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서론

최근에 nanowire, nanodot, nanotube등 나노미터 크기의 구조를 형성하기 위하여 

e-beam lithography, nanoimprint등 여러 가지 연구가 진행되고 있다[1]. 그러나 이러한 공정

들은 매우 복잡하고 고비용이 소요되며 밀도와 크기를 제어하기 어렵다. 이러한 문제점

을 해결하기 위하여 알루미늄의 양극산화 공정을 이용한 나노미터 크기의 pillar형성에 관

한 연구가 시도 되었다. 양극산화 공정은 매우 간단하고 저비용이 소요되며, 크기와 밀도

의 제어가 용이하다.[2]
   본 연구에서는 알루미늄의 양극산화에서 사용되는 전해질의 종류와 인가되는 전압의 

변화에 따라 나노미터 크기로 형성되는 금속산화물의 높이, 직경, 모양 그리고 밀도를 조

사하였다.

이론

나노미터 크기의 pillar가 형성되는 원리는 알루미늄이 전해질과 인가전압에 의해 

알루미나로 변화하면서 그 두께만큼 세공을 형성하고, 알루미나 아래의 금속을 전해질에 

노출 시키게 된다. 노출된 금속박막은 전해질에 의해서 산화되고 부피팽창을 일으켜 세

공을 채우게 된다. 따라서 형성되는 nanopillar의 직경은 세공의 직경과 유사하며, 전해질, 
인가전압 그리고 온도 등에 의하여 제어된다. 

실험

실험에서 사용된 시료의 구조는 Si(100) 웨이퍼(4 inch) 위에 300 nm의 SiO2, 40 
nm의 Nb , 그리고 400 nm의 Al 로 구성되어 있다. SiO2는 inductively coupled plasma 
chemical vapor deposition 장치를 사용하여 증착하였고, Al과 Nb는 각각 스퍼터링

(sputtering) 방법으로 증착하였다. 이렇게 준비된 시료는 옥살산(oxalic acid)과 인산

(phosphoric acid)을 사용하여 양극산화 되었다. 그림 1은 본 실험에서 사용된 양극산화 장

치의 계략도이다. 각각의 전해질에 적합한 온도를 일정하게 유지하기 위해 chiller에 의해 

냉각되는 순환식 수조를 사용하였고 자석교반기를 이용하여 수조내 전해질을 일정한 속

도로 교반해주었다. 상대전극으로 Pt를 사용하였으며 양극산화 후 남아있는 알루미나는 

인산과 크롬산의 혼합용액을 이용한 습식식각 공정으로 제거 하였다. 옥살산의 경우 15 
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oC의 반응온도에서 인가전압을 20~60 V로 변화시켰고, 인산의 경우 0 oC의 반응온도, 
195 V의 인가전압에서 양극산화 되었다. 

            
       그림 1. The schematic diagram of an anodic aluminum oxide system.

결과 및 토론

   알루미늄의 양극산화를 통해 형성되는 NbOx nanopillar의 크기와 밀도가 조사되었으며 

전해질로서 옥살산과 인산을 사용하여 특히 옥살산에서는 인가전압을 변화시켜 형성된 

NbOx nanopillar의 모양이 관찰되었다.
   그림 2는 옥살산을 전해질로 사용하는 양극산화 공정에서 양극산화 시간-전류의 그래

프이다. 총 3단계로 구성되어 있으며, 1단계는 전류가 증가하면서 알루미늄이 알루미나로 

변화하고 세공이 형성되는 위치가 결정된다. 2단계는 형성된 알루미나의 두께만큼 세공

이 형성되고 이때 전류는 일정하게 유지된다. 3단계는 pillar의 형성단계이며 Nb박막이 

NbOx로 변화하기 때문에 전류의 흐름이 감소한다[3].

   

그림 3은 옥살산을 전해질로 이용하여 형성된 NbOx nanopillar의 filed emission scanning 
electron microscope (FESEM) 사진이다. NbOx nanopillar의 높이는 80~100 nm, 직경은 
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그림 2. Current vs. time plot for the anodization of the aluminum film in oxalic acid.
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40~80 nm의 크기로 형성되었고 각각의 pillar는 균일한 크기와 밀도로 성장되었다. 

그림 3. FESEM micrographs of NbOx nanopillars self-assembled. (a)tilt view, 
(b)cross-sectional view, (c)top view  by anodic aluminum oxide process using oxalic acid at 
40 V. 

