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초 록

옥살산 수용액에서의 전기화학적 양극산화에 의한 자기정렬된 알루미나 나노템플레이트의 제조에

있어서 전해액 첨가제를 이용하여 기존 양극산화 법으로는 보고된 바 없는 160~200V 범위의 자기

정렬 구간을 관찰하였다. 고전계 양극산화와 펄스분리법 및 화학적 기공확장을 거쳐 생성된 자기

정렬구조를 FE-SEM 으로 관찰한 결과 이 전압구간에서의 기공간격과 전압과의 관계는 2.2 nm/V 으

로 기존 고전계 양극산화의 결과와 유사하게 나타남을 알 수 있었다. 또한 양극산화막의 성장속

도는 약 60µm/hr로 유사한 기공구조를 얻을 수 있는 인산 수용액에서의 연질 양극산화에 비해 약

30배로 높은 것을 알 수 있었다. 이러한 고찰을 통하여 기공간격 300 nm 이상의 나노템플레이트를

고속으로 제조할 수 있는 조건을 확립하였다.

Abstract :Using an electrolyte additive, we examined, for the first time, a novel self-ordering

regime of 160~200 V in high-field anodization which had been used for a fast fabrication of

self-ordered anodic alumina nanotemplate. FE-SEM analyses conducted after the high-field

anodization, pulse detachment and chemical widening of pores showed the relationship of 2.2 nm/V

in this voltage range, which was identical to the previously reported one in the literature. The

growth rate of the alumina film was about 60 um/hr, which was 30 times faster than that of

phosphoric acid mild anodization. This study provides a new process for the fast fabrication

of nanotemplates with interpore distances larger than 300 nm.
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1. 서 론

양극산화법은 금속의 표면처리 기술의 하나로 금속

표면에 산화막을 형성하여 부식을 예방하거나 금속 표

면을 채색하기 위해 널리 사용되어 왔으나, 최근에는 나

노점, 나노선, 나노튜브, 나노막대 등과 같은 나노구조

체를 직접 형성시키거나, 나노구조체 형성을 위한 템

플레이트를 제조하는 방법으로 크게 활용되고 있다.

이러한, 양극산화에 의해 나노구조체를 형성할 수 있는

금속으로는 Al, Ti, Zr, Hf, Ta, Nb, W 등이 알려져 있

으며, 이 중 알루미늄 양극산화 막은 제조가 용이하고

불소 이온을 사용하는 다른 금속과는 달리 전해질 취

급이 비교적 안전하며, 나노기공과 두께 제어가 쉬워

나노기술 연구에 많이 활용되어 왔다.알루미늄은 황산,

옥살산 또는 인산과 같은 전해질을 포함하는 수용액

에서 전기화학적으로 양극화시키면 표면에 두꺼운 양

극산화막이 형성되는데, 이 막은 규칙적인 간격을 갖는

기공이 외부표면에서부터 내부 금속 방향으로 성장한

다공층(porous layer)과 알루미늄/알루미늄 산화물의 경

계에서 알루미늄의 산화와 산화막의 유동으로 연속적인

기공이 형성되는 경계층(barrier layer)으로 구성된다.

이러한 다공층과 경계층의 구조, 즉 기공간격(Dint), 기

공크기 및 경계층 두께 등은 전해질의 종류나 온도에

대해서는 대체로 무관하며 인가된 전압에 따라 지배

적으로 결정됨이 알려져 있다.

나노기공의 자기정렬은 전해액에 따라 특정한 전압과

온도에 의해 결정되며 이러한 자기정렬 조건에서의 양

극산화를 통하여 나노기공이 조밀하게 배열된 나노템

플레이트를 제조할 수 있다. 특히, 양극산화 알루미나나

노템플레이트는 나노기공을 제어하는 공정이 비교적 용

이하고 경제적이어서 나노템플레이트 기술로서 다양한 분

야에서 활용되고 있다.1-8) 양극산화 알루미나 나노템플

레이트의 제조 공정은 크게 고전계 양극산화(HA)9-13)

와연질 양극산화 (MA)14-15) 방법으로 나눌 수 있으며,

현재까지 알려진 자기정렬의 조건은 Table 1과 같다.

