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            초록
          
        

        
          The necessity of converting toxic gas has arisen from the usage of perfluorinated compounds (PFCs), volatile organic compounds (VOCs), and hydrocarbon gases in the semiconductor process and laboratories. Also, recent strong regulations on the emission gas from vehicles also present the need for the highly efficient chemical conversion of toxic emission gases. In this study, we present the fabrication of platinum and ruthenium alloy metal catalysts on the yttria-stabilized zirconia balls, and the application of the metal catalysts to the catalytic converter for methane oxidation. The platinum and ruthenium alloy metal catalysts showed better performance than the platinum catalyst, i.e., 75% increase in the methane conversion efficiency at 500oC. Such improvement seems to be because of the facile oxygen supply from the ruthenium surface. Also, the platinum and ruthenium alloy catalysts with the doped cerium oxide interlayer showed better thermal stability than the platinum and ruthenium alloy metal catalysts, possibly because of the stronger bonding between the metal and oxide support.
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      1. 서론
      과불화화합물(Perfluorinated Compounds, PFCs), 휘발성 유기화합물(Volatile Organic Compounds, VOCs), 탄화수소(Hydrocarbon) 계열의 폐가스는 휘발성이 강하며 안정적인 화학적 구조를 갖는 것으로 알려져 있다.1,2 하지만 과불화화합물, 휘발성 유기화합물, 탄화수소 계열의 기체들은 유해성 기체로 널리 알려져 있어 대표적인 문제점으로는 질식 유발, 폭발성 등의 위험성이 내재되어 있기 때문에 인체에 직접적으로 심각한 영향을 미칠 수 있다.3 특히 반도체, 디스플레이 공정 등은 이러한 유해성 기체들을 이용하거나 반응 부산물로 배출하기 때문에 이를 독성이 없는 물질로 분해 및 변환하기 위한 분해 및 정화 장치의 사용이 필수적이다. 또한 이러한 오염 물질들은 자동차 엔진에서 비롯되는 양도 상당하며, 국내뿐만 아니라 해외에서도 배기가스에 대한 환경 규제가 강화되고 있다. 이에 대한 대응으로 VOCs를 비롯한 유해 배기 가스들을 분해 및 변화할 수 있는 배기가스정화 장치에 대한 관심도 또한 높다.3

      탄화수소 계열 가스의 분해 방법 중 촉매를 이용한 분해 방법은 800oC 이하의 비교적 낮은 온도에서 구동이 가능하다. 또한 다른 분해 방법들에 비해 작동 온도가 낮기 때문에 에너지 소모가 적고, 질소 산화물의 발생을 억제시킬 수 있다는 장점이 있다. 고성능의 촉매 변환기를 위해서는 일반적으로 촉매 반응성이 높은 백금이 촉매로 활용되고 있다. 하지만 백금의 높은 가격과 500ºC 이상의 고온에서 장시간 백금 촉매를 사용할 시 일어날 수 있는 촉매 구조의 변형 및 탈락 등으로 인한 한계점을 가지고 있다. 이에 따라 주기적으로 촉매를 교체해줘야하며, 이는 촉매 변환기의 구동 비용을 증가시키는 요인이 된다.

      본 연구에서는 기존의 백금(Pt) 촉매를 대체할 수 있는 백금-루테늄(Pt-Ru) 합금 촉매를 이트리아 도핑된 지르코니아(Yttria-Stabilized Zirconia, YSZ) 볼 상에 제작하여 이의 탄화수소 변환성능을 평가하였다.4 또한 추가적으로 YSZ 볼과 Pt-Ru 촉매 사이에 사마리아 도핑된 세리아(Samaria-Doped Ceria, SDC) 중간층을 삽입하여 열적 안정성 향상(결정립 조대화 현상 저감)의 영향을 보았다.5

