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요 약

그래핀은 부피에 비해 표면적이 넓고 뛰어난 기계적 물성과 전기전도성을 가지며 생체적합성이 우수하다. 본 연구에

서는 전기화학적 방법을 이용하여 indium tin oxide (ITO) 글래스 슬라이드 표면에 산화그래핀을 증착·환원시킨 전극을 제

작하였고 그래핀으로 표면 개질된 ITO의 전기화학적 특성을 조사하였다. 산화그래핀의 증착과 환원에 순환전압전류법

을 사용하였다. 주사전자현미경과 에너지 분산형 X-선 분광법을 사용하여 그래핀이 코팅된 ITO 표면을 관찰하였다.

순환전압전류법과 전기화학 임피던스 분광법을 사용하여 제작된 전극들의 전기화학 특성을 평가하였다. 사이클 수와

주사 속도는 산화그래핀 증착과 환원도에 상당한 영향을 미쳤으며 제작된 전극의 전기화학 특성도 달랐다. ITO 전극

에 비하여 그래핀으로 표면 개질된 ITO는 전극 계면에서의 전하 전달 저항이 낮았고 더 많은 전류를 생산하였다. 그래

핀으로 표면 개질된 ITO 표면에 고정화된 포도당 산화효소는 포도당을 산화시키며 성공적으로 전자들을 생성하였다.

Abstract − Graphene has a large surface area to volume ratio and good mechanical and electrical property and

biocompatibility. This study described the electrochemical deposition and reduction of graphene oxide on the surface of

indium tin oxide (ITO) glass slide and electrochemical characterization of graphen-modified ITO. Cyclic voltammetry

was used for the deposition and reduction of graphene oxide. The surface of graphen-coated ITO was characterized using

scanning electron microscopy and energy dispesive X-ray spectroscopy. The electrodes were evaluated by performing

cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy. The number of cycles and scan rate greatly influenced

on the coverage and the degree of reduction of graphene oxide, thus affecting the electrochemical properties of electrodes.

Modification of ITO with graphene generated higher current with lower charge transfer resistance at the electrode-electrolyte

interface. Glucose oxidase was immobilized on the graphene-modified ITO and has been found to successfully generate

electrons by oxidizing glucose.
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1. 서 론

센서, 초소형 전자 소자에 전력을 공급하는 소형 전원 시스템에

대한 필요성의 대두와 이에 대한 개발이 활발히 진행되고 있다[1-

3]. 전극은 센서와 전원 시스템의 핵심 부품들 중 하나이다. 센서 또

는 전원 시스템 소형화는 전극의 소형화를 동반하는데 이는 전극의

표면적을 감소시켜 센서의 센싱 감도 또는 전원 시스템의 출력 감

소를 초래한다. 이를 극복하기 위하여 많은 연구자들이 단위 질량

당 표면적이 넓고 전기전도성이 우수한 전극 재료 개발에 노력한

결과 탄소나노튜브[4-6]와 금 나노입자 같은 나노소재들[7,8]을 발

굴하였다. 최근에는 그래핀 합성 및 응용 연구가 주목받고 있다. 환

원된 산화그래핀(reduced graphene oxide, rGO)는 표면적이 넓고

열 전도성, 전기 전도성, 및 기계적 물성이 뛰어나며, 전기 이동성

이 높고 투명한 광학적 성질을 갖는 것으로 알려졌다[9]. 뛰어난 특

성으로 인하여 rGO는 의료용 바이오센서, 복합체(composites), 전

계효과 트래지스터(field-effect transistor), 에너지 전환 및 저장에

널리 활용되고 있다[10]. 그러나 rGO는 구조적·화학적으로 안정하

여 서로 뭉치려는 경향이 강하기 때문에 다른 전극 재료들과 쉽게

혼합되지 않고 전극 개질에 필요한 분산액 제조를 위해 물 또는 친

수성 용매를 사용하기 어렵다[11]. 반면, 산소 함유 작용기를 포함

하는 산화그래핀(graphene oxide, GO)은 친수성 소재이기 때문에

수용액에 잘 분산되고 다른 물질들과도 쉽게 혼합되는 특성을 보인

다. 그러나 전기가 통하지 않는 절연체(insulator)이므로 GO를 전극

재료로 사용할 수 없다[12,13]. 

