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초 록

본 연구에서는 니오븀 산화물을 비교적 저온에서 단시간 동안의 양극산화법을 통해 제조하였다.

이때, 전해질로는 NaF와 HF를 혼합하여 사용하였으며, 20~120 V의 다양한 전압 조건에 따라

생성되는 니오븀 산화물의 미세구조를 관찰하였다. 일반적으로 니오븀 금속의 양극산화 시 초기에

생성된 니오븀 산화물은 무정형 구조이나 반응이 경과함에 따라 점차 결정형 산화물로 성장하게

된다. 이러한 산화물은 XRD 분석을 통하여 결정형의 Nb2O5 임을 확인하였고, FE-SEM 분석결과,

그 표면은 매우 밀집된 형태의 나노로드로 이루어진 마이크로콘 산화물임을 알 수 있었다. 적절한

공정변수로 제조된 니오븀 산화물은 마이크로콘 구조 전체 표면에 걸쳐 동일한 크기를 갖는 나

노로드 다발을 형성하고 있으며, 이러한 나노 구조는 또한 넓은 표면적을 기대할 수 있어 염료

감응 태양전지나 바이오 소재 등에 대한 다양한 분야에 응용될 수 있을 것으로 기대된다.

Abstract : The formation of niobium oxide microcones on niobium substrates was investigated

in NaF to the HF electrolytes. This condition builds on the uniqueness of the microstructures

niobium oxide. The dimensions and integrity of the bulk microstructures were found to be strongly

dependent on potential, temperature, electrolyte composition, and anodization time. The anodic

oxide was initially amorphous at all temperatures, but crystalline oxide nucleated during anodization.

From XRD patterns of the anodized specimens, the microcones consisted of crystalline Nb2O5.

We demonstrated niobium oxide microcone structures with nanorods. The anodized niobium oxide

microcone texture revealed nanorod bundles. The surface of Nb2O5 microcones is very regular

and has a nano-scale. The surface morphologies of the nanorods were examined using FE-SEM.

EDS analyses show that the anodically prepared niobium oxide consists of Nb2O5. The aim

of this study is to find the condition of forming the favorable nanorods by anodization method.
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1. 서 론

전기적으로 반도체 특성을 갖는 나노와이어는 나노

미터 규모의 다이오드 FET 등과 같은 소자들의 기본

소재가 될 수 있으며, 급속한 기술발전에 힘입어 이제는

물리, 화학, 바이오, 공학 등 거의 모든 과학기술 분야로

그 응용 범위를 넓혀가고 있다.1) 기존의 개발되고 보고된

다양한 나노 구조 중 나노와이어, 나노튜브, 나노리본

및 나노로드는 일차원(one-dimension, 1D) 나노 구조

로 분류된다. 이러한 일차원 구조의 나노 물질들은 대단

히 우수한 전기적, 광학적, 기계적, 열적 특성을 나타내

는 것으로 알려져 있다.2) 특히, 1D 나노 구조는 비표

면적이 뛰어난 장점으로 인해 센서 분야에서 각광을 받

고 있으며, 여러 종류의 가스 센서로 응용 되고 있다.

나노 구조화된 금속산화물을 제조하기 위해서는 전기

화학 기술을 이용한 금속표면개질법이 공정제어가 매우

간단하고 경제적인 장점이 있다. 특히, 전기화학적 증착

법에 비하여 양극산화법은 상대적으로 넓은 면적의 금속

산화물을 적절히 제어 할 수 있으며, 제조 중에 음이온

도핑이 가능할 뿐만 아니라 매우 균일하며 규칙적으

로 정렬된 나노 구조 산화물을 제조할 수 있는 장점이

있다.3-5) 일반적으로 금속을 양극으로 하고 직류전원을

이용하여 정전압으로 직류전류를 흘리면 금속 표면에

산화피막이 형성되고 일정한 피막 두께가 되면 전류가

거의 흐르지 않게 된다. 이러한 산화피막은 산성, 중성과

같은 전해액에서 금속표면에 두껍고 균일하게 생성시킬

수 있다. 또한, 인가 전압 조절을 통해 산화피막 두께를

손쉽게 제어할 수 있다.6,7) 이와 같은 금속의 부동화 과정

에서 생성되는 산화막은 반도체의 성질을 띠는 경우가

흔하며, 전기 및 전자 산업에 널리 활용될 수 있기 때문

에 금속의 부동화에 관한 전기화학적 연구는 크게 주목

받고 있다.8,9)

