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Abstract

In this study, a PbS quantum dots (QDs)-based H2 gas sensor with a Pd electrode was proposed. QDs have a size of several nano-

meters, and they can exhibit a high surface area when forming a thin film. In particular, the NH2 present in the ligand of PbS QDs and

H2 gas are combined to form NH3

+, subsequently the electrical characteristics of the QDs change. In addition to the resistance change

owing to the reaction between Pd and H2 gas, the resistance change owing to the reaction between the NH2 of PbS QDs and H2 gas

increases the current signal at the sensor output, which can produce a high output signal for the same concentration of H2 gas. Using

the XRD and absorbance properties, the synthesis and particle size of the synthesized PbS QDs were analyzed. Using PbS QDs, the

sensitivity was significantly improved by 44%. In addition, the proposed H2 gas sensor has high selectivity because it has low reactivity

with heterogeneous gases such as C2H2, CO2, and CH4.
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1. 서 론

최근 산업 발달로 자원의 수요가 늘어남에 따라 주요자원으

로 사용되고 있는 화석연료의 고갈 시기가 앞당겨지고 있다. 새

로운 에너지나 기존의 에너지를 활용할 수 있는 방안의 개발이

촉진되는 상황에서 수소는 높은 에너지 밀도와 낮은 에너지 손

실률을 가지며 다른 물질에 비해 효율이 높아 차세대 에너지원

으로 주목받고 있다[1]. 수소는 일반 연료, 수소자동차, 수소비

행기, 연료전지, 핵융합에너지 등 다양한 분야에서 사용될 수 있

다[2,3]. 특히 물에서 쉽게 생성할 수 있어 생성 비용이 낮으며,

에너지 발전 과정에서 생기는 부산물이 없어 환경을 오염시키

지 않는다는 큰 장점이 있다. 이를 이용한다면 지구상에 존재하

는 물을 원료로 만들어 낼 수 있으며, 사용 후 다시 물로 재순

환되므로 무한한 에너지원으로 생각할 수 있다. 하지만 수소는

공기 중에 4% 이상 존재할 때 폭발의 위험성이 있으며, 낮은

점화 에너지를 가지고 있다. 또한 무색, 무취, 무미의 성질을 가

지고 있어, 수소가 누출 되더라도 조기에 사람이 발견하기 어렵

기 때문에 대형사고 및 인명피해를 줄이기 위해 누출 시 빠르

게 감지할 수 있는 센서는 필수적이다[4,5]. 최근까지 보고된 수

소센서는 세라믹형[6], 전기화학식[7], 고체전해질[8], 금속흡수

식[9], 반도체형[10-15] 등 다양하다. 그 중 후막반도체형 수소

센서는 저농도에 대한 감도가 우수하고, 출력이 선형적이며, 제

작이 쉬운 장점이 있다[10-15]. 팔라듐 (Pd)은 상온에서 부피의

900 배 이상의 수소를 흡수하는 성질을 가지고 있어서 간단히

수소를 저장할 수 있는 수소 저장합금에 많이 이용되고 있어 가

치가 급격하게 상승하고 있다[16]. 이러한 수소와의 반응성을 이

용하여 센서로의 제작도 가능한데, 높은 가격으로 인해 상용화

에는 큰 어려움이 따른다. 이를 대체하기 위하여, 금속 산화물

기반의 가스 센서가 보고되는데[17,18], 금속산화물 기반의 수

소센서는 높은 작동 온도와 그로 인핸 큰 전력소모와 감지 물

질의 불안정성과 같은 단점을 가지고 있다. 아미노기를 리간드

로 가지고 있는 황화납 양자점(PbS QDs)의 경우, 주입된 수소

와 반응하여 암모늄 이온으로 바뀌는 화학반응이 일어나게 되
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는데, 이 과정에서 양자점 (QDs, quantum dots)의 전기적인 특

