
204

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 50, No. 2, April, 2012, pp. 204-210

양극산화를 이용한 산화니켈 박막 제조

김영진·정지훈†

경기대학교 화학공학과

443-760 경기도 수원시 영통구 이의동 산94-6

(2011년 8월 3일 접수, 2011년 8월 30일 채택)

Preparation of Nickel Oxide Films by Anodizing

Youngjin Kim and Jihoon Jung†

Department of Chemical Engineering, Kyonggi University, 94-6 Yiui-dong, Yeongtong-gu, Suwon-si, Gyeonggi-do 443-760, Korea

(Received 3 August 2011; accepted 30 August 2011)

요 약

니켈에 양극산화법을 적용하여 기존의 선행연구에서 보고되었던 nm 단위의 두께를 극복하고 최대 2.3 µm 두께의

산화니켈 박막을 제조하였다. 전해질은 에틸렌글리콜을 용매로 사용하였으며 F− 이온을 공급하기 위해 NH
4
F를 첨가

하였다. 전압을 40, 60, 80 V로 변화시키며 최대 12시간까지 양극산화반응을 진행하였으며 시간과 전압을 증가시킴에

따라 산화니켈 박막의 두께도 증가하였다. 그러나 80 V 전압에서는 급격한 산화 작용에 따른 니켈의 파괴가 나타났다.

XRD 분석 결과 양극산화에 의해 NiO가 생성되었음을 확인하였다.

Abstract − Nickel oxide thin films with 2.3 µm thickness were prepared in order to overcome limitations of thick-

ness with nm dimension by anodizing. For the electrolyte, ethylene glycol was used as solvent, and NH
4
F was added

for source of F− ions. The anodizing experiments were carried out on various voltages such as 40, 60 V and 80 V for

12 hours. The thickness of NiO was changed according to the anodizing time and the voltage. However, destruction

of Ni caused by rapid oxidation reaction occurred at 80 V. XRD results show that NiO was successfully created by

anodizing.
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1. 서 론

대표적인 이성분계 산화물인 산화니켈은 촉매[1], 전기변색[3] 그

리고 반도체 특성[4]을 가짐으로써 촉매[1,2], 연료전지[5], 수소저장

[6], 디스플레이[7,8], 반도체[4,9], 태양전지[10] 등 다양한 분야에 적

용 되는 물질이다. 산화니켈 박막은 진공증착[11], 전자빔증착[12],

RF 마그네트론 스퍼터링[13,14], 양극산화[15], 화학증착[16,18], 원

자층 에피탁시[19], 솔-젤[20] 및 분무 열분해[21,22,23]등의 다양한

방법으로 제조될 수 있다.

양극산화란 금속 표면을 전기적으로 산화시켜 금속 산화물의 피

막을 생성하는 방법으로, 이때 생성된 피막은 내식성, 내마모성이 강

할 뿐 아니라 다공성 촉매로 사용 가능하기 때문에 부식 방지를 위

한 알루미늄 코팅, 티타니아 나노튜브(Titania nanotube, TNT), 양극

산화알루미늄(Anodic Aluminum Oxide, AAO) 템플레이트 제작 등

에 적용되고 있다[24]. 양극산화법은 박막을 제조하는데 있어, 공정

이 간편하며 비용 효율성이 높고 양극산화에 작용하는 전압 및 전류,

온도, 전해질 조건, 극간 거리, 교반 속도 등의 공정 변수를 조절함으

로써 손쉽게 다양한 형태와 두께로 제조가 가능하다는 장점을 가

진다.

양극산화에서 니켈은 전해질 내에 존재하는 H
2
O와 반응하여, 니

켈 표면에서 직접적으로 산화니켈로 성장되며 산화니켈이 형성되는

반응은 다음과 같다[25].

Ni + H
2
O → NiO + 2H+ + 2e−

니켈의 양극산화는 Na
2
SO

4
[25], H

2
SO

4
[26], 붕산염 완충용액[27],

KOH[28,29] 등의 다양한 전해질에 대한 선행 연구가 진행되었으나

대부분이 수 Å ~ 수 nm 두께의 NiO 박막을 형성시켰으며, 약 100 nm

두께의 한계를 지녔다. 

