필름을 이용하여 해수 중에서도 동작 가능한 액상 HNS 검출 센서를 제작하고 센서 응답의 온도 의존성을 고찰하였다. 먼저CNT 필름의 온도저항계수를 측정하였고, 이 결과를 이용하여 온도를 변화시키며 얻은 센서의 응답을 분석하였다. 온도 변화에 의한 CNT 필름의 응답 변화는 (1)온도 저항 변화에 의한 성분과 (2) 표면의 산화환원 반응의 변화에 의해서 발생하는 것으로 설명하였다. CNT필름의 온도 저항 변화에 의해서 발생하는 센서 응답의 오차는 연중 해수 온도의 변화 범위 안에서 5.2 % 정도로 확인되었다. 따라서, 해수 중 정확한 측정을 위해서는 온도 변화에 따른 응답 변화를 보완할 수 있어야 한다는 것을 알 수 있었다.
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