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 초 록

본 연구에서는 양극 산화를 통해 얻어지는 다공성 니오븀 산화물 제조에 양이온 계면활성제인

Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide (CTAB)와 음이온 계면활성제인 Sodium Dodecyl Sulfate

(SDS)의 영향을 비교 관찰하였다. SDS가 전해질에 첨가되어 제조된 다공성 니오븀 산화 막은

표면에 장시간 용출이 발생하지 않았고, 계면활성제가 첨가되지 않고 제조된 다공성 니오븀 산화

막의 두께와 비교 하였을 때 두께가 두 배 이상 증가된 값을 얻을 수 있었다. 하지만 CTAB가

전해질에 첨가되어 제조된 다공성 니오븀 산화물의 표면에는 용출이 일어났다. 이러한 차이점을

양성으로 대전된 니오븀산화물과 음이온/또는 양이온 계면활성제 사이의 상호작용에 근거하여 설

명하였다.

Abstract : Effects of Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide (CTAB), which is a kind of cationic

surfactants, and Sodium Dodecyl Sulfate (SDS), which is a kind of anionic surfactants on the anodic

formation of nanoporous niobium oxide were compared. The addition of SDS could protect the

surface from dissolution for long time, leading to the formation of niobium oxide with a double

thickness (~400 nm) compared to that prepared without surfactant, whereas dissolution seriously

occurred in the solution containing CTAB. The different behaviors were attributed to the interaction

between the surfactants with positive (or negative) charge and positively charged niobium oxide.

Keywords : Niobium oxide, Anodization, Surfactant, CTAB, SDS

1. 서 론

니오븀 산화물은 물리적 특이성과 대량 생산화가 가능

하기 때문에 염료 감응 형 태양전지나 커패시터, 바이오

센서 등 다양한 분야에서 활용이 예상되는 물질이다.1-3)

예를 들어 니오븀 산화물은 유전율(ε~40)이 알루미늄

산화물(ε~13.7)에 비하여 3배 이상 크기 때문에 전해 커

패시터로 적합하다.2) 또한 다공성 니오븀 산화물을 기

반으로 하는 바이오 센서의 민감도는 기존의 바이오 센

서와 비교하여 2.3배 이상 큰 것으로 보고되었다.3)

니오븀 산화물은 수열합성법, ligand-assisted templating

등 다양한 방법으로 제조 가능하나, 최근 전기화학 양극

산화법에 의해 다공성 니오븀 산화물이 제조될 수 있음*E-mail: jinsub@inha.ac.kr
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이 보고되었다.4-7) 전기화학적 양극산화방법은 제조방

법이 쉽고 다공의 제어가 가능하며 대량생산이 가능하다

는 장점이 있다.8)

양극산화 방법의 니오븀 산화물의 제조는 일반적으로

불산과 황산(또는 인산)이 섞여있는 전해질에서 니오븀을

양극산화 하여 다공성 니오븀 산화물을 제조한다. 전해질

속의 인산은 불산으로부터 용출을 억제시키고 불산의 플

루오르이온(F−)은 산화물의 용출을 일으켜 다공을 만드는

역할을 한다. 인산과 불산의 양을 조절하여 니오븀 산화

물의 제조 시 2시간 이상 양극 산화를 하면 표면에서

용출이 일어나게 되어 다공성 산화 막의 성장두께는

200 nm로 제한된다.9) 니오븀 산화물의 표면 용출을 제한

시키고 다공의 길이를 증가시키기 위한 연구로 열처리를

포함한 양극산화 연구가 보고되었다.10) 이렇게 제조된

니오븀 산화물은 다공 길이는 증가되지만 다공과 다공 사

이에 연결되지 않은 층이 생성되어 제한적으로 니오븀 산

화물을 이용하게 한다. 최근에 발표된 160oC, phosphate-

glycerol 전해질에서 제조된 니오븀 산화물은 다공구조의

길이가 수십 마이크로미터까지 제조될 수 있음을 보였

다.11) 그러나 이 방법은 전해질 속의 수분을 모두 제거

해야 하고 실험온도가 높아 다공성 니오븀 산화물을 만

드는데 큰 어려움이 있다.

