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1. 서론

  TiO2는 반도체적 특성을 지닐 뿐만 아니라 빛을 받아 전

기를 생산하는 광학적 성질이 우수하여 센서나 염료 감응형 

태양전지의 염료로 사용되고 있다 [1,2]. 또한, TiO2는 광

촉매로써 유해성 유기물을 산화 분해시킬 수 있는 능력 때문

에 대기 및 수질 정화의 목적으로도 응용되어 왔다 [3,4]. 

나노튜브는 높은 비 표면적과 높은 염료 저장성의 장점 때문

에, 최근에 전기를 수집하는 장치에서 많은 주목을 받는 소

재이다 [5]. 최근에는 이들 두 장점을 지닌 TiO2 나노튜브

의 광촉매에 대한 연구가 활발히 진행됐으며, 특히 Pierre 

Pichat et al. [6]은 나노튜브 형태가 나노입자보다 더 높은 

광촉매 효율을 지닌다고 보고했다. 나노튜브의 높은 광촉매 

효율은 높은 비 표면적 이외에 빛이 튜브 내부에서 여러번 

굴절되도록 튜브 내부가 V자로 형성되기 때문이다.

  일반적으로 광촉매는 밴드갭 에너지 이상의 빛 에너지를 

받아 여기된 전자와 홀이 히드록시레디컬 (OH)을 생성시

킨다. 생성된 히드록시레디컬의 환원 반응을 통해 향균, 탈

취, 정수, 대기 정화의 역할을 한다. 광촉매 재료는 높은 화

학적 생물학적으로 안정성을 가져서, 반영구적으로 사용이  

가능해야 한다. TiO2는 광촉매 재료의 조건을 만족시키는 

대표적인  재료로써 아나타제, 루타일, 브루카이트의 세 가

지 결정구조를 갖는다. 이들 상 중 간접 밴드갭을 갖는 아나

타제가 높은 촉매 특성을 나타낸다 [7,8]. 

  본 연구에서는 TiO2 나노튜브의 제작을 위해 사용한 양극 

산화법은  Fig.1 에 나타낸 4단계의 나노튜브의 성장 [4]을 

통해 진행되며 불소가 포함된 전해질에서 형성되는 TiO2는 

동시에 일어나는 몇 개의 반응을 포함하는 지역적 용해 모델

로 설명될 수 있다 [12-18]. 첫 번째 단계에서는 인가전압

에 인해 equation (1)의 반응을 따라 전해질 중의 H2O는 

분해되고 티타늄은 산화되어 전해질과 티타늄 계면에서 

TiO2 산화막이 생성된다. 티타늄 금속에서 초기 산화막이 

형성된 후, 전해질에서 금속/산화막 계면으로 이동하는 산

소이온(equation (3))과 금속/산화막 계면에서 전해질로 

TiO2 나노튜브 형상에 미치는 NH4F와 H2O의 영향

김 건 두·장 상 순·김 희 산†

홍익대학교 금속공학과, 세종특별자치시 조치원읍 세종로 2639
(2018년 4월 17일 접수, 2018년 5월 29일 수정, 2018년 5월 30일 채택)

Effects of NH4F and H2O on the Geometry of TiO2 Nanotubes

Geon-Du Gim, Sang-Soon Jang, and Heesan Kim†

Department of Materials Science and Engineering, Hongik University, 2639 Sejong-ro, Jochiwon-eup, Sejong-si, Republic of Korea 
(Received April 17, 2018; Revised May 29, 2018, Accepted May 30, 2018) 

The aim of this work is the attainment of the TiO2-nanotube photocatalytic-growth condition using 
anodization, whereby the NH4F–H2O weight ratio is appropriately controlled. We fabricated the TiO2 
nanotubes using a two-step anodization (first step is 1 hr; second step is 30 hr) under the ambient 
pressure and the room temperature at 60 V in ethylene-glycol solutions to investigate the effects of 
the NH4F(0.1,0.3,0.5wt%) and H2O(1–3wt%) on the TiO2-nanotube geometry and the photocatalytic 
efficiency. Further, the decomposition efficiency of the methylene blue on the TiO2 nanotubes by the 
UN radiation depended on the geometrical change of the nanotube geometry, indicating the proportionality 
of the decomposition efficiency to the surface area that was affected by the NH4F and H2O concentrations. 
As the NH4F weight was increased, the surface area initially decreased but slightly increased later, 
and the length consistently increased. As the H2O weight was increased, the surface area and length 
initially increased, but later decreased with the 3 wt% H2O.

