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SUMMARY

A broadspectrum ofplasmaprocessingdevicesfordiamonddepositionondifferent

materials,such as PECVD(Plasma Enhanced ChemicalVapor Deposition),was

developed.Since1990snanocrystallinediamondattractsmuch interestduetothe

observation,thatnanocrystalline diamond,consisting ofnanometer-sized diamond

crystals,canbeusedforproductionofsmoothandextremelyharddiamondfilms.

Such smooth and thin nanocrystalline diamond films thathave extremely large

surfacedensitiesarehighlyattractiveasanengineeringmaterialforelectronicand

biomedicalapplications.A numberofplasma processing techniques fordiamond

depositionhavebeendevelopedinordertoimprovecrystalstructureandreduceits

cost.Moreover,achievingahighgrowthratefordiamonddepositionhasbecomeone

ofthemoreimportantgoalsnowdays.

InourstudyweconsiderAl2O3ceramicsubstratesforPlasmaSurfaceTreatments

inordertoimprovedepositeddiamondsurfaceandincreasediamonddepositionrate

by applying DBD(Dielectric Barrier Dischrge) system.Because Plasma Surface

Treatmentswasusedasamodificationmethodofmaterialsurfacepropertieslike

surfacefreeenergy,wettability,andadhesion.

ByapplyingPlasmaSurfaceTreatmentsdiamondfilmsaredepositedontheAl2O3

ceramicsubstrates.DC ArcPlasmatronwithmathaneandhydrogengasesisused.

Depositeddiamond filmsareinvestigatedby SEM(Scanning Electron Microscopy),

AFM(Atomic Force Microscopy)and XRD(X-ray Diffractometer).Then the C-H

stretching of synthetic diamond films by FTIR(Fourier Transform Infrared

Spectroscopy)isstudied.Asaresult,nanocrystallinediamondfilmswereidentified

byusingSEM anddiamondpropertiesinXRDpeaksat(111,43.8
ₒ
),(220,75.3

ₒ
)

and(311,90.4
ₒ
)wereshown.AbsorptionpeaksinFTIRspectrum,causedby

CHx sp
3
bond stretching ofCVD diamond films,wereidentified aswell.

Finally,weimprovedsuchparametersasdepostionrate(2.3μm/h),diamond

surface uniformity, and impurities level by applying Plasma Surface
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Treatments.These experimentalresults show the importance ofPlasma

SurfaceTreatmentsfordiamonddepositionbyaplasmasource.



1

Ⅰ.서론

최근 산업발전의 가속화로 인해 공업재료의 특성,구조 및 제조공정에 대한 연

구개발이 급속히 이루어지고 있다.이러한 연구개발에 박차를 가하는 재료 중 하

나가 다이아몬드이다.다이아몬드는 현존하는 물질 중 가장 경도가 높으며 내열

성,내화학성 및 내마모성이 우수하여 고온이나 높은 경도를 요구하는 공정의 기

반재료로 활용되어 반도체,대체에너지분야 등에 널리 사용되고 있기 때문이다.

하지만 다이아몬드는 결정 구조내 탄소원자의 배열이 매우 조밀하며 탄소원자간

등거리인 구조로 결정이 되어 있어 제조공정이 매우 복잡하고 비용이 높다는 단

점을 갖고 있다.그럼에도 불구하고 지속적인 관련연구개발 결과 제조비용이 낮

아지고 있으며 공정이 간소화되어 가고 있다.따라서 다양한 산업분야에 널리 사

용되고 있는 세라믹이나 실리콘 웨이퍼 등에 다이아몬드를 코팅하거나 박막을

입혀 기존의 취약한 특성을 보안하는데 응용되고 있다.다이아몬드를 제조하는

공정은 크게 HPHT(High Pressure High Temperature)와 PECVD(Plasma

EnhancedChemicalVaporDeposition)로 나누어진다.PECVD공정은 HPHT공정

에 비해 낮은 온도와 압력을 요구하며 간소한 플라즈마 발생장치로 박막제조가

가능하기 때문에 다이아몬드박막관련 공정은 PECVD기법을 선호하는 편이다.

본 연구에서는 자체 개발한 DCArcPlasmatron을 이용하여 다이아몬드박막을

증착하였고,박막특성을 향상하기 위해 플라즈마표면처리를 이용한 새로운 방법

을 고안하였다.PECVD기법을 사용한 일반적인 다이아몬드박막 제조공정은 먼저

기판에 다이아몬드 시드처리를 한 후에 플라즈마를 발생시켜 박막을 입힌다.반

면 고안된 기법에서는 다이아몬드 시드처리와 DBD(Dielectric Barrier

Discharge)를 이용한 플라즈마표면처리 공정 후에 다이아몬드 증착을 시행하였

다.플라즈마표면처리로 인한 박막특성의 향상 여부를 검증하기 위하여 고안된

방법으로 제조한 박막과 기존공정으로 제조한 박막을 SEM(ScanningElectron

Microscopy)과 AFM(AtomicForceMicroscopy)을 이용하여 표면특성을 분석하

였다.또한 증착된 다이아몬드박막의 결정구조와 결합된 C-H stretching을
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XRD(X-rayDiffractometer)와 FTIR(FourierTransform Infrared)를 통하여 각각

비교분석하였다.

그 결과 플라즈마표면처리를 함으로써 다이아몬드공정의 증착률이 증가하고,박

막의 표면 거칠기 특성이 크게 향상되는 것을 알 수 있었다.또한 고안된 방법은

다이아몬드 결정구조 개선에는 효과가 없었으나 증착된 다이아몬드 내의 불순물

함유 감소율에는 영향을 주는 것을 확인 하였다.
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Ⅱ.이론적 배경

1.다이아몬드

1.1다이아몬드의 구조

[그림 1] 다이아몬드구조에서 원자의 위치

일반적으로 다이아몬드는 무기질 광물로서 99.95% 이상이 순수한 탄소와 결정

색이나 결정구조에 영향을 주는 20가지 이상의 다른 0.05% 불순물로 구성되어

있다.다이아몬드는 물리적으로 강한 내성과 높은 열전도성을 갖춘 매우 희귀한

물질 중 하나이다.그 구조를 살펴보면 다음과 같다.다이아몬드 구조는 반도체인

실리콘과 게르마늄의 구조이고 몇몇 중요한 반도체 이원화합물(binarycompound)

의 구조와 연관되어 있다.다이아몬드의 공간살창은 fcc이다.다이아몬드 구조의

원시기저(primitivebasis)는 [그림 1]에 보인 대로 fcc살창점마다 놓이는 000과









에 있는 두 개의 동일한 원자로 되어 있다.[그림 1]에서 분수는 밑면으로

부터의 높이를 정육면체 모서리 길이의 단위로 표시한 것이다.0과 

에 있는 점
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들은 fcc살창 위에 있고,

과 


의 점들은 체대각선 방향으로 체대각선 길이의




만큼 이동한 비슷한 살창 위에 있다.다이아몬드 fcc살창의 관습단위 정육면

체에는 4개의 살창점이 있기 때문에,다이아몬드 구조의 관습단위 정육면체는 2

☓ 4=8개의 원자를 갖는다.다이아몬드 구조의 기저가 원자 하나만을 포함하도

록 원시낱칸을 택하는 방법은 없다 [1].

