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            Abstract
          
        

        
          본 나노에너지 기술 해석연구에서는 알루미늄/니켈 나노 다층박막구조 내 이종금속 반응파의 박막층 수직방향 전파현상을 대상으로 모델링 및 해석을 진행하였다. Al/Ni층이 교차하는 반무한영역에서 열 및 화학종 확산 방정식을 기반으로 1차원적 전산해석을 수행하였다. 해석결과로 이종금속 반응파의 수직방향 정상 전파 확립 등 반응파 특성을 발견하였다. 수평방향 전파현상 해석과 비교하여 이와 같은 나노구조물에서 반응파 자체전파속도에 대한 방향성 변화 영향이 매우 약하게 나타남을 확인하였다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          Present modeling study of nanoenergetics focuses on the numerical simulation of reaction wave propagation in normal direction across nanoscale multilayers of aluminum and nickel combination. The governing equations for atomic and thermal diffusion are employed in one-dimensional semi-infinitely alternating Al/Ni multilayered structures and the numerical results show the established patterns of quasi-steady intermetallic reaction waves. Also, the reaction wave speed is confirmed to be highly independent of reaction wave directions in such nanoenergetic structures.
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      1. 서 론
      최근 들어 금속성 나노구조체 기반의 나노에너지 기술이 다양한 초정밀 에너지 응용분야에서 주목을 받고 있다. 방산 및 추진기술에서도 화약, 추진제 등 고에너지 물질 점화 및 연소 시스템의 소형화 및 경량화, 에너지밀도 증가, 점화성능 향상 및 정밀 조정, 그리고 시스템 안전성 및 신뢰성 향상 등 많은 기술적 장점으로 활발한 관련 연구개발 활동이 진행되고 있다[1]. 관련 세부기술로서 나노 금속입자 또는 나노 테르밋 복합분체 등의 활용이 있으며[2,3], 본 연구의 대상이 되는 이종금속 나노박막층 조합으로 구성되는 반응성 나노 박막다층구조가 또다른 대표적 기술이다[4-6].

      대개 기상박막증착 등 MEMS 공정으로 제작되는 이종금속 나노 박막다층구조는 반응 점화 시에 이종금속간 화학반응의 빠른 점화성 및 높은 발열을 동반하는 고속 반응파 전파특성을 보인다[4]. 그동안 알루미늄/니켈(Al/Ni), 보론/티타늄(B/Ti) 등 다양한 금속조합의 박막다층구조를 대상으로 실험적 연구 및 간소화 모델을 이용한 이론해석 연구가 수행되었다[5-8]. 또한 이러한 이종금속 박막다층구조의 뛰어난 에너지 분출특성을 활용하여 고에너지물질 착화기의 점화성능 향상 가능성에 대한 실험 및 모델링 연구들이 진행된 바 있다[9-12].

      이종금속 나노 박막다층구조 내 반응파 점화 및 전파에 관한 해석적 연구는 주로 박막층을 따르는 수평방향 전파현상을 대상으로 하였는데[7,8,13], 이에 비하여 박막다층 수직방향으로의 반응파 전파현상은 아직 심도깊게 다루어진 바가 별로 없다. 본 해석연구에서는 앞서의 반응파 수평전파 선행연구[13,14]에서 개발된 해석기법을 기반으로 하여 Al/Ni 조합의 나노 다층구조 내 수직방향 이종금속 반응파 전파에 관한 전산 시뮬레이션 및 현상 분석을 시도한다.

