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요 약. Borate 완충용액에서 Al의 부식과 부동화에 관하여 변전위법, 대 시간 전류법 그리고 다중 주파수 전기화학적 임피 

던스 측정법으로 조사하였다. 공기 또는 산소의 영향은 환원과정에 영향을 주었지만 산화반응에는 영향을 미치지 못 하는 것 

으로 보인다. 부동화 영역에서 생성되는 피막의 전기적 성질은 Mott-Schottky 식이 적용되는 n-0pe 반도체 성질을 보였다. 낮은 

전극전위에서 생성되는 Al의 산화피막은 Al(OH)^로 충분한 부동화 효과를 보이지 못하나, 전극전위가 증가하면서 AbO로 변 

하였다. AhO 피막은 ''전기장에 의한-이온의 이동'' 과정에 의하여 성장하는 것으로 보인다.

주제어: 알루미늄, 산화피막, 대수함수 성장속도식, Mott-Schottky식 , n-형 반도체

ABSTRACT. In a borate buffer solution, the growth kinetics and the electronic properties of passive film on aluminum were 
investigated, using the potentiodynamic method, chronoamperometry, and multi-frequency electrochemical impedance spec
troscopy. The corrosion of aluminum was heavily influenced by the degree of oxygen concentration because of the increasing 
reduction current. The oxide film formed during the passivation process of aluminum has showed the electronic properties of 
n-type semiconductor, which follow from the Mott-Schottky equation. It was found out that the passive film (Al(OH)3) of Al 
formed in the low electrode potential changes to ALO3 while the electrode potential increases. The growth kinetics data as 
measured by chronoamperometry suggests a mechanism in which the growth of the film of A2O3 is determined by field-assisted trans
port of ions through the film.

Key words: Aluminum, Oxidation-film, Logarithmic rate law, Mott-Schottky, n-type semiconductor

서 론

알루미늄 (Al)은 자발적으로 산화 (anodization) 하거나 또는 

인위적 산화를 시키 면 부착력(adhesive force)이 좋은 얇은 

산화물 (Al2O3 또는 Al(OH)3) 피막을 형성하여 알루미늄 매 

질을 보호하므로 부식 성이 낮은 것으로 알려져 있다.1-6 

부식 성이 낮은 알루미늄은 열 전도도, 전기 전도도가 좋고 

가공성이 뛰어나 항공기, 자동차, 전자, 건축산업에 광범 

위하게 활용되고 있다. 이와 같이 알루미늄 산화물의 뛰어난 

부식억제력에도 불구하고 대기상에 노출되어 있는 염화 

이온 (Cl-) 매질 (chloride media) 에서는 국부적 부식 (localized 
corrosion) 이 일어나 부동화 막을 깨트리는 공식 (pitting) 이 

일어난다. 따라서 Cl- 매질에서 알루미늄의 부식과 부식 

억제에 관한 전기화학적 연구가 널리 진행되고 있다.6-10

일반적인 부식 억제제(corrosion inhibitor)는 크롬산염 

(chromate), 몰리브덴산염 (molybdate), 텅스텐산염 (tungstate) 
과 같은 무기산 염, 산소, 황, 질소를 포함하는 극성 유기 

분자, 또는 n-전자를 갖는 유기분자들이 있으며, 이러한 

물질들의 흡착이 부식 억제의 중요한 역할을 하는 것으로 

알려져 있다.6,9，11 특히 Al의 표면을 크롬산염 (chromate)으 

로 약 10초 동안만 처리하여도 좋은 부식 억제효과가 나 

타나는 것으로 보고되고 있다.12 그러나 Cr 의 독성 때문에 

희토류 원소의 염 (rare earth salt)으로 대체하는 연구가 많이 

진행되었으며, 희토류 원소의 염은 알루미늄의 환원과정에 

작용하여 부식을 억제하는 것으로 보고되고 있다.13-15 또한 

Al이 산화되어 A2O3의 산화피막이 형성되는 반응구조와 이 
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피막의 전기적 성질에 관한 연구도 진행되고 있다.16-21

본 연구에서는 borate 완충용액에서 알루미늄의 부식과 

부동화 반응에 대기 또는 산소가 미치는 영향을 조사하였다. 
아울러서 산소가 녹아 있는 수용액에서 알루미늄의 산화 

피막이 성장하는 과정 (growth kinetics) 과 이 피막의 전기적 

성질에 대하여 연구하였다.

