
[논 문] 한국재료학회지 DOI: 10.3740/MRSK.2010.20.2.97
Kor. J. Mater. Res.

Vol. 20, No. 2 (2010)

97

†Corresponding author

E-Mail : ydkim1@hanyang.ac.kr (Y. D. Kim)

알칼리 표면개질을 통한 메조포러스 알루미늄 하이드록사이드 필름 형성 기구

서영익·전용진·이영중·김대건·이규환*·김영도
†

한양대학교 신소재공학부, *한국과학기술연구원

Formation Mechanism of Mesoporous Aluminum Hydroxide Film by 

Alkali Surface Modification

Young Ik Seo, Yong Jin Jeon, Young Jung Lee, Dae-Gun Kim, Kyu Hwan Lee* and Young Do Kim†

Division of Materials Science and Engineering, Hanyang University, Seoul 133-791, Korea

*Computational Science Center, Korea Institute of Science and Technology, Seoul 136-650, Korea

(2010년 1월 18일 접수 : 2010년 2월 2일 최종수정 : 2010년 2월 2일 채택)

Abstract In this study, a new, relatively simple fabrication method for forming a mesoporous Al(OH)3 film on

Al substrates was demonstrated. This method, i.e., alkali surface modification, was simply comprised of dipping

the substrate in a 5 × 10-3 M NaOH solution at 80oC for one minute and then immersing it in boiling water

for 30 minutes. After alkali surface modification, a mesoporous Al(OH)3 film was formed on the Al substrate,

and its chemical state and crystal structure were confirmed by XPS and TEM. According to the results of the

XPS analysis, the flake-like morphology after the alkali surface modification was mainly composed of Al(OH)3,

with a small amount of Al2O3. The mesoporous Al(OH)3 layer was composed of three regions: an amorphous-

rich region, a region of mixed amorphous and crystal domains, and a crystalline-rich region near the Al(OH)3
layer surface. It was confirmed that the stabilization process in the alkali surface modification strongly

influenced the crystallization of the mesoporous Al(OH)3 layer.

Key words akali surface modification, aluminum hydroxide, mesoporous surface, gibbsite.

1. 서  론

알루미늄 하이드록사이드(Al(OH)3)는 하수처리에서의 미

생물 및 인산염 이온 흡착제,1,2) 내복약용 제산제,3) 알루

미나 제조용 전구체4) 그리고 난연제5) 등과 같은 다양한

분야에 응용되고 있는 재료로 알려져 있다. 또한 Al(OH)3
는 상용 알루미나 제조 공정인 Bayer process의 중간 생

성물로도 알려져 있다.6) 이와 같은 Al(OH)3는 현재까지

다양한 연구를 통하여 베이어라이트(Bayerite, α-Al(OH)3),

깁사이트(Gibbsite, γ-Al(OH)3), 노드스타란다이트(Nordst

randite), 그리고 도이라이트(Doyleite)와 같은 4가지 형태

의 동질이상체(Polymorph)들을 갖는 것으로 밝혀졌다.7-10)

이와 같은 Al(OH)3 동질이상체들 중 깁사이트와 베이어

라이트는 알루미늄 산업에 있어서 중요한 의미를 갖는 재

료이다. 깁사이트는 베이어라이트 보다 더 안정한 구조를

가지며 지표면에 존재하는 자연상태의 Al(OH)3의 대부

분을 차지하고 있는 반면 베이어라이트는 자연상태에서

는 덜 존재하지만 쉽게 화학적 합성을 통해서 만들 수

있다는 장점을 가지고 있다. 깁사이트와 베이어라이트 등

과 같은 Al(OH)3 동질이상체는 OH 이온들의 이중층 구

조(Double Layer Structure)를 가지고 있으며 OH층들 간

의 결합은 수소결합(Hydrogen bonding)에 의해 이루어진

다. 그러나 깁사이트와 베이어라이트는 층배열 및 O-H

결합 방향에 있어서 큰 차이를 보인다(베이어라이트:

ABAB, 깁사이트: AABBAABB).11)

