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Abstract

Thezinccoatingshavebeenwellknownastheeffectivewaytoprotectsteel

productfrom corrosiveenvironment.Therearetworeasonswhyzinccoatied

steeliswidelyusedinvariousfieldsofindustries.First,Whenzincfilm coated

onsteelisexposedtocorrosiveenvironment,theactivezinctendstoproduce

corrosion products like ZnO or Zn(OH)2.These low conductive corrosion

productscanplayaroleofanticorrosivebarrieragainstcorrosiveenvironment.

Second,thezinccanplayaroleassacrificialanodetoprotectsteelevenifbare

steelisexposed to corrosive environmentwhen zinccoating is damaged.

Howeverasseverecorrosiveenvironmentsissuecamewith greatattention,

developmentofbettercorrosion resistantZn coating method becameto be

required.Thatis,theZn coatingshaveoccasionally somelimitationswhich

restricttheirapplications.AlthoughundamagedZncoatingonsteelhasagood

corrosion resistance,thegood protection can notbeexpected.Becausethe

corrosion can occuratan accelerated rateifthecoatingsarescratched or



otherwise damaged.Thus coatings offering a better galvanic or sacrificial

protection forsteelaredesired withoutincreasingZinccoatingthickness.To

thisend,Zn-Mgalloycoatingfilmswerestudied.

Ontheotherhand,Zinc-coatedsteelisusuallyproducedbyelectrodeposition

orhot-dipping.Bothcoatingmethodsinevitablylendthemselvestohighvolume

andcontinuousproduction.Andalsothatisthepreferredrealityasitis cheap

producingmethod.But,inmorecorrosion-sensitiveareas,coatingswithsuperior

corrosion resistance compared to zinc-coated steel came to be issue.

Magnesium-added zincalloy coatingson steelmaterialhave been strongly

recognized asanextgeneration ofanticorrosivecoating,offeringenhanced

corrosionresistancewithoutincreasedcoatingthickness.

Inthisstudy,Zn-Mgalloythinfilmswerepreparedbytwomethods.First

way to prepare Zn-Mg alloy films was to depositmagnesium onto the

EG(electrogalvanizedSteel)substratebyPVD methodandheattreatmentwas

carriedout intemperaturerange250to330℃.andsecond,depositingboth

zincandmagnesium ontosteelplateandEG(electrogalvanized)steelsubstrate

with changing magnesium contents. After that their morphology, and

intermetallic compound,depth composition of films were investigated by

scanningelectronmicroscopy(SEM),X-raydiffraction(XRD)andglow discharge

spectroscopy(GDS),respectively.Inaddition,theinfluenceofZn-Mgalloyon

corrosionresistancewasevaluatedbyelectro-chemicalanodicpolarizationtests,

measuringcorrosionpotentialin3% NaClsolutionandsaltspraytest.

From theresult,AmongtheZn-Mgalloythinfilm preparedinvariousheat

treatmenttemperatures,thefilm heat-treatedinrangefrom 270to310℃ showed

good corrosion resistance.In analysisofXRD and GDS,MgZn2 intermeallic

compoundswerefoundoutincoatedfilm.ItisthoughtthatMgZn2,whichhas

highpotential,enhancetheanodicdissolutioninactiveregionsandhelpsto



form morestablepassivefilm ofzinccompared to 250℃.ButMg2Zn14 in

addition to ZnMg2 werefound outat330℃.Such akind ofintermetallic

compoundmayhinderformationofdensepassivefilm ofzinc.

Inaddition,Zn-MgalloythinfilmspreparedonsteelplatebychangingMg

contentsshoweddifferentcorrosionresistanceaccordingtomagnesium contents.

Thecoatingfilm contained15~20wt.% ofmagnesium showedgoodcorrosion

resistance,however,the film containing magnesium contentover20 wt.%

showed poorcorrosion resistance.Itmaybethoughtthatactivemagnesium

whichcouldnotcreateZn-Mgalloyacceleratecorrosionbyreactingactivelyin

electrolytebutZn-MgalloythinfilmspreparedonEG(electrogalvanized)steel

showedgoodcorrosionresistanceat30wt.%.Itis,therefore,consideredthat

richzinconEGsteelsubstratecanhelptocreatemoreZn-Mgalloyeasilythan

steelsubstrate.

Consequently,thequantityofMgelementsaffectsoncorrosionresistanceof

Zn-Mgalloycoatingfilms.andthepropertyofZn-Mgalloythinfilmscanbe

improvedbycontrollingMgcontentandtemperatureofheattreatment.
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제 1장 서론

1.1연구 배경

최근 국내외 조선 및 자동차 제조업계에서는 철강 제품의 효율적인 유지관리 및

내구성 확보를 위해 철강 제품의 장수명화 기술개발을 활발히 진행하고 있다.

이것은 지구의 자원 및 환경 보호는 물론 에너지 절약 이라고 하는 전 세계적 추

세에 따라 미래에도 지속 가능해야 할 녹색성장 중의 하나라고 사료된다.인류가

이와 같은 문제를 해결하기 위해서는 모든 산업 분야에서 근간이 되고 있는 각종

재료의 성능향상을 통한 제품의 성능향상을 도모해야 함은 필연적인 일이다.특히,

이 지구상에서 가장 많이 사용되고 있는 금속인 철강 재료는 우리 지구의 소중하

고 유한한 자원이나 그 사용 환경조건에 따라 부식이라고 하는 커다란 결함을 가

지고 있어서 이들의 부식 방지를 위한 기술 개발은 늘 매우 중요한 과제로 대두된

다.

한편 이러한 철강 재료에 대한 부식문제를 해결하기 위한 방법으로서 현재 가장

많이 성행되고 있는 것은 아연도금에 의한 표면처리이다.이것은 선박의 여러 구성

부분이나 자동차,건축자재,전기기기,강재기구 및 주방기기 등 다양한 분야에서

내구성이나 내식성을 목적으로 널리 사용되고 있다.아연은 그 자체가 보유하고 있

는 내식성은 물론 우수한 희생양극 방식효과에 의해 강재기재를 보호하는 특성이

있다.그러나 이러한 우수한 특성에도 불구하고 최근에는 아연 도금된 철강 제품이

사용되는 환경이 더욱 더 다양 해 지고 점점 가혹해짐에 따라 내식성 향상을 위한

여러 가지 방안이 고려-검토되고 있다[1]-[6].

일반적으로 도금의 내식성을 향상시키기 위해서는 도금량을 증가시키는 것이 가

장 용이하겠지만 자원 및 에너지 절약의 관점은 물론 가공이나 용접성 등의 관점에

서 볼 때 적절한 대안이 되지 못한다.이에 따라 최근에는 내식성 향상과 도금량의

감소를 위한 합금도금의 연구가 활발하게 이루어지고 있다.현재 대표적인 아연계
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합금 도금으로는 Zn-Fe,Zn-Ni,Zn-Al등이 있으며 실용화도 되어 있는 상태이다.

특히 아연의 용융합금도금 중 Zn-Al계에서는 2차 합금원소로써 Mg의 첨가에 의해

내식성 향상을 시도하는 보고도 있다.여기서 마그네슘은 입계부식에 의한 도금 막

의 열화방지 또는 도금의 결정립 미세화에 효과가 있는 것으로 기술되어 있다.

또한 이 Mg은 그 고유성분 자체로써 부식전위(Ecorr)가 매우 비(active)한 활성적 특

성을 갖고 있기 때문에 Zn또는 Al내에 적절한 양을 합금하여 사용하게 되면 그

합금자체의 내식성은 물론 철강 모재에 대한 희생양극적 특성이 우수한 것으로 보

고되고 있다.따라서 Mg합금 막을 제작을 원활하게 제어 할 수 있는 프로세스가

가능하다면 신 내식성막 재료의 개발이 용이해질 것이라고 사료된다.

한편 현재 내식성을 위한 표면처리 강판으로는 용융 도금이나 전기 도금이 많이

사용되고 있다.사용하는 목적에 따라서 한쪽 면만 표면처리를 필요로 하는 경우에

는 프로세스 특성상 양면 도금 되는 용융도금이 자원과잉낭비로 불필요하므로 한쪽

면만 가능한 전기도금 방법을 채택-제작한다.그러나 이 전기도금 방법은 그 경제

효율적 측면은 물론 고내식 향상 기능을 위한 Mg와 같은 기대 원소를 임의로 용이

하게 선정 합금도금 하기 어려운 전기 화학적 한계를 갖고 있다.또한 도금액의 폐

기 또는 도금 후 부산물 처리 등의 환경문제로 인해 국제적으로 그 사용에 관한 규

제가 점차 강화되고 있다.그러므로 환경오염 및 자원 고갈의 문제로 인해 국제적

으로 그 사용에 관한 규제가 점차 강화 되고 있다.그러므로 환경오염 및 자원 고

갈의 문제와 재료 내식성 향상의 문제를 포괄적으로 충족시키기 위해서는 현재까지

의 도금 방법을 개선하기 위한 연구가 필요한 실정이다.

이와 같은 관점에서 건식 프로세스(dryprocess)인 PVD(물리증착법;PhysicalVapour

Deposition)법은 무공해 진공 프로세스임은 물론 제작할 코팅막 성분의 종류에 대해 제

한이 없어서 이상에서 전술한 사항에 대한 요구를 충족시킬 수 있는 조건을 가진다고

사료된다.더구나 이것은 코팅막 내 세공(porosity)이 적고 고밀도의 양질막이 생성

가능하다는 장점을 가지고 있다[7]-[10].따라서 철강 재료의 내식성 향상을 위해서 환

경 친화적인 PVD법에 의한 아연 및 마그네슘 합금 코팅에 대한 연구를 시도하는

것은 매우 중요한 의미를 갖는다고 사료된다.
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1.2연구 목적

본 연구에서는 환경 친화적 프로세스인 PVD법을 이용하여 아연과 마그네슘의

합금 박막을 프로세스 방법에 따라 제작한 후 각각의 프로세스에 따른 우수 내식성

을 나타내는 최적 조건을 도출하는 것을 목적으로 하였다.또한 이를 위해 제작조

건에 따른 각종 시험재의 몰포로지의 변화,합금상의 존재를 여러 가지 분석을

통해 고찰한 후 전기화학적 실험을 통해 부식 기구 및 특성관계를 해명하고자 하

였다.

1.3연구 방법 및 범위

본 연구에서는 PVD법을 이용하여 제작한 아연계 박막의 성능향상을 목적으로,

마그네슘 첨가에 의한 내식성 평가와 메커니즘 규명을 중심으로 연구를 수행하였

다.연구 방법은 기존의 문헌조사를 통하여 Zn-Mg합금 박막의 제작 및 내식성 평

가를 위한 부식 기구에 대한 기본적 이론 고찰 후 이를 바탕으로 하여 시험편을

제작하여 재료구조 분석 및 내식성 평가를 실시하였으며 주요 본 논문의 주요 내

용은 다음과 같다.

1)PVD프로세스와 성막 메커니즘에 대한 기본이론 및 부식 이론

2장에서는 본 연구와 관련된 PVD법 도금 기술,성막 메커니즘 및 부식이론 등

기본적 이론을 정리하여 기술하였다.

2)PVD방법에 의해 제작된 시험편의 종류 및 평가 분석 방법

3장에서는 다양한 PVD 프로세스 방법으로 제작한 Zn-Mg합금 박막을 각각

열처리 온도,마그네슘 조성비,중간층 유무에 따라 시험편의 종류를 나열하고

그에 따른 내식성 변화의 비교 평가방법을 기술하였다.평가를 위한 방법은 다
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음과 같다.

-염수분무 시험(KSD9502,2008년 1~12월),

-전기화학적 양극 분극 시험(KSDISD17475,2008년 1~12월)

-자연 침지 실험

위와 같은 실험을 실시하여 내식성의 비교 평가를 명확히 하고 SEM,XRD등

의 분석장비를 통하여 표면의 몰포로지,합금 성분 등을 분석하여 그 메커니즘

을 정리하였다.

4)Zn-Mg합금 박막의 재료구조 분석 및 내식성 비교 평가

4장에서는 시험편의 종류에 따른 재료 구조 분석 및 내식성 실험 결과를 기술하

고 그 메커니즘에 대하여 분석하였다.

3)Zn-Mg합금 강판의 내식성에 관한 종합 결론

5장에서는 실험 결과를 정리하여 우수한 Zn-Mg합금 박막의 설계 지침을 제시

하였다.

전체적인 연구 흐름도는 Fig.1.1과 같다
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Fig.1.1Flow diagram ofthisstudy
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제 2장 기본 이론

2.1플라즈마를 이용한 표면처리

2.1.1진공 및 플라즈마의 이용

박막이라 하면 우리들의 일상생활과 관계가 적은 것처럼 느껴지지만,주위를 살펴

보면 의외로 관계가 깊은 점이 많다.그 예로서,안경과 카메라 렌즈의 반사방지막,

장식물과 완구의 표면피복 등 일상의 소지품에 넓게 실용화되고 있으며,또한 반도

체 장치를 시작으로 각종 전자 재료에 상당한 주목을 끌고 있다.그 결과 박막기술

은 현재 전자 분야에서도 넓게 이용되고 있다[19]-[20].