Keywords: TiO2, Nanotube, Photocatalyst, Anodization, Ethylene glycol

†Corresponding author: heesan1118@gmail.com



EFFECTS OF NH4F AND H2O ON THE GEOMETRY OF TIO2 NANOTUBES

139CORROSION SCIENCE AND TECHNOLOGY Vol.17, No.3, 2018

이동하는 티타늄 이온(equation (4))이 반응하여 산화막

이 성장한다. 이 두 이온의 이동도에 따라 산화막 내부, 산화

막/전해질 계면, 금속/산화막 계면 중 한 곳에서 반응하여 

산화막이 성장한다(Fig. 1a) [14-16]. 두 번째 단계는 전

해질 중 불소이온과 양성자(H⁺)가 equation (2)를 따라 

반응하여 전해질과 산화막 계면에서 국부적으로 용해가 일

어나는 과정이다(Fig. 1b). 인가전압에 의해 산화막에서 

Ti-O 결합이 분극화되고 약해져 티타늄 이온의 용해가 

촉진 된다 [14,17]. 동시에 불소이온에 의한 식각 작용으

로 TiO2의 화학적 용해가 발생한다(equation (2)). 세 번

째는 티타늄의 산화가 진행되는 동시에 기공 때문에 얇아

진 산화막으로 인해 전류가 증가하게 되어 기공 바닥의 

전해질에 양이온이 많아지고 음이온인 불소이온이 상대적

으로 증가하게 된다. 이에 근거하여 equation (2)에 따라 

기공 바닥에서의 용해가 촉진된다. 그 결과 기공이 성장하

게 된다(Fig. 1c). 마지막 단계는 산화막 생성과 용해의 

경쟁적인 반응이 안정화되어 된 튜브 형상이 형성된 최종 

단계이다(fig. 1d) [9,10]. 튜브 사이의 간격은 티타늄이 

산화로 인해 형성된 TiO2에 의한 부피 팽창으로 인해 티

타늄과 티타늄 산화막 계면에서 응력이 발생된다. 이 잔

류 응력은 산화막을 튜브 상단으로 올리려는 flow를 통해 

완화되려한다. 이 과정에서 계면에 농축되어 있는 불소이

온은 높은 이동도로 인해 flow를 따라 튜브 상단으로 올

라가 전해질 중 수소이온과 반응하여 주변에 있는 산화막

을 선택적으로 용해시켜(equation (2)) 개별적인 튜브 배

열(Fig. 2)을 형성 시킨다 [11].  

      
   (1)

    
    

   (2)

    
   



 (3)

      
   (4)
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Fig. 1 Schematic representation of TiO2 nanotube formation mechanism
(a) oxide layer formation, (b) pit formation on oxide, (c) growth of pit into pores, and (d) fully developed nanotube arrays.
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Fig. 2. Schematic representation of separated TiO2 nanotube 
arrays.
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  여기서 이온들은 전해질에 위치하며 ox는 oxide를 의미

한다.

  양극 산화법에 의한 TiO2 나노튜브 형성을 위해 유기용매

가 사용되는데  [21-23], 특히, 에틸렌글리콜을 사용하는 

경우 분해성분인 에스터기가 티타늄의 산화 반응을 촉진할 

뿐만 아니라 [24], 에틸렌글리콜의 높은 점성으로 인해 낮

아진 이온의 이동도는 나노튜브 성장률을 감소시키기도 하

지만 불소이온과 수소이온의 농축을 국부적으로 튜브 하단

에 형성시켜 튜브의 길이 방향으로 성장을 촉진시킬 뿐만 

아니라 튜브 내부의 표면을 매끄럽게 한다 [22]. 

  NH4F는 불소이온의 공급원으로 [25,26], 불소이온은 

equation (2)의 반응으로 산화막을 용해해 기공을 만들어 

나노튜브를 형성하는 데 중요한 역할을 하므로 [27-29] 

NH4F의 농도 조절이 중요하다 [26,30]. 

