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Recently,mechanicalmaterialsarerequestedtohavethepropertiesof
higherhardness,littlewear,strongcorrosionresistance,excellentquality
anddecorationwithgradualdevelopmentofindustries.
Inordertopossesstheseproperties,manykindsofmaterialsurface

modificationmethodshavebeenintroducedandappliedtothesurfaceof
bulkmaterials.
Magnesium isthelightestmetalamongallstructuralmetals(35% lighter
than aluminium) and has a good strength-to-weightratio,vibration
resistanceandEMR shield.Moreover,itisplentifulelement,consisting
2.7% ofearth crustand 0.13% ofmajorsource in ocean.However,
magnesium hasnotbeenappliedasmuchasaluminum becauseofits
poorcorrosionresistivityinmostofallenvironments.Recenttendencyin
electronicsandmechanicalengineeringfields,aimingforhighperformance
andenergysavings,requiresthematerialtobelightweight.Furthermore,
new materials usually mean new bulk materials in the traditional



materials development.If a new surface coating technique can be
developedtoimproveitscorrosionresistivity,magnesium willbeanew
candidate invariousfieldsapplications.
In general,lightmetals,including magnesium,aredifficulttoplate

usingconventionalcoatingtechniquessuchaschemicalorelectrochemical
processes.Thisisduetothepresenceofaeasily-formedoxidelayer.In
ordertolimitoxidization during coating,vacuum deposition techniques
canbeusedasanalternativetoconventionaltechniquesoperatinginwet
ordryconditions.Itiswellknownthatcoatedfilms,particularlythose
depositedbyplasma-assistedvacuum coatingtechnique,areusuallyquite
differentfrom thebulkmaterialintheirstructuresandproperties.For
this reason,the plasma-assisted techinques,physicalvapordeposition
suchassputteringmethod,hasspreadedinvariousindustrialapplications.
However,few studieshavebeenreporteddealingwithmagnesuim with
new techniques.
In this work,Zn thin films were prepared on the magnesium

alloy(AZ91D)substrateby environmentalfriendly coating technique,i.e.
thermo-electron activated ion-plating method.The influence of gas
pressure and substrate bias voltages on the crystalorientation and
morphologyofthefilmswasinvestigatedbyX-raydiffractionandfield
emission scanning electron microscopy(SEM).In addition theeffectof
crystalorientation and morphology ofthe Zn thin filmson corrosion
behaviorwasevaluatedby electro-chemicalanodicpolarizationtestsin
deaerated3% NaClsolution.



From the experimentalresults,allthe deposited Zn films showed
obviouslygoodcorrosionresistancecomparetothesubstrateofAZ91D.
Itwas observed thatthe morphology ofZn film was changed from
columnartogranularstructurewithgaspressure.Themorphologyofthe
filmswasinfluencednotonlybygaspressurebutalsobybiasvoltage.
Theeffectofincreasingbiasvoltagewassimilartothatofdecreasing
gaspressure.Theinfluencesofgaspressuresandbiasvoltagescanbe
explainedbyapplyingtheeffectsofadsorptionandocclusion.Finally,it
wasconcludedthatthepropertiesofZnfilmscanbeimprovedgreatlyby
controllingthecrystalorientationandmorphologywitheffectiveuseof
theplasmaionplatingtechnique.



제제제 111장장장 서서서론론론

최근 인류는 사회가 성숙되고,인구가 증가함에 따라,사용가능한 에너지
자원의 고갈로 인해 자원의 효율적인 이용을 향상시키는 데 관심이 고조되
고 있다.이에 따라 세계 각국은 새로운 에너지 자원,기존 에너지 자원을
더욱 경제적이고 효율적으로 사용하기 위한 각종 노력을 기울이고 있다.특
히,운송 분야에 사용되고 있는 많은 양의 에너지를 줄이기 위해 자동차,항
공기,기차 등의 운송 수단의 무게를 줄인 경량 구조 재료의 개발이 필요하
게 되었다.또한,생산의 경제성뿐만 아니라 재료의 생산과 제작과정에서 발
생되는 매연 물질과 폐기물 등의 환경적 영향과 생태적 요인에 의해 수명
사이클에 대한 고려가 점점 중요하게 부각되고 있다.따라서 최근 기술선진
국에서는 마그네슘(Magnesium,이하 Mg)을 이용한 제품개발에 대한 관심이
집중되고 있으며 그 수요 또한 점차로 증가하고 있는 추세이다1～2).
Mg은 1808년 H.Davy에 의해 발견된 은백색의 비철금속이고,비중이

1.74g/㎤(Al의 2/3,Fe의 1/4,아연의 1/3)로 실용금속 중 가장 경량인 은백색
의 금속으로 비강도(Fe의 약 1.5배),내력,치수안정성,절삭가공성(Al의 2/3,
Fe의 1/10),내찍힘성,방진성 및 전자파 차폐성 등의 우수한 특성을 갖고 있
다.또한,이것은 저렴한 비용으로 100% 재활용이 가능한 미래의 환경 친화
적인 소재로 알려져 있다.더구나 Mg은 자원적으로도 자연계에 유리(遊離)
된 상태로 산출되지 않지만,지각내 존재 비중량이 약 1.93mass%로서 나트
륨(Na),칼륨(K)에 이어 제 8위를 차지하는 금속이다.또한,이것은 해수 중
에서는 가용성 염류의 금속원소로서 나트륨 다음으로 많이 함유되어 있고,
그 양이 약 1,300mg/L에 이를 정도로 매우 풍부하다.그러므로 Mg은 이러
한 장점으로 인해 우주항공,자동차,선박,전자 등의 산업분야에서 적용하고



있음은 물론,응용확대에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.그러나 이 Mg
은 급증하는 수요에도 불구하고 모든 환경에서 내식성이 취약하다는 단점을
가지고 있어 마그네슘 중심의 단독재료로써 사용하는데 많은 한계를 갖고
있다3～4).그래서 최근에는 Mg의 내식성 향상을 위해서 여러 가지 금속을 주
로 크로메이트 화성처리나 양극산화와 같은 습식 도금법을 사용하고 있다.
그러나 이와 같은 표면처리를 한 막은 공정상의 어려움으로 인해 불량률이
많고 또한 생성된 막 자체도 다소 불균일하고 치밀하지 않기 때문에 내구성
이 충분하지 않은 실정에 있다.더구나 이러한 습식 표면처리에 의한 막제작
방식은 환경오염 등의 근본적인 문제점을 갖고 있는 것이 현실이다.따라서,
Mg의 내식성 향상을 위한 표면처리로서 보다 환경 친화적이고 우수한 재활
용 특성의 요구에 충족할 수 있는 방법이 필요하게 되었다.또한,최근에
Mg의 내식성을 저해시키는 것으로 알려져 있는 Fe,Cu,Ni,Co등의 원소를
저감시킨 고순도 Mg이 용이하게 제조되어,비교적 저렴한 가격에 공급됨에
따라서 궁극적으로 환경오염에 문제가 되지 않는 PVD(Physicalvapor
deposition)법과 같은 건식 표면처리의 도입도 적극적으로 검토하여 그 응용
을 부분적으로 시도하고 있다6).이 방법의 특징은 습식 도금법에 비해 보다
얇고,고기능을 가진 균일한 박막을 성막 할 수 있고,더욱이 종래의 습식
표면처리에서는 성막 할 수 없는 물질(세라믹스,금속간 화합물 등)을 성막
하여 그 결정성을 제어할 수 있는 점이 있다.
건식 표면처리법 중에서 PVD법의 잇점을 기술하면 다음과 같다.

1)코팅 재료 선택 자유도가 지극히 넓다.금속,합금,금속간 화합물,세라
믹스,유기 화합물까지도 성막 가능하다.
2)기판 온도가 비교적 저온이기 때문에 기판 재료의 선택 자유도도 지극히



넓다.예를 들면 플라스틱과 같은 재료에도 성막 할 수 있다.
3)진공을 이용하기 때문에 막에 대한 불순물의 혼입이 적어 고순도의 막을
얻을 수 있고,밀착성이 양호하다.
4)성막 파라메타를 변화시키는 것으로 막 형성제어가 용이하다.
5)습식법에 비해 무공해화가 용이하다.
6)공정의 연속화나 복합화 등의 프로세스 설계가 용이하다5).

따라서 본 연구에서는 이와 같이 많은 잇점을 가진 PVD법 중의 하나인
열전자 활성화형 이온플레이팅 프로세스에 의해 마그네슘 소재상에 우수한
내식성을 부여할 목적으로 아연 코팅막에 대한 제작을 시도하였다.또한 Ar
및 N2가스압,바이어스 전압과 같은 제작조건에 따라 변화하는 생성 Zn막
의 몰포로지(Morphology)나 결정배향성(Crystalorientation)의 형성관계를
증착 열에너지에 의한 확산이동도(Migration)뿐만 아니라,증착성분외 가스
입자에 의한 흡착 인히비션(Adsorptioninhibition)효과 및 흡장(Occlusion)의
관점에서 관찰하였다.그리고 이들 Zn박막의 몰포로지나 결정배향성의 변화
가 전기화학적 내식특성에 미치는 영향을 고찰함으로써 그 박막의 형성기구
및 특성관계를 해명하고자 하였다.
이상의 실험연구를 통하여,프로세스상 최적조건을 결정․제어함으로써 아연
표면코팅재료의 설계에 대한 기초지침을 제시하고자 하였다.
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고성능 재료의 표면개질기술 중에 재료의 박․후막 표면처리 방법은
Table2.1에 나타내는 것과 같이 크게 분류 할 수 있다.

Table2.1Classificationofmaterialsurfacecoatingmethods

Surface

coating

techniques

Wetprocess

Electrodeposit
Cathodic
extraction

Anodicoxidation

Electroless
deposit

Reduction
Chemical
reaction

Dryprocess

Physicalvapour
deposit(PVD)

Vacuum
evaporation
Sputtering

Ionplating
Ionbeam
implantation

Thermalspray
Atmosphere

Vacuum

Chemicalvapour
deposit(CVD)

ThermalCVD

PlasmaCVD

PhotoCVD
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222...222...111플플플라라라즈즈즈마마마의의의 기기기초초초8～14)

111)))플플플라라라즈즈즈마마마의의의 정정정의의의
플라즈마 (Plasma)라는 단어는 네온 가스 등의 진공방전의 연구 과정에서

랭뮤어가 이용한 것이다.진공방전 중의 양광주(Positivecolumn)영역은 이
온과 전자가 거의 같은 밀도로 분포하고,전기적으로는 거의 중성상태이다.
이 영역은 보통 기체에는 없는 흥미 깊은 중요한 성질이 있기 때문에 플라
즈마라는 새로운 명칭이 생기게 되었다.현재 일반적으로 플라즈마는 양의
전기를 갖는 입자와 음의 전기를 갖는 입자가 거의 동일한 밀도로 존재하고,
전체적으로는 전기적으로 거의 중성상태로 있는 입자집단으로 정의되고 있
다.따라서,고체,액체,기체의 3상태에 더하여 제4의 상태로 분류를 하고
있다.플라즈마에는 대부분 중성입자 중에 중성입자의 일부가 전리하는 약전
리 플라즈마와 모두 전리하여 이온과 전자로 나누어진 완전전리 플라즈마가
있다.박막기술에서는 약전리 플라즈마를 이용하는 것이 가장 많다.
공업적으로 이용하는 플라즈마는 불활성 기체 가스와 반응성 가스를 일정

의 진공상태로 유지한 금속 혹은 유리 용기(진공용기,챔버)내에 유도된 방
전가스 플라즈마이다.플라즈마는 용기 내에 설치한 전극 사이에 인가하는
직류전계,고주파전력,마이크로파 전력 등에 의해 가속된 전자와 가스분자
의 충돌전리를 이용하여 생성된다.플라즈마 생성 방식에 따라 고주파 플라
즈마,마이크로파 플라즈마 등으로도 불린다.플라즈마 중에는 이온,전자 외
에 여기상태의 원자,분자 혹은 분자의 해리에 의해 생긴 중성의 활성종(라
디칼)등이 존재하고 있다.또한 여기된 원자와 분자가 기저상태로 돌아가는
과정(순화)에서 원자고유의 발광이 생긴다.게다가,이온과 전자의 재결합이



플라즈마 중이나 용기 벽에서 발생한다.플라즈마는 전리와 재결합이 평형상
태로 있는 입자집단으로 있다.

222)))플플플라라라즈즈즈마마마의의의 온온온도도도
플라즈마 내에 기체분자(원자),이온,전자는 서로 충돌하면서 운동하고 있

다.이온과 전자는 기체분자의 열운동보다 큰 운동에너지를 전계에 의해 얻
는 것이 가능하지만,다른 입자와의 충돌에 의해 운동에너지가 교환되어 어
떠한 정상상태로 된다.이 분포를 Maxwell-Boltzmann분포라 하고,정상상
태에서는 평균 운동에너지에서 온도(전자온도,이온온도,기체온도)를 정의하
는 것이 가능하다.즉,이온과 다른 입자(원자,분자)와의 탄성충돌에 의한
운동에너지의 교환이 크게 되고,전자와 다른 무거운 입자(원자,분자,이온)
의 탄성충돌에 의한 운동에너지의 교환은 작아진다.따라서 단위시간당의 충
돌회수가 작은 경우(저압력)에는 정상상태에 있기 때문에 전자의 평균운동에
너지는 높게 얻어지고,다른 무거운 입자의 평균운동에너지와 일치한다.즉,
전자와 이온 온도와 기체분자와의 사이에 열적인 평균이 성립하지 않는 상
태의 플라즈마를 “비열평균 플라즈마”라고 불린다.이 플라즈마는 전자온도
(Te )≫ 이온온도 (Ti)≒ 기체온도 (Tn )의 상태이고,기체온도가 저온
(실온정도)이기 때문에,“저온플라즈마”라고도 부른다.공업적으로 이용되는
대부분의 플라즈마는 이와 같이 비열평형 플라즈마(저온 플라즈마)이다.플
라즈마 중의 전자와 이온의 온도는 평균 운동에너지 (kBT )로 나타내는 것
이 많고,그 단위는 eV가 이용된다.온도의 단위 (K)와의 대응관계는,

1eV=1.602×10-19/1.38066×10-23(J/K)=11,600K --------------(2.1)



로 일반화 되어있다.박막기술에서 이용되는 플라즈마의 전자온도는 수 ～
10eV 정도로 있다.
압력을 높게 하면(아크방전),단위시간당의 충돌회수가 많게 되고,전자와

다른 무거운 입자 사이에서도 운동에너지가 충분하게 교환 되어,전자온도와
기체온도,이온온도가 거의 동등한(열평형 플라즈마)의 상대로 된다.

10-2 1 102 104 106 108

102

103

104

105

Gas temperature(Ti)

Electron temperature(Te)

Inequable Equilibrium

Pressure (Pa)

T
e
m

p
e
ra

tu
re

 (
K

)

Fig.2.1Relationofpressureandtemperatureatplasma

Table2.2Divisionofglow plasma

Inequableplasma
(Low temperatureplasma)

Glow discharge(DC)
Coronadischarge(DC)

RFdischarge
Equilibrium plasma

(Hightemperatureplasma)
Arcdischarge(DC)
RFdischarge



333)))플플플라라라즈즈즈마마마의의의 전전전위위위
플라즈마는 중성입자만으로 된 전자․이온처럼 하전입자를 함유한 입자집

단이다.그러나 플라즈마 전체의 전하는 중성이기 때문에,플라즈마중의 전
하를 움직일 때 필요한 것은 거시적으로 보면 0이다.즉 플라즈마 중의 전위
(plasmapotential:Vp)는 일정하다.이 Vp를 결정하기 위해서는 플라즈마
와 전위의 기준이 되는 물체와의 관계가 어떻게 되어있는가가 중요하다.

444)))플플플라라라즈즈즈마마마 효효효과과과
플라즈마 내의 이온은 물질고유의 성질과 함께 운동에너지,운동량,전하를
기판에 가속시킨다.따라서 막형성을 행하는 이온이 갖는 운동에너지는 막형
성의 초기단계에서 핵생성,핵성장,핵의 응집작용을 촉진하는 효과가 있다.
어느 정도까지 가속전압을 증가하면,기판상에서 핵밀도가 증가하는 효과가
크게 된다.또한,이온 운동에너지의 효과로써 스퍼터효과 (표면청정효과,에
칭효과,부착력증가와 결정성,배향성,몰폴로지의 변화개선)로 물리증착(0.
1～0.5eV)이나 화학적흡착(1～8eV)이 되는 표면에 적당한 입사 에너지를 선
정하여 표면의 손상을 적게하고 청정화하는 것이 가능하다.이와 같은 적당
한 이온 충돌은 결정핵생성,성장을 촉진하고,막생성의 초기단계에 효과적
으로 작용한다.즉,핵생성과 성장에 주는 효과(핵생성,핵성장,핵의 응집,
성장 배향성,몰포로지)로써 이온주입효과가 있고,가열효과(결정배향성,몰
포로지,화학반응의 촉진,확산성)로는 이동효과(표면이동,확산효과,결정성
효과)가 가능하게 된다.이온의 효과로는 화학반응의 촉진(산화막,질화막,
탄화막,붕화막,실리사이드막등,반응성,성막의 저온화)등이 있고,높은 전
자 온도의 효과는 약한 표면에서 전자효과에 의해 반응,석출,막 제작에 양
극의 효과가 있다.



222...222...222CCCVVVDDD(((CCChhheeemmmiiicccaaalllVVVaaapppooouuurrrDDDeeepppooosssiiitttiiiooonnn,,,화화화학학학 증증증착착착법법법)))
CVD는 코팅하려고 하는 재료의 구성원소를 포함한 단체 또는 화합물 한

종류 이상의 원료가스를 기판표면에 공급해서 기상(gasphase)중 화학반응에
의해 막을 제작하는 방법이다.즉,원료가스를 반응실에 집어 넣고 열,플라
즈마 또는 빛의 작용에 의해 반응을 일으키게 한다.이러한 CVD는 화학반
응을 일으키는 에너지의 방식에 따라 크게 열 CVD,PlasmaCVD 및 광
CVD로 분류한다15).

111)))열열열 CCCVVVDDD
열 CVD의 장치구조에는 수평형,수직형,실린더형,바랠형,판케익형 등이

있다.이것은 기판의 가열을 어떤 방식으로 할 것인가가 중요하다.기판의
가열방식에는 저항 가열,고주파 유도가열,적외선램프 가열 및 레이져 가열
등의 방식이 있다.
CVD가열방식은 장치의 구조나 제작하는 막의 종류에 따라 선택되며,보

통 기판은 약 1,200℃까지 가열 가능하다.

222)))플플플라라라즈즈즈마마마 CCCVVVDDD
플라즈마 CVD는 반응가스를 플라즈마 상태로 해서 활성인 라디칼(radical)

이나 이온을 생성시킨 활성분위기에서 화학반응을 일으켜 보통 저온의 기판
상에 막을 형성하는 방법이다.일반적으로 글로(glow)방전을 이용하는 경우
에는 압력을 1～100Pa범위로 한다.열 CVD에서는 반응가스를 약 1,000℃
로 가열해서 코팅을 하고 있으나,플라즈마 CVD에서는 약 300℃의 온도 혹
은 그 이하 온도에서 양호한 막을 형성할 수 있다.플라즈마 발생은 공업적
으로 고주파 방전과 마이크로파 방전 방식이 많이 이용되고 있다.



333)))광광광 CCCVVVDDD
광 CVD에서는 광화학 반응을 이용해서 막을 제작하며,저온상태에서 프

로세스를 할 수 있다.광에너지의 이용으로 인해 플라즈마는 발생하지 않고
여기입자,라디칼 등의 중성활성입자 만이 생성되기 때문에 하전입자에 의한
기판의 손상을 방지할 수 있다.
또한 광 CVD는 각종 가스분자에 따라 분해에 필요한 흡수파장이 서로 다

르다.사용하는 가스분자에 맞는 파장의 빛을 사용하는 것이 중요하다.자외
선 및 진공 자외선 광은 가스분자의 전자상태를 여기해서 분해하는데 이용
된다.광원은 저압 수은 램프,엑시머 레이저(Eximerlaser)등이 사용되고
있다.

222...222...333PPPVVVDDD(((PPPhhhyyysssiiicccaaalllVVVaaapppooouuurrrDDDeeepppooosssiiitttiiiooonnn,,,물물물리리리 증증증착착착법법법)))
일반적으로 PVD는 세가지의 기본적 피복법이 있는데 진공증착,스퍼터증

착,이온플레이팅이 그것이다.이 세가지 기본법은 각각의 특징을 개선하거
나,보충하여 목적에 맞는 성막조건을 얻기위해 여러가지 방법이 이용된다.
간단한 물리증착,특정의 가스(반응성 가스와 금속성가스)를 반응시켜,합금
과 화합물을 증착시키는 반응성 PVD프로세서 등,여러 가지 개량 프로세스
가 개발되어 있고,반응성 진공증착,반응성 스퍼터,반응성 이온플레이팅 등
이 있다.진공증착법 이외의 두 개의 기본방법은 플라즈마를 적극적으로 이
용한다.즉,이온과 활성입자를 이용하여 밀착력 등이 향상된다.
PVD의 기초 프로세스는 증발과 증착에 있고,이 프로세스의 공정 및 이것에
대하여 각종 연구가 진행되고 있다.예를 들면,스퍼터 증발법이나 이온화(플
라즈마화),바이어스 전압 인가하므로서 박막 성질을 개선하는 것이다.
PVD의 큰 특징은 저온에서 증착이 양호한 피막을 얻을 수 있고,대단히 많



은 종류의 피막성막이 기판에서 이루어지고,합금,화합물과 복합화합물의
피막생성이 가능하며,습식도금 방식에 비해서 환경문제가 발생하지 않는다.
이러한 특징을 갖는 PVD의 기초적 사항은 다음과 같다.

