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            초록
          
        

        
          In this study, we fabricated TiO2-decorated SnO2 nanorods (TSNRs) via glancing-angle deposition to achieve highly sensitive and selective CH3COCH3 detection. The gas-sensing properties of the TSNRs were systematically investigated, and the optimal sensing performance was achieved at 350oC by 2-nm-thick TSNRs. When the sensors were exposed to 50 ppm of various gases (CH3COCH3, C2H5OH, C5H8, CH4, and CO), the 2-nm-thick TSNRs demonstrated a 4.6-fold increase in response (Ra/Rg-1=134) to CH3COCH3 compared with bare SnO2 nanorods (Ra/Rg-1=29.5) and exhibited excellent selectivity. In a high-humid environment (relative humidity = 80%), the 2-nm-thick TSNRs indicated a low theoretical detection limit of ≈5.31 ppb for CH3COCH3. These results suggest the significant potential of the proposed sensor for use in Internet-of-Things applications, particularly under extreme environmental conditions.
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      1. 서 론
      4차 산업혁명 시대가 도래하면서, 기존에 개별적으로 작동하던 시스템들은 내장된 컴퓨팅 장치들이 상호 연결되어 데이터를 공유하는 사물 인터넷(Internet of Things, IoT)으로 패러다임 전환이 이루어지고 있다[1]. 이러한 기술적 발전은 smart home, public safety, health care 등 다양한 분야에서 실시간으로 주변 환경의 화학 정보를 수집하고 활용할 수 있는 가능성을 열어준다[2]. 특히, 휘발성 유기 화합물(Volatile Organic Compounds, VOCs)중 하나인 CH3COCH3 (아세톤)는 의약품, 고무, 섬유 제조 등 다양한 산업 현장은 물론, 일반 가정용품에서도 흔히 발생하는 물질로, 자체의 유해성이 강해 이를 감지하는 것은 필수적이다[3]. CH3COCH3는 폭발 하한 농도(Lower Explosive Limit, LEL) 2.6%, 폭발 상한 농도(Upper Explosive Limit, UEL) 12.8%의 가연성 물질로서, 폭발 및 화재의 위험성을 줄이기 위한 철저한 관리가 요구된다. 인체에 미치는 영향으로는 173 ppm 이상의 농도에서 중추 신경계에 마취 효과를 유발할 수 있으며, 장기간 노출 시 간과 신장 등 주요 장기에 심각한 독성 손상을 초래할 수 있어 산업현장에서 작업자의 안전을 위협하는 요인이 된다[4]. 이로 인해 미국 산업안전보건청(Occupational Safety and Health Administration, OSHA)은 CH3COCH3의 직업적 노출 한계치(Occupational Exposure Limits, OELs)는 8시간, 시간 가중평균(Time Weighted Average, TWA) 250 ppm으로 엄격히 규정하고 있다[5]. 이러한 기준을 준수하기 위한 실시간 모니터링이 필수적이며, IoT 기술을 활용한 CH3COCH3 감지 시스템의 필요성이 더욱 강조되고 있다.

      반도체식 가스센서는 소형화와 저전력 소모, 낮은 제작비용, 우수한 직접회로와의 호환성 등 여러 장점을 지니고 있어, 센서를 소형화된 형태로 제작하여 장치 내부에 쉽게 통합해야 하는 IoT 분야에서 널리 활용될 가능성이 크다[6,7].

      반도체식 가스 센서는 금속 산화물 감지 물질 표면에서 가스 흡착과 탈착에 따라 발생하는 저항 변화를 기반으로 작동한다[8]. 금속산화물은 p-type (NiO, CuO, Co3O4, etc.)과 n-type (SnO2, In2O3, WO3, etc.)으로 분류되며[9], n-type은 p-type에 비해 가스와의 반응성이 높다. 그러나 특정 타겟 가스를 선택적으로 감지하는 데 어려움이 있어 이를 극복하기 위해 감지물질을 다양화하는 방법, 촉매를 활용하는 방법을 통해 감지 특성을 향상시키려는 연구가 활발히 진행되고 있다[10].

