
399 J. Sens. Sci. Technol. Vol. 29, No. 6, 2020

Journal of Sensor Science and Technology

Vol. 29, No. 6 (2020) pp. 399-406

http://dx.doi.org/10.46670/JSST.2020.29.6.399

pISSN 1225-5475/eISSN 2093-7563

Pd 나노갭 수소 센서의 신뢰성 연구
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Abstract

Pd nanogap hydrogen sensors were developed using an elastomeric substrate and operated through an on-off mechanism. A 10 nm

thick Pd thin film was formed on a polydimethylsiloxane (PDMS) substrate, and 50% of the physical strain was applied in the lon-

gitudinal direction to fabricated uniform nanogaps. The initial concentration of the hydrogen gas for the PDMS/Pd films was controlled,

and subsequently, the on-off switching response was measured. We found that the average nanogap was less than 50 nm, and the Pd

nanogap hydrogen sensors operated over a wide range of temperatures. In particular, the sensors work properly even at a very low tem-

perature of -40oC with a fast response time of 2 s. In addition, we have investigated the relative humidity and annealing effects.
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1. 서 론

최근 화석 연료가 가진 한계점들로 인해 새로운 형태의 에너

지원의 필요성이 대두되었고, 다양한 장점을 가진 수소 에너지

는 신재생에너지의 유력한 후보로 각광받고 있다. 수소는 주위

에 풍부하게 존재하여 얻기 편하고, 환경 오염 물질을 배출하지

않으며, 기존 내연 기관에 비해 상당히 높은 에너지 변환 효율

을 가지고 있다. 이런 다양한 장점을 가진 수소 에너지를 폭넓

게 활용한다면 미래의 에너지 문제에 대한 대안이 될 것이며,

환경 오염 문제 등도 해결하여 지구 온난화를 방지하는데 큰 도

움이 될 것이다.

2003년 미국에서는 ‘수소 경제’라는 용어를 사용하며, 수소 에

너지를 미래를 위한 새로운 에너지원으로 삼고, 전 세계적으로

수소 에너지 사용을 확산시키기 위한 발판을 마련하였다. 2004

년 미국에 이어 우리 나라에서도 수소와 연료전지에 대한 기술

개발이 시작되었으며, 다양한 연구가 진행되고 있다. 또한 앞으

로도 수소 에너지에 대한 적극적이고 지속적인 투자가 이루어

질 전망이기 때문에, 미래의 에너지원으로 수소를 연구하는 것

은 매우 중요하다[1,2].

수소 에너지는 많은 장점을 가지고 있으나, 대기 중 4% 이상

누출되었을 때 폭발하는 성질을 가지고 있어서 이용상의 위험

성이 늘 내재되어 있다[3]. 수소가 가지고 있는 높은 휘발성, 낮

은 발화 에너지(0.02 mJ), 그리고 대기 중에서의 넓은 폭발범위

(4~75%) 를 갖는 성질은 수소를 에너지원으로 활용시 결정적인

단점으로 작용하며, 폭발을 방지하기 위한 다양한 대책이 수립

되어야 하는 동시에 누출된 수소를 조기에 검지할 수 있는 센

서 기술을 확보하는 것은 매우 중요하다[4].

수소가 생산, 저장, 운송 또는 사용되는 모든 곳에서 안정적

인 수소 센서 기술을 접목하여 누설 수소를 효과적으로 통제하

기 위해서는, 수소를 빠르고 정확하게 검지할 수 있는 높은 성

능의 수소 센서 제작이 필수적이다[4].

수소 센서란 수소 가스 분자를 검출하고 수소 가스 농도에 비

례하여 전기 신호를 제공하는 장치를 의미하며, 현재까지 다양

한 방식을 사용하는 제품들이 개발되어 왔으나, 미래 수소 경제

의 요구를 충족시키기에 다소 부족한 면이 많다[5].

따라서 미래에는 보다 좋은 성능의 수소 센서를 제작하는 연

구가 활발히 진행되어야 할 것이다. 기존보다 작은 크기의 제품

을 설계하고, 낮은 비용 및 전력으로 작동 가능하며, 좋은 민감

성, 선택성, 짧은 응답 시간 및 향상된 신뢰성을 가진 수소 센

서를 제작하여 상용화할 필요성이 있다. 특히 나노 기술과 반도
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체 기술을 사용하는 작고 가벼우며 고성능을 가질 뿐 아니라 긴

수명을 가진 수소 센서를 제작하기 위한 다양한 연구들이 진행

중이다[6].

