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            초록
          
        

        
          This paper presents a construction method regarding a tubular nano-mesh for which the anodic oxidation of aluminum (Al) wire is used. The first step of tubular-nano-mesh production is Al-wire anodization. A new anodizing device was made for the wire-based uniform anodization for this study, and a high-purity (99.999%) Al wire with a 2 mm diameter was used. Also, an electrolytic solution was used as a 0.07 M oxalic acid, while the electrolytic-solution temperature was maintained at -3°C. While the applied voltage and the process time were varied, the AAO (Anodic Aluminum Oxide) characteristics of the Al wire were observed. When 60 V was applied to the wire, alumina cracks were not evident, whereas the application of 100 V produced alumina cracks; this is because the growth rate of the nano-pore voltage affected the alumina shape. For the subsequent construction of the tubular alumina structure, an Al-etchant (HCl + H2O + CuCl2 + 2H2O) etched-Al portion of the anodized wire was employed. The final step is a pore-widening process that is implemented through the hole channel. The anodized wire was dipped in the alumina etchant, and the pore-wall removal was checked over time.
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      1. 서론
      알루미늄, 티타늄 등의 금속과 전기질 수용액 사이의 전기 화학반응을 통해 금속표면 상에 산화 피막을 생성시키는 양극산화 공정은 금속의 부식을 방지하고, 구조색 표현에 용이하며, 초소수성, 유체저항 감소, 광 확산 등의 많은 장점을 보이고 있다.1 이러한 양극산화 공정을 통해 생성된 나노 구조물은 공정조건에 따라 구조물의 크기조건을 조절할 수 있는데, 제작된 나노포어의 크기와 포어간 거리 및 포어를 구성하는 포어 벽의 두께는 정전압 혹은 정전류와 같은 입력조건과 전해액의 종류에 의해 조절할 수 있고, 온도 및 공정 시간은 전기화학반응과 반응시간에 영향을 주어 금속 산화막의 두께를 조절할 수 있다.2

      또한, 양극산화로 인하여 생성된 금속 산화막을 제거하고 다시 양극산화를 진행하는 2-Step 양극산화 공정은 한 번의 공정을 통하여 제작된 나노 구조물 보다 나노포어의 크기와 배열이 규칙적이고 균일하게 제작 되어 다양한 산업분야에 활용되고 있다.3,4

      최근, 양극산화 공정 기술의 고도화로 표면 나노 구조물 투명 기판의 광 투과 특성이 향상된 반사방지 필름,5 마이크로미터 이하 구조의 배열에 의해 입사된 빛에 발현되는 구조색 구현6 등, 기존에 내식성의 특성에만 적용되었던 범위에서 벗어나 양극산화의 응용범위가 확대되고 있는 추세이다.

      그러나 지금까지 고려되고 있는 양극산화 공정기술은 대부분 평판형 알루미늄 플레이트를 기반으로 한 제작방식으로서,7-9 다양한 모양의 나노 구조물을 제작하는데 한계가 있다. 특히, 원통형인 나노 구조물을 제작할 경우, 한 면에서만 양극산화의 특성을 활용할 수 있는 평판형에 비해, 여러 방면에서 양극산화의 특성을 활용할 수 있고, 같은 부피에서 활용할 수 있는 면적이 더 크다는 장점이 있어, 여러 측면에서 효율적이라고 할 수 있다.10

      Fig. 1은 튜브형 나노매쉬의 제조공정을 모식도로 나타낸 그림이다. 본 연구에서는 Fig. 1(b)와 같이 고순도 알루미늄 와이어로 양극산화를 진행하여 원통형 나노 구조물을 제작하는 공정을 수립하였다. 또한, Fig. 1(d)와 같이 양극산화 공정 후, 내부에 남아있는 알루미늄을 제거하고 Fig. 1(e)와같이 나노포어를 관통시켜, 필터·필터 어레이·가스 흡착센서·확산 주사기 등 다양한 분야에서 응용 가능할 수 있는 튜브형 나노매쉬를 제작하는 방법을 제안하였다.

