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AbstractAbstractAbstractAbstract

The Zn coatings have been wellknown as the mostsuitable
surface modification for the corrosion protection metal.Recently,
however,severe corrosive environments issue came with great
attention,hence,developmentofbettercorrosionresistantZncoating
method became to be required.That is,the Zn coatings have
occasionally some limitations which restrict its use in certain
applications.AlthoughundamagedZncoatingonsteelgivesagood
corrosion resistance,the protection is not so good because the
corrosion can occur at an accelerated rate if the coatings are
scratched orotherwise damaged.Thus coatings offering a better
galvanicorsacrificialprotectionforsteelaredesirablethanoffering
bypureZn.Tothisend,Zn-Mgalloycoatingfilmswerestudied.
Inthisstudy,theZnandMgalloythinfilmswerepreparedonto

thecold-rolledsteel(SPCC)substratesbyvacuum evaporationandion
plating method. Moreover, the influence of gas pressures and



substratebiasvoltage,oncompositionratio,morphologyandcrystal
orientationoftheZn-Mgalloythinfilmswereinvestigatedbyenergy
dispersiveX-rayspectroscopy(EDX),scanningelectronmicroscopy(SEM)
and X-ray diffraction(XRD), respectively. From the experimental
results,(100-)Znㆍ Mgalloyfilmsarepreparedontocold-rolledsteel
substrates;where rangedfrom 0toabout38atomic%.Thealloy
films show microcrystalline and grain structures respectively in
accordancewithpreparationconditionssuchascompositionratioof
Zn and Mg orgaspressuresetc..And X-ray diffraction analysis
indicatesnotonlythepresenceoftheZn-Mgthinfilmswithforced
solidsolutionbutalsotheoneofMgZn2alloyfilmspartly.
InadditiontheinfluenceofMginthealloyfilm,morphologyand

crystalorientationoftheZn-Mgalloyfilmsoncorrosionbehavioris
evaluated by electro-chemicalanodicpolarization testsin deaerated
3% NaClsolution.From the measured results,allthe prepared
Zn-Mg alloy films obviously showed good corrosion resistance
compared with 99.99% Zn and 99.99% Mg ingots forevaporation
metal.Itis,therefore,thoughtthatMgelementintheZn-Mgfilms,
produces smaller and denser grain structure so that they may
improve the formation ofhomogeneous passive layerin corrosion
environment.



제제제 111장장장 서서서론론론

인류가 지구상에 현재의 문명을 구축하는 것이 가능했던 것은 인간이
금속을 발견하고 그것을 이용할 수 있게 됨에 따른 것이라고 해도 과언은
아니다.금속을 발견한 것은 4,000～ 6,000년 이상 전에 산이나 들 등에서
자연적으로 생산된 금이나 은을 주운 것,혹은 우연히 모닥불 등에 의해
환원(還元)되어 만들어진 금속을 찾은 것이라고 할 수 있다1).그 후
인류는 발견한 금속을 가지고 정련이나 주조,단조 등을 행하여 필요로
하는 성질의 도구를 만들 수 있게 되었다.시간이 흘러 금속기술은 더욱더
발전하게 되었으며 현대문명을 형성하게 된 계기는 18세기 초 영국에서
있었던 ‘산업혁명’이라고 할 수 있다.이 산업혁명으로 인해 철강을 대량
생산할 수 있게 되면서 인류는 그 전에 비해 대형의 물건으로 보다 편리
하고 빠른 삶을 살기위한 꿈을 차례로 실현해 갈 수 있었다.
금속은 현재 건축구조물,운송수단 및 기계 등 인간이 살아가는데 필

요한 대부분의 인공물에서 필요불가결한 재료가 되었다.또한 금속은 그
종류에 따라 각기 고유의 성질을 가지고 있어서 그 성질을 필요로 하는
분야에 맞게 사용되어 왔다2).그러나 사회가 고도로 발달하면서 그 용도에
따라 적합한 기능성 재료의 기대가 더욱 높아지게 되었다.이에 따라
금속의 성질을 변화시키기 위한 여러 가지 방법이 연구ㆍ개발되어 왔다.
즉,필요로 하는 성질을 만족시키기 위해 합금 등을 통한 금속 자체의
개발은 물론 내식성,내마모성,의장성 및 광학적 특성 등의 표면기능을
중시하는 경우도 많아져서 이에 맞는 표면처리 기술도 활발히 개발되어
오고 있다.
그 중 아연(Zn)도금은 선박의 여러 부분이나 자동차,건축자재,전기기기,



강재가구 및 주방기기 등 다양한 분야에서 내구성이나 내식성을 목적으로
널리 사용되고 있다.예를 들어 철에 아연을 도금하면 도금층 표면에
아연의 산화막인 ZnO가 생성되며,이 산화막은 알려져 있는 바와 같이
내식성이 굉장히 우수하여 아연의 부식을 지연시키며 모재를 보호하게
된다.또한 이 산화막이 파괴되어져 모재가 부식환경에 노출되는 경우가
발생하더라도 아연이 철에 비해 전위가 낮으므로 철이 부식되기 전에
아연이 먼저 부식되는 아연의 희생양극화 반응에 의하여 모재는 다시
한 번 보호를 받게 되므로 도금하지 않았을 때에 비하여 내식성이 향상
된다.그러나 이러한 우수한 특성에도 불구하고 아연 도금 제품이 사용
되는 환경조건이 점점 가혹해짐에 따라 내식성을 향상시키기 위한 여러
가지 방안이 고려되고 있다.
도금의 내식성을 향상시키기 위해서는 도금량을 증가시키는 것이 가장

용이하겠지만 자원 및 에너지 절약의 관점이나 용접성의 관점에서 볼 때
적합하지 못하다.이에 따라 내식성 향상과 도금량의 감소를 도모하기
위한 합금도금의 연구가 활발하게 이루어지고 있다.현재 대표적인 아연계
합금도금으로는 Zn-Fe,Zn-Ni,Zn-Al등이 있으며 실용화도 되어 있는
상태이다.특히 아연의 용융합금도금 중 Zn-Al계에서는 2차 합금원소로써
마그네슘(Mg)의 첨가에 의해 내식성 향상을 도모하는 보고도 있다3)-5).
여기서 마그네슘은 입계부식에 의한 도금 막의 열화방지 또는 도금의
결정립 미세화에 효과가 있는 것으로 기술하고 있다6).
일반적으로 아연계 합금도금을 하는 경우의 성막 프로세스로써는 용융

도금 혹은 전기도금과 같은 습식 프로세스에 의한 경우가 대부분이다.
그러나 이들 방법은 공정이 다소 일정하지 않아서 도금막의 두께가 불균일
하거나 폐수처리로 인한 환경오염을 유발하는 등의 문제가 종종 발생하여



현재까지의 도금 방법을 개선하기 위한 연구가 요구되고 있는 실정이다7).
이에 따라 최근에는 환경 친화적이며 나노상의 입자를 제어하는 것이

가능하여 고성능막 제작이 가능한 진공 플라즈마 프로세스인 PVD
(PhysicalVapourDeposition)법이 주목받고 있다.이러한 PVD법은 다음과
같은 장점을 가지고 있다.

-.코팅 재료 선택의 자유도가 매우 넓다.금속,합금,금속간 화합물,
세라믹스,유기 화합물까지도 성막이 가능하다.

-.기판온도가 비교적 저온이기 때문에 기판 재료의 선택 자유도도
매우 넓어 플라스틱과 같은 재료에도 성막 할 수 있다.

-.진공 내에서 코팅하기 때문에 막에 대한 불순물의 혼입이 적어
고순도의 막을 얻을 수 있고 밀착성이 양호하다.

-.성막 파라메타를 변화시키는 것으로 막 형성제어가 용이하다.
-.습식 프로세스에 비해 무공해화가 용이하다.

따라서 본 연구에서는 내식성 향상을 목적으로 하여 환경친화적 고성능
프로세스인 PVD법을 이용하여 Zn-Mg합금 박막을 제작하였다.또한
박막 제작시에는 아르곤 및 질소 가스의 도입과 플라즈마 형성을 용이하게
하는 바이어스 전압의 인가 등에 따른 생성 박막의 변화를 박막의 원소
조성이나 결정배향성 및 모폴로지 등의 분석을 통해 관찰하였다.이때의
분석결과는 증착 입자의 열에너지에 의한 확산 이동도(migration)
관점은 물론 증착금속 성분 외 분위기 가스입자에 의한 흡착 인히비션
(adsorptioninhibition)및 흡장(occlusion)효과의 관점에서 고찰하였다.
또한 여기서는 합금원소로 이용한 마그네슘의 영향에 대해서도 고찰해



보았다.그리고 본 실험에서 제작한 Zn-Mg 합금 박막에 대해서는
전기화학적 분극측정을 통하여 그 박막의 조성원소,모폴로지 및
결정배향성이 내식특성에 미치는 영향을 평가하였다.
이상의 연구를 통하여 Zn-Mg합금 박막에 대한 형성관계 해석 및

특성 평가를 함으로써 고내식 특성을 갖는 코팅재료의 응용설계에 대한
기초적인 지침을 제시하고자 하였다.



제제제 222장장장 기기기본본본이이이론론론

222...111금금금속속속
222...111...111원원원자자자의의의 구구구조조조
태양계에서 태양을 중심으로 수성,금성,지구 등과 같은 행성들이

일정한 궤도를 이루면서 돌고 있듯이 원자 속에서도 Fig.2.1과 같이
핵을 중심으로 전자들이 회전하고 있다8)～9).핵은 (+)전하를 가지고 있는
양성자와 전기적으로 중성인 중성자로 구성 되어 있으며 주위에는 (-)
전하를 띄는 전자가 돌고 있다.양자 하나가 가지고 있는 전기량과 전자
하나가 가지고 있는 전기량은 같은데 하나의 원자 속에 들어있는 양자
수와 전자 수는 같으므로 원자는 전기적으로 중성이 되는 것이다.

중성자 양성자(+)

전자(-)

Fig.2.1Atomicstructure



222...111...222금금금속속속 결결결합합합
원자의 내부에서 가장 바깥 궤도를 도는 전자를 최외각 전자라고 하는데
이 최외각 전자의 수가 적을수록 핵이 전자를 잡아당기는 힘이 약하다.
또한 금속 원자의 최외각 전자는 그 원자의 궤도만을 계속 회전하는 것이
아니라,인접해 있는 원자의 최외각 궤도로 이동하여 회전한다.다시
말하면 금속의 최외각 전자들은 어느 한 원자에 속하지 않고,금속 내를
자유스럽게 이동하면서 회전하고 있다.이와 같은 전자들을 자유전자
(自由電子,freeelectron)라고 하는데,이 자유전자는 금속의 특징이나
물리ㆍ화학적 성질에 중요한 역할을 한다.모든 금속 원자에서 생긴 수
많은 자유전자들이 금속 원자 주위를 고속으로 회전하고 있으므로 금속
원자들은 자유전자 속에 파묻혀 있는 것처럼 보인다.이렇게 원자 주위를
돌고 있는 자유전자의 무리들을 전자구름이라고 한다.
이런 상태에 있는 금속원자들은 전기적인 측면에서 볼 때,자유전자가

이탈된 (+)전하의 금속이온 주위를 (-)전하를 가지는 전자구름이 돌고
있는 양상으로 되어 있다.즉 (+)전하의 금속이온 A는 (-)전하의 전자
구름과 결합하고,금속이온 B도 이 전자구름과 결합함으로써 가운데에
있는 (-)전하의 전자구름에 의해 양 옆에 있는 금속이온 A,B가 결합하게
되는 것이다.모든 금속 이온들이 이와 같은 방법으로 결합하게 되는데
이와 같은 원자들의 결합을 금속결합(metallicbond)이라고 한다8)～9).
금속은 자유전자에 의해 다른 물질에는 없는 독특한 성질을 가지는데

그 성질은 다음과 같다.

① 변형된다. ② 전기가 잘 통한다.
③ 열전달이 잘 된다. ④ 광택을 가진다.



222...111...333금금금속속속의의의 표표표면면면
우리가 살고 있는 세계는 3차원이다.그러므로 모든 물체에는 안쪽과

바깥쪽이 있다.단순하게 말하면 그 안쪽이 내부이고,바깥쪽이 표면이다.
표면과 더불어 계면이란 말도 많이 쓰이고 있는데,계면이란 두 물체가
접촉해 있을 때의 경계면이다10)～12).일반적으로 두 물체 중의 하나가
공기이거나 진공인 경우의 계면이 표면이다.이처럼 원래는 계면이란
말이 보다 일반적인 용어이지만,현재 표면이라는 용어가 계면보다 더
많이 사용되고 있기 때문에 본 장에서는 표면으로 사용하기로 한다.
금속표면의 정확한 구조는 알 수가 없지만 일반적으로 금속 내부와는

달리 Fig.2.2와 같이 원자결합의 일부가 단절되어 경계를 이루고 있는
것이 특징이다.따라서 표면에서는 불포화 결합력이 과잉에너지를 형성
하며 이것을 감소하려고 하는 표면특유의 현상이 나타난다.예를 들면,
금속표면 부근에 있는 다른 원자,분자와 결합하여 흡착,산화,부식,접착
등의 현상을 일으킨다.따라서 표면은 끊임없이 새로이 생성되었다가
다시 소멸되는 현상을 반복한다.Fig.2.3에 금속표면의 단면 모식도를
나타내었는데,보통 표면은 Beilby 층이라고 하는 최외층과 그 밑에
연속하여 소성변형하는 내층으로 되어 있다.Beilby층은 이를 연구한
Beilby(영국,1921)의 이름을 취한 것으로 보통 연마한 표면에서는 약
10～100Å이다.처음에는 비정질로 생각하였으나 현재는 극히 미세한
결정질(fragmentlayer)로 간주한다.그 밑에는 상층과 같은 결정질이
아니라 외곡이 많은 소성변형층의 연속이다.이 층은 외층일수록 변형이
심하고 내측일수록 변형은 적다.
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Fig.2.3Schematicdiagram ofcrosssectionformaterialsurfacelayer

1)내부구조와 에너지 준위
복잡한 금속의 표면을 알기 위해서는 우선 금속의 내부구조에 대하여



살펴보아야 한다.지금,금속 원자 1개가 고립하여 존재한다고 가정하면,
원자핵 주위에 분포되어 있는 전자는 불활성 기체 원자처럼 불규칙한
에너지 준위를 밑에서 매우고 있을 것이다.거기에 또 하나의 같은 금속
원자가 접근하면 두 원자는 상호작용하여 각 에너지 준위는 에너지가 약간
다른 두 준위가 된다.또다시 새로운 원자가 가해지면 원자 궤도 함수는
그에 따라 하나씩 증가하고,인접하는 원자수가 매우 커지면 Fig.2.4에
나타낸 바와 같이 에너지 준위는 띠 모양이 된다.이 원자 집합체는
전체적으로 다수의 전자를 가지고 있으며,이것은 전자 스핀을 거꾸로
하면서 에너지 준위가 가장 낮은 내부 각 전자 준위를 완전히 차지하고,
다음은 상위의 전자가 전자 준위를 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 없으므로 그 가전자 대의 절반밖에 전자가
차있지 않다.게다가 그 전자들은 각 원자핵 주위의 특정부분에만 존재
하는 것이 아니라 금속 결정 전체에 퍼져 있다.그 때문에 금속결정에
전위차를 부여하면 절반밖에 차 있지 않은 가전자대 안의 전자는 그 속의
빈 에너지 준위까지 높여져 전기장 방향으로 이동한다.즉,금속은 도전성을
나타낸다.이에 비해서 절연체,예컨대 다이아몬드의 경우는 2s와 2p가
가전자 준위이고,4개의 가전자는 그것을 완전히 채우고 있으므로 전장을
부여해도 가전자가 옮겨 갈만한 빈 에너지 준위가 없기 때문에 도전체로
되지 못한다.
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222)))표표표면면면의의의 구구구조조조
전술한 바와 같이 금속 내부에는 정적(定績)이며 규칙적으로 배열된

원자핵 격자와 무한 원방까지 분포하는 연속 스펙트럼을 갖는 전자계가
혼재해 있다.그러나 그러한 자유전자라 할지라도 결정 밖으로는 떨어져
나오지 못한다.양전하를 가진 원자핵 군이 음전하의 자유전자를 내부로
끌어들이려 하고 있기 때문이다.따라서 전자가 진공 중에 날아가기
위해서는 그 이상의 에너지를 필요로 한다.
금속 내부의 원자는 일반적으로 12개의 가장 가까운 원자에 의해서

둘러싸여 있다.그러나 표면상의 원자는 Fig.2.5에 나타낸 바와 같이



장소에 따라 최근접수가 6～9가 되어 12개보다 감소한다.그 결과 표면의
전자에너지 준위는 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.