    

    

  
    
      2. 박막다층구조 내 반응파 수직전파 해석모델
      본 연구의 모델링 및 해석연구 대상은	Fig. 1(a)에 묘사한 바처럼 Al/Ni 이종금속 나노 다층박막으로서 수십 나노미터 내외 나노두께의 알루미늄과 니켈 박막층이 서로 교차하여 연속적으로 적층되어 구성되는 나노구조체이다. 알루미늄과 니켈 간의 이종금속반응에 의한 발열 반응파의 자체전파는 여기서는 박막다층의 수직방향(x방향)으로 진행되어 1차원적 물리현상으로 모델링이 가능하다. 이종금속반응에 따른 다층구조 내 발열 및 온도에 따른 물성치 변화를 고려한 비정상 에너지 방정식과 반응 발열률 모델식은 다음과 같이 표현될 수 있다[8,13,14].
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        Fig. 1 
				
        

        
          Schematic of nanoscale bimetallic multilayers of aluminum and nickel (a) with initial atomic species concentration (b) and reaction wave propagation in Al/Ni multilayers (c).
        
        

        

      

      여기서 각 금속 박막층의 질량밀도(ρi), 비열(ci), 열전도도(ki) 등은 해당 금속층에 대하여 온도의 함수로서 주었다. Eq. 2의 이종금속 반응 발열률은 화학종 농도(C)의 시간변화율 제곱에 비례한다는 실험적 고찰을 기반으로 한다[7]. 또한 ΔHf는 Al + Ni ⟶ NiAl 화학반응의 반응열(330 cal/g)이다.

      이종금속 박막층 간의 양방향 원자 확산에 따른 화학종 농도 변화는 다음과 같은 비정상 확산방정식 및 확산계수로 표현할 수 있다.
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      이종금속층의 화학종 농도는 Shvab-Zeldovich 무차원 변환변수 개념을 채용하여 순수 알루미늄은 C = +1, 순수 니켈은 C =╶1로 정의하였다. Al/Ni 화학반응이 니켈 알루미나이드(NiAl)로 진행되면 그 농도 변수값이 양쪽에서 0에 접근한다. 이종금속 화학반응은 Arrhenius 반응모델을 따른다고 가정하였다. Al/Ni 이종금속 반응 해석에 필요한 활성화 에너지(Ea) 및 전지수인자(pre-exponential factor, D0) 값들은 타 이종금속 조합에 비하여 비교적 잘 확립되었으며, 반응전파 측정시험 분석에 따라 Ea = 137 kJ/mol, D0 = 2.18×10-6 m2/s로 주어진다[5].

      Al/Ni 나노 박막다층의 반응 점화는	Fig. 1(a)와 같이 반무한 다층구조의 한쪽 면에서 짧은 일정시간 동안 점화 가능 최소 열유속을 적용하여 모사하였으며, 인근 다층구조의 온도가 일정 이상 유지되면 더 이상의 외부 에너지 자극없이 이종금속 반응이 시작되어	Fig. 1(c)와 같이 박막다층 수직방향으로 전파된다. 이러한 열유속 점화조건이 레이저 조사 또는 금속저항 브릿지를 이용한 열적 점화 등 실제 점화방식과도 일치하며, 자세한 설정은 선행연구를 참조한다[13,14].

      Al/Ni 금속다층의 접촉면에서 이종원자 예혼합(premixing)이 없다고 가정하면 화학종 농도의 초기조건은	Fig. 1(b)와 같이 박막다층 수직방향으로 +1과 ╶1 사이의 연속적 단위 계단함수 형태로 표현된다. 하지만 박막다층 제조공정 및 그 이후에 접촉면의 예혼합 현상은 불가피하게 발생한다. 이러한 예혼합층 존재 효과를 해석에 포함하기 위하여 박막다층 수평방향 전파 해석연구에서도 채용한 다음과 같은 예혼합층 모델[14]을 여기서도 이용하였다. 따라서 ±w 두께의 예혼합층 영역에서 초기 화학종 농도는 다음처럼 표현된다.
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      여기서 w는 예혼합 두께이며 x’는 각 접촉면 기준 박막다층 수직방향 좌표이다. 한편 초기온도는 모든 박막다층 영역에서 300 K로 주었다.

