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요  약 

본  연구에서는 팔라듐 (Pd) 나노선으로 구성된 센서의 고감도 수소검지능력에 대해서 조사하였다. 팔라듐 나노

선은 알루미늄 양극 산화막 (AAO : anodic aluminum oxide) 채널에 전기도금법을 이용하여 성장시켰으며, 수산화나

트륨 수용액을 이용하여 나노선을 분리한 후 포토 리소그래피와 전자빔 리소그래피 공정 및 리프트오프 공정을 사용

하여 금속나노선 수소센서를 제작하였다. 2%의 수소에서는 1.92% 의 민감도가, 0.1% 의 수소에서는 0.18% 의 민감

도가 변하는 고감도 특성을 얻었으며, 이는 팔라듐 나노선의 저항은 수소의 흡착과 탈착에 의존하기 때문이다. 따라

서 상온에서 고감도 수소 가스 검출을 위하여 팔라듐 나노선이 응용될 수 있을 것으로  기대한다.     

ABSTRACT 

In this paper, we report on an investigation of highly sensitive sensing performance of a hydrogen sensor composed 
of palladium (Pd) nanowires. The Pd nanowires have been grown by electrodeposition into nanochannels and liberated 
from the anodic aluminum oxide (AAO) template by dissolving in an aqueous solution of NaOH. A combination of 
photo-lithography, electron beam lithography and a lift-off process has been utilized to fabricate the sensor using the 
Pd nanowire. The hydrogen concentrations for 2% and 0.1% were obtained from the sensitivities (ΔR/R) for 1.92% and 
0.18%, respectively. The resistance of the Pd nanowires depends on absorption and desorption of hydrogen. Therefore, 
we expect that the Pd nanowires can be applicable for detecting highly sensitive hydrogen gas at room temperature. 

키워드 : 나노선, 수소센서, 고감도, 팔라듐, 전기도금법 
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Ⅰ. 서  론

최근, 환경오염과 화석에너지 고갈에 대한 우려로  

저공해 대체에너지에 대한 관심이 높아지면서, 수소에

너지에 대한 기대가 커지고 있다. 수소 연료의 이용 특

히, 수소 연료 자동차의 상용화가 수 년 내로 이루어질 

것으로 예상되고 있으며, 분산발전, 동력 등의 분야에 

우선적으로 소비 확대가 이루어질 전망이다[1]. 수소는 

물로부터 얻을 수 있으며, 연소시 공해물질이 발생되지 

않는 친환경 에너지이다. 하지만, 일정량의 수소가 산

소와 결합할 때 자연발화하거나, 폭발하는 성질이 있기 

때문에, 수소 에너지의 개발과 함께 이의 안전한 사용

에 대한 연구도 같이 진행 되어야 한다[2]. 
이를 위해서 수소의 누출을 조기에 알려 줄 수 있는 

수소센서의 개발이 필요하다. 현재 연구된 수소센서는 

촉매연소 또는 열선을 사용한 센서, 산화막, 알루미늄 

질화 금속산화물 반도체 및 벌크 팔라듐(Pd), 백금(Pt)
에 실리콘카바이드(SiC), 갈륨나이트라이드(GaN) 등
을 이용하여 2극 구조의 쇼트키 장벽 다이오드를 사용

한 센서 등 다양한 수소센서가 개발되어 있기는 하지

만 크고 구조가 복잡하며 고가이거나, 300℃이상의 고

온에서 동작하여 소비전력이 크고 수소에 대한 선택성

이 떨어지는 등의 한계성을 지니고 있다[3-8]. 이에 그 

성능을 최적화 할 수 있는 재료 및 구조에 대한 연구가 

진행 중이며 대표적인 것으로는 나노기술을 소자에 응

용하는 것과 나노재료를 센서재료로 사용하는 것이 있

다. 현재까지 보고된 수소 센서의 스펙은 아래 표 1과 

같다. 