Surface atom

Internal atom

Fig.2.5Schematicdiagram ofstructureformetalsurface



222...222금금금속속속 표표표면면면에에에서서서 일일일어어어나나나는는는 여여여러러러 가가가지지지 반반반응응응
222...222...111분분분자자자의의의 흡흡흡착착착ㆍㆍㆍ흡흡흡장장장
촉매 반응,전극 반응,산화,금속의 부식 등은 금속의 표면에서 다른

분자와 결합하는 것으로부터 시작된다.따라서 고체 표면과 분자와의
반응은 매우 중요하며,분자선이나 전자빔을 이용한 실험이라든가 이론적
연구에 의해서 많은 사실이 밝혀졌다.우선 기억해 둘 점은,금속은 이산적
(離散的)인 에너지 준위를 갖는 핵 격자 고립계와 연속 스펙트럼을 갖는
자유전자계로 구성되어 있다는 점이다.한편,금속 표면에서 아직 멀리
떨어진 곳에 존재하여 이제부터 흡착하려하는 분자는 고립계로서,연속
에너지 준위와는 아무런 관련이 없다.그러나 이 고립 분자도 금속 표면에
접근해 오면 금속격자 및 자유전자와 상호작용한다.
일반적으로 금속의 자유전자는 금속 표면에서 흡착분자의 반결합 궤도로
유입하고,흡착분자의 결합 궤도에서 전자가 금속표면으로 유출한다.
부분적으로만 d밴드가 채워져 있는 천이금속 표면에서는 흡착 분자간의
전자 이동이 일어나기 쉽다.계면에서의 전자 이동은 전극반응에 있어서도
매우 중요하다.어떤 경우든 분자와 표면의 상호작용 결과 계 전체의
에너지가 감소하면 분자의 흡착이 일어난다.이어서 분자의 결합이 느슨
해지고,경우에 따라서는 결합이 풀리기도 한다.
흡착은 단원자층(혹은 단분자층)으로서 뿐만 아니라 다원자층(혹은
다분자층)으로 일어난다.Fig.2.6은 천이금속 표면에 일산화탄소를 흡착
시켰을 때의 흡착열을 나타낸 것인데,그래프에서 보이는 바와 같이
주기율표의 주기보다 족의 영향이 훨씬 강하며,일산화탄소와 천이금속
표면과의 결합은 금속의 d밴드 점유도에 따라 거의 결정되는 것을 알 수
있다13).그림의 금속은 다결정인데 만약 일산화탄소의 흡착을 같은 단결정



천이금속 표면에 대하여 측정하면 Fig.2.6과는 크게 다른 결과를 얻게
된다.예를 들면,같은 몰리브덴(Mo)표면일지라도 여러 가지 결정면이
있는 즉,표면의 원자 배열이 다르기 때문이다.
금속표면에 분자가 흡착하는 과정을 좀 더 자세히 살펴보면,니켈(Ni)

표면에 대한 수소(H)의 접근 양식에 있어서 Fig.2.7에 나타낸 바와
같이 두 가지 경우를 생각할 수 있다14).이 중 양자 화학적 계산에 의하면
Fig.2.7(b)와 같이 니켈원자의 바로 위에 오는 편이 수소분자가 활성화
에너지 없이 해리할 수 있게 된다.이와 같이 바로 위에서 니켈 원자에
접근해 온 수소분자는 Fig.2.8에서와 같이 니켈의 dyz궤도와 수소분자의
반결합 궤도 2σ가 혼성궤도를 만들어 수소분자의 결합이 끊기고 니켈
원자와의 사이에서 결합을 만든다.천이금속이 촉매로 작용할 때 부분적
으로 채워진 d전자의 궤도에너지가 니켈보다 더욱 낮은 곳에 존재하는
구리(Cu)원자의 경우에는 수소분자와 혼성궤도를 만들기 어렵다.그
때문에 구리표면에 수소분자가 흡착해도 수소분자의 결합은 느슨해지기
어려운 것이다.
단결정 표면에 흡착한 분자는 밑바탕 금속의 단위격자와는 다른 여러

가지 2차원 격자를 형성한다.예를 들면,Si(111)표면에 비스머스(Bi)를
단원자층으로 흡착시키면 Fig.2.9와 같이 흡착된다15).규소 단결정은
다이아몬드형 결정이고,그 Si(111)면에 비스머스가 흡착하면 ×
구조가 생성된다.Fig.2.9의 결과는 두께가 약 5㎛인 시료를 사용하고
파장이 1.8Å인 싱크로트론 방사(synchrotronradiation)단색 X선에 의한
회절을 해석해서 구한 것이다.비스머스 원자는 표면 제 1층의 규소원자의
잔여 본드(residualbond)와 결합하고 있다.
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222...222...222산산산화화화와와와 환환환원원원
어떤 물질이 표면에서 산소(O)와 결합하는 과정을 산화라고 하고,

반대로 산화물에서 산소를 빼앗아 가는 과정을 환원이라 한다16).

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

또한 전기화학적인 측면으로는

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

등 산소 이외의 비금속원소와의 결합이나 수소의 이탈도 산화에 포함
시키고 있는데 이것은 일반적으로 말하면 그 원소의 원자가 증가이다.
산화된 원소가 이온결합을 할 경우를 생각하면 원자가의 증가라는 것은
그 원소의 원자에서 빼앗기는 전자의 수가 증가하는 것이 된다.따라서
산화는 원자에서 전자를 빼앗기는 과정이라고 볼 수도 있으며 환원은 그
반대의 과정이라고 볼 수가 있다.
금속표면에 흡착한 산소분자의 피복율이 높아지면 금속원자와 산소원자

사이에 명확한 결합 즉,금속의 산화가 이루어진다.이러한 표면산화에
관한 반응 기구는 우선,제 1원자층의 산화가 끝나면 거의 흡착한 산소가
금속 안의 자유전자를 양자역학적 터널링(tunneling)효과에 의해서 받아
들여 산소는 음이온이 되고,이 음이온에 의한 강한 국부 전기장에 의해
금속 양이온이 금속 안에서 표면으로 빠져나와 산소원자와 결합한다.즉,



2층 째의 산화층이 생성된다.이와 같은 반응이 연속적으로 발생하여
산화층이 점차 두꺼워져 그 이후의 산화를 방해하는 작용을 할 때가
있는데,이와 같은 경우 산화물은 보호적(protective)이라 한다.산화에
의하여 금속표면에 생긴 산화물층을 스케일(scale)이라 부르는데 약
3,000Å 이하 두께의 산화물층은 산화막(oxidefilm)이라 부르고 있다.
금속의 산화현상은 산화로 생긴 산화물의 성질에 따라 매우 다르다.

산화물이 금속에 밀착하지 않고 이탈할 때나 금속에 산화물이 생기면서
용적이 감소할 때는 이 산화물이 금속표면을 완전히 덮을 수가 없으므로
금속표면은 계속하여 산화가 진행하게 된다.
금속에 산화물이 형성될 때의 용적변화는 다음 식으로 결정된다.

용적비








 -----------------------------(2.1)

M :산화물의 분자량, D:산화물의 밀도
m :금속의 원자량

(산화물 중에 2개 이상의 금속원자를 품을 때는 그 합)
d:금속의 밀도

그리고 Table2.1은 금속이 산화할 때의 용적비이다.이 값이 1보다
작을 때는 산화물층이 다공질이 되어 금속표면을 완전히 덮을 수가 없게
된다.



Table2.1Therateofcapacityformetalandoxide

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 보호적으로 작용하지 못하는 경우 산화막의 성장
속도는 금속표면에서의 산화반응속도에 따라 결정된다.따라서 일정온도
에서는 다음과 같이 표현된다.




 

∴ χ =A -----------------------------------(2.2)

χ :산화막의 두께, t:시간, A :상수

산화의 진행도는 시험편의 중량증가를 측정하여 단위면적당 중량증가로
표시하는 일이 많다.그 값은 산화막 두께의 증가에 비례하므로 산화
증가량을 W라 하면 다음과 같이 나타낼 수 있다.

W =A't -----------------------------(2.3)



결국 산화는 시간에 대하여 직선적 관계가 되며 이것을 산화의 직선법칙
이라 한다.Fig.2.10에 이러한 형태로 산화가 진행하는 마그네슘의 산화
시간에 따른 중량변화 그래프를 나타내었다.
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Fig.2.10OxidationofMg(atmosphere:O2)

다음으로 산화막이 보호적인 경우에는 산소와 금속의 원자가 이 산화물
층을 통과하지 않으면 서로 접촉할 수 없다.이때의 반응은 Fig.2.11에
나타낸 바와 같이 산화물과 금속 계면에서 금속원자는 전자를 잃고 이온화
되어 산화물층을 통하여 표면으로 확산한다.한편,이온화로 유리된 전자는
산화물층을 통하여 표면에 이르고 여기에서 산소원자의 이온화를 돕는다.
이렇게 생성된 산소이온은 금속이온과 결합하여 산화물층의 표면근방에서
산화물을 형성한다.
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이때에 산화막의 성장속도는 산화물층 내의 금속 또는 산소이온의
확산속도에 의하여 지배된다.이온의 확산은 층 내의 이온의 농도구배에
비례한다.평형상태일 때 산화막 양측의 계면에서 이온의 농도차는 일정
하다.산화막 내의 이온농도변화를 직선적으로 생각하면 층 내의 이온
농도구배는 양 계면에서의 이온농도차를 막의 두께로 나눈 것이 된다
(Fig.2.12참조).따라서 다음과 같이 나타낼 수 있다.




 

 ∴ χ2=2Bt

χ2=Ct --------------------------------(2.4)

χ :산화막의 두께,t:시간,B,C:상수

산화증가량으로 나타내면

W2=C't --------------------------------(2.5)

즉,산화는 시간의 평방근에 비례하게 되며 이것을 산화의 포물선법칙
이라 부른다.대개의 금속은 고온에서 이러한 형태의 산화를 한다.Fig.
2.13은 구리의 산화 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
견디지 못하고 산화막이 위 식 (2.4),(2.5)의 상수 C및 C'에 따라 변화
한다.
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Fig.2.13OxidationofCu(atmosphere:air)

그 변화는 다음과 같이 나타난다.

C=Dㆍe-Q/RT --------------------------------(2.6)

Q:활성화에너지,R:기체정수,T:절대온도,D:상수

이것은 위의 변화가 확산으로 지배되고 있는 것을 생각하면 이 형식으로
설명되는 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 내산화성을 증가할 수 있다.또 반대로 특별한 경우로서
산화하기 쉬운 원소를 모재 금속 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 상태를 만들 수 있고 표면경화나
금속재료의 강도증가에 이용할 수가 있다.

222...222...333금금금속속속의의의 부부부식식식
111)))부부부식식식의의의 정정정의의의 및및및 부부부식식식 전전전지지지(((cccooorrrrrrooosssiiiooonnnccceeellllll)))
부식은 금속표면의 원자가 그 결정격자에서 이탈하여 환경성분과 화학적
또는 전기화학적으로 반응하는 것이다17)～20).그러므로 금속이 부식하기
위해서는 금속의 결합력을 형성하고 있으면서 원자의 주위를 돌고 있는
최외각 전자가 먼저 분리되어야 하는데,전자의 분리를 위해 필요한
것이 전장이며 이 전장을 형성시키는 것을 전위차(potentialdifference)
라하고 이는 외적 혹은 내적으로 환경적인 불균일에 의해서 생긴다.
따라서 금속이 어떤 환경적 불균일에 의해서 전위차가 생기면 전자가

움직이게 되고 전지가 형성되어 전류가 흐른다.이 전류를 부식전류
(corrosioncurrent)라 하며 이 전류의 근원이 되는 전지를 부식전지라
한다.이와 같은 것을 부식과정으로 다시 정리해보면 Fig.2.14와 같다.

222)))부부부식식식의의의 원원원인인인 및및및 형형형성성성과과과정정정
(1)금속자체의 원인
a)금속성분의 불균일 b)금속조직의 불균일
c)금속응력의 불균일 d)재료표면의 거칠기
e)재료표면의 오염정도



(2)환경측의 원인
a)농담전지 :용액 중에서 이온의 농도가 다른 경우 형성되는 것으로

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

음극이 되고 적은 쪽이 양극이 된다.
c)온도차 전지 :금속주변의 온도가 다른 경우에 생성되는 전지이며

은(Ag)과 철 중 철이 고온음극이 되고 납(Pb)과
은 중에서는 은이 저온양극이 된다.

d)이종금속 연결전지 :이온화 경향차가 있을 경우 형성되는 전지로
이온화가 큰 금속은 양극이 되고 작은 금속은
음극이 된다.

(3)부식의 형성과정
a)금속자체의 원인과 환경측의 원인으로 양극과 음극의 형성
b)전위차 발생
c)양극의 산화반응 :전자의 배출
d)전자전도체(내부금속 또는 전선 등)를 통해서 전자는 음극으로
이동

e)전해질 용액을 통하여 음이온은 양극부,양이온은 음극부로 이동
f)음극의 환원반응 :전자소비
g)양극의 산화반응에 의해서 녹생성(예,Fe2O3,Fe3O4,FeO)및 장치의
파손



CCCooorrrrrrooosssiiiooonnn:::①①① SSSeeepppaaarrraaatttiiiooonnnooofffaaatttooommmsssfffrrrooommm mmmeeetttaaalllsssuuurrrfffaaaccceee
②②② RRReeeaaaccctttiiiooonnnwwwiiittthhheeennnvvviiirrrooonnnmmmeeennntttaaalllfffaaaccctttooorrrsss

∴ Inordertocorrode,atomsmustseparate
↓

Ionizationbetweenmetalionandfreeelectron
↓

Differentialpotential(becauseofinternalorexternalinequality)
↓

Movementoffreeelectron
↓

Formationofcorrosioncell
↓

Corrosioncurrent
↓

Separationofatomsfrom metalsurface
(Quantityofseparationisrelatetotheirequivalent)

(…Faraday'slaw)
․
․
․
↓

CCCooorrrrrrooosssiiiooonnn

Fig.2.14Definitionofcorrosion
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이 세상에 존재하는 모든 물질은 자기 고유의 에너지 상태 즉,전위
(potential)를 가지고 있다.금속들에 대하여 이것을 비교해 보면 어떤
금속은 쉽게 전해질 내에서 전자를 내어 놓고 양이온이 되려는 성향
(이온화 경향)을 가지고 있고 상대적으로 어떤 금속은 그렇지 않다.이와
같은 금속의 이온화 경향 차이는 전위차로 나타나며 상대적 비교를 통해
이온화 경향이 높은 금속 즉,쉽게 이온이 되어 부식되려는 성질을 가진
금속을 양극이라 정의하고,그 반대 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.따라서 양극반응은 어떤 금속(M)이 용해(산화)되는
반응 즉,곧 전자가 발생하는 반응이며

M → Mn++ne-

음극 반응은 환원반응 즉,전자의 소모 반응인

Mn++ne-→ M

을 말한다.그러나 음극은 이러한 금속의 석출반응 이외에도 용액 내
자체 반응에 의하여 전자 소모 반응이 일어나기도 하는데 보통의 수용액
중에서 일어나는 대표적 음극반응은



(순수 산용액) : → (수소 가스 발생)

(용존산소 용해 산용액) : ー → (물 생성)

(용존산소 용해 중성용액): ー →
(수산기생성)

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

양극반응(산화반응): → ----------(2.7)

음극반응(환원반응): ー → ---(2.8)

상기 두 식을 양극과 음극으로 나누어 도식적으로 나타내면 Fig.2.15
및 Fig.2.16과 같다.
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Fig.2.15Schematicdiagram ofcorrosionreaction
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Fig.2.17Anodicandcathodicpolarizationcurves



444)))분분분극극극과과과 분분분극극극도도도
부식 반응 중 양극에서 발생한 전자는 도선을 따라 음극으로 이동하게

되며 이 전자는 용존산소의 환원 반응에 의해 소모된다.양극과 음극
에서의 전위변화를 분극(polarization)이라 하는데 Fig.2.17과 같은 전위
(E)와 전류 밀도 (i)의 관계인 소위,분극도(polarizationdiagram)로 표시
된다.여기에서 고전위의 음극은 산소의 환원(소모)반응인 음극 분극에
의해 전위가 감소하고 저전위의 양극은 철의 산화반응인 양극 분극에
의해 전위가 상승하게 되며 두 전위가 같아지는 부식 전위(Ecorr)에서 해당
부식 전류밀도(icorr)를 유지하면서 부식은 계속되게 된다.이와 같은 양극과
음극 반응은 동일한 금속이라도 전기적으로 연결된 상태라면 표면의
미시적인 재질차나 온도차에 의해 미시적인 양극과 음극이 발생하여
부식이 시작된다.

555)))부부부식식식의의의 종종종류류류
(1)거시적 측면
a)전면부식(Generalcorrosion)
금속 표면이 전면에 걸쳐 균일하게 부식ㆍ소모됨으로써 금속의 두께

감소가 전체에 걸쳐서 균등하게 나타나는 부식이다.그러나 실제로는
금속의 표면에는 양극과 음극이 존재함으로 똑같이 부식되지는 않으며
외관상 균일하게 일어나는 것처럼 보이는 것이다.