  H2O의 농도가 TiO2 나노튜브의 형상에 미치는 영향은 

산소이온을 공급하여 equation (1)처럼 산화층 형성에 좋

은 환경을 조성시키기도 하지만 동시에 수소 이온도 증가하

여 equation (2) 반응으로 용해 속도를 증가시킨다. 불소이

온을 포함하는 에틸렌글리콜 전해질에서 적절한 양의 H2O

를 첨가시켜 전기화학적 반응의 균형을 유지해야 한다 

[19,24]. 

  최근까지 다양한 조건의 양극 산화법으로 TiO2 나노튜브

를 성장시키는 많은 보고가 있었으나 형상에 미치는 첨가제

의 영향과 형상에 따른 광촉매 효율 특성을 병행한 연구는 

많지 않다. 따라서 본 실험은 위의 연구내용을 토대로 전기

화학적 양극 산화법으로 TiO2 나노튜브를 제조하고 첨가제

로 NH4F와 H2O의 농도를 조절하여 나노튜브 형상에 미치

는 영향과 이에 따른 광촉매 효율을 알아보고자 하였다.

(a)                                         (b)
Fig. 3 FE-SEM images of TiO2 nanotubes fabricated at 60 V in ethylene glycol containing 3 wt% H2O and 0.3 wt% NH4F before 
ultra-sonication in ethanol for 10 min (a) and  after (b).

(a)                                         (b)
Fig. 4 FE-SEM images of TiO2 nanotubes fabricated at 60 V in ethylene glycol containing  2 wt% H2O and 0.3 wt% NH4F, heat 
treated at 450 ℃ for 2 h before ultra-sonication in ethanol for 10 min (a) and after (b).
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2. 연구방법

2.1 TiO2 나노튜브 제조 

  본 연구에서는 양극 산화법을 이용하여 TiO2 나노튜브를 

제조를 위해 시편을 양극으로는 2 cm × 2 cm 크기의 순수 

티타늄 (B265 Grade 2), 음극으로는 동일한 크기의 type 

304 시편을 각각 사용하였다. 양극산화실험에 앞서 두 전극

은 모두 초음파 조에서 아세톤과 에탄올 순서로 각각 5분씩 

탈지 처리 후  건조시켰다. 전해액으로 NH4F (0.1, 0.3, 

0.5 wt%)와 H2O (1~3 wt%)가 함유된 에틸렌글리콜(순

도 99.5 %)이 전해액으로 사용되었다. 전해액 제조 시 용액

이 균질화 되도록 약 1시간 동안 용액을 교반시켰다. 양극산

화 셀(10 cm × 4 cm × 10 cm)에 전해액과 전극을 넣은 

후 4 cm 떨어진 두 전극 사이 60 V의 전압을 인가하였다. 

실험동안 25 oC로 온도를 유지하고자 항온조를 사용했을 

뿐만 아니라 전해액도 교반시켰다.

  나노튜브는 두 가지 방법으로 성장시켰다. 첫 번째 방법

에서는 30시간 양극 산화를 한번 실시하였고, 두 번째 방법

에서는 다음과 같이 2 번의 양극산화를 실시하였다 [26]. 

즉, 1단계에서는 동일조건에서 1시간 양극 산화 후 초음파 

분위기에서 증류수로 10분간 침지하여 형성된 TiO2 산화막

을 제거하였다 [31]. 이후  TiO2 나노튜브의 길이를 최대한

으로 성장시키기 위해 정상상태 도달 시간을 고려하여 [32] 

30시간 양극 산화를 실시하였다.

  두 방법에서 모두에서 최종 양극 산화 후 처리는 TiO2 

나노튜브와 티타늄 기판과의 접착력을 향상시키기 위해 증

류수대신 에탄올에서 20분 동안 단순 침지 후 [33], 추가적

으로 에탄올에서 10분간 초음파 처리를 한 후 최종 건조시

켰다. 추가적인 에탄올 처리는 나노튜브 입구를 막고 있는 

섬유형 오염물질을 제거시킬 목적으로 수행되었다 (Fig. 3

). 제조된 TiO2의 광촉매 분해도 측정에 앞서 아나타제 상으

로 TiO2의 변태를 위하여 대기 환경에서 450 ℃에서 2시간 

동안 열처리를 실시하였으며 표면에서 관찰되는 오염 물질

(Fig. 4a)을 제거하기 위해 앞선 추가 처리와 동일하게 에탄

올에서 10분간 초음파 처리한 후 건조시켰다 (Fig. 4b) 

[7,8,34].