이미 현재까지 연구되어 상용화 된 수소 센서는 다양한 종류

가 있다. 대표적으로 촉매 방식[7,8], 열 전도도 방식[9,10], 전

기화학적 방식 [11,12], 저항 방식[13,14], 물리적 방식[15,16],

파동 방식[17,18], 그리고 기타 방식[19,20] 등의 다양한 수소 검

지 기술이 연구되고 있다. 각 방식에 따라 작동 온도, 습도, 압

력 또는 검지범위 등이 다양하며, 장단점을 가지고 있다. 다양

한 방식의 수소 센서에 대한 성능 비교 특성을 Table 1에 정리하였다. 

특히 팔라듐(Pd) 기반의 나노 갭 수소센서[21] 는 다른 수소

센서와 달리 많은 장점을 가지고 있다.

상온을 포함한 넓은 범위의 작동 온도와 넓은 범위 습도영역

에서 작동이 가능하며 측정 범위가 100 ppm부터 100% 까지 매

우 넓으며 1초 내외의 빠른 반응 시간을 가진다. 뿐만 아니라

낮은 소모전압, 높은 선택성 등의 상용화를 위한 많은 장점을

갖고 있다[22-24]. 또한 나노갭 센서의 지속적인 성능 향상을 위

해 Pd 나노입자[25] 및 나노선[21,26], 리소그래피를 이용한 트

렌치 Pd 마이크로와이어[27], 전기화학적으로 성장한 Pd 아일

랜드[25], 절단된 기판을 이용해 증착한 Pd 박막[26] 등의 다양

한 나노갭 수소센서 제작 기술이 보고 되었다. 

본 그룹에서도 MOTIFE(Mobile Thin Film Elastomer), 연성

기판을 이용한 나노갭 수소센서에 대한 연구를 시작으로, Pd와

Ni을 합금화하는 연구, PMMA 코팅으로 수소만 선택적으로 흡

수하는 연구, 나노 임프린트 형태로 나노갭을 형성하는 방법에

대한 연구 또는 인장 속도나 최초 노출 농도를 조절하는 등의

다양한 연구가 이미 수행된 바 있다[22,30,31].

수소 센서는 다양한 기후 환경에서 작동할 수 있어야 한다.

수소 에너지를 이용하는 환경은 매우 다양하기 때문에, 다양한

온도와 습도 범위에서의 신뢰성을 확보하는 일이 매우 중요하

다. 이런 조건을 수용하기 위해 대기 환경에서 공기, 질소 및 불

활성 기체 환경에서 폭넓은 작동 범위를 가져야 함은 물론이고,

넓은 작동 온도를 수용할 수 있어야 한다. 특히 저온 환경에서

작동하는 수소 센서에 대한 연구가 폭넓게 진행되지 않았으나,

다양한 온도와 습도 조건에서 원활하게 작동할 수 있어야 한다.

또한 내구성 확보를 위한 연속 작동 및 빠른 응답 시간이 요구

되는 등 폭넓은 신뢰성 확보가 요구된다. 응답 시간은 대개 특

정 수소 농도에 대한 신호 변화의 90%에 도달할 때까지 걸리

는 시간으로 측정되며, 빠른 수소 검지는 안전과 직결되기 때문

에 매우 중요하다.

따라서 본 연구에서는 팔라듐 나노갭 구조의 연성 기판을 이

용하여(고진공 스퍼터링으로 증착된 얇은 박막에 물리적 인장

을 부과하는 간단한 방법) 수소 센서를 제조하고, 제조된 수소

센서를 다양한 환경의 작동 온도에 따라 최적화 하여 센서의 신

뢰성을 확인하였다.

2. 실험 방법

2.1 연성 기판 제작

나노 갭 박막을 형성하기 위한 수소 센서의 연성 기판 물질

은 고분자 재질의 PDMS (Polydimethylsiloxane)가 선택되었다.

