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서   론

금속의 부동화 과정에서 생성되는 산화 막(oxide 
film)은 반도체의 성질을 띠는 경우가 흔하며, 이
러한 산화 막들은 전기 및 전자 산업에 널리 활용

될 수 있기 때문에 금속의 부동화에 관한 전기화

학적 연구는 크게 주목 받고 있다.1 우선 금속/산화

막/전해질의 경계에서 나타내는 반도체의 성질을 

규명하기 위하여 Mott-Schottky 이론에 따라 전극

전위(Eapp)의 변화에 대한 축전용량(capacitance, C)을 
측정하여, (1)식이나 (2)식처럼 Eapp에 대한 Csc

-2

을 도시하고 기울기가 양의 값을 보이면 n-type, 
음의 값을 보이면 p-type 반도체로 분류한다.2-8

CSC
-2 = (2/εε0qND){ Eapp - Efb - kT/q} 

‥․ (for n-type semiconductor) 
(1)

CSC
-2 = -(2/εε0qNA){ Eapp - Efb - kT/q} 

‥․ (for p-type semiconductor) 
(2)

식 (1), (2)에서 CSC는 산화피막과 전해질의 경계 

면에 생기는 공간전하(space charge) 결핍 층(deple-

tion layer)의 축전용량이고, ND(donor, 주개), NA 

(acceptor, 받개)는 전하 운반체의 농도, ε은 부동화 

막의 유전상수(dielectric constant), ε0는 진공 유전율 

(vacuum permittivity, 8.85 × 10-14 Fcm-1), q는 운반체

의 전하(전자의 경우 1.602 × 10-19 coul.), k는 Boltz-
mann constant(1.38 × 10-23 J/deg.), T는 절대온도, 
Efb는 평활전위(flatband potential)이다. 그러므로 

(1)식이나 (2)식의 기울기로부터 ND, NA를 구하

고, (CSC
-2) = 0일 때의 Eapp 으로부터 Efb를 구할 수 

있다.
일정 주파수를 이용한 측정 기법(single frequency 

impedance measurement)에서 Mott-Schottky plot을 

이용한 CSC의 측정은 임피던스(impedance)의 허

수부분(imaginary part, Zimag)으로부터 (3)식을 이

용하여 계산한다.

CSC = -1/[2πfZimag (f)] (3)

이 때 주로 사용하는 주파수는1 kHz, 100 Hz, 10 
Hz 이다.2-8 그러나 Zimag는 주파수의 함수 [Zimag (f)]
이며 따라서 CSC가 주파수의 영향이 클 경우 (3)식
의 적용은 부적절할 수 있다. 특히 반도체의 가장 
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Fig. 1. Potentiodynamic polarization curve of aluminum 
and aluminum oxide(inset) measured in deaerated borate 
buffer (pH = 8.95).

중요한 물리 화학적 특성인 Efb의 산출에서 큰 문

제점이 발생할 수 있다.2 Si의 경우에 이와 같은 문

제 때문에 다중 주파수 기법(multi-frequency impe-
dance measurement)을 이용하여 측정한 결과가 더 

높은 신뢰도를 보여준다는 연구 결과도 보고된 

바 있다.9,10 
그러므로 본 연구에서 우리는 borate 

완충용액에서 생성되는 산화 막, Al2O3 대하여, 단
일 주파수 기법과 다중 주파수 기법을 비교하여 

이러한 문제점의 원인을 설명하고자 한다. 