박막기술에 이용하는 플라즈마(plasma)는 불활성 기체 가스와 반응성 가스를 일정

의 진공상태로 유지한 금속 혹은 유리 용기(진공용기,챔버)내에 유도된 방전가스

플라즈마이다.플라즈마는 용기 내에 설치한 전극 사이에 인가되는 직류전계,고

주파 및 마이크로파 전력 등에 의해 가속된 전자와 가스분자의 충돌전리에 의해

생성된다.플라즈마 생성 방식에 따라 고주파 플라즈마,마이크로파 플라즈마 등

으로도 불린다.플라즈마 내에는 이온,전자 외에 여기상태의 원자,분자 혹은 분

자의 해리에 의해 생긴 중성의 활성종(라디칼,radical)등이 존재하고 있다.플라즈

마는 전리와 재결합이 평형상태로 있는 입자집단으로 되어있다.생성된 플라즈마

내 입자의 온도는 Fig.2.1에 나타난 것과 같이 방전기체의 압력에 따라 변화한다.

이중에서 표면원자의 방전이나 화학반응의 촉진 등에 이용할 수 있는 것은 저온

플라즈마 또는 비평형 플라즈마라고 하는 100Pa보다 낮은 압력에서 생기는 플라

즈마이다.이 저온 플라즈마 내에서 이온의 온도는 주위의 온도에 가까운 반면,전

자의 온도는 상당히 높은 상태로 있다.

플라즈마 내의 이온은 물질고유의 성질과 함께 운동에너지,운동량,전하를 기판

에 가속시킨다.따라서 막형성을 행하는 이온이 갖는 운동에너지는 막형성의 초기

단계에서 핵생성,핵성장,핵의 응집작용을 촉진하는 효과가 있다.어느 정도까지
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가속전압을 증가하면,기판상에서 핵밀도가 증가하는 효과가 크게 된다.또한,이온

운동에너지의 효과로써 스퍼터효과 (표면청정효과,에칭효과,부착력증가와 결정성,

배향성,몰폴로지의 변화개선)로 물리적 증착(0.1～0.5eV)이나 화학적 흡착(1～8

eV)이 되는 표면에 적당한 입사 에너지를 선정하여 표면의 손상을 적게하고 청정

화하는 것이 가능하다.이와 같은 적당한 이온 충돌은 결정핵생성 및 성장을 촉진

하고,막생성의 초기단계에 효과적으로 작용한다.즉,핵생성과 성장에 주는 효과

(핵생성,핵성장,핵의 응집,성장 배향성,몰포로지)로써 이온주입효과가 있고,가

열효과(결정배향성,몰포로지,화학반응의 촉진,확산성)로는 이동효과(표면이동,확

산효과,결정성효과)가 가능하게 된다.이온의 효과로는 화학반응의 촉진(산화막,

질화막,탄화막,붕화막,실리사이드막,성막의 저온화)등이 있고,높은 전자 온도의

효과는 약한 표면에서 전자효과에 의해 반응,석출,막 제작에 양극의 효과가 있다.

Fig.2.1Relationofpressureandtemperatureatplasma
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2.1.2건식법의 종류

건식법(dryprocess)은 용액을 사용하지 않고 코팅막을 형성하는 기술로써 도금 등의

습식법(wetprocess)과는 대조되는 명칭이다.이중에서도 특히 증착(evaporation)이라

고 불렸던 기술이 오늘날의 건식법으로 된다[21].

고성능 재료의 표면개질기술인 건식법은 Table2.1에 나타내는 것과 같이 크게

분류 할 수 있다.

Table2.1Classificationofdryprocess

Dryprocess

Physicalvapour

deposition(PVD)

Vacuum evaporation

Sputtering

Ionplating

Ionbeam implantation

Chemicalvapour

deposition(CVD)

ThermalCVD

PlasmaCVD

PhotoCVD

Thermalspray

Atmosphere

Vacuum
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2.1.3PVD법

PVD법(PhysicalVapourDeposition,물리 증착법)의 특징은 코팅막의 두께가

수 ㎛정도 일지라도 금속에서 합금,화합물,세라믹 및 유기고분자 등의 다양한 종

류의 피막을 용이하게 생성시킬 수 있으며,습식도금 방식에 비해 환경문제가 발생

하지 않는다는 장점이 있다[22]-[24].

일반적으로 PVD법은 진공증착법(Vacuum evaporation),스퍼터링법(Sputtering),이온

플레이팅법(Ionplating)의 세종류의 코팅방법으로 분류된다.이 세 가지 코팅법은

목적에 맞는 성막조건을 얻기 위해 각각의 특징을 개선하거나,보충하는 방법을 사

용한다.간단한 진공증착에서 특정의 가스(반응성 가스와 금속성가스)를 반응시켜

합금과 화합물을 증착시키는 반응성 PVD 프로세스 등 여러 가지 프로세스가 개발

되어 있으며,진공증착법 이외의 PVD법에서는 모재와의 밀착력 향상 등 코팅막의

성능 향상을 위해 플라즈마를 적극적으로 이용한다.

PVD법의 기초 프로세스는 증발과 증착에 있고,이 프로세스의 공정 등에 대하여 각종

연구가 진행되고 있다.예를 들면,스퍼터 증발법이나 이온화(플라즈마화),바이어

스 전압 인가 등을 통해 박막의 성질을 개선하는 것이다.

(1)진공과 PVD 장치

증착 프로세는 10-4Pa까지 낮은 압력의 저진공 중에서 행하는 것이 일반적이고,

진공증착이라고 부른다.여기서 Pa(파스칼)는 SI계 압력의 단위로써,N/m2의 것이

다.기상정보 등에서 사용되는 1,013hPa=1.013×105Pa기압이라는 용어는,우

리의 생활환경에는 물체표면의 1cm2정도에 약 1kgf의 힘이 작용하고 있다는 것

을 의미한다.따라서 10-4Pa의 진공에는,대기의 기체가 1ppb(10억분의 1)로 되

는 상태로 있는 것이다.옛날에 사용한 진공의 압력은 수은주의 높이를 표준으로하

여 측정하는 것이 많았기 때문에 Torr라는 단위를 많이 사용하였다.이 경우 대기

압은 760torr로 되며,이들 압력은 1Pa=0.0075torr(1torr=133Pa)로써 환산

한다.

증착에 있어서 진공환경을 사용하는 일반적인 이유는 대기에 포함된 산소나 물
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이 불순물로써 막에 침임하는 것을 방지하기 위해서이다.기체분자가 단위면적의

표면에 단위시간 동안 입사하는 개수는 기체분자의 공간밀도와 속도의 크기에 비

례한다.기체분자의 질량수를 M,압력을 P,온도를 T로 한다면 물체표면에의 입사

속도 J는

     × 
× 

×
--------------------- (2.1)

로 나타난다.이 식에 의하면 실온에서 10-4Pa의 진공에는 물체표면에 2.8×1018

개/m2의 밀도로 공기의 분자가 입사하는 환경,즉 물체의 표면원자 1개 근처에(주

위에)매초 1개 정도의 산소 또는 질소분자가 도달하는 환경에 있는 것을 알 수 있

다.코팅막에 불순물이 침입하는 경우를 생각하면,오염원으로 되는 기체분자의 입

사빈도와 막의 퇴적속도와의 비율이 중요하다.예를 들면 99%이상의 순도의 알루

미늄 박막을 ～ 0.2nm/s(매초 약 1원자 층이 성장하는 속도)로 증착하기 위해서

는 산소의 분압(성분별 압력)은 10-6Pa이하로 하지 않으면 안된다.

증착에서 진공을 사용하는 두 번째의 이유는,증발원자가 기판에 이동하는 도중

에 기상의 분자에 의해 방해받지 않기 위해서이다.증발원자가 공간을 충돌하지 않

는 이동거리(평균자유행정 :λ)는 기상분자의 공간밀도에 반비례한다.즉,압력에 반

비례한다.실온부근의 질소분자의 평균자유행정을 예로 들면

  
×  

  
------------------------------(2.2)

으로 된다.즉,압력이 10-4Pa로 되면 분자는 평균적으로 70m는 충돌하지 않고

비행할 수 있다.증발원과 기판과의 거리가 λ의 1/100정도라면,증발한 원자의 99

%는 도중에 산란되지 않고 기판에 도달한다.보통의 진공증착에서는 이 압력의 조

건을 충분히 만족하지만 스퍼터링,이온플레이팅,반응성 증착 등 압력이 높은 경
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우에는 증발물질이 기판에 도달하게 되는 확률이 낮아지고,합금이나 화합물의 구

성원소비가 변하는 등의 영향이 있다.또한,증발원자의 운동에너지가 기상분자와

의 충돌에 의해서 도중에 손실되기 때문에 기판표면에 도달하기 까지 운동에너지

가 낮아지게 된다.따라서 압력이 높게 되면 증발원자끼리 기상 중에서 충돌하는

것에 의해 미립자나 글리스터가 형성된다.

진공증착장치의 구성은 진공용기 내에 증발원,기판전압,증착 모니터 등이 배치

된다.진공용기의 체적은 연구실 수준에서는 수십ℓ정도로 있지만,산업설비에는

작은집 정도의 크기인 1만ℓ를 넘는 것도 있다.진공환경의 모니터링는 전리진공계

나 질량분석계가 사용된다.기체분자를 이온화하여 전류를 측정하는 것에서,분자

의 공간밀도를 알게 되고 이것을 압력으로 계산할 수 있다.

증발원에는 수냉하는 허스(hearth)위의 증발재료에 3～ 10eV에 가속한 전자선

을 집속시키는 전자빔 증발법이 많이 사용된다.전자의 운동에너지는 직경 1mm

정도에 집중된 초점이 증발재료 위에서 모두 열로 변화한다.증착을 하기 위해서는

Fig.2.2에 나타난 바와 같이 증발재료를 1Pa정도의 증기압을 나타내는 온도(증발

온도)까지 가열한다.전자빔을 집속시키면 대단히 높은 온도가 쉽게 얻어지는데서,

고융점의 금속이나 세라믹 등 증기압이 낮은 물질도 증발시킬 수 있다.따라서 녹

기 어려운 재료에는 빔의 과도한 집중으로 전자빔 닿는 부분만이 증발해서 구멍이

생기기 때문에 초점위치를 이동시키면서 증착을 실시한다.
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특히 증기압이 낮은 재료에는 사용하지 않지만 W,Mo,Ta등의 고융점 금속보

트 위에 모아서,통전ㆍ가열시키는 방법도 할 수 있다(저항가열법).따라서 증발재

료에 따라서는 코일금속과 합금화해서 녹는 것이 있다.알루미늄,탄소(graphite),

질화붕소(BN)등을 발열체에 셋팅하는 소량의 증착이면 큰 선재의 필라멘트나 코

일을 사용하는 등 연구가 다소 필요하게 된다.증발재료를 석영이나 질화붕소(BN)

로 된 도가니에 넣어서 가열시키는 방법도 있다.도가니의 구멍을 모은 것을

KnudsenㆍSell이라 부르고,증발속도가 안정하고 제어성이 좋기 때문에 분자선 기

술에 사용된다.

단위시간 동안 기판상에 쏟아지는 원자의 양을 증착속도(depositionrate)라고 한

다.증착속도의 측정에는 수정으로 된 얇은 판을 검출기로써 사용하는 막두께 측정

기를 사용한다.수정의 표면에 누적된 막의 두께(단위면적 당 질량)에 비례해서 수

정판의 발진주파수가 내려가는 것을 사용하고 있다.또한,질량분석기는 기상원자

의 공간밀도를 측정할 수 있는 것에서,원자의 속도(velocity)를 떨어뜨리는 것에

의해 증착속도가 구해진다.질량분석기는 다수의 원자종이 동시에 증착하는 경우에

사용된다.

증착의 순서로써 먼저,증착속도가 일정하게 되기 위해 증발원의 온도를 조정 한

다.온도가 일정하게 되면 셔터를 열고,소정의 막두께로 되기까지 기다린다.양산

용 증착장치에는 펄프로 구분한 다수의 진공용기를 사용하며,기판의 셋팅,진공배

기,이송,증착,꺼냄의 과정이 연속적으로 진행된다.

