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요 약

게터는 반도체와 초소형 전자패키지 소자 내부의 수소와 수증기 같은 기체를 흡착하여 기기 작동 시 방해 기체를

제거하는 기능을 한다. 본 연구에서는 재료와 공정 측면에서 높은 가격 경쟁력을 갖는 게터로, 실리콘 기판에 올라간 다

공성 알루미나 구조체를 제조하는 연구를 진행하였다. 기공의 크기가 조절된 양극산화 알루미나(AAO)는 높은 비표면

적을 가지며 표면에 OH-기를 다수 포함하므로 높은 효율을 갖는 수분 흡착제로 사용되었다. 등온 수분 흡탈착 곡선으로

분석한 수분 흡착도는 상대습도 35%일 때 2.02%로 우수한 성능을 나타내었다. 즉, 저온에서 사용가능하며, 추가 열원이

필요하지 않아 박막구조의 소형화가 용이하여 내부 손상 및 오염을 방지할 수 있는 게터재를 합성하였다.

Abstract − Getter is a class of materials used in absorbing gases such as hydrogen and moisture in microelectronics or

semiconductor devices to operate properly. In this study, we developed a new device structure consisting of porous anod-

ized alumina films on textured silicon wafer, which have cost efficiency in materials and processing aspects. Anodic alu-

minum oxide (AAO) with controlled pore sizes can be applied to a high-efficiency moisture absorber due to the high

surface area and OH- saturated surface property. The moisture sorption capacity was 2.02% (RH=35%), obtained by ana-

lyzing isothermal adsorption/desorption curve.
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1. 서 론

초소형 전자공학 기술(MEMS, Micro electro mechanical systems)을

기반으로 하는 정밀기계는 작동 수명과 작업 효율을 높이기 위해 적

절한 진공도를 필수적으로 요구한다. 진공 기술이 접목되는 분야는

동작 센서(motion sensor), 적외선 센서, 위성 통신, 레이더, 관성항법

장치(Inertial navigation system)를 포함하는 우주, 군사, 산업 기술

등으로 광범위하다. 이러한 MEMS, MOEMS(Optical MEMS) 패키

지 내부의 미세 입자나 가스 오염은 전자기기가 작동할 때 부품 소

자와 광학 특성을 쉽게 열화시킨다. 따라서 밀봉 용접(hermetic

sealing)하여 외부로부터의 기체 유입을 막고, 게터(Getter)를 추가로

실장하여 기기 작동 시 소자로부터 발생하거나 내부에 잔존하는 H
2
,

O
2
, CO

2
, H

2
O 등의 방해 기체를 화학 흡착하여 제거한다[1]. 예를 들

어, 진공 증폭기(vacuum tube amplifier) 내부의 잔존 H
2
O는 광학 렌

즈를 부식시키거나 가동 부품 간 정지 마찰을 일으켜 부품을 이동시

키므로 제올라이트, 세라믹 패키지 등으로 흡착한다[2]. 또한, IR 센

서 내부에서 온도 상승에 의한 전기저항 변화를 검출하는 비냉각 볼

로미터에는 O
2
와 H

2
O 게터를 부착, 0.01 mbar 이하의 진공도를 유

지시켜 열전도로 인한 손실을 최소화한다[3]. H
2
 기체의 경우 금속

표면에서 흡착 및 분해되어 금속 원자 사이에 잔존하던 것이 고진공

에서 다시 결합하여 기기 작동을 방해하므로 Ti, Zr, Zr-alloy, V 등

다양한 재료를 사용하여 흡착한다[4].

기기가 소형화되면서 기기 내부에서 게터재를 제조하는 것이 불
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가능해짐에 따라, 외부에서 제작한 후 이동하여 실장한다. 공기 중에

노출되는 동안 기체와의 반응을 막기 위해 부동태 막을 형성시키며, 실

제 작동 전 150 oC 이상으로 가열하는 활성화 단계를 거쳐 흡착능을

회복한다[5]. 그러나 활성화 단계는 추가적인 열원 부착을 필요로 하

며, 가열 시 기기에 손상을 주거나 추가적인 오염을 불러일으킬 수

있다. 따라서 현재까지의 연구는 부동태 막과 흡착재의 활성 메커니

즘을 변화시켜 활성화 온도를 낮추거나 게터재의 비표면적을 향상시

켜 흡착도를 높이는 데에 집중되어 있다[6].

