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Abstract

  Superhydrophobic surfaces have been expected to be able to provide considerable performance 

improvements and introduce innovative functions across diverse industries. However, representative 

methods for fabricating superhydrophobic surfaces include etching the substrate or attaching nano-

sized particles, but they have been limited by problems such as applicability to only a few materials 

or low adhesion between particles and substrates, resulting in a short lifetime of superhydrophobic 

properties. In this work, we report a novel coating technique that can achieve superhydrophobicity by 

electrophoretic deposition of aluminum nitride (AlN) nanopowders and their self-bonding to form a 

surface structure without the use of binder resins through a hydrolysis reaction. Furthermore, by using a 

water-soluble adhesive as a temporary shield for the electrophoretic deposited AlN powders, hierarchical 

aluminum hydroxide structures can be strongly adhered to a variety of electrically conductive substrates. 

This binder-free technique for creating hierarchical structures that exhibit strong adhesion to a variety 

of substrates significantly expands the practical applicability of superhydrophobic surfaces.
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1. 서   론

  초소수성은 고체 표면에서의 물방울의 접촉각이 

150° 이상인 경우를 말하며, 자가 세척 표면[1], 유

수 분리[2, 3], 마찰전기 에너지 수확[4, 5] 등 물에 

대한 낮은 부착력이 요구되는 수많은 응용 분야에서 

지난 수십 년 동안 상당한 관심을 끌고 있다. 젖음성

은 고체의 표면에너지와 및 표면 구조와 밀접한 관

련이 있으며, 이들의 조합을 통해 표면이 물에 의해 

젖지 않는 초소수성을 구현할 수 있다. 물방울과 접

촉하는 고체의 표면에너지가 낮은 경우 물방울이 구

형을 유지하는 소수성을 나타내며, 표면에너지가 낮

은 물질로 코팅을 하였을 때 구현 가능한 접촉각은 

120° 정도로 표면에너지만을 조절하여 젖음성을 변

화시키는 것에는 한계가 있다. 이 경우 고체의 표면

에 미세 구조를 제작하면 미세 구조와 물방울 사이
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에 공기층이 형성되고, 공기 층은 물방울과 고체 표

면의 접촉 면적을 감소시켜 물방울의 부착이 저해된

다. 일반적으로 공기 층은 마이크로미터 크기의 구

조물 상에 나노미터 크기의 미세 구조가 계층적으로 

존재하는 구조에서 안정적으로 유지되며, 강건한 초

소수성을 위해서는 이러한 계층구조의 형성이 필수

적이다. 계층적 표면구조의 제작 방법에는 대표적으

로 레이저 가공[6], 화학적 에칭[7], 나노임프린트공

정[8], 포토리소그래피공정[9] 등으로 표면을 식각하

거나 스프레이 코팅, 딥 코팅 등을 통해 미세 입자를 

기재 표면에 부착하는 방식이 활용되고 있다. 하지

만 기재 표면을 식각하는 방식은 제작 공정이 재료

의 특성에 의존적이어서 다양한 종류의 소재 표면

에 적용이 어렵고, 기재의 물리적 손상과 기계적 물

성 저하가 발생될 수 있으며, 높은 제작 비용과 복잡

한 다단계 공정이 요구될 수 있다. 반면에, 미세입자

를 부착하는 방식은 형상과 재질이 다양한 기재에 

적용이 가능하며, 대면적 제조가 용이하며 처리비용

이 저렴한 장점이 있다. 이처럼 미세입자의 부착을 

활용한 제조 방식은 초소수성 표면의 제작에 있어 

더 나은 선택이 될 수 있지만, 표면에너지의 차이로 

인한 나노 입자와 에폭시 수지 사이의 약한 계면 결

합, 나노 입자와 에폭시 수지 사이의 부적절한 비율

로 인한 낮은 젖음특성 또는 결합 강도의 저하와 같

은 문제는 초소수성 표면의 실제 응용 가능성을 떨

어뜨린다. 따라서 미세입자와 기재의 강한 결합력을 

기반으로 접착제를 첨가하지 않고 계층적 표면구조

의 형성과 초소수성 표면의 구현이 가능한 제작기술

이 요구된다.