성이 바뀐다 [19]. 이러한 반응을 이용하여 PbS QDs을 이용한

가스센서의 적용이 가능하며, 기존 Pd의 반응에 더하여 추가적

인 저항변화가 유도되어 더 큰 감도를 얻을 수 있다. 본 연구에

서는 PbS QDs을 이용하여 감도가 개선된 Pd 기반 수소 가스센

서를 제안하고자 한다. Pd과 수소 가스와의 반응에 따른 저항

변화에 더하여 PbS QDs과 수소와의 반응에 따른 저항 변화는,

센서 출력단에서 나타나는 전류 신호를 증가시켜 높은 감도 특

성을 나타낼 수 있다. 이를 통해, 동일한 농도의 수소 가스에 대

해 높은 출력 신호를 나타낼 수 있어 기존 Pd을 기반으로 한 수

소 센서의 감도를 개선할 수 있는 방법이 될 수 있다.

2. 연구 방법

2.1 황화납 양자점 (PbS QDs) 합성

실험에 합성된 PbS QDs은 콜로이드 방식을 이용하여 합성을

수행하였고, Fig. 1에 모식도를 제시하였다[20-22]. 각각의 삼구

플라스크에 0.36 mmol의 황 (S, 99.998%, Sigma-Aldrich)을

0.24 ml의 올레아민(oleyamine, OLA, 70%, Sigma-Aldrich)에 주

입하였고, 3.6 mmol의 농도로 올레아민에 용해된 염화납(PbCl2,

99.999 %, Sigma-Aldrich)을 주입하여 30분 동안 교반시켰다.

위 반응은 공기와 공기중의 수분과의 반응을 최소화하기 위하

여, 질소를 주입하며 상온에서 수행하였다. 그리고, 진공조건에

서 염화납 용액을 160oC로 가열하여 1시간 동안 반응시킨 후

120oC로 빠르게 식혀준다. 다시 질소로 삼구플라스크를 채운 후,

S-OLA용액과 225 uL의 trioctylphosphine (TOP, 97%, Sigma-

Aldrich)를 염화납 용액에 빠르게 주입한다. 끝으로 적절한 크기

의 양자점이 합성되도록 30 분간 100
o
C에서 반응 시키고, 상온

으로 온도를 낮추어 화학적 반응이 끝나도록 한다. 합성과정에

서 참여하지 못한 분자 및 이온들로 구성된 불순물을 제거하기

위하여, 반응이 완료된 PbS QDs 용액에 부탄올(butanol, 99%,

Sigma-Aldrich)과 메탄올(methanol, 99.9%, Duksan Pharmaceutical

CO. Ltd.)을 주입하고 3000 rpm으로 10분간 원심분리(FLETA-

5, Hanil Scientific Inc.)를 한다. 끝으로, 세정이 완료된 PbS QDs

은 적절한 농도(10, 20 mg/ml)로 톨루엔 (99.8%, Sigma-Aldrich)

에 분산한다.

2.2 소자 제작 및 측정 방법

2.2.1 수소 가스 감지막 형성

제작된 센서는 수소 가스와의 반응성을 증가시키기 위하여 나

노결정 PbS QDs을 사용하였다. PbS QDs에 존재하는 합성 과

정에서 사용된 올레아민에 의해 아미노기(-NH2)로 구성된다. 아

미노기는 수소 가스와 반응하여 암모니아(NH3)를 형성하는데,

이 과정에서 PbS QDs의 전기적 특성이 변하게 된다. 또한, QDs

은 수 나노의 크기를 가지므로 박막을 형성 시 높은 표면적을

나타내어 주입된 가스와 반응할 수 있는 영역(binding site)이 넓

다는 장점이 있다. 하지만 PbS QDs은 반도체적 성질을 가지고

있어 외부에서의 바이어스 전압(bias voltage)이 없다면 저항이

매우 큰 부도체로 동작하여 전하의 이동이 제한된다. 이에, 합

성된 PbS QDs 용액에 높은 전도성을 나타내는 탄소나노튜브

(CNT, Carbon Nano-material Technology Co., Ltd.)를 혼입하여

혼합용액의 저항을 크게 낮추었다. 각 박막의 저항을 측정한 결

과 1.15 Mohm의 PbS QDs 박막의 저항을 40 ohm의 저항으로

감소시킬 수 있었고, 높은 전기 전도성을 가지는 수소 가스 감

지막을 제작할 수 있다.

