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초  록

본 연구에서는 고순도 알루미늄 호일(t=300μm)의 양극산화 공정을 통해 AAO 나노템플레이트를 자체 제조하였고, 이
렇게 제조된 형틀을 가지고 교류 나노전주법에 의해 경자성 합금인 CoP와 연자성 합금인 CoFe를 나노와이어로 제조
하였다. 대표적인 Co계 자성합금인 CoP와 CoFe 나노와이어는 각기 독특한 자기적 성질을 나타내었다. 경자성 CoP
합금 나노와이어의 경우 교류 인가전압에 따라 hcp와 fcc가 혼재된 구조가 형성되어 자기적 특성에 영향을 미쳤다. 또
한 높은 포화자화 값을 갖는 CoFe 연자성 합금 나노와이어는 박막 도금 시와는 달리 이상합금도금현상이 거의 나타나
지 않았으며 Co30Fe70에서 가장 좋은 238 emu/g의 포화자화값을 나타내었다.

Abstract: We have investigated the electrochemical factors affecting the magnetic properties of hard magnetic CoP
nanowires and soft magnetic CoFe nanowires fabricated by ac electrodeposition into self-made AAO(anodic aluminum
oxide) nano-templates. AAO template having nano scale pores of high aspect ratio has been prepared through 2-
step anodizing of aluminum foil in sulfuric acid. Hard Magnetic properties of CoP nanowires were highly conditional
on the applied ac potential which could be a decisive factor to make CoP nanowires made up of either pure hcp
crystals or a mixture of hcp crystals and fcc crystals. On the contrary to CoFe films, there was no anomalous codepo-
sition in the electrodeposition of soft magnetic CoFe nanowires which exhibited their best saturation magnetization
of 238 emu/g at the composition of Co30Fe70.

Keywords : Nanowire, Electrodeposition, AAO, CoP, CoFe.

1. 서  론

전자소자의 고집적화, 소형화가 진행됨에 따라 나노 수준의
초미세 패턴을 갖는 구조의 필요성이 증대되고 있으며, 이와 같
은 요구를 충족시키기 위해서는 나노미터 크기의 점, 선 및 면
을 자유자재로 만들 수 있는 기술의 확보가 선행되어야 한다는
필요성에서 많은 연구가 진행되고 있다.1-15) AAO(Anodic
Aluminum Oxide) 나노 템플릿 기술은 전기화학적인 양극산화
기술을 이용한 bottom-up 방식의 기반기술로서 나노 스케일의
기공이 수직으로 배열된 알루미나 형틀을 만들고, 이 틀 속에
원하는 물질을 넣어서 나노 dot, 나노 wire 및 나노 tube 등을

구현하게 된다. 현재 top-down 방식의 기술인 전자빔(electron-
beam), STM 및 AFM 등을 사용하여 나노 스케일의 기본 단
위를 만들 수는 있으나 비용이 많이 들고 면적이나 생산성이
극히 제한되어 있어서, 상업적이고 경제적인 생산기술이 되기는
어려울 것으로 예상된다. 이에 비해 AAO 나노 템플레이트는
비용이 적게 들고 생산성도 높기 때문에 나노 홀의 크기와 분
포를 효율적으로 제어할 수 있다면  나노구조물을 제조할 수
있는 효과적이고 경제적인 방법이라고 할 수 있다.

AAO 내의 나노홀 배열이 규칙성과 균일도 면에서 대면적에
걸쳐 완벽하진 않지만 나노 홀 속에 다양한 기능성 재료를 채워
그 배열의 물리적 성질을 살펴봄으로써 초미세 나노패턴의 물성
과 응용가능성을 검증하려는 많은 시도가 전 세계적으로 있어왔
다.1,4-7,9,11-15) 특히 Fe, Co, Ni 같은 자성 나노와이어 배열을 제
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조하여 나노 스케일에서의 자기적 성질을 살펴봄으로써 초고밀
도 수직자화 기록매체 같은 IT 분야로의 응용 가능성을 검증하
려는 시도가 있어왔다. 그러나 Fe, Co, Ni 같은 단일원소1,4-7,9-10)

에 비해 자기적 성질이 월등한 다양한 자성 합금에 대한 시도
는 퍼멀로이(Fe21Ni79)