(2)막의 형성과정

박막이라고 하면,단순히 벌크재료를 코팅한 것을 많이 상상하지만,PVD법에는

열적인 비평형 상태에서 기상원자가 응축하므로 열평형 상태에서 존재하지 않는

구조나 조성을 가지는 물질을 제작할 수 있다.코팅의 좋고 나쁨을 구별하기 위해

증착한 막을 분석해보면 진공환경,증착속도,기판온도 등의 증착조건에 따라서 막

은 실제로 다양한 구조나 물성을 나타낸다.목적으로 하는 막을 확실히 제작하기

위해서는 증착하는 도중에 막의 특성을 모니터할 필요가 있다.주로 연구용이지만
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막의 결정성이나 배향에 대해서는 반사고속전자선회절(Rheed),물성평가로써는 전

기저항,광흡수(혹은 반사)스펙트럼,편광해석 등이 사용된다.

기판 표면에 도달한 원자는 처음에 큰 운동 에너지를 가지고 있고,기판표면에

완만하게 도달해서 모재표면 위를 어느 정도 충돌한다.이것은 표면이동(surface

migration)이라고 부른다.도달한 원자는 모재 위를 이동하면서 대부분의 에너지를

소실하고,일정시간이 지난 후 고정된다.원자의 에너지가 큰 경우,혹은 기판온도

가 높은 경우,모재원자와의 속박은 완만하고,긴 거리를 이동할 수 있는데서 보다

안정한 장소에 도달하는 가능성이 높다.결국,결정성이 좋은 피막이 형성될 수 있

다.그러나 기판온도는 지나치게 높은 것은 좋지 않다.왜냐하면 도달한 원자끼리

계속 응집해서 큰 입상으로 되고,기판원자가 산란할 수 있어 구조결함으로 될 수

있다.양질의 막을 제작하기 위해서는 보다 좋은 성막조건을 경험과 시행착오로 확

인해야할 필요가 있다.

증착은 처음부터 마지막까지 성막조건을 일정하게 유지하는 것이 기본이다.그러

나 막형성의 초기에 있어서 기판(이종)원자 위에서 증착입자의 거동과 막 두께가

1～10nm이상으로 된 상태에서 같은 종류의 원자위에서의 증착입자의 거동은 같

지 않다.성장단계에 대해 적절히 성막조건을 변하는 것도 할 수 있지만,조건을

일정하게 유지하는 것이 이상적이다.

2.2박막의 정의 및 형성

2.2.1박막의 정의

박막은 통상 두께 수 마이크로 이하의 피막을 가리킨다.박막은 수면에 뜨는 유막

과 같은 액체 박막(thinliquidfilms)과 고체 박막(thinsolidfilms)으로 구별된다.

액체 박막은 BenjaminFranklin이 유막상의 액체 박막을 발견하였다.고체 박막은 액

체박막보다 그 역사는 짧다.즉,1852년에 Bunsen과 Grove가 각각 화학반응 및 글

로(glow)방전으로 형성된 고체박막을 발견하면서 그 역사는 시작된다.고체박막은

통상 원자 혹은 분자상의 증발입자를 평면이 평활한 기판 위에 침착되는 소위 증
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착(deposition)이라는 원자적 과정을 거쳐 형성된다.이 고체박막을 일반적으로는

박막이라고 부른다.

박막에는 아직 미지의 연구 분야도 다수 남아 있으며 박막 혹은 박막화 기술은

이들 재료 혹은 장치의 개발과 불가분의 관계가 되었다.

2.2.2박막의 특징

최근에 초고압,초고온의 극한 상태와 우주공간의 무중력 상태와 같은 특별한 환

경에서 새로운 재료를 합성하거나 혹은 재료를 가공하는 것에 의해 종래의 재료

기술에서는 얻어지지 않는 특별한 재료를 합성하고 그것을 전자 장치에 응용하는

시험이 왕성하게 진행되고 있다.재료를 박막화 함으로써 재료 응용면에서 기대되

는 내용으로는 박막을 형성하는 과정에 있어서 벌크(bulk)와는 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 초

미립자로부터 성장한다.

박막은 기계적특성,초전도,자성,광학적 특성이 벌크와 다른 특징을 나타낸다.

예를 들면,박막은 109～1010dyne/㎠ 이라는 내부응력과 고밀도의 격자결함을 함

유하고 있다.이 격자결함의 밀도는 결함이 가장 작은 단결정막에서도 1011dyne/

㎠정도이다.이와 같은 고밀도의 결함이 박막중에 고정되어 있기 때문에 박막의 저

항력은 벌크의 200배에 달한다.이 박막중의 격자결함은 박막중에서 전자의 이동도

를 현저하게 감소시킨다.또한 박막은 통상 기판상에 형성되기 시작부터 기판과 박

막의 열팽창 차에 의해 열을 가할때에 큰 응력이 박막에 가해진다.이 응력 때문에

박막에서는 전이온도가 벌크보다 상승한다.

지구 재생계획으로서 재료의 박막화는 반드시 필요하다.즉,우리들 주변의 생활

물자를 보면,그 구성재료 특성이 그 모체의 구조재료 보다도 표면의 재료특성으로

결정되는 경우가 많다.따라서 특성상 유해 혹은 자원이 부족한 재료가 필요한 경

우는 이들 재료의 사용을 표면 피복만으로 한정하고,모체는 무공해로 더욱 자원이
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풍부한 재료를 사용한다면 원재료→가공→사용→폐기라는 제품의 라이프 싸이클에

있어서 지구상의 자원 소비가 최소로 될 것이며,이들의 싸이클에 부수하여 발생하

는 공해도 최소가 된다.

2.2.3박막의 형성

(1)종래의 이론

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 동안 표면확산(surface

diffusion)혹은 표면이동(surfacemigration)을 하며 움직이고,일부는 다시 챔버 내

로 재증발 한다.기판 표면에 머무르는 동안 원자나 이온은 다른 원자 혹은 원자집

단과 충돌,합체(coalescence)하여 막이 성장 축적된다.박막의 초기형성과정은 다음

의 3가지 기본형으로 분류된다[25].

가)3차원 핵생성(도상성장):Volmer-Weber형

기판상의 여러개의 원자나 이온이 모여 핵(劾)으로 성장하고,점점 많은 원자나

이온이 모여 서로 접촉,융합하여 곧바로 연속적인 막으로 성장한다.형성초기 막

의 결정성은 3차원 핵으로 성장하여 3차원 핵생성이라고도 한다.대부분의 증착막

은 이 양식으로 박막이 형성된다.증착원자와 기판원자보다 증착원자끼리 상호작용

이 강한 경우 이 성장양식을 취하게 된다.

나)단층상핵형성 :Stranski-Kratanov형

초기에 증발원으로부터 이동해온 원자나 이온이 동시에 기판표면에 단원자층(2차

원)을 형성하고,그 위에 3차원적으로 핵이 성장하여 연속막으로 형성되어진다.반

도체표면상에 금속원자의 흡착을 시작하는 많은 계가 이양식으로 형성한다.

다)단층성장 :Frank-VanderMerwe형
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초기부터 단원자층의 막이 형성되고,단원자층이 중첩되어 형성된다.이 형성양

식은 기판과 증착원자간의 상호작용이 강한 경우에 일어나기 쉽다.따라서,금속

기판위에 금속과 반도체 기판위에 반도체의 에피탁시얼 성장의 경우에 이 성장 형

식으로 형성된다.일반적으로 PVD법에 의한 증착막 성장은 Volmer-Weber형에 해

당한다.그러나 이것들의 막성장 모델은 박막의 구조를 설명한 것이 아니고,막형

성시 초기의 형성과정을 분류한 것인데,박막의 형성과정과 박막의 몰포로지 및 결

정배향성을 통일해서 설명하는 것은 불가능하다.

(2)흡착인히비터 이론

Fig.2.4(a),(b),(c)는 흡착 인히비터이론을 제시한 모델이다.Fig.2.4(a)는 증착물

질의 비흡착상태,Fig.2.4(b)는 증착물질의 부분흡착상태,Fig.2.4(c)는 증착물질의

전 흡착상태를 나타내고 있다.기판상에 표면에너지의 높은 면과 낮은 면이 각각

표면에 노출되어 성막초기에 발생된 결정핵이 랜덤(random)하게 발생한다.이러한

경우에 형성되는 결정핵은 가지각색 형태를 취하고 있지만,여기에서는 현상을 간단

하게 설명하기 위해서 정방형으로 가정한다. Fig. 2.4(a)는 비흡착상태

(non-adsorption)로서 진공도가 높고 가스 흡착분자의 존재가 적은 경우 즉,증착원

자 이외의 흡착 인히비터가 거의 없는 상태로서 표면에너지가 높은 면은 표면에너

지가 낮은 면보다도 성장이 쉽게 된다.따라서 결정핵이 성장함으로써 표면에너지가

낮은 면이 표면에너지가 높은 면보다도 막표면에 있어서 면적 점유율을 증대시켜

간다.결정핵의 기판과 평행한 방향으로의 성장은 다르게 성장하고 있는 결정핵과

충돌할 때 까지 성장하고,그곳에서 그 성장은 정지한다.일반적으로 기판과 수직

한 방향의 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 상대적

으로 많이 된다.결국 표면에너지가 낮은 면이 높은 배향성을 나타내는 박막이 된

다.이 때 박막의 단면 몰포로지를 고려해 보면 증착원자가 기판 표면에 수직방향

으로 입사 증착하기 때문에 성장한 결정형태는 주상정으로 되는 경향이 강하다.
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Fig.2.4(a)에서 흡착 인히비터가 거의 없고 원자이동이 가능한 경우에는,표면에너

지가 높은 면은 물론 낮은 면도 그 면에 증착원자 및 입자를 충분히 받아들여 한

쪽 방향 성장이 기판에 수직한 방향으로 일어나고,결정형도 뚜렷하고 확실한 주

상정이 된다.

(a)Undernon-adsorption

(b)Underpartial-adsorption

(c)Underthetotaladsorption

Fig.2.4ModelofcrystalgrowthofMgfilm

High surface

energy

Low surface

energy
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Fig.2.4(b)는 부분 흡착상태(partial-adsorption)로서 잔류가스의 존재와 진공도 조

절을 위해 분위기 가스를 도입하고 핵성장 표면에 흡착 인히비터의 영향이 나타난

경우,먼저 진술한 것과 같이 흡착 인히비터는 표면에너지가 높은 결정면에 우선적

으로 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 연구에서 알 수 있다.이 흡착

인히비터의 존재에 의해 표면에너지가 높은 면의 성장속도는 표면에너지가 낮은

면의 성장속도보다 상대적으로 작게 되는 현상이 일어남을 알 수 있다.따라서 막

표면에 있는 표면에너지가 높은 면의 면적점유율은 표면에너지가 낮은 면의 면적

점유율보다 상대적으로 크게 되고,표면에너지가 높은 면의 배향성이 높게 된다.

또한 이와 같이 흡착 인히비터가 존재하는 경우 앞의 Fig.2.4(a)와 비교하여 결정

핵의 발생수가 많게 된다.이것은 기판표면에 흡착물이 존재하여 결정핵 형성시 표

면에너지의 차이가 감소하기 때문에,결정핵의 생성 자유에너지가 작게 되고,불균

일 핵생성이 일어나기 쉽게 되기 때문이다.이와 같이 단위면적당 핵생성 밀도가

크게되는 것에 의해 박막의 단면 몰포로지도 흡착 인히비터가 없는 경우에 비해서

주상정의 폭이 작게 되고,수지상의 양상을 보이게 된다.또한 Fig.2.4(b)에서 처럼

흡착 인히비터가 많기 때문에 결정은 수직으로 성장될 수 없고,표면에너지가 높은

면을 중심으로 그 면에 새로운 핵발생을 일으키는 핵성장을 시작한다.이 과정의

반복에 의해 입상정이 되는 경우도 있다.또한 이들의 결과는 수증기 가스압에 의

한 진공증착 알루미늄 박막의 결정배향성과 몰포로지의 관계를 조사한 결과와 잘

일치되고 있다.Fig.2.4(c)는 전흡착상태(total-adsorption)로서 흡착 인히비터의 양

이 더욱 증가하고,불균일 핵생성에 의해 핵생성 밀도가 더욱 증가한 경우이다.이

것은 표면에너지의 이방성에 관계없이 흡착 인히비터량이 각 결정면에 있어서 증

대되고,결정면의 성장이 전부 억제된다.Fig.2.4(a)및 (b)는 결정핵의 성장이 흡
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착 인히비터를 흡착 혼입되면서 성장한다.Fig.2.4(c)는 핵성장하는 에너지보다 핵

발생하는 에너지가 크기 때문에 핵성장은 어렵고 핵 발생이 활발히 진행되어 미립

자가 겹쳐진 상태로 된다.따라서 단면 몰포로지는 미립결정 또는 아몰포스적인 미

결정이 되고,X선 회절 피크는 예리하지 않고 부드럽게 된다.

이상 예시한 바와 같이 박막의 성장과정은 열에너지에 의한 원자 이동도와 흡착

인히비터의 영향을 고려하여 결정배향성과 몰포로지의 변화를 통일적으로 평가할

수 있다.