      그 중에서도 금속 촉매의 장식은 가스 센서 성능을 크게 향상시키는 중요한 방법으로 주목받고 있다. 금속 촉매는 특정 타겟 가스의 흡착을 촉진하며, 흡착된 가스가 금속 산화물 표면으로 확산되는 스필오버(spillover) 효과를 일으켜 반응성을 증가시킨다[11]. 또한, 금속 산화물과 금속 촉매 간의 일함수(work function) 차이로 인해 전자 이동이 발생하면, 금속 산화물 표면의 전하 상태가 변화하여 저항변화가 더욱 증대된다[12,13]. 기존 연구에서 높은 열적 안정성과 성능 향상을 기반으로 Pt, Pd, Au 등의 귀금속 촉매가 사용되었다[14]. 그러나 귀금속 촉매의 높은 비용은 대량생산과 상용화에 있어 여전히 중요한 제약 요소로 작용하고 있다[15,16].

      이에 본 연구에서는, n-type 소재인 SnO2를 감지소재로 하여, e-beam evaporator를 활용한 경사각증착법(Glancing Angle Deposition, GLAD)을 통해 nanorods(NRs) 구조 기반 가스센서를 제작하였다. 반응성과 선택성을 향상시키기 위해 비교적 저렴한 비귀금속인 Ti를 촉매로 사용하였으며, 증착된 Ti 두께에 따라 C2H5OH, CH3COCH3, C5H8, CH4, CO 가스에 대한 특성을 평가하였다. 특히 CH3COCH3 가스에 대해 높은 반응성을 나타내었으며, 상대습도(R.H.) 80% 조건에서도 우수한 성능을 보였다. 이때 계산된 이론적 감지 한계는 5.31 ppb로, 이는 다양한 대기 환경에서의 적용을 필요로 하는 IoT 용 센서로서 가능성을 보여준다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2.1 Ti 장식된 SnO2 nanorods 센서 제작 방법
        Cr/Au (두께 20 nm/80 nm) Interdigitated Electrodes (IDEs)를 8 mm × 8 mm인 SiO2/Si 기판 위에 증착하였다. 제작된 IDEs의 간격은 5 μm이며 포토리소그래피 (Photolithography) 공정을 사용하였다. 이후 CH3COCH3, C2H5OH, D.I water에서 각각 5분씩 초음파 세척하고 감지물질을 IDEs의 전극이 맞물려 있는 선택적 영역에만 증착하기 위해 이를 제외한 영역은 테이프를 이용하여 마스킹 하였다.

        준비한 전극에 전자빔증착기(electronic-beam evaporator, EBX-1000, ULVAC)를 통해 SnO2를 증착하였다. 경사각증착법(GLAD)을 사용하였으며, GLAD 기법은 입사하는 물질과 기판 사이의 각도가 형성될 때 발생하는 그림자 효과(shadowing effect)에 기인하여 나노 구조체를 제작하는 방법이다[17]. Fig. 1을 통해 이를 기반으로 한 Ti 장식된 SnO2 NRs 제작 과정에 대한 개략도를 나타내었다. 증착 조건은 5 × 10−5 torr 이하의 진공도에서 기판 각도는 80°, 증착 속도는 3 Å/s, 기판 회전 속도 10 rpm으로 NRs를 제작하였다. 이후 결정화와 표면 활성화를 위해 분당 5°C의 승온 속도로 대기압의 공기 분위기에서 500°C, 1시간 열처리 후 실온까지 공랭하였다. 다음으로 SnO2 NRs 위에 Ti 촉매를 장식하기 위해 기판 각도는 0°, 증착 속도는 3 Å/s, 기판 회전 없이 각 1, 2, 3 nm의 두께로 증착하였으며, 분당 5°C의 승온 속도로 대기압의 공기 분위기에서 500°C 1시간 열처리 후 실온까지 공랭함으로써 Ti를 TiO2로 변환하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic illustrations of fabrication procedure for TSNRs.
          
