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Abstract:  We fabricated the electrolyte-insulator-semiconductor (EIS) devices with various high-k 

sensing membranes to realize a high quality pH sensor. The sensing properties of each high-k dielectric 

material were compared with those of conventional SiO2 (O) and SiO2/Si3N4 (ON) membranes. As a 

result, the high-k sensing membranes demonstrated better sensitivity and stability than the O and ON 

membranes. Especially, the SiO2/HfO2 (OH) stacked layer showed a high sensitivity and the SiO2/Al2O3 

(OA) stacked layer exhibited an excellent chemical stability. In conclusion, the high-k sensing membranes 

are expected to have excellent operating characteristics in terms of sensitivity and chemical stability for 

the biosensor application.
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1. 서 론　

최근 생물전자공학에서 의료·산업·환경 등 많은 분

야에 응용이 가능한 바이오센서에 대한 연구가 활발

히 이루어지고 있다. 의료 분야에 있어서 수소이온 

(H+)의 농도 감지는 인간의 질병을 예측하는데 중요

한 지표가 되며 이러한 수소이온 (H+) 농도의 변화를 

실시간으로 감지하기 위하여 반도체를 기반으로 한 

다양한 pH 센서가 제안되었다. ISFET (ion sensitive 

field effect transistor), EIS (electrolyte-insulator- 

semiconductor)는 대표적인 반도체 pH센서로, 작은 

소자의 크기, 견고한 구조, 빠른 응답속도와 CMOS 

공정과의 호환성이 좋다는 장점이 있다. 

a. Corresponding author; chowj@kw.ac.kr

특히, EIS 센서는 제조공정이 간단하고 감지막의 

감지 특성 평가가 용이하기 때문에 지속적으로 연구

되고 있는 pH 센서이다 [1,2]. 

센서의 감지 특성을 결정하는 중요한 요인 중의 하

나는 감지막의 감도와 안정성이며, 기존의 SiO2와 

Si3N4 를 대신하여 높은 유전상수와 화학적 안정성을 

가지는 high-k 물질이 고성능·고감도 센서의 감지막

으로서 고려되고 있다 [3].

본 연구에서는, high-k 물질인 HfO2, Ta2O5, ZrO2, 

Al2O3 를 각각 SiO2 완충막에 적층한 이단 감지막을 

갖는 EIS pH센서를 제작하였고, 그 특성을 기존의 

SiO2, Si3N4 감지막의 감지특성과 비교하였다.
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2. 실험 방법

비저항이 1-20 Ω·cm 인 (100) 방향의 p형 Si 기판

을 사용하여 EIS 구조의 pH 센서를 제작하였다. 먼

저, high-k 물질을 실리콘 기판에 바로 증착하는 경

우에 큰 격자상수 차이로 인해 감지막과 기판과의 계

면 특성이 좋지 않다는 단점이 있기 때문에, 이를 보

완하기 위한 5 nm 두께의 SiO2 완충막을 실리콘 기

판 상에 먼저 증착하였다 [4]. 완충 SiO2 막은 RF 스

퍼터를 이용하여 100 W의 RF power와 O2/Ar (50/50 

sccm)의 분위기에서 성장하였다. 순차적으로 RF 스

터퍼를 이용하여 고유전율을 가지는 Si3N4, HfO2, 

Ta2O5, ZrO2, Al2O3 막을 Ar 분위기에서 75 W의 RF 

power와 3 m torr 압력에서 각각 23 nm의 두께로 

증착하였다. 비교군으로 SiO2 28 nm의 단일막을 갖는 

EIS 구조의 pH 센서를 제작하였으며, 모든 소자의 

두께는 엘립소테크놀러지 사의 ellipsometer를 이용하

여 측정하였다. 그 후, 급속열처리 공정을 850℃, 

O2/N2 분위기에서 30초 간 실시하였다. PDA (post 

deposition annealing) 공정을 450℃에서 30분 동안 

N2/H2 분위기에서 실시한 다음, pH 용액 주입을 위한 

챔버를 PDMS (polydimethylsiloxane)로 제작하여 감

지막의 상부에 장착하였다. 제작된 소자의 pH 감지 특

성 평가는 Hewlett-Packard 4284A LCR meter 장비를 

이용하였으며, 100 Hz의 주파수에서 capacitance-voltage 

(C-V) 특성을 Ag/AgCl 기준전극으로 측정하였다. 이때, 

pH 용액은 phosphate buffer solution과 NaCl을 혼합

하여 제작된 용액이 사용되었고, 모든 실험은 빛과 

전기적인 잡음을 피하기 위하여 암상자 안에서 실시

되었다. 그림 1은 제작된 EIS pH 센서의 모식도를 

나타낸다.