  본 연구에서는 질화알루미늄 나노분말의 전기영동 

증착과 자가결합을 통해 초소수성 표면 제작에 필요

한 계층구조를 형성할 수 있는 새로운 방법을 제안

한다. 또한 전기영동 증착된 나노분말의 표면에 수

용성 접착제로 임시 보호층을 형성하여 수화반응 과

정 중 나노분말이 박리되는 것을 방지하고 마이크

로-나노미터 크기의 계층구조를 성공적으로 제작할 

수 있었다. 이러한 특징을 기반으로 다양한 기재에 

초소수성 표면을 구현하였으며, 기판에 부착된 구조

체의 표면 형태, 접착 강도 등을 분석하였다.

2. 실험 방법  

 

 2.1 초소수성 표면의 제작

  본 연구에서는 질화알루미늄 나노분말(AlN, 

99.5%, 65-75 nm, US Research Nanomaterials), 

에틸알코올(99.5%, EP grade ,삼전화학), 요오드

(99.8%, GR grade, 삼전화학), Heptadecafluoro- 

1 ,1 ,2 ,2-Tetra  hydrodecy l  Tr ich loro 

silane(HDFS, 한국피셔과학)이 사용되었으며, 모

든 시약은 정제하지 않고 그대로 사용되었다. 질화

알루미늄 나노분말을 활용한 초소수성 표면의 제작 

공정은 그림 1(a)와 같이 나노 분말의 전기영동 증착 

및 수화반응을 기반으로 수행되었다. 초소수성 표

면을 제작하기 위하여 304 스테인리스 스틸을 에탄

올과 탈이온수로 세척한 후 완전히 건조시켰다. 그

리고 에탄올-요오드 용액(요오드 농도: 20 mg/L)에 

AlN 나노분말(2g/L)을 투입한 후 초음파 분산기로 

30분 동안 처리하여 균일하게 분산된 AlN 현탁액

을 얻었다. 에탄올에 첨가된 요오드는 식(1)과 식(2)

와 같은 반응을 통해 순차적으로 요오드화수소(HI)

와 양성자를 생성하고, 나노 입자는 양성자가 표면

에 흡착되어 양전하를 띠게 된다[10].

( )C H OH I IC H OH HI 12 5 2 2 4"+ +

( )HI H I 2" ++ -
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Fig. 1 (a) Schematic images for fabrication process of superhydrophobic surfaces. (b)-(e) FE-
SEM images for the surface at each step in the fabrication process.
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전기영동은 스테인리스 스틸 판재를 전극으로 사용

하고 10 mm 간격으로 배치한 후, 100V의 직류전

압을 240초 동안 인가하였다. 이 과정에서 양전하

를 띤 나노 입자가 음극에 부착되며, 용액으로부터 

나노분말이 부착된 전극을 조심스럽게 제거한 후 

65℃에서 건조하여 용매를 완전히 제거하였다. 실

험에 사용된 수용성 접착제로는 시중에서 쉽게 구

할 수 있는 헤어스프레이(스타일리시09, 코스모코

스)를 사용하였다. 실험에서는 표면에 헤어스프레

이를 균일한 두께로 분사한 후, 상온에서 15분간 자

연 건조시켰다. 사용된 헤어스프레이는 주요 성분

으로 에탄올 및 에이엠피-아크릴레이트코폴리머를 

포함하고 있으며, 뛰어난 접착력 및 빠른 건조 특성

을 제공하여 AlN의 임시 고정을 필요로 하는 단계

에서 효과적이었다. 그리고 약 100℃의 탈이온수에 

넣어 수화반응을 유도하였으며, 200 rpm으로 천천

히 10분간 교반하였다. 그 후 탈이온수를 이용하여 

표면을 여러 번 세척하고 건조하여 물기를 완전히 

제거하였다. 마지막으로 표면을 n-헥산과 HDFS 

용액(0.1% v/v)에 10분간 담갔다가 꺼낸 후 110℃

오븐에서 10분간 건조하였다.