본 연구에서는 기존에 사용하였던 산, 염기 전해질에서 벗어나

유기물질인 에틸렌글리콜(ethylene glycol, EG) 전해질을 적용하

였으며 시간과 전압을 조절하여 nm 단위의 두께를 극복하고 수

µm 두께의 산화니켈 박막을 제조하고자 하였다. 아울러 전류밀도

의 변화, FE-SEM, EDS, XRD 분석을 통하여 박막의 특성을 파

악하였다.
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2. 실 험

2-1. 전처리

실험에 사용된 니켈(Johnson-matthey, 0.1 mm, 99.5%)은 1 cm×

1 cm의 크기로 절단하였으며, 표면 유기물질 제거를 위하여 아세톤,

에탄올 그리고 증류수 순으로 각 15분씩 초음파 세척을 실시하였다.

자연적으로 생성된 니켈 표면의 산화막 제거를 위해 니켈을 양극에

장치하고 음극에는 길이 1 m의 백금 선을 코일형태로 감아 장착한

후 전해연마(electropolishing)를 실시하였다. HClO
4
과 Ethanol의 비

율이 1:3인 혼합 전해질을 사용하였고, 전극간 거리는 2 cm로 설정

하였으며 직류전원 장치(JIE HAN-30010A)를 이용하여 6.5 V의 전

압을 가해 약 1분 30초간 전해연마를 진행하였다. 전해연마가 끝

난 니켈은 에탄올과 증류수를 이용하여 세척하였으며 양극산화 실

험 전까지 표면 산화 방지를 위하여 에탄올 내에서 보관하였다. 전

해연마는 발열반응이기 때문에 실험이 진행되는 동안에 전해질의

온도는 항온조를 이용하여 5 oC로 유지되었으며, 교반기를 이용하

여 전해질을 교반해주었다. 또한 전류계와 컴퓨터를 연결하여 전

류의 변화를 실시간으로 측정하였으며, 전해연마 전후 표면변화를

광학현미경(Siwon Optical Tech, DIMIS-PRO)을 이용하여 분석하

였다.

2-2. 양극산화

양극산화를 하기 위해 EG에 0.3wt.% NH
4
F와 2vol.% 증류수를

첨가한 후에 약 30분간 교반하여 전해질을 제조하였다. 극간 거리,

온도, 교반 등의 실험 조건은 전해연마와 동일하게 설정해 주었다.

직류전원 공급장치를 이용하여 40, 60 V 그리고 80 V의 전압을 가

해 주었으며, 각 전압에서 3, 6, 9, 12시간씩 양극산화를 실시하였다.

양극산화 후 증류수 및 에탄올로 세척하였으며, 110 oC 오븐에서 30

분 동안 건조시켰다.

양극산화 및 전해연마에 사용된 장치를 Fig. 1에 나타내었다. 양극

산화 후 형성된 산화니켈의 표면 및 단면은 FE-SEM(JEOL, JSM-

6500F)으로 관찰하였으며, 표면의 원소분석은 EDS(Oxford, INCA

Energy)를 이용하였고, 결정구조는 X선 회절 분석기(PANalytical,

X'Pert-Pro MRD)로 확인하였다. 

3. 실험결과 및 고찰

3-1. 전처리 및 전해연마

니켈 표면의 유기물질과 공기와의 접촉으로 생성된 산화막은 양

극산화 반응에 장애물로 작용한다. 또한 표면이 불균일하면 국부적

으로 양극산화 속도가 달라지기 때문에 균일한 표면을 만들어주기

위한 산화막 제거는 양극산화를 진행하기 위한 전처리 단계의 필수

이며 실험의 재현성을 부여하기 위해서 선행되어야 하는 공정이다.

Fig. 2에 나타낸 전해연마 시 시간에 따른 전류밀도의 변화를 살펴

보면 증가-감소-유지의 세단계로 구분되어 진다. 첫 단계는 표면에

산화층이 식각됨으로 인하여 저항이 줄어들게 되어 전류밀도가 증가

하게 되며, 두 번째 단계는 불안정한 중간단계로 전류밀도가 약간 감

소하게 된다. 세 번째 단계는 전해연마가 진행되면서 표면의 평탄화

및 잔존 산화층 제거가 이루어지며 전류밀도는 일정하게 유지된다

[30]. 전해연마가 시작되고 약 10초간 전류밀도가 급격히 상승하고

이후 약 30초까지 전류밀도가 감소하며 30초 이후에는 전류밀도의

큰 변화가 없이 유지되나 약간 불안정한 모습을 보이다가 80초 이후

에는 전류밀도가 안정화되었다. 따라서 전해연마 시간은 전류밀도가

안정화되는 80초보다 약간 긴 90초간 실시하면 충분하다고 판단된다.