전극 표면에 GO를 부착시킨 후 환원반응을 일으켜 부착된 GO를

rGO로 전환시킬수 있다면 위에서 언급한 문제점들을 해결함으로

써 그래핀 기반 전극개발이 가속화될 것이다[10,12,13]. GO를 rGO

로 환원시키는 다양한 화학적 또는 고온 annealing 방법 등이 제시

되었으나 유독물질들의 발생으로 인한 위험성 또는 고 에너지 비용

부담 등이 이들 공정의 문제점으로 지적되어 왔다[10]. 최근 들어

전기화학적 방법을 이용한 GO 증착·환원 공정이 다른 공정들에 비

하여 경쟁력 있고 안전한 친환경 그린공정으로 주목받고 있다[10].

이러한 장점 때문에 금 전극 표면에 GO 증착 및 환원[14], rGO/산

화코발트 복합체 전극 제작[15], 포도당 검출을 위한 rGO-키토산-

포도당 산화효소 복합체 전극 제작[12], GO-탄소나노튜브 복합체

전극 제작[16], 미생물 연료전지에 적용 가능한 그래핀 증착 니켈

전극 제작[17] 등 다양한 전극 제조에 전기화학적 방법이 사용되었다.

Indium tin oxide (ITO)-코팅 글래스는 뛰어난 광투과율과 만족

할만한 전기전도도를 갖기 때문에 태양전지, 트랜지스터, 바이오센

서, 액정디스플레이 등에 널리 사용되고 있다. 또한 표면개질 및 바

이오 분자 고정화를 위해 식각, 패턴닝, 마이크로어레이 작업을 쉽

게 할 수 있어 전기화학적 센싱 플랫폼 기술개발에 널리 사용되고

있다[18]. 그래핀 증착 ITO 전극 제작 및 이를 센서 개발에 응용한

사례가 보고되었다. Hague 등[19]은 양전하로 하전된 화학물질을

ITO에 부착시킨 후, 이를 GO 분산액에 담그면 음전하를 띄는 GO

가 정전기 인력에 의하여 ITO 표면에 부착하였다고 보고 하였다.

또한 이들은 순환전압전류법(cyclic voltammetry, CV)를 적용하여

ITO 표면의 GO를 환원시켰다. Yang 등[18]은 ITO 표면에 GO 분

산액을 도포하고 건조시킨 후, ITO에 부착된 GO를 PBS 버퍼(pH

5.0)에서 CV 법으로 환원시켰다. Moghazi 등[20]은 칼륨 버퍼용액

(pH 7.2)에 GO를 희석하여 제조한 GO 분산액에 ITO를 담그고 반

복적인 CV에 의해 ITO 표면에 GO 증착 및 환원을 동시에 수행하

였다.

본 연구에서는 이의 일환으로 CV 법을 사용하여 ITO 표면에 그

래핀을 증착시키고 증착된 그래핀을 환원시키는 단계를 최적화함

으로써 그래핀이 효과적으로 ITO 표면에 부착되도록 하였다. 주사

속도와 사이클 수를 변화시키며 GO 증착도와 환원도 및 개질전극의

전기화학적 특성을 조사하였다. 증착과 환원의 단계별 최적화 연구는

지금까지 보고된 바 없다. 주사전자현미경(scanning electron

microscopy, SEM)과 에너지 분산 X-선 분광법(energy dispersive

spectroscopy, EDS)를 사용하여 그래핀이 코팅된 ITO 표면을 관찰

하였다. CV와 전기화학 임피덩스 분광법(Electrochemical impedance

spectroscopy, EIS) 분석을 통해 제작된 전극들의 전기화학적 특성을

평가하였다. 그래핀으로 개질된 ITO 표면에 포도당 산화효소

(glucose oxidase, GOx)를 고정화시킨 효소 전극을 제작하고 이의

특성을 평가하였다.