 2.2 초소수성 표면의 특성 분석

  전계 방출 주사 전자 현미경(FE-SEM, SU6600, 

Hitachi High-Tech, Japan)을 사용하여 질화알루

미늄 나노분말의 표면 형태의 변화를 조사하였으며, 

접촉각 측정장치(Smartdrop, Femtobiomed)를 사

용하여 5 μL의 물방울을 표면에 떨어뜨린 후 접촉각

을 측정하여 표면의 젖음성을 측정하였다. 또한, 물

방울을 떨어뜨린 후 기판을 초당 1°의 속도로 기울이

면서 물방울이 굴러떨어지기 직전의 각도를 접촉각 

이력으로 정의하였다. 본 연구에서는 전기영동 후 질

화 알루미늄의 기판에 대한 부착력을 측정하기 위하

여, 범용 인장시험기(UTM, EXCEEDTM Model E42, 

MTS)을 사용하였으며 크로스헤드의 속도를 1 mm/

min으로 설정하여 180° 박리시험을 하였다. 또

한, 마이크로 스크래치 시험기(MST3, Anton Paar, 

Austria)를 활용하여 AlN 층과 기판 사이의 계면 결

합 강도를 측정하였으며, 시험에서는 반경 10 μm의 

로크웰 다이아몬드 압자를 1 mm/min (최종 슬라이

딩 길이: 3 mm)의 속도로 이동시키면서 샘플에 따라 

31.67 ~ 331.67 mN의 최대하중에 도달할 때까지 

점차 증가하는 하중을 가하였다. 스크래치 시험에서

의 임계 하중은 샘플 표면에서 스크래치가 발생한 첫 

번째 지점의 하중 값으로 정의하였다.

3. 결과 및 고찰

  그림 1(b)는 AlN 나노분말을 전기영동 증착을 통해 

스테인레스 스틸 판재에 부착한 표면의 전자현미경 

이미지로, 나노 입자가 불규칙한 마이크로미터 크기

의 구조를 이루고 있어 높은 표면 거칠기가 형성되었

음을 확인할 수 있다. 전기영동 증착에서는 입자-입

자 및 입자-기판에서의 인력이 상대적으로 약한 정

전기 및 반데르발스 힘에 의해 발생하기 때문에[11], 

외력에 의해 나노입자가 기판 표면에서 쉽게 분리될 

수 있다. 그러나 나노입자의 강건한 부착을 위해 에

폭시 바인더를 현탁액에 첨가하게 되면 전기영동 증

착 과정 중 나노입자의 이동성과 현탁액의 안정성이 

감소한다[12]. 또한, 에폭시 바인더가 AlN 나노입자 

표면을 둘러싸서 나노입자와 물의 반응을 차단하게 

된다. 따라서, 본 연구에서는 이러한 문제를 해결하

기 위해 스테인리스 스틸 판재 위에 부착된 AlN 나노

분말의 표면을 수용성 접착제로 스프레이 코팅하였

다. 이 경우 접착제가 현탁액에 포함되지 않기 때문

에 전기영동 증착 과정에 영향을 미치지 않으며, 부

착된 나노 입자가 탈락되는 것을 방지하기 위한 임시 

보호막으로서의 역할을 하게된다. 또한, 수화반응 과

정에서 접착제는 물에 용해되어 즉시 제거되기 때문

에 나노분말과 물의 반응에 영향을 미치지 않는다. 

특히, 본 실험에서는 헤어스프레이를 접착제로 사용

을 하였으며, 이러한 선택은 해당 제품이 수분을 적

게 포함하고 있어 후속 처리 과정 전에 발생할 수 있

는 수화물의 형성을 최소화하면서 수용성 기반의 용

이한 제거 특성 때문이다. 그림 1(c)는 접착제를 도

포한 후의 표면의 전자현미경 이미지로, 표면 구조가 

크게 변하지 않았음을 알 수 있다. 판재를 끓인 물에 

담그면 AlN 나노분말 표면에서는 수화반응이 즉시 

발생하며, 수산화알루미늄과 암모니아가 다음과 같

은 화학 반응에 의해 생성된다[13, 14].