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

일어나는 부식이다.이것은 표면에 양극과 음극이 뚜렷하게 존재함으로서



양극의 한정된 부분이 심하게 부식되는 현상이다.

c)이종금속 부식(Galvaniccorrosion)
서로 다른 금속이 전기적으로 연결된 경우 어느 한쪽의 금속이 양극이

되어 심하게 부식되는 현상이다.

d)극간부식,틈새형 부식(Crevicecorrosion)
통기차 전지 원인에 의해서 일어나는 부식이다.

e)공식(Pitting)
스테인리스강 등이 염화물에 의해서 표면의 피막이 국부적으로 파괴되어
그 부분에서 집중부식이 일어나 외관상 곰보처럼 나타나게 되는데 이것을
공식이라 한다.

f)선택 부식(Selectivecorrosion)
합금 중의 한 성분 즉,황동중의 아연만이 선택적으로 부식되는 현상

으로 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
피막의 파괴 및 국부 부식 현상이 나타나는 부식을 말한다.
(c)캐비테이션(Cavitation)
프로펠러나 원심 펌프의 임펠러 등에서 유체의 와류와 함께 기포가

발생하고,이들의 기포가 금속 표면에서 파괴될 때 큰 압력파가 발생되어
표면의 피막을 파괴하게 되므로 부식이 진전된다.

(2)미시적 측면
a)입계부식(Intergranularcorrosion)
결정립과 결정립 사이,즉 입계가 국부적으로 부식되는 현상으로 가장

대표적인 경우가 스테인리스강의 용접부 주위에 Cr의 결핍으로 입계를
따라 일어나는 부식을 들 수 있다.

b)응력부식균열(Stresscorrosioncracking)
구조물이 외력을 받아서 표면의 피막이 파괴되면 이 부분이 양극으로

작용하여 국부부식이 일어나고,이 부분에 응력이 더욱 집중되어 균열이
또 다시 발생되는 부식의 반복작용 현상이다.

c)수소취화(Hydrogenembrittlement)
금속 내부에 수소가 침입하여 낮은 응력 하에서도 급격하게 취성적으로

파괴되는 현상이다.

이상의 부식의 종류를 Fig.2.18에 나타낸다.
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222...333...111표표표면면면처처처리리리기기기술술술의의의 분분분류류류
고성능 재료의 표면개질기술 중에 재료의 박․후막 표면처리 방법은

Table2.2에 나타내는 것과 같이 크게 분류할 수 있다.

Table2.2Classificationofmaterialsurfacecoatingmethods

Surface
coating
techniques

Wetprocess

Electrodeposit
Cathodicextraction

Anodicoxidation

Electroless
deposit

Reduction

Chemicalreaction

Dryprocess

Physicalvapour
deposit(PVD)

Vacuum evaporation

Sputtering

Ionplating

Ionbeam implantation

Thermalspray
Atmosphere

Vacuum

Chemicalvapour
deposit(CVD)

ThermalCVD

PlasmaCVD

PhotoCVD

222...333...222CCCVVVDDD



CVD(Chemicalvapourdeposition,화학적 기상증착법)는 코팅하려고
하는 재료의 구성원소를 포함한 단체 또는 화합물 한 종류 이상의 원료
가스를 기판표면에 공급해서 기상(gasphase)중 화학반응에 의해 막을
제작하는 방법이다.즉,원료가스를 반응실에 넣고 열,플라즈마 또는
빛의 작용에 의해 반응을 일으키게 한다.이러한 CVD는 화학반응을
일으키는 에너지의 방식에 따라 크게 열 CVD(ThermalCVD),플라즈마
CVD(PlasmaCVD)및 광 CVD(PhotoCVD)로 분류한다.

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

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

보통 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 기판상에 막을 형성하는 방법이다.일반적으로 글로우(glow)
방전을 이용하는 경우에는 압력을 1～100Pa범위로 한다.열 CVD에서는
반응가스를 약 1,000℃로 가열해서 코팅을 하고 있으나,플라즈마 CVD
에서는 약 300℃의 온도 혹은 그 이하 온도에서 양호한 막을 형성할 수
있다.플라즈마 발생은 공업적으로 고주파 방전과 마이크로파 방전 방식이



많이 이용되고 있다.

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

프로세스를 할 수 있다.광에너지의 이용으로 인해 플라즈마는 발생하지
않고 여기입자,라디칼 등의 중성 활성입자 만이 생성되기 때문에 하전
입자에 의한 기판의 손상을 방지할 수 있다.
또한 광 CVD는 각종 가스분자에 따라 분해에 필요한 흡수파장이

서로 다르므로 사용하는 가스분자에 맞는 파장의 빛을 사용하는 것이
중요하다.자외선 및 진공 자외선 광은 가스분자의 전자상태를 여기해서
분해하는데 이용된다.광원은 저압 수은램프,엑시머 레이저(Eximer
laser)등이 사용되고 있다.

222...333...333PPPVVVDDD
111)))PPPVVVDDD(((PPPhhhyyysssiiicccaaalllvvvaaapppooouuurrrdddeeepppooosssiiitttiiiooonnn,,,물물물리리리적적적 기기기상상상증증증착착착법법법)))의의의 특특특징징징
일반적으로 PVD는 세 가지의 기본적 피폭법으로써 진공증착,스파터링

증착,이온 플레이팅이 거론 된다21).이 세 가지 기본법을 바탕으로 각각의
특징을 여러 가지 개선하여 보충하고,목적에 맞는 성막조건을 얻기
위해서 각각의 방법이 이용된다.그것과 동시에 단순한 물리증착만이 아닌
금속성분에 다른 것,특히 특정 가스(반응 가스나 금속가스)를 도입하여
반응시키고 반응성 물질로써 합금이나 화합물을 증착시키는 반응성
PVD 프로세스 등 여러 가지 개선 방법이 개발되어 있고 반응성 진공
증착,반응성 스퍼터 증착,반응성 이온 플레이팅 등으로 불리고 있다.
진공증착법 이외의 두 가지 기본 방법은 플라즈마를 적극적으로 이용하는



즉,이온이나 활성입자를 이용하여 이 움직임을 밀착성 등에 적절하게
이용하고 있다.특히 반응성 PVD 프로세스에 있어서는 그 효과를 예로
들고 있다.
PVD의 기본 프로세스는 증발과 응착이며 이 프로세스의 공정 및

이것에 대하여 여러 가지 연구가 되어 있다.예를 들면,스퍼터 증착법
이라든가 이온화(플라즈마화),바이어스 전압 인가 등,그 성막 성질에
효과를 목적으로서 행해진다.
PVD의 큰 특징은 ①저온에서 밀착성이 양호한 피막이 얻어지는 것,

②대단히 많은 종류의 기판 성질이나 피막 성질이 선택되는 것,③합금,
화합물이나 복합 화합물의 피막 생성이 가능하고 또한 무엇보다도 환경
으로의 고려가 용이하다는 것이다.

222)))PPPVVVDDD의의의 기기기초초초적적적 사사사항항항
(1)가열증발
기체분자 운동론을 이용하면 가열증발 속도(dm/dt)evap는

(dm/dt)evap=5.8×10-2αㆍP(M/T)1/2[g/cm2ㆍs]

α :응결계수, P:증기압[Torr](1Pa=7.5×10-3Torr),
M :그램분자량, T :온도

이다21)～25).
α는 많은 금속 등 단원자 기체의 경우,거의 1로 보는 것이 좋다.한편

다원자 분자 등은 α < 1로 생각되기 쉽다.증착에서는 평형증기압이
～10-2Torr로 되기까지 가열하는 것이 한 가지 방법으로 되어 있다.이때



비상입자의 평균속도(v)는

v=14.55(T/M)1/2[cm/s]

로 나타내는데,실제의 증발속도는 분위기 가스의 압력에 영향을 받는다.
예를 들면,불활성 가스의 도입에 의해 속도는 느려지게 된다.

(2)스퍼터(sputter)증발
스퍼터 현상은,고 운동에너지를 가진 원자나 분자 입자가 고체에 충돌할
때에 고체로부터 원자가 떨어져 나오게 되는 것을 말한다.일반적으로
이 고 운동에너지 입자는 주로 양이온(Ar+등)을 가속하여 얻어지는 것이
많다.스퍼터되는 고체를 타겟이라고 부르며 1개의 이온이 타겟을 두드릴
때에 타겟으로부터 떨어져 나오는 스퍼터 원자의 통계적인 확률을
스퍼터율이라고 부른다.스퍼터율은 타겟 물질과 그것을 두드린 이온의
종류에 따라 다른 값을 가진다.30～50eV 이하에서는 스퍼터 현상이
일어나지 않으며 100～1,000eV에서 에너지에 거의 비례하여 상당히 증가
하고 1～10keV에서 최대로 되며 그 후 저하한다.일반적으로는 500～
1,000eV의 전압을 인가하는 경우가 많다.이 스퍼터율은 또한 충격 이온의
종류에 따라서도 다르다.일반적으로 이온이 무거울수록 스퍼터율은
크며 보통은 아르곤 가스가 많이 이용된다.

(3)평균자유행정
증발 원자나 분자가 그 진공도 내에서 충돌하지 않고 비상할 수 있는

통계적인 거리를 일반적으로 평균자유행정(meanfreepath:λ[cm])



이라고 한다.이것은 기체분자가 1초 동안에 날수 있는 공간에 존재하는
기체분자 수에 관계하므로 같은 기체분자의 상호간에서는

λ =1/(21/2mπδ2)[cm]
=kT/(21/2πδ2P)
=2.33×10-4T/(δ2P)

n:개수/mL, δ :직경/A, T :절대온도/K, P:압력/Torr

이 성립한다.

(4)감압방전 현상
감압 중에서 글로우방전하면 음극표면 근방에 음극 강하부가 생기고

이 음극강하전압은 거의 음극과 양극 사이의 전압에 가까운 정도이다.
이것은 음극부에서의 양극 이온과 중성 가스분자와의 충돌이 잘 일어나면
차이가 생긴다.그러나 인가전압은 어디까지나 음극 충격 이온 운동
에너지의 최대치를 주는 목적이다.

(5)피막의 형성
피막의 형성은 응착-핵발생-결정핵의 생성-성장의 순서로 행해지는데

이 때 피막의 생성이 특성에 미치는 요소로써 막생성 목적물 가스의
과포화도와 진공도 및 그 진공도의 내용가스(첨가 혹은 불순물 가스)등의
영향이 있다.과포화도는 P0-Psub=K(T0/Tsub)1/2의 관계가 나타나며 온도
로써 T/Tm=0.5위치(Tm:융점)가 적당하다고 알려져 있다.기판온도에
대해서는 비교적 높을 때 결정입자 형상이 크고,낮을 때는 작게 된다고



알려져 있다.또한 증착속도로써 입사밀도가 작으면 결정핵의 생성이
느린 입자가 성긴 공간이 많은 피막으로 되고,크면 결정핵 생성이 잘
일어나 치밀한 피막으로 된다고 한다.

333)))진진진공공공증증증착착착
진공증착법은 1857년에 Faraday가 처음 시행한 방법이다26).이 방법은

박막제작법 중에서는 가장 간단하고,실험실에서 가장 보편화된 방법이다.
원리는 간단하게 진공 중에서 박막을 제작하고자 하는 물질을 가열하여
증발시키고 그 증발된 증기는 위로 올라가 기판의 표면에 도달하게 된다.
그렇게 되면 증기의 온도는 높은 반면 기판의 온도는 낮으므로 둘 사이에
열교환이 일어나게 되고 증기 상태로 있던 증발 물질은 온도가 낮아지므로
기판 표면에서 다시 고체로 변화한다.이렇게 제작한 박막을 진공증착막
이라 부른다.
이 방법의 이점은,
① 장치 전체의 구성이 비교적 간단하다.
② 대단히 많은 물질에 쉽게 적용 가능하다.
③ 박막의 메카니즘이 비교적 단순하기 때문에 박막형성에 있어 핵
생성과 성장 이론과의 대응이 항상 쉽다.

④ 박막을 만들 때 열적․전기적 소요가 작기 때문에 박막 형성 시 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 기판과의 결합력이 약한 것이 많다.
② 박막 구조는 재현성이 나쁘고,물성을 이용한 소자 등의 신뢰성이
낮다.

③ 증기압이 낮은 물질에 대해서는 적용하기 어렵다.특히 실용적으로
사용되는 Pr,Ta,Ti,W 등을 이 방법으로 제작하는 것은 매우
어렵다.

④ 물질을 증발시킬 때 히터에 있는 재료가 함께 증발하여 박막 중
불순물로 혼입된다.그 외 진공장치 중 잔류가스 분자도 불순물로
박막 중에 들어갈 수 있다.

444)))이이이온온온 플플플레레레이이이팅팅팅(((IIIooonnnppplllaaatttiiinnnggg)))
이온 플레이팅은 진공증착으로 형성한 막이 부착력이 떨어지는 것을

개선하려는 목적으로 개발되었다.1963년 미국의 Mattox가 직류여기방식을
개발한 이래 각종 방식이 고안되어 표면 코팅법으로서 광범위하게 발전해
왔다.이온 플레이팅은 이온,플라즈마를 이용한 활성화증착 방법으로서
현재 많은 종류의 코팅방식이 응용개발 되어 있고,수십 ㎚～수십 ㎛
두께의 막 형성이 가능하다.
이온 플레이팅에 의한 코팅의 장점은 막의 부착력이 크고 막의 결정성이
좋으며 반응성이 우수하다는 것이다.즉,이러한 막은 이온이나 라디칼이
막형성에 기여하고 있고 이온충격에 의해 기판의 청정화나 가열효과를
나타내며 기판에 이온주입이 일어나는 등의 효과에 기인한다.
이온 플레이팅은 저압 방전에 의해 발생시킨 플라즈마를 직접 이용하는

방식이 대부분을 이루고 있다.플라즈마를 발생시키는 방법으로는 직류
(DC)방전,고주파(RF)방전,마이크로파방전 & 중공음극(hollow cathode)



방전,바이어스 프로브(biasprobe),열전자 활성화,아크(arc)방전 등이
이용되고 있다.Fig.2.19는 각종 이온 플레이팅 장치에 대한 구성도를
나타내고 있다.
이온 플레이팅의 동작 압력은 각종 방식에 따라서 차이는 있으나 주로
10-3～10Pa의 범위로 하고 있다.또한 이온 플레이팅에 의해 막을 증착하기
전에는 불활성가스인 아르곤의 플라즈마를 통한 봄바드먼트 클리닝
(bombardmentcleaning)을 해서 밀착성을 크게 할 수 있다.막의 제작은
금속이나 합금의 경우는 물론 반응가스의 플라즈마를 이용해서 증발물의
가스와 화학 반응시켜 화합물의 막을 합성하는 반응성 이온 플레이팅을
하는 경우도 많다.따라서 이온 플레이팅은 다양한 특성의 기능성 재료나
신재료의 개발에 적합하다.



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

(d)Hollow Cathode
discharge

(e)BiasProbe (f)Thermo-electron
activation

(g)MultiArcdischarge(h)ClusterIonBeam

Fig.2.19Schematicequipmentcompositionofionplatingmethods
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진공용기 내에 도입한 아르곤,네온 등의 불활성가스를 이온화하여 그
이온을 타겟(target)의 표면에 충돌시키면 타겟의 일부가 원자나 분자
또는 클러스터(cluster)등의 중성상태로 튀어나오게 된다.이렇게 튀어
나온 입자를 기판상에 부착시키는 코팅방법을 스퍼터링 또는 스퍼터라고
한다27～28).이와 같은 현상은 1852년 W.R.Grove에 의해 최초로 관측된
것으로 알려져 있다.
스퍼터링 코팅 중 이온 1개의 충격에 의해 타겟 표면에서 튀어나온

원자의 수를 스퍼터율(atoms/ion)이라고 하며 스퍼터율이 크면 클수록
막의 형성속도는 크게 된다.스퍼터율은 입사이온의 에너지,입사 이온의
종류,입사각도,타겟 재료와 밀접한 관계가 있다.
스퍼터링 방식은 Fig.2.20에 나타낸 것처럼 플라즈마를 직접 이용하는

방식과 플라즈마를 이온화원으로서 이온빔을 이용하는 방식으로 크게
분류할 수 있다.Fig.2.21에는 여러 종류의 스퍼터링 장치구성을 보여주고
있다.최근에는 기판온도가 저온인 상태에서 고속의 스퍼터링이 행해지는
마그네트론 방식이 많이 이용되고 있는데 이것은 전자계 중에 유도된
전자의 나선운동을 이용한 방전현상에 의한 고밀도 플라즈마를 활용한다.
타겟으로는 대부분의 모든 재료를 사용할 수 있다.그 종류로서는

조성이 균일한 단일 재료를 사용한 1종류의 타겟,2종류 이상의 재료로
구성하여 합금 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 이르기
까지 여러 가지 물질을 타겟으로 사용할 수 있다.조성을 제어하며 합금
막을 제작할 때 진공증착에 비하면 다루기가 간편하고 밀착성도 크다.
그러나 진공증착이나 이온 플레이팅에 비하면 대체적으로 형성속도가



낮기 때문에 막을 두껍게 제작하는 것은 곤란하다.

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.2.20A form (a)plasmaand(b)ionbeam



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

(d)Magnetron (e)Countertarget (f)Ionbeam

(g)DCbias (h)UnsymmetricalAC (i)Getter

Fig.2.21Schematicequipmentcompositionofsputteringmethods
(C:Cathode,T:Target,A :Anode,S:Substrate)

스퍼터링의 특징을 정리해 보면 다음과 같다.