최근 들어 마이크로콘(micro-cone) 구조의 결정형

니오븀 산화물에 대한 연구 또한 관심의 대상이 되고

있다.10-12) 니오븀 금속의 양극산화는 불산과 인산(또는

황산) 혼합액을 전해질로 사용하여 다공성 니오븀 산화물

을 제조하는 것이 일반적이다.13,14) 또한, 열처리 방법을

통해 니오븀 산화물 나노와이어를 제조한 사례가 보고

되고 있다.15) 한편, Nb2O5는 염료감응 태양전지에 있어

TiO2 나노전극의 에너지 장벽 역할을 하기 때문에 Nb2O5

코팅 두께에 따라 에너지 변환효율에 큰 영향을 미치는

것으로 보고되고 있는 등 최근 들어 큰 주목을 받고

있는 나노 소재라 할 수 있다.16)

이처럼 매우 다양한 전해질을 이용하여 니오븀 금

속을 양극산화 처리할 수 있지만 전술한 바와 같이

다공성 산화물 제조가 대부분이며, 전기화학적 양극산

화법을 이용한 니오븀 산화물의 나노와이어 혹은 나

노로드를 제조한 연구결과는 아직 보고된 바 없다. 비

표면적을 극대화시킬 수 있는 나노로드 등을 포함하는

나노 구조체는 염료감응 태양전지 등에 응용이 가능하기

때문에 중요한 의미를 갖는다.17) 따라서 본 연구에서

는 0.5 M NaF + 1.5 wt.% HF 수용액을 이용한 양극

산화법으로 니오븀 금속 표면에 나노로드 구조를 포함한

다양한 형상의 Nb2O5 나노 구조체 제조를 시도하였다.

이때 사용한 공정변수는 양극산화 처리 시간과 전압 등

이며, FE-SEM을 이용하여 니오븀 산화물의 표면 및

단면구조를 정밀하게 관찰하였다.

2. 실 험

니오븀 산화물의 나노로드 구조를 만들기 위해

0.25mm(Goodfellow, 순도 99.9%) 두께의 니오븀 금속

디스크를 이용하였다. 0.5 mm 지름의 백금을 망 형태로

엮어 니오븀 디스크의 양극 산화에 필요한 상대전극으로

준비하였으며, 니오븀 디스크를 아세톤 용액으로 5분간

초음파 세척한 후 에탄올과 증류수를 이용하여 재차

세척하여 건조시켰다. 니오븀 디스크를 양극산화 반응

기에 장착하고 컴퓨터로 제어되는 키슬리(Keithley,

SouceMeter 2400) 전원 공급장치를 이용하여 양극산

화하였다. 이때, 양극산화 반응에 사용된 전해액의 조

성은 0.5 M NaF + 1.5 wt% HF였고, 전해질의 온도는

20oC로 유지하였으며 전기화학 반응이 진행되는 동안

균일한 전기분해 반응을 일으키기 위해 자석바를 넣

어 회전시킴으로서 전해액이 일정한 온도와 조성을 유

지할 수 있도록 교반시켰다.

나노로드가 생성될 수 있는 적합한 양극산화 공정

조건을 결정하기 위해 각 실험마다 양극산화 시간 및

인가전압을 변화시킴으로서 각각의 조건에서 만들어지는

니오븀 산화물의 형상을 분석하였다. 양극산화법으로

제조된 Nb2O5 나노로드의 표면구조는 FE-SEM(Field

Emission Scanning Electron Microscope, Jeol Co.

JSM 6700F)을 통해 표면 및 단면을 관찰하였고 이때

Nb2O5 나노로드의 길이 및 직경의 크기를 조사하였다.