[그림 2]는 다이아몬드 구조의 사면체결합 특성(tetrahedralbondingcharacteristic)

이 나타나 있다.각 원자는 4개의 최인접 원자와 12개의 차인접(nextnearest)원

자를 갖는다.다이아몬드 구조는 상대적으로 덜 찬 구조이다:딱딱한 공으로 채

울 수 있는 공간의 최대 비율은 겨우 34%인데,fcc나 hcp와 같은 밀집구조에서

의 채우기 비율의 46%이다.다이아몬드 구조는 주기율표(periodictable)의 Ⅳ족

원소에서 발견되는 방향성 공유결합(directionalcovalentbonding)의 한 예이다.

탄소,실리콘,게르마늄과 주석이 다이아몬드 구조로 결정화될 수 있으며,살창상

수 관습입방낱칸은 각각 3.567,5.430,5.658그리고 6.46Å이다 [1].

[그림 2] 다이아몬드의 구조
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1.2다이아몬드 특성

Properties
Single Crystal 

Diamond
CVD Diamond DLC

Density 3.515 2.8 - 3.51 1.8 - 2.8

Young Modulus (GPa) 900 - 1250 250 - 1050 35 - 369

Thermal conductivity 

at room temp.  

(W/m∙K)

2200 > 1300 400 - 1000

Bandgap (eV) 5.45 5.45 0.8 - 3

Refraction at 10μm 2.4 2.34 - 2.42 1.8 - 2.4

Electrical resistivity 

(Ω·m)
106 1012 - 1016 105 - 1015

hardness (kg/mm2) 5700 - 10400 5000 - 10000 2000 - 9000

Coefficient of fraction 

in air
0.035 - 0.3 0.05 - 0.15 0.01 - 0.3

<표 1> Single Crystal Diamond, CVD diamond, DLC 특성 비교 [2][3]

앞선 다이아몬드의 구조에 관한 설명처럼 다이아몬드는 결정 구조내 탄소원자

의 배열이 매우 조밀하고 동일한 길이의 3개의 축이 직각을 이루어 모든 원자가

서로 등거리인 구조로 결정이 되어있다.이러한 결정 구조로 인해서 다이아몬드

만이 우수한 특성을 갖게 된다.다이아몬드의 물리적,화학적 특징을 살펴보면

다이아몬드의 비중은 3.5이며 다이아몬드 내부에 함유된 불순물의 양에 따라 변

할 수 있다.다이아몬드의 모스경도는 10으로 매우 높으나 큰 충격이 가해질 경

우(인성)벽개면을 따라 쉽게 쪼개질 수 있다.다이아몬드의 벽개는 팔면체의 결

정면에 나란하게 발달하는 4방향의 완전한 벽개가 발달되어 있으며 보통 이 벽

개를 이용하여 다이아몬드 정제과정에서 불필요한 불순물을 제거할 때 이용된다.

그리고 다이아몬드의 열전도율은 다른 고체물질에 비해 매우 큰 편에 속하며 일
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반적인 다이아몬드 감별장치는 이러한 특성을 이용하여 다이아몬드를 감별한다.

마지막으로 다이아몬드는 불순물과 결정구조에 따라서 다르지만 일반적으로 자외

선영역의 특별한 파장에 대하여 반응을 나타내며 다이아몬드의 흔한 fluorescence

는 청색이다.

다시 말해서 다이아몬드는 현존하는 물질 중 가장 경도가 높고,내열성,내화학

성이 우수하다.또한 상온에서 높은 열전도도와 전기저항성을 가지며,도핑

(doping)에 의한 반도체적 성질,낮은 유전율 및 광학적으로 넓은 파장영역에서

투명성을 가지고 있다 [4][5].산업에서 흔히 사용되는 다이아몬드는 그 결정구

조,제조방법,고유특성에 따라서 다양한 이름이 부여되고 있다.<표 1>은 Single

Crystal다이아몬드,CVD다이아몬드,DLC(DiamondLikeCarbon)의 특성을 비교

하였다.

1.3다이아몬드 합성

다이아몬드 합성공정은 크게 HPHT(High Pressure High Temperature)와

PECVD(PlasmaEnhancedChemicalVaporDeposition)로 나누어진다.일반적인

HPHT공정은 매우 높은 압력과 고온을 요구하고,절차가 복잡하며 제조비용 또

한 비싸다는 단점이 있다.한편 PECVD공정은 HPHT공정에 비해 낮은 온도와

압력을 요구하며 간소한 플라즈마 발생장치로 박막제조가 가능하다.이러한 장점

덕분에 최근에는 PECVD기법을 이용한 다이아몬드박막 제조 및 효율을 높이는

연구가 활발히 이루어지고 있다.

현재는 많은 연구에 의해 HPTP증착법에 의한 합성기술에서 CVD방법이 제안

됨에 따라 공학적 측면의 다이아몬드합성이 그 효용성을 갖게 되었다.특히 다이

아몬드 박막의 우수한 기계적 물성을 이용한 각종 절단 및 연마가공 공구 등과

같은 hardcoating분야에 그 관심이 집중되고 있다 [6].다이아몬드 연구결과의

한 예로써 [그림 3]은 절삭용구의 강도를 향상하기위해서 다이아몬드코팅 처리한

것으로 surfaceroughness개선의 필요성을 보여주고 있다.

PECVD기법을 이용한 다이아몬드의 합성의 기본적인 개념은 식 (2-1)같다.비

록 다양한 합성 변수로 인하여 다이아몬드의 합성은 복잡한 메커니즘에 의존하

지만,가장 기본적인 다이아몬드 합성의 원리는 탄소와 수소원자의 상호작용과
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활성화된 에너지와 밀접한 관계가 있다.

  →＋  (2-1)

[그림 4]는 일반적인 PECVD기법을 통한 다이아몬드 합성의 개념도이다.다이

아몬드 합성과정을 살펴보면 주입된 메탄가스 및 수소가스가 플라즈마상태의 높

은 에너지를 갖고 활성화된다.반응로에서 확산,대류와 같은 과정을 통해 플라

즈마상태의 탄소 활성종이 기판에 이르게 되고 경계조건을 형성하게 된다.그 후

기판과 탄소 활성종 사이에서 흡착,탈착 등과 같은 다양한 화학반응이 일어나게

되고 기판표면에 다이아몬드가 증착된다 [7].

[그림 3] Diamond coating on carbide drill substrate [8]
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[그림 4] PECVD 다이아몬드 반응로에서 합성과정 [7]

2.플라즈마

2.1플라즈마 정의

기체상태의 물질에 지속적으로 에너지를 가하면 이온핵과 자유전자로 이루어

진 입자들의 집합체가 형성된다.전리된 기체 형태로서 양전기를 띤 이온과 음전

기를 띤 전자가 거의 같은 밀도로 분포되어 거시적으로 보면 전기적 중성을 유

지하면서 고르게 분포되어 있는 준중성(quasi-neutral)상태의 집단을 플라즈마

라고 한다.