① 타겟의 크기를 챔버(chamber)가 허용하는 한 크게 할 수 있으므로
비교적 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
용이하다.

④ 스퍼터링에서는 거의 원자상으로 증착되기 때문에 하향 또는 수평
방향 등으로 증착이 가능하다.반면에 진공증착,이온도금은 상향
증착만 가능하다.

⑤ 낮은 온도에서 고융점 물질의 박막화가 가능하며 넓은 기판 상에
균일한 두께의 막을 만들 수 있다.

⑥ 증발원으로부터 이물질의 혼입이 없어 순도관리가 용이하고,산화물
등의 절연체 막도 대부분 분해하지 않고 얻을 수 있다.

⑦ 증착속도가 증발법에 비해서 매우 느리다.순금속의 경우도 가능
하지만 화합물의 경우 1,000Å/min 미만의 증착속도를 나타낸다.
이런 단점을 보완하기 위해 자장을 이용한 마그네트론 스퍼터링이
사용된다.

⑧ 타겟이 오염될 수 있는 문제를 안고 있다.반응성 스퍼터링의 경우에
도입된 가스가 플라즈마 상태로 되어 타겟과 충돌하는 과정에서
이들이 반응하여 타겟 표면에 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 증착 속도에



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
순으로 부착강도가 높다.또한 도금속도는 이온도금과 진공증착은
비슷하고 스퍼터링이 가장 낮다.기판의 온도상승은 이온도금,
스퍼터링,진공증착 순으로 높다.

222...333...444플플플라라라즈즈즈마마마
111)))플플플라라라즈즈즈마마마의의의 정정정의의의
플라즈마(Plasma)라는 단어는 네온 가스 등의 진공방전의 연구 과정에서
랭뮤어가 이용한 것이다 ～ .진공방전 중의 양광주 영역은 이온과 전자가
거의 같은 밀도로 분포하고,전기적으로는 거의 중성상태이다.이 영역은
보통 기체에는 없는 흥미로운 중요한 성질이 있기 때문에 플라즈마라는
새로운 명칭이 생기게 되었다.현재 일반적으로 플라즈마는 「양의 전기를
갖는 입자와 음의 전기를 갖는 입자가 거의 동일한 밀도로 존재하고,
전체적으로는 전기적으로 거의 중성상태로 있는 입자집단」으로 정의되고
있다.따라서 고체,액체,기체의 3상태에 더하여 제 4의 상태로 분류를
하고 있다.플라즈마에는 대부분 중성입자 중에 중성입자의 일부가 전리
하는 「약전리 플라즈마」와 모두 전리하여 이온과 전자로 나누어진
「완전전리 플라즈마」가 있다.박막기술에서는 약전리 플라즈마를 이용
하는 것이 가장 많다.
공업적으로 이용하는 플라즈마는 불활성 기체 가스와 반응성 가스를

일정하게 유지한 진공상태로 금속 혹은 유리 용기(진공용기,챔버)내에



유도된 방전가스 플라즈마이다.플라즈마는 용기 내에 설치한 전극 사이에
인가하는 직류전계,고주파전력,마이크로파 전력 등에 의해 가속된 전자와
가스분자의 충돌전리를 이용하여 생성된다.플라즈마 생성 방식에 따라
고주파 플라즈마,마이크로파플라즈마 등으로도 불린다.플라즈마 중에는
이온,전자 외에 여기상태의 원자,분자 혹은 분자의 해리에 의해 생긴
중성의 활성종(라디칼)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 평형상태로 있는 입자집단으로 된다.

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

있다.이온과 전자는 기체분자의 열운동보다 큰 운동에너지를 전계에
의해 얻는 것이 가능하지만,다른 입자와의 충돌에 의해 운동에너지가
교환되어 어떠한 정상상태로 된다.이 분포를 Maxwell-Boltzmann분포라
하고,정상상태에서는 평균 운동에너지에서 온도(전자온도,이온온도,
기체온도)를 정의하는 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 단위시간당 충돌회수가 작은 경우(저압력)에는 정상
상태에 있기 때문에 전자의 평균운동에너지는 높게 얻어지고 다른 무거운
입자의 평균운동에너지와 일치한다.즉,전자와 이온,기체분자 사이에
열적인 평형이 성립하지 않는 상태의 플라즈마를 「비열평형 플라즈마」라
불린다.이 플라즈마는 전자온도( )≫이온온도( )≒기체온도( )의



상태이고,기체온도가 저온(실온정도)이기 때문에 「저온플라즈마」라고도
부른다.공업적으로 이용되는 대부분의 플라즈마는 이와 같이 비열평형
플라즈마(저온 플라즈마)이다.플라즈마 중 전자와 이온의 온도는 평균
운동에너지( )로 나타내는 것이 많고,그 단위는 [eV]가 이용된다.
온도의 단위 [K]와의 대응관계는,

× × -----------(2-9)

로 일반화 되어있다.박막기술에서 이용되는 플라즈마의 전자온도는
수 ～ 10eV 정도 이다.또한 이때 압력을 높게 하면(아크방전인 경우),
단위시간당 충돌회수가 많게 되고 전자와 다른 무거운 입자 사이에서도
운동에너지가 충분하게 교환 되어 전자온도와 기체온도,이온온도가 거의
동등한 「열평형 플라즈마」의 상대로 된다.
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Table2.3Divisionofglow plasma



Inequableplasma
(Low temperatureplasma)

Glow discharge(DC)
Coronadischarge(DC)

RFdischarge
Equilibrium plasma

(Hightemperatureplasma)
Arcdischarge(DC)
RFdischarge

333)))플플플라라라즈즈즈마마마의의의 전전전위위위
플라즈마는 중성입자만으로 된 전자와 이온처럼 하전입자를 함유한

입자집단이다.그러나 플라즈마 전체의 전하는 중성이기 때문에 플라즈마
중의 전하를 움직일 때 필요한 것은 거시적으로 보면 0이다.즉,플라즈마
내의 전위(plasmapotential: )는 일정하다.이 를 결정하기 위해서는
플라즈마와 전위의 기준이 되는 물체와의 관계가 어떻게 되어 있는가가
중요하다.

444)))플플플라라라즈즈즈마마마 효효효과과과
플라즈마 내의 이온은 물질고유의 성질과 함께 운동에너지,운동량,
전하를 기판에 가속시킨다.따라서 막형성을 행하는 이온이 갖는 운동
에너지는 막형성의 초기단계에서 핵생성,핵성장,핵의 응집작용을 촉진
하는 효과가 있다.어느 정도까지 가속전압을 증가하면 기판 상에서 핵
밀도가 증가하는 효과가 크게 된다.또한 이온 운동에너지의 효과로써
스퍼터효과(표면청정효과,에칭효과,부착력 증가와 결정성,배향성,
모폴로지의 변화개선)로 물리증착(0.1～0.5eV)이나 화학적 흡착(1～8eV)이
되는 표면에 적당한 입사 에너지를 선정하여 표면의 손상을 적게 하고
청정화 하는 것이 가능하다.이와 같이 적당한 이온 충돌은 결정핵 생성



및 성장을 촉진하고,막생성의 초기단계에 효과적으로 작용한다.즉,핵
생성과 성장에 주는 효과로써 이온주입효과가 있고 가열효과로는 이동
효과가 가능하게 된다.이온의 효과로는 화학반응의 촉진 등이 있고,
높은 전자 온도의 효과는 약한 표면에서 전자효과에 의해 반응,석출,막
제작에 양극의 효과가 있다.

222...444박박박막막막
222...444...111박박박막막막의의의 정정정의의의
박막은 통상 두께 수 마이크로미터 이하의 피막을 말한다.박막은

수면에 뜨는 유막과 같은 액체 박막(thinliquidfilms)과 고체 박막(thin
solidfilms)으로 구별된다.액체 박막은 BenjaminFranklin이 유막상의
액체 박막을 발견하였다.고체 박막은 액체 박막보다 그 역사는 짧으며
1852년에 Bunsen과 Grove가 각각 화학반응 및 글로우 방전으로 형성된
고체박막을 발견하면서 그 역사는 시작된다.고체 박막은 통상 원자 혹은
분자상의 증발입자를 면이 평활한 기판 위에 침착되는 소위 증착
(deposition)이라는 원자적 과정을 거쳐 형성된다.이 고체박막을 일반적
으로는 박막이라고 부른다.
우리들의 일상생활과 박막과는 관계가 적은 것 같지만 살펴보면 의외로

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



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

222...444...222박박박막막막의의의 특특특성성성
최근에 초고압,초고온의 극한 상태와 우주공간의 무중력 상태와 같은

특별한 환경에서 새로운 재료를 합성하거나 혹은 재료를 가공하는 것에
의해 종래의 재료 기술에서는 얻어지지 않는 특별한 재료를 합성하고
그것을 전자 장치에 응용하는 연구가 왕성하게 진행되고 있다.재료를
박막화함으로써 재료 응용면에서 기대되는 내용으로는 박막을 형성하는
과정에 있어서 벌크(bulk)재료와는 다른 박막 고유의 특성과 벌크 재료를
박막화하는 것에 의해 발생하는 형태효과,전자크기효과 등이 있다.이러한
벌크재료의 합성에 사용하는 원재료의 입자 크기는 적어도 0.1～1㎛이다.
일반적으로 박막은 크기가 1Å(1Å =10-4㎛)정도의 원자 혹은 분자의
초미립자로부터 성장한다.
박막은 기계적 특성,초전도,자성,광학적 특성이 벌크와 다른 특성을

나타낸다.예를 들면,박막은 109～1010dyne/㎠ 라는 내부응력과 고밀도의
격자결함을 함유하고 있다.이 격자결함의 밀도는 결함이 가장 작은
단결정막에서도 1011dyne/㎠ 정도이다.이와 같은 고밀도의 결함이 박막
중에 고정되어 있기 때문에 박막의 저항력은 벌크의 200배에 달한다.이
박막 중의 격자결함은 박막 중에서 전자의 이동도를 현저하게 감소시킨다.
또한 박막은 통상 기판 상에 형성되기 시작부터 기판과 박막의 열팽창
차에 의해 열을 가할 때에 큰 응력이 박막에 가해진다.이 응력 때문에
박막에서는 전이온도가 벌크보다 상승한다38).
지구 재생계획으로서 재료의 박막화는 반드시 필요하다.즉,우리들



주변의 생활물자를 보면 그 구성재료 특성이 그 모체의 구조재료 보다도
표면의 재료특성으로 결정되는 경우가 많다.따라서 특성상 유해 혹은
자원이 부족한 재료가 필요한 경우는 이들 재료의 사용을 표면 피복만으로
한정하고 모체는 무공해이며 더욱 자원이 풍부한 재료를 사용한다면
「원재료 → 가공 → 사용 → 폐기」라는 제품의 라이프 싸이클에 있어서
지구상의 자원 소비가 최소로 될 것이며 이들의 싸이클에 부수하여 발생
하는 공해도 최소가 된다.

222...444...333박박박막막막의의의 형형형성성성
111)))종종종래래래의의의 이이이론론론
박막의 형성과정은 기체상태의 형성,증발원으로부터 발생한 기체의

기판으로의 이동,기판에 박막 성장으로 나누어진다.이러한 막 형성
초기 과정에서 기판에 도달한 원자와 이온은 기판 표면에 평균체류시간
동안 표면확산(surfacediffusion)혹은 표면이동(surfacemigration)을
하며 움직이고,일부는 다시 쳄버 내로 재증발 한다.기판 표면에 머무르는
동안 원자나 이온은 다른 원자 혹은 원자집단과 충돌,합체(coalescence)
하여 막이 성장ㆍ축적된다.박막의 초기형성과정은 다음의 3가지 기본형
으로 분류 된다39).

(1)3차원 핵생성(도상성장):Volmer-Weber형
형성 초기에 기판 상에 발생한 핵이 각각 도상(3차원)으로 성장하는

도상구조이지만 상호접촉,융합하여 결국 연속된 막으로 성장된다.이
양식의 결정성은 형성초기의 3차원 핵형 혹은 성장의 밀도,방위에 크게
의존한다.따라서 초기형성과정을 제어하는 것이 박막 제어에 대단히



중요하다.
(2)단층상핵형성 :Stranski-Kratanov형
형성 초기에 있어서 단원자층(2차원)이 생기기 때문에 그 위에 도상구조
(3차원)가 생기고 이것이 핵형성에 의해 연속막으로 형성된다.반도체
표면상에 금속원자의 흡착을 시작하는 많은 계가 이 양식으로 형성한다.

(3)단층성장 :Frank-VanderMerwe형
최초에 단원자층의 똑같은 막이 형성되어지고 이 단층막이 한층씩

겹쳐서 형성한다.이 성장양식에는 하층의 영향이 강하게 충돌하기 때문에
기판으로서 결정성이 양호한 것을 사용하면 형성되는 박막의 결정성도
양호하게 되고 대단히 실용적이게 된다.일반적으로 PVD법에 의한 증착
막 성장은 Volmer-Weber형에 해당한다.그러나 이들의 막성장 모델은
박막의 구조를 설명한 것이 아니고,막형성시 초기의 형성과정을 분류한
것인데 박막의 형성과정과 박막의 모폴로지 및 결정배향성을 통일해서
설명하는 것은 불가능하다.

222)))흡흡흡착착착 인인인히히히비비비터터터 이이이론론론
Fig.2.23～Fig.2.25은 흡착 인히비터이론을 제시한 모델이다40).Fig.2.23은
아연의 비흡착상태,Fig.2.24는 아연의 부분흡착상태,Fig.2.25는 아연의
전흡착상태를 나타내고 있다.기판 상에 표면에너지가 높은 면과 낮은
면이 각각 노출되어 성막초기에 발생된 결정핵이 랜덤(random)하게
나타난다.이러한 경우에 형성되어지는 결정핵은 여러 가지 형태를 취하고
있지만 여기에서는 현상을 간단하게 설명하기 위해서 정방형으로 가정한다.
Fig.2.23은 비흡착상태(non-adsorption)로서 진공도가 높고 가스 흡착



분자의 존재가 적은 경우,즉 증착원자 이외의 흡착 인히비터가 거의 없는
상태로서 표면에너지가 높은 면은 표면에너지가 낮은 면보다도 성장이
쉽게 된다.따라서 Fig.2.23과 같이 결정핵이 성장함으로서 표면에너지가
낮은 면이 표면에너지가 높은 면보다도 막표면에 있어서 면적 점유율을
증대시켜 간다.결정핵의 기판과 평행한 방향으로의 성장은 다르게 성장
하고 있는 결정핵과 충돌할 때까지 성장하고 그곳에서 성장은 정지한다.
일반적으로 기판과 수직한 방향의 성장은 표면에너지가 낮은 면의 면적
점유율이 크게 되고 역으로 표면에너지가 높은 면의 면적점유율이 작게
된다.이와 같이 표면에너지가 높은 면이 핵성장하기 때문에 막 표면에서
관찰되는 결정은 표면에너지가 낮은 면이 상대적으로 많게 된다.결국
표면에너지가 낮은 면이 높은 배향성을 나타내는 박막이 된다.이 때
박막의 단면 모폴로지를 고려해 보면 증착원자가 기판 표면에 수직방향
으로 입사 증착하기 때문에 성장한 결정형태는 주상정으로 되는 경향이
강하다.Fig.2.23에서 흡착 인히비터가 거의 없고 원자이동이 가능한
경우에는 표면에너지가 높은 면은 물론 낮은 면도 그 면에 증착원자 및
입자를 충분히 받아들여 한쪽 방향 성장이 기판에 수직한 방향으로
일어나고 결정형도 뚜렷하고 확실한 주상정이 된다.주상정끼리 합병하여
좀 더 직경이 큰 주상정으로 되기도 한다.
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Fig.2.24는 부분 흡착상태(partial-adsorption)로서 잔류가스의 존재와



진공도 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.
예를 들면 다음과 같다.단결정의 구리(FCC)표면에서 아르곤 원자의

(111)면으로의 흡착혼입 확률은 0.14이고,그에 반해 (100)면에 있어서
흡착혼입 확률은 0.22이다.표면에너지의 높고 낮음은 γ(111)＜γ(100)
이기 때문에 표면에너지가 높은 쪽이 아르곤원자를 흡착혼입하기 쉽다는
것을 이 연구에서 알 수 있다.이러한 흡착 인히비터의 존재에 의해
표면에너지가 높은 면의 성장속도는 표면에너지가 낮은 면의 성장속도
보다 상대적으로 느리게 되는 현상이 일어남을 알 수 있다.따라서 막
표면에 있는 표면에너지가 높은 면의 면적점유율은 표면에너지가 낮은
면의 면적점유율보다 상대적으로 크게 되고,표면에너지가 높은 면의
배향성이 높게 된다.또한 이와 같이 흡착 인히비터가 존재하는 경우
앞의 Fig.2.23과 비교하여 결정핵의 발생수가 많게 된다.이것은 기판
표면에 흡착물이 존재하여 결정핵 형성시 표면에너지의 차이가 감소하기
때문에,결정핵의 생성 자유에너지가 작게 되고 불균일 핵생성이 일어나기
쉽게 되기 때문이다.이와 같이 단위면적당 핵생성 밀도가 크게 되는 것에
의해 박막의 단면 모폴로지도 흡착 인히비터가 없는 경우에 비해서
주상정의 폭이 좁게 되고 수지상의 양상을 보이게 된다.또한 Fig.2.24
에서처럼 흡착 인히비터가 많기 때문에 결정은 수직으로 성장할 수 없고
표면에너지가 높은 면을 중심으로 그 면에 새로운 핵생성을 일으키는 핵
성장을 시작한다.이러한 과정의 반복에 의해 입상정이 되는 경우도
있다.Fig.2.25는 전흡착상태(total-adsorption)로서 흡착 인히비터의



양이 더욱 증가하고,불균일 핵생성에 의해 핵생성 밀도가 더욱 증가한
경우이다.이것은 표면에너지의 이방성에 관계없이 흡착 인히비터량이
각 결정면에 있어서 증대되고,결정면의 성장이 모두 제어된다.Fig.2.23
및 Fig.2.24는 결정핵의 성장이 흡착 인히비터를 흡착 혼입되면서 성장
한다.Fig.2.25는 핵성장하는 에너지보다 핵생성하는 에너지가 크기
때문에 핵성장은 어렵고 핵생성이 활발히 진행되어 미립자가 겹쳐진
상태로 된다.따라서 단면 모폴로지는 미립결정 또는 아몰포스적인
미결정이 되어 X선 회절 피크는 예리하지 않고 부드럽게 된다.
이상 예시한 바와 같이 박막의 성장과정은 열에너지에 의한 원자

이동도와 흡착 인히비터의 영향을 고려하여 결정배향성과 모폴로지의
변화를 통일적으로 평가할 수 있다.