니오븀 산화물의 결정구조는 XRD(X-ray diffraction,

Rigaku D/max-RB apparatus, Tokyo, Japan) 회절패

턴을 검출하여 분석함으로써 Nb2O5의 존재를 확인하

고자 하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 0.5 M NaF와 1.5 wt.% HF를 혼합한 전해

질에 인가전압을 20V에서 120V까지 변화시켜 양극산화

처리한 니오븀 산화물의 미세구조이며, 우측 사진은

좌측의 마이크로콘 부위를 확대하여 나타낸 것이다.
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Fig. 1(a)는 무정형 니오븀 산화물 표면에 산발적으로

마이크로콘 형태의 결정형 니오븀 산화물이 생성되고 있

음을 잘 보여주고 있다. 이때 Fig. 1(a) 우측에서 보이는

바와 같이 마이크로콘 표면에는 나노 크기의 판상 다발

이 생성되어 있음을 관찰할 수 있다. 이와 같은 판상의

표면 구조는 인가전압을 40 V로 증가시킴에 따라 점차

나노로드 형태로 바뀌며, 이때 표면은 Fig. 1에서와 같이

약 20 µm 높이의 마이크로콘이 조밀하게 형성된다. 그

러나 80V의 인가전압에서는 이러한 마이크로콘의 크기

가 다시 감소하며, 표면 또한 나노로드 형태를 상실한 판

상 다발 구조를 보이고 있다. 이는 마이크로콘 생성에

적합한 일정 전압 이상에서는 Fig. 1(b)에서와 같이 마

이크로콘이 생성되어 성장하기 위한 충분한 공간이 확

보되지 않은 채 급격히 다수의 결정형 니오븀 산화물

생성이 표면에서 동시 다발적으로 발생되기 때문에 인접

한 마이크로콘으로 인해 성장이 제한 받기 때문이라

판단된다. 한편, 120V까지 인가전압이 높아지면 니오븀

산화물의 마이크로콘 구조는 더 이상 생성되지 않으며

심하게 부식되어 균열이 발생된 표면 형태를 나타내고

있다. 즉, 양극산화가 이루어지는 동안 고전압으로 인한

부식이 전기화학 반응에 의한 산화물 생성 속도보다

빠르게 진행되기 때문에 Fig. 1(d)에서와 같이 전형적인

금속 부식 표면을 나타내고 있는 것이라 사료된다. 따라

서 니오븀 금속의 양극산화 시 바람직한 형태의 니오븀

산화물 특히 나노로드 형태를 갖는 나노구조체를 얻기

위해서 필요한 전압 조건은 40 V임을 알 수 있다.

Fig. 2는 이와 같은 니오븀 산화물 결정구조의 인가

전압에 따른 변화를 알아보기 위한 XRD 분석 결과를

나타낸 것이다. 순수한 니오븀 금속과 비교할 때, 20V에

서는 결정화 피크가 나타나지 않는 것으로 보아 무정형

의 산화물이 존재함을 알 수 있으며, 30V의 인가전압에

서는 결정형 니오븀 산화물 피크가 출현하기 시작한다.

이러한 피크는 40V에서 더욱 명확하게 나타나는데 이는

결정성이 보다 증가된 산화물이 생성되었음을 확인할 수

있는 것이다. 일반적으로 양극산화법으로 제조한 니오븀

산화물은 무정형으로 존재하기 때문에 결정화를 위해서

는 열처리가 수반되어야 한다. 그러나 본 실험에서와 같

이 NaF와 HF 혼합 전해질을 이용하여 30V 이상의 조건

에서는 한 번의 양극산화 처리만으로 매우 조밀한 마이

크로콘 형태와 표면에 나노로드를 갖는 결정형 니오븀

산화물을 제조할 수 있음을 알 수 있다.

이상과 같은 실험에서 확인한 최적의 공정변수를 이

용하여 보다 건전한 형태의 나노로드를 갖는 니오븀 산

화물 제조를 시도하였다. 즉, 0.5M NaF와 1.5wt.% HF를

혼합한 전해질에 40V의 전압을 인가하여 니오븀의 양극

산화를 실시하였으며 Fig. 3에 그 미세조직을 나타내

었다. 그림에서 보는 바와 같이 매우 잘 정렬된 약

Fig. 1. FE-SEM images of niobium oxide anodized for 1 h

in 0.5 M NaF + 1.5 wt% HF solution at (a) 20 V, (b) 40 V,

(c) 80 V, (d) 120 V.

Fig 2. XRD patterns of the Niobium anodized in 0.5 M

NaF + 1.5 wt% HF at various voltage for 1h. Note that the

symbols represent the following phase : circle : orthorhombic

Nb2O5 (JCPDS #: 30-873), and triangle : Nb peak.
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20µm 높이의 니오븀 산화물 마이크로콘이 형성되었으며

이때 마이크로콘 각각의 표면에는 Fig 3(b)와 같이 약

15 nm 직경을 갖는 나노로드가 매우 조밀하게 생성되어

있음을 알 수 있다.

