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Abstract:  We fabricated the electrolyte-dielectric-metal (EDM) sensor on the base of AAO (anodic 

aluminum oxide) template with variation of the anodizing temperature. When a surface is immersed or 

created in an aqueous solution, a discontinuity is formed at the interface where such physicochemical 

variables as electrical potential and electrolyte concentration change significantly from the aqueous phase 

to another phase. Because of the different chemical potentials between the two phases, charge separation 

often occurs at the interfacial region [1]. This interfacial region, togeter with the charged surface, is 

usually known as the electrical double layer (EDL) [2]. The structural and electrochemical properties of 

AAO sensor were investigated for applications in capacitive pH sensors. To change the thickness of the 

AAO template, the anodizing temperature was varied from 5℃ to 20℃, the thickness of the AAO 

template invreased from 300 nm to 477 nm. The pH sensitivity of sensors with the anodizing temperature 

of 20℃ showed the highest value of 56.4 mV/pH in the pH range of 3 to 11. The EDM sensor with the 

anodizing temperature of 20℃ exhibited the best long-term stability of 0.037 mV/h.
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1. 서 론1) 

바이오센서는 의료 진단, 환경 분석, 식품 검사, 약
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물 검출 등 많은 분야에서 활용되고 있다. 바이오센

서는 특정 물질을 감지하여 그 농도의 변화에 따라 

물리적·화학적 특성이 변하는 감지막 부분, 물리적·화

학적 변화를 전기적 신호로 바꾸어 주는 트랜스듀서

부분, 그리고 전기적 신호를 읽어 들이는 부분으로 

나눌 수가 있다. 바이오센서는 트랜스듀서의 종류에 

따라 분류를 하게 되면 전기 화학적, 광학적, 압전적, 

열적 등 다양하게 나눌 수 있는데, 이중 전기 화학적
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인 방법을 사용하게 되면 소형화가 가능하고 높은 감

지 성능을 나타낸다. 전기 화학적인 방법으로는 대표

적으로 1940년대에 Piet bergveld에 의하여 개발된 

ISFETs (ion selective field effect transistors)가 있

는데 이는 MOSFETs (metal-oxide-semiconductor 

field effect transistors)에서 착안되어서 metal gate부

분을 감지막이 올라간 gate insulator로 대체한 구조

이다 [3]. ISFETs로 인해 바이오센서의 반도체화가 

가능하게 되었고, 소형화가 가능하며, 제3의 표지 물

질이 필요하지 않는 장점을 가지게 되었다. 하지만 

물리화학적으로 안정적이지 못하며, 리소그라피 등의 

공정으로 인하여 제작비용이 비싼 단점을 가진다. 그

리고 EIS (electrolyte-insulator-semiconduct) 구조는 

ISFETs에서 drain과 source를 제외한 부분만 이용하

는 구조로 간단한 구조를 가진다. EIS 바이오센서는 

화학적으로 안정하며, 제작 비용이 저렴한 장점을 가

진다. EIS 바이오센서는 캐패시턴스의 특성을 이용하

기 때문에 감지막 표면적에 영향을 받아 소형화에 어

려움이 있다. 따라서 감지막에 요철을 주거나 에칭공

정을 통하여 표면적을 넓히거나, 높은 유전율을 가지

는 감지막을 사용하는 연구가 진행되어 왔다. 감지막

으로 사용된 물질로는 Al2O3, Ta2O5, Si3N4 [4-7], 

HfO2 [8-10], SnO2 [11], TiO2 [12,13] 등이 있다. 기

본적인 EIS 바이오센서는 Si기판을 이용하기 때문에 

에칭공정을 실행하였을 때 유해한 화학물질을 많이 

사용하게 된다. 따라서 이번 실험에서는 감지막으로 

사용할 수 있는 Al2O3를 바로 이용할 수 있도록 AAO 

(anodic aluminum oxide) 공정을 한 시편을 바로 바

이오센서로 이용하기 위한 실험을 실시하였다. AAO

는 금속 알루미늄을 전기 화학적인 방법으로 양극산화 

한 것으로, 표면에 다공성 알루미나 층을 갖는 구조이

고, 이 기공의 직경과 깊이 등을 나노 단위에서 제어가 

가능하다. 이번 실험에서는 AAO template를 양극산화 

온도 조건을 변화시켜 제작을 하여 EDS형 센서로 제작

하고 전해질의 농도의 따라서 전기 이중층의 면적이 변

화하고 따라서 캐패시턴스 값이 변하게 되는 특성을 이

용하여 바이오센서로의 응용에 대하여 알아보았다. 