플라즈마 상태는 온도와 밀도에 의하여 그 성질이 크게 변하게 되며 플라즈마

는 변화된 상태에 따라서 다양하게 분류될 수 있다.플라즈마는 <표 2>와 같이

고온 플라즈마(High Temperature Plasma, HTP)와 저온 플라즈마(Low

TemperaturePlasma,LTP)로 대별할 수 있다.저온 플라즈마는 다시 열 플라즈

마(thermalplasma)와 비열 플라즈마(non-thermalplasma)로 나눌 수 있다 [9].
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일상생활에서 흔히 볼 수 있는 플라즈마는 형광등과 같은 저기압 진공방전 현

상을 예로 들 수 있다.기체 방전관에 어떤 기체의 기압을 10
-1
에서 10

-3
torr정도

로 유지하고 두 전극에 수백 V에서 수 kV의 전압을 걸어주면 저기압 방전이 일

어난다.이때 방전관 속에서 음극에서 양극 쪽으로 몇 단계로 명암의 무늬가 형

성되는 현상을 관찰할 수 있다.양극에서 약간 떨어진 곳으로부터 음극 쪽으로

방전관 전체 길이의 절반 이상을 차지하는 영역에 균질하고 고른 빛을 내는 긴

부분이 나타나는데,이 부분을 양광주(positivecolumn)라고 한다.이 양광주 영

역을 보면 전자와 이온이 거의 같은 밀도로 뒤섞여 있고,거시적으로 보면 전기

적 준중성상태의 플라즈마를 확인 할 수 있다.

[그림 5] 중성기체와 플라즈마의 비교

Low Temperature Plasma (LTP) High Temperature Plasma 

(HTP)Thermal LTP Non-thermal LTP

Te ~ Ti ~ T ≤ 

2 ☓ 104 K

e.g.: Arc Plasma at 

normal pressure

Ti ~ T ~ 300 K Ti ≪ Te ≤ 

105 K

e.g.: Glow Discharge at low 

pressure

Te ~ Ti  ≥ 107 K

e.g.: Fusion Plasma

<표 2> 플라즈마의 분류 [9]
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3.플라즈마 변수

3.1플라즈마 밀도

플라즈마를 기술하는데 있어 단위부피당 하전입자의 수는 매우 중요한 요소가

된다.플라즈마는 준중성의 상태로 하전입자들의 집단적인 모임을 갖는데서 그

이유를 찾을 수 있다.

플라즈마가 분자 기체들의 혼합으로 이루어진 경우 하전입자 외의 중성 입자들

의 밀도 또한 플라즈마 특성에 많은 영향을 미친다.이때 준 중성 상태의 플라즈

마에서 음전하 밀도는 양전하 밀도와 같으며 특히 음전하가 모두 전자인 플라즈

마에서는 ne ≅ ni≅ n이고,이 경우 n을 플라즈마 밀도라 한다.일반적으로

Saha방정식을 이용하여 플라즈마(HTP일 경우)밀도를 구할 수 있다.하지만

저온 플라즈마(LTP)일 경우 플라즈마의 밀도는 더욱 복잡한 양상을 보일 수 있

다 [9-11].

열 플라즈마를 예로 들면 밀도는 기본적인 분포함수로부터 구할 수 있다.온도

Te인 전자집단이 속도 Ve를 가질 경우 분포함수는 맥스웰분포에 의존하며 식

(2-2)로 나타낼 수 있다.

  









 (2-2)

여기서 me는 전자 질량,kB는 볼츠만 상수(1.38☓ 10
-23
J/K)를 말한다.


∞

∞

 (2-3)

분포함수 f(ve)는 단위체적당 ve와 ve+dve사이의 속도를 가지는 입자수를 나

타내기 때문에 이 분포함수로부터 식 (2-3)을 이용하여 플라즈마 밀도를 구할 수

있게 된다 [9-11].
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3.2플라즈마 온도

플라즈마는 거시적으로 보면 중성기체와 비슷한 운동을 보인다.따라서 플라즈

마는 중성기체의 온도를 정의할 경우와 마찬가지로 열평형 상태인 기체의 운동

론과 같이 해석하고 있다.

충분하게 긴 시간 동안의 온도를 정의하기 위하여 전자들끼리 평균 충돌시간보

다 훨씬 긴 시간으로 천천히 변화하는 현상을 대상으로 하여 전자온도를 정의하

기로 가정한다면,열평형상태에 있고 충분하게 천천히 변화하는 플라즈마 속에서

전자집단은 중성인 이상기체일 경우와 마찬가지로 취급할 수 있게 된다.

이러한 전자분포(맥스웰분포)에 대한 온도를 정의하기 위하여 평균 운동에너지

와 온도와의 관계를 고려할 수 있다.따라서 열역학측면에서 이상기체의 평균 운

동에너지와 온도와의 관계인 식 (2-4)로 표현할 수 있게 된다.

 


 (2-4)

또한,식 (2-4)에서 플라즈마 내의 전자의 온도(Te)와 평균 운동에너지(Eav)는 서

로 밀접한 관계가 있어서 서로 값을 바꾸어서 환산이 가능하다.

만약 플라즈마 내부에서 전자온도와 이온온도가 같아서 온도분포가 균질성

(homogeneous)이며 등방성(isotropy)이라고 가정한다면 그 측정들이나 해석이 비

교적 간단하게 되고,해석된 온도가 바로 플라즈마 온도가 되게 된다.그러나 그

렇지 못할 경우 전자온도와 이온온도가 서로 다른 온도에 관한 맥스웰분포를 갖

는다.이렇게 서로 다른 온도분포를 가지게 되는 원인은 주로 전자와 이온들의

운동과 충돌이 각기 다르기 때문이고,자기장이 존재할 경우에도 달라질 수 있

다.즉 이온과 이온,전자와 전자의 충돌 확률이 이온과 전자 또는 이온이나 전

자와 중성입자들 사이의 충돌 확률보다 클 경우에 비균질성(inhomogeneous)이

나타나므로 서로 다른 맥스웰분포를 갖게 된다.또한 자기장이 존재하는 곳에서

전자나 이온의 운동은 자기장 방향으로의 성분과 자기장과 수직한 방향의 성분

이 서로 다르기 때문에 맥스웰분포도 다르게 되고 온도의 이방성(anisotropy)이

유도는 경우도 발생한다 [11].
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일반적으로 낮은 압력의 저온 플라즈마는 전자의 온도는 상대적으로 높지만 이

온이나 기타 중성입자들의 온도가 낮은 플라즈마를 뜻한다.전체 기체밀도에 비

해 전자의 밀도는 매우 낮고 전자의 열용량의 작기 때문에 전자에 의한 에너지

의 이동은 매우 작다고 볼 수 있다.현재 사용되는 공정용 플라즈마의 경우에는

플라즈마의 온도는 수만 도(K)이다.이는 플라즈마의 전체적인 온도가 높다는 것

을 의미하지는 않는다.

4.플라즈마 방전이론

4.1스트리머 방전

[그림 6] 스트리머 방전 개념도

Townsend의 방전 이론으로 설명하기 곤란한 현상들을 L.B.Loeb와 J.M.

