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Abstract

TiO2, Al2O3, and TiO2-Al2O3 nanolaminated films were grown by atomic layer deposition (ALD) on the
316L stainless steel (SS316L) substrates at a temperature of 150 ºC. The growth kinetics of ALD-TiO2 and
Al2O3 thin films were systematically investigated in order to precisely control the thickness of each layers
in the TiO2-Al2O3 nanolaminated films using a high-resolution transmission electron microscopy. And, the
exact deposition rates of ALD-TiO2 on Al2O3 surface and ALD-Al2O3 on TiO2 surface were revealed to be
0.0284 nm/cycle and 0.11 nm/cycle, respectively. At given growth conditions, the microstructures of TiO2,
Al2O3 and TiO2-Al2O3 nanolaminated films were amorphous. The potentiodynamic polarization test revealed
that the TiO2-Al2O3 nanolaminated film coated SS316L had a best corrosion resistance, although all ALD-
coated SS316L exhibited a clear improvement of the corrosion resistance compared with a bare SS316L.
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1. 서 론

다양한 산업에서 금속을 부식으로부터 보호하기

위한 많은 노력이 이루어져 왔으며 [1, 2], 특히 금

속 표면에 내부식성이 우수한 박막을 형성함으로서

금속의 내부식성을 향상시키기 위한 방법이 널리

연구되어져 왔다[3]. 현재까지 TiO2 [2], Al2O3 [4],

SiO2 [5], Ta2O5 [6], 및 이들간의 다성분계 박막

[7, 8] 등과 같은 다양한 세라믹 박막 물질들이 금

속에 비하여 부식 뿐 아니라, 열 및 마모에 대한 내

성 또한 우수하다고 알려져 있어, 이들을 활용하여

금속의 내부식성을 개선하기 위한 연구들이 이루어

져 왔다. 세라믹 박막 증착을 통하여 금속을 부식

으로부터 효과적으로 보호하기 위해서는, 금속의 부

식을 일으키는 다양한 부식 매체(corrosive media)

와 금속간의 접촉을 원천적으로 제거할 수 있도록

균일하고 pinhole과 같은 표면 결함이 없도록 형성
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될 필요가 있다 [2, 4]. 이에 따라, 적절한 부식방지

효과를 얻기 위하여, 졸-겔(sol-gel) [9], 슬러리 코팅

법 [10], 화학기상증착법(Chemical vapor deposition)

[11], 및 물리기상증착법(Physical vapor deposition)

[12, 13]과 같은 다양한 증착법들이 널리 연구되어

져 왔으나, pinhole, 주상 조직(Columnar structure),

매크로 파티클(Macro particle)과 같은 표면결함 없

이 박막을 형성하기 어렵기 때문에, 수 um ~ 수

mm에 이르는 두꺼운 두께의 형성이 필수적으로 요

구된다는 단점을 가지고 있다.

