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고온에서 Pd 전극의 형태가 수소 센서의 감도에

미치는 영향

Effect on the Sensitivity of a Hydrogen Sensor by Pd

Electrode Patterns at High Temperature

김 성 진*
★    

Seong-Jeen Kim*
★

Abstract

We investigated a hydrogen gas sensor which is available in a high temperature atmosphere. The hydrogen

sensors were fabricated into a metal-oxide-semiconductor (MOS) structure made of Pd/Ta2O5/SiC, and the thin

tantalum oxide (Ta2O5) layer was fabricated by rapid thermal oxidation (RTO). In the experiment, we made

three types of sensors with different palladium (Pd) patterns to evaluate the effect of Pd electrode on response

characteristics. As the result, the response characteristics in capacitance were improved further when the filled

area of the Pd electrode became larger.

요 약

고온에서 이용 가능한 수소 센서에 관해 연구하였다. 센서는 Pd/Ta2O5/SiC으로 구성된 MOS 구조로 제작되었으

며, Ta2O5 박막은 급속 열 산화법(RTO)법으로 형성하였다. 본 연구에서는 3가지 다른 패턴의 팔라듐(Pd) 전극으로

만든 센서를 제작하여, Pd 전극의 형태가 응답 특성에 미치는 영향을 고찰하였다. 그 결과, 센서는 Pd 전극의 채워

진 면적이 클수록, 정전용량의 응답특성이 개선됨을 확인하였다.
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Ⅰ. 서론

지금 세계 자동차 시장에서는 미래의 석유자원

고갈에 대비하여, 화석연료를 이용한 자동차 대신

에 전기 배터리를 이용한 자동차, 하이브리드 자

동차 및 수소 연료전지 자동차 등 대체에너지로

동작하는 자동차에 대한 관심이 높아지고 있다.

또한 갈수록 심해지는 미세먼지 등의 대기오염과

지구온난화 등의 환경문제를 개선하기 위해, 청정

에너지의 사용요구가 증대되고 있다. 이에 따라

수소를 대체 에너지원으로 적극 활용하기 위한

연구개발 움직임이 가속화되고 있으며, 그 중에

서 수소 연료전지 자동차의 개발에 관심이 모아

지고 있다.
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수소는 대기중에 0.5 ppm 정도로 아주 미약하게

분포하고 있다. 무독성의 무색, 무취의 기체로서

가볍기 때문에 대기 중에 쉽게 확산하는 특성을

가지고 있다. 하지만 수소 가스는 대기 중에 4 %

이상의 농도를 유지할 경우, 폭발 위험성이 높고

금속의 부식에 주요 원인으로 작용하고 있어, 수

소 가스를 취급하는 장치 및 시설에는 수소 누출

을 검지할 수 있는 센서의 장착이 필요하다. 특히

고압의 가스 형태로 저장된 수소를 이용하는 수소

자동차의 경우에, 수소 센서의 내장은 필수적이다.

지금까지 개발된 가스 센서로는 소형이면서 가

격이 저렴한 실리콘 기판을 이용한 반도체 센서가

널리 활용되고 있고, 수소 센서의 경우도 마찬가

지이다. 그러나 실리콘을 기판으로 사용한 센서들

은 상대적으로 작은 밴드갭 에너지(EG = 1.12 eV)

로 인해 250 ℃이하의 환경에서만 동작하는 단점

을 가지고 있다.

따라서 고온 환경에서 동작할 수 있는 센서의

개발에 관심이 증대되고 있다. 주변을 돌아보면

고온의 시설물이나 장비를 취급하는 산업 현장이

많다. 제철소의 용광로, 기계금속 산업의 가열로,

화학 반응로 및 자동차 선박의 엔진 주변은 매우

고온이지만, 이러한 분위기에서 동작할 수 있는

센서는 거의 없다. 따라서 고온용 센서의 개발은

센서의 적용분야를 확대할 뿐만 아니라, 다양한

소재 연구에 영향을 주기 때문에 매우 필요하다.