양극 산화 알루미나(AAO, Anodic Aluminum Oxide)는 나노 크기의

규칙적 기공을 갖는 2차원 다공체로 멤브레인, 형판(template), 필터

등으로 많이 사용된다. 양극산화법은 상온 액상 공정으로, 인가전압

및 전류, 전해질, 공정 온도를 변화시켜 다양한 종횡비의 다공성 알

루미나 층을 합성한다. 고가의 진공증착법, 높은 공정온도 및 고진공

을 요구하지 않아 공정이 간단하고 비용이 저렴하며, 제작된 나노 다

공성 알루미나는 화학적·기계적 안정성이 우수하다[7]. 또한, 나노 크

기의 기공이 정렬된 구조적 특성 상 높은 비표면적과 캐필러리 효과

를 갖고, 비정질과 결정질이 혼재하는 결정성 때문에 기공 확장 정

도에 따라 표면 활성 정도가 변화하므로 수분에 대한 반응성을 증대

시켜 수분 센서재에 적용된 바 있다[8,9].

본 연구에서는 재료와 공정 측면에서 높은 가격 경쟁력을 갖는 게

터재로, 실리콘 기판 위에 적층된 다공성 알루미나 구조체를 제조하

는 연구를 진행하였다. 가스반응 표면적을 높이기 위해 기판을 습식

공정을 이용하여 요철형태로 제어한 피라미드형 실리콘 기판을 사용

하였으며, 나노 기공구조의 박막을 형성하여 기공도를 조절하였다.

주사전자현미경(FE-SEM), 등온 수분흡탈착 곡선(Isothermal moisture

adsorption/desorption curve) 분석하여 수분 흡착 게터재로 사용 가

능성을 평가하였다. 저온에서 사용가능하며, 추가 열원이 필요하지

않아 박막구조의 소형화가 용이하며 내부 손상 및 오염을 방지할 수

있는 게터재를 합성하였다.

2. 실 험

2-1. 실리콘 표면 텍스처링(Texturing of Silicon Surfaces)

본 연구에서는 적외선 센서재 등 반도체 소자에 바로 적용할 수

있는 p-형 실리콘 기판(Boron doped, <100> oriented, 1-10 ohm.cm)

을 사용하였다. 실리콘 기판을 아세톤(99.5%)과 증류수로 세척한 뒤

잔존하는 유기물을 제거하기 위해 황산(Sulfuric acid, DAEJUNG,

98%):과산화수소수(Hydrogen peroxide, DAEJUNG, 30% aqueous

solution):증류수가 15:7:3의 비율로 섞인 용액에 담가 80 oC에서 10

분 동안 가열하였다. 자연 산화층을 제거하기 위해 상온에서 10 wt%

불산(Hydrofluoric acid, DUKSAN, 48-51%) 용액에 10분 동안 담갔

다가, 2 wt% 수산화칼륨(Potassium hydroxide, SAMCHUN, 85%)

용액에 30분 동안 담가 실리콘 표면을 마이크론 단위의 피라미드가

분포된 형상으로 텍스처링하였다. 시편을 각각의 용액에 담갔다가

꺼낸 뒤에는 증류수로 세척 및 자연건조 시키고 다음 공정을 진행하

였다.

2-2. 알루미늄 양극 산화 및 기공도 제어(Anodizing of Aluminum

Films and Pore-widening Effects)