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2.1 촉매 제작
        촉매 증착을 위한 기판으로는 1.90-2.10 mm의 직경을 가지는 YSZ 볼(CZY 0200, AS ONE)이 사용되었다. 실제 촉매 변환 장치의 서포트 소재로는 sub-mm의 크기를 가지는 YSZ 파우더가 활용되는 사례가 있으며,3 이를 모사하고자 YSZ 볼 서포트를 사용하였다. 촉매 및 중간층의 증착을 위하여는 물리적 기상 증착법의 일종인 스퍼터링(Sputtering) 공정이 이용되었다. 귀금속 촉매 소재 및 산화물 중간층의 성능 및 내구성을 평가하기 위하여 3가지 종류의 샘플이 준비되었다(Fig. 1(a)). Pt 박막은 75mTorr의 Ar 분위기에서 150W의 파워로 DC 스퍼터링을 이용하여 약 150nm 두께로 증착되었다. 박막의 두께는 YSZ 볼과 같이 Si 웨이퍼 상에 박막 증착 공정을 진행한 후, 단면을 FE-SEM으로 측정하였다. Pt-Ru 합금 박막은 75 mTorr의 동일한 Ar 분위기에서 각각 40, 150W의 파워로 코스퍼터링을 이용하여 약 150nm 두께로 증착되었다. Figs. 1(b)와 1(c)는 각각 박막을 증착하지 않은 YSZ 볼 형태의 기판과 기판 위에 백금-루테늄 합금 박막이 증착된 모습이다. 또한 SDC 산화막 중간층을 증착한 샘플은 SDC 타겟을 이용한 RF 스퍼터링 공정으로 7mTorr의 Ar 12 sccm, O2 3 sccm 분위기에서 60W의 파워로 약 45 nm 증착되었다. 스퍼터를 사용한 증착 시 공정의 직진성(Line of Sight)으로 인하여 볼 표면 중 타겟을 마주보고 있는 약 50%의 표면에만 증착이 일어나나, 이는 샘플 간에 동일한 조건이므로 샘플 간 성능 비교가 가능한 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            (a) Schematic of three samples studied in this paper: Pt, Pt-Ru alloy, Pt-Ru alloy with SDC interlayer on YSZ balls, images of (b) Bare samples (YSZ balls), and (c) Pt-Ru coated samples (Pt-Ru on YSZ balls) (Scale bar: 5 mm)
          
          

          

        

      

      
        2.2 조성 및 형상 분석
        증착된 박막의 화학적 조성 분석을 위해서는 X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)를 이용하였다. 나노 촉매 구조의 실험 전과 실험 후의 표면 형상을 확인하기 위해 Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM; JEOL, JSM-6700F)과 High Resolution Field Emission Scanning Electron Microscope (HR-FESEM; Hitachi High-Technologies Corporation, SU8010)를 이용하였다.

      

      
        2.3 촉매 반응성 및 내구성 평가
        Fig. 2는 저농도 메탄 분해 처리 분석을 위한 촉매 반응기 및 평가 장비의 모식도 및 실제 사진이다. 메탄/공기 혼합물은 유량 제어기(Mass Flow Controller)를 이용하여 메탄 1 sccm을 공기 99 sccm과 섞어 총 100 sccm (농도: 1%)으로 흘려주었다. 온도는 250-750oC까지, 25oC씩 온도를 올려가며 측정하였으며, 각 온도에서 반응이 충분히 일어날 수 있도록 2분의 반응시간을 두었다. 각 촉매별 총 구동 시간은 5시간이다. 반응기 후단에는 메탄이 분해되어 발생하는 이산화탄소의 농도를 측정하여 촉매 변환기의 성능을 분석하였다. 이산화탄소의 농도는 파장 가변형 다이오드 레이저 흡수 분광법(Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy, TDLAS)을 이용하여 측정되었는데, 주어진 온도에서 흡수선의 세기는 농도에 선형적으로 비례한다. 본 연구에서는 이산화탄소 농도 측정을 위해 2,004nm의 중심 파장을 갖는 파장 가변형 다이오드 레이저를 사용하였고, 흡수선 세기에 온도 영향을 배제하기 위해 샘플링 가스를 상온으로 식혀 분석을 진행하였다. 실험에 앞서 이산화탄소 농도별 흡수선 세기를 측정하여 정량화의 선형 관계식을 획득하였다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            (a) Schematic of the experimental apparatus, images of (b) Furnace with the catalysts in the middle, and (c) The TDLAS set up for measuring CO2 content
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 조성 분석
        Fig. 3은 증착된 Pt, Pt-Ru 합금, SDC의 조성을 보여주는 XPS 측정 결과이다. Fig. 3(a)는 백금 박막이 C (~284 eV), O (~532 eV) 등의 불순물이 없이 증착이 된 것을 보여준다. Fig. 3(b)는 코스퍼터링된 Pt-Ru 합금 박막의 조성이 Pt :Ru=61 at% : 39 at%임을 보여주고 있다. 기존의 연구 결과에 따르면, Pt와 Ru의 조성비가 ~2 : 1에서 ~1 : 1일 때 가장 좋은 메탄 분해 성능을 보이는 것으로 알려져 있다.4 Fig. 3(c)는 SDC의 조성을 보여주고 있으며, Sm 10.5 at%, Ce 29.2 at%, O 59.9 at%로 측정된다. 즉, 15 mol% 도핑된 SDC이며 이는 약 12-17 mol%의 도핑 레벨에서 CeO2의 표면 교환 반응(Surface Exchange) 속도가 가장 빠르다는 기존의 연구 결과를 참조하였을 때 적절한 도핑 레벨이라고 볼 수 있다.6

