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아미노산을 이용한 망간 산화물 기공성 나노 구조의 합성 및
C3H8 가스에 대한 선택적 감응 특성

최권일 ·이종흔+

Preparation of Manganese Oxide Porous Nanostructures using Amino-acid
and its Selective C3H8 Sensing Properties

Kwon-Il Choi and Jong-Heun Lee+

Abstract

Porous manganese oxide porous nanostructures were prepared by amino-acid-mediated solvothermal self assembly reaction and
subsequent heat treatment at 600 。C. When Mn-precursors were heat-treated at 400 - 550 。C, the sensors did not show significant
gas responses. In contrast, the manganese oxide heat-treated at 600 。C showed the significant gas responses, that is, the resistance
decrease to 100 ppm C3H8 (Ra/Rg = 2.17, Ra : resistance in air, Rg : resistance in gas) and the resistance increase to 100 ppm
C2H5OH (Rg/Ra = 1.92). The opposite change of resistance upon exposure to C3H8 and C2H5OH was discussed in relation to the
mixed phases of manganese oxides with different valences.
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1. 서 론

산화물 반도체형 가스센서는 반도체 표면과 피검가스가 반응

하여발생하는저항변화를통해독성또는폭발성가스를검출

한다[1,2]. 대표적인 감응물질로서 n형 산화물 반도체 물질

SnO2[3,4], ZnO[5,6], WO3[7], In2O3[8], Fe2O3[9], TiO2[10,11]

와 p형반도체물질CuO[12-14], Cr2O3[15], Co3O4[16,17] 등이

연구되고있다.

산화물반도체형가스센서에서의가스감응은물질표면에서

일어나는 반응이기 때문에 높은 감응 특성을 얻기 위해서 높은

비표면적을 유지하면서 응집이 적게 일어나는 나노선(nano-

wires)[18-20], 나노큐브(nanocubes)[21], 나노벨트

(nanobelts)[22], 중공구조(hollow spheres)[23-27], 계층구조

(hierarchical structures)[28-31] 등과같은고기능성나노구

조를가스센서에응용하는연구가활발히진행되고있다. 

반도체형 가스센서의 가장 큰 취약점은 피검가스의 선택적

검지가 어렵다는 점이다. n형 반도체 물질은 C3H8, C2H5OH,

CH3COCH3, CO 등과같은환원성가스를검지할때모두저항

이 감소하는 비슷한 결과를 나타내며 NOx와 같은 산화성 가스

를검지할때는반대로저항이증가하는결과를나타낸다. 이때

문에 환원성 가스와 산화성 가스의 구별은 명확하지만 같은 환

원성 가스들은 구별하기 어렵다. 이러한 문제를 해결하기 위한

방법으로촉매첨가[30]와감응물질의조성변화[33]등이연구되

고있으나아직초기단계이다.

산화망간은다양한산화수를가지는물질로서열처리조건에

따라다양한상의산화물로나타날수있으며, 그조절이용이하

다. 산화물의상은가스감응시저항변화경향및속도에결정

적인 향을 미치므로 이를 조절함으로써 우수한 특성의 가스

감응물질을제작할수있을것으로기대된다.

본 연구에서는 수열합성법을 이용하여 다공성의 MnOx를 합

성했으며 이를 이용하여 C3H8 가스를 선택적으로 감지하는데

효과적인가스센서를구현했다.

2. 실험 방법

2.1 MnOx의 합성

0.075 g의 MnSO4(99.99 % Sigma-Aldrich Co., Ltd.,

USA)와 L(+)-lysine monohydrate (99 %, Acros organics)

0.082 g을 증류수 50 ml에 첨가하여 만들어진 용액을 100 ml
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부피의 테플론이 코팅된 수열합성 용기에 옮긴 후, 180 。C에서

3 시간동안수열합성하 다. 수열합성후상온으로냉각된전

구체를 원심분리기를 이용하여 증류수로 5회 세척한 후, 70 。C

에서24 시간동안건조하 다. 건조된분말을600 。C에서2 시

간동안하소하여MnOx를얻었다.

