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요약: TiNi 형상기억합금 박막은 마이크로 머신을 구동하기 위한 초소형 엑츄에이터로 활용될 수 있는 매우 매력적

인 재료이다. 본 연구에서는 다양한 박막제조방법 중에서 산업적으로 가장 널리 사용되고 있는 마그네트론 스퍼터링

법을 이용하여 TiNi 형상기억합금 박막을 제조하였다. EDS, FE-SEM, XRD, DSC, 저온XRD실험을 통하여 제조된 박

막의 상변태 거동에 영향을 미치는 열처리 조건 및 결정립 크기 영향에 대해서 조사하였다. 상온에서 증착된 as-de-

posited 박막은 비정질 상태이었으며, 873K에서 1시간 동안 진공열처리함으로써 완전한 결정질 박막을 얻을 수 있었

다. 하지만 결정립 사이즈 효과로 인하여 상변태 (오스테나이트->마르텐사이트) 개시온도가 123K이하로 매우 낮아진

다는 것을 확인하였다.

주제어: TiNi 박막, 형상기억합금, 상변태 거동, 결정립 크기

Abstract: The TiNi shape memory alloy is a highly desirable material for thin films that can be used in actuators for driving 

micro-machines. This study involved the deposition of a TiNi shape memory alloy thin film via magnetron sputtering, which is 

widely using in the industry among several thin film fabrication methods. The influence of the heat treatment condition and 

grain size effect on the phase transformation of the fabricated thin films was investigated by performing EDS, FE-SEM, XRD, 

DSC, and low-temperature XRD analysis. The As-deposited thin film deposited at room temperature is amorphous, and it can 

be made crystalline by annealing at 873 K for 1 hour. However, the phase transformation (austenite→ martensite) temperature 

of the shape memory alloy was lower than 123 K owing to the grain size effect.

Keywords: TiNi thin film, Shape memory alloy, Phase transformation behavior, Grain size

1. 서 론

Micro electro mechanical systems과 나노기술의 발전으로 

마이크로-머신이 차세대 바이오, 의료, 반도체 산업분야에

서 많이 응용될 것으로 기대되고 있다. 이러한 마이크로-머

신을 구동하기 위한 고성능 초소형 엑추에이터 개발의 필

요성이 증가하고 있다. 지금까지 연구되고 있는 많은 엑추

에이터 소자 중에서 냉각과 가열을 통해 형상변화를 일으

키는 형상기억합금은 간단하면서도 소형화에 유리한 매력

적인 후보이다. 다양한 형상기억합금 중에서 Ti-Ni계 합금

은 큰 변태변형량, 높은 슬립임계응력 및 뛰어난 내부식성 

등의 많은 장점을 가지고 있어[1][2], 현재 소형기계의 엑추

에이터로서 여러 분야에서 이미 사용되고 있다[3]-[5]. 따라
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서 Ti-Ni계 형상기억합금을 박막형태로 제조한다면 마이크

로-머신용 엑추에이터로 활용될 수 있는 가능성이 매우 높

다고 사료된다.

TiNi 형상기억합금 박막의 제조에는 스퍼터링법, PLD법

[6] 등 다양한 방법들이 연구되고 있다. 이 중에서도 뛰어

난 재현성과 높은 밀착력을 갖는 마그네트론 스퍼터링법이 

가장 널리 연구되고 있다[7].

본 논문에서는 DC 마그네트론 스퍼터링법을 이용하여 TiNi 

형상기억합금 박막을 제조하고 박막의 상변태 거동에 미치는 

열처리 조건 및 결정립 크기의 영향에 대해서 조사하였다.