Meek등의 전극 사이의 공간전하효과를 고려한 스트리머 이론으로 만족할 만한

결과를 보여주었다.[그림 6]에서 평행한 전극 간격 lcm인 P 기압의 기체 중에

전기장 E를 인가할 때 E/P가 충분히 크면 음극에서 나온 n0개의 전자는 xm를
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이동하였을 때,그 전자의 수는 이온화 상호작용()에 의해서 
개가 된다.양

이온의 이동속도는 전자에 비해 약 10
3
배정도가 느려 전극사이를 이동하는 전자

사태의 뒤쪽에는 양이온의 공간전하가 생기게 된다.이러한 공간전하는 새로운

전기장 을 형성하게 되고,이 분포는 전자사태의 선단부분에서는 외부 전기장

와 같은 방향을 향하게 되어 결국 더해져서 전기장은 이 된다.후단부분

에서는 가 되어,[그림 6]과 같이 방사형의 전기장을 형성하게 된다.전자

사태가 양극에 도달할 때에는 전자는 양극으로 흘러가고 양이온만이 [그림 6]의

(b)와 같이 원추형태로 남게 된다.그리고 전자사태의 선단을 이루고 있던 밀도

가 높은 이온화 기체로부터 방사되는 광자로 인하여 광전자가 발생하게 되고,

[그림 6]의 (c)와 같이 여러 개의 전자사태가 일어나게 된다.전자사태 배후에 남

은 양이온은 주 전자사태에 의해 생긴 공간전하를 강화시켜 스트리머(streamer)

를 형성하게 되고,추가 전자사태를 일으키며 점차 음극으로 접근하게 된다.결

과적으로는 전자와 양이온의 밀도가 거의 같은 밀도로 존재하는 플라즈마를 생

성하게 된다.Meek는 전자사태에서 스트리머 전환은 전자사태 내의 양이온 공간

전하에 의한 전기장이 외부에서 인가된 전기장과 같은 크기가 되었을 때 발생한

다는 경험에 바탕을 둔 가정 하에 양이온은 지름 2의 구 내부에 전하 Q로 일정

하게 분포한다고 보고 플라즈마의 전압을 계산하려고 하였다.양이온의 공간전하

Q에 의한 구 표면에서의 전기장 은 식 (2-5)를 통해 얻을 수 있다.여기서 P

는 압력이고,x는 간격이다 [12][13].

 × 






(2-5)

4.2배리어 방전

[그림 7]과 같이 두 개의 전극에서 한쪽 또는 양쪽을 절연체로 감싸서 전극 간

에 직접 방전이 일어나지 않도록 하고 교류전압을 인가하여 발생된 기체방전을

배리어 방전(barrierdischarge)이라 한다.기체와 고체의 유전율을 각각 ,라

고 하고 고체중의 전계를 라 하면 기체중의 전계 은 평행 평판 전극인 경우
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   로 주어진다.일반적으로 기체 절연파괴 전압은 고체보다 낮고

  이므로 절연내력이 약한 기체에 강한 전계가 가해지는 것이 되어 기체 쪽

이 먼저 절연파괴를 일으킨다.전극사이에 1기압 이상의 기체를 채워 교류 고전

압을 인가하면 전계와 평행한 방향으로 무수히 많은 가느다란 전류의 흐름이 발

생하는데 이 전류의 흐름이 앞에서 언급한 스트리머 방전에 의한 것이다.스트리

머의 전하는 전극에 흘러들어가지 않으므로 [그림 8]과 같이 고체 표면에 축적되

는데 이것을 벽전하(wallcharge)라 한다.벽전하가 증가해 기체속의 전계가 감

소하면 방전은 중단되나 다음 반 사이클에서는 [그림 7]과 같이 전극의 전계와

벽전하의 전계방향이 일치하므로 전기장세기는 증가하여 전극간의 방전 전기장

의 크기가 충족되면 절연파괴가 일어나 micro-dischargestreamer가 전극 판 사

이에서 전 면적에서 발생하게 된다.또한 한번 방전이 일어나면 그 후에는 낮은

전압에서도 방전을 유지할 수 있게 된다 [12][14].

[그림 7] 배리어 방전 전극 구조
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[그림 8] 벽전하의 영향 

4.3아크 방전

보편적으로 평행평판 전극 사이에 기체를 주입하고 DC전압을 인가해 점차 증

가시키면 전류값은 [그림 9]와 같이 비선형적으로 변화한다.[그림 9]에서 E점으

로부터 전기적 절연파괴가 일어나게 되면 정상 글로우 방전(normalglow

discharge)영역으로 전이하게 된다.그리고 전류가 F점에서 G점까지 증가함에

따라,음극 표면에서 플라즈마 점유 부분이 점점 증가하여 마침내는 G점에서 음

극의 전체가 플라즈마에 점유되고, 비정상 글로우 방전(abnormal glow

discharge)영역 G-H에서는 전류값이 증가함에 따라 전압이 증가한다.H점에서

는 음극표면에서의 전류밀도가 음극을 가열하여 백열광을 낼 정도까지 커지게

되고 결국 불연속적인 glow-to-arctransition을 일으키게 된다.이 불연속 전리

후에 방전은 I점과 K점 사이에서 안정되며 아크 방전을 일으키게 된다.이 구간

에서는 전류값이 계속 증가하여 J점에서 전류값이 충분히 큰 값에 도달할 때까

지 전압이 감소한다.구간 I-J를 저온 아크 방전(non-thermalarcdischarge)영

역이라고 하며,이 영역에서는 전자,이온,가스 온도가 모두 다르다.그리고 구

간 J-K를 고온 아크 방전(thermalarcdischarge)영역이라 하며 이 영역에서는

플라즈마가 열적 평형상태가 되어 전자,이온,가스의 온도가 거의 일치하게 된

다 [15].
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대기압에서 externalcircuitresistance가 낮은 경우에는 [그림 9]의 과정을 통해

양 전극사이에서 고온 아크 방전(thermalarcdischarge)을 발생할 수 있다.일반

적으로 아크방전이 발생할 경우 매우 큰 전류가 흐르게 되며 대략적으로 10V

정도에서 1A 이상의 전류값을 갖게 된다.이러한 큰 전류값을 통해서 대략

10000K 정도의 매우 큰 열에너지를 방출하게 된다 [16].[그림 10]처럼 토치형

태로 설계 할 경우 아크방전을 통해 플라즈마를 jet형태로 발생시킬 수 있게 된다.

현재 이러한 아크 방전은 여러 형태로 응용되어 다양한 분야에 사용되고 있다.

[그림 9] DC 방전의 전류-전압 특성 [17]

[그림 10] DC Arc Plasma Jet
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5.플라즈마표면처리

5.1플라즈마표면처리 원리 및 응용

[그림 11] Plasma Surface Treatments

다양한 플라즈마소스를 갖고 기판을 표면처리하면 플라즈마 내부에서 생성되

는 반응성 높은 다양한 라디칼이 기판에 충돌하게 된다.충돌 후 기판표면의 갖

고 있는 surfacefreeenergy가 변하거나 플라즈마 내부에서 형성되는 극성작용

기로 인해서 기판표면의 친수성 또는 소수성과 같은 특성을 갖게 된다.대기압에

서 플라즈마를 발생시킬 경우 질소가스에 의해 aminogroup(-NH2)가 형성되어

기판이 소수성을 갖게 하거나,플라즈마 처리 중에 산소와 반응하여 hydroxyl

group(-OH),carboxylgroup(-COOH)등을 통해 친수성을 갖게 한다.[그림 11]

에 나타낸 것과 같이 플라즈마표면처리는 기판표면에 있던 오염 유기물이 화학

적 결합을 유도하거나 촉진시켜 CO2와 같은 휘발성 물질로 합성하여 제거하는

효과도 있어 다양한 분야에 응용되어질 것으로 기대된다.[그림 12]는 플라즈마

표면처리를 함으로써 친수성 향상을 도모한 표면처리 전과 후의 contactangle

비교사진이다.
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플라즈마표면처리 관련연구가 활성화됨에 따라 산업적으로 응용되어 재료의 표

면에너지를 높이거나 반응성을 높이는데 사용되고 있다.주로 폴리머 또는 금속

박막코팅에 대해 적용되어 왔으나,최근에는 진공분위기를 필요로 하지 않는 대

기압 플라즈마의 실제 생산공정자동화에 대한 연구가 활발히 진행되고 있으며.