2. 실 험

2-1. 실험 재료

산화그래핀(GO) 분산액(제품번호: 777676), Aspergillus niger

유래 포도당 산화효소(glucose oxidase, GOx), 무기 염 등을 Sigma-

Aldrich 사(St. Louis, USA)에서 구입하였다. ITO glass sheet (100 Ω/sq)

를 U.I.D (Sejong, Korea)로부터 구입하고 일정 크기로 잘라서 사

용하였다. 오피스디포(Seoul, Korea)에서 양면테이프(3M 사, USA)를

구입하였다. 137 mM NaCl, 2.7 mM KCl, 및 10 mM Na2HPO4로

구성된 생리식염수(phosphate-buffered saline, PBS; pH 7.0)를 제

조하여 전해질 용액으로 사용하였다.

2-2. 전극 제작 및 전극 표면 분석

Jeon 등[21]이 제안한 방법을 따라 ITO 글래스 슬라이드(1.25

cm × 0.75 cm)를 세척하였다. 즉, ITO를 피라냐(piranha) 용액으로

세척한 후 이를 증류수에 담그고 40 kHz에서 작동하는 초음파세척

기(WUC-D06H, Daihan Scientific Co. Ltd., Wonju, Korea)에서

96W로 5분간 초음파 세척한 후 상온에서 질소가스 흐름 하에서 일

정 시간 방치하여 건조시켰다. 구입한 GO 분산액(dispersion)을 증

류수로 희석하고 이를 초음파세척기에서 96W로 5분간 초음파처리

하여 균일한 상태의 GO 분산액(0.5 mg/mL)을 얻었다. ITO 표면에

GO의 증착과 환원을 위하여 Chen 등[22]과 Zhu 등[17]이 사용한

CV 법을 일부 변형하여 사용하였다: 4 mL의 희석된 GO 분산액에

ITO, Pt wire (대전극), 및 기준전극인 leakless miniature Ag/AgCl

(saturated KCl; LF-2, Innovative Instruments Inc., Tampa, USA)을

담그고 -1.5~0.5 V (vs. Ag/AgCl) 범위의 전압을 인가하여 주사 속

도(scan rate)와 사이클 수를 변화시켜가며 반복적으로 CV 스캐닝을

수행하여 전기증착을 완료하였다. 전기화학 환원반응에서 ITO 전

극과 접촉한 GO가 전극으로부터 전자를 받고 환원되면 불용성이

되면서 전극 표면에 부착한다[22]. GO가 증착된 ITO (ITO-GO)를

4 mL의 PBS 용액(pH 7.0)에 넣고 -1.5~0.0 V 범위에서 50 mV/s의

주사 속도로 30 사이클의 CV 스캐닝을 실시하여 ITO 표면의 GO를

환원시켰다. Fig. 1(a&b)는 전기화학 반응셀과 GO 의 증착·환원 과

정을 보여준다. 환원된 GO가 부착된 ITO (ITO-rGO) 표면을 5 μL

의 GOx 용액(5 mg/mL)으로 도포한 후 상온에서 건조시켜 GOx가
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고정화된 효소 전극을 제작하였다. 다른 증착 조건에서 제작된

ITO-GO 표면의 미세구조를 확인하기 위하여 SEM (JSM-7610F,

JEOL, Japan)을 이용하였다. ITO-GO, ITO-rGO 표면의 조성을 확

인하기 위하여 EDS (JSM-7900F, JEOL, Japan)를 이용하였다. 이

때 시료를 백금(Pt)로 5 mA에서 2분간 코팅하였으며, 가속전압은

15 kV, 분석거리는 10~15 mm였다. 점분석을 이용하여 특정부분의

구성 원소 함량을 정량적으로 분석하였다. 