고온에서 사용가능한 반도체로는 상대적으로 밴

드갭 에너지가 큰 SiC, GaP와 GaN 등이 해당된

다. 그 중에서 SiC를 기판으로 사용한 센서 연구

가 활발히 진행되고 있으며, 주로 MOS 구조로 된

센서에 대해 연구가 활발히 진행되어 왔다. MOS

구조로 된 가스 센서는 구조가 단순하기 때문에

반도체 공정기술을 적용하여 경제적으로 대량 생

산할 수 있다는 장점과 금속 전극과 반도체 기판

사이의 산화막이 절연 기능과 함께 열전도를 차단

하기 때문에 쇼트키(Schottky) 접합에 비해 고온

사용에 적합한 장점을 가지고 있다. 지금까지

MOS 구조에 이용된 산화막으로는 SiO2 [1], TiO2

[2], WO3 [3] 및 Ta2O5 [4] 등이 있으며, 정전용량

형 센서로는 유전상수가 크고, SiC의 에너지밴드

구조에 적당한 장벽높이를 갖는 Ta2O5 박막이 유

리한 것으로 알려지고 있다 [5]. 본 연구에서는

산화막으로 Ta2O5 박막을 이용하였다.

한편, 수소 센서의 구성에서 산화막 뿐만 아니라

금속 전극의 선택도 중요하다. 팔라듐(Pd) 전극은

상온과 대기압에서 수소를 선택적으로 흡수할 수

있는 촉매 금속으로, 수소 검지용으로 백금(Pt)과

함께 널리 사용하고 있다. 본 연구에서는 다양한

형태의 팔라듐(Pd) 전극이 수소 센서의 응답특성

에 미치는 영향을 평가하기 위해, 3 가지 패턴을

설계하여 MOS 구조의 수소 센서를 제작하였으며,

최고 2,000 ppm의 수소농도 범위에 대해 센서의

정전용량 응답특성을 고찰하였다.

Ⅱ. 센서의 제작

본 연구에서는 고온용 수소 센서를 제작하기 위

해 고온에 적합한 n형 4H-SiC 웨이퍼를 기판으로

선택하였다. SiC 시편의 크기는 1.2 cm x 1.2 cm

이며, 탄탈륨(Ta)을 300 W 파워에서 60초간 스퍼터

로 증착한 후에, 온도 900 ℃의 산소분위기에서 1분

동안 급속열처리 (rapid thermal oxidation: RTO)

공정으로 탄탈륨 산화막(Ta2O5)을 형성하였다.

그리고 나서 시편의 아래 면에 전극을 형성하기

위해 Ni을 증착한 후에 950 ℃에서 1분 동안 추가

로 어닐링 공정을 진행하여 오믹접합이 되도록

하였다. 그 후에 앞면 전극을 만들기 위해 쉐도우

마스크(shadow mask)를 시료위에 놓고, 300 W 파

워에서 2분 30초간 스퍼터링으로 팔라듐(Pd) 전극

을 증착시켜 완성하였다. 그림 1은 Pd를 증착하기

위한 3 종류의 마스크 패턴을 나타낸 것으로써, 그

림에서 회색부분은 마스크의 오픈된 영역으로

Ta2O5 막 위에 Pd가 증착되는 영역이 된다. 그림

1(a)는 8 mm x 8 mm 크기에 100 % 오픈된 마스크

패턴, 그림 1(b)는 8.4 mm x 8.4 mm 크기에 75 %

가 오픈된 마스크 패턴, 그림 1(c)는 8.4 mm x 8.4

mm 크기에 50 %가 오픈된 마스크 패턴을 나타낸

것이다.

그림 2는 완성된 3 종류의 센서 사진을 나타낸

것이다. 센서는 3 cm x 3 cm 크기의 석영 기판위에

금(Au)으로 전극 패드를 만들고, 센서를 석영판 위

에 고정시켰다. 센서의 구조는 SiC 기판위에 Ta2O5

박막과 그 위에 팔라듐(Pd) 전극으로 이루어졌다.

그림 2(a), (b)와 (c)는 각각 100, 75 및 50 %가

오픈된 마스크를 사용하여 제작된 센서의 실물

사진을 보여주고 있다.
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Fig. 1. Three types of metal mask patterns for Pd

electrode.

