
1. 서 론

미래 친환경 에너지원으로 수소가 많이 사용될 것으
로 예상된다. 특히 미래의 친환경 수소자동차의 시장 
성장가능성은 매우 크다. 하지만 수소는 대기 중 4% 
이상의 농도를 가지면 산소와 결합하여 자연발화하거
나 폭발할 수 있는 위험한 물질이다. 따라서 수소의 생
산⋅보관⋅사용할 때, 혹시 있을 수 있는 수소 유출을 
감지할 수 있는 시스템이 갖추어지지 않고서는 수소연
료의 광범위한 사용이 불가능할 것이다. 한편 특별고압 
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변압기에 절연유(insulation oil)가 사용되며 부분 방전
이나 아크로 인해 절연유에 수소와 탄화-수소계 가스
들이 발생하는데 이때 발생되는 수소 농도를 측정하여 
절연유의 열화 상태를 파악할 수 있다 [1-4]. 수소 센
서의 종류는 반도체형, 열전대형 및 광섬유형 등이 알
려져 있다 [5]. 특히 광섬유형 수소 센서는 전기가 직
접 흐를 필요가 없기 때문에 전기 방전에 의한 수소 폭
발의 위험이 없어 현존하는 센서의 결점을 해결할 수 
있다. 수소 검출 멤브레인으로 팔라듐(palladium, Pd)
은 수소에 대한 선택성이 높아 다양한 형태의 광섬유형 
수소 센서에 적용되고 있다 [6-8]. 

본 논문에서는 단일모드 광섬유 끝단에 팔라듐을 코
팅한 소자 구조를 이용하여 수소 센서를 제작하고 공
기에서와 절연유에 포함된 수소 검출 능력을 분석하였
다. 팔라듐 박막의 두께의 영향, 주위 온도의 영향을 
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Abstract: We have proposed a hydrogen detection sensor based on a Pd (palladium)-coated, single-mode, optical fiber. 

The experimental results demonstrated that the sensor could detect hydrogen in air as well as in insulation oil. The 

influence of Pd film thickness and environmental temperature on response time and sensitivity was analyzed. The 

reflected optical power at the optical-fiber/Pd interface decreased as the concentration of hydrogen increased, in both air 

and the insulation oil. The sensor showed 0.75 dB of optical power variation when the concentration of dissolved 

hydrogen was saturated in the insulation oil.

Keywords: Hydrogen sensor, Single mode optical fiber, Palladium film, Insulation oil

                                                                                                

　

Regular Paper  160
J. Korean Inst. Electr. Electron. Mater. Eng.
Vol. 31, No. 3, pp. 160-164 March 2018
DOI: https://doi.org/10.4313/JKEM.2018.31.3.160
ISSN 1226-7945(Print), 2288-3258(Online)



전기전자재료학회논문지, 제31권 제3호 pp. 160-164, 2018년 3월: 김광택 등 161

측정하고 분석하였다.

2. 실험 방법

본 논문에서는 그림 1과 같이 단일모드 광섬유의 한
쪽 끝에 Pd 박막을 코팅한 소자구조를 이용하였다. 수소
원자가 Pd 내부에 확산되면 Pd의 부피가 커지고 자유 
전자의 농도가 감소하게 되어 Pd의 광학적 특성이 변한
다. Pd는 복소 유전율을 가지며 Pd가 수소에 노출되면 
매질의 유전율 다음과 같은 수식으로 표현된다 [9].

  (1)

여기서 는 유전율, 는 수소의 농도를 의미한다. 
는 수소 농도의 의존하는 계수로서 실험적으로 얻
어진 계수이다. 수소가 농도가 증가하면 h값은 비선형
적으로 감소하는 것으로 알려져 있다 [9]. 예를 들어 
질소 속에 4% 수소가 포함된 경우 h(0.04)은 약 0.8이
다. Pd에 수소가 침투하면 Pd의 광학적 특성이 변하여 
Pd 표면에서 빛의 반사도가 줄어든다 [10]. Pd는 
1,550 nm 파장에서  -53.5+i54.0 [11]인 복소수
로 주어진다. 

그림 1에서 Cr층은 광섬유에 Pd가 바로 증착 시 두 
층 사이의 접착력을 높여 주기 위한 것이다. 이러한 다
층구조에서 광신호는 투과, 반사 및 흡수가 발생한다. 
다층구조에서 광 반사도는 식 (2)와 같이 주어진다. 반
사도는 각 층의 굴절률과 두께에 영향을 받는다. 접합층
으로 작용하는 Cr층은 가능한 얇게 하는 것이 바람직하
다. Pd가 수소에 노출되면 광학 상수가 변화하기 때문
에 경계 면에서 광 반사도가 바뀌게 된다. Cr과 광섬유 
끝단 경계에서 광 반사도는 다음과 같이 주어진다.