7)같은 일부 합금에 국한되었을 뿐 심도 있
는 연구결과가 많지 않으며, 연자성, 경자성 합금 등 자기적 성
질이 서로 다른 합금이 동일한 제조조건에서 제조되어 분석된
적도 없는 실정이다. 따라서 본 연구에서는 자기적 성질이 우수
하다고 알려진 다양한 Co계 자성 합금 나노와이어를 자체 제조
한 AAO 나노 템플레이트를 활용하여 제조하였고 그 자기적 특
성을 살펴보았다. 특히 Co계 자성합금 중 뛰어난 경자성 합금
(hard magnetic alloy)으로 알려진 CoP 합금,8) 퍼멀로이와 함께
대표적인 연자성 합금(soft magnetic alloy)으로 알려져 있으나
자기모멘트(포화자화)가 더욱 크다고 알려진 CoFe 합금16)을 나
노와이어로 제조하여 나노 스케일에서의 자기적 성질과 이에 영
향을 미치는 전기화학적 변수에 관하여 고찰하였다.

2. 실험 방법

본 연구에 사용된 AAO 나노 템플레이트는 순도 99.9% Al
(20 mm×20 mm×300 µm)을 이용하여, 두 번에 걸쳐 양극산화
를 진행하는 2단계 양극산화(2-step anodizing)법으로 자체 제조
하였으며, 세부적인 AAO 제조 공정에 대해서는 이미 다른 문
헌들에 상술한 바 있다.7,13) 본 연구에서 사용된 AAO의 나노
홀은 직경을 25 nm, 길이를 10 µm로 균일하게 제어하였다.
AAO는 경계층(barrier layer)이라는 산화알루미늄층이 나노 홀
의 끝부분에 존재하기 때문에 이 경계층을 제거하고 Au를 스
퍼터하여 전극을 만들어준 후 직류 도금을 하거나, 아니면 경계
층의 정류 성질을 활용하여 교류 도금을 실시하여야 한다. 본
연구에서는 경계층을 유지한 채 교류도금을 실시하여 나노와이
어를 제조하였으며 이때의 전기화학적인 변수와 나노와이어의
자기적 특성과의 상호관계를 고찰하였다.
경자성 합금인 CoP 나노와이어는 황산코발트(CoSO4·7H2O),
아인산나트륨(NaH2PO2·H2O)과 염화암모늄(NH4Cl)으로 구성
된 용액에서 pH와 온도를 각각  5.5와 30oC로 일정하게 유지
하고 교류 인가전압을 변화시켜 제조하였다. CoFe 합금 나노와
이어의 경우 연자성 합금으로서 조성에 따라 자기모멘트 값이
변화되기 때문에 용액 조성과 나노와이어의 조성변화 사이의 상
관관계와 이에 따른 나노와이어의 자기모멘트, 포화자화, 보자
력에 대한 영향을 알아보았다. CoFe는 황산코발트(CoSO4·

7H2O), 황산철(FeSO4·7H2O)과 아스코르브산으로 구성된 용액
에서 교류 도금을 실시하였으며 이때 두 도금 용액 모두 pH
3.0, 온도 50oC, 교류 인가 전압 14 V로 고정하여 제조하였다.
제조된 나노와이어의 형상과 미세구조의 분석은 ESEM(FEI

XK-30 FEG, 0.2~3 kV) 및 TEM (Philild, CM-30, Netherlands,
200 kV)을 통하여 확인하였고, 나노와이어 배열의 자기이력곡선
과 자기토크 등의 자기적 특성은 VSM (Lake Shore, 7300
series, USA, 25oC)을 사용하였다. 나노와이어의 조성은 EPMA
로 측정한 후 다시 TEM 관찰과 동시에 EDX 분석을 통하여
확인하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1(a)와 (b)에는 자체 제조한 직경 25 nm, 길이 10 µm의

AAO 나노 템플레이트를 관찰한 대표적인 SEM 이미지를 나타
내었고, Fig. 1(c)에는 교류도금이 모두 끝난 CoFeNi 3원계 합
금 나노와이어를 3 M NaOH 용액에서 AAO를 제거하고 난 후
관찰한 SEM 사진을 나타내었다. 본 연구에서는 Fig. 1의 AAO
나노 홀의 내부에 교류도금을 이용하여 다양한 Co계 합금 나노
와이어 배열을 제조하였으며 그 자기적 특성에 영향을 미치는
전기화학적인 요인을 살펴보았다.
첫째로 경자성 CoP 합금8) 나노와이어를 제조하였다. 경자성
합금의 특성상 보자력이 크고 각형비가 1에 가까운 자기적 특
성을 갖는 것이 바람직하며, 사전 실험을 통해 보자력과 각형비
에 가장 큰 영향을 미치는 요인이 교류 인가전압이라는 것을
확인하였다. 교류 인가전압이 9 V 이하일 때는 CoP 나노와이어
가 제조되지 않았는데, 이는 금속 Al과 나노 홀 사이에 경계층
(barrier layer)이라고 불리는 수 나노 두께의 알루미나 층이 존
재하며, 이 경계층을 넘을 수 있을 만큼의 에너지가 공급되어야
교류도금이 가능한데 9 V 이하에서는 넘지 못하였기 때문에 일