최근 들어 산업적으로 중요한 의미를 가지는 Al(OH)3
의 제조를 위하여 Bayer process6) 를 비롯한 회전충전

상법(Rotating Packed Bed Method),5) 졸-겔법(Sol-Gel

Technique),12) 전기선 폭발 및 수화처리법(Pulse Wire

Evaporation with Hydrolysis Method),13) 그리고 레이저

어블레이션법 (Laser Ablation Method)14) 등과 같은 다

양한 연구들이 진행되어 왔다. 회전충전상법과 전기선폭

발 및 수화처리법 등을 통해 제조된 Al(OH)3는 주로 나

노파이버 형태로 만들어지며 이들은 난연재, 하수처리 그

리고 촉매제 등으로 응용된다. 또한 Bayer process, 졸-

젤법 그리고 레이저 어블레이션법 등은 입자 형태의

Al(OH)3를 제조하는 방법으로 주로 상용 알루미나 제조를

위한 전구체에 응용되고 있다. 이와 같은 Al(OH)3 제조

방법들 중 항균 코팅, 이온 흡착 필터 및 복합재 기판
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등과 같은 다양한 응용처를 가지는 필름형태의 Al(OH)3
를 제조하는 방법은 현재까지 개발되지 않은 실정이다.

이전의 연구에서 본 연구자들은 화학적으로 유도된 표

면 전하이탈방지층 제조법을 통해 알루미늄 기판 표면의

전하이탈방지층 제조에 관한 연구를 보고한 바 있으며,

이때는 주로 제조된 필름의 건식복사 특성(Xerographic

Property)에 관한 연구에 초점을 맞추었다.15) 하지만, 본

연구에서는 묽은 알칼리 수용액과 끓는 물을 이용한 공정

으로 Al(OH)3 필름을 제조하였고 이렇게 제조된 Al(OH)3
필름의 미세조직 및 결정구조에 관하여 고찰하였다. 

2. 실험 방법

알칼리 표면개질 공정은 순수 Al판재를 알칼리 수용

액에서 적정시간 동안 처리하는 1단계 (알칼리 처리)와 이

어서 끓는 물 속에서 처리하는 2단계 (안정화 처리)로 구

성되어 있다. 알칼리 처리는 순수 Al 판재를 각각 5 × 10-4

M ~ 5 × 10-2 M의 80oC NaOH 수용액에서 1분 동안 침

지시켜 알칼리 표면개질을 수행하였다. 그 후 알칼리 처

리를 통해 생성된 Al 판재 표면개질층을 안정화 시키기

위하여 표면개질된 판재 시편을 끓는 물 속에서 30분 동

안 처리하였다. 또한, 안정화 처리가 Al(OH)3 필름의 형

성에 미치는 영향을 알아보기 위하여 안정화 처리 시간

을 5 분에서 30 분까지 변화시켜 Al(OH)3 필름을 제조 및

분석하였다.

Al(OH)3 필름의 표면 미세조직을 관찰하기 위하여 주

사전자현미경(FE-SEM, Jeol 6701F, JEOL)을 이용하여

알칼리 표면개질 전, 후의 순수 Al판재의 미세조직 변

화를 관찰하였으며, X선 광전자 분광분석기(XPS, VG

Multilab ESCA 2000, Thermo Fisher Scientific) 및 투

과전자현미경(TEM, TECNAI G2, FEI)을 이용하여 알칼

리 표면개질 전, 후에 따른 시편 표면층의 상변화를 관

찰하였다. 이때 TEM 시편은 Al(OH)3 필름 단면의 미

세조직 및 결정구조 분석을 위하여 이중집속이온빔(Dual-

Beam FIB, NOVA600 Nanolab., FEI)를 이용하여 시편을

준비하였다. 또한 생성된 표면개질층의 기공 크기및 분

포 그리고 비표면적의 변화를 확인하기 위하여 Brunauer-

Emmett-Teller (BET)법을 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1(a)는 폴리싱된 순수 Al판재와 알칼리 표면개질

된 Al판재의 표면을 XPS를 이용하여 분석하였으며 그

결과를 보여주고 있다. Fig. 1(a)에서 보는 바와 같이 표

면개질 전의 판재 표면에서는 자연산화층으로 존재하는

Al2O3 상을 관찰할 수 있었으며, 또한 기지층인 소량의 Al

상이 관찰되었는데 이는 Charge-up shift로 인하여 원래

의 피크위치 (72.9 eV)에서 다소 벗어난 곳에서 관찰된

것으로 여겨진다. Fig. 1(b)에서는 알칼리 표면개질 후에

형성된 표면개질층의 XPS 분석 결과를 보여주고 있다.