2.2.2 수소 가스 센서 제작

제작된 수소 가스 센서는 전극/감지막/전극의 간단한 직렬 구

조로 제작되었으며, 그 과정을 Fig. 2에 모식도로 나타내었다.

전극으로는 Pd을 이용하였다. 전극으로 이용된 Pd은 수소와의

반응에 의해 저항이 증가하여 측정 전류를 감소시킨다. 이러한

Pd에 직렬로 연결된 PbS QDs 감지막은 수소와의 반응에 의해

저항이 증가하는데, Pd만에 의한 저항변화에 추가적인 저항변

화를 야기하여 더 증폭된 전류 감소 특성을 야기할 수 있다. PbS

QDs에 의한 증가된 전류 변화를 확인하기 위하여, Pd/CNT/Pd

의 구조를 가지는 센서와 Pd/PbS QDs+CNT/Pd의 구조를 가지

는 센서를 각각 제작하였다. Pd은 전자빔 증착장비(e-beam

evaporator)를 이용하여 형성하였고, 감지막은 전극이 형성된 소

자에 회전도포 방식을 이용하여 형성하였다. 회전도포 공정 시

2500 rpm의 속도로 회전시켰고, 90oC에서 30분간 어닐링하였다.

제작된 센서의 제작 과정 및 모식도를 Fig. 2에 나타내었다 [23].

2.2.3 측정방법

제작된 센서의 가스에 대한 반응성을 확인하기 위하여 사용

한 시스템은 다음과 같다. 제작된 가스 센서는 챔버 내에 온도

Fig. 1. Schematic diagram of PbS QDs synthesis process.

Fig. 2. Schematic diagram of PbS QDs based  hydrogen gas sensor

fabrication process.
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가변이 가능한 히터 위에 고정하였고 전극을 통하여 소자에 흐

르는 전류를 측정하였다. 사용된 챔버는 가스와의 반응 특성을

위하여 제작된 비 상용 챔버이며, 소자의 전류는 정밀 소스/측

정 장치(B2902A, Keysight)를 이용하여 측정하였다. 주입한 공

기와 가스의 유량은 모든 실험에서 500 sccm으로 고정 하여 주

입하였다. PbS QDs에 대한 감도 개선 정도를 확인하기 위하여

고순도의 수소 가스(99.999 %, PS CHEM Co., LTD)를 사용하

였고, 선택성 실험을 위한 다른 가스들도 고순도(1000 ppm)의

가스(C2H2, CH4, CO2)를 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 나노 결정 황화납 양자점

3.1.1 나노결정 황화납 양자점의 광학적 특성

합성된 PbS QDs의 흡수 파장을 확인하기 위해서, 흡광도

(Cary 5000 UV-Vis-NIR, Agilent) 측정을 진행하였고 그 결과

를 Fig. 3에 제시하였다. Fig. 3에서 확인할 수 있듯이, 합성된

PbS QDs은 1414 nm에서 흡수피크를 가지는 것을 확인하였으

며, 이는 QDs이 1414 nm의 파장을 가지는 빛을 흡수하여 전자

-정공 쌍을 생성하고 광기전 효과를 야기 할 수 있는 것을 의미

한다[24,25]. 

흡광도 결과를 통해, 흡수 피크의 파장에서 흡광도가 0이 될

때 까지 선형을 외삽 하여 에너지 갭(Eg)을 확인 할 수 있으며,

식 (1)을 통해 0.99 eV를 가지는 것을 확인하였다.

(1)

3.1.2 나노결정 양자점의 성분 분석

PbS QDs이 합성된 것을 확인 하기 위해서, X-ray diffraction

(XRD, Max-2500, Rigaku) 분석을 진행하였으며, 분석을 위한

시료는 10 mm × 10 mm 크기의 유리 기판 위에 spin-casting을

이용하여 제작하였다. XRD 분석결과를 Fig. 4에 제시하였고 결

과에서 확인할 수 있듯이, 보고되고 있는 PbS 양자점의 XRD

결과와 동일하게 (111), (200), (220), (310), (220), (400), (331),

(420), (422)에서 peak를 가지는 것을 확인하였다. 또한, 합성된

QDs의 크기를 확인하기 위해서, XRD 분석결과를 이용하여 나

노 입자의 크기를 계산 할 수 있는 Scherrer 방정식인 식 (2)를

통해 계산하였다 [26-28].