 
2.2 광촉매능 분석

  제조된 TiO2 나노튜브 광촉매 효율을 알아보기 위해 메틸

렌블루 분해능 실험을 다음과 같이 실시하였다. 

  메틸렌블루의 광분해실험을 위해 비이커(100 mL)에 10 

mg/L의 메틸렌블루 용액 10 mL를 넣고 제조한 TiO2 나노

튜브 시편을 침지시킨 후 45분간 암막 처리한 상자 안에서 

290 nm 파장의 UV light를 조사시켰다. 이후 메틸렌 블루

의 분해율(decomposition efficiency)을 계산하고자 UV 

spectrometer를 이용하여 흡광도(Absorbance)를 측정

하였다. 

  흡광도에서 분해율을 계산하고자 다양한 농도의 메틸렌

블루 용액(1~10 mg/L)을 이용하여 흡광도와 메틸렌블루

의 농도 관계식은 다음과 같이 얻어진다:

  Y = 5.7736X + 0.1329 (5)

  여기서 Y는 메틸렌블루의 농도 (mg/L) 이고 X는 흡광도

이다.

  이로부터 분해율과 메틸렌블루의 농도 관계식을 다음과 

같이 얻어진다:

  Z(분해율)=100 - 
 

× (6)

2.3 TiO2 나노튜브 분석

  제조된 TiO2 나노튜브의 상 및 크기는 각각 XRD와 SEM

을 통하여 분석되었다.

  열처리로 인한 아나타제 결정구조의 형성 유무를 확인하

고자 광촉매능 실험에 앞서 x-ray diffractometer sys-

tem (Cu-Kα)을 사용하여 열처리된 TiO2 나노튜브의 결

정구조를 확인하였다. 1 wt% H2O와 0.3 wt% NH4F이 포

함된 용액에서 제조된 TiO2 나노튜브의 열처리 전과 후의 

XRD spectrum을 통해 열처리 후에 아나타제로의 결정화

가 (101)와 (004)등의 아나타제 peak를 통해 확인되었다 

(Fig. 5). X-ray 회절 패턴은 10°~ 80°에   서 측정되었다.

  전해액 중 NH4F와 H2O의 농도에 따른 양극산화에 의해 

제조된 TiO2 나노튜브의 형상 변화를 조사하고자 길이, 

지름, 벽두께 등 형상은 전계방출형 주사전자 현미경

Fig. 5 XRD spectra of TiO2 nanotubes fabricated at 60 V in ethyl-
ene glycol containing 1 wt% H2O and 0.3 wt% NH4F and heat 
treated at 450 ℃ for 2 h (A indicates anatase).
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(Field Emission Scanning Electron Microscope, 

model: TESCAN-MIRA3)을 이용하였다.

3. 연구결과 및 고찰

3.1 1단계 양극산화와 2단계 양극산화로 만들어진 TiO2 나

노튜브 형상 비교

  Fig. 6은 1단계 양극산화와 2단계 양극산화로 만들어진 

나노튜브를 나타낸 것이다. 2단계 양극산화로 만들어진 나

노튜브의 형상이 더 잘 정렬된 것을 확인할 수 있다. 티타늄 

기판의 표면이 매끄럽지 않기 때문에 1단계 양극산화로 튜

브를 성장시키면 곧게 정렬된 튜브 배열을 기대하기 어렵지

만(Fig. 6a), 2단계 양극산화로 튜브를 성장시키면 첫 번째 

양극산화 후 산화막을 제거해 각인된 성장자리에 두 번째 

양극산화로 나노튜브를 성장시켰기 때문이다. 즉, 이미 각

인된 기공 자리에서 튜브가 성장하기 때문에 더욱 더 잘 

  (a)                                  (b)
Fig. 6 FE-SEM top-views of TiO2 nanotubes fabricated at 60 V in ethylene glycol containing 0.3 wt% H2O 0.3 wt% NH4F (a) by 
obtained one-step anodization, (b) two-step anodization.