111)))PPPVVVDDD의의의 기기기초초초사사사항항항11),16)

(1)원자와 분자
물질이 증발할 때 일반적으로 액체상태를 거쳐서 원자 혹은 분자의 형태

로 기체가 된다.액체 표면에서 공기 중으로 날아간 분자들은 모든 공간에서
공기분자와 충돌하게 된다.이 분자들의 크기,간격,운동 등에 대한 상태를
알기위해서는 어떤 정수를 이용하는 계산이 필요하다.
원자는 분자껍질로 둘러싸인 원자핵으로 이루어져 있고,원자핵은 핵자라

고 불리는 양자와 중성자로 되어있다.원자의 원자량이나 분자의 분자량은
원자․분자의 핵자 평균수를 나타내고 있으며,원자핵 중 양자수는 핵을 둘
러싸고 있는 전자수와 동등하다.일반적으로 전자는 껍질을 만들고 있는 궤
도에 있거나 어떤 에너지상태 또는 어떠한 에너지 레벨에 있다.
분자는 두 개 혹은 그 이상의 원자로 되어있고,그들 원자끼리는 최외각전

자를 공유하는 전자를 갖고 있다.이것을 물분자에 적용하면 화학식 H2O로
나타내는 것과 같이 서로 결합한 두 개의 수소원자와 한 개의 산소원자로
이루어져있다.수소원자는 한 개의 핵자(양자)로 되어 있는 핵과 원자의 외
각구조를 이루는 한 개의 전자로 이루어져있다.또 산소원자는 16개의 핵자
와 외각구조를 이루는 8개의 전자로 이루어져 있다.따라서 물의 분자량은
수소 원자량 1두 개와 산소원자량 16의 합인 18이 물의 분자량이 된다.분
자량에 핵자의 질량(1.66×10-24g)을 곱하면,물분자의 질량(중량)을 그램 단위
로 나타낼 수 있다.



공기가 질소나 산소,아르곤,수증기 및 미량의 기타 기체로 이루어져 있
으므로 실제로는 분자량은 존재하지 않지만,이것들의 평균값을 갖는 분자량
을 이용하고 있다.액체 표면에서 날아든 분자량 18의 물분자는 그보다 60%
무거운 공기분자와 충돌하기 때문에 물분자의 정면에서 공기분자에 충돌할
때에는 물의 표면에 다시 튀겨서 액상으로 되돌아 온다.산소의 원자량(16)
과 분자량(32)을 비교하면 산소분자는 2개의 산소원자로 되어 있는 것을 알
수 있다.마찬가지로 질소분자도 2개의 질소원자로 되어 있지만,아르곤과
같은 불활성가스는 분자를 만들지 않고 원자의 형태로 존재하고 있는 것이
다.

(2)분자의 직경과 기체분자간의 거리
분자의 질량으로부터 상대적인 크기에 대하여 고찰하여 본다.우선 물분자

의 실제 질량을 구하면,18×1.66×10-24g즉 2.99×10-23g으로 대단히 작다.한
분자의 질량이 2.99×10-23g이기 때문에 1g의 물중에는 1÷2.99×10-23g =
3.34×1022개의 매우 많은 물분자가 있다.2H2O를 생각하면,1g의 물이 액체상
태인 경우,3.34×1022개의 물분자가 1㎤의 체적을 차지하게 된다.고상이나
액상에서는 모든 원자나 분자는 서로 이웃하여 직접 접하고 있다고 생각할
수 있다.Fig.2.2에 나타내는 것과 같이 원자나 분자를 고체나 액체의 작은
방을 한 개씩 차지하는 구(球)라고 생각하고 물분자를 공간이 작은 방에 분
배하면,한 개의 물분자가 차지하는 체적은 물의 밀도가 1g/㎤이므로
2.99×10-23㎤이고,그 입방체의 한변은 3.10×10-8㎝로 된다.따라서 물분자를
3.10×10-8㎝의 직경을 갖는 구(球)라고 생각할 수 있다.
원자 혹은 분자의 크기를 계산하는 방법은 상술한 것과 같이 첫째로 원자

량 혹은 분자량 M을 구한다.M에 핵자의 질량(1.66×10-24g))을 곱하면 한 개
의 원자 혹은 분자의 평균질량이 되고,그것을 그 물질의 고체 혹은 액체에



서의 밀도 d로 나누면 1원자가 차지하는 체적 (1.66×10-24)M/d를 구할 수 있
다.이 체적의 입방근을 산출해서 원자는 그 직경을 가진 구(球)라고 가정할
수 있다.
이와 같이 액체 및 고체에서는 원자나 분자는 각각 이웃한 입자와 접할 정
도로 배열하고 있으므로 크기를 계산할 수 있었다.기체에서는 통상 입자간
결합은 없고 충돌할 때에만 접촉한다.기체의 원자간 거리를 계산하기 위해
액체 및 고체의 원자크기를 계산할 때에 이용하는 방법을 사용한다.그것이
고체,액체 혹은 기체에 관계없이 2.08×1022분자공기를 포함하고 있고,문헌
에 의하면 상온․상압에서의 공기밀도 (기체상태에서)는 1.29×10-3g/㎤이고,
여기에서 1g의 기체 공기는 775㎤의 체적을 차지하는 것을 알 수 있다.
2.08×1022분자 공기의 체적이 775㎤이기 때문에 1분자의 공기는 3.73×10-20㎤
공극으로 둘러쌓여 있게 된다.이 공극은 한변 3.34×10-7㎝의 입방체로 간주
할 수 있고,각 분자가 그 입방체의 중심에 있다고 생각하면 분자간의 거리
는 3.34×10-7㎝로 된다.이것은 대단히 짧은 거리지만,상대적으로는 그다지
짧다고 말할 수 없는 것으로 한 개의 분자와 그 이웃한 분자사이에는 10개
이상의 분자가 들어 갈 수 있을 정도의 공극이 된다.
기체간의 평균간격을 계산하는 방법은,원자량 M에 핵의 질량(1.66×10-24g)
을 곱하면 원자의 평균질량을 얻을 수 있고,기체상태에서의 밀도 d(G)로 나
누면 한 개의 기체분자의 체적 S3=(1.66×10-24)M/d(G)로 표현할 수 있다.
또 그 입방근을 취하면 한 개의 기체원자가 차지하는 입방체의 한 변을 구
할 수 있다.통상 각각의 기체원자는 그 입방체의 중심에 존재하기 때문에
그들 평균간격은 입방체 한 변의 길이 S=[(1.66×10-24)M/d(G)]1/3로 된
다.



3.10×10-8㎝

Fig.2.2Diagram ofatomicsizeinliquidorsolid.

(3)기체의 분자운동과 온도․압력
기체는 서로 충돌하면서 무질서의 운동을 행하고 있는 다수 분자의 집합

체이다.밀도 :n(개/㎥)의 분자(분자 1개의 중량:m)로 될 때,기체의 온도
(T)와 기체에 접하는 면(용기의 벽)에 가해지는 힘,즉 기체의 압력(p)의 관
계를 나타내는 이상기체의 상태방정식은

p=nkBT ---------------------------------------------(2.2)

로 표현된다
여기에서 온도(T)는 [일정한 압력하에 온도가 1℃ 상승하는 것에 대하여,
0℃인 경우의 기체의 체적(V0)의 약 1/273배 정도 증가한다.]고 하는 것으로
t℃의 체적 V=V0(1+t/273)=V0((273+t)/273)로 샤를의 법칙으로부터 t(℃)
를 이용하여 T =273+t(℃)로 표현되는 온도 단위(K;켈빈)로 절대온도라
한다.엄밀하게는 0K(절대온도)= -273.15℃이다.기체분자의 운동에너지



(1/2mv2)의 평균값은

1/2mv2=3/2kBT ---------------------------------------(2.3)

로 온도에 비례한다.여기에서 정수 kB는 Boltzmann정수이고,kB=R/NA
=1.38066×10-23(J/K)의 값으로 온도와 분자․원자집단의 [평균에너지]를 연
결하는 중요한 정수이다.즉 식 (2-3)로부터 온도 T의 기체 분자의 평균속도
vT(열적속도)는 온도(T)와 분자량(M)을 이용하여,

vT= v2= (3kBT/m)～158 (T/M) -------------------------(2.4)

으로 나타낸다.이상기체에서의 온도와 평균에너지 관계는 플라즈마 중의 전
자와 이온에 대하여도 성립한다.
이와 같이 온도는 분자와 원자 집단의 평균에너지를 크게 하기 위한 목적
이다.다시 말하면,위에 기술한 이상기체의 분자운동(병진운동)에는 x,y,z
방향의 3개의 자유도가 있고,식(2-3)로부터 [이상기체가 온도 T의 열적 평
형상태로 있는 것은 1자유도 당 평균에너지가 1/2kT로 되는 것처럼 에너지
가 분배 된다.(에너지의 보존법칙)]라는 것이 된다.일반적으로 이상기체의
분자의 운동에너지 U는

U=UT(병진운동)+UR(회전운동)+UV(진동운동) ----------------(2.5)

으로 나누어지고,에너지의 보존법칙은 U의 각각의 에너지에 대하여 성립한
다.그러나 이 중에서 진동운동 에너지 UV는 통상의 온도에서도 영점진동



에너지가 크고,양자역학적인 상태로부터 기체의 온도가 대단히 높은 경우를
제외하고,에너지 보존법칙이 성립하기 때문에 무시한다.여기에서는 운동에
너지만 고려하지만,마찬가지로 통상의 온도에서는 후에 서술하는 원자 상태
도 무시된다.Ar,He등의 단원자분자의 경우는 UT(자유도3)만 있기 때문에
온도 T에서의 분자 평균에너지는 U=3/2kBT로 된다.N2,O2,H2등의 2원자
분자에서는 회전 자유도 2가 더해져 U=5/2kBT로 된다.
일반적으로 0℃,1기압의 기체 1㎥중에는 4.46×1024개의 기체분자가 있다.
이와 같이 다수의 입자로 된 집단의 모든 입자에 대하여 앞서 설명한 것과
같은 운동의 각각에 대하여 조사하여 표현하는 것은 거의 불가능하다.
Maxwell(1859년)은 기체의 분자운동론으로부터 절대온도 T의 열적평형상태
에 있는 이상기체의 각 입자에 대한 병진운동 속도분포로써 다음과 같은 분
포관계수 g(vx,vy,vz)를 도입했다.

g(vx,vy,vz)=(m/2πkBT)3/2exp(-mv2/2kBT) ------------------(2.6)

이것에 의해 속도의 절대값:v= (v2x+v2y+v2z)가,v와 v+dv의 사이에 있는
입자수 dN은,
dN=Ng(vx,vy,vz)dvxdvydvz=N(2m/πkBT)3/2v2exp(-mv2/2kBT)dv=Nf(v)dv

여기에서 나타나는 f(v)는 v=0와 v=∞에서 0으로 된다.이 분포관계수
를 이용하여 기체분자의 평균속도 v를 구하면,

v=⌠⌡vf(v)dv=2 (2kBT/πm) -----------------------------(2.7)



으로 된다.이상은 분자의 병진운동에 대하여 표현했지만,다원자 분자의 경
우 기체분자 운동에는 회전운동과 진동운동도 있다.이것들을 포함하는 일반
화된 분포법칙을 Maxwell-Boltzmann분포법칙이라 한다(1868).

(4)가열증발
기체분자 운동론을 이용하면,가열증발속도는

dm
dtevap=5.8×10

-2α․p(MT )
1/2 -----------------------(2.8)

여기에서 (dm/dt)evap는 가열증발속도로서 단위는 [g/㎠․s]이고,α는 응
결계수,p는 증기[Torr](1Pa=7.5×10-3Torr),M은그램 분자량이고 T는 온도
이다.α는 많은 금속 등 단원자 기체의 경우는,거의 1로 보는 것이 좋다.일
반적으로,다원자 분자 등은 α<1이 되기 쉽다.증착은 평균증기압이 10-2Torr
로 되기까지 가열한다.이때 입자의 평균속도V=14.55(T/M)1/2[㎝/s]로 나타
나지만,실제의 증발속도는 분위기 가스 압력에 영향을 받는다.

(5)스퍼터 증발
스퍼터 현상이라는 것은 높은 운동에너지를 갖는 원자와 분자의 입자가

고체에 충돌할 때에 고체로부터 원자가 튀어나오는 것을 말한다.일반적으로
높은 운동에너지 입자는 주로 양 이온(Ar+등)을 전계로 가속하는 것에 의해
얻어진다.스퍼터되는 고체를 타겟(target)이라 부른다.1개의 이온이 타겟을
두드릴 때 타겟으로부터 날아오는 스퍼터 원자의 총계적인 확율을 스퍼터율
이라 부른다.스퍼터율은 타겟 물질과 그것을 두드리는 이온의 종류,에너지,
온도 그리고 결정구조에 따라 다른값을 갖는다.30～50eV 이하에서는 스퍼



터 현상은 일어나지 않지만,100eV～1,000eV에서는 에너지에 거의 비례하여
증가하고,1,000eV～10,000eV에서는 급격히 증가하게 되고,그 후 저하한다.
일반적으로 전압은 500～1,000V의 전압을 인가하는 것이 많다.이 스퍼터율
은 또한 충돌이온의 종류에 의해서도 달라진다.일반적으로 무거운 이온 쪽
이 스퍼터율은 크다.보통은 Ar가스를 이용한다.

(6)평균자유행정
평균자유행정은 정해진 진공상태에서 입자가 희박한 기체중의 분자와 충

돌하는 것에 의해 분자의 충돌과 충돌간의 평균적인 이동거리를 뜻한다.처
음 기체원자간의 평균간격 S를 계산을 통하여 한 개의 분자가 위치하는 정
방형의 면적 S2을 구할 수 있다.한 개의 원자는 Fig.2.3에 나타내는 것과
같이 자신의 반경 r과 다른 원자의 반경 r1의 합과 같은 반경의 원판면적
π(r+r1)2과 같은 면적을 차지한다고 가정한다.운동하고 있는 원자가 충돌

하는 기회는 단순하게 이들 2가지의 면적비 R= π(r+r1)2/S2이다.
어떤 원자는 제 1층에서 충돌하고 다른 원자는 충돌하지 않고 1/R층을 통

과한다.그 이외의 원자는 그 중간층만 통과하여 충돌한다.이때 평균적으로
통상의 원자는 1/2R층 통과한 후 처음 충돌한다고 할 수 있다.따라서 평균

자유행정(MeanFreePath)은 S
2R로 된다.R을 이 식을 대입하면,

MFP=S3/2π(r+r1)2 ----------------------------------(2.9)

으로 되고 S3=1/n을 대입하면,
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Fig.2.3Diagram ofmovingatom betweenwithother
atomswhenapproachatdistance(r+rl).

MFP= 12πn(r+r1)2 -----------------------------------(2.10)

으로 된다.여기서 n은 1㎤당의 원자수이다.이 식은 평균자유행정이 1㎤당
원자수,원자반경 및 한 원자가 충돌하는 다른 원자의 반경에 의존한다는 것
을 알 수 있다.여기에서 모든 원자 혹은 분자의 반경은 그다지 다르지 않으
므로 (r+r1)2 의 항은 실제적으로는 정수이기 때문에 MFP는 n에 반비례
하는 함수라는 것을 알수 있다.
한편,S3에 (S3=(1.66×10-24)M/d(G))을 대입하면,



MFP=(8.3×10-25)M/π(r+rt)2×d(G) ----------------------(2.11)

로 된다.M, r및 d(G)는 평균자유행정을 알고자하는 기체에 관한 값이고,
그것들 사이를 메우는 반경 r1의 원자 혹은 분자가 연결되어있는 것으로 생
각한다.
이 평균자유행정의 개념은 증착에 의한 막의 형성에서 증발원으로부터 날
아와 기판에 부착하기 전에 잔류가스와 충돌하여도 주행방향이 변화되지 않
아야 기판에 도달하여 부착된다.따라서 평균자유행정이 기판과 증발원 사이
의 거리보다 충분히 길게 되는 진공도가 요구된다.

222)))진진진공공공증증증착착착17)

진공증착법은 1857년에 Faraday가 처음 시행한 방법이다.이 방법은 박막
제작법 중에서는 가장 간단하고,실험실에서 가장 보편화된 방법이다.원리
는 간단하게 진공중에서 박막을 제작하는 물질을 가열하여 증발시키고 그
증기를 적당한 면위에 부착시키는 것이다.증발과정이 열교환 과정이라는 점
이 스퍼터링법과 다른점이다.이렇게 제작한 박막을 진공증착막이라 부른다.
이 방법의 잇점은,
① 장치 전체의 구성이 비교적 간단하다.
② 대단히 많은 물질에 쉽게 적용 가능하다.
③ 박막의 메카니즘이 비교적 단순하기 때문에,박막형성에 있어 핵생성과

성장 이론과의 대응이 항상 쉽다.
④ 박막을 만들 때,열적․전기적 소요가 작기 때문에 박막 형성시 막의

물성연구(in-situobservation)에 적당하다.
⑤ 열역학적으로 평행한 조건에서 가능한 물질과 다른 결정구조를 갖는



물질과 다른 성분비를 갖는 화합물을 만드는 것이 가능하다.
일반적으로 결점으로는 다음과 같은 것이 있다.
① 박막과 기판의 면 사이의 접착이 약한 것이 많다.
② 박막 구조는 재현성이 나쁘고,물성을 이용한 소자등의 신뢰성이 낮다.
③ 증기압이 낮은 물질에 대해서는 적용하기 어렵다.특히 실용적으로 사

용되는 Pr,Ta,Ti,W 등을 이 방법으로 제작하는 것은 매우 어렵다.
④ 물질을 증발시킬 때 히터에 있는 재료가 함께 증발하고,박막중 불순물

이 혼입된다.그외 진공장치 중 잔류가스 분자도 불순물로 박막중에 들어갈
수 있다.

333)))이이이온온온플플플레레레이이이팅팅팅(((IIIooonnnppplllaaatttiiinnnggg)))
이온 플레이팅은 진공증착으로 형성한 막이 부착력이 떨어지는 것을 개선

하려는 목적으로 개발되었다.1963년 미국의 Mattox가 직류여기방식을 개발
한 이래 각종 방식이 고안되어 표면 코팅법으로서 광범위하게 발전해 왔다.
이온플레이팅은 이온,플라즈마를 이용한 활성화증착 방법으로서 현재 많은
종류의 코팅방식이 응용개발 되어 있고,수십 ㎚ ～ 수십 ㎛ 두께의 막이 형
성이 가능하다.
이온플레이팅에 의한 코팅의 장점은 막의 부착력이 크고,막의 결정성이

좋으며 반응성이 우수하다는 것이다.즉,이러한 막은 이온이나 라디칼이 막
형성에 기여하고 있고,이온충격에 의해 기판의 청정화나 가열효과를 나타내
며,기판에 이온주입이 일어나는 등의 효과에 기인한다.
이온 플레이팅은 저압 방전에 의해 발생시킨 플라즈마를 직접 이용하는

방식이 대부분을 이루고 있다.그러나 이 방식에서는 금속증기의 이온화 효
율은 0.1～ 0.3% 정도에 불과하다.그래서 이 이온화 효율을 높게 하기 위



해서 여러 가지 이온화 방식을 가진 이온플레이팅 장치가 개발되어 있다.이
러한 이온화 효율을 높이기 위한 방법으로는 직류(DC)방전,고주파(RF)방전,
마이크로파 방전 & 중공음극(Hollow cathode)방전,바이어스 프로브(Bias
probe),열전자 활성화,아크(Arc)방전 등이 이용되고 있다.Fig.2.4은 각종
이온플레이팅 장치에 대한 구성도를 각각 나타내고 있다.
이온플레이팅의 동작 압력은 각종 방식에 따라서 차이는 있으나 주로 10-3～
10Pa의 범위로 하고 있다.또한 이온플레이팅에 의해 막을 증착하기 전에는
불활성가스인 아르곤의 플라즈마를 통한 봄바드먼트 클리닝(Bombardment
cleaning)을 해서 밀착성을 크게 할 수 있다.막의 제작은 금속이나 합금의 경
우는 물론 반응가스의 플라즈마를 이용해서 증발물의 가스와 화학반응시켜
화합물의 막을 합성하는 반응성 이온플레이팅을 하는 경우도 많다.
본 실험에서 이용한 열전자 활성화법은 나중에 장치설명 장에서 자세히

서술하겠지만,간단하게 말하면,글로방전을 보다 고진공 중에서 얻기 위해
서 열전자를 발생하는 전극을 증발원과 기판 사이에 삽입하여 이 열전자와
증발 금속과의 충돌반응에 의해 증발 금속을 이온화시키는 동시에 기판에
(-)바이어스 전압을 가하여 이온플레이팅을 행하는 것이다.이 경우 이온화
효율은 10～ 20%의 고효율을 갖는 것이 잇점이다.