표 1. 수소센서의 스펙[1]
Table. 1 The specification of hydrogen sensor

수소센서의 스펙을 좀더 높이기 위한 방법으로 나

노 물질이 대두 되고 있는데, 나노물질은 그 입자가 너

무 작아(수 ~ 수십 nm) 표면에 의한 물성이 극대화된 

형태이기 때문에 표면반응에 의한 작용을 하는 촉매나 

센서검지 물질에 있어서 매우 유리하고 이를 이용하면 

센서의 초소형화가 가능할 뿐 아니라 초저전력 구동이 

가능한 초고감도 센서 개발이 가능할 것으로 예상된

다. 이와 같은 나노소재를 이용한 센서로서 F. Favier에 

의해 팔라듐 나노입자를 이용하여 반응시간이 75 ms
인 수소 감지 센서가 보고되었다[9]. 팔라듐은 특이한 

수소흡수특성 때문에 팔라듐-수소계는 금속-수소 계

에서 수소저장, 촉매, 수소센서 등의 응용 측면에서 오

랫동안 지속적인 관심을 받아왔다. 팔라듐의 수소흡수

및 탈착 메커니즘은 약 50년 전 Lewis[10]에 의해 연구

되기 시작하였는데, 팔라듐-수소계의 압력-조성 등온

선 및 수소 조성비와 전기적 저항의 상관성이 제시되

었다. 그러나 대부분의 연구는 수소저장을 위한 전해

질 충전 방식이었기 때문에 상압보다 높은 압력에서 

얻어졌다. 근래에 와서 기체상태 방식이 연구되었지

만, 팔라듐은 여전히 높은 압력 범위의 수소가스에 노

출되었다[11-13].
최근, 팔라듐 나노입자를 선형적으로 배열시켜 수소

반응 여부에 따라 팔라듐 입자간의 거리변화에 의한 저

항변화 특성을 이용한 것이 보고 되고 있는데, 이는 임

계 수소 검출 농도가 약 2.25% 정도로 매우 높다는 단

점이 있다.
따라서, 본 연구에서는 팔라듐 나노선을 전기도금법

을 사용하여 알루미늄 양극산화 형판(型板)에 성장시켰

다. 성장된팔라듐 나노선 다발에서 분산공정 통해 단일 

팔라듐 나노선을 추출하였으며, 포토리소그래피와 전

자빔 리소그래피를 이용하는 소자공정을 거쳐 초소형 

단일 팔라듐 나노선 수소센서를 제작하여 그의 검출특

성을 조사였다. 

Ⅱ. 이 론

수소센서에는 팔라듐이나 팔라듐 합금이 많이 사용 

되고 있다. 팔라듐은 수소에만 선택적으로 반응하기 때

문이다. 하나의 수소 분자가 팔라듐 표면에 노출되면 

두 개의 수소 원자(2H)로 분리되고 수소원자가 팔라듐 
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내부에 확산되면 팔라듐의 부피가 늘어난다. 이로 인하

여 팔라듐 내부의 자유 전자의 농도가 감소하게 되어 

팔라듐의 전기적 특성이 변화한다. 수소 가스에 노출된 

팔라듐은 PdHx로 분자 구조가 바뀌게 되어 순수한 팔

라듐과는 다른 성질 을 갖게 된다. 팔라듐은 금속으로 

복소 유전률을 가지며 수소에 노출되면 유전률의 실수

부와 허수부 크기가 모두 감소하며 다음과 같은 식으로 

표현된다.

           (1) 

식 (1)은 실험적으로 얻어진 식이다. 여기서 c는 수소

의 농도를 의미하며 h(c)는 수소상수로서 수소의 농도

가 증가하면 비선형적으로 감소하는 것으로 알려져 있

다. (0)는 수소가 없을 때 팔라듐의 복소 유전율이다.  
수소에 노출된 팔라듐 PdHx는 수소 농도, 온도 및 필름

의 두께에 따라 두 가지의 고체 상, 즉 α상과 β상을 가

진다. α 상은 수소 농도가 낮을 때 나타나는 상이며 수

소 농도가 높아지면 β상으로 바뀐다[14].