실 험

모든 전기화학적 측정은 개인용 컴퓨터 (pc) 로 조정하는 

Gamry사의 Model G 750/ZRA Potentiostat/Galvanostat와 

동일 사의 EuroCell System을 기준전극 과 보조전극을 각각 

소결 유리 ftted 믾ass) 로 칸막이 하여 세 부분으로 분리된 

용기 (three compartment cell) 가 되도록 구성하여 수행하였다. 
동일 회사가 제공한 DC105(Corrosion Techniques) software 와 

EIS300(Electrochemical Impedance Spectroscopy)  을 포함한 

Echem Analyst software 를 사용하여 데이터를 측정하고 분 

석하였다. 작업전극 W)은 Sigma-Aldrich 사의 순도 99.999%, 
직경 3.0 mm 인 Al-rod를 절연성 epoxy 수지로 원판 형 알 

루미늄 (Al-DISK) 전극을 만들어 사용하였다. 기준전극은 

포화Ag/AgCl, 보조전극은 Pt-wire 로 구성되었다. 따라서 

본 논문에 표시한 전위는 포화 Ag/AgCl 기준 전극에 대한 

값이다.
공기가 제거된 용액(deaerated solution)에서의 측정은 

Ar을 15분 동안 purging 한 후 Ar 분위기에서 수행하였으 

며, 산소 또는 공기가 포화된 용액은 산소 또는 공기를 15 
분간 purging 한 후 산소 또는 공기 분위기에서 수행하였다. 
본 실험에 사용한 시약은 시중에서 구입한 분석 급 (AR 
grade) 시약으로 borate 완충용액의 pH는 8.90 이었다. 매 번 

측정 전에 No. 2000의 연마지 (emery paper) 로 Al-DISK 전 

극의 표면을 연마한 후 증류수로 씻은 Al 전극을 -1.8 V에 

서 120초 동안 사전 환원 시킨 후 30초의 평형 시간을 둔 

다음에 측정하였다.

결과 및 고찰

Potentiodynamic Polarization (Pd) - 산소의 영향

Ar, 공기 그리고 산소 분위기의 borate 완충용액에서 Al 
전극을 사전 환원 (pre-reduction, -1.8 V에서 120초 동안)시 

킨 경우와 환원시키지 않은 경우의 Pd 곡선과 이 곡선으 

로부터 구한 전기화학적 인자들을 Fig. 1, 2에 나타내었다. 
Al은 공기 중에 노출되면 반응식 ⑴과 (2)에 따라 곧바로 

4~10 nm 정도의 산화피막을 생성하고 이 산화피막이 수 

용액과 접하면 Al/Al2O3/Al(OH)3/Electrolyte의 경계 면이 

생성되어 순수한 Al 의 평형전위는 측정하기가 어렵다.22® 

그러므로 산화반응에 따른 Tafel 영역 (E 와 logI 가 비례하는 

영역)이 분명하지 않아 환원반응의 Tafel 기울기를 이용하여 

부식전위를 산출하는 것으로 알려져 있다.22(b) Fig. 1과 2 

에서 산화영역의 Pd 곡선은 부식이 일어나는 즉시 부동화가 

일어나는 현상을 보이고 있다. 이는 환원반응 (6)과 (7)이 

일어나는 동안 생성된 OH- 이온이 전극 표면에 흡착되어 

부식영역에서는 부동화 반응 (4)가 부식반응 (3)보다 더 

빠르게 일어나며, 전위가 증가하여 부동화 영역이 되면 

부식반응 (3)이 부동화 반응 (4)보다 더 빠르게 진행되어 

반응 (4)가 속도결정단계가 될 것이다. XPS(X-ray photoelectron 
spectrometry) 기법으로 borate 완충용액에서 생성된 10 nm 
두께의 알루미늄 산화피막을 분석한 결과 산화피막은 

Al2O3(64%), Al(OH)3(27%), Al(9%) 로 구성된 것으로 보고 

되었다.23 이는 전해질 용액에서 반응(3), (4), (5)가 연속적 

으로 일어나는 산화현상과도 일치하고 있다. 이렇게 Al 이 

쉽게 얇은 산화물 (AbO3) 막을 형성한다면, Al 전극을 환원 

시키 지 않고 측정한 Pd 곡선이 Al/Al-oxide 전극의 Pd 인 반 

면, 환원시킨 후에 측정한 Pd는 순수한 Al전극의 Pd곡선
일 것이다.