Fig. 1.  Schematic illustration of an EIS pH sensor. (a) 

SiO2 single layer, (b) high-k stacking layer.

3. 결과 및 고찰

그림 2(a)는 SiO2 (O), (b)는 SiO2/Si3N4 (ON), (c)

는 SiO2/HfO2 (OH), (d)는 SiO2/Ta2O5 (OT), (e)는 

SiO2/ZrO2 (OZ), (f)는 SiO2/Al2O3 (OA)를 각각의 감

지막으로 갖는 EIS 소자들의 pH 용액에 따른 C-V 

곡선이다. pH3 에서 pH12의 순서로 측정하였으며 최

대 용량값 (Cmax)의 50%에 해당하는 전압을 VR (기

준 전압)로 정의하였다. 
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Fig. 2. C-V curves response of all the sensing 

membrane in different pH buffer solutions. Inset reference 

voltage under difference pH buffer solutions. (a) SiO2, (b) 

SiO2/Si3N4, (c) SiO2/HfO2, (d) SiO2/Ta2O5, (e) SiO2/ZrO2, 

(f) SiO2/Al2O3.

기존의 SiO2, Si3N4 감지막을 갖는 EIS 소자의 pH 

감도는 각각 38.7 mV/pH, 49.7 mV/pH로 나타났으며 

high-k 물질을 감지막으로 갖는 EIS 소자에서는 

Nernstian 응답 수치에 근접하는 높은 pH 감도를 보

였다. 특히, HfO2 와 ZrO2 감지막에서의 pH 감도는 

각각 55.3 mV/pH, 53.9 mV/pH 로 높게 나타났다. 감

지막에 따른 소자의 pH 감도는 감지막 표면에 존재

하는 fast response site에 의해 발생하며, 그림 2에서 
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Fig. 3. Hysteresis voltage of the O, ON, OH, OT, OZ 

and OA sensing membranes during the pH loops 

7-10-7-4-7.

high-k 물질이 기존의 SiO2, Si3N4에 비해 표면에 상

대적으로 fast response site가 많기 때문에 SiO2와 

Si3N4 보다 고 감도 특성을 보임을 알 수 있다 [5,6]. 

또한, pH 용액에 따른 기준전압의 선형성은 99 % 이

상으로 모든 소자에서 우수했다. 감지막에 따른 EIS 

소자의 감지감도 및 선형성은 표 1에 정리되었다.

그림 3은 히스테리시스 (hysteresis) 전압 특성을 

나타내는 그래프이다. 히스테리시스 전압은 급격한 

pH 변화에 따른 소자의 열화를 평가하는 것으로써, 

처음 pH7 용액에서의 기준전압과 마지막 pH7 용액에

서의 기준전압의 차이로 정의하였다. 각 pH 용액 당 

2분의 간격으로 5회 씩 측정하였으며 pH7-pH10-pH7- 

pH4-pH7 순서로 VR의 변화를 살펴보았다. 여기서 나

타나는 히스테리시스 현상은 surface site 모델로 설

명이 되며, 감지막 표면 내부에 존재하는 slow site와 

전해질의 이온이 반응하여 발생하는 비이상적인 효과

이다. 즉, 감지막이 전해질에 장시간 노출됨에 따라 

감지막 표면에 수화층을 형성하게 되고 이를 통해 이

온이 쉽게 확산된다 [5]. 이 확산된 이온이 slow site

와 반응하여 소자의 열화를 발생시켜 소자의 신뢰성

에 대한 문제를 유발시킨다. 실험 결과, 급격한 pH 

변화와 그 변화에 장시간 노출되었을 때 기존의 SiO2 

감지막을 갖는 소자에서 173 mV로 열화 현상이 크게 

발생하였다. 이에 반해 high-k 물질을 감지막으로 갖

는 소자에서는 20 mV 이하의 수치로 열화 현상이 크

게 감소하였음을 보여준다. 특히, SiO2/Al2O3 (OA) 적
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Fig. 4.  Drift rate of the O, ON, OH, OT, OZ and OA 

sensing membranes in a pH 7 buffer solution during 12 

hours.