( )AlN H O AlOOH NH2 32 3"+ +

( )NH H O NH OH 43 2 4"+ ++ -

  수화반응 중에 생성된 암모니아에 의해 용액의 pH

가 증가하고, 약알칼리성을 띄게 된다. 이러한 약알

칼리성 용액에서 수산화알루미늄은 알루미네이트 이

온 Al(OH)4
-을 함유하는 겔로 변화한다[15-17].
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( ) ( )AlOOH H O OH Al OH 52 4"+ + - -

  알루미네이트 겔은 AlN 입자의 표면에 수 나노

미터 두께로 형성되며, 나노입자 사이의 공간을 

채우고 입자/입자 계면과 입자/기판 계면 사이에

서 접착제의 역할을 하게 된다. 특히, 알루미네이

트 겔은 기판 표면의 수산기와 공유 결합을 하여 

입자와 판재의 계면에서 화학적 결합이 형성된다

[18]. 이후 기판을 끓는 물에서 처리를 하게 되면 

알루미네이트 겔은 수산화알루미늄으로 결정화된

다[13, 17].

( ) ( ) ( )Al OH Al OH OH 64 3" +- -

이 단계에서 비정질의 알루미네이트 겔은 점차 두

꺼워지고 결정화되면서 그림 1(d)와 같이 AlN 입

자의 표면에 폭이 수십 나노미터, 두께가 수 나

노미터인 플레이크 형태의 나노구조를 형성한다

[19].

( ) ( ) ( ) ( )Al OH Al OH Al OH OH2 73 4 3"+ +- -

  이러한 결과는 에폭시 수지에 나노 입자를 분산

시킨 복합체를 기재에 도포하여 제조하는 방식

에 비해서, 기재에 대한 나노 입자의 부착력이 우

수한 초소수성 표면의 제작을 가능하게 한다. 에

폭시 수지를 사용하여 나노 입자를 부착하는 경

우, 복합체 내 에폭시 수지 함량이 낮은 경우 입

자/입자 및 입자/기판 사이의 계면 결합 강도가 

상당히 약화되어 나노입자가 기재로부터 탈락되

기 쉽다[20]. 반대로 에폭시 수지의 함량이 높으

면 나노 입자의 표면이 에폭시 수지에 의해 덮

여 표면 거칠기가 감소하게 된다[21]. 따라서 위

의 결과는 에폭시 수지를 사용하지 않고도 나노 

입자가 단단히 결합된 계층 구조의 형성을 가능

하게 한다. 이어서, AlN 나노입자가 부착된 기판

을 HDFS 코팅 용액에 침지하면 소수성 코팅 물질

이 그림 1(e)와 같이 표면의 나노구조 형상에 영향

을 주지 않으면서 수산화알루미늄의 수산기와 강

력하고 안정적인 공유 결합을 통해 부착된다. 기

판 표면에 형성된 계층 구조와 낮은 표면에너지

를 갖는 소수성의 코팅층은 안정된 공기층을 형성

함으로써, 매우 높은 접촉각과 낮은 접촉각 이력

을 갖는 강건한 초소수성 특성이 나타나게 된다. 

  한편, 수용성 접착제의 도포에 따른 AlN 부착층

의 접착강도를 비교하기 위하여 박리시험을 수행

하였다. 그림 2(a)의 박리 강도-변위 곡선에서 볼 

수 있듯이, 수용성 접착제를 도포하지 않은 경우 

AlN 층은 매우 작은 박리강도를 나타내었으며, 기

판 표면으로부터 쉽게 제거되었다. 하지만, 수용

성 접착제를 도포한 AlN 층의 경우 박리강도가 약 

0.32 kgf/cm으로 크게 향상되었다. 그 결과, 수

용성 접착제가 도포되지 않은 샘플의 경우 수화반

응 과정 동안 AlN이 기판으로부터 완전히 떨어져 

비커의 바닥에 침전되었으나, 수용성 접착제를 도

포한 샘플의 경우 수화반응 후에도 AlN 층이 기판

으로부터 전혀 떨어지지 않았다.