2Al + (3/2) O2 c Al2O3 (1)
Al2O3 + 3H2O c 2Al(OH)3 (2)
Al c Al3+ + 3e- (3)
Al3+ + 3OH- c Al(OH)3 <rds> (4)
2Al(OH)3 c AbO3 + 3H2O <field assisted reaction> (5) 

2H2O + 2e- 一 H2 + 2OH- (6)
O2 + 2H2O + 4e- 一 4OH- (7)

Fig. 1에서 보는 바와 같이 Ar 분위기에서 측정한 Al 전극의 

부식전위 (-1.40 V)가 Al/Al-oxide 전극의 부식전위 (-1.37 V) 

보다 약 30 mV 낮고, Al 전극에서의 부식전류 12 卩A/cm2 가

Electrode potential, Volts vs Ag/AgCl

Figure 1. Potentiodynamic polarization curves of aluminum 
measured in the deaerated borate buffer solution (pH = 8.90).
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Figure 2. Potentiodynamic polarization curves of aluminum 
measured in the aerated and oxygenated borate buffer solution 
(pH = 8.90).
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Figure 3. Potentiodynamic polarization curves of aluminum 
and anodized aluminum in the deaerated borate buffer solution 
(pH = 8.90).

Al/Al-oxide전극에서는 6.7 卩A/cm2 로 감소되었다. 이는 Al 

이 공기 중에 노출되면 앞에서 언급한 산화피막이 생성되 

며22⑶, 사전 환원 조건 (pre-reduction, -1.8 V에서 120초 동안) 

에서 Al-oxide는 Al으로 환원 되는 것으로 보인다. 따라서 

Al 전극이 Al/Al-oxide 전극 보다 산화되기 쉬워 부식전위는 

약간 음의 값으로 이동하고 부식전류는 더 크게 측정되 었을 

것이다. Fig. 1에 나타내지는 않았지만 전극전위를 5.0 V 
까지 증가시켜도 부동화 현상을 유지하였다.

Fig. 2는 공기 분위기와 산소 분위기에서 측정한 Pd 
curve 이며 그림에서 보는 바와 같이 Pd curve 는 사전 환원 

반응과 무관하게 부식전위와 부식전류가 측정오차 범위 

안에서 동일하였다. 이는 Ar 분위기의 경우 사전 환원 조 

건(-1.8 V에 서 120초 동안)에 서 Al-oxide는 Al으로 환원 

되지만, 용액에 공기나 산소가 포화되어 있으면 곧 바로 

Al2O3 나 Al(OH)3 가 되어 부식전위와 부식전류가 차이가 

없는 것으로 보인다. 공기와 산소 분위기에서 부식전위는 

Ar 분위기의 경우보다 양의 값이 측정되었으며 부식전류 

역시 크게 증가하였다. 이는 Ar 분위기에서 일어나는 환 

원반응은 반응(6)과 같이 물이 분해하는 반응일 것이나, 
공기나 산소분위기에서는 반응(7)과 같은 산소의 환원반 

응이 추가되어 환원영역에서 더 큰 전류가 흐르므로 Ar 
보다 공기 및 산소 분위기에서 부식전류가 크게 나타난 

것으로 보인다.
1.0 V에서 120초 동안 산화시키면 충분히 두꺼운 Al2O3 

피막이 형성되어 전극의 표면이 Al/Al2O3/Al(OH)3 로 구성 

되었을 것으로 가정하여 이 산화 전극의 Pd 곡선을 순수한 

Al전극의 Pd곡선과 함께 Fig. 3에 나타내었다. 산화전극 

은 순수한 Al 전극의 경우 보다 부식전위는 (-1.40 V에서 

-1.27V로) 0.13 V 양의방향으로 이동하였으며, 부식전류는 

(12 临cm2에서 1.0 临cm2로) 감소하였다. 무정형 ALO3의
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Figure 4. Typical chronoamperometric curves for aluminium 
with the applied electrode potential in the deaerated, aerated and 
oxygenated borate buffer solution (in-set).