양극 산화 알루미나의 기공도에 따른 수분흡착 특성을 평가하기

위하여, 먼저 실리콘 기판을 사용하지 않은 알루미나 피막을 제조하

였다. 제조 방법은 옥살산(Oxalic acid, Sigma Aldrich, 99+%) 기반

의 2단계 양극산화 공정을 채택하였다[10,11]. 고순도 알루미늄 필름

(99.99%, 0.25 mm, Alfa Aesar)을 2.5×2.5 cm 크기로 잘라 에탄올에

담가 3분 동안 초음파 처리하고 증류수로 세척하였다. 시편 표면의

자연 산화층을 제거하기 위해 1 M 수산화나트륨(Sodium hydroxide,

SAMCHUN, bead>98.0%) 용액에 1분 담갔다가 증류수로 세척하는

과정을 두 번 반복하고 자연건조 시킨 뒤, 1.5 cm의 구멍이 뚫린 지

그에 넣어 조립하여 원하는 영역만 양극산화 공정에 사용하였다. 1차

양극산화는 50 V에서 30분, 2차 양극산화는 55 V에서 4시간 30분

동안 진행하였고, 1차 산화 뒤에 형성된 불규칙한 기공은 1.8 wt% 크

롬산(Chromic(VI) oxide, High purity chemical, 99.99%)과 6 wt%

인산(Phosphoric acid, SHOWA, 98%) 의 혼합 용액에 5시간 동안 담

가 제거하였다. 하단면의 알루미늄은 0.1 M 염화구리(Copper(II)

chloride, Sigma Aldrich, 99%)와 20 vol% 염산(Hydrochloric acid, Sigma

Aldrich, 34~37%) 혼합 용액으로 제거하고, 45 oC의 5 wt% 인산 용

액에 1시간, 2시간 동안 담가 기공 확장하였다.

피라미드 형태로 텍스처링 된 실리콘 기판 상단에 전자빔 증착법

(E-beam evaporation)으로 약 700 nm 두께의 알루미늄 필름을 증착

하였다. 알루미늄/실리콘 시편을 구리(Cu) 테이프에 접착하여 만든

전극을 양극으로, 1.5 μm의 백금을 코팅한 타이타늄 막대 전극을 음

극으로 하여 0.3 M 옥살산 용액에 담가 50 V 전압을 인가하여 양극

산화시켰다. 100초에서 최대 800초의 시간 동안 100초 단위로 공정

시간을 조절한 뒤 표면 육안 사진, 전류밀도-시간 곡선, 주사전자현

미경 분석을 기반으로 최적 공정 시간을 확립하였다. 표면에 형성된

다공성 알루미나 피막의 기공도를 조절하기 위해 1.8 wt% 크롬산과

6 wt% 인산의 혼합 용액에 담갔다가 꺼내어 증류수로 세척 및 건조

하였다. 공정 시간은 40분, 70분, 90분에서 최대 130분으로 조절하

였고, 주사전자현미경 사진을 통해 표면과 측면 형상을 분석하고 기

공의 크기, 기공도 값을 얻었다.

2-3. 특성 평가(Characterization)

다공성 구조는 FE-SEM (Hitachi S-4800)으로, 수분 흡착도는 BEL

Japan 사의 BELSORP-aqua3을 사용하여 부피법에 의한 등온 수분

흡탈착 곡선을 그려 평가하였다. 수분 흡탈착 곡선은 진공 분위기에

서 300도로 가열하여 24시간 동안 유지하는 전처리 공정을 통해 시

편에 남아있는 수분과 잔존 가스를 제거한 뒤 분석하였다. 측정온도는

25.15 oC로 유지시켰으며 흡착에 사용된 증기는 3차 증류수를 80 oC로

가열하여 얻은 것을 사용하였다. 이때 증류수의 밀도는 0.997 g/cm3,

포화 증기압은 3.1690 kPa(23.8 mmHg)이다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 텍스쳐링 된 실리콘 기판 상단에 알루미늄 증착 후 양극 산화

Fig. 1은 텍스쳐링과 알루미늄 증착 공정을 거치고 난 뒤 알루미늄

/실리콘 기판의 육안 사진과 주사전자현미경 사진이다. (a)는 육안 사

진으로, 4인치 실리콘 기판에 알루미늄이 고르게 증착된 것을 확인

하였다. 기판 표면의 얼룩은 유기물과 산화층을 제거하고 텍스쳐링

용액에 함침하는 과정에서 용액이 흘러내리고 건조 시 증발 속도가

다르기 때문에 나타난 것으로 보인다. 도면에 삽입된 표는 구입한 실

리콘 기판의 사양을 나타낸다. (b)는 평면 주사전자 현미경 사진으로

4.4±2.1 μm 크기의 피라미드가 형성된 실리콘 기판 위에 알루미늄
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층이 고르게 증착되었다. (c)는 단면 사진으로 실리콘 기판 위에 알

루미늄 층이 분리되지 않고 증착되어 있음을 확인할 수 있다. 이때

증착된 알루미늄 층의 평균 두께는 700 nm로 측정되었다.