Ⅲ. 실  험

팔라듐 나노선 성장은 기공(pore)의 크기가 200 nm 
인 알루미늄 양극 산화막  형판 내에 전기도금법을 

사용하여 성장하였다. 팔라듐 수용액은 탈이온수에 

PdCl2, HCl을 첨가하여 제조하였으며, 기준전극은 

Ag/AgCl을, 상대전극 탄소를 사용하여, 기준전극에 대

해 0.1 V를 인가하여 팔라듐 나노선을 성장하였다. 제
작된 소자의 4-단자 전기저항 측정을 위해 박막 표면과 

인쇄회로기판을 가는 금선으로 연결하고, 인쇄회로기

판을 측정용 체임버 안에 장착하였다. 기체는 질량흐름

조절기로 조절하여 기체 주입구를 통해 체임버 안으로 

들어가고, 방출구를 통해 바깥으로 빠진다. 방출구에는 

역류방지 밸브가 장치되어 체임버 안이 상압보다 높을 

경우 기체가 바깥으로 빠져 나오게 되므로 체임버 안은 

상압으로 유지된다. H2의 농도는 N2와 혼합하여 조절

하였다[10].
그림 1 (a)는 팔라듐 나노선을 성장시킨 알루미늄 양

극 산화막 형판의 주사전자현미경 단면 이미지를 보여

주고 있다. 팔라듐 이 채워진 알루미늄 양극 산화막를 

NaOH 용액을 사용하여 알루미늄 양극 산화막층을 제

거하고, 단일 팔라듐 나노선을 추출하여 포토리소그래

피를 통해 외부 전극이 형성되어 있는 산화막 기판위에 

분산하였다. 
분산된 단일 팔라듐 나노선은 좌표 분석을 통해 전자

빔리소그래피 공정을 이용하여 나노선상에 전극을 형

성하여 그림 1 (b)에 주사전자현미경사진으로 나타내었

다. 챔버내에 수소 가스와 질소가스를 혼합하여 수소의 

농도를 2 % 에서부터 0.1 % 까지 변화를 주면서 주입하

였으며, 이에 따른 팔라듐 나노선의 저항 변화를 측정

하였다. 측정 시 10 μA ~ 100 μA의 직류 전류를 인가하

였으며 모든 실험은 상온에서 챔버내 압력을 상압으로 

유지시킨 상태로 수행하였다.

그림 1. SEM 이미지 (a) 팔라듐 나노선 어레이 (b) 제작된 팔

라듐 나노선을 가진 가스 센서 소자

Fig. 1 SEM images of (a) Pd nanowires arrays (b) 
fabricated gas sensor devices with Pd nanowires
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Ⅳ. 결과 및 고찰

그림 2는 단일 팔라듐 나노선의 수소 2%에서의 응답

특성을 보여주고 있다.