2-3. 전극 특성 분석

전극의 전기화학적 특성을 조사하기 위하여 상기에서 사용한 3

전극 시스템을 사용하였는데, ITO-rGO 또는 효소가 부착된 전극

(ITO-rGO-GOx)를 작업전극으로 사용하였다. 전극 특성을 알아보

기 위한 CV와 EIS 분석에서 10 mM K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6]

(1:1 molar ratio)가 첨가된 PBS (pH 7.0)를 전해질 용액으로 사용

하였다. 효소가 부착된 전극의 CV 분석을 위하여 기준 전해질에

30 mM 포도당을 추가하였다. 소량의 전해질 용액을 사용하여 CV와

EIS 분석이 가능한 miniature 전극 테스트 시스템을 제작하였다

(Fig. 1(c)). 적정 크기로 자른 양면테이프 아랫면을 삼공 펀치로 타

공하고 이를 전극 표면에 부착하였다. 원형의 홀(지름 6 mm, 높이

1.1 mm)에 50 μL의 전해질 용액을 채우고 기준전극과 대전극을 용

액에 담그었다. 노출된 전극 표면은 전위차계 연결부위로 사용되었

다. 10 mV/s의 주사 속도로 CV 분석을 실시하였다. 전기화학적 저

항을 분석하기 위한 EIS 측정의 주파수 범위는 0.1~100 kHz이고,

5 mV의 교류신호로 제어하였다. 상온에서 전위차계(potentiostat,

CH Instruments, model 660D, Houston, USA)를 사용하여 모든 전

기화학 실험을 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. ITO 표면에 GO 증착 및 환원

Fig. 2(a)는 반복적인 CV 스캐닝을 통해 ITO 표면에 GO를 부착

시키는 과정과 스캐닝 전·후의 ITO 전극을 보여준다. CV 스캐닝

전·후의 ITO 표면 색깔이 눈에 띄게 다름을 알 수 있다. 사이클이

반복됨에 따라 전극 표면 색깔이 균일한 진한 갈색으로 변하는 것

이 관찰되었다. 이는 반복적인 CV 스캐닝을 통해 ITO 표면에 GO

가 잘 증착되었음을 보여준다. Fig. 2(b)는 반복적인 스캐닝을 통해

ITO 표면에 부착된 GO를 환원시키는 과정과 스캐닝 전·후의 ITO를

보여준다. 첫 번째와 두 번째 사이클 동안 -1.0과 -1.35 V 근처에서

뚜렷한 환원 전류 피크가 관찰되었다. 그러나 사이클이 반복됨에

따라 전류 피크들의 크기가 감소한 후 완전히 사라졌다. Haque 등

[19]은 ITO에 부착된 GO sheet를 환원시키기 위하여 -1.20 ~ 0 V

전압 범위에서 반복적으로 CV 스캐닝을 수행하였다. 그들은 첫 번

Fig. 1. (a) Electrochemical cell for fabrication of graphene-modified ITO, (b) schematic illustration of fabrication of ITO-GO and ITO-rGO,

and small volume cell for electrochemical analysis of electrodes.

Fig. 2. Cyclic voltammetry cycles of electrochemical (a) deposition of GO on ITO and (b) reduction of ITO-GO to ITO-rGO with scan rate of

10 mV/s. The insets show the pictures of ITO, ITO-GO, and ITO-rGO.
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째 사이클 동안 -1.0 V에서 큰 환원 전류 피크가 생성되었으나 두

번째 사이클에서 그 전류 피크가 사라졌다고 보고하였다. 유리질

탄소전극(glassy carbon electrode)에 부착된 GO의 전기화학적 환

원에서도 이와 비슷한 결과가 보고되었다[23]. 한편, Yang 등[24]은

첫 번째 사이클 동안 -1.35 V에서 환원 전류 피크가 생성되었으나

두 번째 사이클 동안 피크의 크기가 급격히 감소하였고 사이클이

반복됨에 따라 사라졌다고 보고하였다. 일반적으로 -0.8 V (vs. Ag/

AgCl) 보다 더 음성의 전위에서 GO의 전기적 환원반응이 일어난

다[19]. -1.0과 -1.35 V에서의 큰 환원 전류 피크는 GO의 산화형

그룹(-OH, -COOH, epoxide)이 환원되면서 생성되는 피크라고 알

려졌다[16,25,26]. 사이클이 반복됨에 따라 환원 전류 피크가 사라

지는 것은 GO 환원이 비가역 반응임을 나타낸다[23]. 한편, GO가

부착된 ITO 표면은 스캐닝 전 갈색에서 사이클이 반복됨에 따라

진한 검은색으로 변하였다(Fig. 2(b)). 이러한 색깔 변화는 GO의 산

화형 그룹이 제거되면서 나타난 결과이다[14]. 본 실험에서 -1.0 V 근

처에서 환원 전류가 생성된 후 사라지고 ITO-GO 표면 색깔이 변화

하는 것으로부터 ITO-GO에 존재하는 산화형 그룹이 반복적인 CV

스캐닝에 의해 효과적으로 환원되었다고 판단되었다. 