대기압 플라즈마를 이용한 표면특성의 개선 및 표면 세정효과에 대한 연구가 진

행되고 있다 [18].

[그림 12] 플라즈마표면처리 전·후 Contact Angle 비교
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Ⅲ.플라즈마표면처리 장치 및 결과

1.다이아몬드 시드처리

본 연구에서는 PECVD기법을 이용하여 다이아몬드를 증착하였다.전처리과정

없이 PECVD기법을 이용하여 다이아몬드를 증착할 경우,다이아몬드의 초기 핵

생성 밀도가 매우 낮아 다이아몬드 증착률이 현저하게 감소하게 된다.따라서 증

착공정 전에 다이아몬드 핵생성 밀도를 높이는 전처리과정을 실행하였다.

세라믹샘플 표면에 다이아몬드 핵생성 밀도를 증가시키기 위해서 다이아몬드

파우더를 C2H5OH 용액에 넣은 후 초음파발생기 (42,000Hz)를 이용하여 30분

동안 샘플을 전처리를 하였다.전처리 비율(C2H5OH :다이아몬드 파우더)은 50

ml : 0.01 g로 고정하였다.전처리에서 사용된 다이아몬드 파우더는 10

nm(TEM)크기의 Sigma-Aldrich사 제품을 사용하였다.[그림 13]은 전처리 실험

과정을 나타내었다.

[그림 13] 다이아몬드 시드처리 과정
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2.플라즈마표면처리

2.1플라즈마표면처리 시스템

[그림 14] Dielectric Barrier Discharge 개략도

[그림 15] Dielectric Barrier Discharge 장치의 도면
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[그림 16] Electrodes with water cooling system

다이아몬드 박막 개선을 위한 플라즈마표면처리를 위하여 [그림 14]와 같이

DBD(DielectricBarrierDischarge)시스템을 구성하였다.[그림 15]는 이번 실험

을 진행하기위하여 직접 설계한 DBD 시스템의 설계도면이다.하부전극은 구리

판(290☓ 138mm)을 사용하였으며 상부전극은 알루미늄 재질(200☓ 90mm)로

써 [그림 16]과 같은 수냉각(증류수 사용)방식을 사용하여 플라즈마로부터 발생

되는 열을 제거하여 안정적으로 플라즈마를 발생할 수 있도록 개발하였다.유전

체로는 두께 2mm의 Al2O3세라믹을 사용하였으며 전극간 거리를 5mm를 두

어 플라즈마 생성을 유도하였다.

전원공급장치로는 [그림 17]과 같은 고전압 정현판 출력을 내는 발진기를 갖춘

Dawonsys사의 AP PLASMA POWER SUPPLY를 사용하여 DBD 실험장치에

RF전력을 공급하여 대기압에서 플라즈마를 발생시켰다.

기체주입은 표면처리를 위한 반응 가스를 두 전극사이로 최대한 균일하게 주입

하기 위하여 기체 주입관을 9개 파트로 나누어 기체를 주입하도록 설계하였다.

또한 [그림 30]의 (1)과 (3)그림과 같은 ICDS사의 FM-30VP MFC-Control

Unit을 이용하여 KNH사의 AeraFC-980MFC를 조절함으로써 표면처리를 위한

반응 가스(Ar)의 정확한 유량을 공급하였다.
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[그림 17] (a) AP PLASMA POWER SUPPLY (b) 작동시간에 따른 전압의 변화

2.2ApparatusOperation

[그림 18] Experimental Installation of DBD System 

in the fume hood

플라즈마표면처리 공정은 대기압에서 실행함으로써 인체에 유해한 O3및 여러

radical이 발생하게 된다.이에 따른 사고를 방지하기 위하여 플라즈마표면처리
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공정을 직접 제작한 FumeHood에서 실험을 진행하였다.[그림 18]은 플라즈마

표면처리를 하기위한 실험적 시스템의 사진이다.아크릴을 이용하여 FumeHood

를 700☓ 700☓ 700mm의 크기로 제작하였으며 상부에 환풍기를 설치하여 발

생되는 유해기체를 외부로 배기하였다.

표면처리 샘플은 Al2O3세라믹(15☓ 5mm)을 이용하였고,<표 3>와 같이 공정

시간을 변화시켜 플라즈마표면처리의 실험변수로 사용하였다.

Sample No.
Ar 가스 

유량(sccm)
전극 간격(mm) Power(kW) 시간(min.)

1

2000 5 2

0

2 5

3 10

4 15

<표 3> 플라즈마표면처리 공정변수

3.플라즈마표면처리 실험결과

DBD방전을 통한 플라즈마표면처리의 결과를 분석하기위한 첫 번째 방법으로

표면처리 샘플표면에 물방울을 떨어트린 후 샘플표면과의 contactangle을 측정

하였다.[그림 19]과 [그림 23]은 Power2kW,전극간격 5mm,Ar가스 유량

2000sccm의 실험 고정변수를 주고 플라즈마표면처리 후 contactangle을 측정

한 결과이다.플라즈마표면처리 시간이 증가함에 따라 contactangle의 감소하는

경향을 보였다.플라즈마표면처리 시간이 5분 이상 넘어갈 경우 측정이 어려울정

도로 contactangle이 감소하였다.contactangle이 감소는 친수성 향상을 의미한

다.
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[그림 19] Contact angle 결과: (a) 플라즈마표면처리 전, (b) 

플라즈마표면처리 (공정시간: 1 min.), (c) 플라즈마표면처리 

(공정시간: 5 min.)

 
 

 (3-1)

 

  


  (3-2)

두 번째 방법으로써 측정된 contactangle을 Owen's Method를 이용하여

surfacefreeenergy의 변화율을 조사하였다.먼저,[그림 20]을 통해 contact

angle의 각 성분을 알 수 있으며 샘플의 surfacefreeenergy는 접촉각의 관계식

(3-1),(3-2)및 <표 4>로부터 유도할 수 있다 [19][20].

식 (3-1)에서 ϒs
d
,ϒs

p
는 샘플표면의 dispersion과 polar성분 값을 의미하고,ϒs

는 샘플의 surfacefreeenergy를 나타낸다.일반적으로 샘플의 surfacefree

energy를 구하기 위해서는 두 가지 이상 액체를 이용하여 liquiddrop의 contact
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angle을 측정함으로써 두 액체의 값으로 유도된 연립방정식을 통해 surfacefree

energy의 각 성분을 구한다.하지만 이번 실험에서는 surfacefreeenergy를 정

량화하는 것이 아니라 surfacefreeenergy증·감 여부를 검증하여 플라즈마표면

처리의 효과를 알아보기 위함이다.따라서 유도식 (3-4)를 통해 surfacefree

energy()를 정의하고 변화율을 구하여 분석하였다.식 (3-4)를 유도하기 위하여

식 (3-2)와 <표 4>를 이용하여 식(3-3)을 구하였다.