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Schematics of fabrication process of tubular nano-mesh, (a) Step 0: Pure aluminum wire, (b) Step 1: Anodizing, (c) Step 2: PR coating, (d) Step 3: Aluminum etching, (e) Step 4: Pore wall remove, (f) Step 5: PR remove
        
        

        

      

    

    

  
    
      2. 튜브형 나노매쉬 제작을 위한 알루미늄 와이어 양극산화 공정 조건 수립
      
        2.1 실험 방법 및 장치의 구성
        튜브형 나노매쉬 제작과정 중 Fig. 1(b)와 같이 알루미늄 와이어의 양극산화 공정을 Table 1과 같은 공정조건으로 시행하였다. 시편은 직경 2 mm인 고순도(99.999%) 알루미늄 와이어를 사용하였으며, 전해액은 0.07 M의 수산(H2C2O4)을 사용하였다. -3°C의 전해액 온도를 유지 시켜주기 위하여 Fig. 2과 같이 수조 외부에 부동액이 흐르는 이중비커를 사용하였다. 인가전압은 100 V를 부여하였으며, 전압에 따른 알루미늄 와이어의 양극산화특성을 분석하기 위하여 양극산화 결과를 SEM 사진을 통해 확인한 후, 유동적으로 전압을 변화시켜가며 공정을 수행하였다. 또한, 동일한 알루미나 층의 두께(20 μm)를 제작하기 위하여 실시간으로 측정된 전류 데이터를 통하여 양극산화 시간을 제어하였다. 기존의 알루미늄 양극산화 공정조건의 대부분은 평판형인 알루미늄 플레이트를 기반으로 수행되었다. 따라서 원통형인 알루미늄 와이어에 양극산화를 수행하기 위해서는 본 실험에 맞는 새로운 실험 장치가 필요하다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Experimental condition
          
          

        

        
          
            	Aluminum wire anodizing
          

          
            	Material
            	Aluminum wire (99.999%)
Diameter: 2 mm
          

          
            	Electrolyte
            	0.07 M H2C2O4
          

          
            	Temperature
            	-3°C
          

          
            	Voltage/Process time
            	100 V/21 hr
          

        

        

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Wire anodization system
          
          

          

        

        알루미늄 와이어의 양극산화를 위한 실험장치를 제작하는데 가장 중요하게 고려해야할 사항으로는, 원통형 알루미늄 와이어의 전면에 균일하게 양극산화를 할 수 있어야 한다. 이를 위하여 와이어에 전류를 공급하는 장치인 대전극(Counter Electrode)을 Fig. 2와 같이 와이어의 둘레를 감싸는 원통형 구조로 설계하였다. 재질은 SUS304를 사용하였으며, 전해액의 원활한 유동 흐름과 와이어에 과도한 전류가 집중되지 않도록 제작하였다. 기존의 평판을 기반으로한 양극산화 방식은 대전극보다 산화전극(Anode)의 면적이 크기 때문에 평판에 과전류가 흐르는 것을 막을 수 있었다. 하지만 원통형인 와이어의 둘레를 감싸는 본 연구에서의 대전극은 산화전극보다 면적이 크기 때문에 와이어에 과전류가 흐를 가능성이 크다. 따라서 원통형태의 대전극에 사각형의 홀을 뚫어 면적을 최소화 하였다. 또한, 대전극과 와이어 사이에는 전류 분산막(Current Spreading Layer)을 삽입하여 대전극을 통해 와이어로 전해지는 전류를 고르게 분산시킬 수 있도록 하였으며, 공정 과정이 다양한 양극산화 공정의 특성 상 Fig. 2와 같이 와이어를 쉽게 탈·부착하여 공정 중에 와이어의 손상이 발생하지 않도록 수조를 조립형 구조로 설계하였다.

      

      
        2.2 실험 결과 및 고찰
        Fig. 3은 새로이 제작된 시스템으로 알루미늄 와이어의 양극산화를 수행한 결과이다. 알루미늄 층 위에 알루미나 층이 형성된 것을 관찰한 후 Fig. 4와 같이 전류측정 데이터와 알루미나 층의 옆면을 비교 분석하였다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            SEM images of anodized aluminum wire
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            SEM images of anodized aluminum wire, applied voltage of (a) 100 V, (b) 60 V
          
          

          

        

        100 V의 전압을 인가하여 양극산화를 수행하였을 때 Fig. 4(a)와 같이 알루미나 층에 균열이 발생한 것을 확인할 수 있다. 알루미나 층에 균열이 생기는 원인을 분석하기 위하여 전류측정 데이터를 확인한 결과, 양극산화 공정을 시작한 후 4분 이내에 전류가 급격히 불안정한 형상을 나타내었다.

        이는 불안정한 전류로 인하여 알루미나 층에 균열이 발생하는것으로 판단된다.

        균열이 생기지 않는 안정적인 알루미나 층을 생성하기 위하여 인가전압을 100 V에서 60 V로 변화시켜 공정을 수행하여 Fig. 4(b)와 같이 전류측정 데이터와 SEM 사진을 비교하였다. 60 V의 전압을 인가하여 양극산화를 수행하였을 때, Fig. 4(b)와 같이 알루미나 층에 균열이 발생하지 않은 것을 확인할 수 있었다. 또한, 전류그래프도 인가전압 100 V였을 때와 달리 상대적으로 안정적인 형상을 나타내었다.