333)))PPPVVVDDD법법법에에에 의의의한한한 박박박막막막의의의 결결결정정정배배배향향향성성성,,,모모모폴폴폴로로로지지지의의의 평평평가가가법법법
PVD법에 의해 제작한 박막의 결정배향성 및 모폴로지를 통일적으로

이해하기 위해서는 기판표면상에 핵생성을 일으킨 결정이 어떻게 해서
성장하는가를 살펴보아야 한다.핵형성의 경우에 있어서는 열역학적으로
불안정한 증기 상태에서 기판표면에 안전한 핵형성이 어떤 방법으로
되고,또한 어떠한 빈도로 생성할 것인가 하는 것이다.또한 핵성장의
경우에 있어서는 핵결정이 진공도와 증착속도 등의 외적인자를 받아
어떠한 과정을 지나 어느 정도의 성장속도를 가질 것인가 하는 것이다.
더구나 이들 핵형성과 핵생성의 메카니즘(mechanism)에 의해서 최종적
으로 어떠한 형태의 박막으로 되는가를 생각할 필요가 있다.또한 결정의
형태를 고려할 때에는,결정과 환경의 상이 평형상태에 있는 경우와
비평형상태에 있는 경우를 구별할 필요가 있다.평형계는 결정의 체적,



밀도가 일정 조건하에서 결정의 전 표면에너지를 최소로 되게 하는 형태가
된다.이때의 형태는 액적이 표면적을 최소로 하는 것처럼 구형이 된다.
단,결정의 경우 표면에너지가 낮은 조밀면에 둘러싸인 다면체가 된다.
보통 본 실험과 같은 PVD법에 의한 박막 형성의 경우는 저온,과포화

상태의 기상으로 날아온 입자에 의해 비평형 상태의 결정이 성장하게
된다.이와 같은 성장과정에서 형성되는 박막의 형태는 제작조건에 의해
크게 변한다.
성장막의 모폴로지 변화는 주로 기판온도를 파라메타로 해서 증착원자의
열에너지에 의한 원자 이동도에 의해 설명될 수 있다.그러나 이것만
으로는 설명되지 않는 것이 많아서 잔류가스의 영향도 고려해야 한다.
일반적으로 PVD법으로 박막을 형성하는 경우 진공 중에서 성막하는
것이 필수적이지만 그 경우에도 진공조 내에는 잔류가스(O,H2O,N2,
CO₂등)가 남아있다.이와 같이 잔류가스의 영향을 완전히 무시하는
것은 바람직하지 못하다.진공조 내에 있어서 기판표면에 있는 잔류가스의
충돌빈도는 대략 4×1020(개/㎠․sec․Torr)이다.PVD법의 경우 일반적으로
증착속도는 5～10×1015(개/㎠․sec)가 되기 때문에 증착시의 진공도를
1×10-3Pa로 하면 기판에 충돌하는 불순물 원자량은 증착 원자량과 비슷
하게 된다.특히 본 연구에서 사용한 이온 플레이팅법에는 성막시 아르곤
가스 및 질소가스를 도입하기 때문에 기판에는 증착물질의 원자와 이온
이외에 아르곤가스 및 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 증착
입자도 결정핵에 흡착하여 결정성장을 방해하는 불순물 입자인 흡착
인히비터로 작용하는 것으로 생각된다.따라서 박막의 모폴로지와 결정



배향성을 설명하는 경우,증착원자와 이온의 열에너지에 의한 원자
이동도만으로는 되지 않고 흡착 인히비션을 고려할 필요가 있다는 것을
알 수 있다.또한 결정의 성장속도를 지배하는 것은 기상에서 결정표면의
원자와 분자의 보급과정 외에,환경상과 결정의 계면에서 원자와 분자가
결정상으로 구성되어가는 과정 즉,계면성장 운동에너지가 있다.특히 이
계면성장 운동에너지를 변화시킨 것이다.
일반적으로,박막의 결정배향성을 논의하는 경우 문제가 되는 것이

기판 자신의 결정방위에 영향을 미치는 에피택셜성장(epitaxialgrowth)
이다.이것은 박막의 결정배향성이 기판의 결정방위 그대로 성장하기
때문에 단결정 기판을 이용한 때에 일어나기 쉽다.더구나 이 경우 흡착
인히비터 등 막성장에 영향을 미치는 것이 존재해서는 안되며 또한 증착
속도도 느려야 한다.그러나 본 연구와 같이 기판이 다결정인 경우 박막의
결정배향성은 기판의 영향보다도 오히려 성막조건에 의해서 결정된다.
PVD법에 의한 박막의 결정성장은 기판표면에 있는 초기 핵생성(핵발생)
에서 시작한다.기판이 다결정체인 경우에는 기판표면에 발생한 결정의
방위는 다양해진다.따라서 박막의 결정배향성과 모폴로지는 이들의
결정핵이 어떤 모양으로 성장하는가에 따라 달라진다.또한 이와 같이
핵성장을 일으키는 조건으로서 증착원자가 기판표면에서 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
않으며,미결정과 아몰포스가 되기 쉽기 때문이다.또한 성막표면에
있어 증착원자가 확산하기 어려운 상황(원자이동도가 작은 경우)에는
결정면에 의한 성장속도의 차이가 작아진다.이 때문에 박막은 특정한



면이 강하게 배향되지 않고 다결정과 미결정이 되기 쉽다.
성장표면에 있어서 날아온 흡착원자 또는 입자가 확산 가능한 조건

하에서의 결정핵의 성장은 각 결정면의 표면에너지 이방성에 의해 결정
면의 성장속도가 달라지게 된다.표면에너지가 높은 결정면은 불안정한
결정면으로 단위면적당 잘리는 입자수가 많기 때문에 원자를 흡착하는
힘이 큰 것이라고 생각된다.따라서 진공도가 높은 흡착원자 이외의
흡착 인히비터가 작은 경우 일반적으로 표면에너지가 높은 면의 성장
속도가 커지고,표면에너지가 낮은 면의 성장속도가 상대적으로 작아
진다.그러나 진공도가 나쁜 경우에는 표면에너지가 높은 면일수록 흡착
인히비터의 흡착이 쉽게 되며,그 면의 성장을 방해하게 된다.이와 같은
결정면에 있는 결정성장속도의 이방성을 마그네슘의 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 흡착
친화력이 강하고 흡착량도 상대적으로 많다.Fig.2.24에 나타난 것과
같이 표면에너지가 높은 (002)면이 표면에너지가 낮은 (101)면보다 큰
성장속도를 가지고 성장하면 성장속도가 작은 인접한 (101)면의 면적이
커지고 이 면이 배향하여 간다.결국,성장속도가 크고 표면에너지가
높은 면은 최종적으로 배향을 잃게 되고 성장속도가 작고 표면에너지가
낮은 면이 배향한다.
본 연구에서 수행한 것과 같은 핵성장 과정에서 가스흡착원자(흡착

인히비터)의 영향을 알아보면 다음과 같다.표면에너지가 높은 면은
앞에 서술한 대로 원자 및 입자를 흡착하기 쉽다.따라서 성막시 흡착
인히비터가 많아지면 표면에너지가 높은 면이 낮은 면보다도 우선적으로



가스입자가 흡착한다.또한 이것도 표면에너지가 높은 (002)면과 표면
에너지가 낮은 (101)면에 대해 생각해볼 때,표면에너지가 높은 (002)면은
흡착 인히비터에 비해 증착원자 및 입자를 흡착하기 어렵게 된다.그래서
(101)면에서의 흡착 인히비터의 영향은 표면에너지가 낮기 때문에 (002)
면보다도 작게 되고,결정면의 성장속도는 (002)면 보다도 크게 된다.
따라서 표면에너지가 높은 (002)면이 배향하고,표면에너지가 낮은 (101)
면은 배향하기 어렵게 된다.이것을 부분흡착상태라고 말한다.
또한 흡착 인히비터가 결정표면에 과잉의 흡착 인히비터가 존재한

경우는 표면에너지가 높은 (002)면과 표면에너지가 낮은 (101)면에 모두
흡착 인히비터가 존재한다.즉,어떤 결정면의 성장도 흡착 인히비터에
의해 높은 과포화 상태가 되고,핵성장보다 핵생성이 활발해 지기 때문에
결정은 조밀하고 치밀하게 된다.



제제제 333장장장 실실실험험험방방방법법법
333...111실실실험험험 장장장치치치 및및및 제제제작작작 조조조건건건
333...111...111실실실험험험 장장장치치치
본 실험에서는 Zn-Mg 합금 박막을 제작하기 위해 이온 플레이팅

장치를 사용하였으며 이 장치를 이용하여 진공증착법과 이온 플레이팅법
으로 합금 박막을 제작하였다41)～43).
또한 본 실험에서 사용한 이온 플레이팅 장치는 플라즈마 생성을

촉진하는 열전자 활성화형 이온 플레이팅(thermo-electronactivatedion
plating)장치로 그 구성 및 원리는 다음과 같다.Fig.3.1과 Fig.3.2에는
장치의 개요도 및 실물도를 각각 나타내고 있는데,개요도 및 실물도에서
보이는 바와 같이 이 장치는 크게 진공형성 장치,증발원,이온화원,
기판홀더 등으로 구성되어 있다.우선,이 장치의 진공형성은 진공 챔버
(chamber)(Ø270×L240×t20㎜)내를 로터리 펌프(rotary pump)를 이용
하여 10-3Torr까지 배기시킨 후,충분히 예열시킨 오일 확산 펌프
(oildiffusionpump)를 이용 10-4～10-6Torr의 진공을 조성할 수 있게
되어있고,진공형성 시 진공계측은 대류 게이지(convectrongauge,～
10-3Torr까지 측정가능)와 이온 게이지(ionizationgauge,10-3～10-10Torr
까지 측정가능)로 하도록 설계되어 있다.증발장치로는 탄탈(Ta)필라
멘트에 의한 전기저항 가열방식을 사용하고 있고 가열전원은 0～ 300V의
전압을 공급할 수 있도록 설계되어 있다.



Fig.3.1Photographof thermo-electronactivated
ionplatingapparatus
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또한,증발된 금속의 이온화율을 높이기 위해 도가니(crucible)상부로
부터 약 4cm 위치에 원형의 이온화 필라멘트를 설치했다.이 이온화
필라멘트에 흐르는 전류에 의해 필라멘트로부터 열전자(e-)가 방출되고,
방출된 열전자는 이온화 필라멘트와 도가니 사이에 인가된 부(-)의 전압에
의해 도가니 방향으로 가속된다.이때 열전자가 도가니 쪽으로 가속하는
전압을 이온화 전압이라고 하고,이 열전자의 흐름에 의해서 이온화
필라멘트와 도가니 사이에 흐르는 전류를 이온화 전류라고 한다.이
이온화 전류에 의해서 증발금속의 이온화가 활성화(thermo-electron
activation)된다.이온화 필라멘트는 0.8mm 탄탈 선을 사용하였고,본
실험에서 가한 이온화 전압은 -150V,이온화 전류는 20A로 모든 조건에서
일정하게 하였다.이와 같이 가속된 열전자는 도가니에서 증발된 증착원자
및 입자 또는 분위기 가스입자와 충돌하여 원자 및 입자의 일부를 높은
에너지 상태로 만든다.이에 따라 원자 및 입자는 이온화 또는 활성화된
상태로 된다.즉,필라멘트로부터 방출되어진 열전자와 중성 금속원자가
비탄성적으로 충돌하게 되고,열전자와 중성 금속원자 내의 전자가 충돌
에너지를 상호작용하여 금속원자 내의 전자는 전리전압 이상의 에너지를
얻게 된다.그 중 일부는 들뜬상태로 되었다가 발광이나 발열 등의 형태로
방사천이 한 후 기저상태로 되돌아가고,또 그 중 중성 금속원자 내의
전자와 핵과의 결합력보다 높은 에너지를 받게 된 것은 전자가 결합력을
잃고 떨어져 나오게 되는데 그 결과 금속 양(+)이온과 전자로 나누어
진다.이와 같이 전자와 양이온이 같은 공간에 존재함으로써 전도성을
가지는 기체 상태를 플라즈마라 한다.또한 일부는 에너지를 금속원자
내에 축적하여 활성상태로 된다.이것을 도시화하면 다음과 같다.
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또한,이 이온화는 금속원자에 한정되지 않고 도입가스에 대하여도 같은
양상으로 일어난다.이 충돌반응에 의해 이온화 필라멘트와 증발원 사이에
글로우 방전에 의한 저온 플라즈마가 발생한다.그리고 이온화 혹은
활성화된 금속이온 및 원자는 중성입자와 함께 기판에 부(-)의 전압으로
인가된 기판에 도달하여 박막을 형성한다.기판에 인가된 부(-)의 전압을
바이어스(bias)전압이라고 하며,본 실험에서 바이어스 전압을 안가하기
위해 이용된 전원공급 장치는 0～1kV까지 전압을 공급할 수 있다.

333...111...222시시시험험험편편편의의의 준준준비비비
본 실험에서 Zn-Mg합금 박막을 제작하기 위해 사용한 증발금속은

순도 99.99%의 증발용 아연과 역시 순도 99.99%의 증발용 마그네슘
이다.기판은 자동차,가전기기,가구,사무용품,차량,건축 등에 직접
사용되거나 아연,알루미늄,주석,크롬 등의 도금용 원판으로 널리 이용
되는 냉간압연강판(SPCC:JISG3141)을 이용하였다.Table3.1에 증발
금속으로 이용한 증발용 아연과 마그네슘 및 기판으로 이용된 SPCC의
화학조성을 나타내었다.
모든 조건에서 사용된 기판은 연마지(sandpaper)#400,#600,#800,

#1,200,#1,500,#2,000번을 이용하여 순차적으로 표면을 연마하고,0.3μm
알루미늄 파우더(Al2O3)로 경면연마를 실시하였다.그리고 이 경면 연마한
시험편들을 진공 챔버에 장착하기 전,표면에 흡착된 유분 및 이물질의
제거를 위해 아세톤에서 20분간 초음파세척을 행하였다.그 후 트리콜로
에칠렌으로 표면을 세정한 후 건조기로 습기를 제거하여 진공 챔버
내에 설치하였다.



Table3.1Chemicalcompositionsofevaporationmetalandsubstrate
specimen

(a)Evaporationmetal:99.99% Zn

Element Cd Fe Pb Sn Zn

PPM <20 <5 <30 <10 Balance

(b)Evaporationmetal:99.99% Mg

Element Mn Al Fe Si Ca Cu Na Mg

PPM <20 <10 <5 <5 <5 <5 <5 Balance

(c)Substratespecimen:SPCC

Element C Si Mn P S

mass% 0.0001 0.001 0.001 0.0001 0.0001
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3.1.2절과 같이 준비된 시험편을 진공 챔버 내에 장착하고,99.99%의
아연과 99.99%의 마그네슘를 Al2O3도가니에 채워 가열 코일 내에 설치
하였다.그 후 진공 챔버를 밀폐하고 진공형성을 위한 배기를 시작하였다.
진공의 형성은 ～×10-3Torr까지 우선 로터리 펌프를 이용하여 배기한
후,약 40분 이상 충분히 예열된 오일 확산 펌프를 이용하여 ～×10-6Torr
까지 용기 내를 충분히 배기하였다.이때 아르곤 가스를 약 1Pa까지
도입시키고,기판과 증발원 사이에 -500V의 바이어스 전압,-150V의
이온화 가속전압,20A의 이온화 필라멘트 전류를 인가함으로써 아르곤
원자의 이온화를 촉진시켰다.이때 형성되는 Ar+이온을 이용해 이온
봄바드먼트 클리닝을 20분간 실시하여 기판 표면을 다시 한 번 세정
하였다.그리고 이온 봄바드먼트 클리닝이 끝난 후에는 다시 진공용기를
～×10-6Torr까지 충분히 배기시켜 이온 봄바드먼트 클리닝에 의해 기판
에서 떨어져 나온 이물질과 이온 봄바드먼트 클리닝을 위해 챔버에
주입했던 아르곤 가스를 제거해 주었다.그 후,제작 조건에 따라 분위기
가스와 설정한 바이어스 전압 및 가스압 조건을 변화시켜가며 Zn-Mg
합금 박막을 제작하였다.여기에서 전 조건 증착시 증발원 가열 전압은
100V,이온화 가속전압은 -150V,이온화 필라멘트 전류는 20A로 일정하게
하였으며,Table3.2에 Zn-Mg합금 박막의 제작조건을 나타내었다.