          

          

        

      

      
        2.2 미세구조 및 결정 구조 분석 방법
        제작된 SnO2 NRs와 TiO2 장식된 SnO2 NRs 표면과 단면의 미세구조는 전계방출주사전자현미경(Field Emission Scanning Electron Microscopy, FE-SEM, JEOL, JSM-7610F-Plus)을 통해 관찰하였다. 관찰된 표면의 기공도는 MATLAB 프로그램을 통해 계산하였다. 결정구조는 X선회절분석기(X-ray Diffraction, XRD, Panalytical, EMPYREAN)를 통해 확인하였으며, Cu-Kα source (λ=1.5418 Å)를 사용하였다.

      

      
        2.3 가스 센서 측정
        제작된 센서의 가스 감지 성능을 평가하기 위해 Micro Probe Station (PHOCOS)에서 직류 바이어스 1 V를 소스 측정 유닛(Sourse Measure Unit, SMU, Keithley 237)을 통해 인가해주었다. 0.1 L 용적 챔버에 질량유량계(Mass Flow Controller, MFC)를 사용하였으며, 최적의 반응 온도를 확인하기 위해 150°C에서 400°C까지의 온도 범위에서 50 ppm 농도, 500 sccm 유량의 조건으로 CH3COCH3 가스에 대한 반응성을 평가하였다. 특정 가스에 대한 선택성을 확인하기 위해 1 V, 350°C, 50 ppm, 500 sccm 조건으로 다양한 환원성가스(C2H5OH, CH3COCH3, C5H8, CH4, CO)에 대해 측정하였다. 저농도, R.H. 80% 환경에서의 센서의 감지 특성을 확인하기 위해 1 V, 350°C 조건에서 CH3COCH3 가스를 2, 4, 6, 8, 10 ppm의 농도로 측정하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      SnO2 NRs와 다양한 두께 TiO2가 장식된 SnO2 NRs의 미세구조 및 결정구조를 분석하여 Fig. 2에 나타냈다. Figs. 2(a), (b)는 SnO2 NRs의 표면과 단면 FE-SEM 이미지를 보여주며, 경사각 증착이 회전하는 기판에 수행됨에 따라 NRs 구조체가 기판과 수직한 방향으로 정렬된 것을 확인하였다. 이때 각 NRs의 직경은 20-30 nm로 큰 차이가 없었고, 두께는 200 nm로 일정했다. 또한 Figs. 2(c-h)에서 다양한 두께의 TiO2가 장식된 SnO2 NRs를 보여주고 있으며, TiO2의 장식에도 불구하고 직경과 두께의 뚜렷한 변화 없이 동일한 형태를 가진 것을 확인할 수 있었다. TiO2 장식에 의한 표면 변화를 명확하게 확인하기 위해 각 샘플의 기공도를 계산하였으며, SnO2 NRs (SNRs), 1-nm-thick TiO2-decorated SnO2 NRs (1-TSNRs), 2-nm-thick TiO2-decorated SnO2 NRs (2-TSNRs), 3-nm-thick TiO2-decorated SnO2 NRs (3-TSNRs)가 각각 43.9%, 43.5%, 43.0%, 42.8%로 TiO2 장식의 두께가 증가함에 따라 기공도가 감소하였다. 이는 TiO2가 SnO2 NRs의 표면에 증착된 것을 간접적으로 나타낸다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          FE-SEM characterization of the (a, b) SNRs, (c, d) 1-TSNRs, (e, f) 2-TSNRs, (g, h) 3-TSNRs and (i) XRD patterns of the SNRs, 1-TSNRs, 2-TSNRs, 3-TSNRs.
        