(a)DCdischarge (b)RFdischarge (c)Microwavedischarge

(d)Hollow Cathode
discharge

(e)BiasProbe (f)Thermo-electron
activation

(g)MultiArcdischarge (h)ClusterIonBeam

Fig.2.4Schematicequipmentcompositionofionplatingmethods
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222...333...111글글글로로로 방방방전전전
진공용기 내에 금속제의 평행 평판 전극을 거리 d만큼의 간격을 두고,용

기내의 기체를 진공 펌프로 배기하여 압력 p로 유지한다.이 전극간의 전압
을 서서히 올리면,전압이 어떤 값을 넘어 갑자기 대전류가 흐르고,전극간
에 빛을 발하게 된다.이때의 상태가 직류방전이 시작되는 시점이다.즉,이
때의 전압을 방전개시전압 Vs이라 한다.
이 방전의 개시에 대하여 처음 음(-)의 전압이 인가되고 있는 전극의 표면
음극면에 전자가 1개 있다고 하면,이 전자는 전극간의 전압에 의해 양극으
로 향해 가속되고,전자에너지가 어느 값 이상으로 기체분자와 충돌하여 기
체 분자를 이온과 전자로 전리시킨다.음극면에 나타낸 1개의 전자가 δ만큼
양극의 방향으로 진행하여 매번 충돌전리를 일으키고,전자의 수가 1번 충돌
할 때마다 2배로 증가되는 모양을 나타내고 있다.실제에는 전자의 충돌 전
리 계수(전자가 전계방향에 1m 진행할 때 충돌전리를 하는 횟수)a로하고,
음극면(x=0)에 초기전자가 n0개 있다고 하면,음극면으로 부터 거리가 x인
곳에서 전자의 수 n은,

n=n0eax ---------------------------------- (2.12)

로 지수 관계적으로 증가한다(a작용).즉,a는 ln2/δ로 된다.
일반적으로 전자보다도 질량이 무거운 이온은 전자에 비교하여 천천히 음
극으로 향한다.이 이온은 전압에 의해 가속되어 음극면에 충돌하고,2차전
자를 방출시킨다.1개의 이온이 음극면에 충돌할때 방출되는 2차전자의 평균



수를 γ(2차 전자 방출 계수)로 나타낸다.γ는 음극재료,이온의 종류,전계강
도에 의존한다.이 전자가 다른 이온과 충돌을 반복하여 충돌 전리 현상을
일으킨다(γ작용).이와 같은 상태가 되면,외계(外界)에 의한 전자의 생성이
없어도 자연히 방전이 연속되기 때문에 이 방전 상태를 자속 방전이라고 한
다.자속 방전은 전자와 기체분자의 지수 관계적인 충돌 전리 작용과 이온이
음극면에 충돌하는 것에 의해 발생하는 2차 전자 방출에 의해 유지된다.음
극면 (x=0)에 초기전자가 n0개 있고,양극에 도달하는 전자의 수를 n으로
하면,

n=n0eax/[1- γ(1-eax)] ------------------------(2.13)

로 된다.이와 같은 자속방전이 성립하기 위한 조건은 분모가 한정되어 0에
가까워 지는 것으로 γ(1-eax)=1로 된다.이 식을 전극간 전압으로 나타낸
것이 앞에서 나타낸 Vs(스파크전압)이다.Vs는 정수 A(γ와 전자의 평균 자
유행정에 의존한 량),B(전자의 평균 자유행정과 기체의 전리 에너지에 의존
한 량)를 이용하여,

Vs=Bpd/log(Apd) -----------------------------(2.14)

로 나타낸다.
방전현상의 발생이 양단 극에 일정한 고전압을 흘렸을 경우 진공도가 좋아
질수록 즉,100Torr는 적자색,1Torr는 옅은 분홍색,0.05Torr는 형광 분홍
색,0.01Torr는 형광색이 나타난다.
이와 같이 자속방전이 생성하고 있는 가스방전에는 플라즈마의 기초가 되



는 글로우 방전(Glow discharge)이 있다.글로우 방전은 a작용과 γ작용에
의한 자속방전에서 비교적 저압력(수천 Pa이하),저전류(수십 ㎃ ～ 수백
㎃)의 안전한 방전이 생성된다.저압력(수백 Pa정도)의 글로우 방전의 외관
은 음극과 양극 사이에 암부와 발광부가 존재한다.음극부근에는 음극강하부
라 불리는 영역인 아스톤 암부(Astondarkspace),음극 글로(Cathodic
glow),음극 암부(Cathodicdarkspace),음극 글로우(Cathodicglow)가 생성
된다.또한,파라데이 암부(Paradaydarkspace)를 거쳐,양광주(Positive
column)라 불리는 넓은 발광부가 양극부근까지 이어진다.
Fig.2.5에 글로우 방전이 일어나고 있는 동안 두 전극사이의 위치에 따라
전위와 광발산 강도의 분포를 나타낸다.전위는 양극부근에서 일단 상승하
고,그 후 음극에 향하여 완만하게 감소하고 더욱 음극부근에서는 급격하게
저하한다.전계는 단위거리당 전위의 변화로 그림에 나타내는 것처럼 양광주
부분에는 약하고 균일한 전계가 존재하고,음극부근에서는 큰 전계가 존재한다.

222...333...222스스스퍼퍼퍼터터터링링링
진공용기내에 도입한 아르곤,네온 등의 불활성가스를 이온화하고,그 이

온을 타겟(Target)이라고 하는 고체시료 표면에 충돌시키면 타겟의 원자나
분자 또는 클러스터(Cluster)를 중성상태로 튀어나오게 하여 기판상에 부착
시키는 코팅방법을 스퍼터링 또는 스퍼터라고 한다.이와 같은 현상은 1852
년 W.R.Grove에 의해 최초로 관측된 것으로 알려져 있다.
스퍼터링은 일반적으로 높은 에너지를 가진 이온을 타겟에 충돌시킴에 의
해 타겟표면에서 중성 원자가 튀어나오는 현상을 말한다.이때 1개 이온의
충격에 의해 타겟표면에서 튀어나온 원자의 수를 스퍼터율(Atoms/Ion)이
라고 한다.이 스퍼터율이 크면 클수록 막의 형성속도는 크게된다.스퍼터율



은 입사이온의 에너지,입사 이온의 종류,입사각도,타겟재료와 밀접한 관계
가 있다.
스퍼터링 방식은 Fig.2.6에 나타낸 것처럼 플라즈마를 직접 이용하는 방식과
플라즈마를 이온화원으로서 이온빔을 이용하는 방식으로 크게 분류할 수 있
다.Fig.2.7에는 여러종류의 스퍼터링 장치구성을 보여주고 있다.최근에는 기
판온도가 저온에서 고속의 스퍼터링이 행해지는 마그네트론 방식이 많이 이용

Fig.2.5 Schematicdiagram ofvariousregionsofthedcglow
dischargeshowingthepotentialandopticalemission
intensitydistribution



되고 있다.즉,이것은 전자계 중에 유도된 전자의 나선운동을 이용한 방전현
상에 의한 고밀도 플라즈마를 활용한다.
타겟으로는 대부분의 모든 재료를 사용할 수 있다.그 종류로서는 조성이

균일한 단일 재료를 사용한 1종류의 타겟,2종류 이상의 재료로 구성하여 합
금 등을 제작하는데 사용하는 복합 타겟,여러 개의 단일 타겟을 이용해서
다층막 또는 합금 등을 만드는데 유용한 복수 타겟 등이 있다. 이와 같이
스퍼터링에서는 금속,무기재료에서 유기재료에 이르기까지 여러 가지 물질
을 타겟으로 사용할 수 있다.조성을 제어하며 합금막을 제작할 때 진공증착
에 비하면 다루기가 간편하고 밀착성도 크다.그러나 진공증착이나 이온플레
이팅에 비하면 대체적으로 형성속도가 낮기 때문에 막을 두껍게 제작하는
것은 곤란하다.

1)스퍼터링의 특징
스퍼터링의 특징을 정리해 보면 다음과 같이 정리할 수 있다.

① 타겟의 크기를 챔버(chamber)가 허용하는 한 크게 할 수 있으므로 비
교적 넓은 면적을 균일하게 증착할 수 있으며,다양한 화합물을 증착할 수
있다.
② 박막의 두께 조절이 매우 쉬우며,연속 작업이 가능하다.
③ 스퍼터율이 금속간에 큰 차이가 없으므로 합금도금의 성분 조절이 용

이하다.
④ 스퍼터링에서는 거의 원자상으로 증착되기 때문에 하향 또는 수평방향

등으로 증착이 가능하다.반면에 진공증착,이온도금은 상향증착만 가능하다.
⑤ 낮은 온도에서 고용점 물질의 박막화가 가능하고 넓은 기판상에 균일



한 두께의 막을 만들 수 있다.
⑥ 증발원으로부터 이물질의 혼입이 없어 순도관리가 용이하고,산화물 등

의 절연체막도 대부분 분해하지 않고 얻을 수 있다.
⑦ 증착속도가 증발법에 비해서 매우 느리다.순금속의 경우도 가능하지만

화합물의 경우 1,000Å/min미만의 증착속도를 나타낸다.이런 단점을 보완하
기 위해 자장을 이용한 마그네트론 스퍼터링이 사용된다.

ArArArAr

PlasmaPlasmaPlasmaPlasma

ArArArAr++++ ArArArAr++++ ArArArAr++++ ArArArAr++++

TargetTargetTargetTarget

SubstrateSubstrateSubstrateSubstrate

10101010----1 1 1 1 ---- 10Pa10Pa10Pa10Pa

ArArArAr

ArArArAr++++

ArArArAr++++

TargetTargetTargetTarget

SubstrateSubstrateSubstrateSubstrate

≤≤≤≤10101010----2222PaPaPaPa

SourceSourceSourceSource

(a) (b)

Fig.2.6A form (a)plasmaand(b)ionbeam

⑧ 타겟오염의 문제이다.반응성 스퍼터링의 경우에 도입된 가스가 플라즈
마 상태로 되어 타겟과 충돌하는 과정에서 타겟 표면과 반응하여 타겟 표면



에 화합물층을 형성할 수 있다.이렇게 되면 증착속도가 불안정하게 되며,
반응성 가스의 도입 유량에 따른 방전전압과 증착속도의 변화가 이력곡선
(Hysterisysloop)을 보이게 된다.
⑨ 스퍼터링에서는 플라즈마의 상태를 좌우하는 방전전압이 증착속도에

직접적으로 영향을 미치는데,이 플라즈마의 상태를 증착공정과 독립적으로
조절할 수 없는 단점이 있다.
⑩ 고전압을 사용하므로 조업상 주의가 필요하다.
⑪ 스퍼터링에 의한 박막형성의 특징은 이온도금,스퍼터링,진공증착 순

으로 부착강도가 높다.또한 도금속도는 이온도금과 진공 증착은 비슷하며,
스퍼터링이 가장 낮다.기판의 온도상승은 이온도금,스퍼터링,진공증착순으
로 높다.



(a)DC2pole (b)DC4pole (c)RF

(d)Magnetron (e)CounterTarget (f)IonBeam

(g)DCBias (h)UnsymmetricalAC (i)Getter

Fig.2.7 Schematicequipmentcompositionofsputterngmethods
(C:Cathode,T:Target,A :Anode,S:Substrate)



222...444표표표면면면과과과 표표표면면면반반반응응응20～22)

우리가 살고 있는 세계는 3차원이다.그러므로 모든 물체에는 안쪽과 바깥
쪽이 있다.단순하게 말하면 그 안쪽이 내부이고,바깥쪽이 표면이다.내부에
서 바라본 표면은 뒤표면(裏表面)이고,외부에서 바라본 표면은 겉표면이다.
표면과 더불어 계면이란 말도 많이 쓰이고 있는데,계면이란 두 물체가 접촉
해 있을 때의 경계면이다.일반적으로 두 물체 중의 하나가 공기이거나 진공
인 경우의 계면이 표면이다.이처럼 원래는 계면이란 말이 보다 일반적인 용
어이지만,현재 일반적으로 표면이라는 용어가 계면보다 더 많이 사용되고
있기 때문에 본 장에서는 표면으로 사용하기로 한다.그리고,한마디로 표면
이라 하지만 표면의 종류는 천차만별이다.금속의 표면이 있는가 하면,액체
의 표면,고분자의 표면,세포의 표면,유전자의 표면,블랙홀의 표면,소립자
의 표면,광자의 표면 등 수없이 많다.따라서,본 장에서는 실체적이고 명확
한 물체의 표면 특히,금속의 표면에 대하여 살펴보기로 한다.

222...444...111금금금속속속의의의 표표표면면면
금속표면의 구조의 정확한 구조는 알 수가 없다고 하여도 금속내부와는

달리 Fig.2.8에 나타낸 바와 같이 원자 원자결합의 일부가 단절되어 경계로
되어 있는 것이 특징이다.따라서 표면에서는 불포화 결합력이 과잉에너지를
형성하여 이것의 감소에 따른 표면특유의 현상이 나타난다.예를 들면,금속
표면 부근에 있는 다른 원자,분자와 결합하여 흡착,산화,부식,접착 등의
현상을 일으켜 습윤,결정생성,소결,변태 등의 형성으로 표면은 끊임없이



Fig.2.8Schematicdiagram offormationformetalsurface

Fig.2.9Schematicdiagram ofcrosssectionformaterial
surfacelayer.

생성과 소멸을 반복한다.Fig.2.9는 금속표면의 단면의 모식도를 나타내었는
데,보통 표면은 Beilby층이라고 하는 최외층과 그 밑에 연속하여 소성변형
한 내층으로 되어 있다 Beilby층은 이를 연구한 Beilby(영국,1921)의 이름
을 취한 것으로 보통으로 연마한 표면에서는 약 10～100Å이다.처음에는 비
정질로 생각하였으나 현재는 극히 미세한 결정질(fragmentlayer)로 간주한
다.그 밑에는 상층과 같은 결정질이 아니라 외곡이 많은 소성변형층의 연속



이다.이 층은 외층일수록 변형이 심하고 내측일수록 변형은 적다.

111)))내내내부부부구구구조조조와와와 에에에너너너지지지 준준준위위위
복잡한 금속의 표면을 알기 위해서는 우선 금속의 내부구조에 대하여 살

펴보아야 한다.지금,금속 원자 1개가 고립하여 존재한다고 가정하면,원자
핵 주위에 분포되어 있는 전자는 불활성 기체 원자처럼 불규칙한 에너지 준
위를 밑에서 매우고 있을 것이다.거기에 또 하나의 같은 금속 원자가 접근
하면 두 원자는 상호작용하여 각 에너지 준위는 에너지가 약간 다른 두 준
위가 된다.더욱이 새로운 원자가 가해지면 원자 궤도 함수는 그에 따라 하
나씩 증가하고,인접하는 원자수가 매우 커지면 Fig.2.10에 나타낸 바와 같
이 에너지 준위는 띠 모양이 된다.이 원자 집합체는 전체적으로 다수의 전
자를 가지고 있으며,이것은 전자 스핀을 거꾸로 하면서 에너지 준위가 가장
낮은 내부 각 전자 준위를 완전히 차지하고,다음은 상위의 전자가 전자 준
위를 차지해 나간다.가전자가 차있는 대를 가전자대(valenceelectronband)
라 한다.예컨대 리튬(Li)의 1s대는 원자 1개당 2개씩 있는 1s전자가 안전히
점유해 있지만 그 위에 2s대에는 리튬 원자 1개당 2s전자가 1개 밖에 없으
므로 그 가전자 대의 절반밖에 전자가 차있지 않다.게다가 그 전자들은 각
원자핵 주위에 국재화(局在化)해 있는 것이 아니라 금속 결정 전체에 퍼져
있다.그 때문에 금속결정에 전위차를 부여하면 절반밖에 차 있지 않은 가전
자대 안의 전자는 그 속의 빈 에너지 준위까지 높여져 전기장 방향으로 이
동한다.즉,금속은 도전성을 나타낸다.



Fig.2.10Changeofelectronenergylevel

이에 비해서 절연체,예컨대 다이아몬드의 경우는 2s와 2p가 가전자 준위이
고,4개의 가전자는 그것을 완전히 채우고 있으므로 전장을 부여해도 가전자
가 옮겨 갈만한 빈 에너지 준위가 없기 때문에 도전체로는 되지 못한다.

222)))표표표면면면의의의 구구구조조조
전술한 바와 같이 금속 내부에는 정적(定績)으로 규칙 바르게 배열된 원자

핵 격자와 무한 원방까지 분포하는 연속 스펙트럼을 갖는 전자계가 혼재해
있다.그러나 그러한 자유전자라 할지라도 결정 밖으로는 뛰어 나오지 못한
다.양전하를 가진 원자핵군이 음전하의 자유전자를 내부로 끌어드리려 하고
있기 때문이다.따라서 전자가 진공 중에 날아가기 위해서는 그 나름의 에너



Fig.2.11Schematicdiagram ofstructureformetalsurface

지를 필요로 한다.
금속 내부의 원자는 일반적으로 12개의 최근접 원자에 의해서 둘러쌓여

있다.그러나 표면상의 원자는 Fig.2.11에 나타낸 바와 같이 장소에 따라 최
근접수가 6～9가 되어 12개보다 감소한다.그 결과 표면의 전자에너지 준위
는 원자가 고립하여 존재하는 경우의 에너지 쪽으로 이동한다.또 원자핵의
배열도 당연히 내부와는 다른데,그 결과 표면의 에너지가 높아져 여러 가지
표면반응을 유발한다.그 구체적인 예가 금속 표면의 산화와 흡착이다.

222...444...222분분분자자자의의의 흡흡흡착착착
촉매 반응,전극 반응,산화,금속의 부식 등은 그 표면에 대한 분자의 흡

착에서 시작된다.따라서 고체 표면과 분자와의 반응은 매우 중요하며,분자



선이나 전자빔을 이용한 실험이라든가 이론적 연구에 의해서 많은 사실이
밝혀졌다.우선 상기해 둘 점은,금속은 이산적(離散的)인 에너지 준위를 갖
는 핵 격자 고립계와 연속 스펙트럼을 갖는 자유전자계로 구성되어 있는 점
이다.한편,금속 표면에서 아직 멀리 떨어진 곳에 존재하여 이제부터 흡착
하려하는 분자는 고립계로서,연속 에너지 준위와는 아무런 관련이 없다.그
러나 이 고립 분자도 금속 표면에 접근해 오면 금속격자 및 자유전자와 상
호작용한다.
일반적으로 금속의 자유전자는 금속 표면에서 흡착분자의 반결합 궤도로

유입하고,흡착분자의 결합 궤도에서 전자가 금속표면으로 유출한다.부분적
으로 밖에 d밴드가 채워져 있지 않는 천이금속 표면에서는 흡착 분자간의
전자 이동이 일어나기 쉽다.계면에서의 전자 이동은 전극반응에 있어서도
매우 중요하다.어떤 경우이든,분자와 표면의 상호작용의 결과 계 전체의
에너지가 감소하면 분자의 흡착이 일어난다.이어서 분자의 결합이 느슨해
지고,경우에 따라서는 결합이 풀리기도 한다.
흡착은 단원자층(혹은 단분자층)으로서 뿐만 아니라 다원자층(혹은 다분자

층)적으로 일어난다.Fig.2.12는 천이금속 표면에 일산화탄소를 흡착시켰을
때의 흡착열을 나타낸 것인데,그래프에서 보이는 바와 같이 주기율표의 주
기보다 족의 영향이 훨씬 강하며,일산화탄소와 천이금속 표면과의 결합은
금속의 d밴드 점유도에 따라 거의 결정되는 것을 알 수 있다.그림의 금속은
다결정인데,만약 일산화탄소의 흡착을 같은 단결정 천이금속 표면에 대하여
측정하면 Fig.2.12와는 크게 다른 결과를 얻게 된다.예를 들면,같은 몰리
브덴 표면일지라도 여러 가지 결정면이 있는,즉 표면의 원자 배열이 다르기
때문이다.
금속표면에 분자가 흡착하는 과정을 좀더 자세히 살펴보면,니켈 표면에 대



한 수소의 접근 양식에 있어서 Fig.2.13(a)에 나타난 바와 같이 두가지 경우
를 생각할 수 있다.양자 화학적 계산에 의하면,Fig.2.13(b)와 같이 니켈

Fig.2.12AdsorptionheatofCO

(a)H2islocatedinthemiddleofmetals (b)H2islocatedintheuppersideofmetal

Fig.2.13Schematicdiagram ofdissociation-adsorptionfor
hydrogenandmetalsurface

원자의 바로 위에 오는 편이 수소분자가 활성화 에너지 없이 해리할 수 있
게 된다.이와 같이 바로 위에서 니켈 원자에 접근해 온 수소분자는 Fig.
2.14에서와 같이 니켈의 dyz궤도와 수소분자의 반결합 궤도는 2σ가 혼성궤도
를 만들어 수소분자의 결합이 끊기고 니켈원자와의 사이에서 결합을 만든다.



천이금속이 촉매로 작용할때 부분적으로 채워진 d전자의 궤도에너지가 니켈
보 다 더욱 낮은 곳에 존재하는 구리(Cu)원자의 경우에는 수소분자와 혼성

Fig.2.14Additionofantibondingorbital2(H2)anddyzorbital(Ni)

Fig.2.15Atom arrangementmodelforSiadsorptiononSi(111)



궤도를 만들기 어렵다.그 때문에 구리표면에 수소분자가 흡착해도 수소분자
의 결합은 느슨해지기 어렵다.
단결정 표면에 흡착한 분자는 밑바탕 금속의 단위 격자와는 다른 여러 가

지 2차원 격자를 형성한다.예를 들면,Si(111)표면에 비스머스(Bi)를 단원자
층 흡착시키면 Fig.2.15와 같이 흡착한다.규소 단결정은 다이아몬드형 결정
이고,그 Si(111)면에 비스머스가 흡착하면 3× 3구조가 생성된다.Fig.2.15
의 결과는 두계가 약 5㎛인 시료를 사용하고,파장이 1.8Å인 싱크로트론 방
사(Synchrotronradiation)단색 X선에 의한 회절을 해석해서 구한 것이다.
비스머스 원자는 표면 제 1층의 규소원자의 잔여 본드(Residualbond)와 결
합하고 있다.

222...444...333산산산화화화와와와 환환환원원원23)

어느 물질의 표면에서 O와 혼합하는 과정을 산화라고 하고,반대로 산화
물에서 O를 빼앗아 가는 과정을 환원이라 한다.

Zn+O→ ZnO ............................산화
ZnO+C→ Zn+CO ................환원

그러나,더욱 일반적으로는

Fe+S→ FeS ..........................철의 황화
2HI+H2O2→ I2+2H2O .......요오드화수소의 환원

등의 O 이외의 비금속원소와의 결합이나 H의 이탈도 산화 중에 포함시키고



있다.이것은 일반적으로 말하면 그 원소의 원자가의 증가이다.산화된 원소
가 이온결합을 할 경우를 생각하면 원자가의 증가라는 것은 그 원소의 원자
에서 빼앗기는 전자의 수가 증가하는 것이 된다.따라서 산화는 원자에서 전
자를 빼앗기는 과정이라고 볼 수도 있다.또 환원은 그 반대의 과정이라고
볼 수가 있다.
금속표면에 흡착한 산소분자의 피복율이 높아지면 금속원자와 산소원자

사이에 명확한 결합 즉,금속의 산화가 생성된다.이러한 표면산화에 관한
반응기구는 우선,제 1원자층의 산화가 끝나면 거의 흡착한 산소가 금속 안
의 자유전자를 양자역학적 터널링(Tuneling)효과에 의해서 받아들여 산소는
음이온이 되고,이 음이온에 의한 강한 국부 전기장에 의해 금속 양이온이
금속 안에서 표면으로 빠져나와 산소원자와 결합한다.즉,2층째의 산화층이
생성된다.이와 같은 반응이 연속적으로 발생하여 산화층이 점차 두꺼워져
그 이후의 산화를 방해하는 작용을 할 때가 있는데,이와 같은 경우 산화물
은 보호적(Protective)이라 한다.산화에 의하여 금속표면에 생긴 산화물층을
스케일(Scale)이라 부르나 약 3,000Å 이하 두께의 산화물층은 산화막(Oxide
film)이라 부르고 있다.
금속의 산화현상은 산화로 생긴 산화물의 성질에 따라 대단히 다르다.산

화물이 금속에 밀착하지 않고 이탈할 때나 금속에 산화물이 생길 때 용적이
감소할 때는 산화물은 금속표면을 완전히 덮을 수가 없으므로 금속표면은
계속하여 산화가 진행하게 된다.