      위와 같은 이종금속 박막다층 구조의 모델링을 이용하여 Al/Ni 다층구조 내 이종금속간 화학반응 점화 및 반응파의 수직방향 전파 현상 분석을 위한 박막다층 온도 및 화학종 농도의 비정상 1차원적 해석계산을 다물리 전산해석 패키지인 COMSOL MULTIPHYSICS를 이용하여 수행하였다.

    

    

  
    
      3. 박막다층 해석결과 및 토의
      본 이종금속 박막다층 해석연구의 전산해석 대상은 나노 두께의 Al/Ni 박막쌍이 한 쪽으로 무한히 반복되는 다층구조에서 박막다층 수직방향으로의 이종금속 화학반응 점화 및 반응파 자체전파 현상이다. Al/Ni 복합박막 한쌍의 두께는 λ = 60 nm를 기본으로 설정하였다. 앞서 언급한 Al/Ni 이종금속 반응의 1:1 몰비와 더불어 각 금속 질량밀도 및 몰질량을 고려하면 Al/Ni 박막쌍 내 각 금속 두께비는 약 1.5:1이다. 따라서 각 금속층의 개별 두께는 tAl = 36 nm, tNi = 24 nm이다.

      반무한영역에서 진행되는 이종금속 반응파 전파 해석을 위해서 박막다층의 해석 길이는 충분해야 하는데, 여기서는 총 1,024개의 Al/Ni 박막쌍으로 1차원적 해석영역을 설정하였다. 격자는 한 박막쌍 당 51개를 배치하였으며 반응영역 내 화학종 농도 및 발열률이 가파르게 변하는 이종금속 접촉면 인근에 격자를 좀 더 조밀하게 배치하였다. 또한 격자 민감도 시험을 진행하여 현 격자계가 충분함을 확인하였다. 또다른 해석영역 끝단은 단열 경계조건으로 단순하게 처리하였다. 접촉면의 예혼합 두께는 Al/Ni 박막다층 점화시험 측정결과 분석[7]에 따라 w = 1.2 nm을 기본값으로 주었다.

      이러한 Al/Ni 박막다층의 기본 형상조건(λ = 60 nm)에 대하여 이종금속 반응점화 이후 형성된 반응파 전파현상 해석결과가	Fig. 2와	Fig. 3에 마이크로초 단위 시간별로 화학종 농도 및 온도분포, 그리고 반응 발열률 분포로 나타나 있다. 먼저	Fig. 3(b)를 관찰하면 주어진 10 ns의 열유속 점화조건에 따라 이종금속 반응이 0.25 μs 이내에 점화되어 높은 발열을 동반하여 반응파 자체 전파가 이루어짐을 볼 수 있다. 초기에 3 μs 정도의 시간 구간에서는 점화 효과 및 열유속 가열로 인하여 비정상 반응파 변화 현상을 보인다. 그 이후에는 온도와 발열률 분포 형상과 각 시간 당 반응파 진행 위치 간격이 일정하게 유지됨을 보아 반응파의 정상 전파가 수립됨이 나타난다.

      
        
        

        Fig. 2 
				
        

        
          Time progress of atomic species concentration distribution in Al/Ni multilayers: the case of bilayer spacing λ = 60 nm and premixing thickness w = 1.2 nm. Dotted box at 4 μs represents the zone for (e).
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 3 
				
        

        
          Time progress of (a) temperature and (b) reaction heat generation distributions in Al/Ni multilayers: the case of bilayer spacing λ = 60 nm and premixing thickness w = 1.2 nm.
        
        

        

      

      Fig. 2의 시간적 화학종 농도 분포의 시간 간격별 변화에서도 이러한 반응파의 선형적 전파를 확인할 수 있으며 반응영역 길이는 약 6 μm로 80여개의 Al/Ni 박막쌍에 해당한다. 개별적 이종금속층 내 화학종 농도 변화를 좀 더 잘 관찰하기 위해서	Fig. 2(e)에는	Fig. 2(c)의 4 μs 시간대에 대하여 23-29 μm의 반응영역의 화학종 농도 분포가 나타나 있다. 참고로 동일 시간에 대하여 온도분포를 화학종 농도 분포와 함께 비교해보면 반응파 앞쪽의 예열영역(4 μs 경우 40 μm까지)을 발견할 수 있다. 예열영역은 복합다층의 유효 열전도성에 큰 영향을 받으며 반응파 자체 전파속도에도 지대한 영향을 미치게 된다.