제조된 전극 표면에 GO가 균일하게 부착되고 환원되었는지를

조사하는 것이 필요하였다. SEM 분석을 통하여 ITO 표면에 부착

된 GO의 형태학적 특성(morphology)를 관찰하였다. Fig. 3(a)는 다

공성 스펀지 모양의 얇고 구겨진 층 구조를 갖는 GO를 보여준다.

Fig. 3(b)에 ITO 표면에 부착된 물질의 주름진 구조가 보이는데 이는

환원된 GO의 전형적인 형태라고 알려졌다[23]. GO와 rGO가 부착된

ITO 표면의 EDS 분석 결과를 Fig. 3에 나타내었다. GO가 부착된

전극의 C/O 비(원자% 기준)가 0.67:1에서 환원 과정을 거친 후

1.16:1로 증가하였음을 알 수 있었다. 이는 GO가 환원되면서 산소

를 포함하는 작용기가 제거되었기 때문이다[27-29]. GO 부착 및

환원 여부에 대한 추가적인 정보를 얻기 위하여 전극의 XRD 분석

이 필요하다. 5~30도 범위의 2 thetha에서 검출되는 XRD 피크들을

분석해야 하는데 [29], ITO 전극의 백그라운드 값이 높아 ITO-GO와

ITO-rGO의 차이를 확인하기 어려웠다(data not shown).

본 결과는 반복적인 전위 사이클링(CV)로 ITO 표면에 GO를 증

착시키고 증착된 GO를 환원시킬 수 있음을 보여준다. 따라서 GO

증착량과 환원 정도에 영향을 미치는 전위 사이클링 조건을 최적화

하는 실험을 수행하였다. 

3-2. GO 증착 조건에 따른 전극의 전기화학적 성능

GO 증착 단계에서 주사 속도와 스캐닝 사이클 수가 GO 증착과

전극의 전기화학적 특성에 미치는 영향을 조사하였다. 사이클 수를

변화(10, 30, 50회) 시켜가며 ITO-GO 전극들을 제작하고 이를 환

원 조건 하에서 30 CV 사이클을 수행하여 부착된 GO를 환원시켰

다. CV와 EIS 분석을 수행하기 위하여 전극의 전기화학적 특성을

조사하는 탐침(probe)으로 널리 사용되는 [Fe(CN)6]
3-/4-가 첨가된

PBS 용액[30]을 전해질로 사용하였다. 

Fig. 4a는 다른 스캐닝 사이클에서 GO가 증착된 전극들의 CV

그래프를 보여준다. Bare ITO 전극의 경우 0.1과 0.3 V (vs. Ag/

AgCl)에서 대칭적인 전류 피크가 관찰되었는 데, 이는 전자 이동에

따른 철시안화물(ferricyanide) 이온의 가역적인 산화·환원 거동의

결과이다[12,31,32]. 10회 사이클에 의해 GO가 부착된 전극(D10-

R30)에서 bare ITO보다 더 높은 산화·환원 전류 피크가 관찰되었

다. 사이클 수를 30회로 증가시킴에 따라(D30-R30) 생성되는 전류

량은 증가하였으나 50회로 증가시킨 경우(D50-R30)에는 오히려

생성 전류량이 감소하였다. 요약하면 30 스캐닝 사이클로 GO를 증

착시킨 전극이 가장 많은 전류(879±95 μA)를 생성하였는데, 이는

bare ITO가 생성하는 전류량(370±45 μA)의 2.4배에 해당한다. 본

결과는 ITO 표면이 환원된 GO로 개질됨으로써 전극표면의 전도성

(conduction)이 증가하여 전자의 이동이 훨씬 빨라졌음을 시사한다.