  그림 2(b)는 제작단계별 표면 접촉각의 변화로, 

전기영동에 의해 AlN이 부착된 표면의 경우 물방

울이 나노분말 사이의 틈새로 빠르게 흡착되었다. 

수용성 접착제를 도포한 후에는 표면에너지의 변

화로 접촉각이 약 98°로 크게 상승하였으며, 측정 

위치에 따라 접촉각의 차이가 크게 관찰되었다. 

또한 물방울과 접촉한 위치에서 수용성 접착제의 

용해가 발생하여 시간이 경과 함에 따라 접촉각이 

약 47°로 낮아졌다. 끓는물 처리 후에는 약 140°

의 높은 접촉각이 측정되었으며, 기판 표면을 거

꾸로 들어도 물방울이 떨어지지 않았다. 이것은 
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Fig. 2. (a) Comparison of adhesion strength of AlN films with and without water-based 
adhesive. (b) Changes in contact angle of sample surfaces during fabrication process.
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AlN 나노분말의 부착과정에서 발생한 거대기공과 

AlN의 수화반응에 의해 형성된 미세기공에 의해 표

면에 공기층이 충분히 형성되어 소수성이 나타난 

것으로 보인다. 소수성의 HDFS를 코팅한 후에는 

약 163°의 높은 접촉각을 나타내었으며, 동시에 매

우 낮은 접촉각 이력 특성으로 물방울이 표면으로

부터 쉽게 떨어졌다.