    
 

 
  






  

 

  

 

 

  (2)

그리고 각 층에 의한 위상 변화량은 다음과 같이 주
어진다.

  

  
(3)

식 (2)에서 , ,  및 은 광섬유 코어, Pd, 
Cr 및 외부물질의 굴절률을 각각 의미한다. Pd과 Cr
의 굴절률은 계산에서 사용한 1,550 nm 파장에서 각
각 1.449, 3.35+i8.06 및 3.14+i9.09이다 [9]. 실제 Cr 
박막의 두께를 5 nm로 가정하면 Pd의 두께에 따른 반
사도를 식 (2)를 적용하여 계산하면 그림 2와 같다. 여기
서 반사도란 입사파(incident wave)와 반사파(reflected 
wave)의 광파워 비를 의미한다.

그림 2로부터 Pd박막의 두께가 반사도에 크게 영향
을 미치는 것을 알 수 있다. 즉 박막의 두께가 광의 표
피 깊이(skin depth) 이하에서는 광이 Pd 박막을 투과
하기 때문으로 분석된다. 센서 외부 물질(surrounding 
medium)의 굴절률이 반사도에 미치는 영향은 Pd 박막
의 두께가 증가할수록 감소한다. 그림에서 공기의 굴절

Fig. 1. Structure of proposed fiber optic hydrogen sensor. Fig. 2. Optical reflectance in accordance with thickness of Pd.
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률은 1.0, 절연유의 굴절률은 1.45로 설정하였다.

 
3. 결과 및 고찰 

3.1 공기 중 수소 농도 측정

먼저 Pd를 증착하기 전에 접착력을 높이기 위하여 
Cr을 5 nm 두께로 광섬유 끝단에 먼저 증착하고 Pd
를 10 nm, 30 nm 및 50 nm 증착한 세 종류 센서를 
준비하였다. 먼저 공기 중에 포함된 수소 농도에 따른 
특성을 측정하기 위하여 그림 3과 같이 측정 장치를 구
현하였다. 광원으로 매우 안정적 특성을 가지고 있으며 
넓은 스펙트럼(1,300~1,700 nm)을 가지고 있는 S-LED 
광원을 이용하였다. 광원의 스펙트럼이 넓기 때문에 여
러 연결지점에 간섭효과를 제거할 수 있다. 센서의 특
성을 측정하기 위하여 순수 질소와 수소와 질소 혼합
가스를 교대로 센서에 노출시켜 센서로부터 검출되는 
광파워(optical power)의 변화량을 시간상에서 측정하
였다. 

본 실험에서 질소 속에 수소가 순수 질소 100%와 1% 
및 4% 및 10% 혼합된 가스를 순차적으로 바꾸어 가면
서 센서 신호의 변화의 양과 반응 시간을 측정하였다. 
그림 4에서 N(100%), H(1%), H(4%) 및 H(10%)는 순소 
질소와 3종류의 질소와 수소 혼합 가스를 의미한다. 세
로축은 광파워메타에서 검출한 광파워를 매초 표시하
여 나타낸 그림이다. 순수 질소가스에 노출되었을 때와 
수소와 질소 혼합가스에 노출되었을 때 광파워의 변화
량을 같이 보여 주고 있다. 

Pd 막의 두께에 따라 반응감도가 차이가 있음을 알 
수 있다. 여기서 반응감도란 그림 4에 나타나 있듯이 

센서로부터 반사되어 돌아오는 광파워의 변화량을 dB 
단위로 나타낸 값이다. Pd 막이 가장 얇은 소가가 반
응감도와 반응속도가 가장 우수하였지만 반사되는 광
의 Pd 막이 두꺼운 소자가 반응속도가 느린 이유는 수
소가 Pd 전체로 침투하는 데 걸리는 시간이 길어지기 
때문으로 분석된다. 반응이 완료되는 시간은 막의 두께
에 따라 다소 차이가 있지만 수십 초 정도 소요됨을 
알 수 있다. 수소 1% 주입 시 Pd 두께가 10 nm일 때 
1.0 dB, 30 nm일 때 0.6 dB, 50 nm일 때 0.4 dB의 
반사광의 광파워 값이 변화하는 것을 확인하였다. 반면 
수소 10%가 포함된 가스 주입 시 반응감도는 1.75, 
1.2, 0.8 dB의 광량의 변화를 보였다. Pd 박막이 얇은 

(a)

(b)

(c)

Fig. 4. Sensor responses in the air for different hydrogen 

concentrations and different Pd thickness (a) Pd thickness 10 nm, 

(b) Pd thickness 30 nm, and (c) Pd thickness 50 nm.Fig. 3. Experimental set-up to measure sensor response in the air. 
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소자는 반응감도와 반응속도에서 박막이 두꺼운 소자
보다 우수한 특성을 보였지만 반사도가 작아 출력이 
큰 광원이 요구되는 단점을 가진다. 한편 제안된 센서
는 CO와 CO2에 노출하여 반응을 측정한 결과 이들 가
스에서는 제작된 센서가 반응하지 않음을 실험으로 확
인하였다.