그림 1. Pd 전극을 위한 3 종류의 메탈 마스트 패턴

Fig. 2. Images of the completed sensors with 3 types of

different Pd patterns.

그림 2. 3가지의 Pd 패턴으로 완성된 센서들의 사진

Ⅲ 결과 및 논의

팔라듐(Pd) 전극은 수소가스를 검지하기 위한

중요한 매질이다. Pd 전극은 그림 3과 같이 수소

가스를 선택적으로 흡수하여 팔라듐 수소화물

(Palladium hydride)를 생성하거나, 반대로 가역

과정도 용이하게 진행할 수 있도록 촉매 역할을

한다. 수소분자가 Pd 금속의 표면에 흡착하게 되

면, Pd 금속의 촉매작용에 의해 수소분자는 2개의

수소 이온으로 분해되어 팔라듐 수소화물(PdHx)

을 형성한다. 여기에서 x는 1보다 작은 값을 가지

며, 팔라듐 수소화물은 이온결합이 아니라 합금형

태의 결합특성으로 이루어진다. 이렇게 형성된 팔

라듐 수소화물은 얇은 Pd 전극을 통해 확산되어,

Ta2O5 막에 전기쌍극자를 형성하도록 유전분극을

야기한다. 이로 인해 계면에서 전위장벽 높이의

변화와 Ta2O5 박막의 유전 특성을 변화시킨다.

Fig. 3. Reaction machanism between Pd electrode

and hydrogen molecules.

그림 3. 수소분자와 Pd 전극사이에 반응 메카니즘

실험 장치로는 온도를 가변할 수 있는 석영

튜브 관으로 구성된 전기로를 이용하여 상온으로

부터 200 ℃와 400 ℃까지 온도를 조절하여 실험

하였다. 주입할 수소가스의 농도는 질량 유량

제어기(MFC)를 이용하여 0, 500, 1,000과 2,000 ppm

의 4단계로 조절하였다. Ta2O5 유전체는 약 25정도

의 유전상수 값을 갖는 강유전체로서, 정전용량형

센서에 적합하다.
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우리는 상온으로부터 400 ℃의 온도범위까지 Pd

패턴이 다른 3종류의 센서에 대해 수소 농도에

따른 정전용량 변화특성을 고찰하였다. 본 실험에

서 채택한 정전용량형 센서는 저항형 센서보다

온도변화에 대한 의존성이 거의 없기 때문에, 온도

변화가 큰 실험조건에서 상대적으로 신뢰도가 높다.

그림 4는 200 ℃에서 측정한 결과이다. 상온에

서 측정한 결과는 3가지 센서로 부터 수소 농도에

대해 정전용량의 변화가 거의 나타나지 않았다.

반면에 200 ℃에서는 상온에 비해 수소 농도를

2,000 ppm까지 증가시켰을 때, 정전용량이 서서히

증가하는 결과를 나타냈다. 전반적으로 수소의

농도가 증가할수록, 센서의 정전용량은 증가하는

것으로 나타났으며, 이는 고온일수록 Pd 촉매

전극을 통해 생성된 팔라듐 수소화물의 증가에

기인한 것으로 추정된다. 그림 4(a)는 Pd이 100 %

로 채워진 전극을 사용한 센서로 부터 측정한

결과이며, 정전용량의 초기값은 약 125 nF을 보였

다. 그림 4 (b)와 (c)는 Pd가 표면에 75 %와 50 %

로 채워진 센서로 부터 측정한 결과이며, 정전용량

의 초기값은 전극면적이 감소하여 각각 112와

80 nF를 보였다. 전반적으로 패턴에 따른 응답특성

의 차이는 크지 않았다.

(a)

(b)

(c)

Fig. 4. At 200 ℃, variation of capacitance for hydrogen

concentration from sensors with the electrodes

filled with (a) 100, (b) 75 and (c) 50 % Pd,

respectively.

