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            초록
          
        

        
          Anodic aluminum oxide (AAO) is widely used in various industrial fields to increase the mechanical property or corrosion resistance of the product surface. In this study, mechanical properties were measured according to the thickness of AAO through the nanoindentation test. The maximum indentation load, elastic modulus, and hardness were measured for different thicknesses of AAO. It was confirmed that the majority of the mechanical property values increased with the thickness. Various fracture shapes based on the thickness were analyzed by observing pressure marks on the surface using FE-SEM equipment. Apparently, it is proposed that the optimum AAO thickness with desired mechanical properties can be obtained, which is expected to possess immense economic value as per the optimization of the production time of AAO based products.
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      1. 서론
      알루미늄의 양극산화 공정은 산업제품의 표면 경도와 내부식성의 향상을 위해 주로 사용되고 있으며, 최근에는 생성된 산화층에 염료를 채워 심미적인 요소를 가미하기 위해서도 사용되고 있다. 스마트폰, 노트북과 같은 최신 전자기기를 비롯하여 냉장고, 세탁기와 같은 생활가전기기에도 두루 사용되고 있어 산업적으로 매우 가치가 높은 공정이다.

      때문에 양극산화 공정을 통하여 생성된 양극산화 알루미늄(Anodic Aluminum Oxide, AAO)층의 기계적 특성을 정확하게 파악하는 것이 산업적으로 매우 중요하다.

      나노압입시험은 하중과 변위를 정밀하게 측정할 수 있어 필름이나 코팅층 같은 소형 시편의 기계적 특성도 쉽게 측정이 가능하여 양극산화 알루미늄의 물성 측정 방법으로 사용되는 방법이다. 나노압입시험을 이용하여 Ng1과 Fang2 등은 압입 하중의 크기를 조절해가며 파단 및 기계적 특성을 측정하였고, Ko3-5와 Kim,6 Dai,7 Hu8 등은 나노허니컴 구조의 홀 직경에 따른 기공률(Porosity)을 변화시켜 기계적 물성치를 측정하였으며, Reddy9와 Vojkuvka,10 Datcheva11 등은 양극산화 공정에 사용되는 전해질용액에 따라 생성된 산화층의 기계적 특성의 차이를 비교 분석하였고, Ng12 등은 나노허니컴 구조의 정렬도에 따른 기계적 특성을 측정하였다.

      위와 같이 다양한 조건을 변형시켜가며 양극산화 알루미늄의 기계적 물성을 측정하였지만 양극산화 알루미늄의 두께에 따른 물성 측정 연구는 거의 이루어지지 않았다. 특히 대부분의 연구가 양극산화 알루미늄의 홀 구조의 직경에 따른 기계적 특성 연구로 이루어져 있다. 하지만 원하는 두께에 따른 양극산화 알루미늄의 기계적 특성을 결정짓는 것이야말로 산업 분야에서 제품의 제작 시간을 최적화할 수 있는 중요한 요소이기 때문에 양극산화 알루미늄 층의 두께에 따른 기계적 특성 연구가 반드시 필요하다.

      따라서 본 연구에서는 양극산화의 공정 시간을 조절해가며 다양한 두께를 갖는 양극산화 알루미늄을 제작하였다. 제작된 다양한 두께의 시편을 가지고 나노압입시험기를 이용하여 탄성계수 및 경도와 같은 기계적 특성과 압입 후의 압흔 형상을 비교 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 시편 제작 및 실험 방법
      실험에 사용된 시편은 Sigma-Aldrich에서 구입한 순도 99.999%의 알루미늄을 사용하여 제작되었다. 전해연마(Electropolishing) 공정에는 과염소산(Perchloric Acid)과 에탄올을 1 : 4의 부피비로 섞어서 사용하였으며, 양극산화 공정에는 옥살산(Oxalic Acid) 0.3M 수용액을 사용하였다. 실험에 사용된 모든 용액은 삼전화학(Samchun Chemical)에서 구입하였다.

      
        2.1 양극산화 알루미늄 제작
        알루미늄 표면에 내산 테이프를 붙여 원하는 부분에 산화층을 생성할 수 있도록 나머지 표면은 차폐시킨다. 5°C로 유지된 전해연마 용액 안에 알루미늄 시편을 양극에 백금을 음극에 연결한다. 20 V의 전압을 10분간 가압하여 전해연마를 진행한 뒤 증류수에 10분간 세척을 진행하여 전해연마 공정을 마친다. 전해연마 공정을 마무리한 시편은 불순물이 제거되어 표면이 거울처럼 반짝이게 된다.