2.2 시편 분석

얻어진 분말의 상과 결정구조를 분석하기 위해 X-선 회절분

석기(Rigaku D/MAX-2500 V/PC, Cu K line = 1.5418 A)가

사용되었으며 field-emission 주사전자현미경(FE-SEM, S-

4300, Hitachi Co. Ltd., Japan)을이용해분말의모양을분석

하 다.

2.3 센서 소자 제작 및 측정

합성된 MnOx 분말을 증류수와 혼합하여 slurry형태로 Au

전극이 패터닝된 알루미나 기판(Fig. 1) 위에 도포하여 가스 감

응 소자를 제작하고 Fig. 2와 같이 튜브로의 중앙에 소자를 위

치시키고 튜브로의 온도를 600 。C로 유지시켜 2 시간 동안 열

처리한후, 400 。C에서2 시간동안안정화시켰다. 이후, 가스

유속을 500 cm3/min으로 고정하여 100 ppm 농도의 C3H8,

C2H5OH, CH3COCH3, CO 등 4 종류의 환원성 가스에 대하여

400 。C에서가스감응성을측정하 다.

3. 결과 및 고찰

3.1 합성된 분말의 모양과 상

수열 합성 직후 얻어진 전구체는 두께 100~200 ㎚, 길이

1~3 ㎛의 1차원 rod가구형으로 자기 조립되어 약 3~6 ㎛크기

의3차원나노계층구조(hierarchical structures)를형성하

다(Fig. 3 (a), (b)). 계층 구조의 형성은 첨가제로 사용된

Lysine의 향으로판단된다. Amino acid의한종류인Lysine

은 양이온으로 이온화 가능한 아민 기능기 2 개와 음이온으로

이온화 가능한 카르복실 기능기 1 개를 동시에 가지고 있다. 이

러한기능기는수열합성과정에서각각양이온과음이온으로이

온화하여정전기적결합을형성할수있으며, 아민기능기는카

르복실 기능기가 가지고 있는 산소 원자와 수소 결합을 형성하

기도한다. 뿐만아니라같은아미노산간의펩타이드결합등을

Fig. 1. The schematic diagram of Al2O3 substrate patterned Au
electrodes.

Fig. 3. SEM images of : (a,b) as-prepared powders, (c) powders after
heat treatment at 500 。C for 2 h, (d) powders after heat
treatment at 600 。C for 2 h.

Fig. 4. X-ray diffraction pattern of : (a) as-prepared powders, (b) after
heat treatment of (a) at 500℃ for 2 h, (c) after heat treatment
of (a) at 600 ℃ for 2 h.

Fig. 2. The schematic diagram of gas sensing measurement. Tube
furnace was used in this study to maintain temperature.
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형성할수있어, 액상공정을통한전구체의합성과정에서그구

조를 형성하는 중요한 역할을 한다. 형성과정이 정확하게 밝혀

지지 않았으나 rod 구조 내에 존재하는 Lysine의 기능기들 간

의 결합들로 인해 rod 구조를 기반으로 자기 조립된 계층 구조

가형성된것으로판단된다. 본연구자등은Lysine을이용하여

다른 모양의 In2O3 나노 계층구조를 합성하여 보고한 바 있다

[34]. 이 계층 구조는 500 。C 에서 하소 후계층 구조가 없어지

며 깨어진 껍질 모양으로 변화되었다(Fig. 3 (c)). 합성 직후 형

성되는 rod 구조의 매끄러운 표면은 500 。C까지 유지되었지만

600 。C(Fig. 3 (d)) 하소과정에서고온에의한입자성장에의해

거친표면의입자로변화되었다. 또한600 。C 하소이후에껍질

구조가더욱얇아지고기공도가더욱커지는것을관찰할수있

었다. 위는하소과정에서계층구조를이루고있는유기물질이

분해 되면서 기공구조를 형성하고 나노 구조체 내의 망간 전구

제 분자들의 재배열되는 과정으로 이해된다. 형성된 나노 구조

체는 껍질의 두께가 100 nm정도로 얇고 매우 분산된 형태를

이루고있어가스감응에있어유리할것으로기대된다. 