(2)

K 는 형상 상수, λ는 x-선의 파장, β는 반치폭(FWHM) 이며

θ는 입사각과 산란된 x-선 파장 벡터 사이의 중간값이다. 위의

방정식을 통해 계산한 결과, 합성된 QDs의 크기는 4.85 nm로

확인되었다.

3.2 제작된 수소 가스 센서의 전기적 특성

3.2.1 황화납 양자점 유무에 따른 전류 특성

Eg eV( )
1240

λ
------------ nm( )=

Dhkl nm( )
K λ⋅

β θcos
---------------=

Fig. 3. Measured absorbance properties and calculated tauc plot of

synthesized PbS QDs.

Fig. 4. Measured X-ray diffraction (XRD) of synthesized PbS QDs.
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제작된 센서에 수소 가스를 주입하고, 시간에 따른 전류 특성

을 Fig. 5에 제시하였다. 측정 초기(0~10분)에는 가스를 주입하

지 않고 소자의 온도를 100oC까지 높이는 동안의 전류 특성인

데, 온도 증가로 인해 Pd의 저항이 증가하여 전류가 감소하는

특성을 나타낸다. 10분간 수소 가스가 주입되는 동안 Pd과 PbS

QDs이 수소 가스와 반응하여 저항이 증가하는데, 그 결과 전류

값이 감소하는 특성을 나타낸다. 이 후 15분간 주입된 공기에

의해 원래의 전류 값으로 회복되는 특성을 확인할 수 있으며,

재차 10분간 주입된 수소에 의해 다시 한번 전류가 감소하는 특

성을 확인할 수 있다. 끝으로 주입된 공기에 의해 다시 전류가

증가하는 것을 확인할 수 있으며, 측정이 완료된 후 더 이상 가

열이 이루어 지지 않아 기판과 소자의 온도가 감소하였기 때문

에 전류가 다시 증가하는 것을 확인할 수 있다. CNT만 사용된

소자는 가열에 의해 51.12 mA에서 46.42 mA로 전류가 감소하

였고, 수소와의 반응에 의해서는 39.57 mA로 전류가 감소하였

다. CNT+PbS QDs를 감지막으로 가진 소자의 경우 가열에 의

해 52 mA에서 45.29 mA로 전류가 감소하였고 수소와의 반응

후 35.45 mA로 전류가 감소하였다. 수소와의 반응 후 각각 6.85

/ 9.84 mA의 전류차이를 나타내었고, 이를 통해 PbS QDs을 사

용한 경우 44%의 전류차이가 증가한 것을 확인할 수 있다. 

이는 직렬로 연결된 3개의 도체 중, PbS QDs이 없는 소자의

경우 Pd만 수소 가스와 반응하여 저항이 증가한 반면, PbS QDs

을 사용한 소자의 경우 PbS QDs이 수소와 반응하여 저항이 증

가하였기에 더 높은 전류 감소 특성이 나타나는 것이다. 위 결

과를 통해, 측정 조건에서 Pd 뿐만 아니라 PbS QDs이 수소와

반응하여 저항/전류가 변하는 것을 확인하였으며, 기존 Pd만을

감지부로 이용한 소자에 비해 감도가 개선된 것을 확인할 수 있다.