        양극산화 공정은 15°C 옥살산 수용액에 전해연마 공정이 마무리된 알루미늄 시편을 양극에 연결하고, 백금을 음극에 연결하여 40V의 전압을 가압하여 진행하였다. 양극산화 시간을 0분, 1분, 2분, 5분, 10분, 20분, 30분, 50분, 100분으로 각각 진행하여 양극산화층의 두께를 조절하였다.

      

      
        2.2 나노압입시험
        나노압입시험기는 MTS사의 Nano Indenter XP 시험기를 이용하여 측정하였다. Fig. 1에서 보이는 것과 같이 나노압입시험은 표면으로부터의 압입 깊이 h에 따른 압입 하중 P를 정밀하게 측정하여 아래와 같은 이론식을 통하여 탄성 계수 E와 경도 H를 산출해낸다. 본 실험에서는 총 압입 깊이(hmax)는 2 μm로 모든 시편에 동일하게 진행하였다.
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          Fig. 1 
				
          

          
            Indentation load vs. displacement13 (Adapted from Ref. 13 on the basis of OA)
          
          

          

        

        식(1)에서 Er은 Reduced Modulus, S는 Unloading Stiffness, A는 접촉투영면적을 나타내며 β는 압입자 형상에 따른 상수로써 본 시험에 사용된 베르코비치 압입자(Berkovich Tip)에 경우 1.034의 값을 갖는다.

        식(2)에서 E는 시편의 탄성 계수, υ는 시편의 포아송 비(Poisson’s Ratio)를 나타내며, Ei와 υi는 각각 압입자의 탄성 계수와 포아송 비를 나타낸다. 실험에 사용한 압입자의 경우 다이아몬드 재질을 사용하여 Ei는 1,141 GPa, υi는 0.07을 사용하였고, 본 시험에서 사용된 시편의 υ는 일반적인 양극산화 알루미늄의 포아송 비인 0.22를 사용하였다.

        위의 식(1)과 식(2)를 이용하여 시편의 탄성 계수를 산출하고, 식(3)을 이용하여 시편의 경도를 구할 수 있다. 식(1)과 식(3)에서 사용된 접촉투영면적 A는 식(4)에서와 같이 압입 깊이 h값을 통하여 구할 수 있으며 a0-a2는 압입자에 따라 결정되는 상수이다.

      

      
        2.3 압흔 형상 확인
        나노압입시험 후의 양극산화 알루미늄의 표면에 생기는 압흔 형상의 차이를 확인하기 위하여 JEOL사의 고분해능 전계방출 주사전자현미경(High Resolution FE-SEM)을 이용하여 압흔 형상을 측정하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 토의
      
        3.1 양극산화 알루미늄
        Fig. 2는 제작된 양극산화 알루미늄 시편의 산화층 두께를 FE-SEM 장비를 이용하여 측정한 자료이다. 전체적으로 양극산화 시간에 비례하여 고른 두께가 생성되었으며 약 118.8 nm/min의 두께 생성속도를 가진다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            AAO Thickness vs. anodizing time
          
          

          

        

      

      
        3.2 기계적 특성
        나노압입시험에서 측정한 데이터를 기준으로 양극산화 시간에 따른 압입 하중과 변위의 관계 및 양극산화 알루미늄의 두께에 따른 탄성 계수와 경도를 분석하였다.

        
          3.2.1 압입 하중과 변위
          Fig. 3은 제작된 모든 양극산화 알루미늄 시편의 변위에 따른 압입 하중의 관계를 나타낸 그래프이다. 양극산화 공정 시간이 증가할수록 단위 깊이당 최대 응력이 증가하였고, 2 μm 압입 시 양극산화 공정을 진행하지 않은 순수 알루미늄 시편의 압입 하중 25.4 μN 대비 1분 동안 양극산화 공정을 진행한 시편의 최대하중이 15.6% 증가하였으며, 2분(28.9%), 5분(52.8%), 10분(76.2%), 20분(113.5%), 30분(189.4%), 50분(442.3%), 100분(875.9%) 각각 증가하였다.