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            XPS spectra of (a) Pt, (b) Pt-Ru alloy, and (c) SDC interlayer used in this study
          
          

          

        

      

      
        3.2 열적 안정성
        Fig. 4는 나노 촉매 표면 구조의 촉매 변환 구동 전/후 표면 형상을 보여주는 Plan-View SEM 이미지이다. 세 가지 샘플(Pt, Pt-Ru, Pt-Ru on SDC)의 구동 전 표면 형태는 수십(20-40) nm 크기의 매우 미세한 나노 결정립이 존재하는 형상을 보이며, 서로 그 형태가 비슷하다. 그러나 구동 후 Pt 촉매는 매우 심하게 결정립 조대화(Coarsening) 현상이 일어난 것으로 보이며, 그 결과 입자끼리 서로 연결된 네트워크 형태의 구조와 함께 수백 nm 크기의 열린 공극(Open Pore) 구조가 보인다(Fig. 4(b)). 반면 Pt-Ru 촉매는 구동 후의 나노 입자들의 밀도가 구동 전에 비해 줄어들고, 입자의 크기가 성장(80-100 nm)하기는 하였으나 여전히 서로 연결되지 않은 입자의 형태가 보존된 것을 볼 수 있다(Fig. 4(d)). 이는 Ru 및 Pt의 녹는점이 각각 2,334와 1,768oC로 물질의 녹는점이 높을수록 결정립 조대화 현상을 일으키는 재결정화(Recrystallization)가 일어나는 온도가 높아지며, 이로 인하여 열적 내구성이 더 높아지기 때문으로 생각된다.7 SDC 중간층을 Pt-Ru 촉매와 YSZ 기판 사이에 추가 증착한 샘플 또한 중간층 삽입이 없는 Pt-Ru 촉매의 경우와 비슷한 양상을 보인다. 구동 후 SDC 중간층을 증착한 Pt-Ru 촉매 입자 크기는 73-85 nm정도로, 중간층을 증착하지 않은 Pt-Ru 촉매에 비하여 결정립 조대화의 정도가 10-20 %정도 감소하였다. 이는 Pt-Ru 메탈 입자와 기판 사이의 결합 에너지(Bonding Energy) 차이 때문에 생기는 것으로 추측된다. 실제로 기존의 연구 결과에 의하면 CeO2 기반 기판(예: SDC)상에서는 ZrO2 기반 기판(예: YSZ)상 대비 메탈 입자와 기판 간의 결합이 강하고, 이로 인하여 높은 온도에서 입자의 운동성(Mobility)이 감소한다고 알려져 있다.8 따라서 Pt 또는 Pt-Ru 등 메탈 입자와 YSZ 기판 사이에 SDC와 같은 CeO2 기반의 중간층을 삽입해주면 보통 높은 온도(~300oC)에서 구동되는 촉매 변환기 내부 촉매 입자의 안정성을 향상시켜줄 수 있을 것으로 생각된다. 또한 도핑되지 않은 CeO2 대비 도핑된 CeO2의 경우 표면 결함(예: 산소 공극) 밀도가 높기 때문에 이로 인해 추가적으로 메탈 입자-기판 간의 높은 결합력을 기대할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Plan-view SEM images of the samples: as-deposited ((a) Pt, (c) Pt-Ru alloy, (e) Pt-Ru alloy on SDC) and after operation ((b) Pt, (d) Pt-Ru alloy, (f) Pt-Ru alloy on SDC)
          
          

          

        

      

