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1. 서 론

최근 나노 구조화된 반도성 재료에 대한 관심이 증가하고 있으며

이는 광전기적(photoelectric)적 특성을 향상시킬 수 있고 이로 인하

여 다양한 활용이 가능하기 때문이다. 이들 중 산화아연은 3.37 eV

의 넓은 direct bandgap의 반도성물로 wurtzite 구조체이며 60 meV

의 높은 exciton binding energy와 가시광선영역의 높은 투과도, 전

기전도도, 압전 특성 등의 좋은 성질을 가지고 있다[1, 2]. 이 때문

에 UV 발광체, 태양전지, 가스센서, 바이오/화학센서 등의 다양한

활용이 가능하여 매우 광범위하게 연구가 진행되고 있다[3].

나노 구조화된 금속산화물을 제조하는 방법으로는 고온의 분위기

에서 기상증착법(gas-phase deposition)을 많이 사용하며 이는 양질

의 나노 구조체를 제조할 수 있지만[4-7] 많은 에너지를 소모하고

넓은 면적에 활용하기 힘들다는 단점이 있다[8, 9]. 이에 반해 전기

화학적 방법을 이용한 금속표면개질방법은 공정제어가 매우 간단하

고 경제적인 장점이 있다. 특히, 전기화학적 증착법에 비하여 양극

산화법은 금속산화물을 넓은 면적으로 제어 할 수 있고 제조 중에

음이온으로 도핑 할 수 있으며, 매우 균일하고 규칙적인 나노 구조

산화물을 제조할 수 있는 장점이 있다[10-13]. 최근에는 알루미늄

및 타이타늄을 양극산화공정을 통하여 기능성 알루미나 및 타이타

니아 다공구조 및 나노튜브를 제조하는 연구가 진행되고 있으며, 독

특한 물리, 화학적 성질을 갖는 금속 표면에 나노 구조 산화막을 제

조한후 이를 바이오, 에너지, 센서등 광범위한 분야에 적용하는 연

구가 이루어지고 있다[14-16]. 예를 들어 타이타늄을 Ethylene glycol

을 기반으로 한 NH
4
F 전해질에서 양극산화하면 무정형(amorphous

phase)의 100 µm 이상의 TiO
2 
나노튜브를 제조할 수 있고 이를 활

용하여 염료 감응형 태양전지와 바이오센서로서의 활용하는 연구가

진행 중에 있다[17]. 하지만 산화아연은 산/알칼리 분위기에서 쉽게

용해되기 때문에 양극산화를 통해 나노 구조화된 산화아연을 제조
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 요 약

산화아연은 광학적/전기적 특성 때문에 많이 연구되고 있는 재료이지만 산, 염기분위기에 약하기 때문에 양극 산

화법을 이용하여 제조하기 힘들며, 현재 보고 되어 지고 있는 연구결과 역시도 많지 않다. 본 논문에서는 일반적인

전해질인 수용액이 아닌 에탄올과 H
2
SO

4
의 혼합용액을 사용하여 양극산화 하였으며 수용액에서 제조된 ZnO와는

다른 자기 정렬된 줄무늬의 육각판상구조를 가진 ZnO를 제조할 수 있었다. 이는 H
2
SO

4
를 함유한 에탄올용액에서

H
2
SO

4
에 미량 포함된 H

2
O가 ZnO의 선택적인 용해를 함으로서 자기 정렬된 구조를 만드는데 기인한다. H

2
SO

4
의

농도, 인가전압, 양극산화 시간, 물 첨가 등에 따른 영향 및 자기 정렬된 줄무늬의 육각판상구조를 생성하는 메커

니즘을 다루었다.

Abstract − There are no many research reports on the preparation of ZnO by electrochemical oxidation since the zinc

oxide is very easily dissolved in an acidic or basic environment, even though zinc oxides have attracted many attentions

because of their optical/electrical properties. In this paper, we describe the fabrication of self-ordered stripes of ZnO by

anodization of Zn in an ethanolic sulfuric acid. The formation of stripes of ZnO originating from Zn is attributed to

water-selective dissolution of ZnO during anodization. We study in detail the effects of concentration of H
2
SO

4
, applied

potential, anodization time, and addition of a small amount of water on the fabrication of stripes of ZnO. Mechanisms

for the fabrication of ZnO stripes are discussed in terms of the above-mentioned effects.