그림 2. 2% 수소에서 팔라듐 나노선의 센서 저항 대 시간 반응  

Fig. 2 Sensor resistance versus time response of Pd 
nanowires at 2% H2

제작된 샘플에 수소가스를 주입하면 저항이 0에서 

300초 후에 124 Ω로 증가하고 수소주입을 중단하면 

900초 후에 113 Ω으로 감소하다. 즉,  수소에 노출되면 

팔라듐 나노선의 저항이 약 11% 증가하는 현상을 관찰 

할 수 있었다. 이러한 저항의 증가는 팔라듐에 침투된 

수소 원자가 전자의 흐름을 방해하는 요인으로 작용하

기 때문에 일어나는 현상이다. 팔라듐 나노선이 수소가

스에 노출되면 팔라듐 주위의 수소압과 팔라듐에서의 

수소압의 차이로 인해 수소분자가 팔라듐 표면에 흡착

되고, 흡착된 수소분자는 표면에너지를 낮추기 위해 수

소원자로 분해되어 팔라듐 내부로 확산하게 된다. 확산

된 수소원자는 면심입방 구조를 갖는 팔라듐(α-상)의 

침입형 자리로 침투하여 PdHx를 형성하게 된다. 침투

된 수소원자는 침입형 자리에 불규칙하게 분포하면서 

수소원자 주위에 변형에너지를 야기시킨다. 고용된 수

소원자가 너무 많아져 한계 고용도에 도달하면 변형에

너지가 너무 커져 이를 낮추기 위해서 수소원자는 침입

형 자리에 규칙적으로 재배열되어(β-상) 팔라듐의 모든 

침입형 자리를 차지하게 된다. 따라서 팔라듐의 침입형 

자리를 차지한 수소원자로 인해 전자의 산란이 증가되

어 저항의 증가를 가져오게 된다.

그림 3은 수소농도를 2% 에서 0.1% 까지 낮춰 주면

서 측정한 단일 팔라듐 나노선 수소센서의 민감도를 나

타낸다. 수소가스는 대기 중에 4%가 노출되면 폭발 위

험이 있기 때문에 극소량의 수소도 검출해 낼 수 있는 

능력은 매우 중요하다. 수소 노출 시 초기저항에 대한 

박막의 상대적 저항 변화는 민감도(S)라고 하며, 식 (2)
과 같이 나타낼 수 있다.

 
∆

× (2)

여기서 R은 수소 가스에 노출되었을 때의 저항이다. 
수소에 노출시키기 전 초기저항 값을 기준으로 계산된 

민감도 그림 3의  y축에 나타나 있다. 반응시간(T90)은 

수소화 과정에 걸리는 시간으로, 주어진 수소농도에서 

전체 저항변화의 90%에 도달할 때의 시간으로 정의된

다[10]. 그림 3에서 보는 바와 같이 단일 팔라듐 나노선

으로 제작된 수소센서는 0.1% (1000 ppm)의 수소도 검

지해 내는 고감도 특성을 나타내고 있다. 또한 수십 μA
의 전류를 흘려주어 특성을 측정하기 때문에 수 ㎻에 

불과한 초저전력 구동이 가능하다. 마지막으로, 2%에

서 0.1%까지의 수소농도에 대한 응답특성이 매우 우수

한 직진성을 나타내는데, 이는 수소가스 검출센서 뿐만 

아니라 농도센서로의 응용가능성을 보여준다. 
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그림 3. 수소 농도를 2%에서 0.1% 범위에서 팔라듐 나노선의 

민감도  

Fig. 3 Sensitivity of Pd nanowire with H2 concentration 
ranging from 2% to 0.1%
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Ⅴ. 결  론

본 연구에서는 전기도금법으로 팔라듐 나노선이 채

워진 알루미늄 양극 산화막에서 단일 팔라듐 나노선을 

추출하여 초소형 단일 팔라듐 나노선 수소센서를 제작

하였다. 제작된 수소센서를 수소에 노출하면 팔라듐 나

노선의 저항이 약 11% 증가하는 현상을 관찰 할 수 있

는데, 이는 팔라듐에 침투된 수소 원자가 전자의 흐름

을 방해하는 요인으로 작용하기 때문에 일어나는 현상

이다. 또한, 상온에서 2%에서부터 극미소량인 0.1% 
(1000 ppm)까지 수소농도의 변화를 주어가며 가스검지

특성을 조사한 결과 우수한 직진성을 갖는 응답특성을 

관찰 하였으며, 특히 수 nW의 전력만으로도 0.1 %의 

수소 가스량도 정확히 검지해 내는 초고감도, 초저전력 

특성을 나타내었다. 따라서 상온에서 고감도 수소 가스 

검출을 위하여 팔라듐 나노선이 응용될 수 있을 것으로  

기대된다.    
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