        

        

      

      Fig. 2(i)에서는 XRD를 통해 SnO2 NRs와 다양한 두께 Ti가 장식된 SnO2 NRs의 조성 및 결정 구조를 분석하였다. 각 샘플의 Peak 위치는 SnO2 (JCPDS #41-1445)의 주요 Peak인 26.7°, 34.0°, 38.0°, 51.8°와 일치하여 (110), (101), (200), (211) 면에서의 회절이 나타났고, 이에 모든 샘플에서 열처리를 통해 결정화된 SnO2 NRs의 형성을 확인할 수 있었다. 샘플 간의 peak 위치 차이는 없었으며, TiO2의 peak는 SnO2 NRs의 우수한 결정성과 TiO2의 낮은 증착 두께로 인하여 나타나지 않은 것으로 사료된다.

      n-type 금속 산화물은 공기 중에서 산소가 표면 결정립에 흡착되어, 전자 공핍층(electron depletion layer)의 형성으로 인해, 저항이 증가하게 된다. 이때 환원성 가스에 노출되면, 흡착된 산소는 탈착되고 n-type 금속 산화물에 전자가 주입됨에 따라 저항이 감소한다. 여기서 산소의 최대 흡착 시 저항인 기저 저항은 Ra, 가스 노출 시 저항은 Rg이며, 이를 기반으로 가스 반응성(S)은 Ra/Rg-1로 정의할 수 있다. 산소는 온도에 따라 서로 다른 형태(O2-, O-, O2-)로 흡착되어 감지물질의 산화 정도가 달라지고, 이에 반응성도 큰 영향을 받는다[18]. 또한 온도가 올라갈수록 가스의 흡착이 증가함과 동시에 과도한 에너지로 인해 흡착되는 가스의 침투 깊이도 감소하여 온도에 따른 반응성은 증가-최대-감소의 추세를 보이게 된다[19].

      따라서 최적의 감지 온도 및 TiO2 촉매 두께를 확인하기 위하여 SnO2 NRs와 다양한 두께 TiO2가 장식된 SnO2 NRs 샘플에 50 ppm, CH3COCH3 가스를 150°C에서 400°C까지의 온도 범위에서 노출시켰다. 타겟 가스와 공기의 주입을 각각 500초, 2,000초로 수행하여 2번에 걸친 센서의 반응을 확인하였고, 이때 각 샘플의 실시간 저항 그래프를 Fig. 3에 나타냈다. 환원성 가스인 CH3COCH3에 노출될 때 모든 샘플의 저항이 공통적으로 감소하는 것은 SnO2가 n-type 물질임을 보여주었으며, 각 온도에서 4종 샘플의 기저 저항은 안정되었다. 샘플 간에 기저 저항을 비교하면, TiO2 촉매의 장식으로 기저 저항이 증가하였고, 이를 통해 TiO2 의 증착을 간접적으로 확인할 수 있었다.

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          Resistance curves of 50 ppm CH3COCH3 as a function of SNRs, 1-TSNRs, 2-TSNRs and 3-TSNRs at different temperature; (a) 150°C, (b) 200°C, (c) 250°C, (d) 300°C, (e) 350°C, (f) 400°C.
        
        

        

      

      온도 및 촉매 두께에 따른 효과를 명확하게 비교하기 위해 각 샘플에 대한 온도 별 반응성을 Fig. 4에 나타냈다. 4종 샘플 중 2-TSNRs는 모든 온도에서 가장 반응성이 높았으며, 온도가 높아짐에 따라 반응성이 증가하여 350°C에서 최고 반응성을 보인 후 다시 감소하는 경향을 보였다. 이는 위에서 언급했던 기존 모델과 일치한다. 350°C에서의 반응성은 2-TSNRs, 1-TSNRs, SNRs, 3-TSNRs 순으로 높게 나타났으며, 각각 126.4, 89.7, 27.2, 8.4의 반응성을 확인할 수 있었다. 3 nm 두께의 TiO2는 촉매로써 효과적으로 작용하지 못한 것으로 보이며, 이는 추후에 자세히 논의될 것이다. 이러한 결과를 바탕으로 350°C의 온도와 2 nm 두께의 TiO2가 최적의 조건으로 확인되었다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          Gas responses of SNRs and 1, 2, 3-TSNRs based gas sensors as a function of operation temperature.
        
