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초 록: 1999년 Zwilling 등은 타이타늄과 타이타늄 합금위에 불산을 포함하는 산성 전해질에서 양극산화 방법에 
의해 TiO2 나노튜브를 형성시켰다. 그러나 HF의 강한 용해성으로 인해 튜브의 길이를 500 nm이상 성장 시킬 
수 없다는 문제점을 가지고 있었고 그 후에 HF대신에 전해질에 NH4F를 혼합하여 pH를 조절하는 방법으로 
TiO2가 용해되는 속도를 감소시켜 약 2~4배 더 크게 성장 시킬 수 있다고 보고한 바 있지만 수 μm 이상의 길
이로는 성장 시킬 수 없다는 한계를 가지고 있었다. 최근에는 불소이온을 포함하는 점액질의 유기전해질에서 
높은 종횡비, 40~60 nm의 작은 기공직경과 매끄러운 튜브벽을 가지는 수 μm이상의 나노튜브를 성장 시키는 
보고가 있으나 TiO2 나노튜브의 제조에 영향을 미치는 파라메타에 대한 연구가 아직 많지 않은 실정이다. 따라
서 본 연구에서는 전해질의 구성, 전압, 양극산화 시 교반의 영향에 대해 조사하였다. 불산과 에틸렌글리콜 전
해질에서 형성된 TiO2 나노튜브의 비표면적의 차이를 조사했고 튜브의 길이와 기공크기도 양극산화 시 인가전
압과 전해질 구성에 따라 다른 것을 확인할 수 있었다. 이는 포어 바닥에서 국부적인 산성화를 유발하는 타이
타늄의 가수분해와 TiO2의 용해는 산화피막층의 용해작용을 증가시키는 수소이온의 농도를 증가시고 그에 따라 
인가접압이 증가함에 따라 전해질 내의 이온수송을 활발하게 하기 위한 구동력이 증가해 전류밀도가 높아지는 
것으로 확인되었다. 또한 양극산화 동안 전해질을 교반 한 경우 그렇지 않은 경우에 비해 전해질 내의 유속
(mass flow)를 증가시켜 더 긴 나노튜브를 얻을 수 있었다. 

1. 서론

나노기술의 발전과 함께 소재 분야에서 다양한 금속위에 산화 나노튜브를 성장시키는 연구가 많은 관심을 끌어 
왔다. 그 중 타이타늄 산화물, 특히 TiO2 나노튜브는 지금까지 연구되어 온 산화물에 비해 우수한 에너지 변환 
효율, 부식 저항력, 생체 적합성, 높은 종횡비와 비표면적을 가지고 있기 때문에 가스센서, 정화, 광촉매, 태양전
지, 수소저장 등의 응용분야에서 많은 주목을 받고 있다. TiO2 나노튜브를 성장시키는 방법으로 양극산화법
(Anodizing)이 많이 사용되어져 왔으나 불산의 강한 용해성으로 표면이 깨끗하지 못하고 튜브의 길이를 길게 
성잘 시킬 수 없었다. 최근 유기전해질에서 수십 μm이상 성장시킬 수 있는 방법이 보고되었고 많은 주목을 받
고 있으나 유기전해질에 NH4F를 혼합하여 TiO2 나노튜브를 제조 시 전해질내의 반응과 제조에 영향을 미치는 
인자들에 대한 연구가 미흡한 것으로 판단되어 연구를 시작하였다.

2. 본론 

본 연구에서는 본 실험에 사용되어진 시편의 전처리 과정으로는 상업용 Ti sheet(99.5%)를 HF, Ethylene 
Glycol/ NH4F의 혼합용액을 사용하여 상온(23℃)에서 실험하였다. 에틸렌 글리콜에서 형성된 나노튜브의 종횡
비(aspect ratio)가 불산에서 형성된 것에 비해 3배 이상을 나타냈고 BET 측정을 통해 측정된 비표면적 또한 
147m2/g와 57 m2/g로 조사되었다. 전해질의 영향을 조사하기 위에 불산과 에틸렌글리콜 전해질에서 두 단계에 
걸쳐 양극산화를 진행하였고 전압의 영향을 조사하기 위해서 에틸렌글리콜 혼합전해질에서 20 ~ 60 V의 범위
에서 실험하였다. 마지막으로 전해질 바닥에 Stirrer를 설치하여 양극산화 시 교반의 영향을 조사했다. 각 실험
에 따른 전해질의 구성은 표 1에 나타나 있으며 실험장치는 그림 1과 같다.
 

Table 1. Composition of Electrolyte 

 



Fig. 1. Schematic view of anodization set-up 

3. 결론

전기 화학적인 방법에 의해 생성되어지는 TiO2 나노튜브의 전해질의 종류, 전압, 교반의 영향 등을 조사한 결과 

다음과 같은 결과들을 얻었다. 인가전압이 높아짐에 따라 더 큰 포어 직경과  긴 나노튜브를 얻을 수 있었고 

교반과 전해질에 첨가된 물의 함량이 수직으로 잘 정렬된 TiO2 나노튜브의 성장에 중요한 영향을 미치는 

것으로 조사 나타났다. 
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