층 감지막에서 0.6 mV로 가장 우수한 특성을 나타냈 

으며, 이는 Al2O3이 전해질 이온의 확산으로 인한 감

지막의 손상을 줄였기 때문이다. 표 1에 감지막에 따

른 소자의 히스테리시스 특성이 정리되었다.

그림 4는 기준전압의 드리프트 (drift) 효과를 측정

한 그래프이다. 드리프트 효과란 소자의 안정성을 평

가할 수 있는 방법으로써 소자를 한 종류의 pH 용액

에 장시간 동안 노출시켜서 기준전압의 변화 추이를 

조사한다. 본 실험에서는 pH7 용액에서 총 12시간 동

안 30분 간격으로 VR의 변화를 살펴보았다. 표 1에 

감지막에 따른 드리프트 특성이 정리되었다. 드리프

트 현상은 수화현상으로 인한 감지막 내부 깊숙이 존

재하는 buried surface site나 trap site의 반응에 의해

서 발생하며 반응을 유발시키는 이온들의 거동은 분

산적 수송모델 (dispersive transport model)로 알려진 

호핑과 트래핑 수송 메커니즘 (hopping and/or trap 

limited transport mechanism)으로 설명될 수 있다 

[7]. 장시간 이온에 노출됨에 따라서 이온 침투로 인

한 감지막의 실효두께가 달라지게 되고, 결국 소자의 

신뢰성에 큰 문제를 일으키게 된다. 측정 결과, 기존

의 SiO2와 Si3N4 감지막과 비교했을 때 high-k 적층

막에서는 장시간 사용에도 매우 안정된 특성을 보였

다. 그 중에서도 특히 SiO2/Al2O3 (OA) 적층 감지막

을 갖는 EIS 소자가 화학용액에 대한 안정성이 가장 

우수한 특성을 보였다. 이는 히스테리시스 특성과 유

사한 결과이며 Al2O3 층은 상대적으로 전해질 이온들 
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Table 1. pH sensing characteristics of all the sensing 

membranes.   

pH 

sensitivity

(mV/pH)

Linearity

(%)

Hysteresis

voltage(mV)

Drift 

rate 

(mV/h)

O 38.7 99.32 173.0 45.24 

ON 49.7 99.55 20.9 3.86 

OH 55.3 99.91 6.9 1.88 

OT 52.6 99.51 13.9 0.61 

OZ 53.9 99.80 22.1 0.44 

OA 53.1 99.80 0.6 0.25

의 침투로 인한 손상이 적고, 또한 화학용액에 대한

안정성이 우수한 물질임을 알 수 있다 [8]. 

결론적으로, 다양한 high-k 물질의 히스테리시스와 

드리프트 그리고 감지 감도를 평가하여 각각의 물질

이 갖는 이온 감지 특성을 조사하였으며, 특히 OA 

감지막이 화학용액에 대해 가장 우수한 안정성을 보

이는 것으로 평가되었다. 반면에 감지 감도 측면에서

는 OH 감지막이 우수하였으나, 화학적 안정성이 OA

보다는 좋지 않음을 알 수 있었다. 

4. 결 론

고성능, 고감도의 바이오센서를 제작하기 위하여 

high-k 물질을 감지막으로 갖는 EIS 구조의 pH 센서

를 제작하였다. 본 연구에서 평가한 high-k 물질로는 

HfO2, Ta2O5, Al2O3, ZrO2를 사용하였으며 각각의 감

지막에 대한 pH 감지 특성을 평가하였다. 그 결과, 

기존의 EIS pH 센서의 감지막으로 사용되는 SiO2, 

Si3N4막과 비교했을 때 high-k 물질의 감지막을 갖는 

EIS pH 센서에서 이온 감지 감도와 화학적 안정성 

모두 우수하게 나타났다. 특히, high-k 물질 중 HfO2 

에서 감지 감도가 우수한 것으로 평가되었으나, 화학

적 안정성이 떨어졌다. 

반면에 Al2O3은 화학용액에 대한 안정성 측면에서 

최적의 특성을 보임을 확인하였다. 결론적으로, 각 

high-k 물질의 특성을 고려하여 바이오센서에 적용하

였을 때, 우수한 바이오 분자의 감지 감도뿐만 아니

라 높은 신뢰성을 가지는 센서소자의 제작이 가능할 

것으로 기대된다.
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