밀도는 3.40 g/cm3, Al(OH)3의 밀도는 2.53 g/cm3으로끄a) 

전극의 산화피막에서 밀도가 큰 AI2O3 의 구성 비율이 클 

수록 Fig. 3처럼 부식전류가 감소할 것으로 기대된다. 
Al(OH)3로부터 생성된 AI2O3는 이온의 이동을 막아주는 

장벽 (barrier layer) 역할을 하여 부식의 억제 효과가 좋으나, 
Al(OH)3(bayerite) 는 수용액에서 전극표면에 gel 상태로 존 

재하여 부식을 억제하는 효과는 크지 않아 산화피막 보다 

는 부식생성물로 분류되고 있다.22®

Growth Kinetics - Chronoamperometry (CA) and Chrono
coulometry (CC)

Fig. 4 는 Fig. 1 의 Pd 곡선에서 부동화 영역의 전위(-1.0 
~2.0 V를 선택하여 Ar 분위기에서 120초 동안 흐른 전류를 

시간에 따라 측정한 전류-시간 (CA) 그래프 이다. 공기 또는 
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산소가 포화된 용액의 경우 1.0 V에서 측정한 CA 그래프를 

Fig. 4에 in-set로 나타내었다.
Fig. 4에서 측정된 기울기 dlog(I)/dlog(t)는 약 0.2초 미만의 

초기 시간대에서는 0에 접근하지만, 1초 이상의 시간대에는 

걸어 준 전극전위에 따라 (8)식과 같은 대수함수의 성장 

속도 식16,24 (logarithmic growth rate equation) 에 따르고 있 

다. (8)식에서 I는 전류밀도, t는 시간, C 는 상수, n은 기울 

기 즉 dlog(I)/dlog(t) 로 산화피막의 성장 속도와 관련 있는 

인자 (parameter)이다.

Log(I) = C-nlog(t) [or I = Ct-n] (8)

(8)식에서 성장인자(growth parameter)로 정의하는 n을 

전극전위에 따라 도시하면 Fig. 5와 같다. 0.0 V 이상에서는 

Ar, 공기 및 산소 분위기 모두에서 n=1.0으로 산화전류는 

거의 피막 형성에 쓰이는 것으로 볼 수 있다. 그러나 0.0 V 

미만의 경우 n<1.0 으로 산화전류의 일부는 부식반응으로 

소모되는 것으로 보인다. 이는 앞에서 언급한 반응(3)와 

같은 부식 반응에 이어 반응(4)에 의한 Al(OH)3 가 생성되 

고 이어서 전기장의 도움으로 반응(5)에 따라 ALO3 가 생 

성된다는 반응구조와 일치한다. 따라서 산화피막은 상대 

적으로 낮은 전위에서는 주로 Al(OH)3, 높은 전위에서는 

Al2O3 로 구성되었을 것이다.
Fig. 4에서 일정전위에서 120초 동안 측정한 전류-시간 

곡선을 적분하여 얻은 총 전기량을 걸어준 전위에 대하여 

도시하여 Fig. 6을 얻었다. Fig. 6에서 총 전기량이 0일 때로 

외삽하여 얻은 전극전위는 Ar, 공기, 산소의 경우 각각 

-1.33, -0.96, -0.82 V 이 었다. 이는 Fig. 1과 Fig. 2에서 볼 

수 있는 각 경우의 부식전위(-1.40, -1.03, -0.84 V) 보다는 

약간 양의 전위로 산화 피막, Al2O3 가 생성되기 시작하는 

전극전위이며 전극전위가 증가할수록 두께가 증가하는
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Figure 6. Total charge density for the formation of aluminum
oxide film.

것으로 보인다.

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)
Fig. 1 과 Fig. 2의 Pd 곡선을 기준으로 -1.6 V에서 2.0 V 

사이에서 일정 전극전위를 걸어준 상태에서 EIS를 측정 

하여 얻은 대표적 인 Nyquist plot을 Fig. 7~9에 나타내 었다. 
EIS 측정은 Al 전극에 걸어준 전극전위(DC 성분)에 10 mV 의 

AC 성분을 10 kHz에서 0.1 Hz까지 인가해준 multi-frequency 
기법으로 측정하였다. Nyquist plot에서 나타나는 반원 

