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서  론

가스센서는 주로 가연성 또는 독성가스를 조기에 감지하여 신속한 대응을 하기 위한 센서소자로서 그 동안 여러 가지 검출방법을 이용한 수많은 가스 센서가 연구, 개발되었다. 산화주석(SnO2)은 1970년대 Taguchi에 의해 가스감지에 이용된 이래 ZnO, WO3, TiO2, In2O3 등 많은 물질들이 가스 센서로 개발, 연구되어 왔다. 일반적으로 가스감도는 미분체의 입자크기와 밀접한 관계가 있으며 이러한 입자크기는 미분체의 제작공정에 의해 결정되는 것으로 알려져 있다. 또한 감지물질에는 대부분의 경우 귀금속 촉매가 첨가되는데 이러한 촉매는 감도 및 반응속도의 향상 뿐만 아니라 특정가스에 대한 선택성을 높여주게 된다. 그 외에도 감지물의 저항을 조절하거나 선택성, 안정성 등의 향상을 위하여 산화물을 첨가하기도 하며 감지물의 특성은 이러한 첨가제의 종류 및 첨가방식에 따라 다양한 성질을 나타내게 된다.

일반적으로 솔-젤반응은 전구물질(precursor)의 가수분해(hydrolysis)에 이은 3차원적 구조를 형성하는 중합(condensation)으로 이루어지며, 친핵(nucleo-philic) 반응성이 좋고, 적절한 용매의 선택이 용이한 금속 alkoxide가 전구물질로서 가장 널리 사용되어져 왔다. Alexander. E1) 등은 금속 alkoxide를 사용하지 않고, 전구물질로서 FeCl3(6H2O 및 Fe(NO3)3(9H2O 등을 알코올류의 solvent에 용해시켜 Fe salt 수용액으로부터 Fe2O3 솔-젤 합성에 관한 연구를 하였다.

본 연구에서는 그간의 연구를 통하여 가스센서에 사용되는 촉매의 담체로서 SnO2를 선정하였고2), SnCl4(5H2O를 전구물질로 하여 솔-젤 합성을 진행하였다. 이에 귀금속으로서 Pt 및 Pd를 첨가하여 제조한 촉매의 isobutane에 대한 가스 감지 특성을 조사하였고, 침전 및 함침법으로 제조한 촉매의 성능과 비교하였다.

이  론

접촉연소식 가스센서의 검지회로로서 휘스톤브릿지(Wheatstone Bridge)회로를 사용하였으며, 그 구조는 그림 1과 같다. 가스검지소자 Rd, 보상소자 Rc, 고정저항 R1, R2 및 가변저항 Rv로 구성되어 있고, 다음 관계가 성립된다

Rd × R2 = Rc × R1                                        
(1)

이 회로에 적용된 소자의 표면에서 LPG 및 LNG와 같은 탄화수소계 가스의 귀금속에 의한 연소반응이 일어나면서 소자의 온도가 상승하고, 이로 인하여 백금선의 전기 저항값(Rd)이 상승하여 (1)식의 평형상태가 깨지게 되고, 불평형 상태전압(out of balance voltage)으로 나타난다. 여기서 불평형 상태전압 즉, 출력전압 Eo는 다음과 같이 구해진다.

Eo = k′δRd = k′αβ(
[image: image1.wmf]h

Q

)x = Kx             
(2)
이 식에서, K = k′αβ Q/h이고, α는 촉매의 성능에 따라 결정되는 정수, β는 검지소자의 전기저항 온도계수, Q는 가연성 가스의 연소열, h는 검지소자의 열용량, x는 가연성가스의 농도(vol.%)를 나타낸다. 그러므로, 출력전압 Eo(mV)는 가스농도 x와 비례하게 된다.

실  험

1) 산화주석의 솔-젤 합성

Tin chloride pentahydrate, SnCl4(5H2O(Aldrich, USA)를 isopropyl alcohol (Duksan Chemical, Korea) 용매에 용해시켜 Sn(Ⅳ)의 농도가 0.35M이 되도록 하였다. 여기에 H2O 및 propylene oxide/Sn의 첨가량을 변화시키면서 gel 생성 조건을 조사하였다.