        전압에 따른 알루미늄 와이어의 양극산화 특성을 분석하기 위하여 나노포어의 성장속도를 분석한 결과, 인가전압이 100 V일때의 성장속도는 5.71 μm/hr인 반면에, 인가전압이 60 V일 때에는 성장속도가 1.67 μm/hr으로서 약 3배 정도 성장속도가 저하되는 것을 확인할 수 있었다.

        결과적으로, 알루미나 층의 균열 발생 유무는 인가전압으로 인한 나노포어의 성장속도 차이에 의한 것으로 판단되며, 알루미늄 와이어에 60 V의 전압을 인가하여 양극산화를 진행할 경우 공정 시간은 증가하지만, 균열이 일어나지 않고 안정적인 산화층을 제작할 수 있는 것이 확인되었다.

      

    

    

  
    
      3. 튜브형 나노매쉬 제작
      
        3.1 튜브형 나노매쉬 제작 방법
        튜브형 나노매쉬를 구현하기 위하여 2.2절에서 양극산화를 통해 형성된 나노포어를 관통형 채널로 구현하였다.

        알루미나 층의 표면은 Fig. 5(a)와 같이 관통형 구조이지만, 알루미늄 층과 만나는 알루미나 속의 경계면에서는 Fig. 5(b)와 같이 벽으로 막혀 있는 상태이다. 따라서 나노포어를 관통형 채널로 제작하기 위해서는 Fig. 5(c)와 같이 알루미늄 층과 알루미나 층의 경계면에 막혀 있는 나노포어의 바닥벽을 제거하여야 한다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            SEM images of (a) Nano-Pore of top section, (b) Nano-Pore wall of bottom section, (c) Through hole channel by alumina etching of pore wall
          
          

          

        

        포어의 바닥벽을 관통시키기 위하여 양극산화 공정에서 일반적으로 포어의 직경을 확장시킬 때 사용되는 알루미나 식각액(0.1 M 인산(H3PO4))을 사용하였다. 그러나 와이어 전면을 알루미나 식각액에 침지(Dipping)시킬 경우 포어의 바닥벽 뿐만 아니라 관통된 상단면의 나노포어까지 식각되기 때문에 상부의 알루미나 식각 반응을 억제시켜야 한다. 알루미나의 식각을 억제시키기 위하여, 본 연구에서는 나노포어의 상단 표면에 감광제(Photoresist)를 코팅하여 반응을 억제하였다. 감광제의 종류는 상대적으로 점성이 적어, 얇게 코팅이 가능한 AZ GXR 601 (AZ Electronic Materials)을 사용하였으며, 100°C의 오븐에 10분 동안 경화시켰다.

        알루미나 층의 상·하부면이 모두 관통된 나노매쉬를 제작하기 위하여 고순도의 알루미늄 와이어를 양극산화하여 알루미늄 층위에 일정한 알루미나 층을 형성하였다. 안정적이고 균열이 일어나지 않는 알루미나 층을 형성하기 위해 2.2절의 결과를 통하여 60 V의 인가전압으로 20 μm 두께의 알루미나 층을 형성하였다. 이후, 와이어의 전면을 감광제로 코팅하고 경화시킨 후, Fig. 1(d)와 같이 알루미늄 식각액(HCl + H2O + CuCl2 + 2H2O)으로 알루미늄 층을 식각하여 알루미나 층만 남는 튜브형 구조를 제작하였다. 이렇게 제작된 튜브를 Fig. 1(e)와 같이 다시 알루미나 식각액에 담가, 막혀 있는 나노포어 바닥벽의 관통여부를 시간별로 확인하였다.

      

      
        3.2 실험 결과
        Fig. 6의 그림은 알루미늄 식각 이전과 이후의 SEM사진을 보여주고 있다. 알루미늄 식각 전인 Fig. 6(a)와 알루미늄 식각 후인 Fig. 6(b)와 같이 알루미늄 식각공정을 통하여 알루미나 층만 남고 알루미늄 층은 제거된 알루미나 튜브 구조를 제작하였다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            SEM images of alumina tube using aluminum etching process, (a) Before aluminum etching, (b) After aluminum etching
          
          

          

        