이에 따라, 최근 금속유기전구체(Metal-organic

precursor)와 반응물(reactant)간의 자기 제한적 표면

반응(Self-limiting surface reaction) 만을 이용하여

Bottom-up 방식으로 박막을 형성하는 원자층 증착

법 (Atomic layer deposition; ALD)은 다양한 금속

및 세라믹 박막의 정밀한 두께 제어가 용이하고

[14, 15], 복잡한 표면 형상의 기판에 우수한 단차피

복성 (Step coverage)의 구현이 용이하며, 특히

pinhole과 같은 표면 결함이 거의 없는 양질의 코

팅층 제조가 가능한 장점 [16]과 함께, 단일 성분의

박막 뿐 아니라, 서로 다른 금속유기전구체를 활용

하여 수 nm 두께의 서로 다른 물질들이 교대 증착

된 나노라미네이트 구조의 박막 형성을 통해 추가

적인 물성 개선이 가능한 점으로 인하여, 금속의 부

식 방지를 위한 효과적인 코팅기술로서 많은 관심

을 받고 있다. 그러나, ALD법은 느린 증착 속도로

인하여 주로 수백 nm 이하의 얇은 박막을 형성하

는데 용이하므로, 이와 같은 얇은 두께에서 우수한

내부식 특성을 확보하기 위해서는 박막 물질의 선

택이 매우 중요하다. 이러한 이유로 인하여, 최근까

지 TiO2, Al2O3, Ta2O5와 같이 화학적 안정성이 우

수한 단일 박막을 ALD법으로 형성하고 이를 통해

금속의 내식성을 개선하기 위한 연구 [17] 들이 주

로 이루어져 왔으며, 상대적으로 ALD를 이용한 나

노라미네이션 구조 박막의 내부식성에 대한 연구는

충분하지 않은 실정이다.

따라서, 본 연구에서는 ALD법을 이용하여 TiO2,

Al2O3, 및 TiO2-Al2O3 나노라미네이티드(nanolaminated)

박막을 SS316L 기판 표면에 형성하고, 이에 따른

SS316L 기판의 내부식성에 미치는 영향을 체계적

으로 살펴보기 위한 실험을 진행하였다. 이를 위하

여, 고분해능투과전자현미경(HRTEM)을 이용하여 이

종 및 동종 표면에서의 TiO2 및 Al2O3 박막의 초기

성장을 고찰함으로서, 동일한 두께를 가지는 TiO2,

Al2O3, 및 TiO2-Al2O3 나노라미네이티드(nanolaminated)

박막을 성공적으로 형성하였다. 다양한 부식 환경

중, 금속 부품들의 해상운송과 같이 고염분 분위기

의 부식 조건에서의 부식방지 성능을 평가하기 위

하여 0.2 M NaCl 전해질 하에서 동전위분극시험

(potentiodynamic polarization test)을 진행하였으며,

코팅 물질 및 코팅구조에 따른 내부식 특성을 체계

적으로 평가하였다.

2. 실험방법

SS316L 기판에 TiO2, Al2O3 및 TiO2-Al2O3 박막

을 형성하기 위하여 트레블링웨이브방식(Traveling

wave type) 원자층 증착법(ALD; ISAC-E100, ISAC

Research)을 이용하였으며, 증착을 위한 챔버의 온도

및 압력은 각각 150°C 및 1 Torr로 일정하게 유지

하였다. TiO2 및 Al2O3 증착을 위한 전구체(precursor)

로 각각 TTIP(Ti(Oi-C3H7)4)와 TMA(Al(CH3)3)를 사

용하였으며, 반응물(reactant)로는 H2O를 사용하였

다. 충분한 증기압을 얻기 위하여, TTIP는 60ºC로

가열하여 사용하였다. 반면, TMA와 H2O는 모두 높

은 증기압을 가지므로, 10°C로 냉각하여 사용하였

다. N2 (99.999%) 가스는 전구체 및 반응물의 carrier

gas 및 purge 가스로 사용되었으며, 50 sccm으로 주

입하였다. TiO2를 증착하기 위한 ALD cycle은 TTIP

주입, 10초의 N2 purge 가스 주입, 1초의 H2O 주입,

10초의 N2 purge 가스 주입으로 구성하였으며, 마

찬가지로 Al2O3 증착을 위한 ALD cycle은 TMA 주

입, 10초의 N2 purge 가스 주입, 1초의 H2O 주입,

10초의 N2 purge 가스 주입으로 구성하였다. 또한,

TiO2-Al2O3 박막을 형성하기 위하여, TiO2와 Al2O3

증착을 위한 두개의 subcycle로 구성된 supercycle

을 구성하여 증착하였다 [18]. 이를 통해 얻어진,

TiO2, Al2O3 및 TiO2-Al2O3 박막의 증착률을 각각 구

한 후, 원하는 두께의 박막을 형성시키기 위하여, 각

박막에 해당되는 ALD cycle의 반복횟수를 조절하

였다.