금속에 산화물이 형성될 때의 용적변화는 다음 식으로 결정된다.

용적비=
M
D
m
d
= Md
mD ---------------------------------(2.15)

M :산화물의 분자량
D:산화물의 밀도
m :금속의 원자량 (산화물 1분자 중에 2개 이상의 금속원자를 품을

때는 그 합)
d:금속의 밀도

Table2.3은 금속이 산화할 때의 용적비이다.이 값이 1보다 작을 때는 산
화물층은 다공질의 것이 되어 금속표면을 완전히 덮을 수는 없다.

Table2.3Therateofcapacityformetalandoxide

Metal Oxide Md/mD Metal Oxide Md/mD

Mg MgO 0.85 Mn Mn2O3 1.75

Al Al2O3 1.38 Fe Fe3O4 2.10

Zn ZnO 1.41 Fe Fe2O3 2.16

Ni NiO 1.64 Mo MoO3 3.01

Cu Cu2O 1.71 W WO2 3.50

이와 같이 산화막이 보호적이 아닐때는 산화막의 성장속도는 금속표면에
서의 산화반응속도에 따라 결정된다.따라서 일정온도에서는 다음과 같이 표



시된다.

Fig.2.16OxidationofMg(atmosphere:O2)

dx
dt=A ∴ χ =A -----------------------------(2.16)

χ :산화막의 두께,t:시간,A :상수

산화의 진행도는 시험편의 중량증가를 측정하여 단위면적당의 중량증가로
표시하는 일이 많다.그 값은 산화막의 두께의 증가에 비례하므로 산화증가
량을 W라 하면 다음과 같이 표시할 수 있다.

W =A't ------------------------------------(2.17)

결국 산화는 시간에 대하여 직선적 관계가 된다.이것을 산화의 직선법칙
이라 한다.Fig.2.16에 이러한 형태로 산화가 진행하는 Mg이나 알칼리금속
중 Mg의 산화시간에 따른 중량변화 그래프의 예를 나타내었다.
다음에 산화막이 보호적인 경우에는 O와 금속의 원자가 이 산화물층을 확



산하지 않으면 서로 접촉할 수 없다.이 때의 반응은 Fig.2.17에 나타낸 바

OOOO2222

OOOO2222

1/2O1/2O1/2O1/2O2222+2e+2e+2e+2e----→→→→OOOO--------↓↓↓↓ ↓↓↓↓MMMM→→→→MMMM+++++++++2e+2e+2e+2e----

MMMM

MetalMetalMetalMetal

MMMM++ ++ ++ ++ + O+ O+ O+ O-------- →→→→ MOMOMOMO

MMMM

MMMM++++++++OOOO--------

eeee----

OxideOxideOxideOxide

Fig.2.17Oxidationofmetalacrosstheoxidefilm

와 같이 산화물과 금속의 계면에서 금속원자는 전자를 잃어 이온화되고 산
화물층은 통하여 표면으로 확산한다.한편 이온화로 유리된 전자는 산화물층
을 통하여 표면에 이르고 여기에서 산소원자의 이온화를 돕는다.이 산소이
온은 산화물층의 표면근방에서 확산하여 온 금속이온과 결합하여 산화물을
형성한다.
이때에 산화막의 성장속도는 산화물층 내의 금속 또는 산소이온의 확산속

도에 의하여 지배된다.이온의 확산은 층내의 이온의 농도구배에 비례한다.
평형상태에서는 산화막 양측의 계면에서 이온의 농도차는 일정하다.산화막
내의 이온농도변화를 직선적으로 생각하면 층내의 이온농도구배는 양계면에
서의 이온농도차를 막의 두께로 나눈 것이 된다(Fig.2.18참조).따라서 다
음과 같이 표시할 수 있다.



Fig.2.18Concentrationofmetalionsintheoxidefilm

Fig.2.19OxidationofCu(atmosphere:air)



dx
dt=

B
x ∴ χ2=2Bt

χ2=Ct -------------------------------------(2.18)

χ :산화막의 두께,t:시간,B,C:상수

산화증가량으로 나타내면

W2=C't -----------------------------------(2.19)

즉,산화는 시간의 평방근에 비례하는 관계가 된다.이것을 산화의 포물선
법칙이라 부른다.대개의 금속은 고온에서 이러한 형태의 산화를 한다.Fig.
2.19는 Cu의 산화의 시간에 따른 중량변화를 나타낸 것이다.그러나 이러한
형태의 산화에 속하는 경우라도 계면의 반응속도가 확산속도보다 늦을 때
또는 산화물이 취약하여 산화물 형성 때의 체적변화로 생기는 응력에 견디
지 못하고 산화막이 위의 식 (2.18),(2.19)의 상수 C 및 C'는 온도에 따라
변화한다.그 변화는 다음과 같이 표시된다.

C=De-Q/RT ----------------------------------(2.20)
Q:활성화에너지,R:기체정수,T:절대온도,D:상수

이것은 위의 변화가 확산으로 지배되고 있는 것을 생각하면 이 형식으로 설
명되는 것은 당연하다.
순금속에 다른 원소를 첨가하면 산화의 양상이 달라진다.일반적으로 보다



높은 원자가의 원소를 첨가하면 산화속도는 빨라지고,보다 낮은 원자가의
원소를 첨가하면 산화속도는 늦어진다.따라서 적당한 원소를 가함으로써 내
산화성을 증가할 수 있다.또 반대로 특별한 경우로서 산화하기 쉬운 원소를
모체금속 중에 분산시킨 합금에서는 표면에 스케일을 형성하기보다는 금속
내부에서 산화가 진행하는 편이 빠르다.이것을 내부산화(Internaloxidation)
라 한다.내부산화를 잘 이용하면 미세한 산화물을 금속 내에 분산시킨 상태
를 만들 수 있고 표면경화나 금속재료의 강도증가에 이용할 수가 있다.

222...444...444금금금속속속의의의 부부부식식식24～27)

111)))부부부식식식의의의 정정정의의의 및및및 부부부식식식 전전전지지지(((CCCooorrrrrrooosssiiiooonnnccceeellllll)))
부식은 금속표면의 원자가 그 결정격자에서 이탈하여 환경성분과 화학적

또는 전기화학적으로 반응하는 것이다.그러므로 금속이 부식되기 위해서는
금속의 결합력을 형성하고 있으면서 원자의 주위를 돌고 있는 전자가 먼저
분리되어야 하는 데,전자의 분리를 위해 필요한 것이 전장이며 이 전장을
형성시키는 것을 전위차(Potentialdifference)라고 하고 이는 외적 혹은 내적
환경적인 불균일에 의해서 생긴다.
따라서 금속이 어떤 환경적 불균일에 의해서 전위차가 생기면 전자가 움

직이게 되고 전지가 형성되어 전류가 흐른다.이 전류를 부식전류(Corrosion
current)라 하며 이 전류의 근원이 되는 전지를 부식전지(Corrosioncell)라
한다.이와 같은 과정을 부식과정으로 다시 정리해보면 Fig.2.20과 같다.

222)))부부부식식식의의의 원원원인인인 및및및 형형형성성성과과과정정정
(((111)))금금금속속속자자자체체체의의의 원원원인인인
a)금속성분의 불균일



b)금속조직의 불균일
c)금속응력의 불균일
d)재료표면의 거칠기
e)재료표면의 오염정도

(((222)))환환환경경경측측측의의의 원원원인인인
a)농담전지 :용액중에서 이온의 농도가 다른 경우 형성되는 것으로

고농도측이 음극이 되고 저농도측이 양극이 된다.
b)통기차 전지 :산소의 확산차에 의한 경우로 산소가 많은 쪽이 음

극이 되고 적은쪽이 양극이 된다.
c)온도차 전지 :금속주변의 온도가 다른 경우에 생성되는 전지이며

Ag와 Fe중 Fe가 고온음극이 되고 Pb와 Ag중에서는 Ag가 저온 양극이 된다.
d)이종금속 연결전지 :이온화 경향차가 있을 경우 형성되는 전지로

이온화가 큰 금속은 양극이 되고 적은 금속은 음극이 된다.

(((333)))부부부식식식의의의 형형형성성성과과과정정정
a)금속자체의 원인과 환경측의 원인으로 양극과 음극의 형성
b)전위차 발생
c)양극의 산화반응 :전자의 배출
d)전자전도체(내부금속)를 통해서 전자는 음극으로 이동
e)전해질 용액을 통하여 음이온은 양극부,양이온은 음극부로 이동
f)음극의 환원반응 :전자소비
g)양극의 산화반응에 의해서 녹생성 (Fe2O3,Fe3O4,FeO)및 장치의

파손



CCCooorrrrrrooosssiiiooonnn:::①①① SSSeeepppaaarrraaatttiiiooonnnooofffaaatttooommmsssfffrrrooommm mmmeeetttaaalllsssuuurrrfffaaaccceee
②②② RRReeeaaaccctttiiiooonnnwwwiiittthhheeennnvvviiirrrooonnnmmmeeennntttaaalllfffaaaccctttooorrrsss

IIInnnooorrrdddeeerrrtttoooCCCooorrrrrrooodddeee
Atomsmustseparate

↓
Ionization

(atmetalionandfreeelectron)
↓

Differentialpotential
(becauseofinternalorexternalinequality)

↓
Movementoffreeelectron

↓
Formationofcorrosioncell

↓
Corrosioncurrent

↓
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(…Faraday'slaw)

․
․
↓

CCCooorrrrrrooosssiiiooonnn

Fig.2.20Definitionofcorrosion
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Fig.2.21Schematicdiagram ofcorrosionreaction



333)))양양양극극극과과과 음음음극극극 (((AAAnnnooodddeeeaaannndddCCCaaattthhhooodddeee)))
이 세상에 존재하는 모든 물질은 자기 고유의 에너지 상태 곧 전위

(Potential)를 가지고 있다.금속들에 대하여 이것을 상대적으로 비교해 보면
어떤 금속은 쉽게 전해질 내에서 이온이 되려는 성향(이온화 경향)을 가지고
있고 어떤 금속은 상대적으로 그렇지 않다.이와 같이 금속의 이온화 경향
차는 전위차로 나타나며 상대적 비교를 통해 이온화 경향이 높은 금속,즉
쉽게 이온이 되어 부식되려는 성질을 가진 금속을 양극이라 정의하고,그 반
대 경향의 금속을 음극이라 한다.양극과 음극을 다른 말로 표현해 보면

양극(Anode): 정전류를 금속에서 용액쪽으로 유출하는 전극
음극(Cathode):정전류가 용액에서 금속 쪽으로 유입되는 전극

이라 할 수 있다.

즉,양극반응은 어떤 금속(M)이 용해(산화)되는 반응,곧 전자가 발생하
는 반응이며

M → Mn++ne-

음극 반응은 환원반응 곧 전자의 소모 반응인

Mn++ne-→ M

을 말한다.그러나 음극은 이러한 금속의 석출반응 이외에도 용액내 자체 반
응에 의하여 전자 소모 반응이 일어나기도 하는 데 보통의 수용액 중에서
일어나는 대표적 음극반응은



(순수 산용액) :2H++ 2e- → H2 (수소 가스 발생)

(용존산소 용해 산용액) :O2+ 4H++ 4eー → 2H2O (물 생성)

(용존산소 용해 중성용액):O2+ 2H2O+ 4eー → 4(OH)- (수산기생성)

이며 이 중 세 번째 반응은 빗물이나 바닷물과 같은 중성 용액에서 많이 일
어나는 반응이다.이 반응경향을 상수도관과 같은 강재에 적용하면 다음 두
식으로 구체화된다.

양극반응(산화반응):Fe→ Fe2++ 2e- ----------(2.21)

음극반응(환원반응):O2+ 2H2O+ 4eー → 4(OH)- -------(2.22)

상기 두 식을 양극과 음극으로 나누어 도식적으로 표시하면 Fig.2.21과
Fig.2.22와 같다.

444)))분분분극극극과과과 분분분극극극도도도
부식 반응중 양극에서 발생한 전자는 도선을 따라 음극으로 이동하게 되

며 이 전자는 용존산소의 환원 반응에 의해 소모된다.양극과 음극에서의 전
위변화를 분극(Polarization)이라 하는데 Fig.2.23와 같은 전위 (E)와 전류
밀도 (i)의 관계인 소위,분극도 (Polarizationdiagram)로 표시된다.여기에서
고전위의 음극은 산소의 환원(소모)반응인 음극 분극에 의해 전위가 감소하
고 저전위의 양극은 철의 산화반응인 양극 분극에 의해 전위가 상승하게 되
며 두 전위가 같아지는 부식 전위 (Ecorr)에서 해당 부식 전류밀도 (icorr)를 유
지하면서 부식은 계속되게 된다.이와 같은 양극과 음극 반응은 같은 금속에
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Fig.2.22Anodicandcathodicreactionsofsteelintheelectrolyte

서도 전기적으로 연결된 상태라면 표면의 미시적인 재질차나 온도차에 의해
미시적인 양극과 음극이 발생하여 부식이 시작된다.

555)))부부부식식식의의의 종종종류류류
(((111)))거거거시시시적적적 측측측면면면
a)전면부식 (Generalcorrosion)

금속 표면이 전면에 걸쳐 균일하게 부식,소모됨으로써 금속의 두께감소가
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Fig.2.23Anodicandcathodicpolarizationcurves

전체에 걸쳐서 균등하게 나타나는 부식이다.그러나 실제로는 금속의 표면에
는 양극과 음극이 존재함으로 똑같이 부식되지는 않으며 외관상 균일하게
일어나는 것처럼 보인다.

b)국부 부식 (Localizedcorrosion)
금속 표면이 부식할 때 부분적으로 오목 볼록이 뚜렷하게 나타나면서 일

어나는 부식이다.이것은 표면에 양극과 음극이 뚜렷하게 존재함으로서 양극
의 한정된 부분이 심하게 부식되는 현상이다.

c)전지작용 부식 (Galvaniccorrosion)
재료측의 원인에 의해서 어느 한 쪽의 금속이 양극이 되어 심하게 부식되

는 현상이다.
d)극간부식,틈새형 부식 (Crevicecorrosion)

통기차 전지의 원인에 의해서 일어나는 부식이다.



e)공식 (Pitting)
스텐레스강 등이 염화물에 의해서 표면이 국부적으로 파괴되어 외관상 곰

보처럼 나타나게 되는 데 이것을 공식이라 한다.
f)선택 부식 (Selectivecorrosion)

합금 중의 한 성분 즉,황동중의 아연만이 선택적으로 부식되는 현상으로
탈아연 부식이라고도 한다.

g)마모 부식 (Erosioncorrosion)
(a)충격 침식 (Impingementattack)

해수 파이프 내에서 모래 등의 입자가 파이프 내면에 충격을 주어 표면
피막을 파괴하고 그 부분이 양극으로 작용하여 국부적으로 발생하는 부식을
말한다.

(b)찰과부식 (Frettingcorrosion)
엔진의 기어가 맞물려 돌아갈 때 금속과 금속의 상호마찰에 의해서 피막

의 파괴 및 국부 부식 현상이 나타나는 부식을 말한다.
(c)캐비테이션 (Cavitation)

프로펠러나 원심 펌프의 임펠러 등에서 유체의 와류와 함께 기포가 발생
하고,이들의 기포가 금속 표면에서 파괴될 때 큰 압력파가 발생되어 표면의
피막을 파괴하게 되고 부식이 진전된다.

(((222)))미미미시시시적적적 측측측면면면
a)입계부식 (Intergranularcorrosion)

결정입자와 입자사이,즉 입계가 국부적으로 부식되는 현상으로 가장 대표
적인 경우가 스텐레스강의 용접부 주위에 Cr양의 결핍으로 입계를 따라 일
어나는 부식을 들 수 있다.

b)응력부식균열 (Stresscorrosioncracking)



구조물이 외력을 받아서 표면의 피막이 파괴되면 이 부분이 양극으로 작
용하여 국부부식이 되고,이 부분에 응력이 더욱 집중되어 균열이 또 다시
발생되는 부식의 반복작용 현상이다.

c)수소취화(Hydrogenembrittlement)
금속 내부에 수소가 침입하여 낮은 응력하에서도 급격하게 취성적으로 파

괴되는 현상이다.

222...555박박박막막막

222...555...111박박박막막막의의의 정정정의의의
박막은 통상 두께 수 마이크로 이하의 피막을 가리킨다.박막은 수면에 뜨

는 유막과 같은 액체 박막(Thinliquidfilms)과 고체 박막(Thinsolidfilms)
으로 구별된다.액체 박막은 BenjaminFranklin이 유막상의 액체 박막을 발
견하였다.고체 박막은 액체박막보다 그 역사는 짧다.즉,1852년에 Bunsen
과 Grove가 각각 화학반응 및 글로(Glow)방전으로 형성된 고체박막을 발견
하면서 그 역사는 시작된다.고체박막은 통상 원자 혹은 분자상의 증발입자
를 평면이 평활한 기판 위에 침착되는 소위 증착(Deposition)이라는 원자적
과정을 거쳐 형성된다.이 고체박막을 일반적으로는 박막이라고 부른다.
우리들의 일상생활과 박막과는 관계가 적은 것 같지만,살펴보면 의외로

관계가 깊은 것이 많이 있다.그 예로서,안경과 카메라 렌즈의 반사방지막,
장식물과 완구의 표면피복 등,일상의 소지품에 넓게 실용화되고 있다.또한
최근에 박막은 반도체 장치를 시작으로 각종 전자 재료에 상당한 주목을 끌
고 있다.그 결과 박막 혹은 박막화 기술은 현재 전자 분야에 넓게 이용되고
있다.



더욱이 박막에는 아직 미지의 연구분야도 다수 남아 있으며 박막 혹은 박
막화 기술은 이들 재료 혹은 장치의 개발과 불가분의 관계가 되었다.

222...555...222박박박막막막의의의 특특특징징징28)

최근에 초고압,초고온의 극한 상태와 우주공간의 무중력 상태와 같은 특
별한 환경에서 새로운 재료를 합성하거나 혹은 재료를 가공하는 것에 의해
종래의 재료 기술에서는 얻어지지 않는 특별한 재료를 합성하고 그것을 전
자 장치에 응용하는 시험이 왕성하게 진행되고 있다.재료를 박막화함으로써
재료 응용면에서 기대되는 내용으로는 박막을 형성하는 과정에 있어서 벌크
(bulk)와는 다른 박막 고유의 특성과 벌크 재료를 박막화하는 것에 의해 발
생하는 형태효과,전자크기효과 등이 있다.이러한 벌크재료의 합성에 사용
하는 원재료의 입자 크기는 적어도 0.1～1㎛이다.일반적으로 박막은 크기가
1Å(1Å =10-4㎛)정도의 원자 혹은 분자의 초미립자로부터 성장한다.
박막은 기계적특성,초전도,자성,광학적 특성이 벌크와 다른 특징을 나타

낸다.예를 들면,박막은 109～1010dyne/㎠ 이라는 내부응력과 고밀도의 격자
결함을 함유하고 있다.이 격자결함의 밀도는 결함이 가장 작은 단결정막에
서도 1011dyne/㎠정도이다.이와 같은 고밀도의 결함이 박막중에 고정되어
있기 때문에 박막의 저항력은 벌크의 200배에 달한다.이 박막중의 격자결함
은 박막중에서 전자의 이동도를 현저하게 감소시킨다.또한 박막은 통상 기
판상에 형성되기 시작부터 기판과 박막의 열팽창 차에 의해 열을 가할때에
큰 응력이 박막에 가해진다.이 응력 때문에 박막에서는 전이온도가 벌크보
다 상승한다.
지구 재생계획으로서 재료의 박막화는 반드시 필요하다.즉,우리들 주변의
생활물자를 보면,그 구성재료 특성이 그 모체의 구조재료 보다도 표면의 재



료특성으로 결정되는 경우가 많다.따라서 특성상 유해 혹은 자원이 부족한
재료가 필요한 경우는 이들 재료의 사용을 표면 피복만으로 한정하고,모체
는 무공해로 더욱 자원이 풍부한 재료를 사용한다면 원재료→가공→사용→
폐기라는 제품의 라이프 싸이클에 있어서 지구상의 자원 소비가 최소로 될
것이며,이들의 싸이클에 부수하여 발생하는 공해도 최소가 된다.

222...555...333박박박막막막의의의 형형형성성성
111)))종종종래래래의의의 이이이론론론
박막의 형성과정은 3가지 단계는 기체상태의 형성,증발원으로부터 발생한
기체의 기판에 이동,기판에 박막의 성장으로 나누어진다.이러한 막 형성
초기 과정에서 기판에 도달한 원자와 이온은 기판 표면에 평균체류시간 동
안 표면확산(Surfacediffusion)혹은 표면이동(Surfacemigration)을 하며 움
직이고,일부는 다시 쳄버 내로 재증발 한다.기판 표면에 머무르는 동안 원
자나 이온은 다른 원자 혹은 원자집단과 충돌,합체(Coalescence)하여 막이
성장 축적된다.박막의 초기형성과정은 다음의 3가지 기본형으로 분류된다.29)

(1)3차원 핵생성(도상성장):Volmer-Weber형
형성의 초기에서 기판 상에 발생한 핵이 각각 도상(3차원)으로 성장하는 도상
구조이지만,상호접촉,융합해서,결국 연속된 막으로 성장된다.(이 양식의 결정
성은,형성초기의 3차원 핵형 혹은 성장의 밀도,방위에 크게 의존한다.따라서,
초기형성과정을 제어하는 것이 박막의 제어에 대단히 중요하다.

(2)단층상핵형성 :Stranski-Kratanov형
형성의 초기에 있어서 단원자층(2차원)이 생기기 때문에,그 위에 도상구조(3



차원)이 생기고,이것이 핵형성에 의해 연속막으로 형성되어진다.(반도체표
면상에 금속원자의 흡착을 시작하는 많은 계가 이양식으로 형성한다.