2.3내식성 코팅막

녹(rust)은 금속의 부식생성물로써 우리의 일상생활에서 흔하게 볼 수 있다.대표

적으로 철의 경우,대기나 물 등의 부식환경에 의해 간단히 부식하여 녹이 발생하

는 것을 흔히 볼 수 있다.일반적으로 부식에서 금속을 보호하기 위해서는 부식성의

환경에서 금속을 격리(피복)하는 것이 간단하고,일반적인 방법이다.자동차의 도장,

수도관의 도금 등이 그 예이고 오래전부터 사용되어진 방식방법이다.따라서 최근

에 있어서는 플라즈마나 이온 및 레이저를 이용한 박막형성기술 즉,건식프로세스

법이 재료의 내식성을 보호ㆍ개선하기 위한 새로운 표면피복법으로 주목받고 있다

[27]-[28].

한편 건식프로세스법에 의해 금속을 부식에서 보호하는 방법 중에서도 물리적인

방법을 사용하는 PVD법에 의한 피복처리는 비교적 저온에서 행할 수 있고,동시

에 내식성이 우수한 각종의 막을 용이하게 형성할 수 있는 특징을 가지고 있다.화

학적방법을 사용한 CVD법에 있어서도,PVD법에 비해서 일반적으로 처리온도가

높은 결점이 있지만,피처리재의 종류에 따라서는 용이하게 내식성(환경차단성)이

우수한 피막을 형성하는 것이 가능하게 된다.

2.3.1부식의 전기화학적 반응

녹(rust)은 금속이 부식하는 것이고,부식은 결정격자의 금속이온이 수용액중에
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수화이온으로 이동하는 것에 의해 발생한다.예를 들면 전해질용액에 2개의 전도체

금속(전극)을 연결하여 침지시키면,하나의 전극에는 화학적인 산화반응이 일어나

고,다른 전극에는 환원반응이 일어난다.산화반응이 일어나는 전극을 양극,환원반

응이 일어나는 전극을 음극라고하며 전기화학적으로 구별한다.금속의 부식은 양극

에서 발생한다.즉,양극반응에서 발생한 금속의 부식생성물이 녹(rust)이 된다.

2e

H2 

2H –

(in Aqueous )

Defect
area

Fe2+

No defect
area

Metal

2e

H2 

2H –

(in Aqueous )

Defect
area

Fe2+

No defect
area

2e

H2 

2H –

(in Aqueous )

Defect
area

Fe2+

No defect
area

Metal

○Anodereaction:[Fe2+ +2e]metal→ Fe
2+
aq+[2e]metal

○Cathodereaction:2H2+aq+[2e]metal→ H2aq

Fig.2.5Electrochemicalreactionsofcorrosion

1개의 금속을 전해질 용액에 침적한다고 해도 부식은 동일하게 일어난다.보통,

금속의 표면에는 많은 불순물이나 결함이 존재하고 있다.이 불순물이나 격자결함

의 부분(불균질부)과 이 이외의 부분(균질부)과의 사이에 양극/음극의 국부전지가

형성된다.금속표면이 건조하게 있을 때에는 국부전류가 흐르지 않고,부식도 일어

나지 않지만,표면이 젖어서 양극/음극 사이에 전류가 흐르는 조건이 만족된다면,

이에 동반하는 화학반응에 의해 금속은 부식한다.예를 들면 염산이나 황산과 같은

산성의 수용액에 철(Fe)을 침적시키면,Fig.2.와 같이 철은 수소가스를 발생시키고

Fe2+이온으로써 용출해서,결국 손실된다.이 현상은 다음과 같은 두 가지 반응으로

써 나타난다.
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Fe2++2e〕metal → Fe2+aq +〔2e〕metal --------------------------(2.3)

2H2+aq + 〔2e〕metal → H2aq -------------------------------------(2.4)

금속내에 전자를 잔류시키는 반응(2.3)이 양극반응(산화반응),전자를 소비하는 반

응식 (2.4)가 음극반응(환원반응)이다.음극반응으로써는 H+이온의 환원 이외에 O2

의 환원반응(2.5)이 있다.

1/2O2 + H2O + 2e → 2OH-aq -----------------------------(2.5)

또한 그 외의 산화제가 존재하는 경우는 이들의 환원반응이 일어난다.양극반응에

의해 용출한 Fe2+는 용액의 pH에 따라 적정량으로 수화이온Fe2+aq로써 안정화해서

Fe(OH)2,Fe2O3등의 이른바 녹(rust)으로 변화한다.

2.3.2산화와 환원

어느 물질의 표면에서 O와 혼합하는 과정을 산화라고 하고,반대로 산화물에서

O를 빼앗아 가는 과정을 환원이라 한다[29].

Zn+O→ ZnO :산화 ----------------------------------------------(2.6)

ZnO+C→ Zn+CO :환원 -------------------------------------(2.7)

그러나,더욱 일반적으로는

Fe+S→ FeS :철의 황화 ------------------------------------------(2.8)

2HI+H2O2→ I2+2H2O :요오드화수소의 환원 -----------(2.9)

등의 O이외의 비금속원소와의 결합이나 H의 이탈도 산화 중에 포함시키고 있다.

이것은 일반적으로 말하면 그 원소의 원자가의 증가이다.산화된 원소가 이온결합을
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하는 경우를 보면 원자가의 증가라는 것은 그 원소의 원자에서 빼앗기는 전자의

수가 증가하는 것이 된다.따라서 산화는 원자에서 전자를 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 우

선,제 1원자층의 산화가 끝나면 거의 흡착한 산소가 금속 안의 자유전자를 양자

역학적 터널링(tunneling)효과에 의해서 받아들여 산소는 음이온이 되고,이 음이

온에 의한 강한 국부 전기장에 의해 금속 양이온이 금속 안에서 표면으로 빠져나

와 산소원자와 결합한다.즉,2층째의 산화층이 생성된다.이와 같은 반응이 연속적

으로 발생하여 산화층이 점차 두꺼워져 그 이후의 산화를 방해하는 작용을 할 때

가 있는데,이와 같은 경우 산화물은 보호적(protective)이라 한다.산화에 의하여 금

속표면에 생긴 산화물층을 스케일(scale)이라 부르나 약 3,000Å 이하 두께의 산화

물층은 산화막(oxidefilm)이라 부르고 있다.

금속의 산화현상은 산화로 생긴 산화물의 성질에 따라 대단히 다르다.산화물이

금속에 밀착하지 않고 이탈할 때나 금속에 산화물이 생길 때 용적이 감소할 때는

산화물은 금속표면을 완전히 덮을 수가 없으므로 금속표면은 계속하여 산화가 진

행하게 된다.

금속에 산화물이 형성될 때의 용적변화는 다음 식으로 결정된다.

용적비=

M
D
m
d

=
Md
mD

----------------------------(2.10)

ㆍM :산화물의 분자량

ㆍD:산화물의 밀도

ㆍm :금속의 원자량

(산화물 1분자 중에 2개 이상의 금속원자를 품을 때는 그 합)

ㆍd:금속의 밀도
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Table2.2는 금속이 산화할 때의 용적비이다.이 값이 1보다 작을 때는 산화물

층은 다공질의 것이 되어 금속표면을 완전히 덮을 수는 없다.

Table2.2Therateofcapacityformetalandoxide

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 아닐 때는 산화막의 성장속도는 금속표면에서의

산화반응속도에 따라 결정된다.따라서 일정온도에서는 다음과 같이 표시된다.
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Fig.2.6OxidationofMg(atmosphere:O2)
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dx
dt
= A ∴ χ =A --------------------------(2.11)

ㆍ χ :산화막의 두께,t:시간,A:상수

산화의 진행도는 시험편의 중량증가를 측정하여 단위면적당의 중량증가로 표시

하는 일이 많다.그 값은 산화막의 두께의 증가에 비례하므로 산화증가량을 W라

하면 다음과 같이 표시할 수 있다.

W =A't ------------------------------------------(2.12)

결국 산화는 시간에 대하여 직선적 관계가 된다.이것을 산화의 직선법칙이라 한

다.Fig.2.6에 이러한 형태로 산화가 진행하는 Mg이나 알칼리금속 중 Mg의 산화

시간에 따른 중량변화 그래프의 예를 나타내었다.

다음에 산화막이 보호적인 경우에는 O와 금속의 원자가 이 산화물층을 확산하

지 않으면 서로 접촉할 수 없다.이 때의 반응은 Fig.2.7에 나타낸 바와

O2

O2

1/2O2+2e-→O--↓ ↓M→M+++2e-

M

Metal

M++ + O-- → MO

M

M++O--

e-

Oxide

Fig.2.7Oxidationofmetalacrosstheoxidefilm
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같이 산화물과 금속의 계면에서 금속원자는 전자를 잃어 이온화되고 산화물층은

통하여 표면으로 확산한다.한편 이온화로 유리된 전자는 산화물층을 통하여 표면

에 이르고 여기에서 산소원자의 이온화를 돕는다.이 산소이온은 산화물층의 표면

근방에서 확산하여 온 금속이온과 결합하여 산화물을 형성한다.

이때에 산화막의 성장속도는 산화물층 내의 금속 또는 산소이온의 확산속도에

의하여 지배된다.이온의 확산은 층내의 이온의 농도구배에 비례한다.평형상태에

서는 산화막 양측의 계면에서 이온의 농도차는 일정하다.산화막 내의 이온농도변

화를 직선적으로 생각하면 층내의 이온농도구배는 양계면에서의 이온농도차를 막

의 두께로 나눈 것이 된다(Fig.2.8참조).따라서 다음과 같이 표시할 수 있다.
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Fig.2.8Concentrationofmetalionsintheoxidefilm
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Fig.2.9OxidationofCu(atmosphere:air)

dx
dt
=
B
x

∴ χ2=2Bt

χ2=Ct -----------------------------------------------------(2.13)

χ :산화막의 두께,t:시간,B,C:상수

산화증가량으로 나타내면

W2=C't ---------------------------------------------------(2.14)

즉,산화는 시간의 평방근에 비례하는 관계가 된다.이것을 산화의 포물선법칙이

라 부른다.대개의 금속은 고온에서 이러한 형태의 산화를 한다.Fig.2.9는 Cu의

산화의 시간에 따른 중량변화를 나타낸 것이다.그러나 이러한 형태의 산화에 속하

는 경우라도 계면의 반응속도가 확산속도보다 늦을 때 또는 산화물이 취약하여 산

화물 형성 때의 체적변화로 생기는 응력에 견디지 못하고 산화막이 위의 식 (2.13),

(2.14)의 상수 C및 C'는 온도에 따라 변화한다.그 변화는 다음과 같이 표시된다.
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C=De-Q/RT ------------------------------------(2.15)

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 첨가

하면 산화속도는 늦어진다.따라서 적당한 원소를 가함으로써 내산화성을 증가할

수 있다.또 반대로 특별한 경우로서 산화하기 쉬운 원소를 모체금속 중에 분산시

킨 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.

2.3.3코팅막의 내식성과 환경차단성

TiN,TiC등의 비산화물 세라믹에 대해 가장 부식성이 강한 산은 HNO3와 같은

산화능력이 큰 산이다.예를 들면 TiN의 경우,HCl에 대해서는 비등점까지 견디지만,

HNO3에 대해서는 실온에서도 내식성을 나타내지 않는다.따라서 실사용 환경에

적합한 코팅막의 선택이 중요하다는 것을 알 수 있다[30]-[31].

피막자체의 내식성이 아무리 우수하다고 해도 피막의 결함이 존재하므로 그 결

함부를 통해 부식매체가 소지에까지 도달한다면,결함부를 양극로써 부식이 발생한

다.부식반응에 대해서 양극반응과 음극반응은 보통 균형을 이루는 상태에 있다.

따라서 피복막이 캐소드로써 반응하는 경우,Fig2.10에서 나타나는 바와 같이 결

함부의 부식(양극반응)속도는 일반적으로 양극부에 비해서 면적이 큰 음극부에 의

해 가속되는 즉,음극/양극 면적비에 대응하여 가속된다.전도성피막을 사용한 방
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식의 어려운점이 여기에 있다.

또한 피막은 CVD법에는 열평형 혹은 이것에 가까운 상태로 형성되는 것이 많지

만,PVD법에 의해 형성한 피막은 다수의 결함을 가지며,내식성(환경차단성)을 나

타내지 않는 것이 많다.그러나 막의 적층화나 형성 조건 등을 연구하는 것에 의

해,환경차단성이 우수한 PVD막을 얻는 것은 가능하다.

