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            초록
          
        

        
          Nano composite coatings recently demonstrate excellent mechanical properties in hardness, wear, corrosion resistance, etc. For this reason, various field industries are interested in nanocomposite coatings. In this study, an experimental design was applied in order to find out the optimum processing condition. The important processing parameters selected were current density(A), pH(B), electrolyte temperature(C), and Al2O3 concentration(D). The confirmation experimental result based on the optimal processing condition(A3B3C1D3) through the analysis of variance(ANOVA) showed that the alumina was evenly distributed on the Ni matrix. In addition, the particles were embedded more firmly and finely in the Ni matrix. Based on the EDX interpretation, the composition of alumina was approximately increased up to 8.65 wt%, and the hardness value was increased to approximately 983Hv. Therefore, Ni-Al2O3 composite coatings showed that there is an increase in the hardness value and the thickness of the coating when the amount of alumina is increased.
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      1. 서 론
      전해전착(Electro co-deposition)은 재료의 내식성, 경도 그리고 내마모성 등을 향상시키고, 기능적 특성을 부여할 수 있는 많은 장점1-3)을 가지고 있다. 금속 메트릭스(Metal matrix)에 나노 세라믹 입자가 잘 분산된 금속 복합코팅(Metal composite coatings, MCC)은 순수금속 또는 합금과 비교하면 뛰어난 기계적 특성을 보여주고 있어 산업체 여러 분야에서도 많은 관심을 가지고 있다.

      그러나 복합코팅의 구조와 특성은 입자의 농도와 확산(Dispersion)에 의존하고, 전해전착은 전해액의 농도, 공정변수(전류밀도, 온도, pH, 입자농도 등) 그리고 운영조건 등 많은 변수7,8,13)들이 필요하며, 특히, 나노입자를 이용한 복합코팅은 나노 입자의 확산과 더불어 동시전착(Co-deposition)에 많은 어려운 문제를 가지고 있다.

      이와관련된 연구들은 전해전착시 전류, 전해액 온도, 교반 속도 등의 인자가 코팅층에 미치는 영향4,8)과 복합코팅에 대한 미세조직에 대한 특성5,14), 그리고 초음파 교반이 나노입자 확산에 미치는 영향6) 등의 연구 결과들이 있으며, 최근 들어 실험 계획법(Design of experimental)을 적용한 최적 공정조건에 관한 연구11,12)가 시도되고 있다. 

      본 연구에서는 화학적인 안전성과 높은 경도값 그리고 우수한 내마모성 등 많은 장점10)을 가지고 있는 알루미나 나노입자(Al2O3 nano particles)를 사용하여 Ni과 Al2O3 복합코팅의 최적 공정조건을 추정하였다. Ni-Al2O3 복합코팅은 Watts용액2)(Watts bath solution)에서 동시 전해 전착시키는 방법으로 수행하였으며, 최적 공정조건은 실험계획법의 직교 배열표(Orthogonal array)에 따라 진행하였다.

      또한 검증실험을 통해 해석의 신뢰성을 확인하였으며, 더 나아가서는 코팅시간에 대한 경도와 코팅 두께와의 관계를 규명하고자 한다. 

    

    

  
    
      2. Ni-Al2O3 복합코팅
      
        2.1 실험 및 실험방법
        본 연구에서는 Ni-Al2O3 복합코팅시 음극(Cathode)용 재료는 연강(Mild steel)을 사용 하였으며, 먼저 샘플의 불순물을 제거하기 위해 에머리페이퍼(Emery paper)로 #1500번까지 표면 연마하였다. 전해전착시 샘플의 노출면적(30⨉24mm)을 일정하게 유지하기 위해 나머지 부분은 마스킹 테이프(Masking tape)로 처리하였다. 양극(Anode)은 순수 니켈(Pure Nickel))을 사용하였으며 모든 샘플은 ASME B3224)에 따라 세척한 후 실험을 진행하였다.

        Ni-Al2O3 복합코팅에 사용한 알루미나(Alumina)는 입자의 크기가 50nm 이하인 정도 좋은(Fine) 분말을 사용하여 동시전착을 유도하였다. 전해액속에 알루미나 입자의 분산을 원활하게하기 위해, 먼저 마그네틱 교반기(Magnetic stirrer bar)를 500rpm 속도로 약 15시간정도 교반시킨 후, 30분 정도 초음파 분산(Ultrasonic dispersion) 처리하였다. 모든 샘플은 주요공정변수를 제외하고 교반속도는 200rpm, 코팅시간은 30분으로 동일하게 유지하면서 실험을 진행하였다.