Fig. 2는 알루미늄 호일과 실리콘 기판에 증착한 알루미늄의 양극

산화 거동을 비교한 전류밀도-시간 그래프이다. Fig. 2의 (a)는 알루

미늄 호일 사용 시 전류 밀도의 변화를 측정한 그래프와 표면에서의

화학 반응을 나타낸 도식이다. 60 μm 두께의 알루미늄 막을 양극으

로, 백금 전극을 음극으로 하고 0.3 M의 옥살산 용액에 담가 10분 동

안 50 V의 전압을 인가하였다. 알루미늄 기판의 표면에서 산화된 알

루미늄 이온(Al3+)과 산성 전해질의 물 분자(H
2
O)로부터 분해된 산

소 이온(O2-)이 반응하여 알루미나 층이 형성되며, 알루미늄이 산화

될 때 알루미늄 원자 하나가 차지하는 부피 차이에 의해 나노 크기의

기공을 갖는 다공성 구조로 전환된다. 이때 연질 양극 산화의 경우

전류 밀도는 일반적으로 10~20 mA/cm2 이면 균일한 구조를 형성하

는 것으로 보고된 바 있다[12]. 따라서, 초기 1~2분 사이 기공이 형

성되면서 우물 형태의 전류밀도 곡선을 그리고, 이후 약 10 mA/cm2

으로 유지되면서 균일한 산화층이 형성됨을 확인하였다. Fig. 2의 (b)

는 실리콘 기판 위에 증착된 알루미늄의 양극산화 시 전류 밀도의 변

화와 표면 화학 반응을 나타낸 도식이다. 전류 밀도의 값은 알루미

늄 호일의 양극산화 거동과 비슷하게 진행되다가 약 10분이 지난 뒤

에는 전류밀도가 급격하게 증가하였다. 이는 알루미늄 표면부터 산

화되기 시작하여 모두 다공성 알루미나로 전환되면 전해용액이 불가

피하게 p-타입 실리콘 기판과 반응하면서 기포가 발생하기 때문이다

[13].

FIg. 3은 알루미늄/실리콘 시편의 양극산화 시 공정 시간에 따른

산화층 두께 변화를 나타낸 그래프이다. 공정 시간은 100초 간격으로

100초부터 800초까지 조절하였으며, 시간에 따라 산화 피막의 평균

두께는 선형적으로 증가하는 것을 확인하였다. 600초 이상 양극산화

시키면 두께 편차가 급격히 증가하는데, 이는 증착된 알루미늄의 두

께가 불균일하기 때문에 알루미늄이 소진되는 시간이 서로 다름에

기인한다. 즉, 전자빔 증착 시 알루미늄 피막은 피라미드의 양쪽 면

에서 약 100 nm 두께의 편차를 가지므로 500초에서 700초 사이에서

한쪽 면의 알루미늄은 모두 산화되고 다른 면의 잔여 알루미늄만 산

화 피막으로 전환된다. 이는 Fig. 2(b)의 전류밀도가 급격히 증가하

는 구간과도 일치한다. 이후 800초에서 다시 피막 두께가 감소하는

것은 전해질과 p-형 실리콘이 만나 공동(void)을 형성하면서 다공층

이 기판으로부터 탈착되기 때문이다[14]. 따라서 Pt, Au, Ti 등을 접

착층으로 올린 뒤 알루미늄을 증착하여 양극산화 한 다양한 선행 연

구가 있으나, 우리는 다공성 알루미나 자체의 수분 흡착 특성을 평

가하기 위해 접착층을 사용하지 않고 양극산화하였다[15,16]. Fig. 4

는 다공성 알루미나/실리콘 시편의 단면을 관찰한 주사전자 현미경

사진이다. (a)와 (d)는 500초, (b)와 (e)는 600초, (c)와 (f)는 700초 동

안 50 V를 인가하여 산화층을 형성시킨 뒤, 40분 동안 기공 확장한

결과이다. 고배율 단면 사진을 통해 서로 다른 두께의 산화 피막 모

두 다공성 구조를 갖는 것을 확인할 수 있었다. 양극산화 시간이 500

초에서 600초로 늘어나면 알루미나 피막의 두께는 증가하였으며, 산

화 피막으로 전환되지 못한 알루미늄이 산화층 하단에 남아있는 것

을 관찰할 수 있었다. Fig. 4(c)와 같이 양극산화 시간을 700초로 증

Fig. 1. Naked-eyes view (a) and FE-SEM images of the top-view (b) and cross-sectional view (c) of e-beam evaporated Al/Si substrate.