다양한 폴리머 재료 중 PDMS는 쉽게 열처리 경화하여 활용하

기 편하고, 우수한 탄성을 가지며, 수소 가스와 반응하지 않고,

Pd와의 상호 확산이 없다. 또한 낮은 유리 전이 온도를 가지고

있어 열적 안정성이 높으며, 온도에 따른 점도가 낮아 넓은 온

도 범위(-40
o
C 이하에서 50

o
C 이상) 에서도 기판의 열화 없이

사용할 수 있다는 장점이 있다. PDMS 기판을 제작하기 위해

Silicon elastomer monomer (Sylgard 184, Dow Corning Corp.)과

경화제 (Curing Agent)를 10 : 1의 중량 비율로 혼합한 후 탈기

Table. 1 Performance data for each type of commercially available sensors [32,33]

Criteria

Catalytic

Sensors

Thermal Conductivity 

Sensors

Electrochemical 

Sensors

Metal Oxide / 

Semiconductor Sensors

Optical 

Sensors

Nanogap based 

Pd-H Sensors

Min Max Min Max Min Max Min Max Min Max Min Max

Temperature

Range (
o
C)

-40 82 -40 55 -40 80 -40 110 -15 50 -40 150

Pressure

Range (kPa)
70 130 80 120 90 110 70 130 75 175 70 175

Humidity 

Range (%RH)
0 100 0 99 10 95 5 95 0 95 0 95

Measuring

Range(ppm)
- 40,000 - 100% 15 50,000 200 44,000 1,000 100% 100 100%

Response Time 

(t90/s)
8 10 5 2 60 1

Recovery Time 

(t90/s)
10 10 - 10 - 1
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(Degassing) 과정을 거쳐서 75oC의 온도에서 경화하였다. PDMS

는 상온에서 경화가 가능하지만, 경화 온도를 조절하게 되면 경

화 시간을 단축시킬 수 있다. 경화된 PDMS 기판을 일정한 크

기(25 mm × 10 mm × 1 mm)로 절단한 후 Pd박막 증착을 위해

잔류하는 불순물 등을 제거하는 Cleaning 과정을 거쳤다.

2.2 Pd 박막의 증착 및 나노 갭 형성

전이 금속의 한 종류인 Pd은 수소에 대해 선택적으로 높은

흡수 용량을 가지며, 수소 원자의 침투에 의해 자체 무게의 약

900배까지 흡수하여 팽창하는 것으로 알려져 있다. 이러한 Pd

의 특성은 수소를 활용하는 측면에서 매우 유용한데, 특히 수소

센서로 활용할 때 수십 나노미터 크기를 가지는 미세한 나노 갭

을 형성한다면, Pd에 수소가 침투할 때 발생하는 부피 팽창에

의하여 Pd 나노 갭이 서로 전기적으로 접촉하게 되고, 이 때 생

기는 전류 변화를 분석하여 센서로 활용할 수 있다. 특히 나노

갭이 서로 떨어져 있을 때는 전류의 흐름이 없으므로, 이는 on-

off 형태로 작동하는 수소 센서 소자 시스템으로 사용될 수 있

다. 나노 갭의 형성을 위한 Pd 박막을 고르게 증착하기 위한 방

법은 다양한 방법이 있지만, 물리적 기상 증착법(PVD)의 한 종

류인 스퍼터링을 이용하였다. 이는 진공 상태에서 불활성 기체

에 파워를 인가할 때 발생하는 플라즈마를 이용하여 타겟 물질

에 물리적 충돌을 가하는 방식으로 박막을 형성하는 증착법이

며, 금속 물질의 고른 박막 형성을 할 수 있다는 장점을 가지고 있다. 

앞서 제작한 PDMS 기판에 초 고진공(Ultra High Vacuum) 직

류 (DC) 마그네트론 스퍼터링 시스템을 사용하여 10 nm 두께의

Pd 박막을 15 mm × 10 mm 넓이로 증착 하기 위해, 7.0 × 10-8 torr

의 고진공 분위기와 1.2 × 10-4 torr의 작업 압력을 사용하였고, 34

sccm 유량의 Argon 분위기 하에서 20 W의 DC Power를 인가

하여 플라즈마를 형성하는 방식으로 Pd박막을 증착하였다. 증

착된 박막의 표면은 매우 균일하며, 이 박막에 물리적 인장력을

반복적으로 부과하는 방식으로 표면에 나노 갭을 형성하였다.