        전해전착은 Fig. 1에 나타난 바와 같이 전형적인 전착(Conventional electro deposition, CED)기법 8,9)을 사용하였다. 양극과 음극사이는 수직인 상태에서 약 25mm 정도의 거리를 일정하게 유지하면서 니켈이온(Nickel ion)을 충전한 금속 메트릭스(Metal matrix)에 나노 Al2O3 입자가 복합코팅에 미치는 영향을 관찰하였다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Watt’s bath setup for Ni-Al2O3 electro deposition
          
          

          

        

      

      
        2.2 L9(34) 직교배열표
        동시전착에 의한 복합코팅은 전류밀도, 전해조에 있는 세라믹 입자, 용액의 pH, 그리고 전해조의 온도와 같은 변수들에 의해 영향을 받는다고 보고5,7,8)되어지고 있다. 따라서 본 연구에서는 Ni-Al2O3 복합코팅에 직접적인 영향을 미치는 인자를 전류밀도(Current density), pH, 전해액 온도 그리고 Al2O3함량 등 4개의 제어 인자로 선정하였다.

        Watts 용액에서 각 인자들에 대한 수준은 먼저 전류밀도는 중간전류(2~4 A/dm2)에서 코팅층의 내부응력이 낮게 나타나며, pH의 영향은 3~4.5 범위에서 응력의 변화가 거의 없으나 pH 5이상에서는 응력이 급격히 증가하여 코팅표면에 균열 발생 가능성이 높다고 보고8)되고 있습니다. 또한 전해액의 온도는 30~60 °C 범위에서 표면의 응력변화가 없으며, 알루미나 입자는 양이 많은 상태에서는 분산보다는 쉽게 침전되는 현상이 발생하여 10~30(g/L) 범위로 선정하였다.

        선정된 4개의 각각 인자에 대해 Table 1과 같이 3수준(Level)을 기초로 한 L9(34) 직교배열표 (Orthogonal array)를 Table 2와 같이 작성하여 실험을 진행하였다.

        
          Table 1 
				
          

          
            The plating parameters and levels for electro-deposition
          
          

        

        
          
            
              	Parameter
              	Symbol
              	Unit
              	Level
            

            
              	1
              	2
              	3
            

          
          
            	Current density
            	A
            	A/dm2
            	2
            	3
            	4
          

          
            	pH
            	B
            	pH
            	3
            	4
            	5
          

          
            	Bath temperature
            	C
            	°C
            	30
            	45
            	60
          

          
            	Al2O3 nano-powder
            	D
            	g/L
            	10
            	20
            	30
          

        

        

        
          Table 2 
				
          

          
            L9(34) Orthogonal array
          
          

        

        
          
            
              	Expt.
No
              	Factors
            

            
              	A
              	B
              	C
              	D
            

          
          
            	S-1
            	2
            	3
            	30
            	10
          

          
            	S-2
            	2
            	4
            	45
            	20
          

          
            	S-3
            	2
            	5
            	60
            	30
          

          
            	S-4
            	3
            	3
            	45
            	30
          

          
            	S-5
            	3
            	4
            	60
            	10
          

          
            	S-6
            	3
            	5
            	30
            	20
          

          
            	S-7
            	4
            	3
            	60
            	20
          

          
            	S-8
            	4
            	4
            	30
            	30
          

          
            	S-9
            	4
            	5
            	45
            	10
          

        

        

        응답계수(Response variable)로는 복합 코팅층의 경도를 선정하여, 망대특성(Larger the better)을 기준으로 해석하였다. 각 요소에 대한성능 특성(Performance characteristics)의 차이를 해석하기 위해 측정된 결과값을 S/N비(Signal to noise ratio)을 적용하였다. 망대특성에 대한 S/N률은 다음 식 (1)에 의해 산출하였다.
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        여기서 y는 관찰데이타(observed data), n은 관찰수(Number of the observations)을 각각 나타내고 있다.