        한편, 알루미늄 식각공정에서 5시간 이상의 알루미늄 식각을 진행할 경우, Fig. 7(a)와 같이 알루미나의 나노포어 구조가 무너지는 현상이 발생하였다. 이를 통하여 알루미나가 알루미늄 식각액에 장시간 노출될 경우, 알루미늄뿐만 아니라 알루미나에도 영향을 미친다는 사실을 알 수 있다. 그렇기 때문에 알루미늄 식각액에 가장 오래 접촉되는 와이어의 끝단은 나노포어 구조의 손상이 불가피 할 것으로 판단되며, 손상이 장시간 진행될 경우, 알루미나 층이 무너져 내리기 때문에 알루미나 튜브의 길이를 10-20 mm로 제한해야 할 필요성이 있다. 따라서 안정적인 나노포어 구조를 제작하기 위해서 알루미늄 식각 공정시간을 3시간 이내로 제한하고 알루미늄의 식각 여부를 육안으로 확인하여 공정을 수행하였으며, Fig. 7(b)와 같이 안정적인 나노포어 구조를 얻을 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            SEM images of edge section of aluminum etched wire, (a) Over 3 hr, (b) Under 3 hr
          
          

          

        

        Fig. 8은 Fig. 1(e)와 같이 나노포어의 관통형 채널을 제작하기 위하여 시간별로 나노포어의 바닥벽 제거 공정을 수행한 후, 알루미나 내벽의 가공결과를 보여준다. Figs. 8(a)-8(d) 순서대로 2-5시간 알루미나 식각을 진행하였으며, 나노포어 바닥벽의 제거여부를 관찰하기 위해, 알루미나 튜브의 내벽을 SEM으로 촬영하였다.

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            SEM images of inner surface of alumina tube (a) Process time: 2 hr, Pore size: Not measured, (b) Process time: 3 hr, Pore size: 71 ± 10 nm, (c) Process time: 4 hr, Pore size: 114 ± 17 nm, (d) Process time: 5 hr, Pore size: 147 ± 19 nm
          
          

          

        

        나노포어의 바닥벽 제거 공정시간이 늘어날수록 막혀 있던 나노포어의 바닥벽이 관통되었으며, 구멍의 크기가 점점 넓게 확장되는 현상을 발견할 수 있었다. Fig. 8(a)는 알루미나 식각을 2시간 진행한 상태의 사진으로, 나노포어 바닥벽의 두께는 감소하였지만 관통은 되지 않은 상태이다. Figs. 8(b)-8(c)는 공정시간이 3-4시간일 때 사진으로, 막혀 있던 포어의 바닥벽이 관통되어 나노매쉬가 형성된 사실을 알 수 있었다. 하지만, 공정시간이 5시간이 경과한 Fig. 8(d)의 경우, 나노포어의 바닥벽이 허물어지며 나노포어의 형상이 무너지는 현상을 관찰할 수 있었다.

        이는 알루미나 식각액의 식각률이 약 0.7 nm/min이고,11 막혀있는 포어 바닥벽의 두께가 약 157 nm인 점을 고려하여 계산할 경우, 와이드닝 공정을 약 3.74시간 진행하였을 때, 가장 적절한 관통형 나노채널이 형성될 것이라는 이론적인 값에 부합한 결과이다.

      

    

    

  
    
      4. 결론
      본 연구에서는 알루미늄 와이어의 양극산화 특성을 검증하고, 남아있는 알루미늄을 알루미늄 식각용액으로 제거하여 튜브형태의 알루미나 구조물을 제작하였다. 그리고 막혀 있는 포어의 바닥벽을 관통시켜 튜브형태의 알루미나 구조에 관통된 나노 채널을 가진 나노매쉬를 제작하였다.

      알루미늄 와이어에 양극산화를 수행한 결과, 원통형인 알루미늄 와이어에 60 V의 인가전압으로 양극산화를 진행하여 크랙이 발생하지 않고 균일한 20 μm 크기의 알루미나 층을 제작하는데 성공하였다. 또한, 양극산화된 와이어에 감광제를 코팅한 후 알루미늄 식각을 진행하여 알루미나 튜브를 제작하였다. 하지만 알루미늄 식각액에 알루미나가 장시간 노출되면 나노포어의 구조물도 같이 식각되기 때문에 알루미나 튜브의 길이가 제한적으로 형성된다는 사실을 입증하였다. 따라서 손상되지 않은 나노포어의 구조물을 얻기 위하여 알루미늄 식각 공정시간을 3시간 이내로 제한하여 공정조건을 최적화하였고, 이후, 알루미나 식각액으로 포어 바닥벽을 제거하여 관통형 나노 채널을 형성하였다.

      결론적으로, 알루미늄 와이어의 양극산화를 통한 튜브형 나노매쉬를 제작하는 방법에 대하여 성공적으로 검증하였으며, 포어의 크기를 조절할 수 있고 비표면적이 넓은 나노매쉬의 특성과, 평판형에 비해 실제 사용면적이 높아 효율적인 튜브형 구조의 특성을 이용하여 필터·가스흡착센서·확산 주사기 등 다양한 산업분야에서 활용이 가능할 것으로 예상된다.
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