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Abstract

  This research develops an easy-to-use, environmentally friendly method for fabricating functional 

1050 aluminum alloy surfaces with excellent corrosion resistance. Functional aluminum surfaces with 

various nanostructures are fabricated by controlling the experimental conditions of anodizing process. 

The experiment used a multi-step anodizing process that alternates between two different anodizing 

modes, mild anodizing (MA) and hard anodizing (HA), together with a pore-widening (PW) process. 

Among them, the nanostructured surface with a small solid fraction shows superhydrophobicity 

with a contact angle of more than 170˚ after water-repellent coating. In addition, the surface with 

superhydrophobicity is difficult for corrosive substances to penetrate, so the corrosion resistance is 

greatly improved. 
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1. 서   론

  마이크로 및 나노 구조물 표면은 표면에너지가 

낮아 구조물 사이에 공기를 동반하여 액체와 복합 

계면을 생성해 우수한 비 습윤성이 나타난다. 초

발수, 초발유성을 구현한 기능성 표면은 비습윤 

및 비접착 특성을 가져 자기세척, 결빙방지, 부식

방지를 요구하는 다양한 분야에서 주목을 받고 있

다[1-3]. 

  지난 수년간 효과적인 기능성 표면을 설계하고 

생성하기 위해 마이크로 및 나노구조물 형성 기술

은 지속적으로 연구되었지만 기능성 표면을 실제 

적용하기 위하여 현재까지 연구된 방법들의 기술

은 상당한 발전이 필요하다. 리소그래피 기술은 마

이크로 및 나노 패턴이 정렬되어 발수성 및 발유성

을 구현하기에 효과적이지만, 주로 웨이퍼나 작은 

평면 기판으로 작업하므로 크기가 제한적이며, 고

가의 장비가 요구되어 많은 비용이 발생한다[4-8]. 

  전기방사 및 분무, 졸겔 등 습식화학을 사용하여 

코팅하는 방법은 저렴하고 크기의 제한이 없어 우

수하지만, 생성된 구조물이 무작위로 분포되어 코

팅제를 첨가하여 코팅하는 방법에서 접착 문제가 

발생한다. 이에 비해 전기화학적인 방법인 양극산

화는 작업 표면적에 제한이 없으며, 정렬된 나노

구조를 생성하여 앞의 기술과 비교하여 더욱 우수

하다. 특히 산화물층을 성장시키기 비교적 간단하

여 많은 응용 분야에서 사용되며, 구조물 성장을 

위해 복잡하거나 고가의 장비 설비가 필요하지 않

다[9-14]. 

  양극산화 기술은 전압, 시간 및 온도와 같은 변수

를 조절하여 기공크기, 기공간 거리, 두께를 조절할 

수 있다. 양극산화 기술 중 MA(Mild Anodization)

공정과 비교하여 HA(Hard Anodization)은 상대

적으로 높은 전압을 이용하여 규칙적인 다공성 구

조물을 빠른 속도로 성장시킬 수 있다. 이렇게 생성

된 양극산화 피막은 일반적으로 사용되는 도장 및 

금속 도금보다 접착력 및 화학적 특성이 우수하여 
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표면의 노화나 마모로 인하여 피막이 벗겨질 위험이 

적다. 

  그러나 기능성 표면의 효율을 정적 및 동적 조건인 

높은 접촉각과 낮은 접촉 이력각이 필요하므로 2차

원 육각형 다공성 구조만 형성하는 일반적인 양극산

화 방법만으로 기능성 표면의 관점에서는 바람직하

지 않다. 현재 연구된 표면은 기둥형 또는 다공성 구

조물이며, 기둥형 구조물은 고체 표면과 액체가 접촉

하는 부분이 불연속적이며, 다공성 구조물은 연속적

이라는 차이점을 가지고 있다. 불연속적인 기둥형 구

조물은 낮은 고체 분율로 액체와 접촉시 맞닿는 표면

이 적어 높은 접촉각 및 낮은 접촉이력각을 가져 우

수한 기능성 표면이 나타난다[29,30]. 따라서 표면

의 기능성 효율과 안정된 습윤성을 위하여 두 구조물 

형태를 결합한 표면 구조를 설계하고 개발해야 한다

[15-26]. 

  본 연구에서는 전기화학적 양극산화 공정 조건을 

조절하여 1050 알루미늄 합금 표면에 다양한 나노기

공과 나노기둥형 구조물을 형성시키고 자기조립 단

분자막을 코팅한 후 친수/발수 특성 및 부식 특성을 

평가하였다. 양극산화 공정을 통해 생성된 나노구조

물 및 발수 형상을 그림 1의 모식도에 나타내었다.