수열 합성 직후의 전구체 분말(Fig. 4 (a))과 500 。C(Fig. 4

(b)) 및 600 。C(Fig. 4 (c))에서열처리한분말의X-선회절도

형을 Fig. 2에 나타내었다. 세 분말의 패턴들은 모두 여러 가지

상이복합적으로섞여있는것으로나타났다. 여러가지상들이

복합적으로 나타나는 이유는 망간의 산화수와 관계가 있다. 망

간은+2, +3, +4, +6, +7 등다양한산화수를가지고있고이에

따라MnO, MnO2, Mn2O3, Mn3O4 등의다양한산화상태로나

타날 수 있다[35]. 복잡한 X-선 회절 도형은 이러한 다양한 산

화상태가복합적으로나타난결과이며이는가스감응선택성에

향을 줄 것으로 예상된다. 500 。C 및 600 。C에서 하소한 미

분말의주요상은MnO2 임을확인할수있다. 600 。C에서하소

했을 경우에는 특히 화살표로 나타낸 부분의 상이 더 증가하는

것으로판단되는데, 이상의정확한조성은확인할수없었다.

3.2 가스 감응 특성 평가

매우분산된형태를이루고있어가스감응에있어유리할것

으로기대된다. 가스감응특성평가는하소온도에따라다음과

같이5 가지시편에서진행되었다. 수열합성직후, 분말들은각

각400 。C, 450 。C, 500 。C, 550 。C, 600 。C에서2 시간동안

하소 되었으며, 이 때의 승온 속도는 10 。C/min 로 고정했다.

가스감응평가는400 。C에서진행되었으며센서소자제작후

안정화를 위하여 2 시간 동안 각각의 하소 온도에서 다시 열처

리 하 다. 피검 가스로는 환원성 가스인 C3H8, C2H5OH 100

ppm을사용하 다. 각각의시편들의두가지가스감응에따른

저항변화그래프를Fig. 5에나타내었다. 400 ℃~ 550 。C 하

소 시편의 경우 C3H8, C2H5OH 두 가스에 모두 반응하지 않았

으며, 1.7 × 109 Ω의 매우 높은 저항을 나타내었다(Fig. 5(a-

d)). 특히센서동작온도와동일한400 ℃하소시편의경우센서

안정화가 이루어 지지 않아 저항이 매우 불안정한 모습을 보

다(Fig. 5(a)). 하지만 동작온도 보다 높은 온도인 450 ℃ 이상

에서 하소한 시편들의 경우는 보다 안정된 저항 값을 나타내었

다(Fig. 5(b-d)).

600 。C 하소시편의경우저항이 115 × 106 Ω으로약 15배

감소하 으며C3H8, C2H5OH 두가스에모두반응하여저항변

화를나타내었다. C3H8, C2H5OH 두가스의감도는각각Ra/Rg

Fig. 5. Gas sensing behavior of heat-treated specimen : (a) at 400 ℃
for 2 h, (b) at 450 ℃ for 2 h, (c) at 500℃ for 2 h, (d) at 550 ℃
for 2 h, (e) at 600 ℃ for 2 h.

Fig. 6. Gas response of the sensors heat treated at 600 ℃ to 100 ppm
C3H8, 100 ppm C2H5OH, 100 ppm CH3COCH3, 100 ppm CO
and 1 ppm NOx.(Measurement temperature: 400 ℃)
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= 2.17(Rg: resistance in air/Ra: resistance in gas), Rg/Ra =