          
            
            

            Fig. 3 
				
            

            
              Load on specimen vs. displacement into surface
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 4 
				
            

            
              Modulus vs. AAO thickness
            
            

            

          

        

        
          3.2.2 탄성 계수
          나타낸 그래프이다. 양극산화 공정을 진행하지 않은 순수 알루미늄 시편의 탄성 계수는 48.3GPa이 나왔다. 두께가 증가함에 따라 탄성 계수의 크기가 급격히 증가하지만 약 2 μm를 기점으로 탄성 계수의 증가 폭이 감소하기 시작하였다. 최종적으로 100분 동안 양극산화 공정을 거친 시편의 탄성 계수는 95.4 GPa로 순수 알루미늄 시편 대비 97.4% 증가하였다.

        

        
          3.2.3 경도
          Fig. 5는 양극산화 알루미늄 층의 두께에 따른 경도를 나타낸 그래프이다. Fig. 3의 탄성 계수와 마찬가지로 두께가 두꺼워짐에 따라 표면 경도가 급격히 증가하다가 약 2 μm를 기점으로 증가 폭이 감소함을 알 수 있었다. 순수 알루미늄 시편의 경도는 0.53 GPa이며 100분간 양극산화 공정을 진행한 시편의 경도는 4.55 GPa로 758.5% 증가하였다.

          
            
            

            Fig. 5 
				
            

            
              Hardness vs. AAO thickness
            
            

            

          

        

      

      
        3.3 압흔 형상
        Fig. 6은 각 시편의 압입시험 후 압흔을 찍은 SEM 사진이다. 배율은 모두 4,000배의 배율로 측정하였으며 Scale Bar의 크기는 5 μm이다. 양극산화 공정을 진행하지 않은 순수 알루미늄 시편의 압흔은 Berkovich Tip의 형상과 일치하는 삼각뿔의 압흔 형상이 나타났다. 그 이후로 1분과 2분동안 양극산화 공정을 진행한 시편들의 압흔은 삼각뿔 형상의 면을 따라 수많은 미세 균열이 생기는 것을 확인할 수 있다. 5분 동안 양극산화 공정을 진행한 시편부터 균열의 개수가 줄어들고 파단면의 크기가 커지기 시작하여 10-30분 시편의 압흔은 중앙의 Berkovich Tip 모서리 형상의 삼각별 모양과 그 주변으로 매우 굵은 원형의 파단형상이 나타났다. 그리고 양극산화 공정이 50분 이상 진행된 시편의 압흔 형상은 순수 알루미늄 시편과 동일하게 삼각뿔의 형상으로 나타남을 확인하였다. 동시에 양극산화 알루미늄의 두께가 두꺼워짐에 따라 압흔의 크기가 점차 줄어드는 것을 확인할 수 있었는데, 순수 알루미늄의 압흔 형상의 한 변의 길이는 16.1 μm인 반면에 100분간 양극산화 공정을 진행한 시편의 압흔은 10.5 μm로 34.8% 감소하였으며 압흔	의 면적은 67.5% 감소하여 절반 이하로 줄어들었다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            SEM images of pressure marks after nanoindentation
          
          

          

        

        Fig. 7은 Fig. 3에서 보여줬던 변위에 따른 압입 하중의 그래 프를 각 시편별로 3 Points의 압입 결과를 나타낸 그래프이다. 위의 Fig. 6에서 나온 결과를 Fig. 7을 통해서도 다시 한 번 확인할 수 있다. 먼저 순수 알루미늄 시편은 그래프 곡선의 꺾임이나 흔들림 없이 매끄러운 곡선을 보여주고 있는데, 이는 압입 시에 파단이나 균열이 생기지 않음을 알 수 있다. 1분과 2분의 그래프에서는 곡선에 미세한 흔들림이 생기기 시작하며 자잘한 균열이 수없이 일어나고 있음을 알 수 있다. 양극산화 공정을 5분간 진행한 시편부터는 그래프상에 빨간색 원으로 나타낸 것 과 같이 커다란 꺾임이 생기게 되고 압입에 의해서 생기는 파단면의 크기가 커짐을 나타낸다. 그리고 그래프가 처음으로 꺾이는 지점의 깊이가 양극산화 알루미늄 층의 두께가 두꺼워짐에 따라 점점 깊어짐을 알 수 있다. 마지막으로 압흔의 크기에 관한 결과도 Fig. 1에 나와있는 최대 압입 깊이 hmax와 압입 후 생긴 압흔의 깊이 hf의 차이를 통하여 분석할 수 있다. Fig. 7에서 양극산화 알루미늄 층이 두꺼워짐에 따라 hf의 값이 점점 작아짐을 알 수 있고, 이는 시편에 생긴 압흔의 깊이가 작음을 의미한다. 따라서 양극산화 알루미늄의 두께가 두꺼워질수록 압흔의 크기가 작아짐을 알 수 있다. 위의 모든 실험 결과 및 자세한 수치를 Table 1에 정리하여 놓았다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Indentation load vs. displacement results of 3points for each specimen
          