HA공정은 MA공정과는 달리 고전계 전압을 인가함

으로써 높은 전류밀도에 의해 빠른 시간 내에 나노템

플레이트의 성장이 가능하여 상업적으로도 활용될 수 있

을 것으로 기대되고 있다.16-17) 그러나, HA 공정은 옥

살산 수용액에서 110~150V까지의 전압범위에서만 정렬이

일어나고 이보다 높은 전압에서는 전극의 버닝(burning)

이 일어나 이에 대한 연구가 이루어지지 못했다.9) Li 등

은 이러한 버닝을 억제하기 위해 옥살산 수용액에 에탄

올을 첨가하여 −10~0oC의 온도에서 10분간 HA실험을

수행하여 100~180V 범위의 양극산화막을 발표하였으나

용액의 온도를 낮추는 방법으로는 HA의 높은 전류에 의

한 경계층의 온도상승을 억제하지 못해 우수한 정렬도를

보이는 나노템플레이트를 제조하지는 못하였다.18) 현

재까지 정렬도가 우수한 나노템플레이트의 경우 140V에

서 기공간격(Dint)이 약 280 nm로 제한되어져 있어 기공

간격이 더 큰 나노템플레이트를 얻기 위해서는 인산 수

용액에서의 MA법을 적용해야 했는데, MA법에서는 산화

막의 성장이 2~3 µm/hr 정도로 매우 느린 단점이 있다.

본 연구에서는 옥살산 HA 공정에서 전해질에 전극의

버닝을 방지할 수 있는 전해액 첨가제를 10% 사용하여

150V 이상의 고전계 양극산화를 가능케 함으로써 기존

에 알려지지 않은 새로운 자기정렬 구간을 관찰하고자

하였다. 160V, 180V 및 200V에서의 양극산화에 의해

얻어지는 알루미나 산화막의 구조를 분석하여 기공간격

과 전압의 상관관계를 살펴보았으며, 비슷한 기공간격

을 얻을 수 있는 인산 수용액에서의 MA법을 적용하여

이와 비교하였다.

2. 실 험

고전계 양극산화를 위한 장치와 공정은 앞서 보고된

문헌에서의 장치와 공정을 이용하였다.10) 양극산화 알루

미나 나노템플레이트를 제조하기 위하여, 지름 15mm, 두

께 0.5mm, 순도 99.999%의 알루미늄 기판(Goodfellow)

을 열처리 없이 사용하였다. 우선, 표면의 불순물을 제거

하기 위하여 아세톤에서 초음파 세척기(ultrasonic)를 이용

하여 세척한 후 과염소산(perchloric acid, 60%, Aldrich)과

에탄올(ethanol, 99%, Aldrich)을 1 : 4의 부피비로 혼

합한 용액에서 23 V를 인가하여 2분 동안 전해연마

(electropolishing) 하였다.

경계층의 온도를 더 정교하게 제어하기 위한 전도

Table 1. Known self-ordering regime in aluminum anodization

Mild anodization Hard anodization

Voltage Dint Voltage Dint

Electrolyte H2SO4 19~25 V 50~65 nm 40~80 V 90~140 nm

H2C2O4 40 V 100~110 nm 110~150 V 220~300 nm

H3PO4 160~195 V 405~500 nm

Growth rate 2~6 µm/h 30~70 µm/h

Current density 2~5 mA/cm2 (const.) 30~250 mA/cm2 (var.)
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냉각형 고전계 양극산화장치(㈜테라리더, 한국)의 냉각

판에 알루미늄 기판을 설치하고 음극으로는 SUS 메쉬를

사용하였다. 전해액으로는 0.3M Oxalic acid 수용액을

기반으로 버닝방지를 위한첨가제로서 알루미늄의 경질피

막 표면처리에 상업적으로 사용되고 있는 SanfranTM

용액(코스트㈜, 한국)을 10% 혼합하였다. SanfranTM 용

액은 목탄 또는 갈탄과 물을 고온고압에서 끓여 추출한

산성 수용액으로 유기산과 페놀, 카보닐계화합물, 알코올

등 다양한 종류의 미량성분들을 함유하고 있다. 이러한

용액을 전해조에 채운 다음 전압을 각각 160 V, 180 V,

200 V까지 0.5 V/s로 증가시킨 후 1시간 동안 유지시켜

산화막을 제조하였다. 이 때 전극의 온도는 1oC 유지

하도록 설정하였다.