Fig. 2. Time-current density transients during anodizing of (a) 60-

µm-thick Al foil and (b) 700-nm-thick Al on Si substrate.

Fig. 3. The thickness of the anodized Al
2
O

3
 on Si substrate after

anodizing for 100-800 s.



404 임효령 · 엄누시아 · 조정호 · 좌용호

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 53, No. 3, June, 2015

가시키자 알루미늄 층이 관찰되지 않았으므로 600초에서 700초 사

이에 모든 알루미늄 층이 산화피막으로 전환되었으나, 하단면에 공

동이 형성되고 피라미드 형상의 실리콘 기판으로부터 탈착되는 것을

관찰할 수 있었다. 이러한 탈착은 게터재 내부에서 불순물 입자로 작

용할 수 있으므로, 전류밀도 그래프와 FE-SEM 분석 결과를 바탕으

로 양극 산화 공정을 600초에서 700초 동안 진행할 때 p-타입 실리

콘과 전해질이 만나면서 전류 밀도가 증가하는 시점에서 공정을 종

료하였다. 

3-2. 기공도에 따른 수분 흡착도 평가

다공질 알루미나의 수분 흡착도를 평가하기 위해, 알루미늄 호일

을 양극산화한 샘플과 실리콘 기판 위에 다공질 알루미나 피막을 형

성시킨 샘플의 기공도를 조절하여 비교 분석하였다. 그림 5는 알루

미늄 호일을 양극산화하고 45 oC의 5 wt% 인산 용액에 담가 기공 확

장한 샘플의 주사전자현미경 사진이다. Fig. 5(a)와 (d)는 기공 확장 공

정을 거치기 전, (b)와 (e)는 1시간, (c)와 (f)는 2시간 동안 기공 확장

한 표면과 하측면이고 삽입된 그림은 그 단면을 촬영한 결과이다.  표

면 사진의 분석 결과 기공 확장 후 다공성 구조가 균일하게 형성되

며, 기공도가 22%, 24%, 49%로 증가하였다. 기공 확장 전의 하측면

을 촬영한 5(d)는 양극산화 시 형성된 장벽층(barrier layer)의 형상을

나타내며, 기공 확장 공정을 진행할수록 (e) 29%, (f) 45%로 기공도

가 증가한다. 또한, 단면 사진을 통해 다공질의 형상이 무너지지 않

고 균일하게 형성되어 있음을 확인할 수 있었다.

Fig. 6은 다공성 알루미나 피막을 형성시킨 실리콘 기판의 표면과

단면 형상을 촬영한 주사전자 현미경 사진이다. 기공 확장 용액에 각각

(a, b) 40분, (c, d) 70분, (e, f) 90분, (g, h) 130분 동안 담갔다가 증

Fig. 4. Cross-sectional FE-SEM images of AAO/Si structure after anodization for (a, d) 500 s, (b, e) 600 s, and (c, f) 700 s in high and low

magnification.

Fig. 5. FE-SEM images of top-side(a, b, c) and bottom-side(d, e, f) of AAO template before pore-widening (a, d) process and after immersing

in pore-widening solution for 1 h (b, e) and 2 h (c, f). The inset is the cross-sectional view.
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류수로 세척한 뒤 공기 중에서 건조하여 시편을 준비하였다. 표면 분