   그림 4는 인산을 전해질로 이용하여 형성된 NbOx nanopillar의 FESEM 사진이다. 높이

는 270~290 nm, 직경은 100~120 nm의 크기로 형성되었다. 옥살산을 이용하여 형성된 것

보다 높이와 직경이 크게 증가되었다. 이러한 원인은 인산에서 형성된 세공의 직경이 옥

살산보다 크게 형성되기 때문에 NbOx nanopillar의 직경이 증가하는 것이다.   옥살산과 

인산을 전해질로 사용하여 형성된 NbOx nanopillar의 모습은 상단부와 하단부의 직경이 

상이한 크기로 형성된다. 이러한 이유는 알루미나의 장벽층과 Nb 박막의 계면에서 산화

가 시작되고 Nb 박막의 저항이 알루미나보다 낮기 때문에 NbOx nanopillar의 상단부분은 

넓고, 평탄한 모양으로 산화반응이 시작된다. 따라서 산화된 Nb 박막은 알루미나의 세공

을 따라 평탄하게 채워지고 그 이후 세공을 채우고 있는 NbOx의 영향으로 하단의 이온

전달이 저하되어 상단보다 작은 직경의 pillar모양으로 형성된다.

그림 4. FESEM microographs of NbOx nanopillars self-assembled. (a)tilt view, 
(b)cross-sectional view, (c)top view by anodic aluminum oxide process using phosphoric acid 
at 195 V.

   그림 5는 옥살산을 전해질로 이용하고 인가전압을 20~60 V로 변화시켰을 때 형성되

는 NbOx nanopillar의 FESEM 사진이다. 인가전압의 크기를 20, 40, 60 V로 증가시키면 형

성되는 NbOx nanopillar의 높이는 50, 80, 120 nm, 직경은 40, 80, 100 nm로 각각 증가하였

다. 그러나 밀도는 20 V일 때 2.5×1017 cm2에서 40, 60 V에서는 증가하면 각각 6.25×109 
cm2와 5×107 cm2로 감소하였다. 상승된 인가전압에서 NbOx nanopillar의 높이가 증가하는 

원인은 전압이 증가하면 전류밀도가 증가되고 전류밀도의 증가는 전해질의 온도상승 효

과를 나타낸다. 따라서 전해질의 활성화 에너지가 높아지고  
그림 5. FESEM micrographs of NbOx nanopillar self-assembled at different applied voltages. 
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(a)20 V, (b)40 V, (c)60 V . Inserts display the FESEM micrographs of top view.

   Nb 박막으로 전달되는 이온의 양이 증가된다. 즉, 노출된 Nb 박막의 산화반응이 촉진

되어 낮은 전압보다 높은 전압에서 pillar의 높이가 증가한다. 
밀도는 인가전압이 상승함에 따라 감소한다. 인가전압이 상승하면 알루미늄에서 알루미

나로의 변화속도가 증가한다. 이는 세공이 형성될 수 있는 시간이 감소하였음을 의미한

다. 따라서 세공의 밀도 감소가 NbOx nanopillar의 밀도저하를 초래하는 것으로 해석된다

[4].

결론

알루미늄의 양극산화 공정을 이용한 NbOx nanopillar의 형성에 관한 연구가 수행 

되었다. 양극산화시 이용되는 전해질과 인가전압의 변화에 따른 NbOx nanopillar의 크기와 

모양, 그리고 밀도가 FESEM으로 관찰되었다. 옥살산을 전해질로 사용하면 80~100 nm의 

높이와 40~80 nm의 직경으로 형성되고, 인산을 전해질로 사용하면 270~290 nm의 높이, 
100~120 nm의 직경으로 형성되었다. 또한 옥살산을 전해질로 이용하고, 인가전압이 20 V
에서60 V로 상승하면 NbOx nanopillar의 높이는 50 nm에서 120 nm로 증가하고, 밀도는 

2.5×1017 cm2에서 6.25×109 cm2 로 감소하였다. 이러한 원인은 인가전압이 상승하면서 전

류밀도의 상승효과를 가져오기 때문으로 판단된다. 결과적으로 NbOx nanopillar의 크기와 

밀도는 전해질의 차이에 따라 가장 큰 변화를 나타내고, 인가전압을 변화함으로써 미세

조절이 가능하였다. 
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