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論文

나노허니컴 구조물을 이용한 산업용 극소수성 표면 제작
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Superhydrophobic Engineered Surface Based on Nanohoneycomb Structures
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ABSTRACT

Superhydrophobic polytetrafluoroethylene (Teflon®, DuPont) sub-micro and nanostructures were fabricated by the 
dipping method, based on anodization process in oxalic acid. The polymer sticking phenomenon during the replication 
creates the sub-microstructures on the negative polytetrafluoroethylene nanostructure replica. This process gives a 
hierarchical structure with nanostructures on sub-microstructures, which looks like the same structures as lotus leaf 
and enables commercialization. The diameter and the height of the replicated nano pillars were 40 nm and 40 um 
respectively. The aspect ratio is approximately 1000. The fabricated surface has a semi-permanent superhydrophobicity, 
the apparent contact angle of the polytetrafluoroethylene sub-micro and nanostructures is about 160°, and the sliding 
angle is less than 1°.

초  록

Oxalic acid를 이용한 양극산화기법과 테플론 담금법을 이용하여 극소수성 나노/마이크로 구조물을 복제하였다. 이때 nanoscale 
hole의 사이즈는 양극산화시의 전압과 양극산화시간에 의해 결정된다. nanoscale에서 분자들 사이에 영향을 미치는 Van der Waals 
interactions에 의해서 복제 중 polymer sticking 현상이 발생한다. 이는 복제된 나노 구조물들이 서로 들러붙고 구부러지고 침강시

키는 작용을 하게 된다. 이러한 현상이 microstructures위에 nanostructures가 존재하는 hierarchical structure가 생성되게 하며, 이러

한 구조물은 연꽃잎의 미세구조물과 유사한 특성을 보인다. 즉 제작된 극소수성 나노/마이크로 구조물 표면은 접촉각이 160° ~ 
170°정도로 나타내고 또한 1°미만의 sliding angle을 나타낸다.
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1. 서 론

최근 고체 표면의 젖음특성에 관한 연구는 학계와 산업계 전

반에서 활발히 진행되고 있다[1-4]. 연꽃 잎과 같은 극소수성 재

료에 관한 연구 역시 이론적, 실험적으로 많은 성과를 나타내고 

있다[5-10]. 그러나 이러한 연구는 MEMS/NEMS기법을 그 바탕으

로 하고 있다. 이는 제작공정이 복잡하고 비용이 높으며 대면적화

가 힘들어 산업화가 힘들다는 단점을 가지고 있다[11-24]. 

양극산화알루미늄(AAO)은 최근 나노구조물 제조 방법으로 제

안된 기술로서 벌집구조물의 형태를 띠고 있어 나노허니컴으로 

불린다. 이러한 나노허니컴 구조물은 기존의 MEMS 기술로는 제

작하기 힘든 수준의 높은 종횡비의 구조물 제작이 가능하고, 또한 

황산, 인산, 옥살산 등의 전해액 종류에 따라 구멍의 지름(Hole 
diameter) 및 구멍 사이의 거리(Interpore distance)의 제어 가능하

다는 장점을 가지고 있다. 
본 논문에서는 나노허니컴 구조물인 양극산화 알루미늄(AAO, 
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Anodic Aluminum Oxide)과 고분자 담금법(Dipping Method), 그

리고 고분자 들러붙음현상(Polymer Sticking Phenomenon)을 이용

하여 극소수성 나노구조물을 제작하였다. 고분자 들러붙음 현상은 

나노 및 마이크로 스케일에서 가장 지배적인 힘인 Van der Waals
힘에 의한 것으로, 본 논문에서는 이를 인위적으로 이용하여 나노

스케일의 구조물들이 서로 들러붙게 하여 마이크로 스케일의 구

조물을 생성토록 하였다. 이를 통하여 제작된 극소수성 표면은 듀

얼스케일 즉 나노스케일과 마이크로 스케일의 구조가 동시에 존

재하는 구조물로써 자연계에 존재하는 극소수성 표면인 연꽃 잎

과 유사한 구조물을 형성하게 된다.

2. 실 험 

2.1 양극산화 알루미나 및 복제 시편 준비

준비된 산업용 알루미늄(99.5 %) 시편의 크기는 50 mm x 40 
mm 이다. 준비된 알루미늄 시편은 0.3 M 옥살산 용액에서 양극

산화를 진행하였다. 이 때, 음극에서의 카운터 전극으로는 백금을 

이용하였고 카운터 전극과 양극에서의 시편과의 거리는 50 mm를 

유지하였다. 두 전극간 40 V 정전압을 power supply (Digital 
electronics Co., LTD, DRP-92001DUS) 로부터 공급받아 circulator 
(Lab. Companion, RW-0525G)를 이용하여 15°C의 일정온도 아래

에서 진행하였으며 용액 농도의 국부적인 편향을 막기 위하여 

stirrer (Global Lab. GLHRS-G)를 이용하여 교반시켜 주었다. 양

극산화가 마무리 된 시편을 꺼내어 탈 이온수에서 약 15분간 세

척한 후 60°C 의 오븐에서 약 1시간 동안 건조 시켰다. 양극산화 

알루미늄 홀의 깊이는 양극산화시간에 따라 제어되며 이는 1분에 

약 100 nm 두께로 알루미늄이 양극산화 된다. 본 논문에서는 3, 
6, 8, 10 시간의 양극산화 알루미늄 시편을 준비했다. 