3.2.2 황화납 양자점 농도에 따른 전류 특성

수소 가스 센서의 제작 과정에서 사용된 PbS QDs의 농도를

결정하기 위하여 QDs 농도에 따른 응답특성을 확인하였고, 그

결과를 Fig. 6에 제시하였다. 결과에서 확인할 수 있듯이, QDs

의 농도를 2배 증가하여 20 mg/ml로 감지막을 제작한 센서에서

는 10 mg/ml로 제작된 센서에 비해 낮은 감도, 빠른 응답특성,

그리고 느린 복귀 특성을 나타내었다. 금속의 경우 온도가 증가

하게 되면 저항이 증가하는 반면, QDs은 반도체적인 성질을 나

타내어 온도 증가 시 저항이 감소하게 되는데[29], 그 결과 QDs

의 농도가 높은 소자의 경우 낮은 소자에 비해 전류가 적게 감

소하는 것을 확인할 수 있다. 그 결과, 100oC까지 온도를 올렸

을 때 초기의 전류값이 상이한 결과를 나타내었다. 또한, QDs

의 농도 증가는 동일 박막에 존재하는 QDs의 갯수를 증가시켜

수소 가스와 반응할 수 있는 binding site가 증가하여 더 빠른

시간에 반응이 가능하도록 할 수 있다. 이와 반대로, 더 많은

QDs에서 이러한 반응이 발생하였기에 공기를 주입하여 원래의

전류로 돌아 가는 데는 더 많은 시간이 요구되는데 이러한 결

과는 Fig. 6에 제시한 결과에서 확인할 수 있다. 

10 mg/ml이하의 농도로 소자를 제작할 경우, PbS QDs의 양

이 너무 적어 균일한 박막을 형성이 어려웠고 그 결과 안정적

인 전류 특성이 나타나지 않았다. 이에 안정적인 반응/회복 시

간 특성을 나타내며, 균일한 박막 특성을 나타내는 10 mg/ml

PbS QDs의 농도로 실험을 진행하였다. 

3.3 제작된 수소 가스 센서의 선택성 평가

제작된 수소센서의 선택성을 평가하기 위하여, 수소 이온이

포함된 가스(C2H2, CH4)와 CO2 가스를 주입하여 시간에 따른

전류 변화를 측정하였고, Fig. 7에 전류 변화 정도를 제시하였

다. 앞서 측정한 결과와 동일하게 소자가 가열되는 10분동안은

시간에 따른 Pd와 CNT의 저항증가로 인해 전류가 감소하는 경

Fig. 5. Measured current-time properties of fabricated hydrogen gas

sensor. (black line : without PbS QDs, red line : with PbS

QDs).

Fig. 6. Measured current-time properties of fabricated hydrogen gas

sensor according to PbS QDs concentrations.
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향을 확인할 수 있지만, 이종가스와의 반응은 수소에 비해 현저

하게 적은 것을 확인할 수 있다. 이는 QDs의 표면에 존재하는

NH2와 전극에 존재하는 Pd이 다른 가스의 낮은 반응성에 의한

결과이며, 일부 가스가 반응하여 극소량의 전류 변화를 나타내

지만 수소 가스와 반응한 결과에 비해 극명하게 미량인 것을 확

인하였다. 이를 통하여, 제작된 센서는 측정 조건에서 수소 가

스에 대한 높은 선택성을 가지고 있음을 알 수 있다. 

4. 결 론

본 연구에서는 PbS QDs을 이용하여 감도가 개선된 Pd 기반

수소 가스센서를 제안하였다. Pd과 수소 가스와의 반응에 따른

저항 변화에 더하여 PbS QDs과 수소와의 반응에 따른 저항 변

화는, 센서 출력단에서 나타나는 전류 신호를 증가시켜 동일한

농도의 수소 가스에 대해 높은 출력 신호를 나타낼 수 있는 것

을 확인하였다. PbS QDs을 이용하여 44 % 만큼의 감도가 개

선되었고, PbS QDs으로 구성된 감지막의 표면적이 QDs의 농

도가 증가함에 따라 증가하여 빠른 응답특성을 가질 수 있는 것

을 확인하였다. PbS QDs을 이용하면 기존 Pd을 기반으로 한

수소 센서의 감도를 개선할 수 있는 방법이 될 수 있으며, 현재

의 연구결과는 바탕으로 아미노기를 리간드로 가지는 PbS QDs

의 수소 가스 반응성을 개선하기 위한 추가 연구를 통해, Pd 없

이 PbS QDs 기반 수소 가스 센서의 개발이 가능할 것으로 기대된다.
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