ALD로 증착한 박막의 두께는 632.5 nm 파장의

ellipsometer(α-SE, J. A. Woollam Co. Inc.)와 200 kV

의 가속전압하에서 고분해능투과전자현미경(HRTEM;

JEM 2100, JEOL)를 이용하여 측정하였으며, 박막의

미세구조는 변화는 X선 회절분석법(XRD; D8-

Discovery Bruker, Cu-K
α
, 40 kV, 40 mA)를 통하여 분

석하였다. ALD 박막 증착 전/후의 내부식 특성은 전

기화학 분석기(Electrochemical workstation; VersaSTAT

4, PRINCETON)를 이용하여 동전위분극시험(potentio-

dynamic polarization test)을 통해 관찰하였다. 이 때

전해질로는 0.2 M NaCl 용액을 활용하여 상온(25oC)

에서 측정하였으며, 기준전극(reference electrode)으

로는 표면 칼로멜 전극(Standard calomel electrode

(SCE)를, 상대전극(working electrode)로는 platinum
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mesh를 이용하여, 1 × 1 cm2 노출된 표면에 대하여

측정을 진행하였다. 이를 통해 얻어진 동전위 분극

곡선으로부터, Tafel 법을 이용하여 부식전위

(Corrosion potential, Ecorr) 및 부식전류(Corrosion

current density, Icorr)를 계산하였다. 또한, 동전위분

극시험 전 위의 표면형상의 변화는 전계방출형 주

사 현미경(FESEM; S4800, HITACHI)을 이용하여

측정하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1은 TTIP 및 TMA 전구체 주입시간의 변화

에 따른 SS316L 기판에서의 TiO2 및 Al2O3 박막의

증착률의 변화를 보여준다. 각각의 박막의 증착률

은 주어진 전구체 주입시간에서, 반응물인 H2O의

주입시간을 1초로 고정시키고, 약 50 nm의 충분한

두께를 가지도록 ALD cycle을 반복시킨 후, 각각

의 두께를 반복한 ALD cycle의 수로 나누어 계산

하였다. 이 경우, 형성한 TiO2 및 Al2O3 박막의 두

께가 각각의 단층두께(Monolayer thickness)에 비하

여 매우 크게 되므로, 대부분의 ALD 박막 성장이

동종 표면(homogeneous surface)에서 일어났음을 의

미하며, 이를 통해 얻어진 증착률은 TiO2 표면에서

의 TiO2 박막의 증착률 및 Al2O3 표면에서의 Al2O3

박막의 증착률의 의미를 가지게 된다. 그림 1 (a)에

나타낸 바와 같이, TiO2의 증착률은 TTIP의 주입시

간이 1초 이상인 경우, 0.0295 nm/cycle의 일정한

증착률을 나타냄을 확인할 수 있었는데, 이는 TiO2

의 표면에서 TTIP의 화학흡착(chemisorption)이 1초

이내에 포화(saturation)되었음을 의미한다. 반면

Al2O3 박막의 경우, 보다 짧은 0.5초 이상 TMA를

주입하였을 때, 0.12 nm/cycle의 일정한 증착률을 나

타내었으며, Al2O3 표면에서의 TMA의 화학흡착이

0.5초 이내에 포화되었음을 의미한다. 본 실험에서

반응물인 H2O의 주입시간은 1초로 고정하여 실험

을 진행하였다. 이는 TiO2 및 Al2O3 각각의 박막 증

착률이 H2O를 1초 이상 주입하더라도 일정하게 유

지되었기 때문으로, 주어진 박막 증착조건하에서 1

초간 주입된 H2O가 표면에 포화 화학흡착된 TTIP

및 TMA 전구체와 화학반응을 완료하기에 충분하

였음을 의미한다.