일정한 크기의 인장을 가해주기 위해 Mircotensile Tester (Linkam

Scientific Instruments, TST350) 장비를 이용하였으며, 이를 이

용하면 일정한 길이 비율, 인장 속도, 인장 횟수로 인장이 가능

하다. 박막 길이의 50% 연신율로 길이 방향을 따라 기계적 인

장을 25회 반복 실시하였고, 인장 속도는 50 μm/s로 실시하였다.

이를 통해 형성된 나노 갭은 평균적으로 약 50 nm의 균일한 크기

를 가지며, 갭들은 Pd박막 위에 인장과 수직한 방향으로 형성된다.

2.3 작동 온도에 따른 수소 감지 성능

제작된 샘플의 작동 온도에 따른 수소에 대한 반응성을 테스

트하기 위해서 챔버를 갖춘 장비 내에 샘플과 전기적인 접촉을

형성 하고 질량 유량 제어기 (MFC)를 사용하여 Target gas (수

소)와 Base gas (질소)를 혼합하여 원하는 수소 농도 분위기를

형성하면서 전기적 특성 변화를 실시간으로 관찰하였다. 수소

농도별로 변화하는 전류의 폭이나 저항의 변화율로 정의되는 반

응 시간에 대한 측정이 진행되었다. 

다양한 온도 환경에서 샘플의 전기적 특성 측정이 가능한

Mirco Probe Station (Nextron 6CMPS-PT) 장비는 펠티어 소자

를 이용하여 목표하는 작동 온도를 매우 정밀하게 조절할 수 있

다. 특히 낮은 온도에 대한 측정시 정밀한 온도 조절을 하기 위

해 별도의 칠러 장비를 이용하여 펠티어 소자에서의 작동 온도

를 유지할 수 있게 도와준다. 챔버 내에 로딩된 측정용 샘플과

온도 조절용 펠티어 소자는 물리적으로 접촉된 상태를 유지하

며 열평형 상태를 이루게 되므로, 샘플의 목표 작동 온도를 유

지한 채로 수소 검지 특성을 측정할 수 있다. 

챔버 내에 로딩되는 샘플은 Micro probe와 Silver paste를 통

해 견고하게 연결되어 원활한 통전 성능을 보이게 되며, 수소

농도에 따라 실시간으로 변하는 전기적 특성 변화는 Keithley

236 전류 측정 장치 (미국 오하이오 주 Keithley Instruments, Inc.)

를 이용하여 모니터링 하였다.

측정하고자 하는 목표 작동 온도는 -40
o
C 이하의 극저온 부

터 50oC 이상의 상온보다 높은 온도 범위까지 다양한 범위의 작

동 온도 영역을 포함하였으며, 넓은 농도범위에 대한 측정을 진

행하였다. 

보다 정밀한 목표 작동온도에서 측정을 위해 각 조건에서의

측정 전 챔버 내부를 질소 가스로 약 10분간 Cleaning 하였고,

샘플의 정확한 목표 작동 온도 도달을 위해 측정하고자 하는 온

도를 유지한채로 30분 이상 열평형 상태를 유지하였다.

나노 갭이 형성된 Pd박막을 최초 수소 분위기에 노출하게 되

면 부피 팽창이 발생하면서 나노 크랙이 전기적으로 연결되고,

수소 분위기를 제거하면 팽창했던 Pd박막의 부피가 원상회복

되면서 나노 크랙의 전기적인 접촉이 분리되며, 전류가 흐르지

않는 OFF 상태의 나노 갭이 만들어지게 되는데, 이렇게 형성된

나노 갭은 매우 안정적이다.

이후 특정 농도의 수소 분위기에 다시 노출되면 나노 갭의 전

기적인 접촉이 다시 생기면서 전류가 발생하고 이 전류의 양을

분석하여 수소 농도를 검지하였다. 특히 다양한 작동 온도 조건

과 습도에서 수소에 노출될 때 전류 변화를 실시간으로 관찰하

며, 각 조건에 대한 최대 전류값과 반응 시간을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

다양한 범위의 작동 온도에 따른 수소센서의 신뢰성 테스트

는 다양한 작동 온도에서 전류의 변화를 토대로 반응성 테스트

가 이루어졌다. Pd 나노 갭이 형성된 형태의 박막은 수소의 흡

수 여부에 따라 on-off 형태로 작동하면서 전기적 특성을 명확

하게 변화시키고, 작동 온도에 따라 초기 나노 갭의 크기만 달

라지므로, 다양한 온도 범위에서 작동하는 수소 센서로 활용하
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기에 적합하다. 작동 온도별 나노 갭 수소 센서의 성능을 검증

하기 위해 상온보다 높은 작동 온도와 낮은 작동 온도 영역으

로 구분하여 4%의 초기 수소 농도에 노출하는 것을 시작으로

하여 전류 변화를 측정하였다. 수소 주기 농도에 대한 on-off 스

위칭 동작은 Fig. 1에 표시된 대로 반복주기 동안 수소 농도를

4%에서 0.3% 까지 낮춰 가며 실시하였다. 