2. 실험방법

DC 마그네트론 스퍼터링법을 이용하여 TiNi 형상기억합

금 박막을 제조하였다. 박막 증착을 위한 기판으로 두께 

1mm, 가로 26mm, 세로 76mm 길이의 슬라이드 글라스를 

사용하였다. 기판을 홀더에 장착하기 전에 아세톤과 알코

올을 이용하여 각각 15분간 초음파 세척하였다. 스퍼터링

에는 직경 2inch의 순수 Ti과 순수 Ni을 타겟으로 사용하였

으며, 타겟의 순도는 각각 99.995%와 99.990%이었다. 로터

리펌프와 터보분자펌프를 이용하여 6.67 X10-4Pa의 고진공

을 만들었으며, 플라즈마 생성을 위해 아르곤 가스를 주입

하여 0.199Pa의 작업진공도를 유지하였다. 타겟과 기판의 

거리는 80mm이었으며, 등원자 조성의 TiNi 박막을 제조하

기 위하여 Ti과 Ni의 전력을 각각 180W와 62W로 고정하였

다. 기판의 위치에 따른 조성의 불균일을 최소화하기 위하

여 박막을 성장하는 동안 기판 홀더를 30rpm으로 회전하였

다. 또한 타겟 표면의 불순물로 인한 박막의 오염을 막기 

위하여 10분간 Pre-Sputtering을 실시한 후 270분 동안 박막

을 증착하였다. 박막 성장을 시작할 때, 기판의 초기온도는 

293K이었으며, 270분의 성장 시간이 지난 후 기판의 온도

는 323K이었다. 이때 기판의 온도는 기판 홀더 앞에 부착

된 k-type의 열전대를 이용하여 측정하였다. 

증착된 박막의 조성은 Energy dispersive spectro-

scopy(EDS, TESCAN, MIRA3 LM)를 이용하여 조사하였으

Figure 1: (a) surface and (b) cross-section image of as-deposited 50.2Ti-Ni(at.%) thin film

며, 50.2Ti-49.8Ni(at.%)의 박막이 제조되었음을 확인하였다. 

박막의 단면 및 표면형상은 Field-Emission Scanning 

Electron Microscopy(FE-SEM, TESCAN, MIRA3 LM)을 이용

하여 관찰하였으며, 박막의 결정구조 분석은 X-ray dif-

fraction(XRD, Bruker AXS, D2 PHASER)를 이용하여 조사

하였다. 그리고, Differential Scanning Calorimetry(DSC, TA 

Instrument, DSC Q20) 및 저온XRD(Bruker AXS, D8 

Advance)를 이용하여 상변태 거동을 분석하였다.

증착된 박막의 결정화를 위하여 박막을 기판에서 분리한 

후 석영관에 진공 봉입하여 열처리 하였다. 석영관의 진공

도는 2.66X10-3Pa이었고, 773K, 873K, 그리고 973K의 온도

에서 열처리하였다. 한편, 열처리된 박막의 조성은 열처리

전의 조성과 동일함을 EDS실험을 이용하여 확인하였다.

3. 실험결과

Figure 1은 as-deposited TiNi 박막의 표면과 단면을 

FE-SEM을 통해 관찰한 결과이다. 박막의 클러스터 사이즈

는 약 25nm이었으며(Figure 1 (a)), 270분 동안 성장된 박막

의 두께는 약 1.7um이었다(Figure 1 (b)). 이를 통해 계산된 

박막의 성장속도는 약 0.105nm/sec이었다.

성장된 박막의 결정구조를 해석하기 위하여 상온에서 

XRD 분석을 실시하였다(Figure 2). XRD분석은 0.016°/sec

의 scan speed로 30~80°의 2θ범위에서 수행되었다. Figure 

2에서 알 수 있듯이 as-deposited 박막에서는 뚜렷한 결정

화 피크가 관찰되지 않았으며, 이를 통해 as-deposited 박막

이 비정질 상태임을 알 수 있었다. 일반적으로 형상기억합

금이 가지는 형상기억효과 및 초탄성효과는 결정의 상변

태 (오스테나이트↔마르텐사이트)에 기인한다고 알려져 있

다. 따라서 as-deposited 박막을 결정화 하기 위한 열처리 

작업을 수행하였다. Figure 2는 773K, 873K, 그리고 973K

에서 각각 1시간 동안 진공열처리된 박막의 XRD 결과를 

보여준다. 773K에서 1시간 동안 열처리된 박막에서는 결

정상에 해당하는 뚜렷한 피크를 관찰할 수 없었다. 하지만 

873K에서 열처리된 박막에서는 오스테나이트(B2)상에 해
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Figure 2: XRD patterns of as-deposited 50.2Ti-Ni(at.%) thin 

film and heat treated at 773K, 873K, and 973K for 1h

당하는 42.5°, 61.6°, 77.8°의 위치에서 뚜렷한 피크가 관찰

되었다. 열처리 온도를 973K까지 증가시키면 B2상 이외에 

석출물(Ni3Ti)과 산화물(Ni2Ti4O)이 발생 하는 것을 확인할 

수 있었다.