이 때 형성된 표면개질층은 두 가지의 상을 가지는 것

으로 분석되었다. 그 중 한 가지는 Al(OH)3상 (74.0 eV)이

었으며 다른 한 가지는 γ-Al2O3상(73.7 eV)으로 구성되어

있는 것으로 밝혀졌다.16) 이 두 상들 중에서 Al(OH)3상

이 표면개질층의 대부분을 형성하고 있었으며 γ-Al2O3상은

아주 소량으로 존재하는 것으로 분석되었다. 이와 같이

알칼리 표면개질 후 표면에 Al(OH)3상의 형성 과정은 다

음과 같이 두 단계로 나누어 고려해야 할 것으로 사료된

다. 먼저, 알칼리 표면개질의 첫 단계인 알칼리 처리에서

반응은 알루미늄 및 표면에 존재하는 자연산화막인 Al2O3

와 NaOH 수용액 사이의 반응을 동시에 고려해야 한다.

이 반응은 상온에서도 일어나는 반응이며 반응생성물로

서 수소가 발생하는데 그 과정을 요약하면 다음과 같다.

Fig. 1. XPS spectra of (a) non-treated and (b) surface-modified

specimen with Al 2p binding energy.
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2Al(s) + 2NaOH + 6H2O(l)→ 2Al(OH)4
-+ 2Na++ 3H2(g)

 (1)

Al2O3(s) + 2NaOH + 3H2O(l)→ 2Al(OH)4
- + 2Na+ (2)

이 반응으로 인해 알루미네이트 이온(Aluminate, Al

(OH)4
-)으로 구성된 겔(Gel) 형태의 층을 형성하며 이 알

루미네이트 층은 알루미늄 하이드록사이드(Al(OH)3)와 하

이드록사이드(OH-) 이온의 결합으로 이루어져있다. 그 중

에서도 Al(OH)3는 양쪽성(Amphoteric) 물질로 알려져 있

는데 이는 염기성 및 산성 물질 양쪽 모두와 반응하는 것

을 의미한다. Wefers 등의17) 연구에 의하면, Al(OH)3의

용해도는 pH 4-8의 범위를 제외하고 아주 높은 것으로

보고하였으며, 아주 높은 pH 값에서는 NaOH 수용액의

과포화가 일어나면서 Al(OH)3의 급격한 석출이 일어난

다고 보고하고 있다. 따라서, 이미 알려진 바와 같이

Al(OH)3가 가지는 친수성으로 인해 Al(OH)3 석출물은 물

분자를 끌어당겨 반응하면서 알루미네이트 겔 층을 형성

하는 것으로 여겨진다. 그 결과 알칼리 처리 중의 화학

반응으로 인해 알루미늄 판재의 표면에는 알루미네이트

(Al(OH)4
-) 이온과 나트륨(Na+) 이온이 섞인 형태의 겔

층이 형성되는 것으로 여겨진다. 이어지는 끓는 물에서

의 안정화 처리 공정에서는 겔 층의 알루미네이트 이온

이 결정화를 일으키면서 Al(OH)3로 상변화가 일어나는 것

으로 여겨지며 다음과 같이 표현될 수 있다.18) 

Al(OH)4
-
→ Al(OH)3(s) + OH- (3)

Bye 등의19) 연구에 의하면, 비정질 겔 형태의 Al(OH)3
는 중합 반응(Polymerization)에 의해 결정질 Al(OH)3로

상변화를 일으킨다고 보고하였다. 따라서 알칼리 처리에

의해 형성된 알루미네이트 층은 안정화 처리 공정 중 중

합 반응에 의해 Al(OH)3로 결정화되는 것으로 여겨진다.