      동일 Al/Ni 박막다층 사양에 대하여 이번에는 시간-공간좌표에 대한 온도 및 화학종 농도 변화가	Fig. 4에 나타나 있다. 여기서도 초기 약 3 μs 내의 비정상 효과와 그 이후의 이종금속 반응파 자체전파 확립 현상이 관찰된다. 특히	Fig. 4(a)에서 점화를 위한 열유속 효과는 초기 2-3 μs 정도 이내에 사라지며 시간에 따른 기반응영역과 비반응영역 구분을 특정하는 반응파 및 예열영역 전파특성이 시간-공간도표에서 확연히 선형적임이 보인다.

      
        
        

        Fig. 4 
				
        

        
          Time-space contours of (a) temperature and (b) atomic species concentration in reacting Al/Ni multilayers (the case of λ = 60 nm and w = 1.2 nm).
        
        

        

      

      Fig. 3(b)에서 시간별 발열률 분포 형태를 관찰하면 반응영역 내 두 위치에서 최고점이 나타난다. 이를 볼 때 총 발열률은 발생 위치가 다른 두 발열분포의 합으로 분석할 수 있다. 예로 5 μs 시간대의 반응영역은 약 34.5-37 μm의 반응파 전파방향 기준 전반구간과 그 보다 상대적으로 짧고 발열률이 낮은 약 32.5-34.5 μm의 후반구간으로 나눌 수 있다. 이러한 두 구간에서의 박막다층 반응현상을 세밀히 관찰하기 위해서 각 구간의 일부 영역에 대한 발열률 및 화학종 농도분포가	Fig. 5에 나타나 있다.	Fig. 5(a)와 (b)에 보이는 반응파 선단의 전반위치에서는 박막다층 접촉면 인근의 좁은 영역의 Al/Ni 반응을 보인다. 이에 비교하여	Fig. 5(c)와 (d)의 반응파 후단위치에서는 접촉면 반응이 상당히 진행된 후 각 금속층 내부영역에서의 반응성이 확인된다.

      
        
        

        Fig. 5 
				
        

        
          Detailed view of reaction heat generation and atomic species concentration for (a, b) front and (c, d) rear locations at time of 5 μs (the case of λ = 60 nm and w = 1.2 nm).
        
        

        

      

      Fig. 6에는 λ = 60 nm의 Al/Ni 박막다층 내 수직방향 반응파 위치의 시간적 변화가 나타나 있다. 반응파 위치는 점화 시작점(x=0)에서 화학종 농도가 C = ±0.5에 도달하는 지점 평균을 기준으로 산출하였는데, 발열률 최고 위치, 일정 온도값 위치 등으로 선정하여도 큰 차이는 없었다. 여기서도 예혼합 두께가 w = 1.2 nm일 때 초기 3 μs 시간대 이후에 반응파의 선형적 자체전파가 확인되며 그 기울기의 선형회기분석으로 구한 반응파 전파속도는 약 6.5 m/s이다.

      
        
        

        Fig. 6 
				
        

        
          Effects of atomic premixing on time traces of reaction wave in Al/Ni multilayers (the case of bilayer spacing λ = 60 nm).
        
        

        

      

      다음으로 동일 박막쌍 두께에 대하여 Al/Ni 접촉면 예혼합 정도의 영향성을 분석하기 위하여 예혼합이 거의 없는 경우(w = 0.01 nm)와 예혼합 두께가 증가한 w = 3 nm일 때의 시간적 반응파 위치를	Fig. 6에 함께 포함하였다. 예상대로 예혼합 효과가 없는 경우에는 반응파 전파속도가 약 7.9 m/s로 증가하며 매우 짧은 시간 내에 반응파 전파의 선형성이 수립된다.