환원된 GO로 개질된 후 전극의 전류 생성량이 증가한 결과가 Cui와

Zhang [30]에 의해 보고되었다. Fig. 4(b)는 EIS 분석에서 얻은 데

이터의 나이퀴스트(Nyquist) 플롯을 보여준다. 고 주파수와 중간 주

파수 영역에서 두 개의 반원이 나타났다. 고주파수 영역에 나타나는

작은 반원은 전극 물질의 고유저항 및 전기적 접촉 저항을 나타내

고 중간 주파수 영역에 나타나는 큰 반원은 그래핀/전해질 인터페

Fig. 3. SEM images and EDS results of (a) ITO-GO and (b) ITO-rGO.
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이스에서의 전하전달 저항(R
ct
)을 나타낸다[33]. 다른 조건에서 GO

가 증착된 전극에 대하여 전극/전해질 인터페이스에서의 전하전달

저항을 비교하기 위하여 중간 주파수 영역에 있는 반원의 크기를

측정하였다. 반원의 지름은 bare ITO에서 가장 컸고(764 Ω) 환원

된 GO의 증착으로 그 크기가 감소하였다. 사이클 수가 증가함에

따라 전극에 대한 반원의 크기는 감소하여 30 사이클에 의해 얻어

Fig. 4. (a) Cyclic voltammograms and (b) Niquist plots of impedance measurement of ITO-rGOs prepared with different number of cycles at

the GO-deposition step but the same number of cycles for GO reduction. The inset shows the plot of current density versus number of

cycles for ITO-rGO.

Fig. 5. SEM images of ITO-GO prepared at different scan rates: (a) bare ITO, (b) ITO-GO (10 mV/sec), (c) ITO-GO (20 mV/sec), and (d)

ITO-GO (50 mV/sec).
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진 GO 증착 전극(D30-R30)에서 가장 작은 크기의 반지름(586 Ω)

이 나타났다. 그러나 50 사이클에서 얻어진 GO 증착 ITO에서 반원

지름은 오히려 증가하였다. 본 결과는 ITO 표면에 환원된 그래핀을

증착시킴으로써 전극/인터페이스의 R
ct
가 감소하였음을 시사한다.

Moghazi 등[20]은 ITO 표면에 환원된 그래핀 층의 증가가 전극/인

터페이스의 R
ct
를 감소시키고 전극의 전기화학적 성능을 향상시켰

다고 보고하였다. 스캐닝 사이클 수가 증가할수록 ITO 전극에 부착

되는 GO 증착량을 증가시켜 전극의 전자전달 능력이 향상되는 것

으로 판단된다. 이는 사이클 수 증가에 따라 그래핀 부착량이 증가

하여 전극의 전류생성량이 증가하였다는 기존 보고[34]와도 일치하

는 결과이다. 그러나 과도한 양의 그래핀 부착은 그래핀의 뭉침을

가속화시켜 전해질 이온이 두터운 그래핀 층을 통과하기 어렵게 만

들고[26] 전극/계면의 R
ct
가 증가하며 전극의 전도성을 감소시킨다

[17,30,35]. 

다음은 주사 속도가 GO 증착도(coverage)와 전극 성능에 미치는

영향을 조사하기 위하여 GO 증착 단계에서 10~50 mV/s로 주사 속

도를 변화시켰다. CV 사이클링을 30회 반복하여 ITO 표면에 GO를

증착시키고 환원 조건에서 30 CV 사이클링을 반복하여 증착된

GO를 환원시켰다. Fig. 5는 다른 주사 속도에서 GO가 증착된 ITO

의 표면을 보여주는 전자현미경 사진이다. Bare ITO (Fig. 5(a))와

비교하여 GO가 증착된 ITO 표면이 GO로 덮혀 있는 것을 볼 수 있

다. 10과 20 mV/s의 주사 속도로 사이클링한 경우에 ITO 표면 대

부분이 GO로 덮혔지만(Fig. 5(b)&(c)), 50 mV/s의 주사 속도에서는

표면의 일부분에만 GO가 증착된 것을 확인할 수 있다(Fig. 5(d)).