한편, 니오븀 산화물에 대한 EDS 분석을 통해 그 조

성을 파악하고자 하였으며 그 결과를 Fig. 4에 나타내

었다. NaF와 HF 혼합 전해질을 사용하였음에도 불구하

고 Nb, O, F 성분만이 검출되었다. 따라서 Na은 니오븀

산화물의 형성에 기여하지 않음을 추론할 수 있으며,

전해질 중 플루오르 이온이 니오븀 금속의 용출 반응에

관여하기 때문에 산화물 표면에 F 성분이 잔류하고

있는 것이라 판단된다.

Fig. 1과 3에서 살펴본 바와 같이 특정한 전해질과

양극산화 조건에서 니오븀 산화물 나노로드 구조체가 잘

생성될 수 있음을 알았다. 일반적으로 양극산화 반응

초기에 생성되는 비정질의 니오븀 산화물 박막층이 부

피팽창에 따른 미세 균열이 발생되며, 이를 통해 마이

크로콘 형태의 결정질 니오븀 산화물이 성장하는 것으로

알려지고 있다. 본 실험에서는 마이크로콘 산화물 표면에

매우 조밀하게 생성되는 나노로드의 생성기구를 파악하

기 위해 양극산화 처리 시간을 변화시켜 그에 따른 거동

을 관찰하였으며 Fig. 5에 대표적인 미세조직을 나타

내었다. 처리 시간이 짧을 경우에는 결정질의 마이크로콘

구조가 만들어지지 않기 때문에 나노로드 또한 생성되지

않는다. 이후 적정 시간이 경과함에 따라 마이크로콘

구조가 생성되는데 이와 동시에 표면에 나노로드가 나타

나기 때문에 그 경계 부근에서의 생성 단계를 구분지어

파악하기가 용이하지 않다. Fig. 5는 0.5M NaF/1.5wt.%

HF 전해질에서 40 V를 인가하여 각각 40분, 90분 간

처리한 결과를 보여주고 있는데, 단지 시간 경과에 따라

마이크로콘이 다소 성장할 뿐이며 나노로드의 모양과

크기는 거의 변화가 없음을 관찰할 수 있다. 따라서

나노로드는 결정질의 마이크로콘 산화물의 생성과 동

시에 발생되지만 본 실험에서와 같이 양극산화 처리

시간에는 그 성장 거동이 영향받지 않음을 알 수 있

으며, 전해질과 인가전압에 따른 나노로드의 생성거동

에 대한 후속 연구가 필요할 것이라 생각된다.

4. 결 론

매우 손쉽고 재현성이 우수한 양극산화법을 이용하여

니오븀 산화물의 나노구조체를 제조하기 위해 0.5M NaF

과 1.5 wt.% HF의 혼합 전해질을 이용하여 1시간 동안

전기화학적 처리를 하였다. 이때, 인가전압을 20~120V

로 선정하였으며 그에 따른 나노 구조의 변화를 관찰

하여 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

니오븀 산화물은 30 V 이상의 조건에서 생성 가능

하지만 어느 임계값을 초과하면 오히려 용출 반응이

과도해짐으로써 금속의 부식이 진행된다. 즉, 본 실험의

경우 40V에서 정렬도가 우수하고 일정한 모양과 크기를

갖는 양호한 마이크로콘 니오븀 산화물을 제조할 수

있었으며, 이때 산화물 표면은 약 15 nm 직경의 나노

Fig. 3. FE-SEM surface images of niobium oxide anodized

at 40 V in 0.5 M NaF + 1.5 wt% HF electrolyte for 1 h. (a)

Micro-cone structure, (b) Nano-rod structure.

Fig. 4. EDS spectrum of niobium oxide anoidized in electrolyte

showing elemental contributions from O, F and Nb.

Fig. 5. The size patterns of Nb2O5 microcones and nanorods

for anodization times : (a) 40 min, (b) 90 min.
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로드가 조밀하게 쌓여 있는 구조임을 알 수 있었다.

이와 같은 나노 로드로 구성된 니오븀 산화물은 대

단히 큰 표면적을 갖기 때문에 염료감응 태양전지에

응용 시 염료의 흡착 면적을 최대화할 수 있어 태양전지

효율 향상에 기여할 수 있으며, 바이오 소재 등에 대한

다양한 분야에 응용될 수 있을 것으로 기대되고 있다.
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