작동 온도의 기준은 상온보다 높은 온도 기준을 50
o
C로 설정

하고, 기준 상온을 25oC로 마지막으로 저온 영역에 해당하는 0,

-20oC, -40oC에서 각각 테스트 되었으며 Fig. 1(a) 부터 Fig. 1(e)

까지의 그래프를 통해 각 작동 온도에서 실시간으로 측정한 농

도별 전류 변화량을 정리하였다. Fig. 1(a)는 상온보다 높은 작

동 온도인 50oC에서 실시간 전류 변화 측정한 결과를 나타내며,

저농도인 0.3%를 제외하고 모든 농도 조건에서의 의미있는 전

류 변화를 확인할 수 있었다. 또한 상온과 저온 영역에서는 4

% 부터 0.3% 까지의 농도를 모두 검지할 수 있었다. 또한 각

작동 온도 조건에 따라 수소 농도에 따른 전류 변화 양상에 약

간씩 변화가 생기는 것을 확인할 수 있으며, 0oC의 작동 온도에

서 가장 뚜렷한 전류 변화값을 보이고 있다. 이 조건에서는 저

농도에서 조차도 600 μA 이상의 전류 변화가 검지되었다.

Fig. 2(a)는 각 작동 온도별로 측정된 농도별 전류 변화폭, 즉

반응 특성을 비교하여 분석한 자료이다. Pd와 PDMS 기판의 열

팽창 계수는 각각 300 μm/moC, 11.8 μm/moC로 약 25배 이상

차이난다. 따라서 작동 온도가 상승할 때는 PDMS가 Pd에 비

해서 25배 빠르게 팽창하므로 나노 갭 간격이 넓어진 채로 유

지되며, 반대로 작동 온도가 내려가면 이와 반대로 나노 갭 간

격이 줄어든 채로 유지되게 된다. 이런 나노 갭 크기 변화 패턴

을 Fig. 2(b)에 나타내었다. 따라서 나노갭 센서가 저온에서 작

동할 때의 나노 갭 크기는 고온에서 작동할 때 보다 상당히 작

Fig. 1. Real-time electrical responses of the Pd nanogap sensor at various temperatures: (a) 50
o
C, (b) 25

o
C, (c) 0

o
C, (d) -20

o
C, and (e) -40

o
C. 

Fig. 2. (a) Plot of current versus hydrogen concentration for the Pd nanogap sensor at various operating temperatures. (b) Schematic for the

change of the nanogap width with the operating temperature.
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을 것으로 추정된다.

상온보다 높은 작동 온도인 50
o
C에서는 열팽창 계수 차이에

의해 커진 나노 갭으로 인하여 농도에 따른 전류 변화가 상대

적으로 작게 나타난다. 이는 농도가 낮아질수록 점점 작아져서,

0.3% 의 낮은 농도 분위기에서는 수소 검지가 불가능하였다. 하

지만 상온을 포함한 저온 영역에서 작동할 때는 보다 탁월한 수

소 검지 능력을 나타내고 있다. 특히 작동 온도 0oC에서는 열팽

창 계수 차이로 인한 나노 갭 간격의 감소로 인해 전류 변화값

이 매우 높게 나타났으나, -20oC 이상의 극저온에서 작동할 때

는 1% 이하의 낮은 농도에 대해서 전류 변화값이 감소하는 것

을 확인할 수 있었고, 이런 반응성의 감소 양상은 더 낮은 작동

온도인 -40oC 에서 더 두드러지게 나타났다. 이는 -20oC 이하의

극저온에서 Pd와 수소가 반응하여 금속 수소화물을 형성하는

물리적 상전이(Phase transformation) 의 Kinetic이 감소하기 때

문이다. 즉 작동 온도별로 약간씩 상이하게 나타나는 이런 전류

변화 양상에 대한 값들을 데이터베이스화 한다면, 수소 센서가

작동하는 온도와 전류 변화 폭을 동시에 측정하는 방법을 통해

누출된 수소농도를 쉽게 분석할 수 있다. 