                        (a)                           (b)                             (c)

                        (d)                           (e)                             (f)
Fig. 7 FE-SEM images of TiO2 nanotubes fabricated at 60 V in ethylene glycol containing (a) 1 wt% H2O and 0.3 wt% NH4F 0.3 
wt%, (b) 2 wt% H2O and 0.3 wt% NH4F, (c) 3 wt% H2O and 0.3 wt% NH4F, (d) 0.1 wt% NH4F and 1 wt% H2O, (e) 0.3 wt% NH4F 
and 1 wt% H2O, and (f) 0.5 wt% NH4F and 1 wt% H2O.



EFFECTS OF NH4F AND H2O ON THE GEOMETRY OF TIO2 NANOTUBES

143CORROSION SCIENCE AND TECHNOLOGY Vol.17, No.3, 2018

정렬된 튜브 배열을 기대할 수 있다 [31].

3.2 NH4F와 H2O 농도에 따른 TiO2 나노튜브의 형상

  Fig. 7은 NH4F와 H2O 농도에 따라 제조된 TiO2 나노튜

브의 형상을 나타낸 그림이다. 제조된 TiO2 나노튜브의 형

상의 변화를 분석하기 위해서 나노튜브의 길이와 포화밀도 

그리고 표면적을 측정하였다. 튜브의 길이는 성장한 TiO2

의 평균 두께로 측정하였고, 광촉매 반응 시 빛과 반응할 

수 있는 면적의 척도인 표면적 (s)은 equation (7)를 통해 

계산되었으며 이 계산에 사용된 Ti의 면적(A)은 약 1 ㎛2이

다:

  s = 2πr × h × ρ + A (7)

  여기서 r은 나노튜브 내경 반지름, h 은 나노튜브 길이, 

ρ은 ㎛2당 나노튜브의 수, 그리고 A는 titanium의 면적(1 

= ㎛2)이다.

3.2.1 H2O 농도에 따른 TiO2 나노튜브 길이

  Fig.8a는 튜브의 길이가 1 wt%에서 2 wt%로 H2O의 농

도가 증가할 때는 길어졌으나 H2O의 농도가 더 증가됨에 

따라 튜브의 길이가 다시 감소됨을 보였다. H2O는 산소이온 

공급원으로 산화막 형성 촉진과 수소이온 공급원으로 산화

막 용해 촉진의 두 가지 역할을 한다 [24]. H2O의 농도가 

증가할수록 산소이온에 의한 산화막 성장은 equation (1)

에 의해 증가하는 동시에 수소이온에 의한 산화막 용해 또한 

equation (2)에 의해 증가하게 된다 [10]. 불소이온과 수

소이온은 화학적 용해 속도를 결정한다(equation (2)). 전

해질에 보다 많은 H2O를 첨가하면 전해질 속에 수소 이온이 

증가하고 이로 인해 산화물의 화학적 용해가 가속화되고 

나노튜브 길이가 짧아진다. H2O의 농도가 2 wt%이상으로 

높을수록 산화막을 많이 용해하고 길이가 보다 짧은 나노튜

브가 된다. 한편, H2O는 산소이온을 공급하여 산화막을 형

성하는데, 매우 낮은 함량의 H2O 즉, H2O의 농도 2 wt% 

이하에서는 H2O에서 나오는 산소이온의 기증이 더 어려워서 

산화막을 형성하는 경향이 적으므로 H2O의 농도가 높을수록 

산화막을 많이 형성하고 길이가 보다 긴 나노튜브가 된다 

[35]. 이에 근거하여 H2O가 2 wt%까지 증가할 때 H2O는 

산소이온 공급원의 역할이 우세하고 H2O양이 2 wt%에서 

                                (a)                                                (b)
Fig. 8 Effects of NH4F and H2O on length and saturated density of TiO2 nanotube: (a) H2O at 0.3 wt% NH4F, (b) NH4F at 1 wt% 
H2O.

                                (a)                                                (b)
Fig. 9 Effects of NH4F and H2O on surface area of TiO2 nanotube and decomposition efficiency: (a) H2O at 0.3 wt% NH4F, (b) NH4F 
at 1 wt% H2O.
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3 wt%까지 증가 할 때, H2O는 수소이온 공급원 역할로 우

세하다고 사료 된다.