실   험

 모든 전기화학적 측정은 개인용 컴퓨터(pc)로 

조정하는 Gamry사의 Model G 750/ZRA Potentiostat/ 
Galvanostat와 동일 사의 Eurocell System을 기준

전극과 보조전극을 각각 소결 유리(fritted glass)
로 칸막이 하여 세 부분으로 분리된 용기(three 
compartment cell)에서 수행하였다. 동일 회사가 

제공한 DC105(Corrosion Techniques) software와 

EIS300(Electrochemical Impedance Spectroscopy)
을 포함한 Echem Analyst software를 사용하여 데

이터를 측정하고 분석하였다. 작업전극(WE)은 

Sigma-Aldrich 사의 순도 99.999%, 직경 3.0 mm인 

Al-rod를 절연성 epoxy 수지로 가공하여 원판 형 

알루미늄(Al-disk)전극을 만들어 사용하였다. 기
준전극은 포화 Ag/AgCl, 보조전극은 Pt-wire로 구

성되었다. 따라서 본 논문에 표시한 전위는 포화 

Ag/AgCl 기준 전극에 대한 값이다.

본 실험에 사용한 시약은 시중에서 구입한 분석 

급(AR grade) 시약이며, 0.5 M 붕산(H3BO3) 수용

액에 0.5 M NaOH 수용액을 첨가하여 pH를 8.95
로 맞춘 borate 완충용액에서 실험하였다. 모든 측

정은 산소의 영향을 배제하기 위하여 Ar을 10분 

이상 purging한 후 Ar 분위기에서 하였다. Al-disk 
전극은 측정 전에 No. 1200의 연마지(emery paper)
로 연마한 후 증류수로 씻은 다음에 사용하였으

며, Al-disk 전극에 잔류할 수 있는 산화물을 제거

하기 위하여 사전 환원 조건인 -1.8 V에서 120초 

동안 환원한 후 30초의 평형 시간을 둔 다음에 측

정하였다.

결과 및 고찰

Potentiodynamic Polarization (Pd)
Fig. 1은 Ar 분위기의 borate 완충용액에서 Al 

전극을 사전 환원(pre-reduction, -1.8 V에서 120초 

동안)시킨 후에 측정한 Pd 곡선과 이 곡선으로부

터 구한 전기화학적 인자들이다. 용액에 녹아있

는 산소를 제거한 경우이므로 부식전위(-1.40 V)
보다 낮은 환원영역(Fig. 1의 RC)에서는 반응 (4)
와 같이 물이 분해하여 수소가 발생하는 환원반

응만 일어날 것이다. 전극전위가 양의 방향으로 

이동하여 부식 활성화 영역(Fig. 1의 RA)에 도달

하면 반응 (5)와 같이 Al이 녹아 나오는 반응이 일

어나지만, Al(OH)3의 Ksp가 3.7 × 10-15
이므로 쉽게 

침전이 되어 반응 (6)이 일어나 부동화 현상이 시

작될 것이다.11 이어서 부동화 영역(Fig. 1의 RP)에 

이르면 반응 (7)에 의하여 Al2O3가 생성되는 것으

로 보인다. 최근 borate 완충용액에서 생성된 10 nm 
두께의 산화피막은 Al2O3(64%), Al(OH)3 (27%), 
Al (9%)로 구성되었음을 XPS(X-ray photoelectron 
spectrometry)기법으로 알 수 있었다.12 이는 반응 

(5), (6), (7)이 연속적으로 일어나는 산화현상과도 

일치한다. 따라서 Al은 산화영역에서 쉽게 Al/Al2O3/ 
Al(OH)3/Electrolyte의 경계 면이 생성되어 순수한 

Al의 평형전위의 측정이 어려우며,13(a) 그 결과 산

화반응에 따른 Tafel 영역(E와 logI가 비례하는 영

역)이 분명하지 않아 환원반응의 Tafel 기울기를 

이용하여 부식전위를 산출한다고 알려져 왔다.13(b) 
순수한 Al 전극을 1.0 V에서 120초 동안 산화시킨 
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Fig. 2. Nyquist Plots of aluminum under various poten-
tial in deaerated borate buffer (pH = 8.95).
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Fig. 3. Mott-Schottky plot of aluminum in deaerated borate 
buffer (pH = 8.95) by multi-frequency measurements.