또한 수소 센서의 반응시간은 저항의 변화율을 통해 계산된

다. 전체 저항값 변화를 기준으로 초기 저항에 대한 저항 변화

량으로 정의되는 Sensitivity (S=ΔR/R0) 가 90% 까지 변화하는

데 걸리는 시간으로 정의되며, 이런 측정 방법인 τ90 방법에 의

거하여 작동 온도별로 반응 시간을 측정하였다.

Fig. 3(a)는 각 작동 온도 조건 하에서 농도 별 반응시간을 측

정하여 비교한 그래프이다. 모든 측정 조건에 대하여 반응 시간

이 약 2초 내외의 값을 가지는 것을 확인할 수 있으며, 특히 폭

발 한계 농도인 4% 에서는 1초 내외의 반응 시간을 나타내었

다. 실험의 정확도를 위해서 반응 시간은 같은 조건으로 제작된

샘플에 대해 4회 반복 측정되었고, 측정에 대한 오차 막대를 함

께 표기하였다. 스위치 on-off 형태로 작동하는 나노 갭 센서는

물리적으로 작동하는 특성상 반응 시간은 매우 빠르며, 현재 상

용화된 다른 형태의 수소 센서에 비해 매우 향상된 값을 보인다. 

센서가 수소와 반응하여 전류가 증가한 이후에 수소가 제거

되면 Pd에서 수소 원자가 탈리하는 상전이가 일어나게 되어 팽

창하였던 Pd의 부피가 감소하면서, 나노 갭이 열리게 된다. 이

때 스위치 off 상태가 되고 센서 회복(Recovery) 메커니즘이 발

생한다. Fig. 3(b)는 회복이 일어나는 동안 각 작동 온도별 저항

변화율을 Sensitivity로 나타낸 그래프이다. 200초에 4% 농도의

수소가 제거되면 회복이 발생하여 저항 변화율이 0이 되며, 회

복하는데 걸리는 시간은 온도별로 차이를 보인다. 이 과정은 Pd

박막이 수소와 반응하여 부피가 팽창하는 과정의 반대 메커니

즘이므로, 부피가 수축하게 되고, 반응 특성이 좋지 않을수록 더

빠른 회복이 발생하게 된다. 즉 상온 25oC와 이보다 높은 50oC

의 작동 온도에서 가장 먼저 회복이 발생한 것을 관찰할 수 있

으며, 낮은 작동 온도일수록 회복은 늦게 일어난다. 특히 반응

(Response) 특성이 가장 좋았던 작동 온도인 0oC에서는 가장 늦

은 회복이 발생하였다. 따라서 이를 모듈화할 때 빠른 회복을

위해 수소 센서 소자에 소형 히터를 설치하여 일시적 회복을 돕

는 메커니즘의 추가 등을 통해 더 효율적인 사용이 가능할 것이다.

앞서 측정한 바와 같이 나노 갭 수소센서의 작동이 탁월하지

않은 고온 영역에서 온도 안정성과 신뢰성 확보를 위해 고온에

서의 나노구조 변화에 대한 연구가 이미 진행된 바 있으며, 각

작동 온도별 측정 테스트와 유사한 방법으로 제작된 Pd 박막 샘

플에 물리적 인장력을 가하여 나노 갭을 형성하고 각 농도 조

건에서 측정하기 전 상온에서 on-off 특성을 먼저 측정한 후 목

표 온도에서 어닐링 후 다시 상온으로 회복하여 on-off 특성에

대한 측정이 진행된 바 있다[24]. 어닐링 온도 범위는 70~200
oC로 설정하고, 약 1시간 동안 어닐링을 마친 샘플은 수소 검지

성능을 테스트를 마친 후 어닐링 온도의 함수로 Pd 나노 갭 폭

을 측정하였더니 어닐링 전에는 매우 균일하고 매끄러운 Pd표

면을 가지고 있으나, 이후에는 Buckling 형태로 주름 구조가 생

성되어 나노 갭 크기가 증가하게 되고, 이는 동일한 농도에 대

해 측정 전류 변화가 감소하는 결과를 가져오는 연구 결과가 보

고 되었다[27]. 