한편, ALD법을 통해 두 종류 이상의 서로 다른

박막층을 교대 증착하여 나노라미네이트 구조 박막

을 형성하는 경우, 매우 얇은 수 nm 두께의 서로

다른 박막층이 교대로 성장되므로, 각각의 박막 성

장시 이종 표면(heterogeneous surface)의 영향을 크

게 받게 되며 [18], 앞서 동종표면에서 얻어진

TiO2(0.0295 nm/cycle) 및 Al2O3의 증착률(0.12 nm/

cycle)과 다른 증착률을 나타낼 수 있으므로, 나노

라미네이트 구조를 구성한 층들의 정확한 두께 조

절이 어렵게 된다. 따라서, 적층 구조의 TiO2-Al2O3

나노라미네이트 구조 박막을 원하는 두께로 정밀하

게 형성하기 위해서는, 이종표면에서의 TiO2 및

Al2O3 각각의 증착률을 보다 체계적으로 살펴볼 필

요가 있다. 이를 위하여, 본 실험에서는 그림 2와

같이, 서로 다른 nm 두께의 TiO2 및 Al2O3 층의 증

착을 위하여 ALD cycle을 순차적으로 변화시켜가며

교대로 증착하였으며, 고분해능투과전자현미경을 통

하여 이를 관찰하였다. 우선 교대 증착에 앞서, 60

cycle의 Al2O3 층을 Si 표면에 형성하였으며, 이는

Si 표면을 Al2O3로 완전히 덮어 TiO2층의 성장에 Si

기판이 미치는 영향을 배재하기 위함이다. 고분해

Fig. 1. Deposition rates of (a) TiO2 and (b) Al2O3 films prepared on SS316L depending on the feeding time of TTIP
and TMA, respectively.
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능투과전자현미경 이미지에서 TiO2 층과 Al2O3 층

은 원자량의 차이에 따른 명암의 차이를 통하여, 밝

은 부분은 Al2O3 층을, 어두운 부분은 TiO2 층으로

구별할 수 있었다. 이러한 실험을 통해, 이종표면에

서 증착이 일어나는 ALD 초기 성장단계(initial

growth stage)에서의 TiO2 및 Al2O3 박막의 ALD

cycle에 따른 두께의 변화를 그림 3 (a) 및 (b)에 각

각 나타내었다. ALD cycle의 변화에 따른 박막 두

께의 Linear Fitting의 기울기로부터, 이종기판 증착

초기의 증착률을 보다 정확히 구해낼 수 있었으며,

Al2O3 표면에서의 TiO2 증착률 및 TiO2 표면에서의

Al2O3 증착률은 각각 0.0284 nm/cycle 및 0.11 nm/

cycle로 얻어졌다. 만약, 주어진 전구체 주입시간동

안 TiO2 및 Al2O3 표면에서의 TTIP 화학흡착양 또

는 TMA의 화학흡착량이 기판에 관계없이 동일하

다면, linear fitting graph는 원점을 지나야 한다. 그

러나, 그림 3 (a) 및 (b)에서 볼 수 있듯이, linear

fitting graph는 원점을 지나지 않으며, 아래쪽으로

shift 되어 있음을 알 수 있으며, 이는 TTIP 및

TMA 모두 이종표면에서의 화학흡착량이 동종표면

에서의 화학흡착량보다 작음을 의미한다. 이와 같

이, Al2O3 표면에서의 TiO2 증착률 및 TiO2 표면에

서의 Al2O3 증착률을 정확히 구해냄으로서, TiO2-

Al2O3 나노라미네이트 구조 박막에서의 각 층의 두

께를 정밀하게 제어할 수 있음을 알 수 있었다. 이

러한 결과를 바탕으로, 본 실험에서는 TiO2 300

cycle(8.3 nm)과 Al2O3 30cycle(3 nm)로 구성된

supercycle을 3회 반복하여 약 34 nm 두께를 가지

는 TiO2-Al2O3 나노라미네이트 박막을 성공적으로

형성할 수 있었다.