본 결과로부터 주사 속도가 낮을수록 ITO 표면에 GO가 균일하게

부착되는 것을 알 수 있다. 주사 속도가 높을수록 증착 전위에서 체

류시간이 짧아져 전극에 부착되는 GO 양이 적은 반면 주사 속도가

낮을수록 체류시간이 증가하여 더욱 컴팩트하고 밀집된 GO 필름

이 형성된다고 알려졌다[15]. Fig. 6은 다른 주사 속도로 GO가 증

착된 후 rGO로 환원된 전극의 전기화학적 특성을 보여주는 CV 그

래프이다. 10 mV/s의 주사 속도로 GO가 부착된 전극이 가장 많은

전류를 생산하였고 주사 속도를 증가시킴에 따라 제작된 전극이 생

산하는 전류밀도 값이 감소하였다. 주사속도 증가에 따라 그래핀

응집체(agglomerates) 형성이 촉진되어 ITO 표면의 거칠기

(roughness)가 증가하고 표면적 감소는 물론 개질 ITO에 의한 노이

즈 신호도 증가한다고 보고되었다[20]. 

본 실험 결과로부터 GO 증착을 위한 CV 스캐닝에서 주사 속도

가 낮을수록 GO가 균일하게 증착되는 것을 알 수 있었다. 그러나

주사 속도가 너무 낮으면 전극 제조에 오랜 시간이 소요된다는 단

점이 있다. 요약하면 10 mV/s의 주사 속도로 30 CV 사이클을 반복

하여 ITO 표면에 GO를 증착시키는 경우 GO가 균일하고 적정 두

께로 잘 부착되는 것으로 판단되었다. 다음의 모든 실험에서는 10

mV/s의 주사 속도로 30 CV 사이클을 반복하여 ITO 표면에 GO를

증착시켰다. 

3-3. GO 환원 조건에 따른 전극의 전기화학적 특성

상기에서 언급하였듯이 GO는 절연체인 반면 rGO는 전기 전도

도가 높다. GO가 부착된 ITO (ITO-GO)를 전극으로 사용하기 위

해서는 ITO 표면의 GO를 환원시켜야 한다. ITO-GO의 환원을 위

하여 스캐닝 사이클 수가 GO의 환원도와 환원된 전극(ITO-rGO)의

전기화학적 특성에 미치는 영향을 조사하였다. Fig. 7은 사이클 수를

달리하며 환원시킨 전극의 CV 그래프와 사이클 수 대 최대 산화

전위에서 전류밀도를 도시한 그래프이다. 환원되지 않은 전극

(D30-R0)에서는 전류 피크가 관찰되지 않은 반면 10회 사이클에

의해 환원된 전극(D30-R10)에서는 상당량의 전류가 발생하였다.

사이클 수를 30회로 증가시킴에 따라 전극(D30-R30)에서 발생되

는 전류량도 증가하였으나 사이클 수를 40회로 증가시킨 경우 전극

(D30-R40) 성능이 오히려 감소하였다. EIS 분석에서 얻은 데이터

의 나이퀴스트 플롯에서 환원되지 않은 전극에 비하여 환원된 전극

에서 반원 지름이 눈에 띄게 작았다(data not shown). 본 결과는 환

원되지 않은 GO가 증착된 전극/계면의 Rct가 높은 반면 환원된 GO

(rGO)가 증착된 전극/계면의 Rct가 작다는 것을 의미한다. GO에는

음전하를 띄는 기능기(phynolate, carboxylate)가 존재한다. 이들 그

룹들이 중성 pH에서 부분적으로 해리되기 때문에 GO의 표면은 음

전하를 띠고 형성된 음전하는 Fe(CN)
6

3-/4-와 반발력을 갖는다

[13,19,23]. 반면, rGO 표면은 전하를 거의 띄지 않기 때문에

Fe(CN)
6

3-/4-와 반발력를 갖지 않는다[19,23]. 

Fig. 6. Cyclic voltammograms of ITO-rGO prepared with differ-

ent scan rates at the GO-deposition step. The inset shows

the plot of current density versus scan rates for ITO-rGO.