2. 실험방법

  본연구에서는 25 mm × 30 mm × 10 mm 크

기로 절단된 알루미늄 1050 합금을 사용하였다. 

합금의 표면에 잔존 이물질 제거를 위해 아세톤과 

에탄올을 이용하여 초음파 세척을 하였으며, 세척 

후 건조하였다. 자연산화막을 제거하기 위해 상온

의 과염소산과 에탄올을 1:4의 부피 비율로 혼합

한 용액에서 20 V의 인가전압으로 1분간 전기화

학적 연마 공정을 진행하였다. 온도순환 냉각 장

치와 이중 자켓 비커를 이용해 0 ℃로 유지된 0.3 

M 옥살산 전해액에서 자연산화막을 제거한 알루

미늄 합금 샘플의 1차 양극산화를 실시하였다. 양

극으로는 알루미늄 합금 샘플을, 음극으로는 백금

을 고정하여 두 전극 간 거리는 5cm로 유지하였

으며, 직류전원공급장치를 이용해 40 V 전압을 6

시간동안 인가하였다. 이후 균일한 산화막을 얻기 

위해 1.8 wt% 크롬산과 6 wt% 인산을 혼합한 용

액에서 10시간동안 침지시켜 1차양극산화로 생성

된 산화피막을 제거하였다. 산화막이 제거된 샘플

은 1차 양극산화 같은 조건하에서 30분간 40 V의 

전압을 인가하는 MA모드와, 30초간 80 V의 전

압을 인가하는 HA모드를 사용하여 2차 양극산화

를 수행하였다. 이후 30 ℃의 0.1 M 인산용액에

서 40분간 침지하는 기공 확장 공정을 실시하였

다. 3차 양극산화는 2차 양극산화 동일한 조건인 

MA, HA 모드를 교차하여 계층적 나노 구조를 제

조하였으며, 표 1에 실험 조건을 표기하였다. 기능

성 표면을 구현하기 위해 나노 구조물에 FDTS 용
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Fig. 1. Schematic diagram showing the formation of anodization film on the 
aluminum surface.

Sample

First 
Anodization

AAO Removal
Second 

Anodization
Pore Widening

Third
Anodization

Time Time Step Time Time Step Time

A 6  hour 10  hour MA 30 min. 50 min. MA 30 min.

B 6  hour 10  hour MA 30 min. 50 min. HA 30 s.

C 6  hour 10  hour HA 30 s. 50 min. MA 30 min.

D 6  hour 10  hour HA 30 s. 50 min. HA 30 s.

Table 1. Staged Anodization Process Conditions (MA: Mild Anodization, HA: Hard Anodization).
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액을 이용하여 자기조립 단분자막 코팅을 실시하

였다. 코팅 전에는 표면 유기물 및 잔존오염물 제

거를 위해 15분간 산소 플라즈마를 실시하였으

며, 표면 불순물 제거 및 코팅 접착력을 증가시키

기 위하여 150 ℃에서 10분간 열처리하였다. 코

팅 후, 구현된 기능성 표면을 확인하기 위해 물과 

기름 액적을 사용해 접촉각을 측정하였다. 표면 

나노 구조물은 전계 방사형 주사 전자 현미경으

로 관찰하였다. 내식성 평가를 전기화학적 방법인 

동전위 분극시험을 행하였으며, 시험조건은 3.5 

wt%의 NaCl 수용액에서 양극산화된 시편을 작업

전극, 은/염화은(Ag/AgCl)을 기준전극으로 백금

을 상대전극으로 하여 – 1.5 V ~ + 1.5 V의 범위

에서 1 mV/sec의 주사속도로 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

  그림 2, 3은 FE-SEM으로 관찰한 단계적 양극산

화 공정 조건의 변화에 따른 알루미늄 1050 합금

표면에 생성된 양극산화 피막의 Top view, Cross 

view 이미지이다. Top view 이미지를 통하여 모

든 조건에서 기공이 형성됨을 알 수 있으며, Cross 

view 이미지를 보아 MA 모드와 HA 모드를 달리

하여 실험시 양극산화 피막의 형상 및 두께가 달

라지는 것을 확인하였다.