Table3.2DepositionconditionsofZn-Mgalloythinfilms
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333...222ZZZnnn---MMMggg합합합금금금 박박박막막막의의의 특특특성성성 분분분석석석 및및및 평평평가가가
333...222...111조조조성성성원원원소소소 분분분석석석
본 실험에서 제작한 Zn-Mg합금 박막의 조성원소를 분석하기 위하여

주사형 전자현미경(SEM,Scanningelectronmicro-scope,규격 :MAX
:× 300,000)을 사용,EDX(Energy dispersiveX-ray spectroscopy)
분석을 실시하였다.

333...222...222모모모폴폴폴로로로지지지 관관관찰찰찰
본 실험에서 제작한 Zn-Mg합금 박막의 표면 및 단면 모폴로지 관찰은
Fig.3.3에 나타낸 바와 같은 주사형 전자현미경(SEM,model:JEOL
JSM-5410)을 사용하였다.코팅된 Zn-Mg합금 박막의 단면 시험편은
기판을 액체질소에 약 5분 이상 침지시킨 후,취성파괴 시켜 제작하였고,
표면 및 단면 시험편의 전도성을 양호하게 하기 위해 플라즈마 진공
스퍼터링 금(Au)코팅을 한 후 조직관찰을 하였다.이때 각각의 시험편
등에 대한 가속전압은 20kV를 주사하여 여러 가지 배율로 확대하며
조직관찰을 하였다.

333...222...333결결결정정정구구구조조조 분분분석석석
본 실험에서 제작한 박막의 결정구조를 해석하고,결정배향성을 측정

하기 위해서 X선 회절장치를 이용하였다.X선 회절장치는 Fig.3.4에
나타낸 바와 같이 Rigaku Co.의 D/Max-2000을 사용하였고,회절에
사용된 X선은 Cu kα이며,X선관(X-ray tube)의 전압과 전류는 각각
30kV와 50mA로 설정하였다.또한 필터는 K-β를 이용하였으며 주사
속도는 0.05sec/step,2θ값의 범위는 15°에서 75°로 하였다.



Fig.3.3Photographofscanningelectronmicroscopeapparatus

Fig.3.4PhotographofX-raydiffractionapparatus

333...222...444전전전기기기화화화학학학적적적 내내내식식식특특특성성성 평평평가가가



여러 가지 조건에 의해 제작된 Zn-Mg합금 박막 시험편들을 전기
화학적 가속부식시험방법의 하나인 양극분극실험을 하였다.전기화학적
양극분극실험은 아르곤 가스에 의해 30분 이상 충분히 탈기한 3% NaCl
수용액 중에서 실시하였으며,분극측정용 Potentio-stat는 미국 Gamry
instrument사의 CMS100종합 부식시험시스템을 사용하였다.Fig.3.5와
Fig.3.6은 각각 본 실험에 사용한 분극장치의 개요도와 실물도를 보이고
있다.분극전지(Polarizationcell)는 Fig.3.5에 보이는 것과 같이 작동
전극(working electrode)은 Zn-Mg 합금 박막 시험편을 사용해 만든
분극 측정용 시험편과 대전극(counterelectrode)으로 이용한 백금(Pt)이
서로 양극과 음극이 되고 이와 함께 은/염화은 기준전극(silver/silver
chloridereferenceelectrode,SSCE)을 연결하여 3전극계로 구성하였다.
이때의 주사속도(scan rate)는 2mV/sec로 측정하였고,전압은 Eoc을
기준으로 0V에서 2V까지 측정하였다.또한 분극용 시험편은 1.0×1.0cm2

만을 노출시키고 그 외의 나머지 부분은 에폭시수지로 절연하였다.



SSSCCCEEE

Counter
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Fig.3.5Schematicdiagram ofpotentio-statapparatus

Fig.3.6Photographofpotentio-statapparatus



제제제 444장장장 실실실험험험 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

일반적으로 이온 플레이팅법을 포함하는 모든 증착법은 증착막을 형성
하는 과정에 있어서 세 가지 단계로 나눌 수 있다.그것은 ①기상
(vapourphase)형성,②기체의 증발원으로부터 기판으로의 이동,③기판
에서의 박막성장이다.즉,증착법에 의한 박막 형성의 경우 증발원으로
부터 날아온 원자나 이온(입자)이 기판에 도달하여 응축 혹은 부착함
으로써 박막이 형성되는 것이다.이와 같은 과정으로 형성된 박막의
특성은 증착물질의 고유한 성질은 물론,증착시의 파라메타에 따라 변화
하는 박막의 기하학적 형태(morphology)혹은 결정학적 구조(crystal
orientation)의 영향을 받는다.또한 본 연구에서는 아연과 마그네슘을
동시에 증착하여 합금화 시켰으므로 그 원소 조성비에 따라 고유한 특성을
가진다.그러므로 박막의 특성을 평가하기 위해서는 박막의 성장과정 및
모폴로지와 결정배향성과의 상관관계에 관한 이해가 매우 중요하다.
따라서 본 4장에서는 가스압 및 바이어스 전압 등 여러 가지 성막

조건에 따라 제작한 Zn-Mg합금 박막의 조성원소나 모폴로지,결정
배향성의 변화를 관찰하여 합금 박막의 특성을 분석하고 그 관련성을
알아보고자 하였다.또한 이러한 박막의 특성이 전기화학적 내식성에
미치는 영향을 고찰하고자 하였다.

444...111ZZZnnn---MMMggg합합합금금금 박박박막막막의의의 조조조성성성원원원소소소 분분분석석석
본 연구에서 여러 가지 조건에 따라 제작한 Zn-Mg합금박막의 조성

원소를 EDX 분석한 결과 아연과 마그네슘 이외에는 거의 발견되지



않았다.또한 아연이 60% 이상을 차지하는 아연 중심의 박막임을 알 수
있었다.

444...111...111아아아르르르곤곤곤 가가가스스스 도도도입입입에에에 의의의한한한 결결결과과과 분분분석석석
다음의 Fig4.1은 아르곤 가스 분위기에서 제작한 각 박막의 EDX분석
결과 나타난 아연 및 마그네슘의 조성비(atomic%)를 가스압에 따라
나타낸 그래프이다.이에 따르면 아연성분이 모두 60%이상을 차지하는
것을 알 수 있다.또한 그래프를 통하여 가스압이 높은 조건에서 제작한
막일수록 아연의 함유량이 증가하는 경향을 나타내었으며 바이어스 전압의
증가에 따라서도 아연의 함유량이 증가하는 것을 알 수 있었다.
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Fig.4.1EDXanalysisresultsforZn& MgofZn-Mgalloythin
filmsdepositedatvariousArgaspressures



이와 같은 결과가 나타나는 이유는 다음과 같다.우선 모든 조건에서
마그네슘에 비해 아연이 많이 증착된 것은 아연의 융점(907℃)이 마그네슘의
그것(1110℃)에 비해 낮으므로 증착 시에 도가니의 온도가 증가하면서
아연이 먼저 증발하기 시작하여 기판에 우선 증착되고 도가니의 온도가
더욱 증가하고 나서 마그네슘이 증발한 것으로 생각된다.이러한 것은
Fig.4.2의 도가니 온도와 증기압과의 관계를 나타내는 그래프를 통하여
알 수 있다.동일한 온도에서의 증기압이 마그네슘에 비해 아연이 더
높으며 동일한 압력에서는 아연의 융점이 더 낮은 것을 알 수 있다.
따라서 본 실험과 같이 도가니 온도를 같게 하는 경우 아연이 더 많이
그리고 먼저 증발한 것으로 생각된다.
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Fig.4.2Relationshipbetweencrucibletemperatureandvaporpressure

또한 물질이 어떤 압력과 온도에서 시간당 얼마만큼의 양이 증발
하였는가를 예상할 수 있는 식인 식 4.1,4.2를 통해서도 이러한 결과를



증명할 수 있다44).

N =(3.82×1022)PAt(TM)-1/2 ………………(4.1)

N:총 증발 원자수,P:증기압 (Torr),A :표면적(cm2)
t:증발시간(sec), T:온도 (K), M :분자량(원자량)

또한 원자 1개의 무게는 (1.66×10-24)M이므로 총 증발 물질의 양(m)은

m =(1.66×10-24)MN =0.06434PAt(M/T)1/2…………(4.2)

이다.이 4.2식을 이용하여 임의의 온도 250℃에서 20분간 증발하는
아연과 마그네슘의 총 양을 계산하여 비교해 보면 아연은 0.1965g,
마그네슘은 0.0079g이다.또한 본 연구에서는 도가니의 온도와 증발시간,
표면적을 동일하게 하였으므로





×××



×××






mZn:Zn의 총 증발량, mMg:Mg의 총 증발량
PZn:Zn의 증기압, PMg:Mg의 증기압

이라는 비례식을 구할 수 있다.Fig.4.2에서 모든 온도에서 아연의 증기
압이 마그네슘에 비해 크다는 것을 알 수 있었으므로 본 연구와 같은
조건에서는 아연의 증착량이 마그네슘에 비해 많은 것은 당연한 결과라고
할 수 있겠다.
다음으로 아르곤 가스압이 높은 조건에서 제작한 막일수록 아연의



함유량이 증가하고 마그네슘의 함유량은 감소하는 것에 대해 알아보자.
본 연구에서 아르곤 가스는 막의 성장을 방해하는 흡착 인히비터로써
작용하는 인자로 고려하고 있는데,마그네슘은 박막형성을 위한 증착 물질
중 하나이긴 하나 형성된 막이 아연 중심의 막이므로 여기에서는 아연막이
성장하는 것을 방해하는 흡착 인히비터로써 생각할 수 있겠다.이와
같은 고려를 통해 아르곤 가스압이 증가할수록 아르곤의 흡착인히비션
작용이 증가할 것이고 그에 따라 마그네슘은 상대적으로 흡착 인히비터
로써의 역할을 하기가 어렵게 될 것이다.즉 마그네슘이 흡착 인히비터
로써 아연막에 영향을 미치는 작용(함께 증착되는 현상)이 아르곤 가스
압이 증가함에 따라 주위에 많아진 아르곤의 영향으로 방해를 받게 되어
형성된 박막의 조성원소 분석결과 아연의 양에 비해 마그네슘의 함유량이
감소하는 것으로 생각된다.또한 마그네슘은 Getter특성이라는 고유한
특성을 가지고 있다.이러한 특성에 의해 증착 중 기판에 도달하기 전
주위 가스와 흡착되는 경우가 생겨나게 되고 이렇게 흡착된 마그네슘과
주위 가스는 기판에 도달해 막을 형성하기도 하나 에너지 변화에 의해
기판까지 도달하지 못하는 경우도 생겨나게 될 것이다.이러한 경우는
아르곤의 가스압이 증가할수록 더 많이 일어나게 되므로 가스압이 높은
조건에서 제작된 막일수록 마그네슘의 함유량이 상대적으로 감소하는 것
으로 생각된다.
다음으로 바이어스 전압의 영향을 생각해 보자.일반적으로 증착이

일어날 때 기판에 바이어스 전압을 인가하면 이온화되어진 금속 및 분위기
가스 이온은 그 전위차에 의해 가속되어 큰 운동에너지를 가지고 기판에
도달한다.그리고 이러한 운동에너지에 의해 기판 표면에서는 다음과
같은 효과를 갖게 된다.



① 스퍼터링 효과
이온 충격에 의해 기판 표면이나 성장막 표면의 불순물과 흡착 가스

분자의 탈리를 일으킨다.
② 이온주입 효과
기판 및 성장막에서 구성입자의 앵커(anchor)효과에 의해 밀착성을

향상시킨다.
③ 이동(migration)효과
흡착원자의 표면 이동도를 증가시킨다.
④ 표면가열 효과
이온화 및 활성화 원자의 에너지 방출에 의해 표면에 있는 원자

이동도를 증가시키고,표면이 가열되어 원자 부착 확률을 높게 한다.

이상의 효과에 따라 바이어스 전압이 증가함에 따라 기판 표면에서의
원자 이동도를 증가시킴과 더불어 기판 표면에서의 흡착 인히비터량을
줄이는 효과를 초래하게 된다.따라서 아르곤 가스 뿐 아니라 마그네슘을
흡착 인히비터로써 고려할 경우 기판 표면에 증착되는 양이 줄어들게
되는 것이다.

444...111...222질질질소소소 가가가스스스 도도도입입입에에에 의의의한한한 결결결과과과 분분분석석석
다음에 나타낸 Fig4.3은 질소(N2)가스 분위기에서 제작한 각 박막의
EDX 분석 결과 나타난 아연 및 마그네슘의 조성비(atomic%)를 가스압
조건에 따라 나타낸 그래프이다.
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Fig.4.3EDXanalysisresultsforZn& MgofZn-Mgalloythin
filmsdepositedatvariousN2gaspressures

이에 따르면 아르곤 가스 분위기에서 제작한 막과 마찬가지로 아연의
함유량이 모두 65%이상을 차지하는 아연 중심의 Zn-Mg합금 박막이라는
것을 알 수 있다.또한 질소 가스압이 높은 조건에서 제작한 막일수록
아연의 함유량이 증가하는 경향을 나타내며 바이어스 전압의 증가에
따라서도 아연의 함유량이 더 많아지는 것을 알 수 있다.이는 아르곤
가스 도입 때와 같은 결과이며 이러한 결과가 나타나는 이유 또한 앞에서
아르곤 가스 도입에 의한 영향과 같은 것으로 사료된다.
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일반적으로 열전자 활성화형 이온 플레이팅법과 같이 진공 중에서

박막을 제작하는 경우에는 진공도에 따라 증착물질 이외에 불순물(O2,



H2O,N2,CO2등)과 도입 가스 입자들이 결정핵에 흡착 및 흡장을 함
으로써 결정성장을 방해하는 작용을 하게 된다.(앞으로 이들 불순물과
도입 가스를 ‘잔류가스’로 명명하기로 한다)따라서 형성된 박막의
모폴로지를 관찰하기 위해서는 증발원자와 이온의 열에너지에 의한
표면에서의 이동(migration)과정 뿐만 아니라 잔류가스의 흡착 또는
흡장에 의한 영향을 고려해야 한다45～47).그러므로 여기에서는 박막의
모폴로지에 영향을 주는 여러 가지 인자들 중에서 아르곤과 질소 등의
도입에 따른 변화를 관찰하였다.
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Fig.4.4(a),(b)및 (c)는 바이어스 전압이 일정한 경우 아르곤 가스압의

변화에 의한 진공도를 파라메타로 하여 제작한 Zn-Mg 합금 박막의
표면 및 단면 SEM사진을 나타내고 있다.우선 Fig.4.4(a)는 바이어스
전압이 0V인 경우의 SEM 촬영 사진이다.
SEM 사진에 나타난 바와 같이 모든 가스압 조건에서 결정립이 미세한

조직을 나타내었다.그 이유는 앞에서도 서술하였듯이 아연 중심의 막에
마그네슘이 고용된 형상이 되면서 마그네슘이 결정립을 미세하게 만드는
역할을 하였기 때문이다.아연의 입장에서 볼 때 마그네슘은 아르곤
원자와 마찬가지로 흡착 인히비터로 생각할 수 있다.즉 아연 막을 형성
함에 있어 마그네슘이 흡착 또는 흡장 되면서 아연 막 내에 강재 고용되는
형태 또는 아연과의 금속간 화합물 형성 등의 작용을 하게 된다.이에
따라 아연은 결정핵의 성장에 방해를 받게 되고 표면에서의 이동도 곤란
하게 되면서 핵 성장 보다는 새로운 핵이 만들어지는 핵 생성이 활발하게
일어나게 되어 결과적으로 결정립이 미세하게 되는 것이다.