      

    

    

  
    
      3. 복합코팅의 특성평가
      
        3.1 코팅층의 미세구조
        Fig. 2는 동일한 전해전착조건에서 순수 Ni 코팅과 Ni-Al2O3 복합코팅의 표면형상을 전자현미경 SEM(Scanning electronic microscope)으로 관찰한 결과를 나타내고 있다. (a)는 순수 Ni 코팅의 표면형상으로, 전형적인 결절 단위(Nodular unit)를 나타나고 있으며, (b)는 Ni-Al2O3 복합코팅 표면으로, Al2O3 나노입자들이 니켈 메트릭스(Ni matrix)에 단단하게 박혀있는 듯한 형상을 나타내고 있다. 

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            SEM surface morphology of (a) Pure Ni coatings, (b) Ni-Al2O3 composite coating
          
          

          

        

        이는 Ni과 Al2O3의 동시전착(Co-deposition)에서 나노 Al2O3입자들은 Ni 이온(Ion)과 혼합되어 이온의 성장을 방해하며 Ni 메트릭스에 흡착되어 코팅층을 형성하고 있는것으로 판단된다. 

        Ni-Al2O3가 혼합된 복합코팅층은 순수 Ni 코팅층보다 더 미세하고 컴팩터(Compact)한 구조를 보여주고 있으며 동시 전해전착에 대한 Ni과 Al2O3 입자간 반응에 대한 개략도를 Fig. 3에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Schematic of the electro-deposition technique
          
          

          

        

        또한 복합코팅의 표면을 EDX관찰한 결과 공정조건에 따라 알루미나의 함량이 약 2.14~ 6.16wt%까지 다양하게 분포됨을 확인할 수 있으며, 그 결과를 Table 3에 나타내었다.

        
          Table 3 
				
          

          
            EDX result of Ni-Al2O3 composite doatings
          
          

        

        
          
            
              	Sample
              	Element, wt%
              	Total,%
            

            
              	Nickel
              	Alumina
              	Carbon
            

          
          
            	S-2
            	87.81
            	5.30
            	6.90
            	100
          

          
            	S-5
            	91.00
            	2.14
            	6.86
            	100
          

          
            	S-8
            	86.14
            	6.16
            	7.70
            	100
          

        

        

      

      
        3.2 복합코팅층의 두께 및 경도변화
        Ni-Al2O3 복합코팅층에 대한 기계적 특성을 평가하기 위해 비커스 경도(Vickers micro hardness)실험을 수행하였으며, 각 샘플당 20포인터의 데이터를 측정하여 평균값과 표준편차를 구한 결과를 Fig. 4에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Micro-hardness of pure Ni-Al2O3 composite coatings
          
          

          

        

        측정한 결과, 복합코팅층의 경도는 공정조건에 따라 약 400~900Hv 정도로 다양하게 분포되었지만, 압입 위치가 나노 알루미나 입자 또는 그 부근일 것으로 추정되는 위치에서는 약 1058Hv 정도로 경도가 높게 측정되었다.

        따라서 알루미나와 같은 세라믹이 박혀있는 복합 코팅층은 높은 경도를 형성할 뿐만 아니라 다양한 기계적 특성을 향상시킬 수 있는 주요한 역할을 할 것으로 기대된다. 그러나 본 연구에서 코팅층 경도의 정확한 S/N비 해석을 위해 상위 약 10 % 이상의 데이터는 제외하고 해석을 하였다.

        Fig. 5에서는 복합코팅의 경도변화에 따른 코팅층(Coating layer)의 두께에 대한 거동을 살펴보기 위해 샘플 절단면(Cross sectional view)을 기준으로 3D 현미경(ZETA 3D Optical profiler)을 이용하여 측정한 예를 나타내고 있다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Cross-sectional view of Ni-Al2O3 composite coatings
          
          

          

        

        각 샘플당 20포인터의 두께를 측정하여 평균값을 구하여 Fig. 6에 나타내었다. 코팅층의 두께는 순수 Ni 코팅층의 경우는 평균 13.98 μm인 반면에 Ni-Al2O3 복합코팅두께는 경도가 가장 낮은 샘플(S-5)이 15.48 μm, 경도가 가장 높은 샘플(S-8)인 경우는 54.83 μm로 다양하게 나타났다. 그러나 전해조의 온도가 60 °C인 S-3, S-5 및 S-7 샘플들은 코팅층의 두께뿐만 아니라, 경도도 낮은 값들을 나타내고 있는데, 이는 전해조의 높은 온도가 원인이라고 추정된다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Coating thickness of Ni-Al2O3 composite coatings
          