  FE-SEM 이미지를 통하여 기공크기(Pore 

Diameter, Dp), 기공사이 거리(Interpore 

distance, Dint), 산화피막의 두께, 고체 분율을 

수치화 하여 그림 4와 표 2에 나타내었다. 기공크

기 및 기공사이 거리는 양극산화 공정 조건이 MA 

- PW - MA 에서 97.50 ± 10.90 nm, 106.60 ± 

13.15 nm, MA - PW - HA에서 91.56 ± 8.13 

nm, 97.01 ± 12.79 nm, HA - PW - MA에서 

100.48 ± 5.67 nm, 113.75 ± 12.40 nm, HA 

- PW - HA에서 108.37 ± 6.94 nm, 125.14 ± 

9.97 nm 로 측정되었으며, 기공 크기 및 기공사이 

거리는 HA - PW - HA 조건에서 가장 크게 나타났

다. 그러나 산화피막의 두께는 MA - PW - MA 조

건에서 1416.47 ± 12.33 nm 로 가장 두꺼웠으며, 

HA - PW - HA 조건에서 408.47 ± 5.80 nm 로 

산화피막이 가장 얇게 형성된 것을 확인하였다. 고

체 분율은 기공 크기와 기공 사이 거리에 직접적인 

관계가 있으며, 아래의 식(1)에 의해 산출되었다. 

( )f
a
r1

3
2 1SL 2

2r= -

  이 식에서 fSL 은 고체 분율이며, a는 기공사이 거

리, r은 기공의 반지름을 나타낸 것이다. 양극산화 

공정 조건 중 고체 분율은 MA - PW - HA 에서 
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Fig. 2. FE-SEM top view images for each process 
condition after step-by-step anodizing. (a) MA - PW 
- MA, (b) MA - PW - HA, (c) HA - PW - MA, (d) HA – 
PW – HA. Scale bar = 500 nm.

Fig. 3. FE-SEM cross-view images for each process 
condition after step-by-step anodizing. MA - PW - 
MA, (b) MA - PW - HA, (c) HA - PW - MA, (d) HA – 
PW – HA. Scale bar = 500 nm.

Sample
Second

Anodization Step
Pore Widening

(min.)
Third

Anodization Step
Pore Diameter

(nm)
Interpore Size

(nm)
Thickness

(nm)
Solid fraction

A MA 40 MA 97.50 ± 10.90 106.60 ± 13.15 1416.47 ± 12.33 0.198

B MA 40 HA 91.56 ± 8.13 97.01 ± 12.79 845.58 ± 14.68 0.093

C HA 40 MA 100.48 ± 5.67 113. 75 ± 12.40 979.32 ± 12.02 0.212

D HA 40 HA 108.37 ± 6.94 125.14 ± 9.97 408.47 ± 5.80 0.266

Table 2. Characterization of the AAO structures on 1050 aluminum alloy.
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0.093으로 가장 작으며, MA - PW - MA 에서 

0.198, HA - PW - MA 에서 0.212, HA - PW 

- HA 에서 0.266으로 측정되었다. 따라서 기공

크기 및 기공 사이거리에 따른 고체 분율과 산화

피막의 두께는 양극산화 공정시 인가전압, 전류밀

도, 처리시간으로 조절된다는 것을 알 수 있다. 

  그림 5와 표 3는 EDS 정량 분석을 통하여 양극

산화 공정 조건별 알루미늄과 산소의 햠량을 나타

낸 것이다. 산소는 MA - PW - HA 조건에서 가장 

낮은 햠량을 보였으며, HA - PW - HA 조건에서 

높은 것을 관찰하였다. 이릍 통해 모든 조건에서 

산화피막이 형성되었으며, 낮은 고체 분율을 가지

는 조건일수록 적은 산소함량이 관찰되었다.

  그림 6, 7, 8과 표 4는 공정 조건별 양극산화 후

에 코팅 전, 후의 물과 기름의 접촉각 및 접촉이력

각을 측정한 것이다. 그림 6의 (a), (b), (c), (d), 

(e), (f), (g), (h)와 그림 7에 양극산화 후의 물과 

기름의 친수, 친유 접촉각을 나타냈다. MA – PW 

420

Fig. 4. Variation of pore diameter, interpore distance, thickness, and solid 
fraction according to stepwise anodization.

Fig. 5. EDS Analysis Comparison of aluminum and oxygen contents according to the 
anodization mode: (a) MA - PW - MA, (b) MA - PW - HA, (c) HA - PW - MA, (d) 
HA - PW - HA.

Table 3. EDS analysis by mode of 1050 aluminum anodization 
process.

Element (At %)

Sample Al O

A 43.65 42.96

B 48.51 27.24

C 40.93 44.94

D 41.58 45.45
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– MA 와 MA - PW - HA에서 물과 기름의 접촉

각이 가장 낮아 초친수성 및 초친유성을 보였다. 

이는 Wenzel-Cassie 이론에 의해 고체-액체 계

면위 액적의 모양으로 결정되며, 표면 나노 구조

물의 고체 분율은 초친수 및 초친유를 확인하기위

한 중요한 인자인 것으로 사료된다[27,28]. 