 




(3-3)




(3-4)

Component ϒL
d [mJ/m2] ϒL

p [mJ/m2] ϒL
 [mJ/m2]

Distilled Water 21.8 51.0 72.8

<표 4> 증류수의 Dispersion(ϒL
d), Polar(ϒL

p), Free Energy(ϒL) 값 [19]

[그림 20] Contact angle 측정 성분
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[그림 21] Surface Free Energy vs 플라즈마표면처리 시간

[그림 21]은 식 (3-4)를 통해 측정된 contactangle에 대한 surfacefreeenergy

를 그래프로 나타낸 것이다.플라즈마표면처리 시간이 5분 경과까지는 표면에너

지가 지속적으로 증가하는 것을 알 수 있다.따라서 증가된 surfacefreeenergy

를 갖는 샘플표면에 다이아몬드박막을 증착할 경우 증착속도를 향상시킬 것으로

기대된다.하지만 표면원자의 결합에너지의 증가는 대기 중의 수분이나 기체와의

결합율도 증가함을 의미한다 [21].따라서 샘플표면의 surfacefreeenergy상승

효과를 다이아몬드박막 실험에 적용하기 위해서는 플라즈마표면처리 직후 다이

아몬드증착공정을 실행해야함을 알 수 있다.

플라즈마표면처리 5분 이후부터는 surfacefreeenergy의 큰 변화가 없는 것을

그래프를 통해 알 수 있다.따라서 contactangle측정값 측면에서는 플라즈마표

면처리를 위한 최적시간은 5분으로 판단된다.

마지막으로 플라즈마표면처리 효과를 알아보기 위하여 AFM(Atomic Force

Microscopy)분석을 하였다.[그림 22]는 Power2kW,전극간격 5mm,Ar가스

유량 2000sccm의 실험 고정변수를 주고 플라즈마표면처리 후 AFM을 측정한

결과이다.플라즈마표면처리 전 샘플은 다이아몬드증착 시 핵생성 밀도를 높이기
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위한 다이아몬드 나노파우더로 인해서 샘플의 surfaceroughness가 매우 거침을

확인할 수 있다.반면 플라즈마표면처리 시간이 증가할수록 표면이 점차적으로

유니폼하게 향상되는 것을 [그림 22]를 통해 알 수 있다.

[그림 23]은 플라즈마표면처리 시간에 따른 contactangle과 surfaceroughness

의 RMS(RootMeanSquare)값을 나타낸 것이다.플라즈마표면처리 시간이 증

가함에 따라 두 특성 모두 감소하는 경향을 보임을 알 수 있다.surface

roughness의 경우 플라즈마표면처리 시간에 따라서 지속적으로 개선됨을 보이나

contactangle의 경우 공정시간이 5분에서 이미 최적화 조건을 보인다.따라서

공정의 시간적 측면에서 플라즈마표면처리 시간이 5분이 효율적이라고 사료되어

플라즈마표면처리 시간을 5분으로 정하여 다이아몬드증착실험에 적용하였다.

[그림 22] 플라즈마표면처리 AFM 결과: (a) 플라즈마표면처리 전, (b) 

플라즈마표면처리 (공정시간: 5 min.), (c) 플라즈마표면처리 (공정시간: 10 

min.), (c) 플라즈마표면처리 (공정시간: 15 min.)
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[그림 23] Contact Angle and Root Mean Square of Surface 

Roughness vs the processing time
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Ⅳ 다이아몬드 증착실험 및 결과

다이아몬드의 우수한 특성 때문에 절삭공구나 반도체 기판 등에 응용하기 위

하여 오래 전부터 관련 연구가 활발히 진행되고 있다.따라서 다이아몬드 증착

공정은 이미 메뉴얼화되고 정형화 되어있다.[그림 24]에서 (a)가 현재 PECVD를

통한 전형적인 다이아몬드 증착공정이다.이번 실험에서는 증착된 다이아몬드의

여러 조건들을 향상하기 위하여 [그림 24]의 (b)와 같이 다이아몬드 시드처리 후

플라즈마표면처리 공정을 추가적으로 시행하여 그 효과여부를 비교분석하였다.

[그림 24] (a) 전형적인 다이아몬드 증착공정 (b) 박막조건 

향상을 위한 다이아몬드 증착공정

1.다이아몬드 증착

1.1DCArcPlasmatron

다이아몬드를 증착하기 위해서 연구실에서 개발한 DCArcPlasmatron을 이용

하여 PECVD기법으로 다이아몬드를 증착하였다.아크 방전은 전압을 인가 할 경

우 기체가 이온화 되어 전자와 이온이 생성되고 아울러 열까지 생성되는 고온의

플라즈마를 말한다.아크 방전은 고온의 열 때문에 열전자가 음극으로 공급되는
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양이 증가하여 음극과 양극간의 전위차가 작은 형태를 보이고 글로우 방전보다

빛의 더 밝으며 전류밀도 또한 높다.

실험에 사용된 플라즈마 발생장치의 기본 구성은 [그림 25]에서 보이는 바와 같

이 열전자 방출 봉형 음극과 수냉식인 노즐형 양극이다.

[그림 25] T-type Plasmatron의 개념도 (1. Tungsten 

cathode; 2. Nozzle; 3. Argon gas supply; 4. Plasma 

interaction channel; 5. Reaction gas channel; 6. 

Reaction gas supply; 7. Plasma jet)

음극과 동축인 양극유로에 90°로 연결된 기능유로 노즐 형을 이룬다.이러한

구조의 선택은 1차적으로 플라즈마 방전의 개시영역이 기능유로와 분리되도록

하여 반응이 일어날 때 전극의 오염을 막을 수 있게 하는 것이다.아울러 플라즈

마트론의 양극 침식율(erosionrate)을 열음극 수준으로 낮추기 위해서 양극점의

전류밀도를 낮추었다.DCArcPlasmatron은 음극주변에 보호기체(Ar)을 도입하

는 관을 두고 반응성 기체(CH4,H2)를 공급하는 관을 DCArcPlasmatron하부

에 설치되는 구조를 갖고 있다.장치에 가동은 DCArcPlasmatron에 냉각시스

템을 구동하여 냉각수를 흘려보내고,기체공급관을 통하여 보호기체를 공급을 시

작으로 전원공급장치에서 DCArcPlasmatron에 전력을 공급하면 아크점화기가



31

구동하여 음극과 양극 사이에 방전이 시작되고 플라즈마가 발생하게 된다.발생

된 플라즈마는 노즐을 통해 jet형태로 샘플에 분사하여 증착공정을 하게 된다.

[그림 26]은 연구실에서 개발한 DCArcPlasmatron의 도면이다.