          

          

        

      

      
        3.3 코팅 경도에 대한 S/N비 해석
        Ni과 Al2O3의 동시 전해전착시 최적조건을 찾기 위해 Table 2의 직교배열표에 따라 실험을 수행하여 경도와 코팅두께를 측정하였다. 응답계수는 식 (1)에 따라 계산한 S/N비 결과를 Table 4에 나타내었다. 복합코팅의 경도에 영향을 주는 인자는 평균값과 S/N비로 판단하였으며, 본 연구에서는 Minitab을 사용하여 분산 분석(Analysis of variance, ANOVA)을 수행하였으며, 그 결과를 Table 5에 나타내었다.

        
          Table 4 
				
          

          
            Experimental output coatings thickness, hardness and S/N ratio
          
          

        

        
          
            
              	Expt. No
              	Thickness
(μm)
              	Hardness
(Hv)
              	S/N ratio
            

          
          
            	S-1
            	24.33
            	709.59
            	57.02
          

          
            	S-2
            	21.86
            	519.34
            	54.31
          

          
            	S-3
            	19.17
            	411.39
            	52.29
          

          
            	S-4
            	27.47
            	647.74
            	56.23
          

          
            	S-5
            	15.48
            	400.88
            	52.06
          

          
            	S-6
            	27.17
            	768.91
            	57.72
          

          
            	S-7
            	26.19
            	515.29
            	54.24
          

          
            	S-8
            	54.84
            	881.77
            	58.91
          

          
            	S-9
            	36.76
            	729.13
            	57.26
          

        

        

        
          Table 5 
				
          

          
            Analysis of variance for signal to noise ratio
          
          

        

        
          
            
              	Symbol
              	Sum of
squares
              	DOF
              	Variance
              	F-ratio
              	Contribution
(%)
            

          
          
            	A
            	7.684
            	2
            	3.842
            	8.046
            	16.14
          

          
            	B
            	0.090
            	2
            	0.045
            	0.094
            	0.19
          

          
            	C
            	37.792
            	2
            	18.896
            	39.573
            	79.40
          

          
            	D
            	0.196
            	2
            	0.098
            	0.205
            	0.41
          

          
            	Error
            	1.910
            	4
            	
            	
            	4.01
          

          
            	Total
            	47.591
            	8
            	
            	
            	100
          

        

        

        제어인자가 코팅 경도에 영향을 미치는 정도는 전해액의 온도(C:79.4 %), 전류밀도(A:16.14 %), 알루미나 농도(D:0.41 %) 그리고, pH(B:0.19 %) 순으로 나타났으며, 전해액 온도와 전류밀도는 신뢰수준 95 % 범위에서 유의한 인자임을 확인하였다. 

        그러나 Table 3의 SEM-EDX 관찰 결과와 비교하면, Ni-Al2O3복합코팅층의 경도는 알루미나(Alumina)가 주요한 인자로 작용하며 그 양이 증가하게 되면 경도와 두께가 같이 상승하는 것으로 나타났다. 따라서 S/N비 해석에서 여러 가지 인자들은 전해전착시 알루미나 입자가 전해액속에 원활하게 잘 확산되고, 니켈 메트릭스에 좀더 단단하고, 좀더 컴팩터(Compact)하게 흡착할 수 있도록 유도해 주는 역할을 하는 것으로 추정된다.

        Fig. 7은 Table 4의 평균 경도를 제어인자별로 각각 나타내고 있으며, 전해액의 온도와 전류밀도가 수준변화에 따른 변동이 크게 나타남을 알수 있다. 따라서 Ni-Al2O3 복합코팅층의 최적 공정 조건으로는 각각의 제어 인자중에서 가장 높은 수준을 선택하게 되면 A3B3C1D3로 즉, 전해액의 온도가 30 °C, 전류밀도가 4 A/dm2, 알루미나 농도 30g/L 그리고 pH가 5인 조건이 최적 공정조건이 됨을 판단할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Interaction plots for hardness of Ni-Al2O3 composite coatings
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 검증실험(Confirmation experiments)
      S/N비 해석에서, 최적 공정조건은 A3B3C1D3로 나타나며, 이 조건은 직교 배열표에 포함되어 있지 않으므로 이에대한 검증실험을 수행하였다.