또한 가스압이 감소할수록 막 두께가 두꺼워지는 것을 볼 수 있는데
이는 가스압이 감소함에 따라 증착원자의 증발량이 상대적으로 증가한
것이며 또한 진공도가 좋아짐에 따라 증발원자의 이동에 있어서 주위
가스와의 충돌이 적어지게 된다.즉 평균자유행정거리(MFP)가 증가하게
되면서 충돌에 의해 주위로 산란되는 양 보다 기판으로 도달하는 원자의
양이 증가하게 된 결과로 볼 수 있다.
Fig4.4(b)와 (c)는 각각 바이어스 전압이 -200V,-400V인 경우의 박막의
표면 및 단면 SEM 촬영 사진이다.이들의 경우에도 앞에서 설명한 Fig
4.4(a)와 같은 경향을 나타내며 그 이유 또한 동일한 것으로 생각된다.
이상에서 언급한 바와 같이 Zn-Mg합금 박막의 모폴로지에 대한

아르곤 가스압 및 바이어스 전압의 영향을 Fig.4.5(a),(b)를 통해 살펴
보면 다음과 같다.
본 실험을 통해 아르곤 분위기에서 제작한 모든 박막들이 결정립 크기가
0.1μm 즉 100nm 이하의 굉장히 미세한 나노 입자의 몰포로지를 형성
하였으며 단면 사진을 통해 모두 입상정 구조를 가지는 것을 관찰할 수
있다.이와 같이 형성된 이유는 아르곤 가스압이 높은 경우에는 아르곤
입자의 영향으로 결정립이 미세하면서 입상정 구조를 가지게 되었으며
가스압이 낮은 경우에는 상대적으로 마그네슘의 영향이 커져 결정립이
미세한 입상정 구조를 가지게 된 것으로 생각된다.또한 바이어스 전압이
인가된 경우 그 값이 클수록 막이 두꺼워지는 경향을 나타내었는데 이는
앞의 4.1절에서 설명한 것과 같이 바이어스 전압이 증가함에 따라 기판
표면에서의 원자이동도를 증가시킴과 더불어 기판 표면에서의 흡착 인히비터
량을 줄이는 효과를 초래하게 되므로 증발원자가 기판에 증착하여 성장
하기 용이하게 되기 때문으로 생각할 수 있다.
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Fig.4.4SEM photographsfortopsurfaceandcrosssectionofZn-Mgalloy
thinfilmsdepositedatvariousArgaspressures
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(b)Biasvoltage:-200V

Fig.4.4Tobecontinued
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Fig.4.4Tobecontinued
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Fig.4.6(a),(b)및 (c)는 바이어스 전압이 일정한 경우 질소 가스압의

변화에 의한 진공도를 파라메타로 하여 제작한 Zn-Mg합금 박막의 표면
및 단면 SEM사진을 나타내고 있다.우선 Fig.4.6(a)는 바이어스 전압이
0V인 경우이며 Fig4.6(b)와 (c)는 각각 바이어스 전압이 -200V,-400V인
경우의 박막의 표면 및 단면 SEM 촬영 사진이다.또한 Fig4.7(a),(b)에
각각 질소 가스압 및 바이어스 전압의 변화에 따른 표면 및 단면의
SEM 촬영사진을 나타내었다.
사진에 나타나는 바와 같이 모든 조건에서 결정립이 미세하게 성막

되었으며 이는 마그네슘의 합금에 의한 영향으로 생각된다.또한 가스압이
증가할수록 막 두께가 감소하는 것을 볼 수 있었다.이는 아르곤 가스
도입 시와 마찬가지로 가스압이 증착원자가 증발하는데 영향을 미치는
것과 더불어 증발한 원자가 기판까지 도달하는데 있어 가스압이 높을수록
충돌하는 경우가 많아져 주위로 산란되는 양이 상대적으로 증가하기
때문으로 생각된다.이와 더불어 바이어스 전압을 인가함에 따라 바이어스
전압이 증가할수록 단면의 두께가 증가하는 경향을 나타내었다.이는 앞의
4.1절에서 설명한 것과 같이 바이어스 전압이 증가함에 따라 기판 표면
에서의 원자 이동도를 증가시킴과 더불어 기판 표면에서의 흡착
인히비터량을 줄이는 효과를 초래하게 되므로 증발원자가 기판에 증착
하여 성장하기 용이하게 되기 때문으로 생각된다.
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Fig.4.6SEM photographsfortopsurfaceandcrosssectionofZn-Mg
alloythinfilmsdepositedatvariousN2gaspressures
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(b)Biasvoltage:-200V

Fig.4.6Tobecontinued
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Fig.4.6Tobecontinued
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일반적으로 PVD법에서 막을 형성하는 경우에는 진공 중에서 행하는
것이 필수적이다.그러나 이 세상에 완벽한 진공이란 존재하지 않으므로
어떤 경우라도 진공용기 내에는 어느 정도의 산소나 질소,물 등의
분자들이 잔류하게 된다.이러한 불순물은 성막과정 중 여러 가지 영향을
주는 것으로 알려져 있다.더구나 본 연구에서 행한 열전자 활성화형
이온 플레이팅법에서는 박막 형성시 아르곤 및 질소 가스를 도입하였기
때문에 기판에는 증착물질의 원자나 이온 입자 이외에 불순물과 아르곤
및 질소 가스의 분자나 원자,이온도 다수 도달하게 된다.즉,박막의
성장과정 중 증착물질 성분 이외의 가스입자가 결정핵에 흡착하여 결정
성장을 방해하는 흡착 인히비터(adsorptioninhibitor)로써 작용한다.따라서
형성된 박막의 결정배향성을 설명할 경우에는 증발물질 원자나 이온의
열에너지에 의한 이동과정 뿐만 아니라 잔류가스의 흡착에 의한 영향도
고려되어야 한다.
박막형성과정에 있어서 흡착인히비션(adsorption inhibition)효과에

대해서 간단히 설명하면 다음과 같다.본 실험에서 사용한 기판은 다결정
이기 때문에 초기 생성된 핵은 드문드문(random)하게 여러 가지 방위를
갖게 된다.그러나 이들 결정핵이 성장할 때에는 결정면의 표면에너지
차이에 따른 이방성 때문에 결정면의 성장속도가 다르게 되는데 일반적
으로 표면에너지가 낮은 면보다 높은 면이 원자를 흡착하는 능력이 크므로
성장하기 쉽게 된다.따라서 진공도가 좋은 경우(아르곤 또는 질소 가스를
포함하는 잔류가스 등의 흡착 인히비터가 거의 없는 상태)는 증착물질의
성장속도는 표면에너지가 높은 면이 빠르게 된다.그러나 진공도가 낮은
경우(흡착 인히비터가 많아 부분흡착 또는 전흡착 하는 경우)는 표면
에너지가 높은 면에 흡착 인히비터가 우선적으로 흡착하여 증착물질의



성장이 방해되므로 성장속도가 늦게 되고,상대적으로 표면에너지가 낮은
면의 성장이 빠르게 된다.결과적으로,성장 속도가 빠른 표면에너지가
낮은 면은 인접하는 결정과 만나면서 표면에서 점차 소멸되어 버리고 성장
속도가 느린 표면에너지가 높은 면이 표면에서의 면적점유율이 크게
되어,X선 회절에서도 표면에너지가 높은 면의 피크가 강하게 된다.즉,
박막 성장과정에서는 제작조건(진공도,바이어스 전압 등)의 변화에 의해
흡착 인히비션 효과 또는 스퍼터 효과가 가감되어져 그 박막의 결정
배향성은 물론 모폴로지가 변화하는 것으로 생각된다.그리고 X선 회절
결과를 효과적으로 분석하기 위해 Table4.1에 아연의 온도에 따른 각
결정면에 대한 표면에너지의 상대값을 구한 결과를 나타낸다.본 XRD
분석에서는 Fig.4.8에 나타낸 바와 같은 결정구조학적으로 표면에 배향
하기 용이한 (101)면 및 (002)면을 중심으로 고찰한다.그리고 Fig.4.9에
육방형구조면에서의 (101)면,(100)면 및 (002)면의 실례를 보여주고 있다.
이상의 관점에서 아르곤 및 질소 가스압 그리고 바이어스전압 조건에

따라 Zn-Mg합금 박막의 결정배향성을 분석하면 다음과 같다.그런데
여기서 고려하여야 할 부분은 본 연구에서 성막한 박막이 단일 금속이
아닌 아연과 마그네슘의 합금 박막이라는 것이다.따라서 결정배향성의
변화를 알아보기 위한 본 절에서는 앞의 4.1절 EDX결과를 토대로 60%
이상을 차지하는 아연을 중심으로 그 결과를 고찰하고자 한다.본 연구
에서 마그네슘도 증착 중 하나이긴 하나 여기에서는 보다 용이한 결과
고찰을 위하여 마그네슘을 흡착 인히비터 중 하나로 생각하도록 한다.



Table4.1Surfacefreeenergyofzinc

Crystalface
Surfacefreeenergy,γ (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, P:Numberofthebond
Uc:Cohesiveenergy, Z:Coordinationnumber
N :6.02×10-23number/mol(Avogadronumber)
ΔS:Meansurfaceareaofanatom



(100)plane (110)plane

(002)plane (101)plane

Fig.4.8Geometryofcrystallographicplanesforthe
hexagonalZnlattice



(101)

(100)

(002)

Fig.4.9Schematicillustrationshowing(101),(100)and(002)
surfaceofhexagonalstructure

444...333...111아아아르르르곤곤곤 가가가스스스 도도도입입입에에에 의의의한한한 결결결과과과 분분분석석석
진공도 변화에 따른 결정배향성의 영향을 조사하기 위해서 각각의

바이어스 전압에서 아르곤 가스압만을 변화시켜 제작한 Zn-Mg합금
박막을 XRD에 의해 분석한 회절 결과를 Fig.4.10에 나타내었다.4.1절
에서 EDX 분석한 결과와 마찬가지로 아연 중심의 피크가 나타났으며
가스압이 낮은 조건에서 제작한 막일수록 마그네슘의 피크가 커지는
경향을 그리고 아연과 마그네슘의 금속간 화합물 중 하나인 MgZn2의
피크도 일부 나타나는 것을 관찰할 수 있었다.이는 가스압이 낮을수록
증착된 마그네슘의 양이 증가하였으며 이에 따라 금속간 화합물로 존재할
확률도 높아진 결과로 볼 수 있다.그리고 아연과 마그네슘의 금속간
화합물 중 MgZn2가 나타나는 이유는 Fig.4.11의 아연과 마그네슘의



상태도를 통해서 알 수 있듯이 본 연구에서 제작한 박막은 아연의 함유량이
60%이상,90%이하를 차지하고 있었으므로 MgZn2가 나타나게 되는 것
으로 생각된다.
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Fig4.10Tobecontinued



Fig.4.11Zn-Mgphasediagram

X선 회절 결과 나타난 아연의 피크 중 결정구조학적으로 표면에 배향
되기 쉬운 결정면의 상대강도를 비교하여 Fig4.12에 나타내었다.이들
그래프를 통해 가스압이 높은 조건에서 제작한 막일수록 표면에너지가
높은 (002)면의 상대강도 값이 증가하는 경향을 나타내었으며 이는
앞에서도 설명한 바와 같이 아르곤 가스의 흡착인히비션 영향으로 설명
될 수 있다.가스압이 큰 경우일수록 막이 형성되는 과정에서 표면
에너지가 높은 (002)면에 증발금속 보다 아르곤 가스가 우선 흡착하게



되는 경우가 많아지게 되어 (002)면과 증발금속과의 결합을 억제하게
된다.따라서 표면에너지가 높은 (002)면으로는 성장하지 못하고 상대적
으로 표면에너지가 낮은 (101)면을 따라 성장이 이루어지면서 결과적으로
박막 표면에 나타나는 (101)면에 대한 (002)면의 비율이 증가하게 되는
것으로 생각된다.또한 이와 같은 (101)면과 (002)면의 상대강도비 만을
비교한 그래프가 Fig4.13이다.
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Fig4.12X-raydiffractionpatternsofZn-Mgalloythinfilms
depositedatvariousArgaspressures(Relativeintensity)
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Fig4.12Tobecontinued



(0
0
2
)

(1
0
0
) (1

0
1
)

(1
0
2
)

1111

0000

1111

0000

1111

0000

1111

0000

30303030 40404040 50505050 60606060

ASTM-Zn

5×10-4 Torr

5×10-2 Torr

5×10-1 Torr

R
e
la

ti
v
e
 i
n
te

n
s
it
y

Diffraction angle 2θ [deg.]

(0
0
2
)

(1
0
0
) (1

0
1
)

(1
0
2
)

1111

0000

1111

0000

1111

0000

1111

0000

30303030 40404040 50505050 60606060

ASTM-Zn

5×10-4 Torr

5×10-2 Torr

5×10-1 Torr

R
e
la

ti
v
e
 i
n
te

n
s
it
y

Diffraction angle 2θ [deg.]

(c)Biasvoltage:-400V

Fig4.12Tobecontinued



0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

5x10-4
5x10-2 5x10-1

Z
n 

(1
01

) 
/ (

00
2)

 r
at

io

Ar gas pressure ( Torr )

 ASTM
 Ar, 0V
 Ar, -200V
 Ar, -400V

Fig4.13X-raydiffractionpatternsofZn-Mgalloythinfilms
depositedatvariousArgaspressures((101)/(002))

444...333...222질질질소소소 가가가스스스 도도도입입입에에에 의의의한한한 결결결과과과 분분분석석석
진공도 변화에 따른 결정배향성의 영향을 조사하기 위해서 각각의

바이어스 전압에서 질소 가스압 만을 변화시켜 제작한 Zn-Mg 합금
박막을 XRD에 의해 분석한 회절 결과를 Fig.4.14에 나타내었으며 이
중 대부분을 차지하는 아연의 피크 중 결정구조학적으로 표면에 배향되기
쉬운 결정면의 상대 강도값을 Fig4.15에 나타내었다.그 결과 대부분의
조건에서 표면에너지가 낮은 (101)면이 주로 표면에 많이 분포하고 있음을
알 수 있다.이는 표면에너지가 높은 (002)면의 성장속도가 크고 상대적
으로 표면에너지가 낮은 (101)면의 성장속도가 작기 때문이다.따라서
표면에너지가 높은 (002)면이 계속 성장하다가 결국엔 인접한 면과 만나



면서 소멸해 버리게 된다.따라서 면적 점유율은 (002)면 보다 (101)면이
크게 나타나게 되는 것이다.
또한 X선 회절 결과를 효과적으로 분석하기 위해 표면에너지가 가장

낮은 (101)면과 표면에너지가 가장 높은 (002)면의 상대강도비를 Fig
4.16에 그래프로 나타내었다.이에 따르면 (002)면의 강도 값이 (101)면
보다 크게 되는 경우가 있기는 하지만 대부분의 경우 가스압이 증가할수록
(002)면에 대한 (101)면의 상대 강도값이 감소하는 것을 볼 수 있다.그
이유는 앞에서 설명한 아르곤 가스의 도입 때와 같을 것이다.
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Fig4.14Tobecontinued



(0
0
2
)

(1
0
0
) (1

0
1
)

(1
0
2
)

1111

0000

1111

0000

1111

0000

1111

0000

30303030 40404040 50505050 60606060

ASTM-Zn

5×10-4 Torr

5×10-2 Torr

5×10-1 Torr

R
e
la

ti
ve

 i
n
te

n
s
it
y

Diffraction angle 2θ [deg.]

(0
0
2
)

(1
0
0
) (1

0
1
)

(1
0
2
)

1111

0000

1111

0000

1111

0000

1111

0000

30303030 40404040 50505050 60606060

ASTM-Zn

5×10-4 Torr

5×10-2 Torr

5×10-1 Torr

R
e
la

ti
ve

 i
n
te

n
s
it
y

Diffraction angle 2θ [deg.]