      
        3.3 메탄 변환 성능
        Fig. 5는 나노 촉매 구조의 250-700oC까지의 메탄 변환율을 나타낸 그래프이다. Fig. 5(a)는 Pt 촉매의 실험 결과이다. 약 450oC 부근에서 메탄의 분해가 시작되며 약 650oC 부근에서 90% 이상의 메탄 변환율을 보였다. Fig. 5(b)는 Pt-Ru 합금 촉매의 실험 결과이다. Pt 촉매보다 약 100oC 이상 낮은 약 325oC에서 메탄의 분해가 시작되며 475oC에서 약 90 %의 메탄 변환율을 나타내고 있다. Pt-Ru 합금 촉매를 Pt 촉매와 비교하였을 때, 약 500oC에서 75%의 메탄 변환율 증가를 보인다. 이는 Pt-Ru 합금이 Pt만 존재하는 경우보다 메탄 산화 반응에 더욱 좋은 촉매이기 때문이다.4 기존 연구 결과에 따르면, 산화물 기판상에 증착된 Ru은 산화물 기판 표면 산소를 떼어냄으로써 산소 원자가 Ru 표면에 존재하게 되며, 이러한 Ru 표면의 산소 원자는 메탄 등 탄화 수소의 산화 반응에 참여하는 것으로 알려져 있다. 이를 소위 산소 흘러넘침(Oxygen Spillover) 현상이라 하며, 이 현상으로 인하여 탄화 수소 산화 반응에 대한 Ru의 반응성이 높은 것으로 알려져 있다.8 산소 흘러넘침 현상은 산소 공극의 생성열(Formation Energy)이 상대적으로 큰 YSZ 기판에서 보다 생성열이 작은 SDC 기판에서 더욱 활발히 일어날 수 있기에, YSZ Ball 기판상 SDC 산화물 중간층이 증착된 후 Pt-Ru 합금이 추가 증착된 촉매의 메탄 분해율 실험 결과를 Fig. 5(c)에 보여주고 있다. SDC 산화물이 추가 증착된 샘플은 그렇지 않은 샘플에 비해 메탄 분해가 시작되는 온도(325-350oC) 및 온도에 따른 메탄 변환율 면에서 크게 차이가 없음을 알 수 있다. 이는 주입되는 가스가 메탄 1%의 매우 낮은 탄화 수소 농도를 가지고 있으며(즉, 희박한(Lean) 조건) 이러한 분위기에서는 산소 공급이 충분히 많아 높은 산소 저장 능력(Oxygen Storage Capacity) 및 낮은 산소 공극 생성열을 보이는 SDC 중간층 삽입으로 인한 추가적인 산소 공급 효과가 크지 않았기 때문으로 분석된다. 그러나 탄화 수소 농도가 높은(Rich) 조건에서는 SDC 중간층 삽입으로 인한 추가적인 메탄 변환 성능 향상 효과가 보일 것으로 예상되며, 이에 대한 추가적인 연구가 현재 진행 중이다. 추가적으로, Pt 촉매에서는 475-525oC 부근에서, Pt-Ru 및 Pt-Ru on SDC 촉매에서는 500-600oC 부근에서 메탄 변환율 저하 현상이 발생하는 것으로 보인다(붉은 점선 대비 검은 마커가 밑에 있는 부분). 이는 앞에서 보여진(Fig. 4) 높은 온도에서 발생하는 촉매 구조의 결정립 조대화 현상 때문으로 보인다. 실제로 YSZ 표면상 다공성 Pt 구조의 열처리 온도에 따른 결정립 조대화 현상에 대한 기존의 연구 결과에 따르면, Pt의 결정립 조대화는 높은 온도(650oC 이상)에서 급속히 일어나나 상대적으로 낮은 온도(500oC 이하)에서도 상당한 수준으로 발생할 수 있으며 이로 인해 공극 크기 확장 및 Pt 표면적 감소 등의 현상이 일어나게 된다.9 향후 합금 촉매, 표면층 코팅된 촉매 등 열적 안정성이 더욱 우수한 촉매 개발을 통하여 해결될 수 있을 것으로 생각된다.
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            Methane conversion rate of the three types of catalysts: (a) Pt, (b) Pt-Ru, and (c) Pt-Ru on SDC
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      본 연구에서는 Pt 단독 촉매보다 Pt-Ru 합금 촉매 구조가 메탄 변환율이 75% 이상(500oC 기준) 증가하고 반응의 시작 온도가 100oC 이상 낮아진다는 결과를 보였다. 추가적으로 구동 후의 촉매 표면 SEM 분석 결과 Pt-Ru 촉매가 Pt 촉매 대비 결정립 조대화 현상이 덜 발생하여 더욱 좋은 안정성을 보였다. 이는 Pt 촉매보다 Pt-Ru 합금 촉매가 Pt와 Ru 사이 상호작용으로 인한 높은 촉매 반응성과 Ru의 높은 녹는점 때문으로 생각된다. SDC 산화막 중간층을 증착한 경우에는 열적 안정성이 다소 개선되나 메탄 변환 성능면에서는 유사한 모습을 보였다. 이는 본 연구에서의 실험 조건이 희박한 농도(1%)의 메탄 분위기에서 수행되었기 때문으로 생각되며 메탄 농도가 높은 환경에서는 추가적으로 변환 성능이 향상될 수 있을 것으로 생각된다.
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