Key words: ZnO, Anodization, Etching, Stripe, Nanostructure
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하는 방법은 거의 알려지지 않았다[18]. 전해질로 NaOH 용액과 HF

를 함유한 에탄올용액을 사용하여 양극 산화된 산화아연를 제조하

는 연구가 일부 보고 되어져 있으나 구체적인 제조 메커니즘에 대

한 자세한 연구는 보고되어 있지 않다[19-21]. 또한 최근 높은 방향

성의 산화아연 나노니들(nanoneedle)이 아연산염이 포화된 수용액

전해질에서 양극산화법 및 전기화학적 증착법에 의해 제조되는 연

구가 보고되었다[22]. Kuan그룹은 NH
4
Cl과 H

2
O
2
의 혼합용액에서

양극산화를 통해 단결정 아연 마이크로팁(microtip)제조를 발표했고

마이크로팁의 형성은 전계에 의한 국부적인 용해에서 야기된 균열

(crack)에 의해서 기여된 것이라 주장한다[23]. 최근 본 연구팀은 F−

이온이 함유된 전해질에서 양극산화를 통해 산화아연 나노와이어

제조가 제조될 수 있음이 보고하였다[18]. 이론에 의하면, H+이온은

저 전압에서 주로 산화아연 용해를 주도하는 반면 고전압에서는 음

이온이 산화아연 용해를 주도함을 알 수 있다. H+이온의 용해반응

을 줄이기 위해 중성인 NH
4
F를 전해질로서 사용하였으며 니들 다

발로 구성된 꽃모양(flower-like morphology) 산화아연을 여러 전압

범위에서 제조할 수 있었다. Han그룹은 formamide와 물의 혼합용

액으로 아연 위에 높은 방향성의 산화아연 나노와이어를 제조하였

다[24, 25]. 본 논문에서는 줄무늬모양의 산화아연구조의 형성에 대

한 양극산화조건에 대해서 논의할 것이며, 전류변화에 따라 예상되

는 생성 메커니즘을 논의할 것이다.

2. 실 험

본 실험의 출발물질로는 0.25 mm의 두께와 순도 99.9%의 Zn 디

스크(Goodfellow, UK)를 사용하였고 전해질로서 높은 순도의

(reagent grade)의 에탄올(99%)과 H
2
SO

4
(98%)를 혼합하여 0.2 M~4

M의 농도로 사용하였다. 양극산화를 위한 실험은 일반적인 전기화

학 2 전극 cell 시스템을 사용하였다(Fig. 1). 전극으로는 양극에 1

cm2 넓이의 Zn 디스크와 음극에는 Pt mesh를 사용하였으며 실험

전 Zn 디스크는 에탄올로 초음파 세척한 후 N
2
가스로 건조 시켜 실

험 하였다. 제어 가능한 전압인가를 위해 power supply(SourceMeter

2400, Keithley)를 사용하여 1 V~40 V인가하였으며 양극산화 과정

중에는 stirrer를 이용하여 용액을 계속적으로 순환시켰다. 이렇게 제

조된 ZnO 기판의 표면관찰은 sputter coater(108 auto sputter coater,

Cressington Scientific Instruments, USA)을 이용하여 Pt 코팅을 한

후 FE-SEM(Field Emission Scanning Electron Microscope, JSM

6700F, JEOL, Japan)으로 15 kV의 가속전압을 인가하여 관찰하였

다. 또한 양극산화 후 Zn 기판 위에 생성된 필름의 조성과 결정성

을 측정하기 위해 micro-Raman spectrometers(Jasco, NRS-3300)의

Raman peak을 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

일반적으로 아연과 산화아연은 수용액에서의 산성과 알칼리분위

기가 주어지면 매우 쉽게 산화, 에칭되는 성질을 가지고 있으며 전

압을 인가한다면 그 속도 또한 증가할 것이다. 또한 산성분위기에

서는 아연의 산화과정으로 산화아연이 생성된다. 이때 아연이 산화

되는 속도와 산화아연이 용해되는 속도의 구비에 의해 표면에 생성

되는 구조와 조성이 결정된다.