그림 4는 증착된 TiO2, Al2O3 및 TiO2-Al2O3 나노

라미네이트 박막의 XRD 분석 결과를 나타내고 있

다. 동일한 조건에서의 물질에 따른 구조변화를 관

찰하기 위하여, TiO2-Al2O3 나노라미네이트 박막과

같은 약 34 nm 두께의 TiO2 및 Al2O3 박막을 형성

하고 미세구조 변화를 관찰하였다. 그림 4에서 볼

수 있듯이, XRD 분석 결과, 기판 피크(peak)를 제

외한 어떠한 결정립에 해당되는 피크가 나타나지

않았으므로 모든 박막이 비정질 구조를 가지고 있

음을 확인할 수 있었다. 이는 200oC 이하의 온도에

서 ALD법을 통해 TiO2 박막을 증착하는 경우 비

정질 구조를 가진다고 알려져 있고 [2], Al2O3의 경

우 결정화 온도가 매우 높아 ALD법을 통해 결정

Fig. 2. High resolution transmission electron
microscopy (HRTEM) image of a designed TiO2-Al2O3

nanolaminated structure with different thicknesses of
TiO2 and Al2O3.

Fig. 3. Deposition rates of (a) TiO2 on Al2O3 and (b) Al2O3 on TiO2 surfaces depending on the number of ALD cycles,
respectively. The thicknesses for calculating the deposition rate was measured in Fig. 2.
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질 구조의 Al2O3 증착이 보고된 바가 없음을 고려

할 때, 기존 보고와 일치하는 것으로 판단된다. 일

반적으로 비정질구조에서는 부식이 쉽게 일어나는

grain boundary가 존재하지 않으므로, 부식에 대한

내성 측면에서 유리한 구조로 알려져 있으므로 [8],

SS316L 기판의 내부식 특성 개선 효과를 나타낼

것으로 기대되었다. 이와 같이, TiO2, Al2O3 및

TiO2-Al2O3 나노라미네이트 박막 모두 동일한 두께

와 동일한 비정질 결정구조를 가지고 있으므로, 향

후 부식 특성 평가시, 박막의 두께 및 결정구조가

미치는 영향을 최소화할 수 있었다.

ALD로 증착한, 동일 두께의 TiO2, Al2O3 및 TiO2-

Al2O3 나노라미네이트 구조 박막이 SS316L의 부식

특성 개선에 미치는 영향을 알아보기 위하여, 0.2 M

NaCl 용액을 이용하여 동전위분극시험을 실시하였

으며, 그 결과를 그림 5에 나타내었다. 또한, Tafel

plot을 통하여, Ecorr과 Icorr 값을 계산하였으며 그 결

과를 표 1에 요약하였다. 어떠한 ALD 박막도 표

면에 형성되지 않은 bare SS316L 시편의 경우, 약

-263.1 mV의 Ecorr과 614 nA/cm2의 Icorr을 나타내었

다. 그러나, ALD 박막을 SS316L 시편에 코팅한 시

편의 경우, ALD 박막 물질에 관계없이 Ecorr의 증

가와 Icorr의 감소를 나타내었다. ALD법에 의한 박

막 물질별 내부식 특성은 TiO2 박막의 경우, Al2O3

박막이 증착된 SS316L 시편에 비하여, Ecorr은 보다

증가된 값을 나타내었으나, Icorr 또한 증가된 수치

를 나타내었다. 특히 TiO2-Al2O3 나노라미네이트 박

막이 증착된 SS316L 시편이 0.257 nA/cm2의 가장

우수한 Icorr 개선 효과를 나타내었으며, Ecorr은 TiO2

와 Al2O3 박막 사이에 해당되는 수치를 나타내었다.

본 실험에서 진행한 모든 박막 물질들에 대한 직접

적인 비교는 어려우나, NaCl 용액을 활용하여 유사

한 시험 조건에서 수행된 졸-겔법 [19] 및 스퍼터

링법 [20]에 의한 수백 nm이상 두께의 TiO2 박막

에 비하여, ALD법에 의한 TiO2가 더 얇은 두께에

도 불구하고 더 우수한 내부식 특성을 나타내었음

을 알 수 있으며, 이는 ALD 법의 pinhole과 같은

표면 결함이 거의 없는 우수한 표면 특성에 기인한

것으로 판단되었다.