        

        

      

      2-TSNRs의 선택성을 확인하기 위하여 비교 목적인 SNRs와 함께 최적의 온도인 350°C에서 50 ppm의 5가지 다양한 가스(C2H5OH, CH3COCH3, C5H8, CH4, CO)에서 가스 감지 특성을 측정하였다. 가스의 주입은 타겟 가스와 공기가 각각 500초, 2,000초로 수행되었고, 3번에 걸쳐 센서를 타겟 가스와 노출시켰으며, Figs. 5(a-e)에 두 샘플의 각 타겟 가스에 대한 실시간 저항성 그래프를 나타냈다. 모든 가스에 대한 SNRs와 2-TSNRs의 기저 저항은 각각 104~105, 106~107 Ω 범위에서 일정하게 형성되어, 2-TSNRs는 SNRs 대비 약 100배 높은 기저 저항을 보여주었다. 환원성 가스에 노출됨에 따라 n-type 물질인 SnO2을 기반으로 한 두 샘플의 저항은 감소하였고, 공기에 다시 노출시켰을 때, 완벽히 기저저항으로 회복하였다.

      다양한 가스에 대한 TiO2의 촉매 효과를 확인하기 위하여 Fig. 5(f)에 SNRs와 2-TSNRs의 가스 별 반응성을 나타냈다. 두 샘플은 CH3COCH3, C2H5OH, C5H8, CH4, CO 순으로 높은 반응성을 보였고, SNRs에 비해 2-TSNRs의 반응성이 모든 가스에 대해 증가하였다. 특히 CH3COCH3의 반응성은 SNRs에서 29.5, 2-TSNRs에서 134로 계산되었으며, 이는 SNRs에 비해 4.6배 증가된 값이다. CH3COCH3에 대한 선택성을 명확하게 하기 위해 CH3COCH3의 반응성과 다른 가스와의 반응성 비율을 확인하였으며, SNRs의 경우 SCH3COCH3/SC2H5OH, SCH3COCH3/SC5H8, SCH3COCH3/SCH4, SCH3COCH3/SCO이 각각 1.4, 2.8, 16.6, 18.0로 계산되었다. 2-TSNRs의 경우에는 SCH3COCH3/SC2H5OH, SCH3COCH3/SC5H8, SCH3COCH3/SCH4, SCH3COCH3/SCO이 각각 1.8, 4.3, 10.3, 72.3로 계산되었으며, SNRs에 비해 2-TSNRs의 높은 증가 비율을 확인할 수 있다. 2-TSNRs에서 반응성이 전체적으로 증가한 것은 Ti 촉매의 electronic sensitization 효과이고, CH3COCH3에 대한 선택성은 chemical sensitization으로 설명될 수 있으며, 이는 추후에 자세히 논의될 것이다.

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          Resistance curves at 350°C for SNRs and 2-TSNRs for 50 ppm various gases; (a) C2H5OH, (b) CH3COCH3 (c) C5H8, (d) CH4, (e) CO.
        
        

        

      

      습도는 반도체식 가스센서의 감지 특성에 크게 영향을 주는 요소로, 대기 중의 H2O 분자는 OH-와 H+로 해리되어 금속 산화물의 표면에 흡착한다. 이에 습도가 증가할수록 더 많은 금속 산화물 표면의 활성 부위가 H2O 분자로 인해 점유되고, 산소와 타겟 가스의 흡착을 방해하여 센서의 반응성은 크게 저하된다[20].