      Fig. 8은 검증실험한 후 코팅층의 표면을 전자현미경(SEM)으로 비교 관찰한 결과를 나타내고 있다. (a)는 S/N비가 가장 낮은 샘플(S-5), (b)는 S/N비가 가장 높은 샘플(S-8) 그리고 (c)는 최적 공정조건에 따라 검증실험한 샘플의 형상을 각각 나타내고 있다. (a) S-2와 (b) S-5의 샘플은 알루미나의 불균일한 확산(Dispersition)과 표면 입자가 거친 Ni 메트릭스의 형상을 나타내고 있는 반면, 최적 조건에 따라 제작한 샘플 (c)의 경우는 전반적으로 Ni 메트릭스에 알루미나가 균일하게 분포하면서 조밀하게 잘 흡착되어 안정적인 구조를 나타내고 있다. Table 3과 비교하면 알루미나의 구성비가 약 8.65wt%까지 증가하고 경도 또한 약 983Hv로 상승하였다. 

      
        
        

        Fig. 8 
				
        

        
          SEM surface morphology of Ni-Al2O3 composite (a) S-5 sample, (b) S-8 sample and (c) Validation experiment
        
        

        

      

      Fig. 9는 Ni-Al2O3 복합코팅에서 코팅시간에 대한 경도 및 두께 변화 거동을 살펴보기 위해 최적공정 조건을 기준으로 코팅시간을 30분에서 3시간까지 변화를 주며 실험한 결과를 나타내고 있다. 경도는 1122Hv까지, 코팅 두께는 146.6 μm까지 직선의 기울기로 증가하고 있지만, 경도보다 코팅두께가 시간의 의존도가 높은 것으로 판단된다.

      
        
        

        Fig. 9 
				
        

        
          The behavior of hardness and thickness depends on plating time
        
        

        

      

    

    

  
    
      5. 결 론
      동시 전해전착에 의한 니켈-나노 알루미나 복합코팅에 관한 실험을 한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있다.

      
        	1) 순수Ni 코팅층의 구조는 전형적인 결절 단위(Nodular unit)로 구성되어 있으나, Ni-Al2O3 복합코팅층은 Al2O3 나노입자가 Ni 이온(Ion)과 혼합되어 형성된 것을 관찰할 수 있었다.


        	2) 복합 코팅층의 경도는 공정조건에 따라 약 400~900Hv 정도로 다양하게 분포되었지만, 압입 위치가 나노 알루미나 입자 또는 그 부근일 것으로 추정되는 위치에서는 약 1058Hv 정도로 높은 경도를 나타내고 있다. 따라서 알루미나와 같은 세라믹이 박혀있는 복합 코팅층은 높은 경도를 형성할 뿐만 아니라 다양한 기계적 특성을 향상시킬 수 있는 주요한 역할을 할 것으로 기대된다. 


        	3) 분산분석(ANOVA)에서 코팅층의 경도는 전해액의 온도와 전류밀도가 수준변화에 따른 변동이 크게 나타나고 있지만, SEM-EDX관찰 결과와 비교하면, 알루미나(Alumina)의 량이 증가하게 되면 코팅의 경도와 두께가 함께 상승함을 알 수 있다. 따라서 S/N비 해석에서 여러 가지 인자들은 전해전착시 알루미나 입자가 전해액속에 원활하게 잘 확산 되고, 니켈 메트릭스에 좀더 단단하고, 좀더 컴팩터(Compact)하게 흡착할 수 있도록 유도해 주는 역할을 하는 것으로 추정된다.


        	4) 최적 공정조건인 A3B3C1D3을 기준으로 검증 실험한 결과, 알루미나의 구성비가 약 8.65 wt%까지 증가하고, 경도 또한 약 983Hv로 상승하였으며, 코팅시간을 30분에서 3시간까지 변화를 주며 실험한 결과, 경도는 1122Hv까지, 코팅 두께는 146.6 μm까지 직선의 기울기로 증가하고 있지만, 경도보다 코팅두께가 시간의 의존도가 높은 것으로 판단된다.
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