석을 통해 기공 확장 시간이 길어질수록 다공층의 기공 크기와 기공

도가 증가하는 것을 확인하였다. 그러나 단면 분석 결과, 함침 시간

이 70분 이상이 되면 다공층의 벽면이 무너지는 모습이 관찰되었으

며, 실제로 시편을 다루는 과정에서 다공층의 취성이 증가하였다. 형

상 사진을 정량화한 그래프를 통해 기공 확장 공정 시간에 따른 기

공도와 다공층의 두께를 분석한 결과, 기공률은 약 13.6~37.2%로 조

절되었으며 산화층의 두께는 약 8% 감소하였다. 즉, 1.8 wt% 크롬

산과 6 wt% 인산의 혼합 용액을 사용한 기공 확장 공정은 다공질 알

루미나의 기공도를 조절하는 방법이 될 수 있으나, 동시에 실리콘 기

판 위에 형성된 다공층의 취성을 증가시켜 형상이 무너지고 불순물

을 야기하는 원인이 될 수 있다.

Fig. 7은 60 μm 두께의 양극산화 알루미나와 1 μm 두께의 양극산

화 알루미나 층을 올린 피라미드형 실리콘 기판의 수분 흡착도를 평

가한 그래프이다. Fig. 7(a)는 양극산화 알루미나를 기공 확장 전, 기

공 확장 1시간, 2시간 진행한 샘플의 기공도에 따른 수분 흡착도를

측정한 결과이다. 게터재가 작동하는 RH=35% 이하에서 (a)에 나타

낸 다공성 알루미나의 수분 흡착도는 기공도가 증가함에 따라 최대

3.9, 4.7, 9.4 cm3/g으로 급격하게 증가하는 양상을 보였다. 이는 기

공도 증가로 인하여 수분이 흡착하는 비표면적이 증가할 뿐 아니라, 기

공 내부의 비결정질 상에 집약된 OH-가 노출되면서 H
2
O와의 수소

Fig. 6. FE-SEM images of top-side(a, c, e, g) and cross-sectional

view(b, d, f, h) of AAO/Si structure after immersing in

pore-widening solution for 40 m (a, b), 70 m (c, d), 90 m (e,

f) and 130 m (g, h). The bottom graph is the average pore

diameter and alumina film thickness on the Si substrate

measured from the FE-SEM images.

Fig. 7. H
2
O adsorption-desorption isotherms for the AAO template

(a) and AAO/Si structure (b) (T=25 oC).
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결합이 증대됨에 기인한다[8,9]. Fig. 7(b)는 다공층/실리콘 샘플을 기

공 확장 용액에 40분 동안 함침한 시편의 수분 흡착도로, 시편의 무

게에 대한 수분 흡착 용량값은 RH=35%에서 0.020 cm3/g(2.02%)으로

측정되었다. 이는 고진공에서 요하는 최소한의 수분 흡착도인 2.0%

를 만족하는 값이다[17]. 또한, 실리콘 기판에 증착시킨 다공성 알루

미나에 비해 60 μm 두께의 다공성 알루미나 필름의 흡착도가 100배

이상 높은 이유는 실리콘 기판이 차지하는 무게와 알루미나의 두께

차이에 기인한다. 따라서, 두께가 얇은 실리콘 기판을 사용하거나 다

공질 알루미나의 두께를 증가시키고 또한, 규칙적인 기공을 형성하

여 기공도를 조절하면 수분 흡착능을 향상시킬 수 있을 것으로 판단

된다.

4. 결 론

저온에서 사용가능하고 추가 열원이 필요하지 않아 내부 손상 및

오염을 방지할 수 있는 게터재로 용액 기반의 양극산화법으로 다공

성 알루미나/실리콘 구조체를 합성하였다. 양극산화와 기공 확장 공

정 조건을 제어하여 피라미드형으로 식각된 실리콘 구조체 상단에

기공도 13.6%, 두께 1 μm 다공질층을 합성하였고, 합성된 구조체는

불규칙한 직경의 기공이 분포된 3차원 형상이었다. 등온 수분 흡탈

착 곡선으로 분석한 수분흡착도는 약 2.02%(RH=35%)로 우수한 성

능을 나타내었으며, 이는 다공성 알루미나의 수분 게터재로서의 가

능성을 제시하는 결과이다. 이와 같이 용액 기반의 양극산화법으로

제작된 수분 흡착 게터재는 IR 센서, 디스플레이 및 램프 소재의 게

터, 박막형 및 저항형 습도 센서 등 각종 전자소자에 응용이 가능할

것으로 예상된다.
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