알칼리 표면개질이 알루미늄 기지 표면에 미치는 영향

을 알아보기 위하여 표면개질 전, 후의 미세조직 변화를

FE-SEM을 이용하여 관찰하였다. Fig. 2(a)에서 보는 바

와 같이 표면개질 전의 판재 표면에서는 폴리싱 스크래

치와 함께 약간의 pit형 결함이 형성되어있는 것을 관찰

할 수 있었다. 한편, 표면개질 후의 판재의 표면에서는

플레이크 형태의 미세조직이 표면을 덮고 있는 것을 관

찰할 수 있었으며 이 때 플레이크의 두께는 약 20 nm 그

리고 폭은 약 수십 nm에 이르는 것으로 관찰되었다. 이

와 같은 플레이크 형태의 조직 형성으로 플레이크와 플

레이크 사이에 메조크기(meso-scale)의 기공이 형성되는

것으로 여겨지며 이로 인하여 비표면적이 크게 증가하였

을 것으로 여겨진다.

알칼리 표면개질 전, 후 미세조직 변화에 따른 비표면

적의 변화를 BET (Brunauer-Emmett-Teller) 법을 이용하여

분석하였다. Fig. 3에서 보는 바와 같이 표면개질 전의

표면에는 기공이 거의 관찰되지 않는 반면, 표면개질 후

에는 많은 양의 기공이 형성된 것을 관찰할 수 있었다.

특히, 약 50 nm의 메조크기 기공의 형성이 크게 증가한

Fig. 2. SEM micrographs of (a) polished specimen and (b)

surface-modified specimen. 

Fig. 3. Pore size distributions of the specimens with or w/o

surface modification: (a) non-treated and (b) surface-modified

specimen.
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것을 관찰할 수 있었다. 이로서, 알칼리 표면개질 후 표

면에서는 메조기공을 가지는 Al(OH)3 필름이 형성된 것

으로 판단된다.

Fig. 4는 알칼리 표면개질 공정 중 NaOH 수용액의 농

도가 Al(OH)3 필름에 미치는 영향을 알아보기 위하여

Al(OH)3 필름의 단면을 TEM을 이용하여 관찰한 결과를

보여주고 있다. Fig. 4(a) ~ (c)는 각각 5 × 10-4M ~ 5 × 10-2

M의 NaOH 수용액에서 알칼리 처리 후 안정화 처리를

실시한 결과를 보여주고 있다. 표면개질 후 형성된 모든

Al(OH)3 필름은 거친 표면을 가지고 있으며, 그림의 오

른쪽 상단의 선택영역 회절도형(Selected Area Diffraction

Pattern) 분석 결과에서 보는 바와 같이 Al(OH)3 필름은

결정질과 비정질이 섞여있는 형태로 형성되었음을 보여

주고 있다. NaOH 수용액의 농도별 형성된 Al(OH)3 필

름의 두께를 측정한 결과, 5 × 10-4M에서 약 410 nm에서

5 × 10-2M에서 약 600 nm까지 농도가 증가함에 따라 Al

(OH)3 필름의 두께 역시 증가하는 것을 보여주고 있다.

이는 농도가 증가함에 따라 반응속도가 증가하여 Al(OH)3
필름의 형성이 촉진되었기 때문으로 여겨진다.

Fig. 5는 5 × 10-3M에서 알칼리 처리 후 안정화 처리를

실시한 시편의 단면을 TEM을 이용하여 분석한 결과를

보여주고 있다. Fig. 5(a)에서 보는 바와 같이 Al(OH)3 필

름의 두께는 약 570 ± 60 nm의 두께로 형성되었으며 거친

표면을 가지고 있는 것이 관찰되었다. Fig. 5(a)의 왼쪽

상단에 나타낸 SADP에서 보는 바와 같이 회절패턴은 안

쪽의 diffused ring과 바깥쪽의 apparent ring으로 구성되

어 있으며 이는 Al(OH)3 필름이 비정질과 결정질이 혼

재되어 있음을 의미한다. 이 때, 결정질 구조를 분석한

결과, monoclinic 구조와 P21/c space group (a = 8.62 Å,

b = 5.06 Å, c = 9.69 Å, β = 85.4o, Card No. 76-1782)을

가지는 gibbsite 형태의 Al(OH)3인 것으로 분석되었다.