(3)단층성장 :Frank-VanderMerwe형
최초에서 단원자층의 똑같은 막이 형성되어지고,이 단층막이 한층씩 겹쳐서
형성한다.(이 성장양식에는 하층의 영향이 강하게 충돌하기 때문에 기판으로
서 결정성이 양호한 것을 사용하면,형성되는 박막의 결정성도 양호하게 되
고,대단히 실용적이게 된다.일반적으로 PVD법에 의한 증착막 성장은
Volmer-Weber형에 해당한다.그러나 이것들의 막성장 모델은 박막의 구
조를 설명한 것이 아니고,막형성시 초기의 형성과정을 분류한 것인데,박막
의 형성과정과 박막의 몰포로지 및 결정배향성을 통일해서 설명하는 것은
불가능하다.

222)))흡흡흡착착착인인인히히히비비비터터터 이이이론론론
Fig.2.24～Fig.2.26은 흡착 인히비터이론을 제시한 모델이다30).Fig.2.24

는 Zn의 비흡착상태,Fig.2.25는 Zn의 부분흡착상태,Fig.2.26는 Zn의 전흡
착상태를 나타내고 있다.기판상에 표면에너지의 높은 면과 낮은 면이 각각
표면에 노출되어 성막초기에 발생된 결정핵이 랜덤(Random)하게 나타난다.
이러한 경우에 형성되어지는 결정핵은 가지각색 형태를 취하고 있지만,여기
에서는 현상을 간단하게 설명하기 위해서 정방형으로 가정한다.Fig.2.24는
비흡착상태(Non-adsorption)로서 진공도가 높고 가스 흡착분자의 존재가 적
은 경우 즉,증착원자 이외의 흡착 인히비터가 거의 없는 상태로서 표면에너
지가 높은 면은 표면에너지가 낮은 면보다도 성장이 쉽게 된다.따라서 Fig.



2.24와 같이 결정핵이 성장함으로서 표면에너지가 낮은 면이 표면에너지가
높은 면보다도 막표면에 있어서 면적 점유율을 증대시켜 간다.결정핵의 기
판과 평행한 방향으로의 성장은 다르게 성장하고 있는 결정핵과 충돌할 때
까지 성장하고,그곳에서 그 성장은 정지한다.일반적으로 기판과 수직한 방
향의 성장은 표면에너지가 낮은 면의 면적 점유율이 크게 되고 역으로 표면
에너지가 높은 면의 면적점유율이 작게 된다.이와 같이 표면에너지가 높은
면이 핵성장하기 때문에 막 표면에서 관찰되는 결정은 표면에너지가 낮은
면이 상대적으로 많이 된다.결국 표면에너지가 낮은 면이 높은 배향성을 나
타내는 박막이 된다.이 때 박막의 단면 몰포로지를 고려해 보면 증착원자가
기판 표면에 수직방향으로 입사 증착하기 때문에 성장한 결정형태는 주상정
으로 되는 경향이 강하다.Fig.2.24에서 흡착 인히비터가 거의 없고 원자이
동이 가능한 경우에는,표면에너지가 높은 면은 물론 낮은 면도 그 면에 증
착원자 및 입자를 충분히 받아들여 한쪽 방향 성장이 기판에 수직한 방향으
로 일어나고,결정형도 뚜렷하고 확실한 주상정이 된다.
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주상정끼리 합병하여 좀더 직경이 큰 주상정으로 되기도 한다.
Fig.2.25는 부분 흡착상태(Partial-adsorption)로서 잔류가스의 존재와 진

공도 조절을 위해 분위기 가스를 도입하고 핵성장 표면에 흡착 인히비터의
영향이 나타난 경우,먼저 진술한 것과 같이 흡착 인히비터는 표면에너지가
높은 결정면에 우선적으로 흡착된다.따라서 증착물질이 표면에너지가 낮은
면에 우선적으로 흡착하여 그 면의 핵성장이 이루어지게 된다.
이러한 예는 다음과 같다.단결정의 구리(FCC)표면에서 아르곤 원자의

(111)면에 있는 흡착혼입 확률은 0.14이고,그것에 대해서 (100)면에 있어서
흡착혼입 확률은 0.22이다.표면에너지의 높고 낮음은 γ(111)＜ γ(100)이기
때문에 표면에너지가 높은 쪽이 Ar원자를 흡착혼입하기 쉽다는 것을 이 연
구에서 알 수 있다.이 흡착 인히비터의 존재에 의해 표면에너지가 높은 면
의 성장속도는 표면에너지가 낮은 면의 성장속도보다 상대적으로 작게 되는
현상이 일어남을 알 수 있다.따라서 막표면에 있는 표면에너지가 높은 면의
면적점유율은 표면에너지가 낮은 면의 면적점유율보다 상대적으로 크게 되
고,표면에너지가 높은 면의 배향성이 높게 된다.또한 이와 같이 흡착 인히
비터가 존재하는 경우 앞의 Fig.2.24와 비교하여 결정핵의 발생수가 많게
된다.이것은 기판표면에 흡착물이 존재하여 결정핵 형성시 표면에너지의 차
이가 감소하기 때문에,결정핵의 생성 자유에너지가 작게 되고,불균일 핵생
성이 일어나기 쉽게 되기 때문이다.이와 같이 단위면적당 핵생성 밀도가 크
게되는 것에 의해 박막의 단면 몰포로지도 흡착 인히비터가 없는 경우에 비
해서 주상정의 폭이 작게 되고,수지상의 양상을 보이게 된다.또한 Fig.
2.25에서 처럼 흡착 인히비터가 많기 때문에 결정은 수직으로 성장될 수 없
고,표면에너지가 높은 면을 중심으로 그 면에 새로운 핵발생을 일으키는 핵
성장을 시작한다.이 과정의 반복에 의해 입상정이 되는 경우도 있다.또한



이들의 결과는 수증기 가스압에 의한 진공증착 알루미늄 박막의 결정배향성
과 몰포로지의 관계를 조사한 결과와 잘 일치되고 있다.Fig.2.26는 전흡착
상태(Total-adsorption)로서 흡착 인히비터의 양이 더욱 증가하고,불균일 핵
생성에 의해 핵생성 밀도가 더욱 증가한 경우이다.이것은 표면에너지의 이
방성에 관계없이 흡착 인히비터량이 각 결정면에 있어서 증대되고,결정면의
성장이 전부 제어된다.Fig.2.24및 Fig.2.25은 결정핵의 성장이 흡착 인히
비터를 흡착 혼입되면서 성장한다.Fig.2.26는 핵성장하는 에너지보다 핵발
생하는 에너지가 크기 때문에 핵성장은 어렵고 핵 발생이 활발히 진행되어
미립자가 겹쳐진 상태로 된다.따라서 단면 몰포로지는 미립결정 또는 아몰
포스적인 미결정이 되고,X선 회절 피크는 예리하지 않고 부드럽게 된다.
이상 예시한 바와 같이 박막의 성장과정은 열에너지에 의한 원자 이동도

와 흡착 인히비터의 영향을 고려하여 결정배향성과 몰포로지의 변화를 통일
적으로 평가할 수 있다.

333)))PPPVVVDDD법법법에에에 의의의한한한 박박박막막막의의의 결결결정정정배배배향향향성성성,,,몰몰몰포포포로로로지지지의의의 평평평가가가법법법
PVD법에 의해 제작한 박막의 결정배향성 및 몰포로지를 통일적으로 이해

하기 위해서는 기판표면상에 핵발생을 일으킨 결정이 어떻게 해서 성장하는
가를 살펴보아야 한다.핵형성의 경우에 있어서는 열역학적으로 불안정한 증
기 상태에서 기판표면에 안전한 핵형성이 어떤 방법으로 되고,또한 어떠한
빈도로 발생할 것인가 하는 것이다.또한 핵성장의 경우에 있어서는 핵결정
이 진공도와 증착속도 등의 외적인자를 받아 어떠한 과정을 지나 어느 정도
의 성장속도를 갖을 것인가 하는 것이다.더구나 이들 핵형성과 핵발생의 메
카니즘(Mechanism)에 의해서 최종적으로 어떠한 형태의 박막으로 되는가를
생각할 필요가 있다.또한 결정의 형을 의논할 때에는,결정과 환경의 상이



평형상태에 있는 경우와 비평형상에 있는 경우를 구별할 필요가 있다.평형
계는 결정의 체적,밀도가 일정 조건하에서 결정의 전 표면에너지를 최소가
되게하는 형태가 된다.이 때의 형태는 액적이 표면적을 최소로 하는 것처럼
구형이 되는 것과 같다.단,결정의 경우 표면에너지가 낮은 조밀면에 둘러
싸인 다면체가 된다.
보통,본 실험과 같은 PVD법에 의한 박막 형성의 경우는 저온,과포화 상
태의 기상으로 날아온 입자에 의해 비평형 상태의 결정이 성장하게 된다.이
와 같은 성장과정에서 형성되는 박막의 형태는 제작조건에 의해 크게 변한
다.
성장막의 몰포로지 변화는 주로 기판온도를 파라메타로 해서 증착원자의
열에너지에 의한 원자 이동도에 의해 설명될 수 있다.그러나,이것만으로는
설명되지 않는 것이 많아서 잔유가스의 영향도 고려해야 한다.일반적으로
PVD법으로 박막을 형성하는 경우 진공중에서 성막하는 것이 필수적이지만,
그 경우에도 진공조내에는 잔유가스(O,H2O,N2,CO₂등)가 남아있다.이와
같이 잔유가스의 영향을 완전히 무시하는 것은 바람직하지 못하다.진공조내
에 있어서 기판표면에 있는 잔유가스의 충돌빈도는 대략 4×1020(개/㎠․se
c․Torr)이다.PVD법의 경우 일반적으로 증착속도는 5～10×1015(개/㎠․sec)
가 되기 때문에,증착시의 진공도를 1×10-3Pa로 하면 기판에 충돌하는 불순
물 원자량은 증착 원자량과 비슷하게 된다.특히 본 연구에서 사용한 이온
플레이팅법에는 성막시 질소가스를 도입하기 때문에 기판에는 증착물질의
원자와 이온 이외에 질소가스 원자와 이온도 많이 도달하게 된다.따라서,
증착물질 이외의 가스입자가 증착막에 주는 영향이 크다는 것을 알 수 있다.
더구나 활성화 증착법의 경우,충분히 활성화되지 못한 증착입자도 결정핵에
흡착하여 결정성장을 방해하는 불순물 입자인 흡착 인히비터로 작용하는 것



으로 생각된다.따라서,박막의 몰포로지와 결정배향성을 설명하는 경우,증
착원자와 이온의 열에너지에 의한 원자 이동도만으로 되지않고,흡착 인히비
션을 고려할 필요가 있다는 것을 알 수 있다.또한,결정의 성장속도를 지배
하는 것은 기상에서 결정표면의 원자와 분자의 보급과정 외에,환경상과 결
정의 계면에서 원자와 분자가 결정상으로 구성되어가는 과정,즉,계면성장
운동에너지가 있다.특히 이 계면성장 운동에너지를 변화시킨 것이다.
일반적으로,박막의 결정배향성을 논의하는 경우 문제가 되는 것이 기판자
신의 결정방위에 영향을 미치는 에피탁시얼(Epitaxial)성장이다.이것은 박
막의 결정배향성이 기판의 결정방위 그대로 성장하기 때문에 단결정기판을
이용한 때에 일어나기 쉽다.더구나 이 경우 흡착 인히비터 등의 막성장에
영향을 미치는 것이 존재해서는 안되며,또한 증착속도도 작아야 한다.그러
나 본 연구와 같이 기판이 다결정의 경우 박막의 결정배향성은 기판의 영향
보다도 오히려 성막조건에 의해서 결정된다.PVD법에 의한 박막의 결정성장
은 기판표면에 있는 초기 핵형성(핵발생)에서 시작한다.기판이 다결정체인
경우에는 기판표면에 발생한 결정의 방위는 다양해진다.따라서 박막의 결정
배향성과 몰포로지는 이들의 결정핵이 어떤 모양으로 성장하는가에 따라 달
라진다.또한 이와 같이 핵성장을 일으키는 조건으로서 증착원자가 기판표면
에서 확산할 수 있고,과포화도가 비교적 낮을 필요가 있다.즉,기판온도가
낮아 확산이 불가능한 경우 또는 증착속도가 너무 커서 과포화 정도가 너무
높은 경우에는 증착원자와 입자는 기판표면에서 결정으로 성장이 되지 않으
며,미결정과 아몰포스가 되기 쉽기 때문이다.또한 성막표면에 있어 증착원
자가 확산하기 어려운 상황(원자이동도가 작은 경우)에서는 결정면에 의한
성장속도의 차이가 작아진다.이 때문에 박막은 특정한 면이 강한 배향이 되
지 않고 다결정과 미결정이 되기 쉽다.



성장표면에 있어서 날아온 흡착원자 또는 입자가 확산 가능한 것과 같은
조건하에서 결정핵의 성장은 각 결정면의 표면에너지의 이방성에 의해 결정
면의 성장속도가 달라진다.표면에너지가 높은 결정면은 불안정한 결정면에
서 단위면적에서 원자 하나당 잘리는 입자수가 많기 때문에 원자를 흡착하
는 능력이 큰 것이라고 생각된다.따라서 진공도가 높은 흡착원자 이외의 흡
착 인히비터가 작은 경우 일반적으로 표면에너지가 높은 면의 성장속도가
커지고,표면에너지가 낮은 면의 성장속도가 상대적으로 작아진다.그러나
진공도가 나쁜 경우에는 표면에너지가 높은 면일수록 흡착 인히비터의 흡착
이 쉽게 되며,그 면의 성장을 방해하게 된다.이와 같은 결정면에 있는 결
정성장속도의 이방성을 Zn의 육방조밀구조(HCP)에서 표면에너지가 높은
(002)면과 표면에너지가 낮은 (101)면을 대표로 해서 설명하면 다음과 같다.
기상에서 증착원자 및 입자가 도착한 경우는 표면에너지가 높은 (002)면은
표면에너지가 낮은 (101)면보다도 흡착친화력이 강하고,흡착량도 상대적으
로 많다.Fig.2.22에 나타난 것과 같이 표면에너지가 높은 (002)면이 표면에
너지가 낮은 (101)면보다 큰 성장속도를 가지고 성장하면 성장속도가 작은
인접한 표면에너지가 낮은 (101)면의 면적이 커지고 이 면이 배향하여 간다.
결국,성장속도가 크고 표면에너지가 높은 면은 최종적으로 배향을 잃게 되
고,성장속도가 작고 표면에너지가 낮은 면이 배향한다.
다음에 본 연구에서 수행한 것과 같은 핵성장 과정에서 가스흡착원자(흡착
인히비터)의 영향을 알아보면 다음과 같다.표면에너지가 높은 면은 앞에 서
술한 대로 원자 및 입자를 흡착하기 쉽다.따라서 성막시 흡착 인히비터가
많아지면 표면에너지가 높은 면이 낮은 면보다도 우선적으로 가스입자가 흡
착한다.또한 이것도 표면에너지가 높은 (002)면과 표면에너지가 낮은 (101)
면에 대해 생각해볼 때,표면에너지가 높은 (002)면은 흡착 인히비터에 비해



증착원자 및 입자를 흡착하기 어렵게 된다.그래서 (101)면에서의 흡착 인히
비터의 영향은 표면에너지가 낮기 때문에 (002)면보다도 작게 되고,결정면
의 성장속도는 (002)면 보다도 크게 된다.따라서 표면에너지가 높은 (002)면
이 배향하고,표면에너지가 낮은 (101)면은 배향하기 어렵게 된다.이것을 부
분흡착상태라고 말한다.
또한 흡착 인히비터가 결정표면에 과잉의 흡착 인히비터가 존재한 경우는
표면에너지가 높은 (002)면과 표면에너지가 낮은 (101)면에 모두 흡착 인히
비터가 존재한다.즉,어떤 결정면의 성장도 흡착 인히비터에 의해 높은 과
포화 상태가 되고,핵성장보다 핵생성이 활발해 지기 때문에 결정은 조밀하
고 치밀하게 된다.
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본 실험에서는 Zn박막을 제작하기 위해 진공증착법 및 열전자 활성화형
이온플레이팅(Thermo-electroactivatedionplating)법이라는 두 종류의 PVD
법을 사용하였다.진공증착법은 박막형성을 위해 원재료를 진공로 내(10-3～
10-4Pa)에서 저항가열 등에 의해 증발시키고,기판 위에 퇴적시키는 증착법이
다.그에 반하여 이온플레이팅법은 진공증착법을 개량한 것으로써,증발시키
는 방법은 동일하지만,증발입자를 이온화하는 것에 의해 운동에너지를 증대
시켜 기판과의 밀착성이나 막질을 높인 것이다.Fig.3.1과 Fig.3.2에는 본
실험에서 사용한 열전자 활성화형 이온플레이팅 장치의 개요도 및 실물도를
각각 나타내고 있는데,개요도 및 실물도에서 보이는 바와 같이 이 장치는
크게 진공형성장치,증발원,이온화원,기판홀더 등으로 구성되어 있다.우선,
이 장치의 진공형성은 진공챔버 (Ø270×L240×t20㎜)내를 rotarypump를 이
용하여～10-3Torr까지 배기시킨 후,충분히 예열시킨 oildiffusionpump를
이용하여 10-4～ 10-6Torr의 진공을 조성할 수 있게 되어있고,진공 형성시
진공계측은 convectrongauge(～10-3Torr)와 iongauge(10-4～10-6Torr)로 계
측하도록 설계되어 있다.증발장치로는 Ta필라멘트에 의한 전기저항 가열방
식을 사용하고 있고,가열전원은 0～ 300V의 전압을 공급할 수 있도록 설계
되어 있다.또한,증발된 금속의 이온화율을 높이기 위해 도가니 상부로부터
약 4cm 위치에 원형의 이온화 필라멘트를 설치했다.이 이온화 필라멘트에
흐르는 전류에 의해 필라멘트로부터 열전자가 방출되고,방출된 열전자는 이
온화 필라멘트와 도가니 사이에 인가된 부(-)의 전압에 의해 도가니 방향으
로 가속된다.이 때 열전자가 도가니 쪽으로 가속하는 전압을



Fig.3.1Photographof thermo-electronactivatedionplating
apparatus.
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Fig.3.2Schematicdiagram ofthermo-electronactivated
ionplatingapparatus.



이온화 전압이라고 하고,이 열전자의흐름에 의해서 이온화 필라멘트와 도가
니 사이에 흐르는 전류를 이온화 전류라고 한다.이 이온화 전류에 의해서
증발금속의 이온화가 활성화된다(Thermo-electronactivation).이온화 필라
멘트는 0.8mm TaWire를 사용하였고,본 실험에서 가한 이온화 전압은
-150V,이온화 전류는 20A이다.이와 같이 가속된 열전자와 증착원에서 증
발된 증착원자 및 입자 또는 분위기 가스입자가 충돌에 의해 원자 및 입자
의 일부가 높은 에너지 상태로 되어 이온화 또는 활성화된 상태로 된다.즉,
필라멘트로부터 방출되어진 열전자와 중성 금속원자가 비탄성적으로 충돌하
게 되고,열전자와 중성 금속원자 내의 전자가 상호 작용하여 금속원자 내의
전자는 전리전압 이상의 에너지를 얻게 되어 일부는 발광에 의해 방사천이
에 의해 기저상태로 되돌아가고,일부는 에너지를 금속원자 내에 축적하여
이온화 또는 활성상태로 된다.
이것을 식으로 표시하면 다음과 같다.

Zn++2e
Zn+e → Zn+e+hν      -------(3.1)

Zn*+e → Zn*+e
Zn++2e

h:Planck'sconstant,ν :Vibrationnumber,*:Excitationsymbol

또한,이 이온화는 금속원자에 한정되지 않고 도입가스에 대하여도 같은
양상으로 일어난다.이 충돌반응에 의해 이온화 필라멘트와 증발원과의 사이
에 glow 방전에 의한 저온 플라즈마가 발생한다.그리고 이온화 혹은 활성



화된 금속이온 및 원자는 중성입자와 함께 기판에 인가된 부(-)의 전압으로
인가된 기판에 도달하여 박막을 형성한다.기판에 인가된 부(-)의 전압을
bias전압이라고 하며,본 실험에서 bias전압을 인가하기 위해 이용된 전원
공급장치는 0～1kV까지 전압을 공급할 수 있다.

333...222시시시험험험편편편의의의 준준준비비비

본 실험에서 Zn박막을 제작하기 위해 사용한 증발금속은 순도 99.99%의
증발용 아연을 사용하였고,기판은 diecasting용 Mg합금 AZ91D를 이용하
였다.Table3.1에 증발금속과 기판으로 이용된 증발용 Zn및 AZ91D의 화
학조성을 나타내었다.각각의 증착용 시험편은 표면연마를 SandPaper#400,
#600,#800,#1200,#1500,#2000번을 이용하여 순차적으로 하고,0.3㎛
aluminium powder에 의해 경면연마 하였다.그리고 이 경면연마한 시험편들
은 진공챔버 내에 장착하기 전에 시편의 표면에 흡착한 유분 및 이물질의
제거를 하기위해 아세톤으로 30분간 초음파세척을 행하고,건조기로 습기제
거 후 진공챔버 내에 Setting하였다.

Table3.1Chemicalcompositionsofevaporationmetaland
substratespecimen

(A)Evaporationmetal:99.99% Zn

Element Cd Fe Pb Sn Zn

PPM <20 <5 <30 <10 Balance



(B)Substratespecimen:AZ91(Mgalloyfordiecasting)

Element Al Mn Zn Si Cu Ni Fe Mg

mass% 8.3-9.7 >0.15 0.35-1.0 <0.10 <0.030 <0.002 <0.005Balance

333...333ZZZnnn박박박막막막의의의 제제제작작작조조조건건건

3.2절과 같이 준비된 기판을 진공챔버 내에 장착하고,99.99%의 Zn을
Al2O3도가니에 넣은 후,진공챔버를 밀폐하였다.진공은 우선 rotarypump
를 사용하여 ～×10-3 Torr까지 배기하고,약 40분간 충분히 예열된 oil
diffusionpump를 사용하여 ～×10-6Torr까지 용기 내를 충분히 배기하였
다.이때 Ar가스를 약 1Pa까지 도입시키고,기판과 증발원 사이에 -500V의
Bias전압,-150V의 이온화 가속전압,20A의 이온화 필라멘트 전류를 인가함
으로써 Ionbombardmentcleaning을 20분간 실시하였다.그리고 기판 및 증
발금속의 Ion bombardmentcleaning이 끝난 후에는 다시 진공용기를 ～
×10-6Torr까지 충분히 배기시킨 후,설정한 Bias전압 및 진공도 조건을 변
화시켜가며 Zn박막을 제작하였다.여기에서 전 조건 증착시 증발원 가열
전압은 100V,이온화 가속전압은 -150V,이온화 필라멘트 전류는 20A로 일
정하게 했으며,Table3.2에 Zn박막의 제작조건을 나타내었다.