본 연구팀에서는 상온에서 쉽게 다공성 산화 막의 두

께를 증가시키는 방법으로 전해질에 계면활성제를 첨가

하여 양극산화를 하는 실험을 진행하였다. 전해질에 계

면활성제를 첨가하여 니오븀을 양극산화 한 연구는 아직

보고되지 않았지만 실리콘의 경우 다공성 실리콘 산화

막의 성장을 제어하기 위하여 계면활성제를 첨가한 양극

산화 연구가 보고 되었다.12-14) 특히 p-타입의 실리콘의

양극산화는 Cetyltrime Thyl Ammonium Chloride(CTAC)

를 전해질에 첨가 하였을 때 다공이 매우 잘 정렬된다고

보고되었다.12) 고분자물질의 경우 계면활성제가 포함된

전해질에서 전기화학적 에칭을 통하여 고분자 표면의 다

공의 모양과 깊이, 정렬도를 제어하는 연구가 보고되었다.15)

본 연구팀에서 선행 되었던 음이온 계면활성제 Sodium

Dodecyl Sulfate(SDS)를 전해질에 소량 첨가하여 양극

산화를 하는 연구결과와 양이온 계면활성제인 Cetyl

Trimehyl Ammonium Bromide(CTAB)를 전해질에 첨가

하여 같은 조건으로 양극산화 하여 제조된 니오븀 산화

물을 비교 관찰하여 양극산화에 미치는 계면활성제의 영

향을 살펴보았다.

2. 실 험

두께가 0.25 mm인 니오븀(순도 99.9%)호일을

Goodfellow(England)로부터 구입한다. 실험에서 전해 용

액으로 사용된 불산과 인산은 Aldrich로 부터 구입하고

탈 이온수로는 저항이 18 MΩ이상인 3차 증류수를 이용

하였다. Aldrich로부터 구매한 SDS 및 CTAB는 CMC

(Critical Micelle Concentration)의 농도를 제조후 ml 단

위로 용액에 첨가되었다. SDS 및 CTAB의 CMC농도는

25oC에서 각각 0.0082 mol/L 및 0.000933 mol/L이다. 니

오븀 호일을 아세톤용액에 넣고 5분간 초음파세척기를

사용하여 세척한 후 에탄올과 증류수를 이용하여 다시

세척해 주고 질소기체로 말려준다. 니오븀 산화물의 제조

를 위한 실험 온도는 15oC를 유지하였고 전압은 2.5 V를

인가해 주었다. 전해용액으로는 1 M의 인산과 1 wt%의

불산이 섞인 용액에 CMC 농도로 미리 제조된 소량의

CTAB 또는 SDS를 첨가하여 사용하였다. Potentiostat/

galvanostat (AutoLab PGSTAT12, Eco Chemie)와 컴퓨터

를 사용하여 1 cm2의 니오븀 호일은 working 전극, Pt는

counter 전극, Ag/AgCl/3 M KCl를 reference 전극으로

하는 3-전극 장치를 사용하여 양극산화 하였다. 양극

산화가 되는 동안에 교반 속도는 일정하게 유지하였다.

(~180 rpm).

니오븀 산화물의 특징은 전기방사형 주사전자현미경

(FE-SEM, S-4300)을 사용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

양극 산화된 니오븀 산화물의 다공의 두께는 Fig. 1과

Table 1에서처럼 시간이 증가 할수록 다공의 두께도 함께

증가한다. 하지만 2시간이상 양극 산화하면 Fig. 1의 (b)에

서처럼 니오븀 산화물의 표면에 용출이 일어나기 시작하여

양극 산화 후 4시간이 지나게 되면(Fig. 1의 (c)) 니오븀

산화물의 표면은 전부 용출로 뒤덮여 표면에서 다공의

모습을 관찰 하기 어려워진다.

니오븀 다공성 산화 막은 전해질 속 플루오르 이온

(F
−

)의 공격성으로 인하여 다공이 생성되게 되지만 다

공의 길이가 길어질수록 다공 속으로 플루오르이온의 이

동이 어려워 지므로 플루오르 이온의 공격이 표면에 집

중되어 니오븀 산화 막에 용출이 발생한다. 플루오르 이

온의 공격으로 인하여 생성되는 용출로부터 산화 막을

보호해 주기 위해 전해질에 소량의 계면활성제를 첨가하

여 니오븀을 양극산화 하였다.