동전위분극실험에서 동일한 비정질 구조 및 두께

에서 평가를 진행하였으므로, ALD 박막 물질에 따

른 내부식 특성의 차이점을 박막 물질의 고유한 특

성으로부터 이유를 살펴볼 수 있었다. 즉, 물성측면

에서 TiO2가 Al2O3에 비하여 화학적으로 보다 안정

하여 내부식성 특성이 우수하다고 알려져 있으므로

[21], TiO2가 증착된 SS316L이 가장 높은 Ecorr을 나

타낸 것으로 판단된다. 그러나, ALD로 증착한 Al2O3

층의 표면 결함밀도가 매우 낮아 우수한 절연성 방

Fig. 4. XRD patterns of TiO2, Al2O3, and TiO2-Al2O3

nanolaminated films.

Table 1. Electrochemical parameters of the the SS316L, SS316L coated with TiO2, Al2O3, and TiO2-Al2O3

nanolaminated films obtained from potentiodynamic polarization curves in 0.2 M NaCl solution, respectively.

Bare SS316L
ALD TiO2 coated 

SS316L
ALD Al2O3 coated

 SS316L
ALD TiO2-Al2O3 coated 

SS316L

Ecorr (mV) -263.1 -141.4 -261.7 -206.9

Icorr (nA/cm2) 614 9.68 4.03 0.257

Fig. 5. Potentiodynamic polarization curves of the
SS316L, SS316L coated with TiO2, Al2O3, and TiO2-
Al2O3 nanolaminated films in 0.2 M NaCl solution,
respectively.
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지막(insulating barrier) 특성을 가져, 보다 우수한

Icorr 특성을 나타낼 수 있었던 것으로 판단된다 [15].

따라서, ALD법에 의한 TiO2-Al2O3 나노라미네이트

박막이 증착된 SS316L 시편에서 가장 우수한 Icorr 개

선 효과가 나타난 것은, TiO2의 우수한 화학적 안정

성과 Al2O3 층이 가지는 낮은 표면 결함 밀도 및 절

연성 특성간의 시너지 효과에 의한 것으로 판단된다.

4. 결 론

본 연구에서는 SS316L 기판의 내부식성 향상을

위하여, ALD법을 통해 TiO2, Al2O3 및 TiO2-Al2O3

나노라미네이트 구조 박막을 SS316L 기판에 형성

하고, 미세구조의 변화와 내부식성 향상에 미치는

영향을 살펴보았다. 특히, TiO2-Al2O3 나노라미네이

트 구조 박막의 정밀한 두께 제어를 위하여, 동종

및 이종표면에서의 TiO2 및 Al2O3의 증착거동을 상

세히 살펴보았으며, 동종표면에서의 증착률과 이종

표면에서의 증착률이 서로 다름을 확인할 수 있었

다. 이러한 관찰을 바탕으로, 약 34 nm의 동일한

두께를 가지는 TiO2, Al2O3 및 TiO2-Al2O3 나노라미

네이트 구조 박막을 ALD법을 통해 형성하였으며,

XRD 분석결과 동일한 비정질 구조를 가지고 있음을

확인할 수 있었다. 0.2 M NaCl 용액에서의 동전위분

극시험을 통하여, 박막층들의 내부식성 개선효과를

살펴보았으며, ALD 박막 물질에 관계없이 SS316L

의 부식전위 및 부식전류밀도가 크게 개선됨을 확인

할 수 있었다. 특히, TiO2, Al2O3 및 TiO2-Al2O3 나노

라미네이트 구조 박막 중, TiO2-Al2O3 나노라미네이

트 구조 박막을 적용한 경우, SS316L의 부식전류밀

도값이 614 nA/cm2 에서, 0.257 nA/cm2 로 가장 우수

한 개선효과를 나타냄을 확인할 수 있었다. 이러한

결과는 ALD 증착법을 활용하는 경우, SS316L과 같

은 금속의 내부식성을 매우 얇은 두께에서도 효과적

으로 개선할 수 있음을 보여주는 것으로, 특히 단일

막보다는 나노라미네이션 구조의 박막를 적용하는

경우 보다 효과적일 수 있음을 보여준다. 
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