333...444ZZZnnn박박박막막막의의의 특특특성성성 분분분석석석 및및및 평평평가가가

333...444...111ZZZnnn박박박막막막의의의 MMMooorrrppphhhooolllooogggyyy관관관찰찰찰
111)))표표표면면면 및및및 단단단면면면의의의 MMMooorrrppphhhooolllooogggyyy관관관찰찰찰



본 실험에서 제작한 Zn박막의 표면 및 단면의 Morphology관찰은 Fig.
3.3에 나타낸 바와 같이 주사형 전자현미경(SEM,Scanningelectronmicro-
scope,model:JEOLJSM-5410)을 사용하였다.제작한 Zn박막의 단면 시
험편은 기판을 액체질소에 약 20분 이상 침지시킨 후,취성파괴시켜 제작하
였고,표면 및 단면 시험편의 전도성을 양호하게 하기 위해 플라즈마 진공
스퍼터링 금(Au)을 한 후 조직관찰을 하였다.이때 각각의 시험편 등에 대한
가속전압은 표면촬영의 경우에는 20kV,단면의 경우에는 15kV를 주사하여
여러 가지 배율로 확대하며 조직관찰을 하였다.

222)))전전전기기기화화화학학학적적적 분분분극극극실실실험험험 전전전․․․후후후 의의의 MMMooorrrppphhhooolllooogggyyy관관관찰찰찰
기판용 Mg합금 AZ91D 시험편의 에칭 전․후의 표면조직 관찰을 위해

Fig.3.4에 나타낸 바와 같이 광학현미경(OM,Opticalmicroscopy,model:
Nikon EPIPHOT-300)을 사용하였다.이때 촬영 배율은 ×200배,×500배,
×1000배로 하였다.그리고,본 실험에서 제작한 Zn박막에 대하여 전기화학
적 분극실험 전․후 표면 몰포로지 관찰을 위해서 시험편을 증류수로 부식
표면에 생성된 염분만을 제거한 후,건조기로 건조하여 디지털 카메라 촬영
을 하였다.

333...444...222ZZZnnn박박박막막막의의의 결결결정정정구구구조조조 분분분석석석
본 실험에서 제작한 박막의 결정구조를 해석하고,결정배향성을 측정하기

위해서 X선 회절장치를 이용하였다.X선 회절장치로는 Fig.3.5에 나타낸 바
와 같이 RigakuCo.의 D/Max-2000를 사용하였고,회절에 사용된 X선은 Mo
kα로 측정하였으며,x-ray tube의 전압과 전류는 각각 36kV와 26mA로
setting하였다.또한 필터는 K-β를 이용하였고,주사속도는 0.05deg./min,2θ



값의 범위는 10°에서 60°로 측정하였다.제작된 시험편들의 x-ray회절경향
의 변화는 증착조건 파라메타인 기판온도,증착속도 등을 거의 일정하게 하
고 분위기 가스압의 영향과 바이어스 전압에 따른 영향에 대하여 표면에너
지의 대소(大小)에 따라 비교하였다.또한,증착되는 각각의 이온 및 입자들
이 증착조건에 따라 모든 입사에너지의 변화에 의한 증착물질의 재스퍼터
(resputter)혹은 재증발(revaporation)되는 양적인 문제에 대하여 고찰하였
다.

333...444...333ZZZnnn박박박막막막의의의 전전전기기기화화화학학학적적적 내내내식식식특특특성성성 평평평가가가
111)))전전전기기기화화화학학학적적적 분분분극극극실실실험험험
여러 가지 증착조건에 따라 제작된 Zn박막 시험편 등은 전기화학적 가속

부식시험방법의 하나인 분극실험을 하였다.전기화학적 분극실험은 Ar가스

Table3.2DepositionconditionsofZnthinfilms.

5×10-1
5×10-2
5×10-4
5×10-1
5×10-2
5×10-4
5×10-1
5×10-2
5×10-4



Fig.3.3Photographofscanningelectronmicroscope

Fig.3.4Photographofopticalmicroscopy



Fig.3.5Photographofx-raydiffractionanalysisapparatus

에 의해 탈기한 3% NaCl수용액 중 양극분극을 실시하였으며,분극측정용
Potentio-stat는 미국 Gamryinstrument사의 CMS100종합 부식시험시스템
을 사용하였다.Fig.3.6와 Fig.3.7은 각각 본 실험에 사용한 분극장치의 개
요도와 실물도를 보이고 있다.분극전지(Polarizationcell)는 Fig.3.6에 보이
는 것과 같이 시험편인 작동전극(workingelectrode)과 백금 대전극(counter
electrode)이 서로 양극과 음극이 되고 은/염화은 기준전극(silver/silver
chloridereferenceelectrode,SSCE)이 연결되는 3전극계로 구성하였다.이때
의 주사속도(scanrate)는 5.0mV/sec로 측정하였고,전압은 0V에서 2V까지
측정하였다.분극용 시험편은 1.0×1.0cm2를 노출시키고,그 외의 부분은 수지
로 절연하였다.
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Fig.3.6Schematicdiagram ofpolarizationtestsystem

Fig.3.7Photographofpolarizationtestsystem



제제제 444장장장 실실실험험험 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

박막의 특성은 증착물질의 고유성분은 물론,증착조건에 따라 변화하는 박
막의 결정학적 구조(Crystalorientation)혹은 몰포로지의 영향을 받는다.그
러므로 박막을 평가하기 위해서는 박막의 성장과정 및 몰포로지와 결정배향
성과의 상관관계에 관한 이해가 매우 중요하다.따라서 본 4장에서는 열전자
활성화형 Ionplating법에 의해 제작한 Zn박막의 특성을 평가하기 위해 가
스압 및 Bias전압조건에 따른 몰포로지 및 결정배향성의 형성 메카니즘을
분석하였다.또한,이러한 박막의 결정학적 구조 및 기하학적인 형태가 전기
화학적 내식 특성에 미치는 상관관계를 고찰하여 보았다.
일반적으로 열전자 활성화형 Ionplating법과 같이 진공 중에서 제작하는

박막은 진공도에 따라 증착물질 이외에 불순물 즉,가스입자가 결정핵에 흡
착 및 흡장에 의해 결정성장을 방해하는 작용을 하게 된다.따라서 형성된
박막의 몰포로지를 관찰하기 위해서는 증발원자와 이온의 열에너지에 의한
이동(Migration)과정 뿐만 아니라 잔류가스의 흡착 또는 흡장에 의한 영향을
고려해야 한다.그러므로 여기에서는 박막의 몰포로지 및 결정배향성에 영향
을 주는 여러 가지 인자들 중에서 가스압 및 Bias전압의 변수에 따른 Zn
박막의 몰포로지 및 결정배향성의 변화관계를 관찰하였다.
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일반적으로 열전자 활성화형 Ionplating법과 같이 진공중에서 형성되는
박막 재료는 진공도에 따라 증착물질 이외의 가스입자가 결정핵에 흡착하여
결정성장을 방해하는 작용을 하게 된다.따라서 생성 박막의 몰포로지를 설



명하는 경우에는 증발원자와 이온의 열에너지에 의한 이동(Migration)과정
뿐만 아니라 잔류가스의 흡착에 의한 영향을 고려해야 한다.이들 박막의 몰
포로지 형성과정에 따른 흡착효과에 대해서는 이미 2.6.3절에서 언급하였으
므로 상세한 설명은 생략한다.일반적으로 열전자 활성화형 Ionplating법과
같은 PVD법에 의해 박막을 제작할 때에는 그 박막의 몰포로지에 미치는 주
요한 변수가 크게 기판의 온도,진공도,Bias전압 및 증착속도 등이 있다.
여기서는 주로 Ar및 N2가스압(진공도)및 바이어스 전압의 변수에 따른
Zn박막의 몰포로지의 변화관계를 관찰하였다.

444...111...111AAArrr가가가스스스 도도도입입입에에에 의의의한한한 몰몰몰포포포로로로지지지의의의 변변변화화화35～37)

Fig.4.1(a),(b),(c)는 Bias전압이 일정한 경우 Ar가스압에 의한 진공도
를 파라메타로 하여 제작한 Zn 박막에 대한 표면 및 단면의 몰포로지의
SEM사진을 나타낸다.즉,Fig.4.1(a)는 Bias전압이 0V인 경우 각각의 Ar
가스압 변화에 따라 증착된 Zn박막의 표면 및 단면의 SEM사진이다.여기
서는 Ar가스압의 증가에 따라 다소의 결함을 보이고는 있지만 표면의 결정
립은 작아지며,단면의 조직은 작은 입상정의 형상으로 변화하였다.또한 이
때의 막 두께는 점점 얇아졌다.Fig.4.1(b)는 Bias전압이 -200V인 경우 각
각의 Ar가스압 변화에 따라 증착된 Zn박막의 표면 및 단면의 SEM사진을
나타내고 있다.Ar가스가 증가 할수록 표면의 결정립이 미세하게 되고,단
면은 작고 치밀한 입상정 조직으로 변화되면서 박막의 두께도 점점 얇아지
고 있다.또한 Fig.4.1(c)는 Bias전압을 -400V까지 인가한 경우의 Zn박막
의 SEM사진을 나타내고 있다.이 경우도 Bias전압이 -200V에서 제작한
Zn박막의 몰포로지 경우와 유사한 경향을 나타내고 있었다.즉,Ar가스압
의 증가에 따라 표면의 결정립이 미세하게 되고,단면은 작고 치밀한 입상정



조직으로 변화 하였다.
이상과 같은 몰포로지 관찰 결과를 4.2절의 Fig.4.8～4.9의 X선회절결과

와 관련시켜서 박막의 형성과정을 고찰하여 본다.Ar가스압이 큰 경우 (본
실험에서 5×10-1Torr에서 처럼 저진공인 경우)는 진공용기내의 잔류가스의
영향으로 성장이 억제되어진 (002)면 보다 표면에너지가 상대적으로 낮은
(101)면 등이 기판 면에 대해서 수직한 한 방향으로 Volmer-Weber성장이
일어나기 때문에 입상정 조직으로 된다고 생각된다.이때 Bias전압이 증가
하면 이온화 및 활성화된 원자의 운동에너지 방출에 의해서 기판측의 성장
표면에 흡착물의 탈리를 일으키는 스퍼터효과와 함께 보다 강한 원자 이동
효과와 가열효과 등이 증가된다.여기서 원자이동도가 크게 되는 것은 표면
확산이 용이하게 되는 것을 의미한다.즉,Bias전압이 높을수록 Zn원자가
성막표면에 확산되기 쉽기 때문에 표면의 결정립은 커지며 주상정의 폭은
두껍게 된다.
한편,Bias전압을 크게 함에 따라,이온화 및 활성화된 Ar가스에 의해

스퍼터효과,이동효과,가열효과 등도 크게 되므로 Fig.4.2에서 보이는 바와
같이 단면 기둥의 폭이 두꺼운 주상정으로 된다.또한 5×10-1Torr인 경우는
기판 측에 증가한 Ar가스 등의 흡착물에 의해서 Zn입자가 표면 확산하는
표면 자유에너지가 감소되어서,주상정은 나타나기 어려운 것으로 생각된다.
즉,핵성장이 억제되는 반면 새로운 핵 발생이 반복되어서 표면의 결정립은
미세화 되고 단면은 입상정 조직으로 된다.
이상에서 언급한 바와 같이 몰포로지에 영향을 주는 Bias전압의 효과를

다른 연구 결과에서 보고하고 있는 내용과 종합하여 정리하면 다음과 같다.
일반적으로 증착 될 때 기판에 Bias전압을 인가하면 이온화되어진 증발성
분 입자와 성분외 가스입자는 그 전위 차에 의해 가속되어져,큰 운동에너지



를 갖고 기판에 도달한다.또한 Bias전압의 인가에 의해 기판표면에는 이온
봄바드먼트가 발생되며,다음과 같은 효과를 갖게 된다.

1)스퍼터링 효과
이온충돌에 의해 기판표면과 성장막표면의 불순물과 흡착인히비터의 탈리

를 일으킨다.
2)이온주입 효과
기판에 막의 구성입자의 앵커(Anchor)효과에 의해 박막과의 밀착성을 향

상시킨다.또한,박막에 증착 원자 및 가스 원자에 의한 앵커효과에 의해 박
막 내부에 증착 원자와 가스원자를 혼입한다.
3)이동(Migration)효과
증착원자는 표면에서 이동도가 증가되어 표면 확산하게 된다.
4)표면가열 효과
이온화 및 활성화 원자의 에너지의 방출에 의해 표면에 있는 원자 이동도

를 증가시키고,표면이 가열되어 원자 부착 확률을 높게 한다.
5)핵형성 촉진효과
원자 이동도의 증가에 의해서 핵형성이 용이하게 된다.원자 이동도가 크게

되는 것은 표면확산이 쉽게 되는 것을 의미한다.

따라서 Bias전압이 높을수록 증착원자의 에너지준위는 높게 되고,또한
증착기판은 이온 봄바드먼트의 세기가 커지기 때문에 성장막 표면에 있는
흡착 인히비터가 적어 지는 동시에 증착 원자가 성막 표면에 확산하기 쉽게
된다.이러한 이유로 기판 근방의 진공도는 측정값 보다 진공도가 높게 나타
나는 효과를 갖는다.그러므로 단면 몰포로지는 Bias전압이 높게 됨에 따라
주상정의 형태가 강하게 된다.이러한 Bias전압 및 가스압의 조건에 따른



몰포로지의 변화 관계에 대한 형태도는 Fig.4.3에 나타내고 있다.가스압이
증가하면 막 두께가 얇게 되는 것은 증착 금속의 증발량 자체가 감소하기
때문이고,또한 그 가스와의 충돌에 의해서 증착 금속 입자의 산란량이 증가
하기 때문이다.또한 Bias전압이 증가하면 막 두께가 크게 되는 것은 성장
핵 표면의 흡착물이 제거되어지기 때문에 그것이 일시적으로 좋은 진공도를
만드는 효과로써 작용하기 때문이다.Ar가스압과 Bias전압 조건에 따른 표
면 및 단면 몰포로지의 전체적인 변화는 Fig.4.2에 나타내고 있다.Fig.4.3
에서 설명한 바와 같이 Ar가스압이 증가할수록(Bias전압이 감소할수록),
작고 치밀한 입상정으로 변화는 형태를 나타내고 있다.
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(a)biasvoltage:0V (×5,000)

Fig.4.1SEM photographsfortopsurfaceandcrosssectionof
ZnthinfilmsdepositedatdifferentArgaspressures
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(b)biasvoltage:-200V (×5,000)

Fig.4.1Tobecontinued
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(c)biasvoltage:-400V (×5,000)

Fig.4.1Tobecontinued



AAArrrgggaaasss
ppprrreeessssss...

BBBiiiaaasssvvvooollltttaaagggeee

555×××111000---111TTTooorrrrrr 555×××111000---222TTTooorrrrrr 555×××111000---444TTTooorrrrrr

000VVV

---222000000VVV

---444000000VVV

2㎛

(a)Topsurface(×5,000)

Fig.4.2SEM photographsofZnthinfilmsdepositedat
differentArgaspressuresandbiasvoltages
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(b)Crosssection(×5,000)

Fig.4.2Tobecontinued



Fig.4.3 Schematicdiagram ofchangeonthemorphologyatZnfilms
preparedatvariousgaspressuresandbiasvoltagesbyPVD
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Fig.4.4(a),(b)및 (c)는 Bias전압이 일정한 경우 N2가스압의 변화에 의
한 진공도를 파라메타로 하여 제작한 Zn박막의 표면 및 단면의 SEM사진
을 나타내고 있다.우선 Fig.4.4(a)는 Bias전압이 0V인 경우 각각의 N2가
스압의 변화에 따라 증착된 Zn 박막의 표면 및 단면의 SEM 사진이다.
SEM 사진에서 보이는 바와 같이 표면의 형상은 전체적으로 HCP구조인 육
각형의 모양을 하고 있고,N2가스압이 증가할수록 결정립은 점차로 작아지
는 경향을 나타내고 있다.또한,단면의 경우에는 N2 가스압이 증가할수록
Zn박막의 두께는 점차로 작아지고 있고,그때의 형상은 기둥모양의 주상정
(Columnarstructure)에서 입상정(Granularstructure)으로 변화하고 있다.
Fig.4.4(b)는 Bias전압이 -200V인 경우 각각의 N2가스압의 변화에 따라
증착된 Zn박막의 표면 및 단면의 SEM사진이다.Bias전압이 -200V인 경
우는 0V의 경우와 마찬가지로 전체적으로 HCP구조의 육각형 모양을 하고
있고,결정립이 0V의 경우보다 다소 증가한 경향을 나타내었다.또한 단면의
경우에는 Bias전압이 0V의 경우와 마찬가지로 가스압이 증가할수록 Zn박
막의 두께는 감소했으며,그 형상은 주상정에서 입상정으로 변화하는 경향을
나타냈다.Fig.4.4(c)는 Bias전압이 -400V의 경우 각각의 N2가스압의 변화
에 따라 증착된 Zn박막의 표면 및 단면의 SEM 사진이다.이 경우에도
Bias전압이 0V,-200V의 경우와 마찬가지로 유사한 경향을 나타내고 있다.
즉,N2가스압이 증가할수록 표면의 결정립이 미세하게 되고,단면은 주상정
에서 입상정으로 변화하였다.
이상에서 언급한 바와 같이 Zn 박막의 몰포로지에 대한 N2 가스압 및

Bias전압의 영향을 살펴보면 다음과 같다.Fig.4.5(a),(b)에는 각각의 N2
가스압 및 Bias전압의 변화에 따른 표면 및 단면의 몰포로지를 나타내고
있다.SEM 사진에 나타낸 바와 같이 N2가스압이 증가할수록 표면의 결정



립이 작아졌고,단면의 두께는 얇아졌다.또한 Bias전압이 증가할수록 표면
의 Grainsize는 전체적으로 증가하는 경향을 나타내었고,단면의 두께도 부
분적으로 증가하는 경향을 내었다.특히,단면 몰포로지의 경우에는 Bias전
압 0V 와 -200V조건의 단면 두께는 거의 유사한 경향을 나타내었다.이러한
표면 및 단면의 몰포로지에 대한 N2가스압 및 Bias전압의 영향을 토대로
그 형성 메카니즘에 대하여 고찰하여 보면 다음과 같다.먼저 가스압의 경우
를 보면,가스압이 증가할수록 기판에서는 N2 가스의 흡착(Adsorption)및
흡장(Occlusion)이 증가하게 된다.이렇게 흡착 및 흡장된 가스입자는 표면의
확산을 방해함은 물론,표면의 자유에너지도 감소하게 하여 핵이 성장하기보
다는 새로운 핵의 형성이 일어나게 한다.따라서 결정의 Grainsize는 작아
지고,구조는 입상정으로 변하게 된다.그리고 가스압의 증가에 따라 막두께
가 감소하는 것은 Zn의 증발시 높은 가스압에 의해 증발량의 감소와 더불어,
증발한 증착금속과 가스입자와의 충돌에 의해 증착되는 금속의 양이 감소하
기 때문이다.
그리고 표면 및 단면의 몰포로지에 대한 Bias전압의 영향에 따른 형성

메카니즘을 살펴보면 다음과 같다.일반적으로 증착될 때 기판에 Bias전압
을 인가하면 이온화되어진 금속 및 분위기가스 이온은 그 전위차에 의해 가
속되어 큰 운동에너지를 가지고 기판에 도달한다.
따라서 Bias전압이 증가할수록 증착원자의 에너지준위는 높게 되고,또한
증착기판은 이온 봄바드먼트(Ionbombardment)의 크기가 커지기 때문에 성
장막 표면이 있는 흡착 인히비터가 적어지는 동시에 증착 원자가 성막표면
에 확산하기 쉽게 된다.이러한 이유로 기판 근방의 진공도는 측정값보다 진
공도가 높게 됨에 따라 주상정의 형태가 나타난다.
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(a)biasvoltage:0V (×5,000)

Fig.4.4SEM photographsfortopsurfaceandcrosssectionof
ZnthinfilmsdepositedatdifferentN2gaspressures



CCClllaaassssssiiifffiiicccaaatttiiiooonnn

NNN222gggaaasssppprrreeessssss...
TTTooopppsssuuurrrfffaaaccceee CCCrrrooossssssssseeeccctttiiiooonnn

555×××111000---111TTTooorrrrrr

555×××111000---222TTTooorrrrrr

555×××111000---444TTTooorrrrrr

2㎛

(b)biasvoltage:-200V (×5,000)

Fig.4.4Tobecontinued
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(c)biasvoltage:-400V (×5,000)

Fig.4.4Tobecontinued
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(a)Topsurface(×5,000)

Fig.4.5SEM photographsofZnthinfilmsdepositedat
differentN2gaspressuresandbiasvoltages
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(b)Crosssection(×5,000)

Fig.4.5Tobecontinued



444...222ZZZnnn박박박막막막의의의 결결결정정정배배배향향향성성성 분분분석석석

일반적으로 PVD법에서 막을 형성하는 경우에는 진공 중에서 행하는 것이
필수적이다.그러나 이 세상에 완전한 진공이란 존재하지 않으므로 어떤 경
우라도 진공용기 내에는 그 정도에 따라 산소나 질소,물 등의 분자들이 상
대적으로 잔류하게 된다.이러한 잔류가스는 성막과정 중 여러 가지로 영향
을 주는 것으로 알려져 있다.더구나 본 연구에서 행한 열전자 활성화형 Ion
plating법에서는 박막 형성시 Ar및 N2가스를 도입하기 때문에 기판에는 증
착물질의 원자나 이온 입자 이외에 잔류가스를 포함한 Ar및 N2가스분자,
원자,이온도 다수 도달하게 된다.즉,박막의 성장과정 중 타겟 증착물질 성
분 이외의 가스입자가 결정핵에 흡착하여 결정성장을 방해하는 흡착인히비
터(Adsorption inhibitor)로써 작용한다.따라서,형성된 박막의 몰포로지나
결정배향성을 설명하는 경우에는 증발성분 원자나 이온의 열에너지에 의한
이동과정 뿐만 아니라 잔류가스의 흡착에 의한 영향도 고려되어야 한다고
판단된다.
박막형성과정에 있어서 흡착인히비션(Adsorptioninhibition)효과에 대해

서는 간단히 설명하면 다음과 같다.기판 상에서 핵형성으로 부터 시작되는
박막의 성장은 핵성장의 형태에 따라 박막의 결정배향구조나 몰포로지가 결
정된다.한편 본 실험에서 사용한 기판은 다결정이기 때문에 초기 생성된 핵
은 드문드문(Random)하게 여러가지 방위를 갖게 된다.그러나 이들 결정핵
이 성장할 때에는 결정면의 표면에너지의 차이에 따른 이방성 때문에 결정
면의 성장속도가 다르게 된다.일반적으로 표면에너지가 낮은 면보다 높은
면이 원자를 흡착하는 능력이 크기 때문에 성장하기 쉽다고 추측된다.따라
서 진공도가 좋은 경우(Ar또는 N2가스나 잔류가스 등의 흡착 인히비터가
거의 없는 상태)는 증착물질의 성장속도는 표면에너지가 높은 면 쪽이 빠르



게 된다.그러나 진공도가 낮은 경우(흡착인히비터가 많고,즉 부분흡착하는
경우)는 표면에너지가 높은 면에 흡착인히비터가 우선적으로 흡착하기 때문
에 증착물질의 성장이 방해되어 성장속도가 늦게 되고,상대적으로 표면에너
지가 낮은 면의 성장이 빠르게 된다.결과적으로,성장막의 표면에 있어서
표면에너지가 높은 면의 면적점유율이 크게 되고,X선회절강도에서도 표면
에너지가 높은 면의 피크가 강하게 된다.즉,박막 성장과정에서는 제작조건
(진공도,Bias전압 등)의 변화에 의해 흡착 인히비션효과 또는 스퍼터
(Sputter)효과가 가감되어서,그 박막의 결정배향성은 물론 몰포로지가 변화
하는 것으로 생각된다.그리고 X선회절 결과를 효과적으로 분석하기 위해
Table4.1에 Zn의 온도에 따른 각 결정면에 대한 표면에너지의 상대값을 구
한 결과를 나타낸다.본 XRD 분석에서는 Fig.4.6에 나타낸 바와 같은 결정
구조학적으로 표면에 배향하기 용이한 (101)면 및 (002)면을 중심으로 고찰
한다.그리고 Fig.4.7에 육방형구조면에서의 (101)면,(100)면 및 (002)면의
실례를 보여주고 있다.
이상의 관점에서 Ar및 N2가스압 그리고 Bias전압 조건에 따라 변화하는

Zn박막의 결정배향성 분석을 하면 다음과 같다.