Fig. 3은 전해연마를 90초간 실시한 전후의 표면 변화를 광학 현

미경을 이용하여 관찰한 사진이다. Fig. 3(a)의 전해연마 이전에는 표

면이 거침을 알 수 있으나, Fig. 3(b)의 전해연마 이후에는 매끈해진

표면을 확인할 수 있다. 전해연마에 의해 표면 산화층이 완벽하게 제

거가 되었음을 알 수 있다.

Fig. 1. Schematic diagram of anodizing apparatus.

Fig. 2. Change of current density according to electropolishing time.

Fig. 3. Optical microscope images of the nickel surface (a) before

electropolishing, (b) after electropolishing.
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3-2. 양극산화 시간에 따른 전류밀도의 변화

알루미늄이나 티타늄을 포함한 대부분의 금속에 대한 양극산화의

경우 양극산화를 진행함에 따라 전류밀도는 감소-증가-감소의 경향

을 나타낸다. 첫 단계에서 금속 표면에서 치밀한 산화층이 형성이 되

면서 저항이 급격하게 증가함에 따라 급격한 전류밀도의 감소가 나

타나고, 두 번째 단계에서는 치밀한 구조에 기공이 형성되면서 저항

이 감소되어 전류밀도의 상승이 일어나며, 세 번째 단계에서 산화층

이 성장하며 두께가 늘어나면서 저항이 점차 증가함에 따라 전류밀

도는 지속적으로 감소하게 된다[31].

Fig. 4에 각 전압에서 12시간까지 양극산화를 진행하였을 때의 전

류의 변화를 나타내었다. 양극산화에 의해 산화니켈 박막이 형성되

는 과정에서 전류밀도의 변화는 일반적인 양극산화에서 나타나는 경

향과는 반대로 증가-감소-증가의 패턴을 나타내었다. 이러한 반대 패

턴을 보이는 이유는 대부분의 금속 산화물과는 달리 산화니켈이 니

켈보다 전기 전도도가 오히려 높기 때문이다. 즉 양극산화가 진행되

어 산화니켈 층이 두꺼워질수록 전류밀도가 증가한다. 첫 번째 단계

에서는 표면에서 산화니켈 층이 빠르게 성장함에 따라 전류밀도가

순간적으로 상승하였고, 두 번째 단계에서는 첫 번째 단계에서 만들

어진 치밀한 산화니켈 구조에 기공이 형성되면서 저항이 커져 전기

전도도가 낮아지고 전류밀도가 감소되었다. 세 번째 단계에서는 산

화니켈 층이 계속하여 두꺼워짐에 따라 저항이 감소하고 전류밀도도

서서히 함께 증가하고 있다[32].

Fig. 4의 40 V와 60 V 전압에서는 반응 전 범위에 걸쳐 전류밀도

가 증가-감소-증가의 패턴을 잘 따르고 있고 따라서 니켈 표면에 산

화니켈 층이 정상적으로 성장되고 있다고 판단된다. Fig. 4의 80 V

전압의 경우에는 약 4시간까지는 전류밀도가 전형적인 증가-감소-증

가의 패턴을 나타내나 4시간 이후부터는 평형이 깨어지면서 증가와

감소가 불안정하게 반복되고 전체적으로는 감소하는 경향을 나타낸

다. 전체적으로 전류밀도가 감소하는 이유는 앞의 두 번째 단계에서

기공이 생성되면서 전류밀도가 감소한 것처럼 80 V에서 생성된 산

화니켈 층이 40, 60 V에서 생성된 산화니켈 층과 비교해 치밀하지

못한 다공성이기 때문에 산화층이 두꺼워 짐에도 불구하고 전기전도

도는 오히려 낮아졌다. 전류밀도의 증가와 감소가 불안정하게 반복

되는 이유는 높은 전압으로 인해 평형상태가 유지되지 못하고 산화

Fig. 4. Change of current density according to anodizing time and

voltage.

Fig. 5. Anodized nickel foil after (a) 3hr reaction, (b) 6hr reaction.