3.2 절연유 속의 수소 검출 측정

제작된 광섬유형 수소 센서가 절연유 속에 녹아 있
는 수소를 검출할 수 있는지를 실험으로 확인하였다. 
광섬유 끝단에 Pd 두께가 30 nm로 증착된 센서 소자
를 실험에 이용되었다. 그림 5와 같이 0.75 L의 절연
유에 수소와 질소 혼합가스(질소 96% + 질소 4%)를 
주입하면서 시간에 따른 센서의 반응을 검출하였다. 유
량계를 통해 주입되는 가스량은 분당 약 0.2 L가 되도
록 유량조절계로 조절하였으며, 핫플레이트로 절연유의 
온도를 조절하였다. 수소 가스를 절연유에 골고루 침투
시켜 빠르게 녹이기 위해 구멍이 여러 개 파인 관을 
이용해 절연유 속으로 침투시켰다. 시간이 지나면 절연
유속의 수소가 포화될 때까지 수소 농도가 서서히 증
가한다. 절연유가 담긴 용기 내부 기압은 대기압 상태
로 유지되도록 하였다. 그림 6은 수소 센서가 검출한 
신호이다. 21℃에서 수소 주입 후 포화되는 데까지 5
시간 이상 소요됨을 알 수 있다. 시간이 지남에 따라 
수소 농도가 변압기용 절연유에 포화 상태로 되었을 
때 광검출기에 검출되는 광파워는 초기 값에 비해 
0.75 dB가 감소함을 보였다. 앞서 공기 중에서와 마찬
가지로 수소 노출로 반사되는 광량이 줄어듦을 확인하

였다. 불행히도 국내에 절연유 속에 수소 농도를 측정
해 줄 수 있는 서비스 기관을 찾지 못하여 절연유에 
녹아 있는 수소 농도는 측정하지 못하였다. 

다만 본 실험과 동일한 조건에서 실험한 연구결과에 
따르면 절연유에 녹은 수소의 포화 농도는 1,500 ppm
으로 보고되었다 [2]. 이를 적용하면 본 논문에서 제작
된 수소 센서는 × dB/ppm의 감도를 가지는 
것으로 추정할 수 있다. 실제 변압기에 적용하기 위해
서는 절연유 속의 녹아 있는 수소 농도가 500 ppm 
이하로 측정이 가능하여야 하며 제작된 센서는 이러한 
농도의 수소 검출이 가능한 것으로 판단된다. 이런 관
점에서 보면 제안된 수소 센서는 변압기 내 수소 농도
의 이상 유무를 판단하는 데 충분히 활용할 수 있을 
것으로 판단된다. 그림 6에서 알 수 있듯이 절연유의 
온도를 21℃에서 28℃로 올리고 그 후 40℃로 올리면
서 감지되는 센서 신호의 변화를 측정하였다. 

절연유 속에 포화수소 농도는 온도가 올라가면 약간 
증가함에도 광 반사량의 변화량이 줄어드는 현상은 센
서 자체의 온도 의존성 때문이다. 기존 팔라듐 기반 
수소 센서의 온도 의존성 분석 결과 온도가 올라가면 
반응 속도는 증가하는 반면 반응 감도는 줄어드는 결
과를 보였다 [5]. 온도를 일정하게 유지하면서 수소 주
입을 차단하면 수소가 절연유 밖으로 누출되어 광 반
사량은 점점 증가하여 초기 값으로 이동하는 현상을 
보였다. 즉 초기 방향으로 이동함을 보였다. 제안된 센
서는 구조가 간단하면서 광섬유를 이용하기 때문에 원
거리 측정이 가능하며 전기적 간섭을 받지 않기 때문
에 변압기 내부의 변압기 내 절연유에 내장시켜 연속
적인 수소 농도 감시에 적용 가능할 것으로 사료된다. 

Fig. 5. Experimental set-up to measure sensor response in the 

insulation oil.

Fig. 6. Detected hydrogen sensor signal along with temperature 

variation.
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4. 결 론

본 논문에서는 광섬유 끝단에 Pd을 코팅한 구조의 
수소 센서를 제안하고 이를 공기 중과 절연유 속에 포
함된 수소를 검출할 수 있음을 실험으로 검증하였다. 수
소 농도가 증가하면 팔라듐의 광학적 특성의 변화로 광
섬유와 팔라듐 박막 사이의 광 반사량이 줄어드는 현상
을 보였다. Pd 박막이 얇은 소자가 더 빠른 응답과 높
은 감도를 보였으나 절대 광 센서 신호의 크기는 더 작
았다. 절연유 속에서 측정 감도는 × dB/ppm 
정도로 측정되었으며 신뢰성만 확보되면 현장에 적용이 
가능할 것으로 사료된다. 
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