Base metal

film

Rate of cathode reaction

Rate of anode reaction

M → M+ + e 

e + H+ → H 

e

Base metal

film

Rate of cathode reaction

Rate of anode reaction

M → M+ + e 

e + H+ → H 

e

Fig.2.10Schematicofcorrosionreactionofcoatingfilm'sdefect

보통,드라이 코팅막은 얇을수록 모재에 이르는 결함을 많이 함유하는 것에서,

환경차단효과를 상승시키기 위해서는 두꺼운 막이 필요하다.그러나 피막을 두껍

게 한다면 처리시간의 연장,피막의 균열,박리 등의 문제를 남기는 것에서 보통

1～3㎛ 혹은 그 이하의 얇은 막으로써 충분한 환경차단성을 가질 필요가 있다.
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제 3장 실험 방법

3.1실험장치 및 박막 제작 조건

3.1.1실험 장치

본 실험에서는 PVD 방법 을 이용하여 Zn-Mg합금 박막을 제작하였다.진공 챔

버(chamber)내를 진공펌프를 사용하여 배기한 후 저항가열코일을 가열하여 증착하

고자 하는 금속을 증발시켜 기판상에 증착시키는 방법이다.

Fig.3.1에 진공증착 장치의 개요도를 나타내고 있다.장치의 구성은 크게 진공형

성 장치,증발원,기판홀더 등으로 구성되어 있다.먼저,진공 형성 장치에는 진공

챔버 내를 10-3Torr까지 배기시킬 수 있는 로터리 펌프(rotarypump)와 10-6Torr까

지 배기할 수 있는 오일 확산 펌프(oildiffusionpump)를 갖추고 있다.진공형성

시 진공계측 게이지는 대류게이지(convectron gauge,10-3Torr)와 이온게이지

(ionizationgauge,10-3~10-6Torr)로 구성되어 있다.증발장치로는 Ta(탄탈)필라

멘트에 의한 전기저항 가열방식을 사용하며,가열전원은 0~300V의 전압을 공급할

수 있게 설계되었다.

3.1.2시험편의 준비

본 실험에서 Zn-Mg합금 박막을 제작하기 위해 사용한 증발금속은 순도 99.99%

의 증발용 Zn과 Mg을 사용하였다.기판은 자동차,가전기기,가구,사무용품,차량,

건축 등에 직접 사용되거나 아연,알루미늄,주석,크롬 등의 도금용 원판으로 널리

이용되는 냉간압연강판(SPCC:JISG3141)을 이용하였다.Table3.1에 증발금속으로

사용한 증발용 Zn,Mg및 기판으로 이용된 Fe의 화학조성을 나타내었다.

모든 조건에서 사용된 기판은 연마지(emerypaper)#400,#600,#800,#1,200,

#1,500및 #2,000번을 이용하여 순차적으로 표면을 연마하고,0.3μm 알루미늄 파

우더(Al2O3)로 경면연마를 실시하였다.그리고 이 경면 연마한 시험편들을 진공 챔

버에 장착하기 전,표면에 흡착된 유분 및 이물질의 제거를 위해 아세톤에서 20분
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간 초음파세척을 행하였다.그 후 트리클로로에칠렌(trichloroethylene)으로 표면을

세정한 후 습기를 제거하여 진공 챔버 내에 설치하였다.

Fig.3.1Schematicdiagram ofvacuum evaporationapparatus
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Table3.1Chemicalcompositionsofevaporationmetalandsubstratespecimen

(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:Fe

Element C Si Mn P S

mass% 0.0001 0.001 0.001 0.0001 0.0001

3.1.3Zn-Mg합금 박막의 제작 조건

3.1.2절과 같이 준비된 시험편을 진공 챔버 내에 장착하고,증발 금속을 도가니에

채워 가열코일 내에 설치한다.그 후 진공 챔버를 밀폐하고 진공형성을 위한 배기

를 시작하였다.진공의 형성은 2×10-3Torr까지 우선 로터리 펌프를 이용하여 배기

한 후,약 40분 이상 충분히 예열된 오일 확산 펌프를 이용하여 2×10-6Torr까지

용기 내를 충분히 배기하였다.이때 아르곤 가스를 약 7.0×10-1Torr까지 도입시키

고,기판과 증발원 사이에 -400V의 바이어스 전압,-150V의 이온화 가속전압,20

A의 이온화 필라멘트 전류를 인가함으로써 아르곤 원자의 이온화를 촉진시켰다.

이때 형성되는 Ar+이온을 이용해 이온 봄바드먼트 클리닝(ion bombardment

cleaning)을 20분간 실시하였다.이온 봄바드먼트 클리닝이 끝난 후에는 다시 진공

용기를 2×10-6Torr까지 충분히 배기시켜 이온 봄바드먼트 클리닝에 의해 기판에서
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떨어져 나온 이물질과 이온 아르곤 가스를 제거해 주었다.그 후,제작 조건에 따

라 Zn-Mg합금 박막 코팅을 실시하였다.여기에서 전 조건 증착 시 증발원 가열

전압은 100V,이온화 가속전압은 -150V,이온화 필라멘트 전류는 20A로 일정하게

하였으며 제작 후 연속 소둔 모사장치(복사가열 방식)을 사용 하여 조건 온도에서

약 3초간 합금화 열처리를 실시하였다.Table3.2에 Zn-Mg합금 박막의 제작조건

을 나타내었다.

Table3.2DepositionconditionsofZn-Mgalloythinfilms

Conditions

Substrates

Deposition

Material

Mg

contents

(wt.%)

Temperatureof

heattreatment(℃)
Gas Gaspress.

Schematic

diagram

Fe+EGsteel

(electro

galvanized

steel)
(Zn:2.7µm)

Mg

(0.5µm)
-

250

Ar 5x10
-2

270

290

310

330

Fe
Zn+Mg

(1µm)

5

Ar 5x10
-2

10

15

20

25

30

Fe+Zn

(electro

galvanized

steel)
(Zn:2.7µm)

Zn,Mg

(1µm)

5

Ar 5x10-2

10

15

20

30
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3.2Zn-Mg합금 박막의 특성 분석 및 평가

3.2.1조성원소 분석

본 실험에서 제작한 Zn-Mg합금 박막의 조성원소를 분석은 주사형 전자현미경

(SEM,Scanning electron micro-scope,HITACH S-4200)에 부착된 EDS(Energy

dispersiveX-rayspectroscopy)에 의해 실시하였다.

3.2.2GDLS성분 분포 분석

제작된 Zn-Mg 합금 코팅막의 깊이 별 각 원소의 분포(profile)에 대해서는

GDLS(GDS)분석법을 사용하였다.GDLS분석법이란 진공중 아르곤 이온을 글루

방전 시키면 아르곤 이온이 시험편 표면에 충돌하여 상당한 에너지가 시료를 구성

하고 있는 원자에게 전달되어 들뜬 상태의 원자와 이온들이 방출하게 된다.이와

같이 들뜬 상태의 원자에서 발생되는 빛을 분광기로 분석하는 방법이 GDLS분석

법이다.이 분석법은 주로 코팅된 표면처리 강판의 조성 성분과 깊이 방향으로의

분석에 매우 유용한 방법으로 사용되고 있다.

Fig.3.2Photographofglow dischargeatomicemissionspectrometer
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3.2.3몰포로지 분석

본 실험에서 제작한 Zn-Mg합금 박막의 표면 몰포로지(morphology)관찰을 위

해 Fig.3.2에 나타낸 바와 같이 주사형 전자현미경(HITACH :S-4200)을 사용하였

다.20kV의 가속전압을 주사하여 여러 가지 배율로 확대하며 조직관찰을 하였다.

Fig.3.2Photographofscanningelectronmicroscopeapparatus

3.2.4합금막의 결정 구조 분석

본 실험에서 제작한 박막의 표면 합금 성분을 검출하기 위해서 X선 회절장치를

이용하였다.X선 회절장치로는 Fig.3.3에 나타낸 바와 같이 BrukerAXS D8

Advance를 사용하였고,회절에 사용된 X선은 Cukα로 측정하였으며,X-ray관의

전압과 전류는 각각 40kV와 40mA로 설정하였다.또한 필터는 K-β를 이용하였고,

주사속도는 0.02deg./min,2θ값의 범위는 20°에서 80°로 측정하였다.
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Fig.3.3Photographofx-raydiffractionapparatus

3.2.5전기화학적 내식 특성 평가

1)전기화학적 분극 시험

Zn-Mg합금 박막의 시험편 등은 전기화학적 가속부식시험방법의 하나인 양극분

극특성평가를 실시하였다.측정용 Potentio-stat는 미국 Gamry instrument사의

CMS100종합 부식시험시스템을 사용하였다.Fig.3.4와 Fig.3.5는 각각 본 실험에

사용한 분극장치의 모식도와 실물도를 보이고 있다.분극전지(polarizationcell)는

Fig.3.5에 나타내는 바와 같이 시험편인 작동전극(workingelectrode)과 백금 대전

극(counterelectrode)이 서로 양극과 음극이 되고 은/염화은 기준전극(SSCE)이 연

결되는 3전극계로 구성하였다.이때의 주사속도(scanrate)는 1.0mV/sec로 하였고,

인가 전압은 -0.02V에서 1.2V까지하여 측정하였다.분극용 시험편은 1.0×1.0cm2를

노출시키고,그 외의 부분은 수지로 피복-절연시켜 제작하였다.
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SCE

Counter

electrode

Working

electrode

SSCE

Fig.3.4Schematicdiagram ofpotentiostatapparatus

Fig.3.5Photographofpotentiostatapparatus

2)침지 자연 전위 실험

합금 박막의 희생양극적 내식 특성을 연구하기 위해 3% NaCl용액에 침지시켜

자연전위(부식전위,Ecorr)을 측정하였다.Fig.3.6은 자연 침지 실험을 위한 시험편

제작 모식도를 나타낸다.그림과 같이 적당한 크기(20×20mm)로 절단 된 시험편에
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구리전선을 연결하고,1cm2을 제외한 나머지 표면을 에폭시 수지로 마스킹

(masking)하여 전기적으로 차단하여 시험편을 제작하였다.이와 같이 제작된 각 코

팅 시험편은 Fig.3.5와 같이 상온 20℃에서 3% NaCl용액 중 박막 표면의 1cm2

면적을 노출시켜서 침지시간에 따른 부식전위(Ecorr)의 변화 거동을 측정하였다.측

정을 위한 기준 전극(referenceelectrode)에는 은-염화은 전극(silver-silverchloride

electode;Ag/AgCl,SSCE)이 사용되었다.염수 중 침지 시간에 따른 전위 거동을

관찰함으로써 Zn-Mg합금 박막의 부식거동을 실험적으로 분석하였다.

(a) (b)

(a)Beforeepoxycoating, (b)Afterepoxycoating

Fig.3.6Schematicdiagram ofspecimenfor corrosionpotential

measuringin3% NaClsolution
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Fig.3.7Experimentalphotographsofcorrosionpotential

measuringin3% NaClsolution

3)염수 분무 시험

본 연구에서는 전술한 분극 및 자연전위 실험과 더불어 도금 강판 및 강구조물의

내식성 시험으로서 일반적으로 많이 사용되고 있는 염수 분무 시험에 의해서도

Zn-Mg합금 박막의 내식성을 확인-검토하였다.염수분무 시험의 공시기간은 1,4,

7,8,9,10일을 기본으로로 하고 각 공시시간에서 표면상태를 육안 관찰하고 사진

촬영을 실시하여 공시시간 별 시험재의 내식성을 파악하였다.

또한 30×70× 1.0(t)mm 강판에 열처리 Zn-Mg합금 박막 시험편을 제작한 후

염수 분무기 내에 안착시켜 적녹 발생 시기 및 상태를 관찰 조사하였다.Fig.3.9는

염수분무 시험재의 크기 및 형상을 나타낸다.여기서는 강판의 부식촉진 성능 평가

시험방법 중 단기간에 강판의 내식성을 평가할 수 있는 염수분무 시험방법(KSD

9502,도금의 내식성 시험방법)을 적용하였다.Table3.3은 KSD9502에 의한 염수

분무 시험조건을 나타낸다.시험은 2개월간 실시하였다.
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30mm

70mm

1mm

Substrate(SPCC)

Mg-Zn alloy thin film

30mm

70mm

1mm

Substrate(SPCC)

Mg-Zn alloy thin film

Fig.3.8Schematicdiagram ofZn-Mgthinfilm specimenforsaltspraytest

Table.3.3ConditionsofSaltspraytest(KSD9502)

Items Unit Conditions

Salinity w/v% 5.0

TempRange

inchamber
℃ 35±2

pH 6.5~7.5

spraypressure kgf/cm2 0.7~1.8

sprayamount ml/80cm2/h 1.0~2.0
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제 4장 실험 결과 및 고찰

4.1EG+PVD(Mg)+열처리 Process에 의해 제작한

Zn-Mg합금 박막의 구조와 내식특성

열처리 온도가 표면 몰포로지(morphology)에 미치는 영향을 관찰하기 위해 일반

적으로 사용되고 있는 주사형 전자현미경(SEM,Scanning electron micro-scope,

HITACH S-4200)장비를 사용하여 관찰하였다.열처리 온도에 따른 표면의 합금

성분의 검출 및 단면 깊이에 따른 Zn,Mg의 성분 분포 변화를 알기 위해 각각

XRD및 GDLS분석장비를 통하여 관찰 하였다.그 결과는 다음과 같다.