(semicircle) 은 왼쪽에서 오른 쪽으로 갈수록 인가한 주파 

수가 낮으며, 고주파에서 X축과 만나는 Zeal 이 전해질용액의 

저항 (Rs) 이고 저주파에서 X축과 만나는 Zreal 이 용액의 저 

항(Rs)과 전하이동 저항(Rct)의 합으로 나타나며 Fig. 7~9 
처럼 찌그러진 반원 (depressed semicircle) 모양으로 나타난 것 

으로 보아, 전극표면의 전기이중 층 (electric double layer) 에

■ Under Ar atm.,
n = 1.02(when larger than 0.0 V), (a 드 0.02)

□ Under air atm.,
n 드 1.02(when larger than 0.0 V), (o = 0.03)

+ Under 02 atm,
n = 1.00(when larger than 0.0 V), (a = 0.05)

.4

.2
O.
O.

은
0

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Eapp, Volt rsAg/AgCI

Figure 5. Growth rate parameters for the oxidation of aluminum.
Figure 7. Typical Nyquist plots of aluminum electrode measured 
over the potential range -1.6 V to -1.2 V.
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Figure 8. Typical Nyquist plots of aluminum electrode mea
sured over the potential range -1.0 V to -0.5 V.

의한 축전용량 (capacitance), Cd을 순수한 capacitance 보다는 

CPE(constant phase element) 로 대치하여 환원 영역은 Fig. 
10(a), 산화영 역은 Fig. 10(b) 와 같은 등가회로를 가정하고 

Gamry 사의 EIS-300 program을 이용하여 데이터를 분석 

하였다.
CPE 의 임 피 던 스는 Zcpe=Z()(jG)-a 로 주어지며, admittance 

(Y) 로 표현하면 1/Zcpe = Y = Y()(向)a 이다. 여기서 Zo 나 Y0 는 

비선형최소자승 법으로 결정할 수 있으며, CPE 급수 (power), 
a는 Bode plot, {log[Zmod] vs. log(句}의 기울기 , dlog[Zmod]/ 
dlog(冋 로부터 구한다. a=1 이면 이상적인 Capacitance (C = Yo) 
이며, a = 0.5 이면 확산에 의존하는 Warburg impedance 
(Zw), a = 0 이면 순수한 저항, R = Yo, 그리고 a 가 -1 일 경우 

inductance, L = 1/Yo 이다. Bode plot을 본 논문에 표시 하지 는 

않았지만, CPE 급수 (a) 는 0.8 이상 이었다.
Fig. 7에서 Ecorr 보다 낮은 전극전위 -1.6 V의 경우 반응 

⑹과 같은 환원반응에 따른 반원이 관측된 것으로 보인다. 
Fig. 1과 Fig. 2의 Pd-곡선에 의하면 -1.6 V에서 측정된 전 

류가 Ar, 공기, 산소 분위기 순으로 증가한 것으로 보아 전 

하이동 저항 (Rct) 이 감소하여 반원의 크기가 감소해야 할 

것이다. 그러나 공기와 산소 분위기의 경우 반원이 더 커 

지는 것으로 보아 용액에 녹아있는 산소의 양에 따라 전 

극이 Al/AbO3 로 바뀐 반면에 Ar 분위기에서는 Al 전극을 

유지하는 것으로 보인다. 전극전위를 -1.4 V로 증가시키 

면 Ar 의 경우 Ecorr 에 근접하고 공기와 산소의 경우는 반응 

⑺과 같은 환원 반응이 일어날 것이다. 따라서 측정된 

EIS(Fig. 7의 inset 참조)의 Rct 증가는 Pd-곡선에서 보이는 

전류의 감소에 대응하는 것이다. -1.2 V의 전극전위에서는 

공기와 산소분위기의 경우는 반응 (7)에 의해 환원전류가 

증가하여 Rct 의 값이 감소하고 있으며, Ar 분위기에서는 

부동화 피막이 형성되어 Rct 가 크게 증가하고 있음을 보 

여 주고 있다.

Figure 9. Typical Nyquist plots of aluminum electrode measured 
over the potential range 0.0 V to 1.0 V.