3.2.2 NH4F 농도에 따른 TiO2 나노튜브 길이

  길이에 미치는 NH4F의 영향은 NH4F 양이 증가할수록 

튜브 길이가 증가하는 경향을 보인다 (Fig. 9d). NH4F는 

불소이온의 공급원으로 NH4F 양이 증가할수록 전해질 속 

불소이온이 증가한다. 이때 H2O는 1 wt%로 고정되어 있다. 

길이에 대한 H2O의 영향에서 H2O 2 wt%를 기준으로 H2O

의 역할이 바뀐 것을 고려하면, 고정 변수인 H2O 1 wt%는 

산소 공급원 역할이 우세하게 작용하고 증가하는 불소이온

은 수소이온과 함께 튜브 하단에서 용해 반응을 촉진해 튜브 

길이를 상대적으로 길게 성장시켰다고 사료된다. 

3.2.3 포화밀도

  첨가제 H2O와 NH4F 양이 증가함에 따라 포화밀도 그래

프는 감소하게 나타났다 (Fig. 9c, 9d). 첨가제 NH4F와 

H2O양이 증가하면 전해질 속 불소이온과 수소이온이 증가

한다. 나노튜브 형성 메커니즘 중 기공이 생성되는 두 번째 

단계에서 [9,10], 불소이온과 수소이온이 많아질수록 하나

의 기공생성에 관여하는 이온의 양이 많아져 초기 기공의 

크기가 커지고 튜브 지름이 커져 포화밀도가 줄어들었다고 

사료된다.

3.3 NH4F와 H2O 농도에 따른 TiO2 나노튜브의 분해율 비교 

3.3.1 표면적과 분해율

  Fig. 9a, 9b는 표면적과 분해율을 나타낸 그래프이다. 그

래프는 전반적으로 표면적과 분해율이 비례하는 경향을 나

타났다. 그리고 H2O 1 wt%, NH4F 0.5 wt%의 조건에서 

가장 높은 분해율을 보였다. 표면적과 분해율이 비례하는 

경향은 표면적이 반응면적이기 때문에 그에 해당하는 만큼 

분해가 됐기 때문이다. 하지만, H2O 1 wt%, NH4F 0.5 

wt% 조건이 가장 높은 분해율을 보이는 것은 표면적과 비

례하지 않다. 이에 대한 원인은 튜브 길이에 있다고 보았다. 

H2O 고정, NH4F 변수 0.5 wt%의 튜브 길이가 0.1 wt%의 

것보다 길다. 튜브의 길이가 길수록 흡수되지 못하고 반사

된 빛은 튜브 내에서 흡수될 가능성이 크기 때문이다. 따라

서 튜브 길이가 긴 NH4F 0.5 wt%에서 더 많은 빛을 흡수하

여 높은 분해율을 갖는다고 사료된다.

4. 결론

  양극 산화법을 통해 TiO2 나노튜브를 제조하고 제조 시의 

전해액의 조성에 따른 TiO2 나노튜브의 형상적 특성과 그 

형상에 따른 광촉매 효율을 확인할 수 있었다. 물의 농도가 

증가할수록 산소이온에 의한 티타늄의 산화 반응과 수소이

온에 의한 용해반응의 결과로 나노튜브의 표면적과 길이는 

증가하다가 감소하는 경향을 보였고 NH4F의 농도가 증가

할수록 불소이온에 의한 용해반응의 결과로 나노튜브의 표

면적은 감소하다가 약간 증가하고 길이는 증가하는 경향을 

보였다. 전해액의 H2O와 NH4F의 농도가 각각 1 wt%, 0.5 

wt%인 제조 조건에서 가장 높은 분해율을 보였고 나노튜브

의 표면적이 클수록 유기물과의 반응면적이 커져서 분해율

이 증가하고 나노튜브의 길이가 길수록 빛을 많이 흡수하여 

분해율이 증가한다는 것을 확인할 수 있었다. 2차 양극산화 

시 생성된 섬유 형태의 잔해물을 초음파 처리를 통해 제거하

였는데 이때 나노튜브의 길이를 감소시키지 않고 잔해물만 

제거하여 나노튜브의 길이를 최대로 할 수 있는 방법을 고안

해 내야할 것이다. 
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