1.92 로나타났다. 90 % 반응시간및회복시간은C3H8 가스가

각각 29 초, 147 초를 나타내었는데, 이는 C2H5OH 가스의 81

초, 311 초에비해월등히빠른반응및회복특성이다. 본결과

의또다른중요한특징은n형반도체물질에서두가지환원성

가스에 저항변화의 양상이 다르게 나타난다는 점이다. C3H8 가

스의 경우 저항이 감소하지만 C2H5OH 가스의 경우 저항이 증

가되었다. 재현성을 확인하기 위해 다른 batch의 시편을 제작

한이후동일한시험을반복해본결과같은경향의결과를얻었

다. 한가지물질이n-형반도체의가스감응특성과p-형반도

체의가스감응특성을나타내는현상은복잡한가스감응기구를

의미하는 것으로 향후 자세히 연구되어야 할 것으로 판단되지

만, 복잡한Mn 산화물중에p-형의반도체가혼재되어있는것

에 기인될 수 있다. 특히 Mn 산화물 혼합체가 여러 가지 다른

환원성가스에대해다른촉매효과를나타낼경우가스에따른

저항의 변화가 다르게 나타날 수 있을 것으로 판단된다. 현재,

Mn 산화물을이용한가스센서의연구는초기단계이므로향후

더많은고찰이필요하지만, C3H8 가스에는n형가스센서특성

을, C2H5OH 가스에는 p형 가스센서 특성을 나타내는 본 연구

의센서를C3H8 가스를선택적으로감지하는데활용할수있을

것으로기대된다. 

600 。C에서하소된분말의C3H8, C2H5OH, CH3COCH3, CO

100 ppm 및 NOx 1 ppm등 4 종류의 환원성 가스와 1 종류의

산화성 가스에 대한 감도(Ra/Rg)를 Fig. 6에 나타내었다. 알코

올계열의가스인C2H5OH, CH3COCH3 두가스에대해저항이

증가하 으며, 두가스외의환원성가스인C3H8 및CO 가스와

산화성가스인NOx 가스에대해서모두n-형반도체의특성이

나타난것을확인하 다. 이를통해합성된Mn산화물은전체적

으로n-형반도체물질임을간접적으로확인하 다. 알코올계

열산화성가스에대해p-형반도체특성을보이는이유는합성

된 Mn산화물 내부에 혼재하는 p-형 산화물에 C2H5OH,

CH3COCH3 가스가 선택적으로 크게 반응하기 때문인 것으로

생각된다. 즉, C3H8, CO 및 NOx 가스는 n-형 Mn산화물에

C2H5OH, CH3COCH3 가스는 p-형 산화물에 각각 더 크게 반

응하여위와같은결과를나타낸것으로볼수있다.

환원성 가스 4 종류를 비교할 때, CO에 대해서는 매우 낮은

감도를 나타내었으며 C2H5OH, CH3COCH3 두 가스에는 저항

이 감소하는 p-형 반도체 특성을 나타내므로 합성된 물질은

C3H8 가스에 선택적으로 반응한다. 그림에서 C2H5OH,

CH3COCH3 두 가스에 대한 감도를 0.52, 0.44로 나타낸 것은

감도를 n-형 가스센서와 같이 Ra/Rg로 정의했을 때의 값으로,

이를 p-형 가스센서의 감도(Rg/Ra)로 바꿀 경우 감도가 각각

1.92, 2.27이 된다. 상기 그림은 본 연구의 센서를 이용할 경우

프로판을선택적으로검지할수있음을보여준다.

4. 결 론

본 연구에서는 첨가물 Lysine을 이용하여 나노 계층 구조의

망간 전구체를 합성하 으며, 이를 600 。C의 고온으로 열처리

하여 가스의 원활한 확산이 가능한 망간 산화물 나노 구조체를

합성했다. 전구체를 400-550 。C로 열처리한 경우에는 가스의

감도를 나타내지 않는 반면, 600 。C에서 열처리 한 이후에는

C3H8, C2H5OH 등의 가스에 반응하여 저항의 변화를 나타내었

다. 망간의경우다양한산화수로인해여러산화상태가혼재해

있으며 이로 인해 같은 환원성 가스인 C3H8, C2H5OH에 대해

저항변화가서로반대로일어났다. 이를이용하여상기두가스

를선택적으로검지할수있었으며, C3H8 가스가C2H5OH 가스

에비해반응속도및회복속도가각각4 배, 2 배가량빠른것

으로나타났다.
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