양극산화 후 알루미늄층과 알루미나층 사이에 생긴

경계층을 효과적으로 제거하기 위하여 과염소산(perchloric

acid, 60%, Aldrich)과 에탄올(ethanol, 99%, Aldrich)

을 1 : 1의 부피 비로 혼합한 용액에서 순간적으로 고전

압을 인가하여 알루미늄에서 알루미나 막을 분리하였다.

이후 남아있는 경계층을 제거하고 알루미나 표면의 기공

확장을 위하여 인산(5wt.%, Juisei) 용액에서 40oC, 10분

유지하여 기공을 확장하였다. 알루미나 나노템플레이트의

표면과 단면 구조를 분석하기 위해 주사전자현미경(FE-

SEM, Hitachi S-4800, 10 kV) 분석을 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

전해액 첨가제를 사용하지 않은 경우와 10%의 첨가제

를 첨가한 경우의 전류 변화를 관찰하기 위하여 0.3M

옥살산에서 전압을 160V까지 0.5 V/s의 속도로 주사한

후 160 V에서 전압을 유지시킨 결과를 Fig. 1에 도시

하였다. Fig. 1(a)는 전해액 첨가제를 사용하지 않은 경우

로 전류밀도가 2500 mA/cm2 까지 증가하여 시편 사

진에서와 같이 전극의 버닝이 발생하였으나Fig. 1(b)의

첨가제를 사용한전극에서는전류가 수백 mA/cm2의 범

위로 유지되어 시편의 버닝이 발생하지 않음을 관찰하였

다. SanfranTM 용액의 버닝 방지 반응기구에 대해서는

함유된 다양한 화학적 조성으로 인해 아직까지 명확히

밝혀지지 않고 있다.

이러한 첨가제의 효과를 이용하여 옥살산 수용액에서

150 V 이상의 전압을 가할 경우 자기정렬을 양태를 살

펴보기 위하여 160V, 180V 및 200V의 고전계 양극산

화 실험을 실시하였다. Fig. 2(a)는 첨가제를 사용하지 않

고 140 V에서 양극산화한 경우의 전압-전류-온도 패턴

으로 전형적인 4단계의 고전계 양극산화의 형태를 보여

주고 있다.9-10) 그러나 160V, 180V 및 200V의 패턴은

150 V 부근에서 또다른 단계를 나타내는 전류 peak이

나타나는데, 첨가제가 급격한 전류상승을 억제하지만

최종 전압이 높을수록 전류가 커서 전극의 온도도 높

아지는 패턴을 보여준다. 그러나 일단 정전압 조건에

Fig. 1. Current profile during linear sweep voltammetry

of aluminum in 0.3 M oxalic acid (a) without additive and

(b) with additive (linear sweep to 160 V with scan rate =

0.5 V/sec, maintaining 160 V thereafter).

Fig. 2. Voltage-current-temperature profile with time

during the anodization of aluminum in 0.3 M oxalic acid

with the final voltage of (a) 140 V without additive, (b)

160 V with 10% additive, (c) 180 V with 10% additive,

and (d) 200 V with 10% additive.
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도달하면 전류가 지수적으로 감소하면서 전극의 온도가

서서히 낮아져 산화막이 안정적으로 성장함을 알 수

있다. 또한 이러한 전류의 피크가 165~170 V에서 만

들어 지고 정전압에 도달한 이후의 전류패턴이 거의

유사하므로, 200 V 이상의 전압에서도 양극산화가 가

능하리라는 것을 예측할 수 있다. 이러한 패턴은 나노기

공이 형성될 때 전해액의 음이온이 소모되어 기공 내부

의 음이온 농도가 급속히 줄어들면, 기공 내부로의 전해

질의 확산속도에 의해 전류가 결정되기 때문으로 생각되

고 있으며, 이는 전해액의 농도조절을 통한 정전류 제어

실험에서 확인된 바 있다.10)