4.1.1재료 구조 변화 분석

1)성분 분포 분석(GDLS)결과

Zn-Mg합금박막의 깊이에 따른 성분 분포 및 합금화 정도를 파악하기 위해

GDLS분석을 실시하였다. Fig.4.1은 GDLS분석에 의해 표시된 예이며 Zn-Mg

시험재에 대한 정보를 나타냈다.(a)흑선과 (b)적선은 각각 표면에서부터 깊이 방향

으로의 Zn및 Mg원소 함량을 나타낸다.열처리하기 전 소재 표면에 다량 존재하

던 Mg이 열처리 후 합금화 및 고용화 되는 과정을 거쳐 깊이 방향으로의 침투정

도를 알 수 있다.
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Fig.4.1SampleofGDLSanalysis
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Fig.4.2는 열처리 온도 250~330℃에서의 Zn-Mg합금 박막의 GDLS분석 결과를

나타낸다.이 그래프를 바탕으로 각각의 표면 Mg,Zn함량,감소 전까지의 Mg침

투 깊이를 Fig.4.3,4.4및 4.5에 각각 정리하였다.

Fig.4.2의 열처리 온도 250℃ 경우의 그래프를 보면,표면에서의 Mg함량(적색

실선)이 약 68%로 높게 나타난 반면 Zn함량(흑색실선)이 약 17%로 낮게 나타났

다.반면 열처리 온도 270,290,310및 330℃ 그래프의 경우는 상대적으로 250℃

그래프에 비해 표면 Mg함량은 15~25% 로 낮게 Zn의 함량은 65~80%로 높게 나

타났다.이것은 Fig.3.4와 Fig.3.5를 통해 보다 명확히 알 수 있다.열처리 온도가

의한 표면 Mg의 깊이 방향으로 합금화 및 고용화를 통해 깊이 방향으로 침투 확

산에 영향을 주고 있음을 의미한다.여기서 열처리 온도 250℃의 경우는 상대적으

로 낮은 열처리 온도로 인해 표면의 Mg깊이 방향으로 침투하지 못하고 표면에

다량 존재하게 된다.반면 그 이상의 온도 270~330℃의 경우의 막에서는 Mg이 충

분히 깊이 방향으로 침투 하여 하부에 있는 Zn성분과 더불어 합금화 및 고용화가

이루어 진 것으로 사료된다.

한편,깊이 방향으로 침투한 Mg이 합금화 및 고용화를 이루며 일정비율 존재하

는 영역의 두께 즉,Fig.4.1의 (C)점까지의 두께가 합금 박막으로서의 기능을 충

분히 수행할 수 있는 영역이라 사료된다.그 온도 영향에 따른 Mg침투 깊이는

Fig.4.5에 정리하였다.이 그래프에서 나타 낸 바와 같이 열처리 온도 230℃에서는

합금화가 이루어 지지 않아 아주 좁게 나타났지만,270,290,310℃ 는 충분한 열처

리 효과로 깊게 나타났다.그러나 열처리 온도 330℃에서는 좁게 나타났다는 것을

알 수 있다.이것은 새로운 합금상의 출현이 합금화 및 고용화에 특수한 영향을 주

었기 때문이라고 사료된다.이것은 다음 2)Zn-Mg합금박막의 성분분석 결과를 통

해서 확인가능 하였다.
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(a)Temperatureofheattreatment:250℃

depth(micrometer)

Zn

Mg

Fe

(b)Temeratureofheattreatment:270℃

Fig.4.2GDLSgraphsofZn-Mgthinfilm
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(c)Temperatureofheattreatment:290℃
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(d)Temeratureofheattreatment:310℃

Fig.4.2(Tobecontinued)
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Zn

Mg

Fe

(e)Temperatureofheattreatment:330℃

Fig.4.2(Tobecontinued)

Fig.4.3MgcontentsonsurfaceofZn-Mgthinfilm byGDLSanalysis
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Fig.4.4ZncontentsonsurfaceofZn-Mgthinfilm byGDLSanalysis

Fig.4.5DepthofMgpenetrationbeforedecreasing
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2)성분 분석(XRD)결과 분석

열처리 온도에 따른 Zn-Mg합금 박막의 성분 분석을 위해 X선 회절 장치인

BrukerAXSD8Advance를 사용하여 측정하였다.4.1.1의 1)에서 서술 한 것과 같

이 GDLS를 통한 성분분석으로는 어떠한 합금상이 생성 되었는지 알 수 없다.그

러므로 여기서는 X선 회절 장치를 통해 열처리 온도로 인해 생성되는 합금 성분을

조사하여 보았다.

Fig.4.6에서 열처리 온도에 따른 합금 박막의 X선 회절 패턴을 나타내었다.열처

리 온도 250~310℃ 조건에서 제작한 Zn-Mg합금박막에서는 주로 MgZn2의 합금

상이 나타났다.한편,열처리 온도 330℃ 경우에서는 MgZn2는 물론 Zn과 Fe의

합금상인 FeZn2,FeZn8.87과 Mg과 Zn의 합금상인 Mg2Zn11이 추가로 형성됨을 확

인 하였다.여기서 Mg2Zn11합금 상의 존재는 GDLS분석 시 박막의 깊이 방향으

로의 균일한 분산-분포를 저해시킨 요인으로 생각된다.본 실험조건에서는 단지 표

면에서만 열처리 온도에 의해 Mg,Zn의 합금화를 촉진된 것으로 사료된다.
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Fig.4.6X-raydiffractionpatternsofZn-Mgthinfilms

atvariousheat-treatmenttemperatures

3)몰포로지(Morphology)분석 결과

Fig.4.7은 전술한 바와 같이 여러 가지 열처리 온도조건에 따라 제작한 Zn-Mg

합금 박막 표면 몰포로지에 대한 주사현미경 관찰 사진을 나타낸다.열처리 온도

250℃에서 제작한 박막의 경우에는 합금화 현상이 적어 박막 표면이 전체적으로

굴곡이 작고 다소 평평한 형상을 나타냈다.또한,270~310℃에서 제작한 막의 경우

는 일정 합금 성분이 성장하여 전체적으로 유사한 결정립 크기와 거칠기를 갖고

전체적으로 균일하게 성장 한 것처럼 관찰되었다.그리고 열처리 온도 330℃에서

제작한 박막의 경우에는 다른 막의 경우와 달리 결정립이 크고 조대하며 다소 불

균일하게 분포되어 있음을 관찰할 수 있었다.
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Fig.4.7SEM photographsfortopsurfaceofZn-Mgalloythinfilms

preparedatvariousheat-treatmenttemperatures
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4.1.2내식특성 평가 분석

열처리 온도에 따른 Zn-Mg합금박막의 내식성 평가를 위해 양극 분극 시험,

침지 자연전위 실험 및 염수 분무 시험을 실시하였다.그 결과는 다음과 같다.

1)양극 분극 시험 결과 및 분석

Fig.4.8의 (a)와 (b)는 Zn-Mg합금 박막의 양극분극 시험 결과를 나타낸 것이

다.전체적인 양극분극 그래프의 형태는 Fig.4.8의 (a)와 같이 열처리 온도에 따라

각각 다른 부식전위를 가지며 또한 부식전위로부터 약 -1.0V/SSCE까지 전류밀도가

완만히 증가하거나 거의 증가하지 않는 경향을 보인다.그 후 계속 해서 약 양극

과전압을 지속적으로 인가하게 되면 약 -0.6~-0.3V/SSCE에서 부식전류가 급격

히 형성되는 특징을 타낸다.이와 같은 경향은 Zn-Mg합금박막의 깊이에 따른 성

분의 차이 때문에 발생하는 현상이라고 생각된다.이것은 Zn-Mg합금 박막의 깊이

에 따른 GDLS성분 분포 분석결과와도 밀접한 관련이 깊다고 사료된다.이에 대

한 원인을 설명하기 위해서 먼저 실험 초기에 낮은 부식전위를 형성하며 인가전압

에도 부식속도가 활성적으로 증가하지 않는 열처리 온도 250,270,290,310℃에서

제작한 막의 분극측정 결과와 상대적으로 귀전위(noblepotential)를 형성하며 활성

적인 거동을 나타내는 330℃ 조건경우에 대한 분극측정 결과를 구분하여 살펴보았

다.

실험 초기 가장 비한 전위를 형성하며 약 -1.0V/SSCE까지 낮은 가장 전류밀도

상승률을 나타냈던 열처리 온도 250℃ 조건에서 제작한 합금박막의 경우는 GDLS

분석결과를 통해서 막 표면에 Mg이 다량 존재함을 확인 할 수 있었다.이와 같은

결과가 양극분극시험 중 가장 비한 부식전위(Ecorr)가 측정된 이유라고 사료된다.

또한 본 실험에 따라 제작한 막 표면상의 Mg은 대기 중의 산소와 결합하여 MgO

막을 형성하는데 이 보호피막은 초기 전류밀도의 증가를 막는 역할을 하는 것으로

사료 된다.이와 같은 현상은 열처리 온도 270,290,310℃ 까지 잘 나타나고 있다.

그러나 상대적으로 열처리 온도가 증가할수록 표면의 합금상은 증가하고 Mg함량

은 적어짐에 따라 부식전위 역시 점점 귀전위(noblepotential)로 상승 하게 된다.

또한 이와 같이 표면에 Mg함량이 적기 때문에 MgO 보호 피막도 상대적으로 적
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게 존재하게 되며 전류밀도 상승률도 커지게 된 것으로 사료 된다.또한 침지 초기

부터 활성적인 거동을 나타냈던 열처리 온도 330℃ 조건 막의 경우도 같은 관점에

서 설명하는 것이 가능 하다.즉,이 시험편의 경우는 높은 열처리 온도로 인해 표

면의 Mg이 거의 합금화 된 상태이므로 상대적으로 Mg은 거의 존재하지 않게 된

다.따라서 상대적으로 가장 귀한 부식 전위(Ecorr)를 형성하게 되며,이에 따라

MgO산화막도 생성되지 않는 것으로 사료된다.

다음에서는 열처리 온도에 따른 각각의 합금박막에 대한 내식성을 비교 판단하

기 위하여 타펠 외삽법에 의해 전류 밀도 측정 후 상기 부식 전위 분석을 실시하

였다.Table4.1은 합금 박막 시험편의 부식전위(Ecorr)와 부식전류밀도(Icorr)을 나

타낸다.Fig.4.9에서는 Table.4.1의 결과를 그래프로 나타냈다.그래프에 나타낸 바

와 같이 열처리 온도 250℃에서 310℃ 조건에서 제작한 막에서는 부식 전류 밀도

(Icorr)는 낮아지나 열처리 온도 330℃의 경우에는 증가하는 것을 알 수 있었다.이

것은 상기 부식전위 변화에 대한 메커니즘과 연관하여 설명할 수 있다.열처리 온

도 250℃부터 열처리 온도가 증가함에 따라 부식전류 밀도(Icorr)가 감소하는 이유

는 박막 상에 전도도가 낮은 합금상의 존재로 인해 전체적으로 음분극 저항이 증

가하였기 때문으로 생각된다.즉,용액내의 산화제역할을 하는 이온의 환원력이 감

소함으로써 부식을 억제시키는 역할을 했다고 판단된다.이것은 합금 박막 표면에

서의 음극 환원반응이 낮은 전도도를 가진 합금상에 의하여 감소되므로 인해 부식

전류 밀도의 감소로 이어진다고 생각 할 수 있다.그러나 330℃ 열처리 온도조건의

경우는 다량 존재하는 합금상이 음극분극 저항을 감소시킬 수 있으나 Mg에 의한

MgO보호 피막이 생성되지 않았기 때문이다.또한 이것은 XRD분석을 통해 확인

한 Mg2Zn11합금상의 존재가 금속의 용출을 쉽게 하여 양분극 저항을 감소시켜 오

히려 부식 전류 밀도(Icorr)를 증가시키는 역할을 했다고 추정된다.Fig.4.10에서

는 이와 같은 조건에서 제작한 합금박막에 미치는 온도의 영향에 대한 개념도를

나타낸다.또한 이들 막에 대한 부동태 전류 밀도 측정 결과를 통해서는 열처리 온

도 270,290및 310℃ 조건에서 제작한 막의 경우가 낮게 나타나 우수한 부동태막

특성을 갖는 것으로 생각됐다.이와 같은 경우의 부동태에 대해서는 4.3.1절에서
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보다 상세히 설명 할 것이다.