          

          

        

        
          Table 1 
				
          

          
            Nanoindentation results of AAO
          
          

        

        
          
            
              	Anodizing time [min]
              	0
              	1
              	2
              	5
              	10
              	20
              	30
              	50
              	100
            

          
          
            	Thickness [nm]
            	2-3
            	151.2
            	226.2
            	624.9
            	1,228.9
            	2,371.7
            	3,619.7
            	5,467.0
            	12,038.0
          

          
            	Pmax [μN]
            	25.4
            	29.3
            	32.7
            	38.7
            	44.7
            	54.1
            	73.4
            	137.5
            	247.5
          

          
            	E [GPa]
            	48.3
            	53.0
            	49.5
            	60.2
            	66.8
            	77.8
            	80.5
            	85.0
            	95.4
          

          
            	H [GPa]
            	0.53
            	0.54
            	0.84
            	2.43
            	3.43
            	3.87
            	3.60
            	3.97
            	4.55
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      양극산화 공정 시간을 조절하여 다양한 양극산화 알루미늄 층의 두께를 갖는 시편을 제작하였다. FE-SEM을 이용하여 제작된 시편의 두께를 정밀하게 측정하였으며, 나노압입시험을 통하여 양극산화 알루미늄 층의 두께와 기계적 특성의 상관관계를 분석하였다. 최대 압입 시 발생하는 압입 하중은 양극산화 알루미늄 층이 두꺼울수록 증가하였으며 순수 알루미늄 시편 대비 최대 875.9% 증가하였다. 마찬가지로 두께가 증가할수록 탄성 계수와 경도 또한 증가하는 경향을 보였으나 두께가 얇을 수록 증가 폭이 크고, 점차 증가 폭이 감소하는 것을 확인하였다. 양극산화 공정을 100분간 진행한 시편의 탄성 계수와 경도는 순수 알루미늄 시편 대비 각각 97.4, 758.5% 증가하여 경도값이 양극산화층 두께에 더 큰 영향을 받음을 알 수 있다. 마지막으로 압흔 형상의 경우 양극산화 알루미늄의 두께가 얇을수록 미세한 균열이 다수 발생하며 Berkovich Tip의 삼각뿔 형상으로 압흔이 생긴다. 하지만 두께가 두꺼워짐에 따라 균열의 크기가 커지며 파단면이 원형으로 나타나며 균열의 개수도 줄어들게 된다. 50분 이상 양극산화 공정을 진행하여 일정 두께 이상으로 산화층이 두꺼워지면 파단이 일어나지 않으며 압흔의 형상 또한 Berkovich Tip 형상과 동일한 삼각뿔의 형태로 나타난다.

      위의 결과를 통하여 양극산화 알루미늄의 두께에 따른 다양한 기계적 특성을 확인할 수 있으며, 양극산화 공정을 이용하는 다양한 산업 분야에서 원하는 기계적 특성을 만족하는 최적의 양극산화 알루미늄의 두께를 설정할 수 있다. 이를 통하여 제품의 제작 시간을 최적화할 수 있으며 제품의 생산 비용을 최소화하여 많은 경제적 이익을 얻을 수 있을 것으로 보인다.

    

    

  
    
      NOMENCLATURE
      
        
          	
          	
        

        
          	
            Er : 
          
          	
            Reduced Modulus
          
        

        
          	
            E : 
          
          	
            Modulus of Specimen
          
        

        
          	
            Ei : 
          
          	
            Modulus of Indenter Tip
          
        

        
          	
            v : 
          
          	
            Poisson’s Ratio of Specimen
          
        

        
          	
            vi : 
          
          	
            Poisson’s Ratio of Indenter Tip
          
        

        
          	
            S : 
          
          	
            Unloading Stiffness
          
        

        
          	
            β : 
          
          	
            Correction Factor Dependent on Tip Geometry
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