Fig. 2는 여러 산성의 수용액에서 Zn 기판을 양극 산화한 결과이

다. Fig. 2(a)는 0.2 M H
2
SO

4
수용액분위기에서 양극 산화한 결과로

Zn 기판의 에칭되는 속도가 산화에 의한 산화아연의 형성속도보다

빨라서 마치 계단의 모양으로 에칭된 모습을 보인다. 또한 산화아

연은 용해되어 거의 남아있지 않은 모습이며 에칭의 속도가 매우

빠르기 때문에 1시간 동안의 양극산화를 하였을 때 0.25 mm의 Zn

기판의 바닥이 뚫리는 결과를 보였다. Fig. 2(b)와 (c)는 대표적인 산

성용액인 HCl과 H
3
PO

4
용액을 전해질로 사용하여 양극 산화한 결

Fig. 1. Experimental setup for electrochemical oxidation of Zn for

the fabrication of ZnO nanostructures.

Fig. 2. FE-SEM images of anodization of Zn in an acidic media: (a)

0.2 M H2SO4, 1 V, 30 min, (b) 0.3 M HCl, 1 V, 1 h, (c) 0.2 M

H3PO4, 1 V, 1 h.
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과로 (a)와 마찬가지로 표면전체가 에칭된 모습을 보이며 이들의 에

칭속도는 다르지만 계단의 모양으로 에칭된 모습을 볼 수 있다. Zn

은 H
2
SO

4
수용액에서 Zn+이온이 용출 되며 Zn+이온은 황산염을 형

성하게 된다. 또한 황산염은 물에서 매우 잘 녹는 성질을 가지고 있

지만 에탄올에서는 잘 녹지 않는다. 이러한 성질을 이용하여 에탄

올과 H
2
SO

4
의 혼합용액의 농도를 달리하여 실험한 결과가 Fig. 3

이며 Fig. 3(a)와 (c)에서 0.2 M~1M의 황산을 포함한 에탄올 용액

에서 육각의 판상모양이 줄무늬의 형태로 자기 정렬되는 현상을 관

찰할 수 있으며 Fig. 3(b)은 Fig. 3(a)의 저배율 이미지로 Zn 기판에

전체적으로 에칭과 용해가 일어나는 것을 알 수 있다. Fig. 3(f)은

Fig. 3(a)의 단면 이미지로 줄무늬로 자기정렬 된 육각의 판상구조

를 확인할 수 있다. 고농도의 4 M 황산용액에서는 자기정렬 된 산

화막은 볼 수 없으며 또한 이들이 용해된 것을 볼 수 있는데 이는

황산(98%)의 용액내의 물이 포함되어 있기 때문에 아연황산염

(ZnSO
4
)이 물에 의해 선택적으로 용해된 것이라 볼 수 있다. 이때

의 용해는 물의 H+이온에 의한 것이며 Fig. 3(a)와 (c)를 비교하여

보면 줄무늬로 자기정렬 된 형태는 같지만 줄과 줄 사이의 간격은

농도가 증가할수록 간격 역시 증가하는 경향을 보인다. 이와 같은

결과는 에탄올과 황산용액에 물을 첨가하면 H+이온의 양이 증가하

여 이와 비슷한 결과가 일어날 것이라 예측할 수 있다. 또한 Fig.

3(e)는 용액을 저어주지 않고 양극산화 하였을 때의 결과로 자기 정

렬되지 않는 모습을 관찰 할 수 있었고, 이는 stirring이 줄무늬로 자

기정렬 된 산화막 제조에 영향을 줌을 알 수 있다.

Fig. 4는 줄무늬 형태의 ZnO형성 시에 인가전압이 미치는 영향

을 보여준다. 줄무늬구조는 양극산화 시 인가전압 1 V부터 10 V까

지 관찰할 수 있었으며 (a)와 (b)의 이미지를 비교해 볼 때 줄과 줄

의 간격은 전압증가에 따라 비례적으로 넓어지고 있음을 볼 수 있

고 이는 전해용액에 황산의 농도가 증가했을 때와 마찬가지로 물의

H+이온이 산화막을 용해시키는 결과로 볼 수 있다. 또한 인가전압

의 증가로 인해 H+이온이 산화막을 용해시키는 속도가 더욱 빨라

지는 결과라 생각된다. Fig. 4(c)에서 인가전압이 10 V일 때 역시도

줄무늬의 형태는 유지하고 있지만 육각판상은 관찰할 수 없고 이는

전압증가에 따라 산화막의 용해 역시도 빨라졌기 때문이다. Fig. 4(d)

의 이미지를 보면 20 V를 인가하였을 때는 판상의 산화막은 관찰할

수 없다. 하지만 저배율의 이미지를 봤을 때 줄무늬의 구조를 형성

하고 있었음을 알 수 있다.