Fig. 1. SEM images of AAO nano-templates and nanowires: (a) a
top view image of the AAO, (b) a cross sectional view of AAO, and
(c) CoFe nanowires liberated from AAO.
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어나는 현상으로 유추된다. 교류 인가전압이 10 V 이상에서는
정상적으로 CoP 나노와이어를 합성할 수 있었으며, 각각 10,
11, 12 V로 인가하여 제조한 CoP 나노와이어의 자기이력곡선을
Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2에서 알 수 있듯이 인가전압이 10 V
에서 12 V로 증가함에 따라 보자력과 각형성이 급격히 감소하
는 것을 알 수 있다. 일반적으로 자성합금의 경우 박막이나 나
노와이어에 상관없이 미세구조의 변화가 자기적 성질의 변화로
이어지는 경우가 많으며, 특히 CoP 합금은 미세구조가 자기적
특성에 미치는 영향이 크다는 것이 알려져 있다. 본 연구에서도
TEM을 이용하여 결정구조를 확인하였으며 그 결과를 Fig. 3에
나타내었다. Fig. 3에서 알 수 있듯이 교류 도금 시 인가한 전
압의 크기는 CoP 나노와이어의 결정방향에는 큰 영향을 미치
지 않고 있으나 미세구조가 많이 변화되고 있으며 이로부터 자
기적 성질이 변화하였음을 알 수 있다. 즉, 인가전압이 10 V일
때는 Fig. 3(a)에서 보이는 바와 같이 CoP가 순수 조밀육방정

구조의 Co만으로 이루어져 있었다. Co의 경우 상온에서 조밀육
방정과 면심입방정 구조가 존재할 수 있으며 면심입방정은 일
반적으로 보자력이 수십 Oe에 그치는 연자성 특성을 보이고, 조
밀육방정은 결정구조의 특성상 c축 방향으로 이방성이 크기 때
문에 c축의 배열 방향에 따라 결정자기이방성이 증가하여 경자
성 특성을 보이게 된다. 따라서 Fig. 3(a)의 결과는 10 V에서
제조된 CoP 나노와이어가 경자성 특성이 매우 뛰어난 사실을
설명한다. 이에 반하여, Fig. 3(b)와 같이 교류 인가 전압이 증
가하면 연자성 특성을 갖는 면심입방정 구조의 Co가 점차 증가
하게 되어 조밀육방정과 면심입방정이 혼재된 구조16)가 나타나
며 증가된 면심입방정만큼 보자력과 각형성이 떨어지는 것을 알
수 있다. 이로부터 CoP 나노와이어의 교류 도금 시 전압을 10
V로 인가하여 제조할 때 경자성 특성이 가장 우수함을 확인하
였다.
둘째로 연자성 합금 CoFe 나노와이어를 제조하였다. 퍼멀로
이와 같은 대표적인 연자성 합금도 나노와이어 형태로 제조될
때 형상 자기이방성으로 인해 나노와이어의 길이 방향으로 보
자력이 급격히 증가하여 경자성 합금과 같이 거동하는 현상이
보고되고 있으며,7) CoFe 합금과 같이 포화자화값이 큰 합금을
직경 25 nm의 나노와이어 형태로 제조된다면 형상적인 특성으
로 인해 보자력 값도 크고, 동시에 포화자화도 큰 합금을 제조
할 수 있다. 따라서 본 연구에서는 포화자화 값에 초점을 맞추
어 CoFe 연자성 합금을 나노와이어로 제조하였으며, 포화자화
는 조성에 의존하는 물질 고유의 자기적 성질이므로 나노와이
어의 조성 변화와 포화자화값의 변화를 조사하였다. Fig. 4(a)에
는 동일한 용액과 도금 조건에서 CoFe 박막과 나노와이어를 제
조하여 측정한 자기적 특성을 나타내었다. Fig. 4(a)에서 알 수
있는 것처럼 CoFe 합금은 박막(-□-)으로 전기도금되었을 때는
보자력이 210 Oe으로서 전형적인 연자성 특성을 보이다가 나
노와이어(-○-)로 제조되었을 때 보자력이 2380 Oe으로 급격히
증가하면서 나노와이어의 길이 방향으로 경자성 특성을 보였다.
이는 앞서 언급한 바와 같이 퍼멀로이와 유사한 경향으로 보인
다. 그러나 포화자화의 경우 박막에서 191 emu/g이라는 우수한
값을 보이다가 나노와이어가 되었을 때 111 emu/g으로 급격히
성질이 나빠지는 현상을 보였다. 포화자화는 조성에 의존하므로
전기도금된 조성이 박막과 나노와이어의 경우 동일한 용액과 도
금조건에서도 많이 달라졌음을 의미한다. 따라서 도금액 내의