Fig. 3. (a) Variation of response time with hydrogen concentration at various operating temperatures. (b) Recovery behavior of the Pd nanogap

sensor at various operating temperatures when 2% concentration of hydrogen removal occurs.
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특히 90oC 이상에서 어닐링 후 측정된 샘플에 대해서는 매우

상당한 전류 변화폭 감소를 야기하였고, 이는 센서 성능 감소의

원인이 되었지만 전류 폭이 감소되더라도 농도에 따른 전류 변

화의 비율은 유지되어 열에 의한 기판의 변성이 일어나더라도

100
o
C 이상으로 어닐링 되지 않는 한 고온에 대한 열 충격에 의

해 비록 반응은 감소하나, 수소를 검지하는 데는 문제가 없다는

것을 확인할 수 있었다[24].

또한 다양한 상대 습도 (RH) 하에서 수소 센서의 작동 여부

에 대한 연구도 진행된 바 있다[23]. 0% 부터 90% 까지의 다

양한 상대 습도 범위에서 습식 질소를 포함하는 수소 혼합물을

이용하여 측정하였고, 각 수소 농도에 대해 서로 다른 습도 수

준에서 측정된 실시간 전류는 상대 습도가 증가함에 따라 일부

수소 농도에서의 측정을 제외하면 전류가 약간 감소한 수준이

었다는 사실이 밝혀졌다[23]. 즉 Pd 기반 나노 갭 수소 센서는

상대 습도에 거의 의존하지 않음을 확인할 수 있었으며, 대개

고분자 기판은 일반적으로 습도에 취약한 것으로 알려져 있지

만 수소 농도가 0.08% 이상일 때의 범위에서는 센서 성능에 크

게 영향을 미치지 않는다는 사실을 증명할 수 있었다[23]. 

또한 Pd 기반 나노갭 수소 센서의 선택적 반응성을 측정하기

위해 다양한 가스 (CO, NO, NO2 및 NH3) 에도 노출시키는 등

의 연구가 이미 진행된 바 있다[23]. 수소의 단일 사이클 노출

후 이러한 다양한 가스 (CO, NO, NO2 및 NH3) 에 각각 10 ppm

농도로 연속적으로 노출시켜 센서의 실시간 전기적 반응을 측

정한 결과 수소에만 반응하는 선택적 on-off 응답이 충분히 가

능하며, 수소를 제외한 기타 가스에는 반응하지 않아, 수소만 선

택적으로 검지할 수 있음을 확인할 수 있었다[23].

Fig. 4에 수소 센서의 다양한 신뢰성을 확보하기 위한 비교 특

성들의 반응 메커니즘을 일정한 수소 농도에 조건에서 분석하

여 그래프로 나타내었다. Fig. 4(a)에 따르면 0.1%의 일정한 수

소 농도에 대해 상대 습도(RH) 가 0% 부터 90% 까지 변하더

라도 거의 일정한 전류 변화값을 나타내고 있으며, 이는 상대

습도가 수소 검지에 거의 영향을 미치지 않는다는 것을 의미하

며, 이 결과는 기존 연구 결과 내용으로부터 이미 확인된 바 있다[23]. 

Fig. 4(b)에, 고온 열충격 조건에서의 안정성 확보를 위한 어

닐링 온도에 따른 전류 변화를 정리하였다. 2% 의 동일한 수소

농도에 대해 측정 전 어닐링하는 과정을 거치면 박막 위의 주

름 구조로 인해 나노 갭 크기가 커지면서 성능이 저하되는 양

상을 나타내었다. 따라서 어닐링 온도가 높아지면 전류 변화량

이 대폭 감소하여 수소 센서 측정 성능이 낮아지고, 100
o
C 이

상의 온도에서는 특히 상당한 전류 감소가 존재한다는 것이 예

전 연구 결과로부터 증명된 바 있다[24].

Fig. 4(c)는 2%의 수소 농도에 대해 작동 온도별 전류 변화를

정리한 결과이다. 측정 결과 -20oC 부터 상온 25oC 까지의 온도

에서는 전류 변화량이 크게 나타나는 것을 볼 수 있다. 특히 0oC

에서 반응 특성이 최대화 된다는 사실을 확인하였으며, 이는

PDMS 와 Pd의 열팽창 계수 차이로 인해 나노 갭 크기가 작아

지는 이유와 관련이 있다. 하지만 극저온 영역인 -40oC에서는

Pd과 수소 간의 상전이 Kinetic의 감소로 인해 약간 감소한 반

응 특성을 보이고 있으며, 상온보다 높은 온도에서는 나노 갭

크기의 증가로 인해 반응 특성이 감소한다. 특히 50oC 이상에

서는 급격한 반응 감소가 두드러지며 성능이 저하됨을 관찰할 수 있다.