Fig. 2는 15oC에서 SDS를 전해질에 소량 첨가하여

실험한 SEM이미지로 SDS의 양이 변화함에 따라 니오븀

산화 막의 두께가 달라지는 것을 관찰 할 수 있다. Fig. 2의

(a)~(b)는 SDS의 양이 증가 할수록 다공의 두께가 증가

하는 이미지를 보여주고 Fig. 2의 (b)~(e)에서는 SDS의

양이 증가 할수록 다공의 두께가 감소하는 이미지를 보

여준다. 이처럼 SDS의 양의 증가에 따라 다공의 두께가

증가하였다가 감소하는 현상은 니오븀 산화 막과 SDS의

charge-charge interaction으로 설명 될 수 있다.16) 본 실험
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Fig. 1. FE-SEM cross-sectional images of niobium oxide

prepared by anodization of Nb foils at 2.5 V in a mixture

of 1 wt% HF and 1 M H3PO4 at 15oC for (a) 1 h, (b) 2 h,

and (c) 4 h. Note that the insets show the top view images

of each sample. Surface dissolution of anodic niobium

oxide is observed in Figs. 1 (b) and (c).

Fig. 2. FE-SEM cross-sectional images of niobium oxide

prepared by anodizing Nb at 2.5 V for 2 h at 15oC in a

mixture of 1 wt% HF and 1 M H3PO4 by adding (a)

0.001 ml SDS, (b) 0.01 ml SDS, (c) 0.1 ml SDS, (d) 1 ml

SDS, and (e) 10 ml SDS. Note that the insets show the top

view images of each sample. The thickness of niobium

oxide that is prepared by addition of SDS increases

compared to that prepared without surfactant.

Table 1. Thicknesses of anodic nanoporous niobium oxides

as functions of concentrations of surfactants and anodizing

time of niobium.

Condition/c15oC Time/h Thickness/nm

None . 1 113

. 2 206

. 4 260

SDS 0.001 ml 2 287

0.01 ml 2 420

0.1 ml 2 368

1 ml 2 345

10 ml 2 316

CTAB 0.001 ml 2 267

0.01 ml 2 320

0.1 ml 2 346

1 ml 2 362

10 ml 2 378
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에서 사용된 전해질의 pH는 2.04로 강한 산성의 성질이고

니오븀 산화 막의 등전자 포인트는 4.1이므로 전해질 안

에서 니오븀 산화 막의 표면은 양전하를 띄게 된다. 따라

서 Fig. 3의 (a)에서처럼 음이온 계면활성제는 니오븀 산화

막의 표면에 물리적 흡착을 하여 표면을 용출로부터 보

호하게 되고 다공성 산화 막의 두께는 증가 하게 된다.16)

하지만 SDS의 양이 증가되면 SDS는 표면뿐 아니라 다

공 벽에도 흡착되어 다공의 지름이 줄어들게 되고, 일정량

이상의 많은 양의 SDS를 첨가하여 양극산화 하게 되면

다공의 끝까지 SDS가 흡착하여 결국 다공의 길이 증가를

방해 하여 많은 양의 SDS 첨가는 다공의 두께를 감소시

키는 역할을 하게 된다. 니오븀 산화 막 표면의 용출과

다공의 길이를 고려하였을 때 전해질 속 가장 적절 한

SDS의 양은 0.01 ml라고 판단된다.

CTAB를 전해질에 첨가하여 양극 산화된 니오븀 산화

막의 표면은 Fig. 4에서 관찰 할 수 있고, 다공의 길이는

Table 1에서 관찰 가능하다. 전해질 속 CTAB의 첨가량이

증가 할수록 니오븀 산화 막 다공의 두께도 증가하였지만

첨가된 CTAB의 양에 관계 없이 표면의 용출이 심하여 표

면에서 다공을 관찰 하기 어려웠다. Fig. 4의 (a)~(e)를 보

면, Fig. 1의 (b)와 비교 하였을 때 두 이미지 모두 같은

온도와 시간 조건에서 양극 산화 된 니오븀 산화 막임에도

불구하고 Fig. 1의 (b)는 용출이 시작되려고 하는 반면

Fig. 4의 (a)~(e)에서는 이미 표면에 심한 용출이 일어난

것을 볼 수 있다. CTAB의 첨가로 인하여 표면의 용출 정

도가 심해 지는 것은 CTAB가 전해질 속에서 F- 이온의

이동을 돕거나 용출되어 나오는 니오븀 이온을 빠르게 계

면으로부터 이동시켜 니오븀의 용출이 용이하게 만드는 것

으로 여겨진다. 이것은 Fig. 5의 그래프에서도 관찰이 가능

Fig. 3. Schematic diagram of surfactant assisted anodic

growth of niobium with (a) SDS and (b) CTAB. Note that

SDS that is a negative surfactant can be adsorbed on

positively charged niobium oxide and (b) CTAB that is a

positively surfactant cannot be adsorbed.