Fig. 5는 황산을 포함하는 에탄올 전해질에서 양극산화 과정 중

의 current-time의 그래프로 3단계로 나누어 볼 수 있다. 초기 전류

밀도 곡선의 기울기가 완만하게 감소하는 부분의 영역(I)과 급격하

게 감소되는 부분(II), 다시 평형을 이루어 완만하게 감소하는 부분

(III)으로 나눌 수 있다. (I)까지의 양극산화 시간은 24.45분 지점이

며 (II)까지의 반응 시간은 46.53분 지점이다. (I)영역과 (II)영역의

표면 이미지는 Fig. 6에 나타내었고 (III)영역의 이미지는 Fig. 2(a)

Fig. 3. FE-SEM images of anodization of Zn in ethanolic H2SO4 at 1

V for 1 h: the concentration of H2SO4 is (a) 0.2 M, (c) 1 M, (d)

4 M. Note that Fig. 3(b) is a low magnification view of Fig.

3(a), Fig. 3(e) shows the result if anodization is carried out in

0.2M ethanolic H2SO4 without stirring. Fig. 3(f) is the cross-

sectional view of Fig. 3(a).

Fig. 4. Effects of applied potential on the fabrication of self-ordered

stripes of ZnO. Note that anodization is carried out in ethan-

olic 0.2 M H2SO4 at (a) 3 V, (b) 5 V, (c) 10 V and (d) 20 V.

Fig. 5. Current density transient as a function of andization time.
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에 나타내었다. (I)영역의 이미지인 Fig. 6(a)와 (b)를 보면 인가된

전압에 의해 표면에 국부적으로 전기화학적 용해가 일어나며 표면

에 전체적으로 줄무늬의 판상구조를 형성할 핵생성의 모습을 확인

할 수 있다. (II)영역은 황산에 의해 Zn의 용출이 일어나고 이에 Zn

황산염을 형성한 모습이며 황산염은 에탄올에 의해 잘 용해되지 않

아 남아있는 것을 확인할 수 있다. 이에 따라 Fig. 5의 전류밀도 그

래프의 전류 값이 급격히 감소함을 이해할 수 있다. 또한 이들 황산

염은 산화막의 용해를 방해하고 황산염 근처의 표면에는 이미 형성

되어있던 줄무늬구조의 계속적이고 선택적으로 용해되어진다. 때문

에 자기정렬 된 ZnO 산화막이 형성되며 이후 황산염은 형성되는

시간보다 용해되는 시간이 더욱 빠르게 일어나 표면으로부터 제거

되고 자기정렬 된 줄무늬의 구조를 전 표면에 걸쳐서 형성하게 된다.

Fig. 7은 자기정렬 된 판상의 줄무늬 구조가 생성되는 메카니즘

을 나타내는 모식도이다. 먼저 Zn 표면에 인가된 전압에 의해 국부

적으로 용해가 일어나기 시작하며 줄무늬 형태의 ZnO 핵생성이 시

작된다. 그 후 국부적으로 용출된 Zn2+이온과 황산의 SO
4

2
−이온과

결합하여 ZnSO
4
의 황산염을 생성하고 황산염에 의해 표면의 ZnO

산화막의 용해는 방해 받으며 이미 생성되었던 줄무늬 형태의 바닥

Fig. 6. Effects of anodization time on the fabrication of ZnO stripes:

(a, b) 30 min (I region of Fig. 5) and (c, d) 40 min (II region of

Fig. 5).

Fig. 7. Schematic diagram of mechanism of self-ordered stripes of

ZnO.