Fig. 4. 200℃에서 Pd전극의 패턴에 따른 수소 농도에 대

한 정전용량의 변화; Pd가 (a) 100, (b) 75와 (c) 50

%로 채워진 센서

한편 상온에서는 수소농도에 따른 정전용량의

변화가 작았지만, 온도가 증가할수록 정전용량이

크게 변화하였다. 400 ℃에서 측정했을 때, 정전용

량의 변화는 크게 나타났으며, 최종치의 90 %에

도달하는 반응시간(response time)은 약 1분 이내

로 나타났다. 그림 5(a)는 정방형의 전극이 100 %

의 Pd로 채워진 센서로 부터 얻은 결과이다.

초기값은 온도 증가에도 불구하고 정전용량은

125 nF을 유지하였다. 1,000 ppm의 수소농도에

대해, 센서의 정전용량은 170 nF까지 상승하였으

며, 2,000 ppm에서는 210 nF까지 상승하였다.
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(1)식과 같이 주어진 식을 이용하여 감도(S)를 계

산하면, 감도는 1,000 ppm당 25 % 이상으로, 높

은 정전용량의 변화를 보였다.

  

∆
×  (1)

여기에서 C0와 △C는 0 ppm에서 측정한 정전용량

과 변화량을 나타낸다. 전반적으로 수소 농도의

증가에 대해 정전용량의 변화는 거의 선형적인

결과를 보였다. 그림 5(b)는 Pd가 75 %로 채워진

전극으로 만든 센서로 부터 얻은 결과이다. 1,000과

2,000 ppm의 수소농도에 대해 센서의 정전용량은

115 nF로부터 160과 170 nF까지 증가하였다. 이것

은 그림 5(a)의 결과에 비해 감도가 줄었으며,

수소농도가 커질수록 정전용량의 증가치도 감소하

였다. 끝으로 그림 5(c)는 Pd가 50 %로 채워진

전극으로 만든 센서로 부터 얻은 결과이다. 1,000과

2,000 ppm의 수소농도에 대해 센서의 정전용량은

80 nF로부터 110 nF까지 증가하였다. 이는 그림

5(a)와 (b)에 비해 정전용량의 변화폭에 상당히

감소하였을 뿐만 아니라, 수소 농도의 변화에

대해 더욱 비선형적인 응답을 보였다.

결론적으로 Pd 전극은 수소 분자를 흡착하여

팔라듐 수소화물인 PdHx를 생성하고, Pd층

내부로 확산하여 Ta2O5 박막에 유전분극을 증가시

키는 매카니즘에 중요한 역할을 하고 있음을 확인

하였다.

(a)

(b)

(c)

Fig. 5. At 400 ℃, variation of capacitance for hydrogen

concentration from sensors with the electrode filled

with (a) 100, (b) 75 and (c) 50 % Pd, respectively.

Fig. 5. 400℃에서 Pd 전극의 패턴에 따른 수소 농도에 대

한 정전용량의 변화; Pd가 (a) 100 , (b) 75와 (c)

50 %로 채워진 센서

Ⅳ 결론

향후 연료전지형 수소 자동차의 보급 확대와

함께 이에 따른 수소저장소의 설치 확대로 인해,

수소 센서에 대한 수요가 급증할 것으로 기대된다.

본 연구는 고온의 환경에서도 동작할 수 있는 수소

센서를 개발하기 위한 목적으로, 수소 센서에서
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중요한 매질인 팔라듐(Pd) 전극의 역할을 평가하

였다. 이를 위해 고온에 적합한 SiC를 이용하여

센서를 제작하였다. 제작된 센서는 MOS구조로서,

SiC 기판 위에 유전체 박막으로 Ta2O5을 형성하

고 그 위에 3 가지의 패턴이 다른 팔라듐(Pd) 전

극으로 센서를 제작하였다. 센서의 응답특성은 수

소농도에 대한 정전용량의 변화로 평가하였다. 그

결과, Pd의 표면적이 넓을수록 센서의 감도는 증

가하였으며, 또한 수소농도에 대해 선형적인 응답

특성을 보였다. 정전용량의 변화 특성은 온도를

높일수록 감도가 증가하였으며, 400℃에서 우수한

감도를 보였다.
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