444...222...111AAArrr가가가스스스 도도도입입입에에에 의의의한한한 결결결정정정배배배향향향성성성의의의 변변변화화화
진공도 변화에 따른 결정배향성의 영향을 조사하기 위해서 각각의 바이어

스 전압에서 Ar가스압만을 변화시켜 제작한 Zn박막을 XRD에 의해 분석
하였다.이때 X선회절 결과의 상대강도 값은 Fig.4.8에 나타내었다.진공도
가 5×10-4 Torr에서는 진공용기내에 산소,질소,물,이온 봄바드먼트
(Bombardment)한 후의 Ar등의 잔류가스가 또한,5×10-2 Torr에서는 이들
잔류가스 뿐만 아니라 Ar가스가 높은 표면에너지를 가진 (002)면에 보다 강



하게 흡착하게 된다.따라서 이 면은 증착입자에 의한 결정성장이 방해받게
되어서 상대적으로 표면에너지가 낮은 (101)면 등 보다 성장속도가 늦어지게
된다.즉,결과적으로는 표면 에너지가 높은 면의 면적점유율이 크게 된다.
또한,Ar가스를 5×10-1Torr까지 도입하였을 때는 Fig.4.8에서 보는 바와
같이 5×10-4Torr와 5×10-2Torr압력의 경우보다 (101)면에 비해 (002)면의
강도가 상대적으로 크게 증가되고 있다.이것은 5×10-2Torr의 경우와 유사
하게 표면에너지가 높은 면인 (002)면에 우선적으로 잔류가스 등이 더욱더
강하게 흡착된 결과라고 생각된다.즉,이것은 각 결정핵의 표면에 Ar가스
가 흡착해서 핵성장이 지속되기 보다는 핵발생이 반복되어서 입자가 미세하
게 된 결과 때문이다.
다음에는 Bias전압을 인가한 경우에 대하여 설명한다.따라서,Fig.4.8(B)

에서 보이는 바와 같이 바이어스 전압을 -200V 인가한 것은 바이어스 전압
을 인가하지 않은 경우에 비해 (101)면에 대한 (002)면의 피크의 비가 상대
적으로 증가한다고 생각된다.그러나 Ar가스를 5×10-1Torr까지 증가시키게
되면,바이어스 전압에 의한 스퍼터 효과보다는 흡착효과가 지배하게 되어
모든 면에 Ar가스 흡착에 의한 영향이 일어난다.특히,표면에너지가 높은
(002)면에 강하게 흡착되어 그 면이 높은 배향성을 나타낸다.
Fig.4.9는 Zn박막의 (101)면에 대한 (002)면의 상대강도비로서 대체적으

로 Ar가스압이 증가할수록 그 값이 점차로 증가하는 경향을 나타내었다.
이것은 Fig.4.8에서 나타내고 있는 XRD의 변화를 통해 알 수 있다.즉,표
면에너지가 낮은 (101)면이 핵성장이 활발히 이루어지고,표면에너지가 높은
(002)면은 상대적 면적이 증가되어 그 피크치는 점차 커지고 있다.



Table4.1SurfacefreeenergyofZinc

Crystalface
Surfacefreeenergy(J/㎡)

298K 373K 473K 573K 673K

(002) 0.485 0.611 0.781 0.954 1.13

(100) 0.151 0.190 0.243 0.297 0.352

(101) 0.137 0.172 0.220 0.269 0.319

(110) 0.196 0.247 0.316 0.386 0.457

γ=P․Uc/Z․N․ΔS

γ :Surfacefreeenergy
N :6.02×10-23number/mol(Avogadronumber)
P :Numberofthebond
Uc:Cohesiveenergy
Z :Coordinationnumber
ΔS :Meansurfaceareaofanatom
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Fig.4.6Geometryofcrystallographicplanesforthe
hexagonalZnlattice



(101)

(100)

(002)

Fig.4.7Schematicillustrationshowing(101),(100)and(002)
surfaceofhexagonalstructure
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Fig.4.8X-raydiffractionpatternsofZnthinfilmsdepositedat
variousArgaspressures
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Fig.4.8tobecontinued
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444...222...222NNN222가가가스스스 도도도입입입에에에 의의의한한한 결결결정정정배배배향향향성성성의의의 변변변화화화
X선회절 결과의 상대 강도값은 Fig.4.10(A),(B)및 (C)에 각각 나타내었

다.Fig.4.11에 (101)면에 대한 (002)면의 상대 강도비를 나타내었는데,그래
프에서 보이는 바와 같이 N2가스압이 증가할수록 (101)면에 대한 (002)면의
비율은 점차로 증가하는 경향을 나타내었다.이러한 경향을 나타내는 것은
진공용기 내에 존재하는 산소, 질소, 물 또는 이온 봄바드먼트(Ion
bombardment)한 후의 Ar가스 등의 잔류가스가 높은 표면에너지를 가진
(002)면에 보다 강하게 흡착하기 때문이다.따라서 이 면은 증착입자에 의한
결정성장이 방해받게 되어 상대적으로 표면에너지가 낮은 (101)면 등 보다
성장속도가 늦어지게 된다.즉,결과적으로 표면에너지가 높은 면의 면적점
유율이 크게 되어 X선회절 강도는 (002)면이 높게 나타나는 것으로 사료된
다.
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Fig.4.10X-raydiffractionpatternsofZnthinfilmsdepositedat
variousN2gaspressures
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Fig.4.10tobecontinued
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Fig.4.10tobecontinued
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Fig.4.11(002)/(101)relativeintensityofZnthinfilms
depositedatvariousN2gaspressures

444...333AAArrr및및및 NNN222가가가스스스의의의 흡흡흡착착착 및및및 흡흡흡장장장에에에 의의의한한한 ZZZnnn박박박막막막의의의 형형형성성성관관관계계계 고고고찰찰찰

지금까지 흡착인히비터 이론을 기초로 하여 각 파라메타에 따른 몰포로지
와 결정배향성을 고찰해 보았다.이러한 것들은 각 실험 조건하에서 각 결정
면에서 흡착이 쉽기 때문에 핵성장 속도의 상대적인 차이에 의해서 서술한
것이다.따라서 결정을 미립화한 흡착인히비터 작용 외에 하나 더 추가하는
보조효과로서 생각되는 것은,흡착가스에 의한 흡장효과가 있다.일반적으로
결정성장면 상에 흡착인히비터가 존재하게 되면 그 정도에 따라 결정핵이
지속적으로 성장하기 어렵다.한편,가스압 또는 Bias전압과 같은 증착조건
에 따라서는 결정핵이 기판에 도달되는 과정에서 흡착인히비터의 일부가 포
함 및고용되면서 성장 진행에 영향을 받게 된다.이것을 흡장(Occulusion)이
라고 한다.이 현상은 Bias전압에 의한 이온주입효과에 의해서도 촉진된다.



이 결정 성장핵 사이에 흡착인히비터의 진입에 의해서 X선회절에서는 면간
격 d가 넓어지는 것을 분석할 수 있다.이 면간격 d는 ASTM 카드에 나타
난 것에 비교해서 이동량(Shift)의 상대적비에 의해 흡착 및 흡장량의 대소
를 아는 것이 가능하다고 생각된다.따라서 면간격 d의 분석에 의해 진공도
및 Bias전압조건에 따른 흡착 및 흡장량의 변화를 검토하므로써,몰포로지
변화와의 관계를 고찰 할 수 있었다.
111)))AAArrr가가가스스스의의의 흡흡흡착착착 및및및 흡흡흡장장장
Table4.2에서는 각 증착 조건에 따른 (002)와 (101)의 면간격과 가스압 변

화에 의한 면간격의 변화량을 나타낸다.Table4.2에 보는 바와 같이 가스압
이 증가 함으로서 면간격은 약간씩 증가하는 양상을 보이고 있다.이러한 이
유는 가스압의 증가에 따라 Zn과 Zn원자 사이에 Ar입자가 흡착되어 면간
격이 약간씩 증가하기 때문이다.즉,흡착되는 가스량이 많아 질수록 면간격
은 증가되면서 Zn원자 사이에 Ar입자가 강제 고용된다고 할 수 있다.
Ar가스압이 증가할수록 면간격은 0.002Å ～ 0.015Å정도 증가하는 양상을
보이고 있다.Fig.4.12(a)는 Bias전압을 인가하지 않았을 때,Ar가스압이
5×10-4Torr에서 5×10-1Torr까지 가스압 증가에 따른 (002)와 (101)면의 면
간격과 ASTM의 면간격 차이를 나타내고 있다.각 가스압 조건에서 면간격
은 모두 증가하였다.Fig.4.12(a)는 바이어스 전압을 인가하지 않은 경우로
서 가스압 증가에 따라 큰 변화는 보이지 않았다.그림 4.12(b)는 Bias전압
이 -200V인 경우로서 Ar가스압 증가에 따라 면간격은 증가하였다.이것은
Bias전압 인가에 따라서 이온화 및 활성화된 아르곤 입자가 증가했기 때
문에 흡착량은 증가하고,동시에 흡장량이 증가했기 때문이라고 생각되어진
다.Fig.4.12(c)는 Bias전압이 -400V인 경우에는 가스압이 증가할수록 면간
격은 크게 나타나므로 Ar가스압의 흡착과 흡장량이 증가하고 있음을 추측할



수 있다.즉,Fig.4.13은 가스압이 증가할수록 면간격은 증가하고 있으며,각
가스압 조건에서 Bias전압이 0V에서 -200V사이에서 면간격이 증가한 경우
가 -200V에서 -400V사이에서 면간격이 증가한 경우 보다 급격히 증가하는
경향을 나타내고 있다.이러한 이유는 Bias전압이 -400V인 경우 Zn증착입
자가 모재에 증착 후 재스퍼터 되어 기판외부로 튀어나가기 때문이다.즉,
성분 외 가스인 흡착 입자가 전압증가에 따라 크게 상승하지 않고 -200V에
서 -400V사이는 면간격이 약간만 증가하였다.Bias 전압이 0V인 경우는
Bias전압이 -200V와 -400V에 비해서 낮게 나타나고 있다.이러한 이유는
Bias전압을 인가하지 않은 경우는 모재에 증착 입자가 흡착되는 확률이 낮
아지고,활성화,이온화된 Ar입자가 Zn입자 사이에 흡착 및 흡장되기 어렵
기 때문이다.Fig.4.14은 Ar가스압 변화에 따라 제작한 Zn박막의 표면 입
자의 크기를 나타낸 것이다.가스압이 증가 할수록 표면 입자의 크기는 작
게 나타나고 있다.이러한 이유는 Fig.4.2와 같이 가스압이 증가할수록 이
온화된 증착입자와 가스와의 충돌로 인해서 기판 표면에서 표면 확산과 표
면 자유 에너지가 감소하게 되므로 핵성장보다는 핵생성이 활발하게 진행되어
입자가 미립화 되었기 때문이다.

Table4.2 Changeofd-valueoneachfaceofZnthinfilms
depositedatvariousArgaspressures



BiasV. Face

d-Value(Å)

ASTM
Argaspressure(Torr)

5×10-4 5×10-2 5×10-1

0V

(002) 2.4730 2.4761
(((000...000000333111↑↑↑)))

2.4787
(((000...000000555777↑↑↑)))

2.4822
(((000...000000999222↑↑↑)))

(101) 2.0910 2.0933
(((000...000000222333↑↑↑)))

2.0950
(((000...000000444000↑↑↑)))

2.0958
(((000...000000444888↑↑↑)))

-200V

(002) 2.4730 2.4764
(((000...000000333444↑↑↑)))

2.4795
(((000...000000666555↑↑↑)))

2.4886
(((000...000111555666↑↑↑)))

(101) 2.0910 2.0935
(((000...000000222555↑↑↑)))

2.0950
(((000...000000444000↑↑↑)))

2.0985
(((000...000000777555↑↑↑)))

-400V

(002) 2.4730 2.4761
(((000...000000333111↑↑↑)))

2.4791
(((000...000000666111↑↑↑)))

2.4864
(((000...000111333444↑↑↑)))

(101) 2.0910 2.0935
(((000...000000222555↑↑↑)))

2.0955
(((000...000000444555↑↑↑)))

2.0967
(((000...000000555777↑↑↑)))
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222)))NNN222가가가스스스의의의 흡흡흡착착착 및및및 흡흡흡장장장
Table4.3은 각 증착 조건에 따른 (002)와 (101)의 면간격과 N2가스압 변

화에 의한 면간격의 변화량을 나타내었다.표에서 보이는 바와 같이 N2가스
압이 증가함에 따라 ASTM 면간격보다 점차로 증가하는 경향을 나타냈는데,
이것은 가스압이 증가할수록 Zn과 Zn원자 사이에 N2입자가 흡착 및 흡장
되는 양이 증가하여 면간격이 점차로 증가하기 때문이다.즉,흡착 및 흡장
되는 가스량이 많아질수록 면간격은 증가되면서 Zn원자 사이에 N2입자가
강제 고용된다고 할 수 있다.Fig.4.15와 Fig.4.16은 각각의 증착조건에서
증착한 Zn박막에 대한 면간격 증가값을 나타내었다.먼저 Fig.4.15(a)는
Bias전압이 0V일때 N2가스압의 변화에 따른 (002)와 (101)면의 면간격과
ASTM의 면간격 차이를 나타내고 있다.그래프에서 보이는 바와 같이 가스
압의 증가에 따라 면간격이 증가하는 경향을 나타냈고,전체적으로 표면에너



지가 상대적으로 높은 (002)면이 (101)면에 비해 면간격이 더 많이 증가한
경향을 나타냈다.이것은 표면에너지가 상대적으로 높은 (002)면에 N2가스
의 흡착 및 흡장이 더 많이 이루어졌기 때문으로 생각된다.Fig.4.15(b)는
Bias전압이 -200V일 때 N2 가스압의 변화에 따른 Zn박막의 (002)면과
(101)면에 대한 면간격 증가값을 나타내고 있다.Bias전압이 -200V인 경우
에는 Bias전압이 0V의 경우와 마찬가지로 표면에너지가 높은 (002)면이
(101)면보다 면간격이 더욱 많이 증가했고,가스압이 증가함에 따라 면간격
이 증가하는 경향을 나타내었다.이것은 가스압이 증가할수록 더욱 많은 N2
입자가 Zn과 Zn사이에 흡착 및 흡장했기 때문이다.Fig.4.15(c)는 Bias전
압이 -400V의 경우에 Zn박막의 (002)면과 (101)면에 대한 면간격 증가값을
나타내었는데,그래프에서 보이는 바와 같이 전체적으로 Bias전압이 -200V
의 경우보다 면간격이 많이 증가하는 경향을 나타냈다.이것은 bias전압이
-200V의 경우보다 -400V의 경우가 N2가스입자를 더욱 많이 흡착 및 흡장
시키기 때문이다.그리고 전체적인 경향은 Bias전압이 -200V의 경우와 유
사하게 가스압이 증가할수록 면간격은 증가하였고,표면에너지가 높은 (002)
면이 (101)면에 배해 더욱 많이 증가하는 경향을 나타내었다.
Fig.4.16은 각각의 증착조건에서 증착한 Zn박막의 면간격 증가값을 나타

내고 있다.그래프에 보이는 바와 같이 전체적으로 가스압이 증가할수록 면
간격은 증가하고 있고,표면에너지가 상대적으로 높은 (002)면이 (101)면보다
면간격이 더 많이 증가하고 있으며,Bias전압이 증가할수록 면간격은 증가
하는 경향을 나타냈다.이것을 표면 및 단면의 몰포로지와의 상관관계에 관
하여 고찰하여보면 다음과 같다.즉,Fig.4.17은 N2가스압 변화에 따라 제
작한 Zn박막의 Grainsize를 나타낸 것인데,N2가스압이 증가할수록 표면
입자의 크기는 작게 나타나고 있다.이것은 가스압이 증가할수록 기판에서



는 N2가스입자의 흡착 및 흡장이 증가하게 되고,이온화된 증착입자와 가스
와의 충돌로 인해서 기판 표면에서 표면 확산과 표면 자유 에너지가 감소하
게 되므로 핵성장보다는 핵생성이 활발하게 진행되어 입자가 미립화 되었기
때문이다.따라서 증착된 Zn박막표면에서는 Grainsize가 작아지고,단면의
형상이 작은 입상정으로 변화는 것으로 생각한다.한편,Ar가스보다 N2가
스의 경우가 0.01Å정도 면간격이 더 증대하는 경향을 나타내고 있다.이것
은 Ar가스보다 N2가스가 이온화 에너지가 낮기 때문에 상대적으로 N2이온
이 생성될 확률이 많기 때문이다.더구나 Ar에 비해 N2원자의 반경이 1/3이
나 작기 때문에 N2가스가 Ar가스보다 흡착 및 흡장되는 양이 많아지는 것
으로 생각된다.즉,N2의 1,2차 이온화 에너지의 값은 58.68eV이고,Ar의 이
온화 에너지의 값은 59.04eV로서 Ar의 이온화 에너지가 N2의 이온화 에너지
보다 0.36eV 많이 필요하기 때문에 흡장,흡착되는 양은 N2가 많아져 서 면
간격은 Ar보다 많이 확장되었다.N2의 원자반경이 Ar원자반경의 1/2이고,
N2가 Ar보다 이온화 활성화하기 쉽기 때문에 Ar보다 흡착효과가 크며,흡
장효과도 우수하여 결정립이 미세하게 되었다고 생각된다.