Fig. 8. Raman spectroscopy result of ZnO prepared by anodization

of Zn in 0.2 M ethanolic H2SO4 at 1 V for 1 h.

Fig. 9. Effects of the addition of water on the formation of ZnO

stripes. Fig. 9(a) show the change of current density tran-

sients as a function of anodization (I: without water addtion,

II: 0.5 ml addition, III: 1 ml addition). Note that anodization is

carriet out at 1 V for 1 h in etanolic 0.2 M H2SO4 with an

addition of water (b) 0.5 ml and (c) 1 ml.
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부분은 물에 의한 선택적이고 계속적인 용해가 일어난다. 마지막으

로 황산염의 제거와 함께 자기정렬 된 ZnO의 줄무늬구조가 제조된다.

Fig. 8은 0.2 M H
2
SO

4
의 에탄올 용액에서 인가전압 1 V로 1시간

동안 양극 산화하여 제조된 줄무늬로 자기정렬된 ZnO 필름을

Raman 분광법을 이용하여 조성과 구조를 분석한 결과로 산소공극

(oxygen vacancy)을 갖는 ZnO을 나타내는 파장의 길이 561이 관측

되었다[26].

Fig. 9는 0.2 M H
2
SO

4
의 에탄올용액을 전해질로 사용하여 물 첨

가에 따른 영향을 나타내는 이미지이다. Fig. 9(a)는 current-time 그

래프로 물을 첨가하는 양에 따라 ZnSO
4
의 황산염을 나타내는 영역

의 곡선이 더욱 빠른 시간에 나타나며 이는 황산염이 더욱 빨리 생

성된 것을 의미한다. 또한 물 첨가에 따라 기울기 역시도 더욱 급격

한 기울기를 나타내며 이는 황산염이 물에 의해 더욱 빨리 용해되

어 제거됨을 알 수 있다. (b)와 (c)는 각각 II와 III의 표면이미지이

며 자기 정렬되지 않은 모습을 보인다. 또한 (b)와 (c)를 비교하면

물 첨가 양에 따라 줄무늬의 정렬구조는 더욱 나타나지 않음을 보

이며 물의 H+이온에 의해 Zn 표면의 용해가 전 표면에 더욱 빨리

되며 용해의 속도가 자기정렬에 큰 영향을 주는 황산염의 생성속도

를 더욱 빠르게 하였음을 알 수 있다. 또한 이들 황산염의 생성속도

와 용해속도의 차이가 바닥부분의 줄무늬형태의 자기정렬을 형성할

충분한 시간을 주지 못하였음을 알 수 있다.

본 연구로부터 얻은 결과는 표면적이 넓고 일정한 방향으로 나노

구조를 제조함으로서 향후 고감도 바이오센서 및 고효율 염료감응

태양 전지등에 적용될 수 있을 것으로 기대된다.

4. 결 론

본 논문은 ZnO 제조 시 양극 산화법을 사용하였고 H
2
SO

4
를 포

함한 에탄올용액을 전해질로 사용함으로서 기존의 수용액을 전해질

로 사용하였을 때와는 다른 구조의 ZnO를 제조할 수 있었다. 수용

액을 전해질로 양극산화를 하였을 경우 육각의 계단형태의 산화막

이 생성되지만 H
2
SO

4
를 함유한 에탄올용액을 전해질로 사용할 경

우 줄무늬로 자기 정렬된 800 nm 크기의 육각의 판상구조를 볼 수

있었다. 이는 에탄올용액의 사용과 H
2
SO

4 
용액 내 H+이온의 미량

존재로 인하여 국부적으로 에칭된 결과이며 H
2
SO

4
의 농도가 증가

할수록, 인가전압이 높아질수록 판상의 줄무늬 간격은 넓어지고 결

국에는 줄무늬가 없어지는 결과를 알 수 있었다. 이는 전류밀도 그

래프에 따른 시간별 실험결과로 줄무늬패턴이 먼저 생성된 후 그

위에 아연염(ZnSO
4
)가 생성되며 물에 의한 선택적인 용해가 발생

하여 줄무늬의 ZnO가 생성됨을 확인하였다. 또한 인위적으로 H+이

온의 양을 늘려주기 위해 물을 첨가하여 실험함으로서 위의 메커니

즘을 증명하였다. 
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