[그림 26] DC Arc Plasmatron 도면

1.2전원공급장치

플라즈마트론의 전원으로는 90V,350A 출력의 InverterDC TIG 용접기

(MICRO 350X)를 사용했다.이 전원장치에는 아크 방전 개시를 위한 고전압 고

주파 발진기가 붙어 있다.이 전원의 전류파형을 [그림 27],전압파형을 [그림

28]에 나타내었다.전압과 전류에는 교류성분이 나타나고 있지만 그 크기가 작아

서 전원으로 사용 가능 하였다.20kHz에 해당하는 노이즈는 방전개시용 고전압

펄스의 영향이다 [22].
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[그림 27] Osillograph trace of the average current 

I∼12.5 A at R = 0.7 Ω from the MICRO 350X 

power source [22]

[그림 28] Osillograph trace for the average arc 

voltage U∼18V (for a current of I = 40 A from 

the MICRO 350X power source; Anode hole = 2.5 

mm; Air = 20 nl/min) [22]
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1.3다이아몬드 증착 실험구성

[그림 29] 다이아몬드 증착실험 구성도

[그림 30] (1) Aera FC-980 MFC, (2) Alcatel 

2012A 펌프, (3) FM-30VP MFC-Control Unit, (4) 

MICRO 350X 전원공급장치
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[그림 29]는 DCArcPlasmatron을 이용하여 다이아몬드증착을 하기위한 실험

의 간략한 구성을 나타낸 것이다.실험에 사용한 플라즈마 발생원은 개발한 DC

ArcPlasmatron을 사용하였고,전원공급장치는 MICRO 350X을 사용하여 DC

ArcPlasmatron에 DC전력을 공급하였다.또한 실험에 사용되는 반응가스 등 정

확한 유량을 공급하기 위해 ICDS사의 FM-30VPMFC-ControlUnit을 이용하여

AdvancedEnergy사의 AeraFC-980MFC를 조절하며 실험을 하였다.증착작업

조건을 향상시키고,불순물로부터 오염을 방지하기 위해서 직경 100 mm의

Quartz관을 이용하여 진공(1kPa)에서 실험을 진행하였다.실험에 사용된 진공펌

프는 Alcatel2012A 로터리펌프(PumpingSpeed:311L/min.)를 사용하였다.이

번실험에서 사용된 다이아몬드증착 공정변수를 <표 5>에 표기하였다.[그림 30]

은 실험에 사용한 장치들의 사진이고,[그림 31]은 다이아몬드증착을 위해 사용

한 DCArcPlasmatron과 발생된 플라즈마의 사진이다.

Sample No. Seeding
Plasma Surface

Treatments for 5 minutes.

Time

(minute)

1 Yes No 15

2 Yes No 30

3 Yes No 45

4 Yes No 60

5 Yes Yes 15

6 Yes Yes 30

7 Yes Yes 45

8 Yes Yes 60

Constant 

parameter

Power : 500 W, CH4/H2 flow ratio : 1/100 (1%), 

Ar flow rate : 2000 sccm, Working pressure : 0.5 kPa, 

Distance between a plasmatron nozzle and a substrate : 5 

mm, Substrate Temp.: 500 ℃

<표 5> 다이아몬드증착 공정변수
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[그림 31] (a) DC Arc Plasmatron (b) 플라즈마 발생사진

2.다이아몬드 증착 실험결과

2.1다이아몬드 표면분석

증착된 다이아몬드박막의 표면특성을 조사 위하여 SEM(Scanning Electron

Microscopy)을 이용하여 분석을 하였다.[그림 32]는 다이아몬드증착을 15분 동

안 실행했을 때,다이아몬드박막의 표면 SEM 사진이다.[그림 32]에서 (a)와 (b)

SEM사진이 플라즈마표면처리를 하지 않은 상태에서 증착된 다이아몬드박막의

표면이고,(c)와 (d)가 플라즈마표면처리 과정을 거친 후에 증착된 다이아몬드박

막의 표면사진이다.(b)와 (d)사진을 통해 두 경우 모두 나노사이즈 다이아몬드

결정면을 가지고 있는 것을 확인할 수 있다.반면 (a)와 (c)표면사진을 비교를

통해 플라즈마표면처리를 함으로써 표면 전역에 균일하게 다이아몬드가 증착된

것을 볼 수 있다.

증착된 다이아몬드의 표면을 좀 더 정량적으로 비교 및 조사하기 위하여 AFM

을 이용하여 증착된 다이아몬드표면을 측정하고 분석을 하였다.[그림 34]와 [그

림 35]에 증착된 다이아몬드표면의 AFM 사진과 surfaceroughness비교 그래프

를 각각 나타내었다.두 그림을 통해 증착된 다이아몬드의 surfaceroughness가
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플라즈마표면처리에 의하여 개선되었음을 재확인 할 수 있다.개선된 원인을 [그

림 22]의 플라즈마표면처리 AFM 결과에서 찾을 수 있다.일반적으로 다이아몬

드의 성장은 주변의 환경(기판의 결정구조,온도,물질,전위차)등에 크게 의존

하게 된다.핵생성 밀도를 높이기 위한 전처리과정에서 다이아몬드 나노파우더를

샘플표면에 균일하게 분포시키기 위하여 초음파 발생기를 사용했음에도 불구하

고 다이아몬드 나노파우더가 불균일하게 분포되어 있는 것을 [그림 22]의 (a)결

과를 통해 알 수 있다.반면 플라즈마표면처리 후의 샘플표면은 다이아몬드 나노

파우더가 균일하게 분포되어 있는 것을 알 수 있다.따라서 플라즈마표면처리를

함으로써 다이아몬드 나노파우더가 균일하게 분포되어 증착된 다이아몬드의 표

면조건이 향상되었음을 추론할 수 있다.

[그림 32] The SEM micrographs: diamond films on untreated substrates 

(a and b) and diamond films on substrates after plasma surface 

treatment (c and d)

SEM을 이용하여 cross-sectionview 모드로 증착된 다이아몬드의 두께를 15분

단위로 측정하여 증착률을 구하였다.측정결과 플라즈마표면처리 후 다이아몬드

공정의 증착률은 2.7μm/h을 보였다.[그림 33]은 두 경우의 증착률을 비교한 그
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래프이다.플라즈마표면처리를 함으로써 다이아몬드 초기 핵생성률과 증착률 두

경우 모두 증가되는 것을 확인할 수 있다.플라즈마표면처리 이후 증가된

surfacefreeenergy로 인하여 샘플표면에 다이아몬드 핵생성률 증가에 기인하게

되고,증착률 또한 증가하게 된 것으로 판단된다.

[그림 33] 다이아몬드 증착률 비교 

[그림 34] 다이아몬드증착표면 AFM 결과 : (a) On untreated substrates, 

(b) On substrates after Plasma Surface Treatments 
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[그림 35] 다이아몬드 박막의 Surface Roughness 비교

2.2다이아몬드 결정분석

[그림 36] XRD 측정 결과: (a) On untreated substrates, 

(b) On substrates after Plasma Surface Treatments

X-ray이 회절 및 산란되는 특성을 통해 증착된 다이아몬드의 결정구조를 분석

하기 위하여 RigakuInstrumentsC사의 XRD(X-rayDiffractometer)을 사용하여

회절패턴,피크의 세기 등을 분석하였다.
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[그림 36]은 <표 4-1>에 표기된 constantparameter를 이용하여 15분 동안 증

착된 다이아몬드박막의 XRD피크 사진이다.(a)는 전형적인 PECVD기법을 통해

증착한 다이아몬드박막의 XRD피크 사진이고,(b)는 새롭게 고안된 방법을 통해

증착한 다이아몬드박막의 XRD 피크 사진이다.(a)와 (b)두 경우 모두 (111)결

정면이 강세를 보이는 전형적인 CVD 다이아몬드 피크를 보임을 그래프를 통해

확인할 수 있다.다이아몬드 박막에 대한 XRD피크는 (111),(220),(311)결정면

에 대해 각각 43.8
ₒ
,75.3

ₒ
,90.4

ₒ
에서 나타났다.두 경우 다이아몬드의 결정면에 대

한 XRD 피크를 비교해보면 거의 일치하는 것을 확인 할 수 있다.따라서 플라

즈마표면처리는 증착된 다이아몬드의 결정구조 향상에는 효과가 없는 것으로 판

단된다.