(a)Range:-1.6~-0.1V/SSCE

Fig.4.8AnodicpolarizationcurveforZn-Mgthinfilms

atvariousheattreatmenttemperatures



- 53 -

(b)Range:-1.6~-0.1V/SSCE

Fig.4.8(Tobecontinued)
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(c)passivity

Fig.4.8(Tobecontinued)
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Table4.1CorrosionpotentialandcorrosioncurrentdensityofZn-Mgthinfilms

atvariousheattreatmenttemperatures

Items

Heattreat,temp.
Ecorr(V/SSCE) Icorr(µA/cm2)

250℃ -1.29 1.282

270℃ -1.24 0.623

290℃ -1.16 0.236

310℃ -1.11 0.206

330℃ -1.021 0.802

Fig.4.9Comparisonofcorrosionpotential(Ecorr)and

corrosioncurrentdensity(Icorr)ofZn-Mgalloyfilms

preparedbyincreasingatvariousheattreatmenttemperatures
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Fig.4.10EffectofheattreatmenttemperatureoncorrosionresistanceofZn-Mgthin
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2)염수분무 시험(Saltspraytest)결과 분석

Fig.4.11은 전술한 바와 같이 열처리 온도를 달리 하여 제작한 각종 Zn-Mg합

금 박막 시험재를 대상으로 실시한 염수분무시험 결과이다.이 실험 결과에 의거하

여 열처리 온도에 따른 Zn-Mg합금 박막의 녹발생 시기를 Fig.4.12에 정리하였다.

여기서 표시한 바와 같이 하지 기판금속인 철의 부식에 발생하게 되는 적녹은 열

처리 온도 250,330℃에서 각각 6일,5일 경과 후 발생하였고 270,290및 310℃ 조

건에서 제작한 막의 경우는 8일 경과 후에 적녹이 발생하였다.이와 같은 내식성

경향은 양극 분극 결과와 거의 유사한 경향을 나타내었다.

Time

Temp.

24hrs

(1day)

96hrs

(4days)

168hrs

(7days)

192hrs

(8days)

216hrs

(9days)

240hrs

(10days)

250℃

270℃

Fig.4.11SaltstraytestofZn-Mgalloythinfilms
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Time

Temp.

24hrs

(1day)

96hrs

(4days)

168hrs

(7days)

192hrs

(8days)

216hrs

(9days)

240hrs

(10days)

290℃

310℃

330℃

Fig.4.11(Tobecontinued)
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Fig.4.12TimetoredrustonZn-Mgalloythinfilms

atvariousheattreatmenttemperatures
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3)침지 자연전위 실험 결과 분석

본 절에서는 시간에 따른 부식전위(Ecorr)측정 관찰을 통해 전위의 변화 거동을

분석하고 부식 메커니즘 해석을 통해 Zn-Mg합금 박막의 내식특성을 비교 평가하

고자 한다.

Fig.4.13은 Zn-Mg합금박막의 시간에 따른 전위 변화 거동을 나타낸 그래프이

다.여기에서는 침지 후 열처리 온도 250℃의 Zn-Mg합금 박막 시험편이 가장 먼

저 귀전위(noblepotential)로 상승 거동을 보이며 30시간 경과 후 기판의 철(Fe)전

위를 나타냈다.다음으로 열처리 온도 330℃ 합금박막 시험편이 침지 후 45시간 경

과 후 철 전위를 나타냈다.반면,열처리 온도 270,290,310℃ 합금 박막 시험편은

침지 후 60~70시간 경과 후 철(Fe)의 전위 거동을 나타냈다.

상기 설명한 바와 같은 Zn-Mg합금 박막의 부식 방식 메커니즘을 해석하기 위

해 Zn-Mg합금 박막의 부식전위 변화거동을 Fig.4.14와 같이 3부분의 단계로 구

분 했다.

Ⅰ 단계 :상대적은 낮은 비(active)전위 형성

Ⅱ 단계 :전위의 귀(noble)전위로의 상승

Ⅲ 단계 :귀 전위 상태의 지속적 유지

구분된 각각의 단계(stage)에서 부식 진행되는 막의 표면의 변화 거동을 Fig.

4.15의 모식도로 나타내었다.침지 초기에는 stageⅠ의 모식도와 같이 전해질과 직

접 접촉하는 Zn-Mg합금 박막 및 합금화 되지 않은 Zn,Mg의 혼합 전위가 먼저

형성되어 낮은 전위(activepotential)를 형성하게 된다.그러나 시간이 경과함에 따

라 표면의 Zn-Mg합금 박막의 일부가 손상되면서 stageⅡ 와 같이 철(Fe)과

Zn-Mg합금 박막의 혼합전위를 형성하며 비전위(activepotential)로 상승하게 된

다.그 후 stageⅢ와 같이 표면의 Zn-Mg합금 박막이 대부분 소모하게 되면,혼

합전위 역시 모재 철(Fe)의 전위를 형성하며 더 이상 박막의 희생양극적 효과는 사

라지게 된다.Fig.4.16에서는 StageⅡ에서 Zn-Mg합금 박막의 희생양극적 소모와
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더불어 발생하는 혼합전위 상승(전위 축,No.1→ No.3)과 갈바닉(galvanic)전류

감소(전류밀도 축,No.1→ No.3)의 감소를 도식적으로 나타내었다.

상기와 같은 부식 메커니즘을 바탕으로 Fig.4.13에서 나타낸 본 조건에서 제작

한 막들에 대한 침지 자연전위 실험 결과를 살펴보면 다음과 같다.즉,침지 후 오

랫동안 귀 전위(noblepotential)를 형성한 합금 박막을 살펴보면,열처리 온도 270,

290및 310℃합금 박막이 열처리 온도 240과 310℃ 합금 박막과 비교해서 상대적

으로 장기간 비한 전위를 유지하며 박막의 희생양극적 특성의 유지한 것으로 사료

되어 우수한 내식성을 갖는다고 평가된다.

(a):0~80hours,-1.5~-0.45V/SSCE

Fig.4.13CorrosionpotentialvariationofZn-Mgalloythinfilms

measuredin3% NaClsolution
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(b):0~60days,-1.1~-0.4V/SSCE

Fig.4.13CorrosionpotentialvariationofZn-Mgalloythinfilms

measuredin3% NaClsolution
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Fig.4.14CorrosionpotentialvariationofZn-Mgthinfilm

accordingtocorrosionstages
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Fig.4.15Schematicdiagram forcorrosionprocessofZn-Mgthinfilm

Fig.4.16VariationofcorrosionpotentialinStageⅡ
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4.2PVD(Zn-Mg)에 의해 제작한 Zn-Mg합금

박막의 구조와 내식 특성

4.2.1재료 구조변화 분석

1)조성 성분 분석 (EDS)결과

본 연구 실험에서는 PVD 진공증착법에 의해 제작한 Zn-Mg합금 박막의 조성

원소를 EDS분석 하였다.Fig.4.17에 나타낸 Zn-Mg합금 박막의 성분 분석 결과

에 의하면 초기에 증착하고자 했던 조성 Zn-Mg합금 박막이 근접하게 형성 되었

다.그리고 여기서 EDS분석 결과 검출된 산소는 챔버 내에 잔존하던 산소 및 대

기 중에 노출 시 주위 산소와 반응하여 형성된 산화물의 영향으로 검출된 것으로

사료된다.또한 탄소의 검출을 확인 할 수 있었는데 이는 대기노출 중 코팅막 표면

의 Zn과 Mg조성이 물과 이산화탄소와 반응하여 생성된 탄산아연 혹은 탄산 마그

네슘 종류의 부식생성물에 의한 것으로 사료된다.
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No. Graph
Element%

C O Mg Fe Zn

1 10.25 4.25 4.40 5.00 76.1

2 6.36 3.37 10.33 6.75 73.19

3 6.77 2.04 14.00 6.01 71.18

4 6.33 19.06 7.57 67.04

5 6.21 23.44 5.25 65.1

Fig.4.17EDSanalysisforZn-Mgalloythinfilms
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2)몰포로지 관찰 결과

Fig.4.18은 주사형 전자 현미경으로 관찰 한 Mg함량 변화에 따른 Zn-Mg합금

박막의 표면 몰포로지 사진을 나타낸다.이 사진에 의하면,Mg함량이 증가할수록

막의 결정립 크기는 작아지는 것을 알 수 있다.이것은 Mg의 함량이 증가함에 따

라 Mg이 Zn의 결정 성장을 방해하는 흡착 인히비터로서의 작용을 하여 Zn의 핵

이 성장해 가기 보다는 핵 생성을 용이했기 때문으로 사료된다.또한 이때 막 표면

에서의 Zn중심의 입자 이동(migration)도 곤란하게 되면서 더욱더 핵 성장 보다는

핵 생성위주로 성막 되며 그 결과로 인해 Zn-Mg합금 박막표면 결정립은 미립화

된다고 생각된다.
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Magnification

Mgcontents(wt.%)
X15,000 X30,000

5

10

15

20

25

Fig.4.18 SEM photographsfortopsurfaceofZn-Mgalloythinfilms

preparedbyvariousMgcontents
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4.2.2내식특성 평가 분석

1)양극 분극 시험 결과

Fig.4.19(a)및 (b)는 Mg조성 변화에 따른 Zn-Mg합금 박막의 양극 분극 거동

곡선을 나타낸다.기본적으로,Zn-Mg합금 박막의 내식성은 Mg조성에 따른 합금

상이 어떻게 되어 있는지 또한 어떻게 분포하고 있는가에 따라 내식성에 큰 영향

을 갖는 것으로 사료된다.Fig.4.19(b)그래프는 부식전위와 부식 전류밀도를 확

인하기위해 확대한 그래프이다.확대한 이 그래프를 바탕으로 Fig.4.20에서 알기

쉽게 부식전류와 부식전위와의 관계를 표시하였다.즉,여기서는 Mg의 함량이 증

가한 합금막일 수록 그 부식전위는 낮아지는 것을 확인할 수 있었다.그러나 부식

전류 밀도를 비교해 보면,Mg25wt.%이상 에서는 오히려 부식속도를 감소시킨

경향을 나타냈다.이것은 과도한 Mg조성에 의해 합금화 되지 못한 Mg이 표면에

존재하여 활성적인 Mg의 용출로 인해 오히려 부식속도를 증가 시킨것으로 사료된

다.즉,Fig.4.21의 (Ⅲ)에서 나타낸 바와 같이 합금화 되지 못한 Mg이 존재하면

활성이 강한 Mg은 초기에 빠르게 부식한다.따라서 이 경우는 희생양극적 역할을

할 수 있는 Zn의 잔존량이 Fig.4.21(Ⅱ)의 Zn-Mg합금 박막에 비해 상대적으로

적어지게 되기 때문으로 사료된다.이와 같은 부식방식 원인 과정에 대해서는 Fig.

4.22의 모식도를 통해 간단히 나타내었다.
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(a)Range:-1.6~-0.1V/SSCE

Fig.4.19AnodicpolarizationcurvesforZn-Mgthinfilms

coatedonFesteelin3% NaClsolution



- 71 -

(b)Range:-1.15~-0.9V/SSCE

Fig.4.19(Tobecontinued)
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Fig.4.20Comparisonofcorrosionpotential(Ecorr)andcorrosiondensity(Icorr)of

Zn-MgalloyfilmspreparedatvariousMgcontents

Fig.4.21PhasedistributionofZnandMginZn-Mgalloyfilm

accordingtoMg/Znratio
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Fig.4.22EffectofZncontentsoncorrosionprotectionofZn-Mgalloythinfilm
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2)염수 분무 시험 결과

Fig.4.23은 열처리 Mg조성에 따른 각종 Zn-Mg합금 박막시험재를 대상으로

실시한 염수분무시험 결과이다.이 실험 결과를 바탕으로 열처리 온도에 따른

Zn-Mg합금 박막의 녹발생 시기를 Fig.4.24에 정리하였다.기판 Fe의 부식에 의한

적녹은 Mg5wt.%의 합금막이 본 실험에서 제작한 막들 중에 가장 빠르게 발생

하였다.Mg10,15및 20wt.% 의 합금막은 다른 Mg함량 조건에 비해 적녹 발생

이 늦는 우수한 내식성을 나타냈고 모두 그 부식 경향이 유사하였다.그러나 Mg

25wt.% 합금막에서는 Mg10,15,25wt.% 의 경우보다 다소 빠른 시기에 적녹이

발생하였다.또한 실험 9일경과 후의 이들 막들을 관찰하면,Mg5wt.%와 Mg

25wt.% 시험재는 전체적으로 적녹으로 덮여 있는 반면 Mg10,15,20wt.% 시험

재의 경우 시험편 표면의 50%정도만 적녹 발생 진행된 것을 확인 할 수 있었다.
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Time

Mg
contents(wt.%)

48hrs

(2days)

96hrs

(4days)

120hrs

(5days)

168hrs

(7days)

216hrs

(9days)

5

10

15

Fig.4.23SaltstraytestofZn-Mgalloythinfilms

preparedbyvariousMgcontents
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Time

Mgcontents(wt.%)

48hrs

(2days)

96hrs

(4days)

120hrs

(5days)

168hrs

(7days)

216hrs

(9days)

20

25

Fig.4.23(Tobecontinued)
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Fig.4.24TimetoredrustonZn-Mgalloythinfilms

atvariousMgcontents
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3)침지 자연전위 실험 결과

여기서는 전술한 분극측정 및 염수 분무시험과 더불어 3%NaCl용액 중 침지 자

연전위 실험을 통해 본 연구실험에서 제작한 막들의 내식성을 비교 확인 해 보았

다.그 내식성 평가 기준은 4.1.2절의 열처리 온도에 따른 합금 박막의 부식전위

거동과 동일하게 기판 표면막의 Zn과 Mg성분에 의해 비전위(activepotential)를

오래 유지하는 합금막의 시험편이 그 막자체의 내식성은 물론 기판 Fe에 대한 희

생양극적 내식 특성이 우수하다고 판단하였다.Fig.4.25는 Mg조성에 따른 각종

Zn-Mg합금 박막의 부식전위 거동을 나타낸다. 이 결과에 의하면,Mg조성이 증

가할수록 내식성이 우수한 경향을 나타냈다.그러나 Mg25wt.%의 막의 경우에는

내식성이 갑자기 저하하는 경향을 나타냈다.