Fig. 1  Overall process scheme for superhydrophobic Teflon nanostructured 
replicas.

Fig. 2  Field-emission SEM top images of untreated normal aluminum and 
AAO template.
(a) Untreated normal aluminum surface.
(b) AAO template. Anodizing is carried out at 40 V in a 0.3 M 

oxalic acid solution at 15°C for 6 hr.
(c) Cross section of AAO template.

위에서 제작된 나노허니컴 구조물 (양극산화알루미늄, AAO)을 

틀(Template)로 이용하여 복제과정을 실시하였다. 제작된 template
을 6% Teflon (Polytetrafluoroethylene, DuPont Teflon® AF: 
Amorphous Fluoropolymer Solution)과 solvent(ACROS, FC-75)를 

섞은 0.3 % Teflon 용액에 담근 후 상온에서 curing한다. curing 
동안 혼합 Teflon 용액의 solvent 성분은 증발되고 Teflon thin 
film 만이 남게 된다. 

마지막으로 제작된 나노허니컴 틀 (AAO template)의 제거한다. 
먼저 HgCl2 용액을 이용하여 알루미늄 층을 습식식각한 후 65°C 
의 1.8 wt% 크롬산과 6 wt% 인산 혼합용액에서 다공성 알루미나 

층을 5시간 동안 습식식각한다. Fig. 1은 이와 같은 Teflon 나노

구조물의 제작 과정을 보여준다.

2.2 표면 분석

고체표면에서 물방울의 접촉각을 측정하기 위하여 표면 분석

기기인 DSA-100 (Krüss Co.)의 sessile drop method 가 사용되었

고, 이를 통하여 극소수성 나노구조물의 표면을 분석하였다. 3 μL 
의 탈이온수 물방울의 정상상태 접촉각을 측정하였고, 상온에서 

한 시편당 최소 5 point 이상의 접촉각을 측정하였다. 

3. 실험결과 및 토의

3.1 양극산화 알루미늄 및 복제 시편의 표면

Fig. 2는 일반 산업용 알루미늄과 양극산화 알루미늄 틀의 SEM 
images를 보여준다. Fig. 2(a)는 일반 산업용 알루미늄 표면을 나타

낸다. Fig. 2(b)에서 양극산화 알루미늄 표면에 나노스케일의 구멍

들이 생성된 것을 볼 수 있다. 이 때 양극산화는 0.3 M 옥살산과 
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Fig. 3  Field-emission SEM cross section images of AAO templates.
(a) The cross section of AAO template with 3 hr anodizing 

time.
(b) The cross section of AAO template with 6 hr anodizing 

time.
(c) The cross section of AAO template with 8 hr anodizing 

time.
(d) The cross section of AAO template with 10 hr anodizing 

time.

Fig. 4  Field-emission SEM surface images of the Teflon nanostructured 
replicas.
(a) Sp. 1 is the replica of 3 hr anodizing time AAO template.
(b) Sp. 2 is the replica of 6 hr anodizing time AAO template.
(c) Sp. 3 is the replica of 8 hr anodizing time AAO template.
(d) Sp. 4 is the replica of 10 hr anodizing time AAO template.

40 V의 정전압 그리고 15°C 하에서 진행 되었다. Fig. 2(c)는 양극

산화 알루미늄의 단면 사진을 보여준다. 3, 6, 8, 10 시간의 4가지 

양극산화 알루미늄시편의 top view와 cross section view는 Fig. 
3(a)-(d)에 나타나 있고, 각각의 단면의 두께는 각각 22, 33, 45, 
and 66 μm 이다. hole의 지름은 40 nm이고, interpore distance는 

100 nm 이다. 복제과정에서 위 양극산화 템플릿의 제어된 각각의 

두께에 따라 복제된 nanowire의 길이 및 밀도가 결정된다. 제작된 

양극산화 알루미늄 틀은 고 종횡비를 가지는 구조물로서 고분자 

들러붙음 현상을 유발시킨다. 
Fig. 4는 양극산화 알루미늄 틀로부터 복제된극소수성 Teflon 나

노구조물의 표면을 나타낸다. 3, 6, 8, 10 시간의 양극산화 시간에 

Fig. 5  Water droplets and contact angle (CA) on the surfaces shown in 
Fig. 4.
(a) CA is 165° on the sp. 1 surface shown in Figure 4 (a).
(b) CA is 162° on the sp. 2 surface shown in Figure 4 (b).
(c) CA is 170° on the sp. 3 surface shown in Figure 4 (c).
(d) CA is 168° on the sp. 4 surface shown in Figure 4 (d).