(a)Biasvoltage:0V

Fig4.15X-raydiffractionpatternsofZn-Mgalloythinfilms
depositedatvariousN2gaspressures(Relativeintensity)
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Fig4.15Tobecontinued
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Fig4.15Tobecontinued
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Fig4.16X-raydiffractionpatternsofZn-Mgalloythinfilms
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앞에서 분위기 가스의 흡착 인히비터 이론을 기초로 하여 각 파라메타에
따른 조성원소의 성분 변화와 모폴로지,결정배향성을 고찰해 보았다.
지금까지는 이들 가스의 작용 가운데 아연의 결정면 중 표면에너지가
높은 면에 증발물질 보다 먼저 결합하여 그 면에서의 막의 성장을 방해
하는 흡착 인히비터로써의 역할에 대해서만 고려하였다.그러나 이들
가스의 작용 중 하나 더 추가하여 보조효과로서 생각되는 것이 흡착가스에
의한 흡장효과가 있다.일반적으로 결정성장면 상에 흡착 인히비터가



존재하게 되면 그 면에서는 결정핵이 지속적으로 성장하기 어렵게 되면서
새로운 핵이 생겨나게 된다.한편,가스압 또는 바이어스 전압과 같은
증착조건에 따라서는 증발물질이 기판에 도달하여 막이 성장하는 과정에서
흡착 인히비터 중 일부가 막에 포함 및 고용되면서 성장 진행에 영향을
주게 된다.이것을 흡장(occlusion)이라고 하는데 이 현상은 바이어스 전압에
의한 이온주입효과에 의해서도 촉진된다.이 결정 성장핵 사이에 흡착
인히비터의 침입이 일어나게 되면 결정면의 간격이 달라지게 될 것인데
아연의 원자반지름은 1.34Å인데 반해 흡착 인히비터로써 고려하는
아르곤은 1.54Å이며 질소는 그에 1/3정도의 크기를 가지며 마그네슘은
1.60Å이다.따라서 아연 중심의 막이 형성되는데 있어 아르곤 가스의
흡장과 마그네슘의 합금에 의해 면각견 d값은 증가할 것으로 생각된다.
이러한 생각은 XRD를 통해 확인할 수 있다.Fig.4.17과 4.18에 각각
아르곤 가스 분위기와 질소 가스 분위기에서 제작한 합금 박막에서
아연의 면간격 d와 ASTM 카드의 그 값을 비교하여 차이를 그래프로
나타내었다.여러 조건에서 제작한 모든 박막에서 표면에너지가 높아
흡착이나 흡장의 영향이 클 것으로 생각되는 (002)면이 표면에너지가
낮은 (101)면에 비해 면간격이 더 많이 증가하고 있는 것을 알 수 있다.
이는 앞에서 설명한 모폴로지나 결정배향성의 변화에 영향을 미친다고
고려한 흡착 인히비터 이론을 잘 증명해 주는 결과로 보여진다.또한
가스압의 변화에 따른 영향을 생각해 보면 가스압이 높아질수록 면간격이
증가하는데 이는 아르곤과 질소의 양이 많아짐에 따라 막에 흡착 및
흡장 되는 양이 많아지게 된 결과로 보여진다.또한 가스압이 가장 낮은
상태에서도 면간격이 많이 증가하였는데 이는 가스압이 낮은 경우
마그네슘의 양이 증가하였기 때문으로 생각된다.
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444...555ZZZnnn---MMMggg합합합금금금 박박박막막막의의의 내내내식식식특특특성성성 평평평가가가
본 연구에서 형성한 Zn-Mg합금 박막의 궁극적인 목적인 내식특성을

평가하기 위하여,탈기한 3% NaCl수용액 내에서 Potentio-stat를 이용
하여 전기화학적 양극분극 실험을 실시하였다.그 결과를 토대로 어떠한
조건에서 제작한 막이 가장 내식성이 좋으며 우수한 내식특성을 가지는
원인으로써 합금의 영향 및 박막의 모폴로지,결정 배향성의 관점으로
고찰해 보고자 한다.
다음에 Fig.4.19및 Fig.4.20에 각각 아르곤 및 질소 가스 분위기에서

제작한 Zn-Mg합금 박막의 전기화학적 양극분극 실험 결과를 나타낸다.
이들 그래프를 통해 알 수 있듯이 아르곤 및 질소 가스 분위기의 모든
조건에서 제작한 막들이 기판으로 사용한 냉간압연강판(SPCC)은 물론
증착금속으로 사용한 99.99% 아연 잉곳(ingot)및 99.99% 마그네슘
잉곳 보다 현저히 양호한 내식특성을 나타내었다.
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Fig.4.20 AnodicpolarizationcurvesofZn-Mgalloyfilmsdepositedat
variousN2gaspressures,indeaerated3% NaClsolution
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10-4 10-3 10-2 10-1

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5
 Zn ingot
 Mg ingot
 SPCC

 -400V, N
2
, 5X10-2Torr

 -200V, N
2
, 5X10-2Torr

 0V, N
2
, 5X10-2Torr

P
o
la
ri
za

ti
o
n
  
P
o
te
n
ti
a
l 
( 
V
 /
 S

S
C
E
 )

Current  Density ( A/cm2 )

(e)Gaspressure:5×10-2Torr

10-4 10-3 10-2 10-1

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5
 Zn ingot
 Mg ingot
 SPCC

 -400V, N
2
, 5X10-4Torr

 -200V, N
2
, 5X10-4Torr

 0V, N
2
, 5X10-4Torr

P
o
la
ri
za

ti
o
n
  
P
o
te
n
ti
a
l 
( 
V
 /
 S

S
C
E
 )

Current  Density ( A/cm2 )

(f)Gaspressure:5×10-4Torr

Fig.4.20 Tobecontinued



이와 같이 Zn-Mg합금 박막이 양호한 내식특성을 나타내는 원인은
합금 원소에 의한 영향과 모폴로지 변화의 영향으로 나누어 설명할 수
있다.먼저 Zn-Mg 합금 박막을 기존의 아연도금과 비교하여 생각해
보면 다음과 같다.
합금 박막이 부식환경에 노출되면 아연은 상대적으로 귀한 전위를

마그네슘은 상대적으로 비한 전위를 띄게 되어 마그네슘이 희생양극화로
우선 부식하게 되므로써 부식생성물 피막을 형성하게 된다.이로써 전체적
으로 부식을 지연시키는 역할을 하게 되며 또한 마그네슘의 부식생성물
막이 깨어지는 경우에는 아연도금의 경우와 마찬가지로 아연이 주위 물과
산소와 반응하여 Zn(OH)2를 형성하게 된다.또한 Zn(OH)2는 ZnO로
변화하게 되어 결국 표면에 ZnO 막을 형성하게 된다.그런데 여기서
Zn(OH)2는 전도도가 낮아 부식반응 중 음극 반응인

1/2O2+H2O+2e→ 2OH-

을 억제시키게 되어 결과적으로 부식을 지연시키게 된다.그런데 합금
원소로 포함되어 있는 마그네슘은 이러한 Zn(OH)2를 안정화시켜
Zn(OH)2막을 오래도록 유지할 수 있게 해 주므로 부식을 지연시키는
효과가 있다고 한다.즉,철 표면에 Zn-Mg 합금 박막을 코팅하면
마그네슘의 희생양극화 및 Zn(OH)2안정화에 의해 내식성이 향상되는
것으로 생각된다.이러한 과정을 간단히 모식적으로 나타낸 것이 Fig.
4.21이다.
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Fig.4.21TheeffectofMginZn-Mgalloyfilm oncorrosionprocess

합금 박막의 내식성 향상에 미치는 다른 요인으로는 모폴로지의 변화를
생각할 수 있다.본 연구에서 제작한 합금 박막은 결정립의 크기가
100nm 이하의 굉장히 미세한 입상정 구조를 가지는 것을 앞의 4.2절에서
확인할 수 있었다.따라서 단위면적당 차지하는 입계(일종의 결함으로
부식환경에서 활성적으로 부식되는 양극 부분)의 면적이 크므로 부식이
활발히 진행되어 결정립이 큰 경우에 비해 표면에 균일한 부식산화피막을
형성하는 것이 용이해진다.그 결과 이러한 부식산화피막에 의해 오히려



표면이 보호를 받게 되는 것으로 생각된다.따라서 합금박막을 코팅한
경우 기판은 물론 증착금속인 아연 잉곳,마그네슘 잉곳 보다도 양호한
내식특성을 가지게 되는 것이다.이와 같이 내식특성 향상에 미치는
모폴로지 측면의 부식 과정을 Fig.4.22에 모식적으로 나타낸다.
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Fig.4.22Theeffectofmorphologyofmetalfilm oncorrosionprocess
그리고 양극분극 실험 결과를 좀 더 자세히 살펴보기 위하여 Fig.4.19



및 4.20을 아래와 같은 Fig.4.23과 같이 전위와 전류밀도를 구분하여
각각을 분석해 보았다.
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Ept:Pittingpotential, Ep:Passivepotential
Er:Restpotential, Ip:Passivecurrentdensity
Ic:Criticalcurrentdensityforpassivation

Fig.4.23Anodicpolarizationcurveidentifying
potentialsandcurrentdensities

우선 박막의 전기화학적 내식특성을 평가하기 위하여 가장 먼저 고려



하여야 할 부분은 그 물질이 가지는 자연전위 값일 것이다.이 값은
아연과 비슷한 전위를 나타내었으므로 합금 코팅 후 내식성이 더욱
나빠지지는 않을 것으로 사료된다.
그 다음으로 고려하여야 할 부분은,본 연구의 결과와 같이 부동태

영역이 나타나는가이다.본 연구에서는 여러 조건에서 제작한 막이 모두
부동태 영역을 나타내었다.부동태 영역을 가지고 있는 막의 전기화학적
내식특성을 평가하기 위해 다음으로 고려할 것은 부동태 전류밀도
(Passivecurrentdensity,Ip)이다.전류밀도라고 하는 것은 부식이
일어남에 따라 금속과 용액의 계면 사이에서 전자와 이온이 교환되는
양을 나타내는 척도로 그 값이 적을수록 전자를 내어 놓는 양이 적어지는
것을 의미한다.즉 부식이 느리게 진행되는 것이다.따라서 양호한 내식
특성을 가는 막일수록 전류밀도가 작아야 하는데 본 연구에서 제작한
막의 경우 Fig.4.24에 나타나는 것과 같이 가스압이 높은 조건에서 제작한
막일수록 이러한 경향을 나타내었다.
Fig.4.25에는 각각의 합금 박막의 공식 전위(Pittingpotential,Ept)와 부동태
전위(Passivepotential,Ep),자연 전위(Restpotential,Er)그리고 부동
태 영역(Passiveregion,Ept-Ep)을 나타내었는데 부동태 영역이 끝나고
다시 공식이 일어나 부식이 가속되는 시작 전위인 Ept는 그 값이 클수록
부동태 영역이 귀한 전위에서 계속 일어날 수 있다는 것을 의미하는
것이므로 내식성이 양호하다는 것을 의미한다.또한 역으로 부동태 영역이
시작되는 전위인 Ep는 그 값이 낮을수록 비한 전위에서부터 부동태 영역이
시작되는 것을 의미하므로 내식성이 양호하다고 판단할 수 있을 것이다.
이로써 Ept와 Ep의 사이 구간인 부동태 영역 구간이 넓은 것도 내식성에
양호한 영향을 미친다고 생각할 수 있다.이들도 또한 Fig.4.25에서 볼



수 있듯이 가스압이 높은 조건에서 제작한 막일수록 양호한 결과를 나타
내었다.
가스압이 높은 조건에서 제작한 막일수록 이러한 결과가 나타나는

이유는 가스압이 높아 아르곤의 인히비션 작용이 많이 일어남으로써
결정립의 미세화와 더불어 표면에너지가 높은 (002)면이 많이 배향되었기
때문으로 생각된다(이는 앞의 4.2,4.3절에서 나온 결과이다).결정립계는
결정립내에 비해 비한 전위를 가지는 일종의 결함의 역할을 하게 되어
부식환경에서 양극의 성질을 가지게 된다.그런데 표면에너지가 높은
(002)면도 부식환경에서 결정립계와 비슷한 양상의 반응을 보이게 되는데
이는 표면에너지가 높다고 하는 것은 주위 환경인자와 잘 결합하려고
하는 성질을 가지고 있는 것을 의미하기 때문이다.즉,표면에너지가
높은 (002)면이 많이 배향된 경우는 결정립이 작아 결정립계가 많이
존재하는 경우와 같은 우수한 내식특성을 가지게 되는 것이다.따라서
아르곤 및 질소 가스압이 높은 조건에서 제작한 박막이 표면에너지가
높은 (002)면이 많이 배향되어 우수한 내식특성을 가지게 된 것으로
생각된다.
마지막으로 그림 4.26에는 본 연구에서 제작한 합금 박막의 전기화학적

양극분극 실험 전ㆍ후의 사진을 나타내었는데 실험 후 일부 손상된 부분이
있기는 하지만 대부분의 막이 남아있는 양호한 모습을 보였으며 가스압이
높은 조건에서 제작한 막일수록 코팅 박막의 손상이 적은 것을 관찰할
수 있었다.
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제제제 555장장장 결결결론론론

“PVD법에 의한 Zn-Mg합금 박막의 제작과 전기화학적 내식특성 ”에
대한 연구를 통하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

(1)본 연구에서 제작한 Zn-Mg합금 박막은 모든 조건에서 아연 중심의
막이 형성되었으며 이는 아연이 마그네슘에 비해 융점이 낮아 챔버
내에서 먼저 증발하였기 때문이며 같은 온도에서도 증기압과 원자량의
차이에 따라 도가니에서 증발되는 양이 아연이 더욱 많기 때문이다.
또한 가스압이 감소함에 따라 마그네슘의 함유량이 증가하는 것을
알 수 있었는데 그 이유는 마그네슘의 Getter특성에 의한 영향 및
아르곤이나 질소 가스의 영향에 의한 결과로 생각된다.

(2)모든 조건에서 제작된 막의 결정립 크기가 나노상의 굉장히 미세한
것을 볼 수 있었는데 이는 합금 물질로 첨가된 마그네슘이 흡착
인히비터와 같은 역할을 하였기 때문으로 생각된다.또한 아르곤 및
질소 가스압이 증가할수록 막의 두께가 얇아지는 것을 관찰할 수
있었다.이러한 변화는 아르곤 및 질소 가스의 흡착 및 흡장이 많이
일어났으며 그로 인하여 핵의 성장을 방해하였기 때문으로 생각
된다.그리고 바이어스 전압의 인가에 따라 인가되는 전압이 커질수록
막이 두꺼워 지는 경향을 나타내었는데 이는 이온 봄바드먼트 작용이
많이 일어나게 되면서 막 주위의 흡착 인히비터를 제거해 주는 역할을
하기 때문에 막의 성장이 용이해진 결과로 보여 진다.



(3)본 실험에서 제작한 Zn-Mg합금 박막의 XRD 결과 대부분 아연
중심의 피크가 나타났으며 가스압이 낮아짐에 따라 마그네슘 및
아연과 마그네슘의 금속간 화합물인 MgZn2피크가 일부 나타났다.
이는 합금 박막의 대부분이 아연으로 이루어졌으며 가스압이 낮아
질수록 마그네슘의 함유량이 증가하였기 때문으로 생각된다.가스압에
따라 나타난 아연의 결정배향성은 가스압이 증가할수록 표면
에너지가 낮은 (101)면에 대한 표면에너지가 높은 (002)면의 상대강도
비가 증가하였다.이것은 가스압의 증가에 따라 표면 에너지가 높은
면(002)에 증착 금속 외 다른 잔류가스가 우선 흡착하므로 결정핵의
성장이 방해를 받게 되면서 상대적으로 표면에너지가 낮은 (101)면의
성장이 용이하게 되었기 때문으로 생각된다.따라서 결과적으로
표면에 나타나는 표면에너지가 높은 (002)면의 비율이 증가하는 것
이다.또한 XRD 결과를 통해 본 연구에서 제작한 합금 박막의
경우,일반적으로 마그네슘이 아연에 고용될 수 있는 15% 보다도 더
많은 양이 강제고용 되었음을 알 수 있었다.

(4)본 연구에서 Zn-Mg합금 박막이 형성되는 과정 중 흡착 인히비터들은
막의 성장을 방해하는 역할 뿐만 아니라 일부 막에 포함,고용되기도
하는데 이를 흡장이라고 한다.이들 흡착과 흡장에 의해 면간격 d가
증가하게 되는데 표면에너지가 낮은 (101)면 보다 에너지가 높은
(002)면이 더 많은 입자들과 결합함으로써 더욱 많이 증가한 것을
알 수 있었다.그리고 가스압의 증가에 따라 이러한 영향이 더욱
많아져 면간격이 더욱 증가하였으며 가스압이 가장 낮은 5×10-4Torr
에서도 면간격이 많이 증가하였는데 이는 분위기 가스의 영향은



줄었으나 마그네슘의 합금량이 증가하였으므로 이에 따른 영향으로
생각할 수 있다.

(5)본 실험에서 제작한 Zn-Mg합금 박막은 기판으로 사용한 SPCC는
물론 증착금속인 아연 잉곳이나 마그네슘 잉곳 보다도 우수한 내식
특성을 나타내었으며 가스압이 높은 조건에서 제작한 막일수록 내식
특성이 우수하였다.이는 합금원소인 마그네슘의 영향 및 결정립이
미세화에 따른 결과로 생각되며 또한 가스압이 높은 조건에서 제작한
막일수록 표면에너지가 낮은 (101)면에 비해 표면에너지가 높은
(002)면이 우선 배향되었기 때문임을 알 수 있었다.결정립은 부식
측면에서 볼 때 일종의 결함으로 부식환경에서 양극으로 작용 부식이
일어나게 되는데 결정립이 미세하여 이 부분이 많아지게 되면 부식에
의해 생성되는 산화피막이 활발히 표면을 덮게 된다.따라서 오히려
부식을 억제해 주는 이러한 부식산화피막에 의해 내식성이 양호해
지는 것이다.또한 표면에너지가 높은 면의 표면 점유율이 증가함에
따라서도 이와 같은 현상이 발생하여 양호한 전기화학적 내식특성을
나타내게 되는 것으로 생각된다.

이상의 결과에서 나타났듯이 PVD법 중 하나인 열전자 활성화형 이온
플레이팅법에 의해 우수한 전기화학적 내식성을 갖는 Zn-Mg합금 박막의
제작이 가능하였다.또한 이 박막의 형성 메카니즘 및 전기화학적
내식성의 상관관계를 통해 코팅재료에 대한 기초설계지침을 제시하였다.
향후에는 광범위한 추가 실험을 통해 이 내용을 더욱 확인하며 보완하는
연구가 필요할 것으로 생각한다.
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