Fig. 4. FE-SEM images of niobium oxide prepared by

anodizing Nb at 2.5 V for 2 h at 15oC in a mixture of

1 wt% HF and 1 M H3PO4 by adding (a) 0.001 ml CTAB,

(b) 0.01 ml CTAB, (c) 0.1 ml CTAB, (d) 1 ml CTAB, and

(e) 10 ml CTAB. Note that the insets show the top view

images of each sample. The thickness of niobium oxide

that is prepared by addition of CTAB does not increase

compared to that prepared without surfactant.
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한데, SDS가 포함된 전해질과 계면활성제가 포함되지 않

고 제조된 니오븀 산화물의 그래프에 비하여 CTAB가 포

함되어 제조된 니오븀 산화물의 전류의 값이 월등히 큰 것

을 볼 수 있다. 언급하였듯이, CTAB는 전해질 속에서 플루

오르 이온의 이동을 돕는 역할을 하여 플루오르 이동의

속도를 높이고, 이로 인해 플루오르 이온과 니오븀 산화

막 표면 사이의 반응은 촉진되어 전류의 값은 월등히 커지

고 표면 용출이 일어나기까지의 시간이 짧아지는 것으로

예상된다. 또한 전해질 속 CTAB의 양이 증가할 수록 다공

안에 용출되어 나오는 니오븀 이온의 이동이 원활해져서

길이가 증가되지만 표면의 용출도 매우 활발하게 일어나게

되어 길이의 증가만큼이나 표면이 전해질에 용해도 빨라져

서 SDS의 경우만큼 길이의 성장은 일어날수 없게 된다.

Fig. 6는 전해질에 계면활성제가 첨가되어 제조된 다공

성 니오븀 산화 막의 두께 그래프이다. 니오븀 산화막의

다공의 두께를 위한 SDS의 최적의 농도는 0.01 ml이고

이때의 두께는 Table 1에서 420 nm임을 알 수 있지만

CTAB의 최적의 농도는 알 수 없었다. 전해질에 포함된

CTAB의 양이 증가 할수록 다공성 니오븀 산화 막의 두께

도 함께 증가 했기 때문이다. 전해질 속에 CTAB를 첨가하

여 제조된 다공성 니오븀 산화 막의 최대 길이는 378 nm

로 이는 표면의 용출도 함께 포함된 길이로 SDS를 첨가

하여 제조된 다공의 최대 두께보다 약 40 nm짧았다. 또한

CTAB의 농도와 관계없이 다공성 니오븀 산화 막의 표면

에 심한 용출이 발생 하였기 때문에 다공성 니오븀 산화

막의 제조 시 최적의 CTAB의 농도는 얻을 수 없었다.

4. 결 론

본 실험은 니오븀 산화 막의 표면 용출을 억제하고 다

공의 두께를 증가시키기 위하여 전해질 속에 SDS와

CTAB를 소량 첨가하여 양극 산화의 방법으로 니오븀 산

화 막을 제조 하였다. 양극 산화 시 전해질 속에 SDS의

첨가는 니오븀 산화 막 표면과 SDS간의 물리적 흡착을

발생시켰고 그 결과 플루오르 이온으로부터 산화 막의

표면을 보호하고 다공의 두께를 증가 시키는 것을 볼 수

있었다.

전해질에 포함된 소량의 CTAB는 니오븀 산화 막의

다공의 두께 증가는 가져 왔지만 산화 막의 표면을 용출

로부터 보호 하지 못했고, CTAB가 전해질에 첨가되지

않고 제조된 니오븀 산화 막보다 더 많은 용출을 산화 막

의 표면에 발생시켰다. 이는 전해질에 SDS를 첨가하여

제조된 니오븀 산화 막과 비교하였을 때 표면의 용출도

심하고 다공의 두께도 크게 증가되지 않았기 때문에 다

공성 니오븀 산화 막의 두께 증가를 위한 방법으로 전해질

속 CTAB의 첨가는 크게 유용하지 않은 것으로 판단된다.
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