Fig. 6. FE-SEM images and thickness of the nickel oxide prepared

by anodizing at 40V in ethylene glycol +0.3 wt.% NH
4
F elec-

trolyte. (a), (c), (e), (g) surface view; (b), (d), (f), (g) cross

sectional view. 
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니켈 층의 생성과 이탈이 반복되기 때문이며, 4시간과 8시간 근처에서

나타난 전류밀도의 증가는 생성된 산화니켈이 니켈표면에서 떨어져

나가면서 순간적으로 저항이 감소하기 때문에 나타난 현상이다[33].

Fig. 5(a)는 80 V에서 3시간 동안 양극산화시킨 니켈의 사진이며,

Fig. 5(b)는 6시간 동안 양극산화시킨 니켈의 사진이다. 양극산화가

3시간 진행된 경우 온전한 모습이나, 양극산화가 6시간 동안 진행된

경우 모서리가 일부 떨어져 나갔음을 알 수 있다. 이러한 현상이 나

타난 원인은 높은 전압으로 인해 발생되는 반응열에 의해 니켈 및 산

화니켈 층의 파괴가 일어나기 때문이다. 

3-3. 전자현미경 분석

Fig. 6은 40 V 조건에서 시간에 따른 산화니켈의 표면 및 단면을

FE-SEM으로 분석한 결과이다. 1시간 이후부터 전류밀도가 지속적

으로 증가함에서 알 수 있듯 두께 또한 시간에 따라 증가하여 12시

간동안 양극 산화시킨 니켈의 경우 최대 765 nm의 산화니켈 층이 생

성되었음을 알 수 있다. 특히 9시간에서 12시간 사이에 산화층 두께

가 많이 증가하였으며 생성된 산화니켈 단면은 다른 전압에서 생성

된 것에 비해 상대적으로 치밀하였다.

Fig. 7은 60 V 조건에서 시간에 따른 산화니켈의 표면 및 단면을

분석한 결과이다. 시간에 따른 산화층의 두께 변화는 앞의 40 V와 비

슷하게 시간에 따라 지속적으로 증가하였다. 그러나 가해준 전압이

증가하면서 산화니켈 층의 두께는 40 V에 비해 약 두 배로 증가하여

12시간 양극산화시킨 경우 최대 1,660 nm를 나타내었다. Fig. 4에서

전압이 40 V에서 60 V로 50% 증가할 때 전류밀도는 약 100% 증가

한 것은 60 V 산화니켈 층의 두께가 상대적으로 두꺼워 저항이 작다

는 것을 의미하며, 이는 실제 40 V와 60 V에서 산화니켈 층의 두께

차이로 확인된다.

Fig. 8은 80 V 조건에서 시간에 따른 산화니켈의 표면 및 단면을

분석한 결과이다. 단면을 관찰해 보면 산화니켈 층이 40, 60 V에 비

해 치밀하지 못하고 거칠며 다공성인 것을 알 수 있다. 이 결과로부

터 80 V에서 생성된 산화니켈 층이 상대적으로 저항이 높고 전기전

도도는 낮을 것을 예상할 수 있으며, 이는 앞의 전류밀도 실험결과

Fig. 7. FE-SEM images and thickness of the nickel oxide prepared

by anodizing at 60V in ethylene glycol +0.3wt.% NH
4
F electro-

lyte. (a), (c), (e), (g) surface view; (b), (d), (f), (g) cross sec-

tional view.

Fig. 8. FE-SEM images and thickness of the nickel oxide prepared

by anodizing at 80 V in ethylene glycol +0.3 wt.% NH
4
F

electrolyte. (a), (c), (e), (g) surface view; (b), (d), (f), (g) cross

sectional view.
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와도 일치한다. 80 V에서 3시간 반응한 경우 60 V 전압을 가해준 것

에 비해 산화층의 두께가 약 2배인 970 nm가 되었으며, 6시간 반응

시킨 경우는 산화니켈 층의 두께가 크게 증가되어 2,321 nm가 되었

다. 그러나 6시간에서 9시간으로 반응이 진행됨에 따라 산화니켈의

두께는 오히려 1,815 nm로 감소하였으며, 12시간 반응시킨 경우는

약 2,100 nm로 다시 약간 성장하였다. 이는 앞의 전류밀도 측정 결

과에서 알 수 있듯이 계속 성장해야 할 산화니켈 층이 4시간과 8시

간 부근에서 탈각되고 다시 양극산화가 시작되었다. 따라서 6시간에

비해 9시간 반응시킨 산화니켈 층이 탈각 후 성장할 시간이 부족했

기 때문에 층의 두께가 상대적으로 얇았다. 전류밀도 측정결과와 전

자현미경 관찰 결과를 종합해 보면 탈각이 일어나기전인 양극산화 7

시간이 조금 지난 시점에 최대 두께의 산화니켈 층을 얻을 수 있으

리라 예상된다. 