현재까지 연구보고에 따르면 PECVD기법을 통해 증착된 다이아몬드의 결정구

조나 결정크기에 영향을 주는 공정인자로는 hydrogenretention,반응가스(CH4)

의 비율 및 농도,기판에 인가된 음의 전압으로 파악되고 있다 [23-25].

2.3C-Hstretching분석

[그림 37]은 PECVD기법을 통한 다이아몬드증착 과정을 나타내고 있다.플라

즈마에서 이온화된 CH3 라디칼인 경우 기판과 충돌하여 흡착되고,다이아몬드

근원이 되는 C원자 수를 늘려나가게 된다.반면 플라즈마에서 이온화된 H원자는

H2분자를 형성하기 위해서 기판에 증착된 CH3분자에서 H원자를 추출하는 역할

을 하게 된다.따라서 플라즈마 내부에 존재하는 CH3라디칼과 H원자의 [그림

37]과 같은 반복적인 화학반응을 통해 다이아몬드가 기판 위에서 성장하게 된다.

합성된 다이아몬드의 C-H stretching을 분석하기 위해서 (주)신코사의 FTIR

(Fourier Transform Infrared Spectrophotometer)을 이용하였다.일반적으로

FTIR을 이용하여 다이아몬드의 C-H stretching을 분석 시에는 FTIR 스펙트럼

의 2833cm
-1
부터 2836cm

-1
파장수영역을 분석한다.[그림 38]은 증착한 다이아

몬드박막의 2750cm
-1
부터 2950cm

-1
파장수영역의 FTIR 스펙트럼이다.(a)는

표면처리 후 증착된 다이아몬드박막이 스펙트럼이고,(b)는 일반적인 PECVD기

법을 통해 증착한 다이아몬드박막의 FTIR스펙트럼이다.두 스펙트럼에서 2833

cm
-1
과 2836cm

-1
에서 생성되는 피크는 CVD 다이아몬드에서만 확인할 수 있는
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피크로써 증착된 박막이 CVD 다이아몬드임을 판단할 수 있다.2862cm
-1
과

2885cm
-1
영역의 피크는 CH2 symmetricstretching의 혼성오비탈 sp

3
와 CH3

symmetricstretching의 혼성오비탈 sp
3
에 각각 기인하여 생성된 것이다.그리고

2897cm
-1
과 2903cm

-1
에서 생성된 피크는 CHsymmetricstretching의 혼성오비

탈 sp
3
에 기인하여 생성된 것이다.

혼성오비탈 sp
3
인 경우 결합형태가 3차원 정사면체로 다이아몬드 구조에 가깝지

만 혼성오비탈 sp
2
는 2차원형태로써 정삼각형에 가깝다.일반적으로 CHx에 의한

혼성오비탈 sp
2
에 기인하여 생성되는 FTIR 스펙트럼의 피크는 2920cm

-1
에서

2950cm
-1
파장영역에서 생성된다.이번실험에서 증착한 다이아몬드의 FTIR스

펙트럼에서는 거의 안 나타나고 있다.결론적으로 증착된 박막은 무정형 탄소보

다는 결정구조의 다이아몬드에 가깝다고 판단된다.

[그림 38]의 (b)스펙트럼은 2844cm
-1
,2909cm

-1
과 같은 (a)스펙트럼에서 형

성되는 않는 피크를 갖고 있다.이러한 피크는 박막에 함유된 불순물에 의한 것

으로 연구되어 왔다 [26].불순물에 의해 오염된 샘플표면을 플라즈마표면처리를

통해 초기에 저감됨으로써 다이아몬드박막에 내포되는 불순물이 감소되어,(a)

스펙트럼이 (b)스펙트럼과 차이를 보이는 것으로 판단된다.이와 같은 실험결과

를 통해서 플라즈마표면처리는 CVD 다이아몬드 특성 개선에 긍정적인 영향을

준다고 사료된다.

[그림 37] The reaction process occurring at the diamond 

surface leading to stepwise addition of CH3 species and 

diamond growth [27]
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[그림 38] FTIR측정 결과 : (a) On substrates after 

surface treatments (b) On untreated substrates 
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Ⅴ.결론

다이아몬드증착에 플라즈마표면처리가 어떠한 영향을 주는지 알아보기 위하여

2kW급 DBD 장치를 개발하였다.개발된 DBD 장치를 이용하여 Al2O3세라믹

샘플에 플라즈마표면처리를 한 후 PECVD기법을 통해 다이아몬드를 증착하였다.

일반적인 방법과 플라즈마표면처리를 이용한 고안된 방법을 통해 합성된 다이아

몬드샘플을 비교분석하였다.그 결과 다음과 같은 결론을 내렸다.

1.다이아몬드 시드처리 후에 플라즈마표면처리를 실행한 결과 샘플의 surface

roughness가 크게 향상되고,surfacefreeenergy가 증가하였다.또한 다이아몬드

증착을 위한 플라즈마표면처리 최적화 시간이 5분임을 도출하였다.

2.SEM분석을 통해 다이아몬드의 나노사이즈 결정면을 확인하였고,플라즈마표

면처리를 함으로써 다이아몬드의 초기 핵생성률과 다이아몬드 증착률(2.7μm/h)

이 증가하는 결과를 얻었다.

3.전처리로써 플라즈마표면처리를 실행한 결과 합성된 다이아몬드의 surface

roughness가 크게 개선되는 것을 AFM과 SEM분석을 통해 확인하였다.

4.합성된 다이아몬드의 XRD피크는 (111),(220),(311)결정면에 대해 각각 43.8
ₒ
,

75.3
ₒ
,90.4

ₒ
에서 나타났다.XRD분석을 통해 플라즈마표면처리는 합성된 다이아몬

드의 결정구조에는 거의 영향이 없음을 확인하였다.

5.증착된 박막의 C-H stretching을 FTIR을 이용하여 분석하였다.그 결과

amorphouscarbon보다는 혼성오비탈 sp
3
에 기인하여 생성된 크리스탈 구조의 다

이아몬드가 증착되었음을 분석하였다.또한 플라즈마표면처리를 함으로써 합성된

다이아몬드에 내포된 불순물이 저감되는 것을 확인하였다.
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다이아몬드박막 개선에 플라즈마표면처리가 상기 결론과 같은 긍정적인 영향을

주는 것을 확인하였다.따라서 합성된 다이아몬드박막의 여러 조건을 개선함으로

써 상업적으로 응용 가능하도록 실현성을 높여줄 것으로 사료된다.특히 CVD

다이아몬드는 낮은 전기 전도율(10
12
∼ 10

16
Ω·m)값을 갖고 있음에도 불구하고

높은 열전도율(≥ 1000W/m·K)을 보이는 흔하지 않는 물질로써 관련분야에 적

용 가능성이 클 것으로 기대된다.
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