Table4.3 Changeofd-valueoneachfaceofZnthinfilms
depositedatvariousN2gaspressures

BiasV. Face

d-Value(Å)

ASTM
N2gaspressure(Torr)

5×10-4 5×10-2 5×10-1

0V

(002) 2.4730 2.4795
(((000...000000666555↑↑↑)))

2.4855
(((000...000111222555↑↑↑)))

2.4915
(((000...000111888555↑↑↑)))

(101) 2.0910 2.0953
(((000...000000444333↑↑↑)))

2.0991
(((000...000000888111↑↑↑)))

2.1004
(((000...000000999444↑↑↑)))

-200V

(002) 2.4730 2.4795
(((000...000000666555↑↑↑)))

2.4865
(((000...000111333555↑↑↑)))

2.5010
(((000...000222888000↑↑↑)))

(101) 2.0910 2.0953
(((000...000000444333↑↑↑)))

2.0991
(((000...000000888111↑↑↑)))

2.1063
(((000...000111555333↑↑↑)))

-400V

(002) 2.4730 2.4795

(0.0065(0.0065(0.0065(0.0065↑↑↑↑))))

2.4872

(0.0142(0.0142(0.0142(0.0142↑↑↑↑))))

2.4975

(0.0245(0.0245(0.0245(0.0245↑↑↑↑))))

(101) 2.0910 2.0953

(0.0043(0.0043(0.0043(0.0043↑↑↑↑))))

2.0991

(0.0081(0.0081(0.0081(0.0081↑↑↑↑))))

2.1024

(0.0114(0.0114(0.0114(0.0114↑↑↑↑))))
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Fig.4.15RelationbetweenN2gaspressureandX-raypeakshift
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Fig.4.18및 Fig.4.19는 각각의 증착조건에서 제작한 Zn박막에 대하여
탈기한 3% NaCl수용액에서 전기화학적 양극분극 측정한 결과를 나타낸다.
그리고 Fig.4.20은 기판으로 사용한 Mg합금 AZ91D의 에칭 전․후의 표면
조직사진을 보여준다.Fig.4.21및 Fig.4.22는 양극분극실험 전․후에 관찰
한 디지털카메라 사진을 각각 나타낸다.우선,Bias전압이 0V의 경우를 살
펴보면,Fig.4.18(a)및 Fig.4.19(a)에 나타낸 바와 같이 5×10-1Torr경우의
Zn박막이 증발물질 및 기판으로 각각 사용한 99.99% Zn-ingot과 AZ91D보
다도 양호한 내식특성을 나타냈다.그리고 가스압을 증가시켜 제작한 막일수
록 부동태전류밀도가 낮은 우수한 내식특성을 나타내었다.또한,Fig.4.21(a)
및 Fig.4.22(a)에서는 bias전압이 0V인 각각의 시험편에 대한 전기화학적



양극분극실험 전․후의 디지털카메라 사진을 나타내고 있다.이 사진에서 관
찰된 바와 같이,5×10-4Torr의 Zn박막의 경우에는 AZ91D 기판상에 증착
한 Zn박막은 물론 그 기판까지도 부식이 진행된 것을 알 수 있다.반면,
5×10-1Torr조건에서 제작한 Zn박막의 경우에는 AZ91D 기판상에 증착한
Zn박막만이 약간 부식균열이 진행될 정도로 다른 가스압 조건에 비해 상대
적으로 양호한 내식특성을 나타내었다.Fig.4.18(b)및 Fig.4.19(b)는 Bias
전압이 -200V인 경우에 Ar및 N2가스압에 따라 제작한 Zn박막의 전기화
학적 양극분극측정한 결과를 나타낸 것이다.여기에서는 모든 가스압 조건에
서 제작한 Zn박막이 99.99% Zn-ingot,AZ91D보다도 우수한 내식특성을 나
타냈다.또한,가스압에 따른 내식성은 Bias전압이 0V인 경우와 마찬가지로
가스압이 증가할수록 좋은 내식특성을 나타냈으며,특히 가스압이 5×10-1

Torr의 경우에는 본 실험에서 제작한 모든 Zn박막 중 가장 우수한 내식특
성을 나타냈다.또한 이때 Fig4.21(b)및 Fig4.22(b)에서는 전기화학적 양극
분극실험 전․후에 관한 디지털카메라 사진을 나타내고 있다.이 사진 관찰
을 통해서도 알 수 있는 바와 같이,가스압이 5×10-1Torr인 경우가 다른 가
스압 조건에서 제작한 Zn박막과 대조적으로 Zn박막의 일부만이 부식되는
우수한 내식성을 나타내었다.Fig.4.18(c)및 Fig.4.19(c)에서는 Bias전압이
-400V인 경우에 가스압의 변화에 따라 제작한 Zn박막의 전기화학적 양극
분극측정 결과를 나타내고 있다.이 그래프에서 보이는 바와 같이 본 실험에
서 제작한 Zn박막은 가스압을 증가시켜 제작한 막일수록 낮은 부식전류밀
도의 양호한 내식특성 경향을 나타내었다.여기서 5×10-1Torr조건에서 제
작한 Zn박막의 경우에는 99.99% Zn-ingot와 AZ91D보다 비교적 좋은 내식
특성을 나타내었다.그리고,Fig.4.21(c)및 Fig.4.22(c)에서는 전기화학적
양극분극 실험 전․후의 디지털카메라 사진을 나타내고 있다.즉,가스압이



5×10-1 Torr의 조건의 경우가 다른 가스압 조건에서 제작한 Zn박막보다
AZ91D기판까지 부식되는 면적의 정도가 적은 양호한 내식성을 나타내었다.
이와 같은 Zn박막의 부식거동을 표면 및 단면의 몰포로지 및 결정배향성
과 관련해서 분석하여 보면 다음과 같다.표면 및 단면의 몰포로지 SEM 사
진에서 관찰한 바와 같이,가스압이 증가하면 Zn막의 표면 결정입은 작게 되
고 단면은 작은 입상정으로 조직이 변하였다.여기서 표면의 결정입이 작다
고 하는 것은 단위 면적당의 입계길이가 증가하기 때문에 표면에 점유하는
입계 면적의 비율이 크게 되는 것을 의미한다.일반적으로 입계는 일종의 결
함으로 간주되어 양극으로 작용하는 것으로 알려져 있는데,이러한 입계면적
이 상대적으로 큰 Zn막의 경우에는 그 입계가 알루미늄 금속처럼 환경중에
서 활성적인 양극으로 작용하게 되어 치밀한 산화피막을 형성하는 것으로
된다.더구나 결정입이 작아서 단위면적당 차지하는 입계면적이 큰 경우의
막은 상대적 빠르게 치밀한 부동태 산화 피막을 형성하는 것으로 생각된다.
또한,이처럼 입계에 부동태 피막이 형성될 때,(101)면에 비해 (002)면처럼
높은 표면에너지를 가진 배향면의 막일수록 근소하나마 입계처럼 활성적으
로 작용해서 부동태 피막의 형성이 촉진되고 있다.이것은 표면 에너지가 낮
은 면보다 높은 면이 화학적으로 불안정하기 때문에 활성적으로 작용한다고
생각된다.즉,표면의 결정입이 작고 (002)면으로 배향한 Zn박막은 탈기한
3% NaCl용액에서 치밀한 부동태 피막을 만들기 때문에 내식특성이 양호하
게 된다.또한 이때 공식의 진행이 시작되면,단면의 몰포로지가 주상정보다
결함이 적은 입상정 조직이 공식 용해속도가 작은 것으로 예상된다.이것은
입상정이 구조적으로 주상정 조직에 비해서 용액에 노출되는 양극의 절대면
적이 작게 되기 때문으로 생각된다.



101 102 103 104 105 106

-150

-100

-50

0

50

 

 
P

o
la

ri
za

tio
n 

P
ot

en
tia

l (
 m

V
 / 

S
S

C
E

 )

Current Density ( µµµµA/cm2 )

 99.99% Zn Ingot
 AZ91D
 0 V, 5x10 -4 Torr
 0 V, 5x10 -2 Torr
 0 V, 5x10 -1 Torr

(a)Biasvoltage:0V

101 102 103 104 105 106

-150

-100

-50

0

50
 

 

P
o

la
ri

za
ti

on
 P

ot
en

ti
al

 (
 m

V
 / 

S
S

C
E

 )

Current Density ( µµµµA/cm2 )

 99.99% Zn Ingot
 AZ91D
 -200 V, 5x10 -4 Torr
 -200 V, 5x10 -2 Torr
 -200 V, 5x10 -1 Torr

(b)Biasvoltage:-200V
Fig.4.18AnodicpolarizationcurvesofZnfilmsdepositedatArgas

pressures,indeaerated3% NaClsolution



101 102 103 104 105 106

-150

-100

-50

0

50

 

 
P

o
la

ri
za

tio
n 

P
ot

en
tia

l (
 m

V
 / 

S
S

C
E

 )

Current Density ( µµµµA/cm2 )

 99.99% Zn Ingot
 AZ91D
 -400 V, 5x10 -4 Torr
 -400 V, 5x10 -2 Torr
 -400 V, 5x10 -1 Torr

(c)Biasvoltage:-400V

101 102 103 104 105 106

-150

-100

-50

0

50
 

 

P
o

la
ri

za
ti

on
 P

ot
en

ti
al

 (
 m

V
 / 

S
S

C
E

 )

Current Density ( µµµµA/cm2 )

 99.99% Zn Ingot
 AZ91D
 -400 V,   5x10 -1 Torr
 -200 V,   5x10 -1 Torr
 0 V,        5x10 -1 Torr

(d)Gaspressure:5×10-1Torr
Fig.4.18Tobecontinued



101 102 103 104 105 106

-150

-100

-50

0

50

 

 
P

ol
ar

iz
at

io
n 

P
o

te
n

tia
l (

 m
V

 / 
S

S
C

E
 )

Current Density ( µµµµA/cm2 )

 99.99% Zn Ingot
 AZ91D
 0 V, 5x10 -4 Torr
 0 V, 5x10 -2 Torr
 0 V, 5x10 -1 Torr

(a)Biasvoltage:0V

101 102 103 104 105 106

-150

-100

-50

0

50
 

 

P
ol

ar
iz

at
io

n
 P

ot
en

tia
l (

 m
V

 / 
S

S
C

E
 )

Current Density ( µµµµA/cm2 )

 99.99% Zn Ingot
 AZ91D
 -200 V, 5x10 -4 Torr
 -200 V, 5x10 -2 Torr
 -200 V, 5x10 -1 Torr

(b)Biasvoltage:-200V
Fig.4.19AnodicpolarizationcurvesofZnfilmsdepositedatN2gas

pressures,indeaerated3% NaClsolution



101 102 103 104 105 106

-150

-100

-50

0

50

 

 
P

ol
ar

iz
at

io
n 

P
ot

en
tia

l (
 m

V
 / 

S
S

C
E

 )

Current Density ( µµµµA/cm2 )

 99.99% Zn Ingot
 AZ91D
 -400 V, 5x10 -4 Torr
 -400 V, 5x10 -2 Torr
 -400 V, 5x10 -1 Torr

(c)Biasvoltage:-400V

101 102 103 104 105 106

-150

-100

-50

0

50

 

 

P
o

la
ri

za
tio

n 
P

o
te

n
tia

l (
 m

V
 / 

S
S

C
E

 )

Current Density ( µµµµA/cm2 )

 99.99% Zn Ingot
 AZ91D
 -400 V,   5x10 -1 Torr
 -200 V,   5x10 -1 Torr
 0 V,        5x10 -1 Torr

(d)Gaspressure:5×10-1Torr
Fig.4.19Tobecontinued



102

103

104

105

5 X 10 -15 X 10 -2
5 X 10 -4

 

 
P

as
si

ve
 C

ur
re

nt
 D

en
si

ty
 ( 

µµ µµA
/c

m
2  )

Ar gas pressure (Torr)

 0 V
 -200 V
 -400 V

102

103

104

105

5 X 10 -15 X 10 -2
5 X 10 -4

 

 

P
as

si
ve

 C
u

rr
en

t 
D

en
si

ty
 ( 

µµ µµA
/c

m
2  )

N
2
 gas pressure (Torr)

 0 V
 -200 V
 -400 V

Fig.4.20Passivecurrentdensity(ip)ofZnfilmsin
dearated3% NaClsolution



-150

-100

-50

0

Ar gas pressure (Torr)

5 X 10 -15 X 10 -2
5 X 10 -4

 
 P

o
te

nt
ia

l (
 m

V
 / 

S
S

C
E

 )

          0 V
          -200 V
          -400 V

-150

-100

-50

0

N
2
 gas pressure (Torr)

5 X 10 -15 X 10 -2
5 X 10 -4

 P
o

te
n

tia
l (

 m
V

 / 
S

S
C

E
 )

         0 V
         -200 V 
         -400 V 

Fig.4.21PassivepotentialregionofZnfilmsin
dearated3% NaClsolution



BBBeeefffooorrreeeeeetttccchhhiiinnnggg AAAfffttteeerrreeetttccchhhiiinnnggg

Fig.4.22OM photographsfortopsurface-etchingofMgalloyAZ91D



CCClllaaassssssiiifffiiicccaaatttiiiooonnn

AAArrrgggaaasssppprrreeessssss...
BBBeeefffooorrreeepppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnn AAAfffttteeerrrpppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnn

555×××111000---111TTTooorrrrrr

555×××111000---222TTTooorrrrrr

555×××111000---444TTTooorrrrrr

500㎛

(a)Biasvoltage:0V

Fig.4.23Digitalcameraphotographsforelectro-chemicalpolarization
ofZnthinfilmsatdifferentArgaspressures



CCClllaaassssssiiifffiiicccaaatttiiiooonnn

AAArrrgggaaasssppprrreeessssss...
BBBeeefffooorrreeepppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnn AAAfffttteeerrrpppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnn

555×××111000---111TTTooorrrrrr

555×××111000---222TTTooorrrrrr

555×××111000---444TTTooorrrrrr

500㎛

(b)Biasvoltage:-200V

Fig.4.23Tobecontinued



CCClllaaassssssiiifffiiicccaaatttiiiooonnn

AAArrrgggaaasssppprrreeessssss...
BBBeeefffooorrreeepppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnn AAAfffttteeerrrpppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnn

555×××111000---111TTTooorrrrrr

555×××111000---222TTTooorrrrrr

555×××111000---444TTTooorrrrrr

200㎛

(c)Biasvoltage:-400V

Fig.4.23Tobecontinued



CCClllaaassssssiiifffiiicccaaatttiiiooonnn

NNN222gggaaasssppprrreeessssss...
BBBeeefffooorrreeepppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnn AAAfffttteeerrrpppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnn

555×××111000---111TTTooorrrrrr

555×××111000---222TTTooorrrrrr

555×××111000---444TTTooorrrrrr

500㎛

(a)Biasvoltage:0V

Fig.4.24Digitalcameraphotographsforelectro-chemicalpolarizationof
ZnthinfilmsatdifferentN2gaspressures



CCClllaaassssssiiifffiiicccaaatttiiiooonnn

NNN222gggaaasssppprrreeessssss...
BBBeeefffooorrreeepppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnn AAAfffttteeerrrpppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnn

555×××111000---111TTTooorrrrrr

555×××111000---222TTTooorrrrrr

555×××111000---444TTTooorrrrrr

500㎛

(b)Biasvoltage:-200V

Fig.4.24Tobecontinued



CCClllaaassssssiiifffiiicccaaatttiiiooonnn

NNN222gggaaasssppprrreeessssss...
BBBeeefffooorrreeepppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnn AAAfffttteeerrrpppooolllaaarrriiizzzaaatttiiiooonnn

555×××111000---111TTTooorrrrrr

555×××111000---222TTTooorrrrrr

555×××111000---444TTTooorrrrrr

200㎛

(c)Biasvoltage:-400V

Fig.4.24Tobecontinued



2.46

2.49

2.80

2.81

2.82

2.83

5 X 10-15 X 10-25 X 10-4

2.4886 Å2.4886 Å2.4886 Å2.4886 Å

2.4795 Å2.4795 Å2.4795 Å2.4795 Å
2.4764 Å2.4764 Å2.4764 Å2.4764 Å

ASTM : 2.81 ÅASTM : 2.81 ÅASTM : 2.81 ÅASTM : 2.81 Å

 

 
L
a
tt
ic

e
 s

p
a
c
in

g
(Å

)
L
a
tt
ic

e
 s

p
a
c
in

g
(Å

)
L
a
tt
ic

e
 s

p
a
c
in

g
(Å

)
L
a
tt
ic

e
 s

p
a
c
in

g
(Å

)

Ar gas pressure (Torr)Ar gas pressure (Torr)Ar gas pressure (Torr)Ar gas pressure (Torr)

 ZnO
 Zn(002), -200 V

Fig.4.25CalculatedvaluesforlatticespacingofZn-(002)planein
ZnthinfilmsatvariousArgaspressures
(Biasvoltage:-200V)

2.46

2.49

2.80

2.81

2.82

2.83

5 X 10-15 X 10-25 X 10-4

2.5010 Å2.5010 Å2.5010 Å2.5010 Å

2.4865 Å2.4865 Å2.4865 Å2.4865 Å

2.4795 Å2.4795 Å2.4795 Å2.4795 Å

ASTM : 2.81 ÅASTM : 2.81 ÅASTM : 2.81 ÅASTM : 2.81 Å

 

 

L
a
tt
ic

e
 s

p
a
c
in

g
(Å

)
L
a
tt
ic

e
 s

p
a
c
in

g
(Å

)
L
a
tt
ic

e
 s

p
a
c
in

g
(Å

)
L
a
tt
ic

e
 s

p
a
c
in

g
(Å

)

NNNN
2222
 gas pressure (Torr) gas pressure (Torr) gas pressure (Torr) gas pressure (Torr)

 ZnO
 Zn(002), -200 V

Fig.4.26CalculatedvaluesforlatticespacingofZn-(002)planein
ZnthinfilmsatvariousN2gaspressures
(Biasvoltage:-200V)



Fig.4.20은 제작한 Zn박막에 대하여 탈기된 3% NaCl용액에서 측정한 부
동태 전류밀도값을 나타낸 것으로써 가스압 종류에 관계없이 가스압이 증가
할수록 부동태 전류밀도값이 점점 낮아지는 경향을 나타내고 있다.또한,
Fig.4.21은 제작한 Zn박막에 대하여 탈기된 3% NaCl용액에서 측정한 부
동태 유지구간을 나타내고 있다.가스압 종류에 관계없이 가스압이 증가할수
록 부동태 유지구간이 다소 커지는 내식성이 양호한 경향을 나타내고 있다.
한편,Zn의 내식성에 영향을 줄 수 있는 요소로는 이상에서 언급한 바와

같이 Zn금속 고유의 성질은 물론 그 표면 및 단면의 몰포로지 그리고 결정
배향성이라고 생각된다.또한 그밖에도 Zn원자간거리 즉 면간격 d를 고려
해 볼 수 있다고 생각된다.전항에서 서술한 것처럼 성막과정 중에서 흡착
인히비터의 일부가 막 중에 고용되어지는 것에 의해 박막에 있어서 Zn의 면
간격 d가 약간 크게 된다.이 때 막 중의 Zn의 원자간 거리가 산소와 안정
하게 반응하기 쉽게 될 정도의 적당한 거리에 있게 된다면,Zn박막이 산화
피막을 생성할 때 가장 치밀하게 만들어지게 되어서 우수한 내식성을 가질
것으로 생각된다.결국 Zn의 원자간 거리가 넓어지는 것에 의해 그 원자와
원자와의 사이에 산소가 용이하게 반응하기 쉽게 된다.그러나 그 원자간거
리가 너무 크게 되면 노출되어진 공간면적에 비교해서 상대적으로 산소수가
적게 되어서 산화피막을 만들어도 치밀하게는 되지 않을 것으로 생각된다.
그러나 실제로 얻어진 박막 중의 최근접 원자간 거리를 계산하는 것은 곤란
하므로 여기에서는 X선 회절의 결과로부터 얻어진 각면의 면간격 d값과
ZnO 중의 Zn의 최근접 원자거리(2.81Å)와의 관계를 조사하였다.또한,모든
조건 중에서 가장 좋은 내식성을 나타낸 Bias전압이 -200V인 경우에 대해
서 고찰하였다.즉,Fig.4.23및 Fig.4.24은 Bias전압이 -200V일때 각각의
N2가스압에서 제작한 (002)면의 면간격 d와 ZnO중의 Zn의 최근접 원자간



거리(2.81Å)와의 관계를 나타낸 것이다.그래프에서 보이는 바와 같이 가스압
이 증가함에 따라 면간격 d 값은 증가하는 경향을 보이고 있고,가스압이
5×10-1Torr일 때 ZnO 에서 Zn의 최근접 원자간거리(2.81Å)에 가장 근접 되
어 있다는 것을 알 수 있다.즉,가스압이 5×10-1Torr일 때가 가장 치밀한
부동태 산화피막을 만드는 것으로 생각된다.게다가 표면에너지가 높은
(002)면이 배향하게 되면 결정입이 작은 경우와 마찬가지로 활성적으로 작용
하므로 인해 더욱더 치밀한 부동태 산화피막의 형성을 촉진하는 것으로 생
각된다.



제제제 555장장장 결결결론론론

“Mg합금소재에 이온플레이팅한 Zn박막의 전기화학적 특성”에 대한 연구
를 통하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

(1)본 실험에서 제작한 Zn박막의 결정배향성은 가스압이 증가할수록 표면
에너지가 낮은 면에 비해서 표면에너지가 높은 면이 상대적으로 높은 X선
회절피크 값을 보이며 우선 배향되었다.이것은 가스압의 증가에 따라 표
면 에너지가 높은 면이 낮은 면에 비해 성분외 가스가 우선 흡착하므로 결
정핵의 성장이 저지되면서 상대적으로 표면에 점유하는 면적이 증대하였기
때문으로 생각된다.

(2)Ar및 N2가스압이 증가할수록 결정입의 크기는 작게 되었고,그 단면
은 주상정에서 입상정 조직으로 변화했다.이러한 변화는 가스의 흡착
및 흡장으로 인하여 핵형성이 증가했기 때문이며,이것은 가스압의 증가
에 따른 원자간 면간격 d값의 증가로 확인되었다.

(3)가스압이 증가함에 따라 생성된 막 재료의 면간격은 점점 증가하는 경
향을 나타내었다.즉,동일조건에서 Ar및 N2 가스를 도입하여 제작한
막의 면간격이 각각 0.002～0.015Å 및 0.004～0.03Å정도로 증가하였
다.이것은 가스압이 증가함에 따라 성막 과정 중 기판 주위에 성분외
가스가 흡착하는 양이 증가하여 상대적으로 결정핵과 함께 흡장,고용되
었기 때문이라고 생각된다.이때,동일조건에서 Ar가스보다 N2가스를
도입한 경우에 막의 면간격이 커진 것은 Ar에 비해 N2가 그 반경이 약



3배나 작고 이온화 에너지가 낮으므로 상대적으로 흡장,고용되는 양이
증가하였기 때문이라고 생각된다.

(4)본 실험에서 제작한 Zn박막의 전기화학적 내식특성은 가스압이 높은
조건에서 제작한 막일수록 내식특성이 우수하였다.특히,각각의 Bias전
압조건 중 내식성이 좋은 5×10-1Torr에서 제작한 Zn박막의 경우에는
기판으로 사용한 AZ91D보다도 양호한 내식특성을 나타내었다. 그리고,
이러한 경향은 표면 및 단면의 몰포로지와 결정배향성과의 상관관계를
통하여 설명 가능하였다.

이상의 결과처럼 무공해 플라즈마 막프로세스 중의 하나인 열전자 활성화
형 Ionplating법에 의해 우수한 내식성을 갖는 Zn박막의 제작이 가능하였
으며,Zn박막의 형성 메카니즘 및 전기화학적 내식성의 상관관계를 통해 코
팅재료에 대한 기초설계지침을 제시하였다.향후에는 광범위한 추가 실험을
통해 확인․보완 연구가 필요할 것으로 생각한다.
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