2. 실험 방법

2.1 양극산화 알루미늄 제작

양극산화 알루미늄의 제작 방법은 장벽층과 다공층

에 따라 사용하는 전해질이 달라지고, 미세한 방법의 

차이가 있다. 

본 연구에서는 Masuda 등이 개발한 2-step 

anodizing 방법을 사용하였으며 [14], 표 1에 각 공정

에서 사용한 시약의 순도 및 제조회사를 나타내었다. 

양극산화 알루미나는 전기 화학적 합성조건에 의해 

장벽층과 다공층의 두 종류의 다른 구조를 가지게 된

다. 장벽층은 일반적으로 중성 또는 약산성용액

(5<pH<7)에서 얻어지며, 다공층은 강산성용액에서 

형성된다. 

본 실험에서는 다공층 알루미나를 제작하기 위해

서, 황산, 인산, 옥살산, 크롬산 중 옥살산을 이용하였

다. 산화막 형성을 위한 전기 화학적 산화조건에 의

하여 부피팽창율 (volume expansion coefficient, ξ)이 

변화하게 되는데, 이때 ξ가 최댓값인 2에 가까우면, 

기계적인 힘이 너무 크게 되어 기공이 형성되지 않으

며, ξ가 1.2 보다 작으면, 기계적 힘이 매우 작아 정렬

되지 않은 다공성 알루미나 구조가 형성된다. 정렬된 

다공성 알루미나는 ξ가 1.2와 매우 가까울 때 얻어지

며, 1.3<ξ<2에서는 정렬된 다공성 알루미나의 영역이 

점점 줄어들고 궁극적으로는 결국 사라지게 된다. 옥

살산은 40 V의 전압을 인가할 경우 규칙적으로 정렬

된 기공과 기공 사이의 크기가 100 nm인 다공성 알

루미나가 형성된다. 이러한 자기정렬 영역을 벗어나 

전기 화학적 양극산화를 할 경우 정렬되지 않은 다공

성 알루미나가 얻어지게 된다. 따라서 옥살산을 이용

하여 자기 정렬된 다공성 알루미나를 얻기 위해 40 

V의 전압을 인가하고 온도 변화에 따라 막을 생성하

였고 이에 따라 막이 가지는 전기적 특성을 측정하였

다. 

표 1의 시약에 따라 전해연마 과정에서는 과염소산 

(perchloric acid), 에탄올 (ethanol)을 부피비로 1:4로 

혼합된 용액 안에서 시행되며 제작 조건은 표 2와 같

다. 1차, 2차 양극산화는 0.04 M의 옥살산 (oxalic acid) 

용액을 사용하였으며, 에칭용액은 1.8 wt%의 크롬산 

(chromium acid)과 6 wt%의 과염소산 (phosphoric 

acid)을 혼합한 용액, pore-widening 용액으로는 5 wt%

의 인산 (phosphoric acid)을 사용하였다. 용액의 온도는 

이중비커와 순환계 (Lab. Companion, RW-1025G)를 

이용하여 일정하게 유지시켰으며, 음극전극으로는 Pt 

전극을 사용하였다. 그 이후 생성된 알루미나 층의 결

정화를 위해서 분위기로 (Dae Heung Science, 

DTF-60300-PTFS)를 이용하여 100 cc/min의 Ar 분

위기에서 550℃, 2시간 동안 열처리하였다.
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Table 1. Purity and manufacturer of material was used at 

process.

Process Material
Purity 

[%]
Manufacturer

Electro

polishing

perchloric

acid
60.0

Samchun pure 

chemical Co., Ltd.