Fig. 7. Cyclic voltammograms of ITO-rGO prepared with different

number of cycles at GO-reuction step but the same number

of cycles for GO deposition. The inset shows the plot of cur-

rent density versus number of cycles for ITO-rGO.
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요약하면 환원되지 않은 GO는 절연체이므로 전기전도성이 낮고

GO의 음전하가 전하전달을 방해하여 GO가 부착된 전극/계면의 전

하전달 저항이 높았다. 그러나 30회 반복 사이클에 의해 GO가

rGO로 환원되면 음전하 감소로 전극/계면의 전하전달 저항이 낮아

지고 전기전도성이 향상되었다.

 

3-4. ITO-rGO에 GOx 고정화 및 효소 전극의 성능 평가

그래핀이 증착된 ITO를 효소 연료전지 또는 효소 센서용 전극으

로의 사용 가능성을 알아보기 위한 실험을 수행하였다. D30-R30

전극 표면에 물리 흡착에 의해 GOx를 고정화시켰다. 산소 존재 하

에서 GOx는 1몰의 포도당을 산화시켜 1몰의 글루콘산을 생성한다[35].

이 과정에서 2개의 전자가 발생하는데 산소는 이들 전자들에 의해

과산화수소(H2O2)로 환원된다[36]. 전자전달 매개체 존재 시 전자

들이 전자전달 매개체를 환원시키고 환원된 전자전달 매개체는 전

자를 전극으로 전달한 후 원래의 상태로 회복되는 사이클을 반복한다.

Fig. 8은 전위 대 전류밀도로 나타낸 CV 그래프이다. 산화 전류

밀도 값이 거의 최대치를 보인 0.33 V에서 두 전극들의 전류밀도

값을 비교하였다. D30-R30과 D30-R30-GOx의 산화 전류밀도 값

은 각각 993과1921 μA/cm2으로 이는 D30-R30-GOx의 산화 전류

밀도 값이 D30-R30 값의 1.9 배임을 나타내었다. 본 결과는 ITO-

rGO에 고정화된 GOx가 포도당을 산화시키는 과정에서 발생되는

전자들이 전자전달체로 사용된 [Fe
3
(CN)

6
]3-/4-에 의해 ITO-rGO 전

극으로 잘 이동하여 전류로 발생되고 있음을 의미한다. 이는 ITO 표

면에 부착된 rGO가 효소 고정화용 지지체로 사용될 수 있을 뿐만 아

니라 효소작용으로 발생된 전자들이 효소 활성점으로부터 전극으로

빠르게 이동할 수 있는 경로를 제공하고 있음을 시사한다. 최근 몇몇

연구에서 rGO 기반의 전극에 GOx를 고정화하여 이를 효소센서 또

는 효소 연료전지용 전극으로 이용하려는 연구가 활발히 진행되고

있다[23,36,37]. 본 연구팀은 그래핀이 효소 연료전지 또는 효소 센서

의 우수한 전극 재료로 사용될 수 있음을 주장하는 바이다. 

4. 결 론

본 연구에서는 순환전압전류법을 사용하여 그래핀이 부착된

ITO 전극(ITO-rGO)을 제작하고 그 특성을 조사하였다. SEM-EDS

분석을 통해 ITO 표면에 그래핀의 부착 및 환원 정도를 조사하였

다. 순환전압전류법과 임피던스분광법을 사용하여 제작된 전극의

전기화학적 특성을 분석하였다. CV 주사 속도와 사이클 수가 GO

부착 정도와 환원도에 상당한 영향을 미치는 것을 확인하였다. 이

들 변수들을 최적화함으로써 환원된 그래핀이 균일하게 분포되어

우수한 전극 특성을 나타내는 ITO-rGO 전극을 제작할 수 있었다.

최적화된 ITO-rGO 전극(D30-R30)은 bare ITO가 생성하는 전류량

의 2.4배인 879±95 μA를 생성하였다. ITO-rGO 전극에 고정화된

포도당 산화효소는 용액 중의 포도당을 효과적으로 산화시켜 전자를

생성하였다. 본 연구결과는 그래핀이 전자전달 경로를 제공함은 물

론 효소 고정화담체로 사용할 수 있어 향후 고성능 효소전극 개발을

위한 우수한 전극 재료로 사용될 수 있음을 시사한다.
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