      따라서 습도에 대한 2-TSNRs의 CH3COCH3 감지 특성을 확인하기 위해, 350°C의 건식 환경 및 R.H. 80% 습식 환경에서 타겟 가스와 공기의 주입을 각각 500초, 2,000초로 수행하여 다양한 가스 농도(2, 4, 6, 8, 10 ppm)를 순차적으로 노출시켰다. 이를 Figs. 6(a), (c)에 실시간 저항성 그래프로 나타냈으며, 2-TSNRs의 기저 저항이 공통적으로 106~107 Ω 범위 내에 안정적으로 형성된 것과 습식 환경에서 H2O 분자 흡착의 영향으로 기저 저항이 감소한 것을 확인할 수 있었다. 또한, 건식과 습식 환경 모두 CH3COCH3의 농도가 달라짐에도 반응 후 원래의 일정한 기저 저항으로 회복하였다. 2-TSNRs는 두 환경에서 가스 농도가 증가함에 따라 반응성이 향상되었고, H2O 분자 흡착이 적은 건식 환경에서 더 높은 반응성을 보였다.

      이를 명확하게 하기 위해 Figs. 6(b), (d)에는 건식 환경 및 습식 환경에서 CH3COCH3의 농도에 따른 반응성 그래프를 나타냈으며, 농도에 따른 반응성의 선형 관계를 명확하게 하기 위해 선형 회귀(linear fitting) 분석을 진행했다. 건식과 습식 환경에서 결정계수 R2는 각각 0.998, 0.999로 산출되어 높은 신뢰도를 확인할 수 있었고, 기울기는 각각 2.87, 1.53 ppm-1으로 건식 환경에서 더 큰 반응성의 증가율을 확인하였다. 이어서 이론적 감지 한계(Limit of Detection, LOD)는 신호 대 잡음비를 3으로 하여 건식 환경에서 5.99 ppb, 습식 환경에서 5.31 ppb로 계산되었으며, 노이즈 레벨에 의해 습식 환경의 이론적 감지 한계가 더 낮게 나타난 것을 고려하더라도, 큰 차이를 보이지 않았다. 이에 2-TSNRs의 낮은 이론적 감지 한계와 수분 저항성을 확인할 수 있었고, 2-TSNRs가 다양한 대기 환경에서 CH3COCH3를 감지하는 민감한 가스 센서로써 활용될 수 있는 잠재력을 보여준다.

      
        
        

        Fig. 6. 
				
        

        
          Gas response curves of 2-SNRs toward low concentration CH3COCH3 (2, 4, 6, 8 and 10 ppm) at (a) dry and (c) R.H. 80%. Corresponding calibration of responses for the calculation of theoretical detection limit at (b) dry and (d) R.H. 80%.
        
        

        

      