Figure 3은 873K에서 1시간 동안 진공 열처리된 박막의 

DSC 결과를 나타낸다. 423K부터 150K의 범위에서 냉각과 

가열을 하였으며, 냉각과 가열속도는 0.166K/sec으로 실시

하였다. Figure 3에서 알 수 있듯이, 냉각과 가열 과정에서 

뚜렷한 피크를 관찰할 수 없었다. 형상기억합금은 냉각과 

가열과정에서 상변태에 의한 발열과 흡열반응이 각각 발생

하며, 이를 통해 상변태 온도를 측정할 수 있다고 알려져 

있다. 하지만 Figure 3의 DSC 결과에서는 명확한 상변태 거

동 및 변태온도를 확인할 수 없었다.

온도 변화에 따른 상변태 거동을 정확하게 확인하기 위

하여 저온 X선 회절시험을 통해 결정구조를 분석하였다. 

Figure 4는 온도를 변화시키면서 측정한 X선 회절 분 석 결

과를 보여준다. 303K부터 123K까지 온도를 변화시키며 X

선 회절분석을 실시하였다. 0.016°/sec의 scan speed로 

30~80°의 2θ범위에서 측정하였으며, 각 설정온도에 대한 

온도편차는 ±0.5K 이었다. Figure 4에서 알 수 있듯이, 측정

Figure 3: DSC results of 50.2Ti-Ni(at.%) thin film annealed at 873K for 1h

Figure 4: Low-temperature XRD results of 50.2Ti-Ni(at.%) 

thin film annealed at 873K for 1h

한 모든 온도에서 B2상 만이 분석되었다. 이는 결정화된 

박막을 123K까지 냉각하여도 마르텐사이트 상변태가 일어

나지 않는다는 것을 의미하며, Figure 3의 DSC 결과와 일치

하고 있다.

Ti-Ni 등원자조성 합금의 마르텐사이트 상변태 개시온도

는 약 330K으로 알려져 있다[8]. 하지만 DSC와 저온 XRD 

실험 결과(Figure 3, Figure 4)를 통해, 상온에서 증착된 합금 

박막의 마르텐사이트 상변태온도가 123K 이하로 매우 낮다

는 것을 알 수 있었다. 일반적으로 TiNi 합금의 상변태온도

에 영향을 주는 인자는 합금의 조성, 결정립 크기, 박막 내

부의 잔류응력 등으로 알려져 있다[2][9][10]. 본 연구에서는 

EDS 측정을 통하여 TiNi합금 박막이 등원자 조성임을 확인

하였다. 따라서, 합금조성에 의한 상변태온도 저하는 예상 

가능한 원인에서 제외할 수 있다. 또한 박막내부에 잔류응

력이 존재하면, 마르텐사이트 상변태 온도가 증가한다고 보

고되고 있다[10]. 한편, Guanjun Pan은 박막의 두께 및 결정

립 사이즈에 따른 마르텐사이트 상변태 거동을 조사하였으

며, 결정립계 밀도증가에 의한 마르텐사이트 성장 억제에 

의하여 31nm 이하의 결정립 사이즈에서 마르텐사이트 변태

온도가 173K 이하로 급격히 감소한다고 보고하였다[9]. 
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Figure 5: FE-SEM image of 50.2Ti-Ni(at.%) thin film an-

nealed at 873K for 1h

Figure 5는 873K에서 1시간 동안 결정화 열처리된 박막

의 FE-SEM사진이다. 873K에서 1시간 동안 열처리된 박막

의 결정립 사이즈는 약 29nm로 나노크기의 결정립을 확

인할 수 있었다. 따라서 본 연구에서 마르텐사이트 변태온

도의 급격한 저하는 결정립 사이즈의 감소 때문이라고 사

료된다. 향후 마르텐사이트 변태온도의 상승을 위하여 결

정립 사이즈 증대를 위한 추가적인 연구가 필요하다고 사

료된다.

4. 결  론

DC 마그네트론 스퍼터링법을 이용하여 등원자 조성의 

TiNi 형상기억합금 박막을 증착하였다. 박막은 상온에서 증

착되었으며, as-deposited 박막은 비정질이었다. 873K에서 1

시간 동안 열처리된 박막은 오스테나이트(B2)상의 완전한 

결정화를 이루었으나, DSC와 저온XRD 실험을 통하여 

123K까지 냉각하여도 마르텐사이트 변태가 발생하지 않는

다는 것을 확인하였다. 873K에서 1시간 동안 열처리된 박

막의 결정립 크기는 약 29nm로 측정되었으며, 이 때문에 

변태온도가 123K 이하로 낮아진다고 추측할 수 있었다. 향

후 결정립 크기에 영향을 미치는 박막성장조건(성장속도, 

전력량, 성장온도 등)에 대한 추가적인 연구가 필요하다고 

사료된다. 
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