Fig. 2. The variation of magnetic properties of Co(P) nanowire
arrays according to the applied potential. Magnetic hysteresis loops
were measured for the samples electrodeposited at ac-10 V, ac-11 V,
and ac-12 V, respectively.

Fig. 3. Electron diffraction patterns of Co(P) nanowires
electrodeposited at (a) ac-10 V and (b) ac-11 V, respectively.

Fig. 4. Magnetic Hysteresis loops of CoFe films(--□ --) and
nanowires(--○--) electrodeposited at the same conditions.
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코발트와 철 이온의 농도비를 제어하여 다양한 조성의 CoFe 박
막과 나노와이어를 제조하였으며 그 때 측정된 포화자화값의 변
화 추이를 Fig. 5에 나타내었다. Fig. 5(a)의 CoFe 박막과 Fig.
5(b) 나노와이어의 두 경우 모두 동일한 경향을 나타내었으며
Co와 Fe의 조성비를 일치시키면 포화자화는 오차범위라 할 수
있는 0~3 emu/g 범위 내에서 서로 일치하는 것을 확인하였다.
특히 Fig. 5에서 보면 조성이 Co30Fe70일 때 박막과 나노와이어
모두 뛰어난 포화자화값을 보였다. Fig. 6에는 이때의 박막(-□-)
과 나노와이어(-○-)의 자기이력곡선을 나타내었는데, CoFe 합
금 나노와이어는 239 emu/g이라는 큰 포화자화 값과 함께 나노
와이어의 특성상 어느 경자성 합금 못지않은 2813 Oe의 보자력
을 갖는 매우 우수한 자기적 특성을 나타내었다. 
특히 박막의 경우, 철족 원소(Fe, Co, Ni)의 합금 도금에서
관찰되는 이상합금도금현상(anomalous codeposition)에 의해 환
원성이 적은 Fe가 Co보다 도금속도가 더 빠르며 용액 중에 Fe
의 농도를 원하는 합금 조성보다 적게 넣어야 원하는 합금 조
성을 얻을 수 있었으나, 나노와이어의 경우 용액 중에 있는 이
온의 양이 나노와이어의 조성비로 이어지는 특이한 현상이 관
찰되었다. 이는 아직까지 정확하게 밝혀지거나 보고된 바는 없
으나 직경 25 nm의 작은 나노 홀 내부를 통해 이온이 이동할
때의 물질전달 기구(mass transfer mechanism)가 평판 도금 시
와는 다르다는 것을 의미하며 이에 대한 이론적, 실험적 연구가

뒤따라야 할 것으로 보인다. 

4. 결  론

본 연구에서는 AAO 나노 형틀을 이용하여 경자성 합금인
CoP와 연자성 합금인 CoFe 나노와이어를 제조하였다. 경자성
CoP 합금 나노와이어의 경우 인가된 전압이 미세구조에 영향을
미치고 이로 인해 자기적 성질이 변화되었다. ac 10 V에서 제
조된 CoP 나노와이어는 순수한 육방조밀정으로 구성되어 있으
며 경자성 특성이 가장 좋았으며, 더 높은 전압에서는 면심입방
정 결정의 양이 증가하면서 점차 그 특성이 감소하였다.
연자성 합금 CoFe 나노와이어를 동일 도금조건에서 박막과
비교한 결과 포화자화 값이 떨어지는 것을 확인하였다. 이는 박
막의 경우 이상합금도금현상이 도금에 영향을 미친데 비해 나
노와이어의 경우 용액 내 이온의 양이 도금에 영향을 미쳤기
때문임을 알아내었다. 박막과 나노와이어 모두 Co30Fe70일 때
240 emu/g의 최대 포화자화 값을 보임을 확인하였다.
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