      앞선 결과를 통해 TiO2가 장식된 SnO2 NRs가 가스 감지 특성을 향상시킨다는 점이 명확히 드러났다. TiO2가 장식된 SnO2 NRs로부터 구조 및 촉매적 효과로 인한 가스 감지 성능 향상 원리를 Fig. 7에 나타냈다. 수직으로 정렬된 SnO2 NRs는 큰 비표면적과 가스 분자의 확산이 용이한 구조로 가스 감지의 utility factor와, 산화물 표면의 화학적 흡착에 의해 발생된 신호를 타겟 가스로 접근하여 전기 신호로 변환할 수 있는 transducer function을 향상시킨다. 이때 Fig. 2에서 확인할 수 있는 NRs 사이의 좁은 neck (20-30 nm)은 전류 경로에 각 NRs의 저항 변화를 전체 저항 변화로 효율적으로 변환시킨다[21]. 자세하게 살펴보기 위해, Fig. 7(a), (b)에 SnO2 NRs와 TiO2 장식된 SnO2 NRs의 구조, double schottky barrier, TiO2와 SnO2 간의 에너지밴드를 나타냈다. 센서의 총 저항은 전극과 SnO2간의 접촉저항(Rc)과 모든 NRs 사이 Neck의 저항(Rgi)의 합으로 확인할 수 있다. TiO2를 장식할 경우 TiO2의 전도대(Conduction Band, CB)와 가전자대(Valence Band, VB)는 SnO2보다 높아, 접합할 때 형성되는 전위차는 TiO2에서 SnO2로의 전자 이동을 촉진하여, SnO2에 electron accumulation layer, TiO2에 electron depletion layer를 형성한다[22]. 이로 인해 두 물질 사이 double schottky barrier가 형성되고, SnO2의 전자 농도의 증가로 인해 산소가 사전 흡착(preadsorption)된다. 따라서 double schottky barrier와 가스 반응 시 더 많아진 산소 흡탈착 양으로 인해 TiO2가 장식된 SnO2 NRs의 저항 변화가 증가된다. Fig. 3(e)에서 각 샘플의 Ra를 살펴보면, SNRs에서 2-TSNRs로 TiO2가 두꺼워지면서 Ra가 증가하였지만, SnO2의 3-TSNRs의 경우 반응 물질인 SnO2의 표면적이 축소하여 Ra가 감소하는 것을 알 수 있다. 또한 반응성은 2-TSNRs가 최적의 성능을 나타내어, TiO2 장식 두께 증가에 따른 EDL의 확장과 감지 물질 표면적의 감소 효과가 평형을 이루었고 이는 Fig. 7(c)에 나타난다. 2-TSNRs의 다양한 가스에 대한 반응성을 비교하였을 때, 특히 CH3COCH3에 대해 4.6배로 가장 높은 성능 향상이 확인되었다. CH3COCH3에 노출되었을 때 다음과 같은 반응을 통해

      
        
        

        Fig. 7. 
				
        

        
          Schematic illustration of (a) SnO2 NRs and TSNRs sensing layer with geometry and energetic bands, which shows the influence of electrode-sensing layer contacts. (b) Schematic energy band diagram illustrating the formation of Ti-decorated SnO2 NRs. (c) Surface chemistry and change in SNRs and TSNRs.
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      SnO2 표면에 전자가 주입되고, 높은 성능 향상은 TiO2의 chemical sensitization 효과이며, 이러한 결과는 이전 연구 결과와 일치한다[22]. CH3COCH3의 반응성 향상과 동시에, C2H5OH 또한 반응성이 3.49배로 다른 가스들(C5H8, CH4, CO)에 비해 비교적 높은 증가 비율을 나타내었다. 두 가스는 산소원자를 포함하고 있는 극성 분자이며, CH3COCH3의 케톤기(C=O)와 C2H5OH의 하이드록실기(OH-)가 표면 산소 결함과 쉽게 결합이 가능하다. 이를 통해 가스의 흡착이 촉진되어 촉매 효과가 더욱 극대화되었을 것이라고 사료된다[23].

    

    

  
    
      4. 결 론
      경사각 증착법(GLAD)을 통해 TiO2가 장식된 SnO2 NRs를 제작하였고, 다양한 가스 반응 특성을 대해 확인하였다. 촉매 두께 별 온도 스캔을 통해 최적화한 350°C의 2-TSNRs는 SNRs에 비해 CH3COCH3의 반응성이 4.6배 증가하였고, 다른 가스 대비 우수한 선택성을 보였다. R.H. 80% 고습도 환경에서도 저농도 CH3COCH3에 대해 5.31 ppb의 낮은 이론적 감지 한계를 나타내었다. 이러한 결과는 TiO2를 촉매로 사용한 SnO2 NRs 기반의 센서가 극한 환경에서도 적용이 가능한 IoT용 센서로 활용될 수 있는 가능성을 보여준다.
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