전극을 Al/Al2O3 전극으로 보고 이 전극의 Pd 곡선을 

Fig. 1(inset)에 나타내었다. 이 경우 순수한 Al 전극

보다 부식전위는 양의 방향으로 이동하여 -1.27 V
이었고, 부식전류는 0.85 µA/cm2로 순수한 Al의 

부식전류 15 µA/cm2
의 6 % 수준으로 감소하였다.

2H2O + 2e‒ ↔ H2 +2OH‒ (4)

Al → Al3+ + 3e‒  <faster than(6)> (5)

Al3+ + 3OH‒ → Al(OH)3   <rds> (6)

2Al(OH)3 → Al2O3 + 3H2O 
<field assisted reaction> (7)

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS): 
Multi-frequency Measurements
Fig. 1의 Pd 곡선에서 환원영역, 부식 활성화 영

역, 그리고 부동화 영역의 대표적인 Nyquist plot
을 Fig. 2에 나타내었다. 일정 전극 전위에서 10 
mV의 AC 성분을 10 kHz에서 0.1 Hz까지 인가해

준 multi-frequency 기법으로 측정하였다. Fig. 2의 

Nyquist plot은 찌그러진 반원(depressed semicircle) 
모양을 보이고 있으므로 축전용량(capacitance, C)
을 순수한 capacitance보다는 CPE(constant phase 
element)로 대치한 CPE 모형의 등가회로(equivalent 
circuit)를 가정하여 Gamry사의 Echem Analyst soft-
ware로 축전용량을 계산하였다. CPE의 임피던스

는 ZCPE = Z0(jω)‒α
로 주어지며, admittance(Y)로 표

현하면 1/ZCPE = Y = Y0(jω)α이다. Nyquist plot(Fig. 2)

이 보이는 반원(semicircle)의 꼭지점에 해당하는 

주파수(ωmax), 그리고 Y0 와 α값을 이용하는 변환

식 C = Y0*(ωmax)(α-1)
을 이용하는 software로 C를 계

산하였다.14 Mott-Schottky 식 (1)에 적용하기 위하

여, 걸어준 전극전위에 대한 C‒2
를 Fig. 3에 나타내

었다. Fig. 3에서 보는 바와 같이 기울기 [d(C-2)/ 
dEapp]는 낮은 전위에서 1.85 × 108(inset, S1), 높은 

전위에서 5.51 × 109(S2)이었으며, 두 직선이 EIS = 
-0.34 V 에서 교차하고 있다. 모두 양의 기울기인 

것으로 보아 Al의 산화 막은 n-type 반도체의 전기

적 성질을 띠고 있으며, 두 기울기가 교차하는 전

위(EIS)를 전 후하여 동일한 매질에 두 종류의 주

개(donor)가 혼입(doping)된 상태일 수도 있지만 

화학적 조성이 다른 두 종류의 산화 막이 형성되

었을 수도 있을 것이다.
앞에서 언급한 바와 같이 반응 (6)에 의하여 

Al(OH)3가 생성되고 전기장의 도움으로 반응 (7)
에 의하여 Al(OH)3가 Al2O3로 변한다면, EIS 보다 

음의 전위영역에서는 Al(OH)3와 Al2O3가 혼합된 

화학적 조성이나, EIS 보다 양의 전위영역에서는 

Al2O3가 주된 조성일 것이다. 따라서 Al(OH)3에서 

OH의 빈자리(VOH), Al2O3에서 O의 빈자리(VO)가 

존재하여 각각 n-type 반도체의 성질을 갖는다면 

Mott-Schottky 식 (1)에서 기울기는 (9), (10)식과 

같이 표현할 수 있다.