  그림 6 (i), (j), (k), (l), (m), (n), (o), (p)와 그

림 8, 표 4는 공정 조건별 양극산화 샘플을 코팅 

후 물과 기름의 접촉각 및 접촉이력각을 나타냈

다. MA – PW - MA, MA – PW - HA, HA - PW 

- HA의 접촉각이 170도 이상으로 초발수성이 나

타났으며, MA – PW - HA의 물, 기름 접촉각이 

가장 높게 측정되었다. 또한 초발수성 샘플 모두 

접촉이력각이 15도 이하로 측정되었으며, MA – 

PW - HA의 물, 기름 접촉 이력각이 가장 낮게 관

찰되었다. 이를 통해 그림 1과 같이 나노구조물이 

형성된 표면을 코팅하였을 때 공기가 코팅층으로 

인하여 기공과 고체 표면 사이에서 액적을 떠받는 

형상이 구현되어 발수성 및 발유성이 구현되는 것

으로 사료된다. 따라서 고체 분율이 낮을수록 액

적과 맞닿는 접촉면이 작아져 초발수성이 구현됨

을 알 수 있다.

  그림 9는 양극산화 공정 후 코팅한 시편의 동

전위 분극 곡선이며, 부식전위(ECorr)와 부식전류 

밀도(ICorr)는 표 5에 나타내었다. B의 샘플에서 

103mV로 가장 높은 부식 전위가 나타났으며, 전

류밀도 또한 6.39 × 10-11 A/cm2로 가장 작은 값

이 측정되었다. 이는 양극산화 조건 중 발수 특성

Fig. 6. Contact angle images before and after coating of 
anodization 1050 aluminum alloy by processing mode.

Fig. 7. Contact angle of 1050 aluminum alloy by anodization 
process mode. (A) MA - PW - MA, (B) MA - PW - HA, (C) 
HA - PW - MA, (D) HA - PW - HA.

Fig. 8. Contact angle and contact hysteresis graph after coating of anodized 1050 aluminum 
alloy.

Water Oil

Sample Contact Angle Contact Angle Hysteresis Contact Angle Contact Angle Hysteresis

A 177.82 ± 1.55˚ 6.31 ± 1.74˚ 128.85 ± 1.11˚ 22.92 ± 5.25˚

B 178.23 ± 1.26˚ 5.45 ± 1.12˚ 129.68 ± 1.45˚ 17.36 ± 3.17˚

C 176.31 ± 3.76˚ 13.89 ± 5.44˚ 128.81 ± 0.41˚ 23.32 ± 3.66˚

D 144.45 ± 3.34˚ 24.66 ± 5.82˚ 122.07 ± 4.82˚ 23.65 ± 3.17˚

Table 4. Analysis of Contact Angle and Contact Hysteresis Angle after Coating of Anodized 1050 Aluminum Alloy.
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이 우수한 샘플에서 부식전위는 양의방향으로 질

량손실을 의미하는 부식 전류밀도는 가장 낮은 것

으로 나타났다. 표면의 접촉각이 향상되면 부식을 

일으키는 물질의 자체가 모재 내부로 침투가 어려

워 내식성이 향상되는 것으로 보이며, 고체 분율

이 작은 나노구조물로 형성된 표면에 낮은 표면에

너지를 가지는 코팅을 하면 기공내에 많은 공기를 

가두어 공기층으로 인한 부식물질의 침투가 더욱 

어려워지는 것으로 사료된다. 발수특성이 향상됨

에 따라 내식성 또한 향상됨을 알 수 있다.    

4. 결   론

  본 연구에서는 알루미늄 1050 합금을 양극산화 

공정 모드를 다르게 하여 표면에 형성된 나노구조

물 형상별 특성을 관찰하였다. 표면에 양극산화

로 형성된 나노구조물 위에 낮은 표면에너지를 가

지는 물질을 코팅하여 기능성 표면을 평가하였다. 

각 모드 별 고체 분율이 다르며 이에 따라 친수성 

및 발수성이 다름을 확인하였다. 고체 분율이 작

은 양극산화 모드 샘플에서 친수성 또한 우수하였

으며, 이에 따라 코팅후에 발수성을 관찰하였을 

때 발수성 또한 우수한 것을 확인하였다. 낮은 고

체 분율을 가지는 나노구조물이 형성된 표면에서 

더 우수한 발수성이 얻어졌다 또한 발수성이 우수

한 표면이 더 높은 부식전위 및 더 낮은 부식전류

밀도를 나타냈다. 이는 발수성 고분자 코팅 후에 

더 많은 공기가 다공성 산화피막 내부에 가두어짐

에 따라 부식 물질의 침투가 어려워짐으로써 내식

성이 크게 향상된 것으로 사료된다. 각 산업에 맞

는 특성을 양극산화 공정으로 구현하여 적용시키

는 연구가 필요할 것으로 사료된다.   
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