부식 반응 ⑶과 부동화 반응 (4)가 주로 일어나는 산화 

영역의 EIS를 Fig. 8에 나타내었다. 걸어준 전극전위가 - 
1.0 c -0.7 c -0.5 V로 양의 방향으로 증가하면 각 분위 

기에서 모든 산화전류는 증가하였으나 (Fig. 1과 Fig. 2 참 

조), Fig. 8에서 Rct 는 감소하지 않고 증가하였다. 이는 전 

위의 증가에 따라 반응 (3)의 속도가 증가하여 전류는 증 

가하지만 이어서 일어나는 반응 (4)에 의하여 산화피막의 

일종인 Al(OH)3 가 생성되어 Rct 가 증가하였기 때문일 것 

이다.
Fig. 9는 0.0 V 이상의 산화전위에서 측정한 EIS 이다. 

산화전위가 클수록 산화피막이 두꺼워 저항이 커지므로 

반원이 크게 나타날 것이나, 낮은 주파수에서 축전용량 

(capacitance) 에 의한 시간상수 (time constant, RC) 와 반대되는 

벡터로 주어지는 인덕턴스(inductance)에 의한 시간상수 

(time constant, LC) 에 의한 반원을 보이고 있다. 아울러서 

Fig. 1과 Fig. 2에서 부동화 영역의 산화전류가 一예를 들어 

Ar 분위기의 경우 0.0 V에서 46 心/cm2 c 2.0 V에서 56 
pA/cm2 로 一 적지만 증가하였다. 이는 Fig. 10의 등가회로 

(equivalent circuit) 에서 보는 바와 같이 환원반응이 일어날 

때와 달리 산화영역에서는 산화피막에 의한 CPE-Rf의 영 

향이 나타난 것으로 보인다. 부동화 영역에서 흐르는 전류의 

증가는 산화피막의 구멍(pore)을 통한 이온의 이동이나, 
AbO3 격자에서 산소의 빈자리 (oxygen vacancy) 의 이동, 즉 

전기이동 (migration) 속도는 전위차의 영향을 받기 때문에 

보이는 현상일 것이다.25 결과적으로 Al2O3 막 안에서 산소 

의 빈자리가 이동한다면, Al/AbO3 접합 (junction) 은 n 형 반 

도체 (n-type semiconductor) 의 전기적 성질을 보일 것이다.

Capacitance 즉정과 Mott-Schottky plot
일반적으로 반도체와 전해질 용액 사이의 축전용량은 

금속과 반도체 사이의 Schottky junction과 유사하게 (9)식과
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Figure 10. Equivalent circuits used for impedance data analysis 
under passivation region.

Figure 11. Mott-Schottky plot for aluminum in the deaerated 
borate buffer solution.

같은 Mott-Schottky 방정식을 사용하여 구한다.26-31 Fig. 10(b) 
에서 직 렬로 연결된 경우 총 축전용량(C)는 (1/C) = (1/Ch) + 
(1/Cf) 이나, Helmholtz double layer 의 capacitance(Gi) 는 Eocp 

(무 전류 전위)에서 나타나는 전극전위의 변화에 무관한 성질 

이며 산화피막의 공간전하 (space charge) 에 의한 capacitance 
(Cf) 는 인가한 전위에 의존 하므로 (C-2)~(Cf-2) 으로 간주하 

여 (9)식을 적용한다.29-32

C-2 = (2屁0qNd){ Eapp- Efb- kT/q} (9)

여기서 Nd는 전하 운반체의 농도, 8은 반도체의 유전상수 

(dielectric constant), 80는 진공의 유전율 (vacuum permittivity, 
8.85x10-14 Fcm-1), q는 운반체의 전하(전자의 경우 1.602x10-19 

coul.), k는 Boltzmann constant (1.38x10-23 J/deg.), 丁는 절대 

온도, Efb 는 평활전위 (flatband potential) 이다. (9)식에서 d(C-2)/ 

d(Eapp)>0 일 때, Eapp>Efb 조건을 만족하는 영역에서 n-형 반 

도체의 특성을 나타낸다.
Fig. 7〜9에서 이상적인 반원이 나타나지 않는 것은 전극 

표면의 비 균일성 (non-homogeneity) 때문에 축전용량의 비이 

상성 (non-ideality)。］ 나타나 CPE 로 표현한 것이며, Gamy사가 

제공한 CPE 로부터 순수한 축전용량을 계산 (C=(Yo*R)(1/a)/ 
R) 하는 software 를 이용하였다.32 Ar, 공기, 산소 분위기 각 