S1 = {2/εε0q(NOH +NO)}, for E < EIS (9)

S2 = {2/εε0q(NO)}, for E > EIS (10)
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문헌에 보고된 Al(OH)3의 유전상수(ε) 40과 Al2O3

의 유전상수(ε) 9.0을 사용하여
15-16 (9)식과 (10)식으

로부터 VOH와 VO의 농도 즉 NOH와 NO을 계산하면 각

각 1.8 × 1022 cm-3, 2.8 × 1021 cm-3
을 얻을 수 있다. Fig. 3 

(inset)에서 일반적으로 사용해오고 있는 C-2 = 0일 때

의 전위를 Efb로 취하면 -1.44 V이지만, 기울기가 다

른 두 직선의 교차점을 취하면 -1.18 V가 된다. 이러한 

문제는 C-2
가 주파수에 영향을 받기 때문이며 single- 

frequency measurements에서 다시 논의할 것이다. 

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS): 
Single-frequency Measurements
일반적으로 반도체와 용액 사이의 경계 면에 

대하여 Mott-Schottky 모형을 적용할 때 단일 주파

수 기법으로 (3)식을 적용하여 축전용량을 산출

하고 있다. 그러나 Fig. 4에서 보는 것처럼 Zimag가 

주파수에 따라 다르므로 C도 주파수에 따라 변할 

것이다. 1.0 V와 -0.5 V에서 120초 동안 산화시킨 

전극이 동일한 borate 완충용액에서 이루는 경계 

면에 대하여 몇 가지 주파수를 선택하여 측정한 

Single-frequency Mott-Schottky plots을 Fig. 5에 나

타내었다. 비교를 위하여 Fig. 5에 Fig. 3의 multi- 
frequency 자료도 같이 도시하였다. Fig. 4와 5에 

의하면 C‒2는 주파수에 따라 변하고 있다. 반도체

의 성질을 보이는 금속 산화물이 전해질 용액과 

접하여 생성되는 경계 면은 CH(Helmholtz double 
layer capacitance)와 CSC(oxide film의 capacitance)
가 직렬로 연결된 경우이므로 측정되는 총 축전

용량(CT)은 (11)식과 같이 주어진다. 그러나 CSC

만이 전극전위에 따라 변하기 때문에 (1)식과 같

은 Mott-Schottky 식을 일반적으로 사용하여 왔으

며, 결과적으로 C‒2 = 0일 때의 전위를 Efb로 취하

였다.

(1/CT) = (1/CH) + (1/CSC) (11)

CSC
-2 = CH

-2 + (2/εε0qND){ Eapp - Efb - kT/q} 
(for n-type semiconductor) (12)

이러한 접근은 전해질 용액과 접하지 않는, 분
리된 고체상태에서의 금속 산화물의 축전용량을 

측정할 경우에는 잘 적용되나, 용액과 접하였을 

경우 (11)식에서 보는 바와 같이 CH의 영향을 고

려해야 할 것이다. 따라서 (1)식을 (12)식으로 수

정하여 적용하면 Fig. 3 (Efb = -1.18 V)이나 Fig. 5 
(Efb = -1.17 V)의 결과와 같이 다른 기울기의 두 직

선이 만나는 전위를 Efb로 취하는 것이 더 적절한 

접근으로 보인다.
Multi-frequency의 경우와 같은 방법으로 donor

의 농도를 계산하면, 1.0 V에서 120초 동안 산화 

막을 형성한 경우에 NOH는 1.1 × 1021 cm‒3, NO는 

9.2 × 1020 cm-3 이었으며, -0.5 V에서 120초 동안 산화

시킨 경우는 NOH는 1.2 × 1022 cm‒3, NO는 5 × 1021 cm‒3 
이었다. Multi-frequency의 경우는 Al 전극에 Eapp

를 걸어주고 측정한 반면에, single-frequency의 경

우는 1.0 V 또는 -0.5 V에서 120초 동안 생성된 
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Al2O3에 Eapp를 걸어주고 측정하였으므로 산화 막

의 조성과 두께가 다를 것이다. -0.5 V에서 120초 

동안 산화시킨 경우는 multi-frequency 의 경우와 

유사한 것으로 보아 -0.5 V에서는 Al(OH)3가 주로 

생성되지만 1.0 V에서는 Al2O3가 주로 생성되는 

것으로 보인다.
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