Ethanol 99.99

Daejung 

Chemicals and 

metals Co., Ltd.

1st, 2nd  

aodizaing

Oxalic acid,

anhydrous
99.0

Samchun pure 

chemical Co., Ltd.

Etching

Chrominum

(VI) oxide

First 

grade

Kanto chemicla 

Co., Inc.

Phosphoric

acid
85.5

Samchun pure 

chemical Co., Ltd.

Pore

widening

Phosphoric

acid
85.0

Samchun pure 

chemical Co., Ltd.

Table 2.  Fabrication diagram and conditions for the 

anodic aluminum

Process Experiment

Electro-Polishing 10℃, 20 V, 2 min

1st anodizing 0℃, 40 V, 60 min

Etching 65℃, 120 min

2nd anodizing 0℃, 40 V, 3 min

Pore widening 45℃, 15 min

Crystallizing 500℃, 120 min

2.2 측정

2.2.1 결정구조 및 미세구조

양극산화 알루미늄의 표면 및 단면 이미지를 관찰하

기 위하여 주사전자현미경 (field emission scanning 

electron microscope-Philips, XL30S FEG) 측정을 하

였다. 측정을 위하여 이온 스퍼터링 장비 (Vacuum 

Device Inc., MSP-1S)를 이용하여 Pt 코팅을 하였

으며, 30초 간 증착하였다.

2.2.2 C-V 특성 측정

EIS형 구조의 센서는 C-V (capacitance-voltage)특

성을 측정하게 되는데 이 곡선은 LCR (Fluke, 

PM6306)를 사용하여 측정하였다. D.C. 전압은 1 V에

서 4 V까지, 100 mV씩 변화하며 측정하였고, A.C. 

전압을 50 mV, 120 Hz로 가하여 pH용액 (Daejung 

Chemicals and Metals Co., Ltd., standard buffer 

solution) 변화에 따라 capacitance를 측정하였다.

2.2.3 PH 변화에 따른 stability 측정

PH용액에 안정성을 확인하기 위하여 전압을 읽어드리

는 데이터 수집기 (Agilent, 34970A)를 이용하여 측정하

였다. PH 7 용액에서 24시간 측정을 실시하였으며, 1시

간 간격으로 수집하였다. PH용액에 따라 특성을 측정하

였고, pH 용액은 standard buffer solution을 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1. Surface FE-SEM images of AAO template. 

Anodizing temperature was (a) 5℃, (b) 10℃, (c) 15℃, 

and (d) 20℃.

여기에 그림 1은 양극산화 온도 변화에 따른 

FE-SEM 표면 사진이다. 10만 배의 배율로 관찰하였

고, 평균 pore size는 200 nm로 Dint= kU에서 U는 양

극산화 전압, k는 비례상수인데 다공성 알루미나의 

경우 비례상수 k는 2.5로 알려져 있다. 40 V 전압을 

인가 시 평균 100 nm의 기공과 기공사의 거리를 가지

는 다공성 알루미나를 제조할 수 있는데 pore-widening 

공정을 통해 약 2배인 평균 200 nm의 기공 크기를 

얻을 수 있었다. 기공의 크기는 인가된 전압에 비례

하기 때문에 양극산화의 온도에 따라서는 기공의 크

기에는 별다른 차이점을 찾을 수 없었다.
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Fig. 2. Cross-section FE-SEM images of AAO template. 

Anodizing temperature was (a) 5℃, (b) 10℃, (c) 15℃, 

and (d) 20℃.

Fig. 3.  Capacitance-voltage curve of AAO template. 

Anodizing temperature was (a) 5℃, (b) 10℃, (c) 15℃, 

and (d) 20℃.

그림 2는 양극산화 온도 변화에 따른 FE-SEM 단

면사진이다. 10만 배의 배율로 관찰하였고, 알루미나 

기둥의 길이는 각각 약 300 nm, 333 nm, 411 nm, 

477 nm로 나타났다. 온도가 증가함에 따라 막의 두께

도 동일한 조건에서 두꺼워진 것을 확인할 수 있었

다. 일반적으로 저온에서 양극산화 공정을 거칠 경우  

기공과 기공사이의 두께가 두꺼우면서 조밀하고, 단

단한 다공성 산화막이 형성되며 고온에서는 얇고 부
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Fig. 4. Stability curve of AAO template with different  

anodizing temperature at pH 7.