      반대로 w = 3 nm인 경우에는 반응파 전파속도의 상당한 감소(약 4.6 m/s)가 있으며,	Fig. 6과 같이 상당한 비정상성이 나타난다. 반응파 수평전파 해석연구[14]에서는 예혼합 영향이 큰 경우에 초기 열유속 점화조건의 영향과는 별개로 주기적 비정상성이 관찰된 바가 있다. 여기의 반응파 수직방향 해석에서도 동일 현상으로 추정한다. 하지만 이를 확인하기 위해서는 해석영역 및 계산시간의 대폭적 확장이 불가피하여 추가적 연구가 필요한 부분이다.

      예혼합 두께를 조밀하게 변화시키며 해석을 진행하여 앞서 언급한 방법으로 반응파 전파속도를 산출하였으며 그 결과가	Fig. 7에 정리되어 있다. 예혼합 두께가 1 nm 정도 이상으로 증가하면서 반응파 전파속도가 급격하게 떨어지는 경향을 보인다. 더욱 심한 주기적 비정상성을 보이는 w = 7 nm 경우에서 전파속도가 0.52 m/s로 낮아지며, 그 이상의 예혼합 정도에서는 점화조건을 어떻게 조정해도 Al/Ni 반응 점화가 나타나지 않는다.

      
        
        

        Fig. 7 
				
        

        
          Effects of atomic premixing on propagation speed of reaction wave in Al/Ni multilayers (the case of bilayer spacing λ = 60 nm).
        
        

        

      

      마지막으로 박막쌍 두께를 변화시키며 반응파 수직전파 해석을 진행하여 반응파 전파속도에 미치는 영향을 알아보았다. 동일한 예혼합 조건(w = 1.2 nm)에 대하여 10에서 200 nm까지의 박막쌍 두께 범위에 대한 종합적 결과를	Fig. 8에 정리하였다. 박막쌍 두께가 감소하면 반응파 전파속도가 상당히 증가하는 경향을 보이기는 하지만 일정 예혼합 두께에 의한 영향으로 λ = 15 nm 정도에서 최고 속도가 나타난다.

      
        
        

        Fig. 8 
				
        

        
          Effects of bilayer spacing on propagation speed of reaction wave in Al/Ni multilayers (the case of premixing thickness w = 1.2 nm).
        
        

        

      

      여기에는 Al/Ni 박막다층 내 반응파 수평전파 대상 전파속도 측정시험[7]과 2차원적 해석[14] 결과가 함께 수록되어 있다. 이를 본 연구의 수직전파 속도 해석결과와 비교하면 거의 동일한 전파속도가 나타남을 알 수 있다[15,16]. 따라서 현 연구대상 이종금속 박막다층과 같은 나노 크기의 에너지구조물에서는 반응파 전파의 방향 의존성이 매우 약하게 나타나기에 3차원적 나노 박막다층 구조 등의 해석모델링에서도 현재의 저차원 모델링이 유효할 것으로 판단된다.

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 나노구조 에너지 해석연구에서는 Al/Ni 이종금속 조합의 나노 박막다층구조 내 이종금속 반응파의 박막층 수직방향 자체전파를 대상으로 Shvab-Zeldovich 화학종 농도변수 기반 모델링 및 1차원적 전산해석을 수행하였다. 박막쌍 두께 60 nm 형상의 박막다층의 점화 시에 정상 반응파의 선형적 전파 특성을 확인할 수 있었다. 또한 박막층 수평방향 반응파 전파와 비교하여 박막쌍 두께 및 예혼합 두께 별 반응파 자체전파속도는 별 다른 차이가 없기에 나노 두께의 박막다층 구조에서도 반응파 전파특성의 방향 의존성이 매우 약하게 나타남을 확인할 수 있었다.
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