  초소수성 표면의 많은 실제 적용을 위해서는 AlN 

입자와 다양한 금속 기판 사이의 계면 결합 강도

를 유지하는 것이 중요하다. 이러한 측면에서 다양

한 금속 기판에 형성된 AlN 필름과 기판 사이에서

의 부착 강도를 스크래치 시험을 통해 평가하였다

[22]. 스크래치 시험은 원뿔 모양의 다이아몬드 팁

에 하중을 점차 증가시켜 가하면서 동시에 AlN 필

름 표면을 가로질러 이동시켜 표면에 스크래치를 

발생시킨다. 이때, 광학이미지 상 표면에 스크래치

가 최초로 발생하는 지점에서의 하중을 임계 하중

으로 결정하였다. 또한, AlN 층의 부착강도를 상

용 초소수성 코팅 제품(NeverWetⓇ)과 비교하였

다. NeverWetⓇ 코팅은 에폭시 수지를 이용하여 수

십 나노미터 크기의 기능성 실리카 나노입자를 기

판에 고정시켜 초소수성을 구현할 수 있다. 그림 3

에 표시된 바와 같이 AlN이 부착된 다양한 기판과 

NeverWetⓇ으로 코팅된 스테인레스 스틸 기판에 

대해 스크래치 흔적, 임계 하중을 측정하였다. AlN

이 부착된 모든 샘플 표면은 표면에서 처음 균열이 

발생한 후 계면 파괴에 의해 AlN 입자 층이 부분적

으로 떨어져 나갔으며, 스크래치가 점차 진행됨에 

따라 부착된 AlN 층이 기판으로부터 완전히 박리되

어 기판이 드러났다. 스테인리스 스틸, 구리, 알루

미늄 기판에 대한 AlN 층의 임계 하중은 각각 63.2 

mN, 410.6 mN, 178.7 mN이었으며, AlN이 부착

된 기판의 종류에 따라 다르게 측정되었다. 이러한 

결과는 기판 재료의 표면에너지의 영향에 의한 것

으로, AlN 나노분말과 접촉하는 기판의 표면에너

지가 높을수록 AlN이 기판에 단단히 부착되어 더 

높은 부착 강도를 가지기 때문으로 여겨진다. 따라

서 부착 강도는 표면에너지가 높은 구리, 알루미늄, 

스테인레스 스틸 순서로 높게 나타났다[23]. 이와 

달리, NeverWetⓇ 코팅 샘플의 부착 강도는 25.0 

mN으로 AlN이 부착된 다른 샘플들보다 훨씬 낮았

다. NeverWetⓇ 코팅은 접착제 베이스 층과 폴리

디메틸실록산으로 기능화된 실리카 나노입자를 포

함하는 상단 코팅 층으로 구성되는데[24], 상단 코

팅층의 나노 입자가 베이스 층에 느슨하게 부착되

어 있기 때문에 NeverWetⓇ 코팅층의 부착 강도가 

낮게 측정된 것으로 추측된다. 반면에 AlN 코팅 샘

플은 NeverWetⓇ 코팅과 다르게 AlN과 기판 표면

의 산화층에 포함된 수산화기와의 화학 결합에 의

해 높은 부착 강도가 발생하는 것으로 생각된다. 한

편, 에폭시 수지를 사용하지 않고도 다양한 금속 기

재에 대해 높은 부착 강도를 갖는 표면 구조를 형성
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Fig. 3. (a) A Schematic diagram of scratch testing, (b) The appearance of the samples before and 
after scratch test, Test results using optical micrographs corresponding to initial surface failure for AlN 
deposited (c) stainless steel, (d) copper, (e) aluminum, and (f) NeverWet deposited stainless steel
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할 수 있다는 장점은, 외력에 의해 심하게 손상된 

초소수성 표면의 복구에 활용할 수 있다. 손상된 초

소수성 표면의 복구 가능성을 입증하기 위해 초소

수성 표면을 물리적으로 손상시킨 다음, 손상된 영

역에 AlN을 선택적으로 부착하여 표면에 나노구조

를 형성하고 소수성의 HDFS로 코팅하였다. 그림 4

와 같이 손상된 초소수성 영역의 접촉각은 약 65°

로 측정되었으나, 복원한 후에는 165°이상의 높은 

접촉각을 재구현 할 수 있었다. 이 방식은 손상되

지 않은 초소수성 영역에는 영향을 미치지 않으면

서, 손상된 부분에만 초소수성을 재구현할 수 있다

는 장점이 있다. 이러한 장점을 활용하여 외력에 의

해 손상되기 쉬운 초소수성 표면의 사용 수명을 증

가시키고 초소수성 표면의 다양한 산업분야로의 적

용 범위를 넓힐 수 있다.

4. 결   론

  본 연구에서는 AlN 나노분말의 수화반응에 의한 

자기결합과 결정구조의 성장을 기반으로 초소수

성 표면의 제작과 손상된 초소수성 표면의 보수 방

법을 제안하였다. 수용성 접착제를 이용해 AlN 나

노입자를 기판에 일시적으로 고정하는 방법을 통

해 약한 정전기력에 의존하는 나노입자와 기판 사

이의 약한 접착력을 개선할 수 있었으며, 이를통해 

만들어진 초소수성 표면은 바인더 수지를 사용하

지 않고도 다양한 기판에 대해 우수한 접착력을 나

타내었다. 또한 이 방법은 표면 구조 제작과정에서 

강산, 염기성 용액 또는 바인더 레진 등이 필요하

지 않으므로, 손상되지 않은 부위의 젖음특성을 저

하시키지 않고 손상된 부위만 선택적으로 보수하는 

데 적용할 수 있음을 입증하였다. 하지만 AlN 층의 

형성 과정에서 전기 영동 증착이 이용되기 때문에 

전기 전도성 기판을 필요로 하며, 따라서 제안된 방

법으로 제작된 초소수성 표면의 적용 분야는 제한

될 수밖에 없다. 이러한 한계에도 불구하고 본 연구

는 국부 영역에만 선택적으로 초소수성 표면을 형

성하거나 낮은 표면에너지로 표면개질이 어려운 탄

소 소재 상에 초소수성을 구현하는 등 새로운 가능

성을 제시할 수 있다.
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