Fig.4.25CorrosionpotentialvariationofZn-Mgalloythinfilms

preparedatvariousMgcontents



- 79 -

4.3EG+PVD(Zn+Mg)에 의해 제작한 Zn-Mg합금

박막의 구조와 내식 특성

4.3.1전기화학적 양극 분극 거동 비교 분석

Fig.4.26은 EG(전기아연 도금 강)PVD진공 증착법에 의해 제작한 Zn-Mg합금

박막을 3% NaCl용액 중 실시한 양극 분극 시험한 결과를 나타낸다.이 합금 박

막들은 Zn-Mg단일 합금 박막의 양극 분극 거동과 유사한 경향을 시험과 유사한

거동을 나타냈다.

Fig.4.27은 3% NaCl용액 중 PVD코팅한 Zn-Mg합금 박막과 EG 상에 PVD코

팅한 Zn-Mg합금박막의 양극 분극거동을 비교한 그래프이다.모든 막의 그래프는

초기에 약 -1.25V~1.0V/SSCE에서 유사한 부식 전위를 나타냈다.또한 이들 분극

전위를 인가시킴에 따라 약 -1.0V/SSCE까지 부식속도가 감소하는 거동경향을 나

타냈다.이것은 대기 중에서 형성된 MgO 위주의 산화 피막의 영향이라 사료된다.

그 후 이들 막의 표면에 생성된 산화피막은 약 -1.0V/SSCE에서 Cl-이온에 의해

국부적으로 파괴되고 후 용융아연 도금 강판(GI90)막과 유사한 활성 거동을 나타

냈다.이것으로 보아 초기 생성된 MgO 위주의 산화 피막이 파괴된 후에는 Zn위

주의 산화피막이 내식성에 영향을 미친다고 사료된다.그러나 분극 전위를 더욱 인

가시키면 단일 용융아연 도금강판(GI90)과 달리 Zn-Mg합금 박막은 현저한 부동

태 거동을 나타냈다.이것은 인가 분극 전위 상승으로 인한 Zn-Mg합금 성분이 전

해질 내로 용출하며 부동태 막을 형성한 것으로 사료된다.이것은 용융아연도금 강

판(GI90)은 부동태를 형성하지 않음에도 불구하고 Zn-Mg합금 박막은 부동태를

형성하는 것으로 미루어 보어 용출되는 이온 중 Mg이 부동태를 형성하는 주요한

성분이 된다고 사료된다.한편 0.05% NaCl용액에서의 분극 실험결과에 의하면

Zn-Mg합금 박막은 초기 약 -1.0V/SSCE전위까지 3% NaCl용액에서와 마찬가

지로 낮은 부식속도를 내타낸다.그러나 이 용액의 경우에는 -1.0V/SSCE전위에서

급격히 부식속도가 상승하는 거동을 나타냈으나 분극 전위가 상승함에 따라 부동

태 피막이 형성되지 않는 것을 발견할 수 있었다.이것은 낮은 Cl-이온 농도로 인
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하여 Zn-Mg합금 박막의 Zn-Mg합금상이 부식되어 용출하지 못하였기 때문이라

고 생각된다.

이와 같은 결과를 고찰하여 볼 때,Zn-Mg합금 박막은 초기 이온의 용출에 의한

부식생성물의 역할도 큰 것으로 사료된다.또한 이것은 단순히 전위가 변하지 않았

을 때의 부식속도인 부식 전류밀도만으로 부식속도를 판단하기 어렵다고 사료된다.

따라서 부식 전위와 부식 전류밀도는 표면의 증착 조성에 따라 차이가 나타날 수

있으나 보다 정확한 내식성을 판단하기 위해서는 부동태전류밀도 및 공식전위도

함께 고려하여 판단해야 한다고 사료된다.Fig.4.28은 Fig.2.7의 양극 분극곡선 중

나타난 양극 분극 그래프의 부동태 구간을 확대한 것이다.여기서 보는 바와 같이

Mg15,20,30wt.%막의 경우가 낮은 부동태 전류밀도의 우수한 내식 특성을 나타

내는 것을 알 수 있다.이와 같이 부식전류밀도와 부동태 전류밀도의 경향이 다르

게 나오는 이유는 다음과 같이 생각된다.여기서 부식전류 밀도는 양극 분극 시험

전 침지 초기 막 표면의 합금화 되지 못한 Mg의 영향으로 높게 나타날 수 있다.

그러나 이 막들은 EG 강판상의 풍부한 Zn의 영향으로 인해 보다 많은 Zn-Mg합

금상이 생성되며 부동태의 형성에 영향을 주었기 때문으로 사료된다.
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Fig.4.26AnodicpolarizationcurvesforZn-Mgthinfilms

coatedonEGsteelin3% NaClsolution
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Fig.4.27ComparisonofanodicpolarizationcurvesofZn-Mgfilms

withZn-MgfilmscoatedEGsteel
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Fig.4.28PassivityofZn-Mgalloythinfilmsinanodicpolarizationtest

Fig.4.29에서는 상기와 같은 실험 결과를 바탕으로 Zn-Mg합금 박막의 부식생

성물의 생성 과정을 모식도로써 정리하였다.또한 Fig.4.30에서는 Mg증가에 따

른 부식생성물의 증가 모식도를 나타낸다.
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Fig.4.29 EffectofZn-MgalloyintermetalliccompoundsoncorrosionresistanceofZn-Mgall
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Fig.4.30EffectofMgcontentsoncorrosionresistanceofZn-Mgalloythinfilm
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4.3.2염수분무 시험 결과 비교 분석

Fig.4.31은 EG상에 코팅한 Zn-Mg합금 박막의 염수 분무 시험 결과이다.Fe상

에 코팅한 Zn-Mg합금막과는 다르게 Mg조성이 증가 할수록 합금 박막의 내식성

은 우수해 지는 경향을 나타냈다. Fig.4.32는 Zn-Mg단일 합금 박막과 EG 기판

상에 코팅한 Zn-Mg합금 박막의 염수 분무 중 녹발생 기간을 비교 표시한 그래프

이다.여기서 알 수 있는 바와 같이 Zn-Mg단일 합금 박막은 Mg20wt.%에서 내

식성이 감소하는 반면 EG기판 상에 코팅한 Zn-Mg합금 박막의 경우에는 Mg30

wt.% 이상에서도 더욱 우수한 내식성을 나타냈다.이것은 Zn와 Mg증착 시 EG

기판 자체에 풍부한 Zn함량으로 인해 Zn-Mg합금상이 더욱 잘 형성되었기 때문

이라고 사료 된다
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Fig.4.31SaltspraytestofEG+(Mg+Zn)alloycoatings
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Fig.4.31(Tobecontinued)
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Fig.4.32 ComparisononcorrosionresistancePVD(Zn+Mg)film

andEG+(Zn+Mg)film
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4.3.3침지 자연전위 실험 결과 비교 분석

여기서는 본 실험에서 제작한 막들에 대한 내식성 평가 및 비교를 위하여 전술한

분극측정 및 염수 분무시험 결과와 더불어 침지 시간에 따른 자연전위 측정 실험

을 하였다.이에 대한 내식성 평가 기준은 4.1.2절의 열처리 온도에 따른 합금 박

막의 부식전위 거동과 동일하게 비전위(activepotential)를 오래 유지하는 시험편이

박막의 희생양극적 내식 특성이 우수하다고 평가하였다.Fig.4.33은 EG강판 상에

Mg조성에 따른 각종 합금 박막의 부식전위 거동을 나타낸다.여기서는 그림과 같

이 Mg조성이 증가할수록 내식성이 우수한 경향을 나타내었다.

Fig.4.33CorrosionpotentialvariationofZn-Mgalloythinfilms

preparedonEGsteel
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제 5장 결론

본 ʽPVD 응용 Process에 의한 고내식 Zn-Mg합금박막의 최적 제작 조건 도출 연

구ʼ를 통해서 다음과 같은 연구 결론을 얻었다.

(1)EG+PVD(Mg)process

-열처리 온도에 따른 Zn-Mg합금박막의 깊이에 따른 Zn과 Mg의 성분 분포 비를

조사해 본 결과 열처리 온도 250℃의 경우 박막 표면에 다량의 Mg이 존재하며 합

금화가 이루어 지지 않았다.반면 열처리온도가 270,290,310℃으로 증가한 경우

표면에서부터 약 0.5~0.8㎛ 깊이까지 일정 비율의 Mg이 존재하며 합금화 및 고용

화 과정을 거치며 깊이방향으로 고른 합금 층을 형성하였다.반면,열처리 온도

330℃의 경우,깊이방향으로 고른 Mg분포 영역을 발견 할 수 없었다.

-XRD분석결과 열처리 온도 330℃ 합금 박막 시험편에서 Mg2Zn11,　FeZn13등 다

른 열처리 온도의 시험편에서 발견되지 않는 합금상이 발견 되었다.이 상들의 박

막의 깊이방향으로의 분산 분포를 방해 하는 것으로 생각된다.

-내식성 실험 결과 열처리 온도 270,290,310℃ 합금 박막의 시험편이 우수한 내

식성을 나타냈다.열처리 온도가 상승 할수록 합금 박막의 경우 표면의 합금상은

증가하며 귀전위(noblepotential)로 상승을 나타냈다.이것은 전기 전도도가 낮은

합금상의 깊이 방향으로의 균일한 분산 분포와 Mg(OH)2의 부동태 피막에 의한 음

분극 저항 증가로 인한 부식속도 감소로 생각되며,열처리 온도 330℃에서 부식전

류밀도가 상승한 이유는 표면의 Mg2Zn11등의 합금상의 존재로 표면의 순 Mg은 남

아있지 않으며 이것은 양분극 저항 감소로 나타나며 부식 전류 밀도 상승 시킨 것

으로 사료된다.
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(2)PVD(Zn+Mg)process

Fe상에 코팅한 Zn-Mg합금 박막의 Mg조성증가에 따른 내식성 평가를 실시해

본 결과 Mg10wt.%~20wt.%에서 가장 우수한 내식성을 나타냈다.그러나 Mg의 함

량이 20wt.% 이상 높아지면 합금상을 생성하지 못한 비한 Mg이 부식속도를 상승

시켰다.

(3)EG+PVD(Zn+Mg)process

-EG상에 코팅한 Zn-Mg합금박막의 경우 Mg30wt.%에서도 우수한 내식특성을

나타내었는데 이것은 기판상의 풍부한 Zn으로 인해 보다 많은 합금상이 생성되었

기 때문이라고 사료 된다.

(4)Zn-Mg합금박막의 부식 메카니즘

-Zn-Mg합금 박막이 우수한 내식성을 나타내는 메카니즘은 다음과 같이 사료된

다.Zn-Mg합금 박막은 부식환경에 노출되면,Zn-Mg합금상은 음극,Zn상은 양

극으로 작용하여 Zn이 부식되면 주위의 OH-와 반응하여 Zn(OH)2부식생성물 형

성한다.Zn(OH)2는 전도도가 낮은 특성을 가지고 있으므로 음극반응을 억제함으로

써 부식속도 감소시키는 역할을 하게 된다.그 후 Zn이 어느 정도 소모 되어 국부

적으로 철(Fe)이 드러나거나 도금막의 두께가 얇아지게 되면 철(Fe)과 가까운 곳이

철과의 혼합전위를 형성하며 귀방향으로 상승하게 된다.국부적으로 상승된 전위가

Zn-Mg합금 상의 전위 보다 낮아지게 되면 전위 역전 발생하게 된다.이렇게 되면

Zn-Mg합금상은 양극,Zn은 음극으로 작용하여 Zn-Mg상의 Mg이 전해질 내로 용

출하며 Mg(OH)2를 형성하게 된다.이렇게 형성된 Mg(OH)2는 Zn(OH)2와 더불어

부식속도를 더욱 감소시키는 역할을 하는 것으로 사료된다.
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