Fig. 3은 첨가제를 사용하지 않은 140V와 첨가제를

사용한 160V, 180V 및 200V의 고전계 양극산화 조건

에서 1시간 동안 각각의 전압을 유지한 후의 바닥 부분

의 경계층을 펄스분리법과 화학적 기공확장으로 제거

하여 분석한 표면에 대한 주사전자현미경 사진으로,

기공간격을 측정하기 위해 표시한 삼각형의 크기가 전압

에 비례하여 커지고 있음을 알 수 있다. 또한 각각의 경

우에 대해 기공의 균일도와 정렬도가 매우 우수한 나

노구조가 형성되었음을 육안으로도 식별할 수 있다.

Fig. 4는 200 V 고전계 양극산화에 의해 제조된 나

노템플레이트의 단면을 나타낸 주사전자현미경 사진

이다. Fig. 4(a)에서는 초기 1시간동안 산화막의 생성

두께가 약 60µm임 을 알 수 있는데, 이는 동일한 전압으

로 인산 수용액에서 양극산화하는 경우에 비해 약 30

배 빠른 성장속도를 나타낸다. Fig. 4(b)와 (c)는 단면의

중심과 바닥 부분에 대한 확대사진으로 나노기공의 채

널이 완벽한 와이어의 형태를 띠고 있어, 전해도금이나

졸-겔 합성 등의 방법으로 내부를 채워 나노선, 나노

튜브가 고밀도로 정렬된 형태를 제조하기 위한 나노

Fig. 3. FE-SEM images of the bottom surface of anodized

alumina with the final voltage of (a) 140 V without

additive, (b) 160 V with 10% additive, (c) 180 V with 10%

additive, and (d) 200 V with 10% additive.

Fig. 4. FE-SEM images of the cross-section of anodized

alumina with the final voltage of 200 V with 10% additive :

(a) whole section, (b) middle part, and (c) bottom part.
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템플레이트로 적용할 수 있음을 알 수 있다.

Fig. 5(a)는 옥살산 고전계 양극산화에서의 기공간격과

전압과의 관계를 분석한 것으로 110~150V 구간에서의

기울기9)인 2.2 nm/V와 일치함을 알 수 있다. 즉, 200V의

전압으로 440 nm의 기공간격을 갖는 나노템플레이트를

제조할 수 있다. Fig. 5(b)는 잘 알려진 자기정렬 조건의

하나인 인산 195 V를 중심으로 인산 수용액에서의 양

극산화의 결과를 기공간격과 전압의 관계로 표시한 것

으로 연질 양극산화의 기울기인 2.5 nm/V에 수렴함을

알 수 있다.

이와 같이 버닝을 억제하는 첨가제의 도입만으로 기

공간격 440 nm까지의 나노템플레이트를 제조할 수 있었

으며, 전압을 더 높이더라도 원하는 기공간격을 갖는

나노템플레이트를 제조할 수 있음을 유추할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 고전계 양극산화법의 한계로 알려진

150V 이상의 알루미늄 양극산화를 가능케 하기 위해 버

닝을 억제해 주는 첨가제를 도입하였고, 160~200 V의

전압구간에서 자기정렬도가 우수한 양극산화 알루미

나노템플레이트를 제조할 수 있음을 전기화학적 실험

과 분광학적 분석을 통해 살펴보았다. 150 V 이상의

전압영역에서도 기공간격과 전압과의 관계는 2.2 nm/V의

비가 유지되는 것을 확인하였다. 또한 이러한 기공간

격에 대해 적용해오던 기존의 인산 수용액 기반 연질 양

극산화와 비교하여 초기 1시간 동안 약 30배 빠르게 산

화막이 생성됨을 알 수 있었다. 이러한 나노템플레이트

제조기술에 대한 연구는 향후 정교하게 간격이 조절된

나노 array의 제조와 이의 응용연구에 크게 활용될 수

있을 것이다.
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