Ginsberg 등의20) 연구에 의하면, Al(OH)3가 물 속에서 결

정화가 일어날 경우 어떠한 이온의 첨가도 없으면 bayerite

가 형성되고 Na+ 이온과 K+ 이온과 같은 이온들이 첨

가되면 gibbsite를 형성한다고 보고하였다. 본 연구에서는

표면에 Na+ 이온으로 덮여있는 겔 상태의 알루미네이트

층을 알칼리 처리 직후 끓는 물에 침지하였다. 따라서,

결과적으로 끓는 물 속에는 소량의 Na+ 이온이 첨가되

Fig. 4. Cross-sectional TEM images with various concentrations: (a) 5 × 10-4 M, (b) 5 × 10-3 M, (c) 5 × 10-2 M NaOH treated

specimen and (d) variation of film thickness with concentration of NaOH solution.
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어 있는 상태이며, 그로 인해 gibbsite로 결정화된 것으

로 판단된다. Fig. 5(b) ~ (d)는 Al(OH)3 필름의 내부에서

표면까지의 영역을 관찰한 결과이다. Fig. 5(b)와 같이 Al

기지층에 가까운 영역에서는 결정화된 영역을 찾기가 거

의 힘들정도로 결정화도가 낮았으며, Fig. 5(c)에서 보는

바와 같이 필름의 중간영역에서는 결정화도가 점점 더 증

가하여 비정질영역과 결정질 영역이 혼재하고 있는 것을

관찰할 수 있었다. 또한 Fig. 5(d)와 같이 표면근처에서

는 전 영역에 걸쳐 결정화가 일어나는 것을 관찰할 수

있었는데, 이는 내부에서 표면으로 갈수록 결정화도가 증

가함을 의미한다. Al(OH)3층의 결정화는 안정화 처리 공

정 중 물 분자가 겔 상태의 알루미네이트 층으로 확산

되고, 이로 인해 Al(OH)3의 결정화는 표면에서부터 시

작되어 내부로 진행되는 것으로 여겨진다. 

또한 알칼리 표면개질 공정 중 안정화 처리 시간이 Al

(OH)3층의 형성에 미치는 영향을 알아보기 위하여 NaOH

수용액의 농도 및 시간은 각각 5 × 10-3 M 및 1분으로 고

정시킨 다음 안정화 처리 시간을 각각 5분, 10분, 30분

으로 달리하여 알칼리 표면개질을 실시한 후 생성된

Al(OH)3층의 미세조직 분석을 TEM을 이용하여 실시하

였다. Fig. 6(a)에서 보는 바와 같이 안정화 처리 시간이

5분으로 짧을 경우 lattice fringe가 거의 관찰되지 않는

반면, Fig. 6(b)와 (c)에서 보는 바와 같이 안정화 처리

시간이 길어짐에 따라 Al(OH)3의 결정화도가 점차 증가

하는 것을 관찰할 수 있었다. 따라서, 알칼리 표면개질

공정을 통하여 형성되는 Al(OH)3층은 NaOH 수용액의

농도가 높을수록 두께는 두꺼워지며, 안정화 처리시간이

길어질수록 Al(OH)3층의 결정화도는 점점 증가하는 것

을 관찰할 수 있었다.

4. 결  론

본 연구에서는 알칼리 표면개질이 Al(OH)3층의 형성

에 미치는 영향을 알아보기 위하여 기공구조, 미세조직 및

Fig. 5. TEM micrographs of the (a) cross-sectional image of the entire aluminum hydroxide layer and its SAD pattern, (b) near-

Al matrix region, (c) central portion of the aluminum hydroxide layer and (d) near-surface region.
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결정구조에 관하여 고찰하였으며, 다음과 같은 결론을 얻

을 수 있었다. 표면개질에 의해 형성된 표면개질층은 플

레이크 형태로 이루어진 메조기공 표면조직을 가지고 있

으며 이때 형성된 플레이크의 두께는 약 20 nm 폭은 약

수십 nm를 가지는 것으로 관찰되었다. XPS분석을 통하

여 표면개질층을 분석한 결과 Al(OH)3층인 것으로 밝혀

졌으며, TEM 분석을 통하여 Al(OH)3층은 monoclinic

결정구조를 가지는 Gibbsite인 것으로 분석되었다. 이 때

Al(OH)3층 세 가지 영역으로 구성되어 있는데 amorphous-

rich영역, amorphous-crystal 혼합영역 그리고 crystalline-

rich영역으로 구성되어 있는 것으로 밝혀졌다. 또한 알칼

리 표면개질 공정 중에서 안정화 처리 공정은 Al(OH)3층

의 결정화도 증가에 크게 영향을 미치는 것으로 나타났다. 
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