귀금속 Pt 및 Pd가 첨가된 co-gel을 제조하기 위하여 위와 같은 [Sn(Ⅳ)] = 0.35M 용액에 H2PtCl(xH2O(x=5, Kojima, Japan) 및 PdCl2(Kojima, Japan)을 isopropyl alcohol에 용해시켜 Pt/Pd의 molar ratio가 1/1.2가 되도록 하고, (Pt+Pd):Sn = 27:73의 무게비로 제조하여, H2O/Sn 및 Propylene oxide/Sn의 molar ratio가 각각 5 및 11이 되도록 첨가하여 gel을 생성시켜 가스센서에 적용하였다.
2) 가스감도 측정

그림 2와 같이 센서 소자를 제작하여, 검지측 소자 표면에 실험 제조한 촉매시료를 도포하였다. 상온에서 4시간 이상 건조 후, 전압 4.5V를 인가하여 통전상태에서 1시간, 전압 2.5V를 인가하여 통전상태에서 1시간이상 aging을 실시하였다. 제작한 가스센서를 그림 1의 브릿지 회로에 적용하여 전압 2.5V를 입력한 상태에서 용적 100L의 챔버에 넣고, isobutane 1000ppm(0.1%)씩 주입하면서, 회로의 출력값으로 가스감도를 측정하였다.

결과 및 검토

1) SnO2 gel 형성에 관한 조사

Sn(Ⅳ) 염이 용해되어 있는 용액에 H2O 및 propylene oxide를 간단히 첨가하여 SnO2 gel을 생성하였다. Propylene oxide를 첨가하면 상당량의 발열을 수반하게 되고, 이후 gel이 형성되었다. Gel 형성조건을 표 1 및 그림 3에 요약하였다.

H2O 및 propylene oxide의 molar ratio가 증가함에 따라 gel 형성속도가 빨라졌다. 그러나 gel 형성후 aging을 실시한 결과 H2O의 함량이 많은 시료는 견고하지 못하여 풀어지는 현상이 나타나기도 했고, propylene oxide의 함량이 많은 시료는 비교적 빠른 gel 형성으로 불균일하고 침전생성량이 많았다. H2O/Sn=5, propylene oxide/Sn=7인 조건에서 형성된 gel이 비교적 견고하고 균일한 성상을 보였다.

표 1. SnO2 솔-젤 합성실험 조건 (solvent=IPA, [Sn(Ⅵ)]=0.35M)

	Precursor salt
	H2O/Sn
	Propylene oxide/Sn
	Gel formation
	tgel

	SnCl4(5H2O
	3
	6
	No
	

	
	
	9
	No
	

	
	
	11
	No
	

	
	4
	7
	No
	

	
	5
	6
	No
	

	
	
	7
	Yes
	2min. 30s.

	
	
	9
	Yes
	40sec.

	
	
	11
	Yes
	20sec.

	
	6
	4
	No
	

	
	
	6
	Yes
	>5min.

	
	7
	6
	Yes
	1min. 55s.

	
	9
	6
	Yes
	1min.

	
	13.6
	6
	Yes
	52sec.


2) 가스 감지특성 조사

SnO2 gel 형성조건을 조사한 후, 귀금속으로서 Pt 및 Pd를 첨가하여 Pt-Pd-SnO2의 co-gel을 형성시키고, 이를 건조 및 하소하여 얻은 귀금속 촉매를 가스센서에 적용하여 isobutane에 대한 가스검지특성을 조사하였다. 그리고 같은 조성의 함침법 및 침전법으로 제조한 촉매와도 비교하였다. 그림 4에 나타낸 바와 같이, 솔-젤 합성에 의해 제조한 촉매를 적용한 센서가 가장 높은 감지특성을 보였고, 침전법 그리고 함침법 순이었다. 이는 함침법 보다는 침전법이, 침전법 보다는 솔-젤 합성에 의한 촉매가 더욱 미세한 결정입자를 가지며, 가스와의 반응성이 우수하기 때문일 것으로 생각된다. 그리고 솔-젤 합성에 의한 촉매가 침전법이나 함침법보다 금속의 분포가 균일하여 금속의 분산도가 높을 가능성이 크다.
그림 1. Wheatstone Bridge 회로                    그림 2. 센서소자 구조
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[image: image3.wmf]
그림 3. SnO2 솔-젤 합성 범위


그림 4. 촉매제조법에 의한 Iso-butane에 대한

(◦=gel 형성, ×=gel 형성되지 않음)

        가스감지특성
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