Fig. 9는 각 전압에서 시간에 따른 산화층 두께를 그림으로 나타낸

것이다. 전반적으로 양극산화 시간과 전압이 증가함에 따라 산화니

켈의 두께도 증가함을 알 수 있으며 최대 약 2,320 nm 길이의 산화

니켈 막을 형성시킬 수 있었다. 

산염기 전해질에서의 양극산화는 수용액에 의한 이온으로의 용해

가 손쉽게 이루어져 격렬한 산화가 이루어지지만 그와 동시에 산염

기에 의한 산화층의 탈각 및 용해가 빠르게 이루어지기 때문에 두꺼

운 산화막보다는 치밀하고 얇은 산화막이 형성된다. 그에 반하여 유

기용매에서는 수용액에 비하여 높은 저항이 발생하며, 이온으로의

용해가 원활하지 못하지만 산화층의 탈각 및 용해가 매우 느리게 진

행되기 때문에 산화반응의 속도가 더 우세하여 다공성 구조의 길이

가 긴 산화층을 형성할 수 있게 된다[34,35]. 본 연구에도 에틸렌글

리콜과 같은 유기 용매를 사용함으로써 수 µm의 두꺼운 니켈 산화

층을 얻을 수 있었으며, 이는 산화니켈 막의 표면적을 증가시켜 촉

매 및 다양한 분야에 적용할 수 있을 것이다.

3-4. XRD 및 EDS 분석

Table 1은 60 V에서 12시간 반응시켜 생성된 시료의 EDS 분석결

과이다. Table 1에 니켈과 산소가 동시에 존재하는 것으로부터 표면

에 산화니켈이 형성되었음을 확인할 수 있다.

Fig. 10은 60 V에서 3, 6, 9 그리고 12시간 반응시킨 시료의 X

선 회절분석 결과이다. 44.6, 51.8o 그리고 76.4o은 니켈(JCPDS

04-0850)의 주 피크이다. 니켈의 피크는 시간에 따라 연속적으로

감소하는 경향을 나타내었으며 이는 양극산화에 의해 표면의 니

켈이 점차 니켈 산화물로 변화하면서 나타나는 현상이다. 36.8,

40.2, 63.7o에서 나타난 피크는 NiO(JCPDS 47-1049)의 피크와

일치하며 이로부터 생성된 산화니켈 층은 NiO 결정임을 확인하

였다. 

4. 결 론

양극산화법을 이용하여 에틸렌글리콜에 NH
4
F를 첨가한 전해질

상에서 전압과 시간을 변화하며 산화니켈 박막을 제조하였다. 이로

부터 다음과 같은 결론을 얻었다.

Fig. 9. Change of thickness of nickel oxide according to anodizing

time and voltage.

Table 1. EDS result of nickel oxide at 60V for 12hr anodization

Element Weight(%) Atomic(%)

O 31.42 62.70

Ni 68.58 37.30

Total 100.00 100.00

Fig. 10. XRD patterns of (a) nickel, (b) 3hr anodizing, (c) 6hr anodiz-

ing, (d) 9hr anodizing and (e) 12hr anodizing at 60 V in EG

+0.3 wt.% NH
4
F electrolyte.
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(1) 유기전해질인 에틸렌글리콜을 이용하여 최대 2.3 µm의 두께의

산화니켈 막을 양극산화법으로 제조하였다.

(2) 40 V와 60 V 전압 하에서는 양극산화 시간과 가해진 전압에

비례하여 산화니켈 층의 두께가 증가하였다. 그러나 80 V의 전압 하

에서는 고열이 발생되어 약 4시간, 8시간 부근에서 산화니켈 층의 탈

각이 발생되었으며, 따라서 산화니켈 층의 두께는 시간에 따라 계속

성장하지 못했다. 이러한 현상은 전류밀도의 변화로 예측할 수 있었

으며 전자현미경 분석을 통해 확인하였다.

(3) 양극산화에 의해 생성된 산화니켈 막은 36.8, 40.2, 63.7o 피크

의 XRD 분석을 통해 NiO 결정임을 확인하였다.
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