Table 1에서는 Pd 기반 나노 갭 수소 센서의 신뢰성을 확인

하기 위해 국제 표준 IEC 61779-1 (International Electrotechnical

Commission, ISO 계열사)을 기반으로 작성된 수소 안전 센서

성능 테스트 프로토콜을 기준으로 다양한 상용 센서를 비교하였다. 

수소 안전 센서 성능 테스트 프로토콜은 수소 연료 장치에서

원하지 않는 수소 누출 및 방출을 감지하는 데 사용할 수 있는

수소 센서를 테스트하기 위해 특별히 설계되었고, 1. 반응 온도

테스트, 2. 측정 압력 테스트, 3. 반응 습도 테스트, 4. 검지 농

도 범위 테스트, 5. 반응시간 테스트, 6. 회복시간 테스트 등을

제시하고 있다[32,33]. 표 1에서 비교 결과는 Pd 기반 나노갭 수

소 센서가 거의 모든 신뢰성 요소에서 우수한 성능을 나타내며,

상용 센서로서의 탁월성을 보여주고 있다.

4. 결 론

고분자 재료인 PDMS 기판에 Pd 나노 갭을 형성하여 제작된

수소 센서는 박막 길이 방향으로 50% 기계적 인장을 실시하여

평균 크기 약 50 nm의 나노 갭을 균일하게 형성하였으며 이는

Fig. 4. Reliability test of the Pd nanogap hydrogen sensor under constant hydrogen concentration. Variation of current with (a) relative humidity,

(b) annealing temperature, and (c) operating temperature [23,24]. 
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최초 수소에 노출되면서 안정적인 나노 갭으로 전환될 수 있다.

Pd 기반 나노 갭 수소 센서의 온도별 테스트를 진행하기 위해

초기 노출 수소 농도는 4%를 사용하고, 4% 부터 0.3% 까지의

다양한 농도에서 반복되는 수소 노출 주기에 대한 on-off 스위

칭 형태로 반응 특성을 테스트 하게 되며, 이와 같은 방법으

로 제작된 센서는 상온 25oC를 포함한 다양한 온도에서 농도

별 측정이 가능하였다. 이는 저온에서의 반응 특성을 확인한

결과 -20oC 보다 낮은 온도인 -40oC의 극저온 영역에서도 안

정적으로 작동하였으며, 높은 온도에서 반응성이 약간 감소하

였으나, 고온 어닐링 시 발생하는 변화를 분석하고 측정을 진

행하여 고온 영역에 대해서도 신뢰성을 확보하였다. 그 결과 100
oC 이하의 어닐링 온도에서는 정상 동작하여 상당히 가혹한 온

도 조건에서도 사용할 수 있음을 확인하였다. 

다양한 상대 습도 조건에 대한 신뢰성 또한 확보되었으며, 목

표 습도로 가습된 수소에 노출하는 테스트를 수행하였는데, 90

% 상대 습도 영역에 도달하였을 때, 반응 특성이 약간 저하될

뿐 반응 특성이 습도 영향을 거의 받지 않는다는 결론을 얻을

수 있었다. 또한 수소 가스와의 선택적 반응성 실험에서도 다른

가스 (NO, NO2, CO 또는 NH3) 에 대해 반응하지 않았으며, 그

로 인한 구조의 열화 현상도 나타나지 않았다. 

다양한 온도 조건에서의 빠른 반응시간에 대한 신뢰성도 확

보되었으며, -40oC 부터 50oC 까지의 온도 조건에서 다양한 농

도의 수소에 노출되었을 때 약 2초 내외의 빠른 반응 시간을 보

여서 신속한 수소 검지에 효과적으로 활용할 수 있음을 확인하

였고, 반응과 회복 메커니즘을 통해 스위치 on-off 형태로 작동

하여, 다양한 조건에서 탁월한 수소 센싱 성능 효율을 유지하였다.
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