드럽지만 보호성이 없는 산화막이 형성된다고 보고되

어 있어 단단한 다공성 산화막을 얻기 위해서 저온에

서 실험을 실시하였다.

그림 3은 양극산화 온도 변화에 따른 C-V curve이

다. C-V curve는 전해질과 감지막 즉, 액체와 고체 

사이의 계면에서 발생하는 접촉전위 차의 변화하면서 

그 특성을 나타내가 된다. pH 값이 변화는 전해질의 

수소농도가 변화한다는 것을 나타내며, 전해질의 농

도 변화는 접촉전위차의 변화를 일으킨다. 이렇게 발

생한 전기 이중층은 그 두께에 따라 C값이 변화를 

하게 되고 [1,2], 이때 C값의 60%되는 지점의 값을 

보고 센서의 감도 특성을 결정하게 되는데, (a)∼(d)

시편 모두 약 52.7 mV/pH ∼ 56.4 mV/pH로 큰 차

이를 보이진 않았지만 양극산화 온도가 증가할수록 

소폭 증가하였다. Nernst식에 의하여 전해질의 온도

가 25℃일 때 59.3 mV/pH의 높은 감도를 갖게 되는

데, Nernst식의 값에 근사한 값을 얻을수 있었다.

그림 4는 양극산화 온도 변화에 따른 안정성 곡선

이다. 이는 특정한 pH 용액 내에서 장시간 동안 막의 

성질이 바뀌지 않고 유지가 되고 있는가를 확인하는 

데이터이다. 각각 약 0.042 mV/hr, 0.04 mV/hr, 

0.0383 mV/hr, 0.037 mV/hr의 값을 나타내었고 작업

전극과 기준 전극의 전위 차가 시간 당 0.03 mV에서 

0.04 mV로 미세한 변화로 C-V curve에 영향을 미치

지 않았고, 양극산화 공정 중 온도가 증가할수록 안정

성이 소폭 향상된 것으로 보인다. 이는 온도가 증가할

수록 막의 전기적 성능이 향상된 것을 알 수가 있고 

더 높은 온도에서의 실험이 필요할 것으로 요구된다.
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4. 결 론

본 연구에서는 양극산화 알루미늄을 바이오센서로 

응용해 보고자 양극산화 온도 조건을 바꾸어 제작한 

뒤 적합한 조건을 찾고자 하였다. 자기 정렬된 다공

성 알루미나 구조를 얻기 위하여 0.3 M의 옥살산에

서 40 V의 전압을 인가하였고, 온도 조건을 제외한 

나머지 동일한 조건으로 실험을 진행하였다. 온도가 

증가함에 따라 막의 두께가 증가하였고, 따라서 두께

가 증가한 만큼 표면적의 증가하는 결론을 얻었다. 

용액의 온도는 산화막 생성 속도와 용해 속도에 영향

을 미치며, 온도가 증가할수록 생성 속도 및 용해 속

도 모두가 증가한다. 온도가 높을 경우 생성된 산화

막의 용출 속도가 빠르게 되어, 두꺼운 다공성 알루

미나를 제조하기 어려워진다. 특히, 양극산화 과정은 

발열 반응이므로, 온도를 제어하지 않는다면 용액의 

온도는 계속하여 증가하게 된다. 20℃ 내에서는 시료 

전체에 걸쳐 정렬된 다공성 알루미나가 형성된 것으

로 확인이 되었고, C-V curve 또한 안정적이게 형성

되는 것을 확인하였다. 

그림 4에서 20℃ 내에 양극산화 온도가 높아짐에 

따라 시간의 변화에 따른 안정성이 좋아지는 것으로 

보아 더 높은 온도에서 좋은 특성을 나타내는 조건을 

찾아야 될 것으로 사료된다.
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