따른 시편들을 각각 sp.1, sp.2, sp.3, sp.4로 정의하였고, Fig. 4 
(a)-(d)에 각각 그 표면이 나타냈다. Fig. 4로부터 Teflon 복제가 성

공적으로 이루어졌음을 알 수 있다. 양극산화 알루미늄 틀이 고종

횡비를 갖는 구조물로 이의 복제를 통하여 복제된 Teflon구조물은 

nanopillar 구조물을 이루게 된다. 그러나 각 시편의 nanopillar 구조

물의 wire들의 길이가 sp.1~sp.4까지 각각 22, 33, 45, 66 μm 로 

고 종횡비를 이루어 고분자 들러붙음 현상을 유발한 것을 볼 수 

있다. 이러한 고분자 들러붙음 현상이 각 nanowire들을 서로 들러

붙고 붕괴시켜 마이크로 스케일의 구조물을 이루게 되었다. 

3.2 젖음 특성 분석

Fig. 5는 접촉각 측정 결과를 보여준다. 제작된 극소수성 

Teflon 나노구조물, sp.1, sp.2, sp.3, sp.4의 접촉각은 각각 165°, 
162°, 170°, 168°이고 이는 평균 측정값을 나타낸다. 오차는 2° 
이내이다. Teflon재료가 가지는 재료특성으로서의 접촉각은 120°
이다. 그러므로 본 연구결과에서 보이는 165° 이상의 접촉각들은 

고분자 들러붙음 현상에 의해 마이크로스케일과 나노스케일의 구

조를 동시에 갖는 듀얼스케일 구조물이 소수성을 증가시켰음을 

알 수 있다. 이러한 듀얼스케일의 나노구조물 위에 물방울을 떨어

뜨리면, 물방울은 듀얼스케일의 나노구조물 꼭지점과 접촉하게 되

고, 꼭지점 아래 구조물 내로는 물방울이 침투할 수 없게 된다. 
즉 물방울과 고체표면과의 접촉면적이 극소로 감소하게 되고, 이

는 극소수성으로 나타나게 된다. 자연계에 존재하는 연꽃 잎의 미

세 구조 역시 이와 같은 원리에 의해 극소수성을 나타내게 된다. 
본 연구에서는 이와 같은 극소수성 특성의 구조물을 산업화가 가

능한 방법으로 저렴한 재료와 간단한 공정을 통하여 자연 현상을 

mimicking 하였다.
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Sp. 3의 접촉각이 170°로 가장 높은 측정치를 보였다. 이는 

Fig. 4(a)-(d)에서 설명될 수 있다. Fig. 4(c)에서 sp.3구조물이 가

장 조밀한 나노구조물을 가지고 있는 것을 볼 수 있다. 이는 물

방울과 공기의 접촉면적이 가장 크고, 물방울과 고체 표면 즉 나

노구조물과 물방울의 접촉면적이 가장 작은 것을 나타낸다. 그러

므로 이를 통하여 극소수성이 가장 크게 나타나게 된다. 
또한 극소수성 Teflon 나노구조물표면에서 물방울이 정상적으

로 서있을 수 없음을 발견하였다. 이는 표면과 물방울 사이의 저

항이 최소임을 나타내고 극소수성을 나타내는 또 다른 변수인 

roll off angle이 1° 미만임을 측정 할 수 있었다. 이에 정상상태

의 접촉각은 주사기 바늘(Syringe)을 이용하여 물방울을 고정시

킨 후 syringe-water droplet-replica surface의 평형상태에서 측정

하였다.

4. 결 론

산업용 재료와 간단한 공정을 통하여 극소수성 나노구조물을 

제작하였다. 첫 번째 공정으로 양극산화를 통하여 알루미늄 표면

에 나노스케일의 hole을 가지는 나노구조물을 제작하였고, 이를 

틀로 사용하고, 담금법을 적용하여 Teflon 복제를 실시하였다. 복

제과정에서 고 종횡비의 양극산화알루미늄 틀은 고분자 들러붙음

현상을 유발시켜 복제된 nanopillar 구조물의 각 nanowire들이 서

로 들러붙고 붕괴되어 마이크로 스케일의 구조물을 형성시켰다. 
이를 통하여 마이크로스케일과 나노스케일을 동시에 가지는 듀얼

스케일 구조물이 제작되었고 이는 자연계에 존재하는 극소수성 

물질인 연꽃 잎과 유사한 구조이다. 제작된 나노구조물의 젖음성 

평가 결과 160°~170°의 접촉각을 가지는 극소수성 특성을 나타내

었다.
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