각에서 걸어준 전극전위에 대한 축전용량 (C) 을 계산하여 

(9)식을 도시하면 Fig. 11, 12, 13과 같다. Fig. 11〜13에서 

d(C-2)/d(Eapp)>0 인 것으로 보아 Al 의 부동화 피막은 n-형 

반도체의 전기적 성질을 가지는 것으로 보인다. 다른 연 

구자들도 유사한 조건에서 n-형 반도체임을 보고한 바 있 

으나19,33,34 그러나 Fig. 11〜13에서 낮은 전극전위와 높은 

전극전위에서 각각 다른 기울기의 직선이 보이는 것으로 

보아 두 종류의 Schottky junction이 있는 것으로 보인다. 
이는 앞에서 논의 한 바와 같이 전해질 용액에서 산화된 Al 
전극의 상 경계 (phase boundary)는 Al/Al2O3/Al(OH)3/Electrolyte

Figure 12. Mott-Schottky plot for aluminum in the aerated borate 
buffer solution.

로 구성된 것으로 가정하면, Al2O3/Al(OH)3 junction과 Al(OH)3/ 
Electrolyte junction 이 존재할 것이다. 따라서 Fig. 11로부 

터 Ar 분위기에서 생성된 AbO3/Al(OH)3 junction의 Efb는 

-0.34 V, Al(OH)3/Electrolyte junction 의 Efb 는 -1.44 V로 측 

정된 반면, Fig. 12과 Fig. 13 에서 공기 및 산소 분위기에서 

생성된 junction에 대하여 각각 -0.55 V/-1.03 V와 -0.34 V/ 
-0.83 V 이 었다.
일반적으로 선택 흡착(specific adsorption)을 일으키는 

화학종이 없는 경우의 M/MO/Electrolyte 계에서 측정되는 

정류싱태 (steady-state) 전극전위가 Efb이며, 이는 Epzc(potential 
of zero charge, 영-전하 전위)와 대등하고 결과적으로 Eocp, 
Econ 과도 유사한 값을 갖는다.19 그러나 금속의 산화피막이 

반도체의 전기적 성질을 갖는 경우에 (9)식으로부터 부식 

전위는 Ecorr = Efb + kT/q 이 된다. kT/q 의 값이 26 mV 이며 

이는 Ecorr과 Efb 사이의 차이 이다.
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Figure 13. Mott-Schottky plot for aluminum in the oxygenated 
borate buffer solution.

앞에 서술한 Al/Al2O3/Al(OH)3/Electrolyte 경계 면이 존 

재하고 Al(OH)3에서 OH의 빈자리(Voh), Al2O3에서 O의 

빈자리 (Vo) 가 존재하여 각각 n-type 반도체의 성질을 갖 

는다면 Mott-Schottky식 (9)에서 기울기는 (10), (11)식과 

같이 나타낼 수 있다.

51 = {2/能 0q(NoH + No)}, for E<Eis (10)
52 = {2/能 oq(No)}, for E>Eis (11)

문헌에 보고된 Al(OH)3 의 e35, 40과 AI2O3 의 836, 9.0을 사용 

하여 (10)식과 (11)식으로부터 계산된 Voh와 Vo의 농도, 

Noh 오} No 는 Ar 분위기에서 각각 1$1022 cm-3, 2$1021 cm-3 

이다. 공기분위기 에서는 2.0X1021 cm-3, 4.9x1021 cm-3, 산소 

분위기에서는 2.4x1021 cm-3, 5.0X1020 cm-3 이다.

결 론

Al 은 대기에서 쉽게 산화되어 Al2O3 의 피막을 형성하며 

수용액에서는 Al/Al2O3/Al(OH)3/electrolyte 경계 면으로 되 

어 있으나 borate 완충용액에서 pre-reduction을 시킬 경우 

Al/electrolyte 경계 면을 유지할 수 있었다. Al 의 산화 피막은 

전형적인 logarithmic rate law 에 따라 먼저 Al(OH)3 가 생성 

되지만 전기장의 도움으로 탈수반응이 일어나 Al2O3 로 변 

함을 알 수 있었다. 0.0 V 이상에서 생성되는 산화 피막은 

주로 Al2O3 로 구성되어 있으며, Al 의 산화 피막 (Al2O3 또는 

Al(OH)3)은 Mott-Schottky식이 적용되는 n-type 반도체의 

성질을 보였다.
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