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STD 61steelhasbeenwidelyusedfortools,metallicmoldanddieforpress
workingbecauseofitsfavorablemechanicalpropertiessuchashightoughness,
andcreepstrengthaswellasexcellentoxidationresistance.TheSTD 61tool
steelcoatedwithTiN andZrN bysputteringresultsinimprovementof wear
and corrosion resistance,strength athigh temperatureand pitting corrosion
resistance,especiallyinCl--containingenvironment.
Inthisstudy,theeffectsofsputteringconditionsi.esubstratetemperature,

sputteringpower,sputteringtimeandbufferlayeronthesurfacecharacteristics
oftheSTD 61toolsteelcoatedwithTiN,ZrN and(Ti,Zr)N byRF-sputtering
method havebeen studied by using OM,FESEM,AFM,EDS,XRD,XRR,
scratchandnano-indentationtests.Corrosionbehaviorofthesputteredspecimen
wasalsoinvestigatedbypotentiostatina3.5%NaClsolution.
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Theresultsobtainedareasfollows;
(1)Microstructuresofquenchied and tempered STD 61toolsteelshowed

martensite structure with sphericalMC,M3C and M23C6 were uniformly
distributedinthematrixbutthosecarbidescoarsenwithincreasingtempering
temperature.
(2)From theresultsofsurfacecharacteristicsofcoatedspecimen,theZrN

coated surfaceshowed finergranularthan thatofTiN coated surface.The
coated layerstructuresofZrN and TiN grow to (111)and (200)preferred
orientation,respectively
(3)From theresultsofXRR testforsurfaceroughness,densityandgrowth

rateofcoatingfilm,surfaceroughnessandgrowthrateofZrN coatedfilm and
(Ti,Zr)N compositecoatedfilm revealedlowervaluesthoseofTiN coatedfilm,
while,densityofZrN and(Ti,Zr)N compositecoatedfilm showedhighervalues
thanthatofTiNcoatedfilm.
(4)From thenanohardnessandelasticmodulustest,nanohardnessvalueand

elasticmodulusofZrN coatedfilm becamehigherthanthoseofTiN coated
film.Incaseof(Ti,Zr)N compositecoatedfilm,nanohardnessvalueandelastic
modulusshowedthehybridcharacterbetweenTiNandZrNfilms.
(5)From adhesiontestofcoatedfilm,TiN coatedfilm hadbetteradhesion

forTibufferlayercompared with ZrN film.In caseof(Ti,Zr)N composite
coatedfilm,thecoatedlayerdidnoteasily breakdownandhadlow friction
force,frictioncoefficientandgoodadhesion.
(6)From thecorrosiontestofcoatedfilm,in(Ti,Zr)N compositecoatedfilm,

corrosioncurrentdensitywaslowerandpittingcorrosionresistancewashigher
thanthoseofnone-coated,TiNcoatedandZrN coatedfilms.



- 1 -

제제제 111장장장 서서서 론론론

산업이 고도화됨에 따라 절삭가공에 있어서도 고속도화,고능률화 및 고정밀화에
대한 요구가 점차 증대되고 있다.이에 절삭공구가 고속의 가공 및 고온에 견디기
위하여 공구자체로는 큰 압축강도와 인성을 보유하고 있어야 하고 공구표면은 고
온에 따른 확산이 일어나지 않도록 화학적으로 안정하여야 한다.
마찰 및 마모에 견딜수 있도록 경도는 높아야 하며 또한 충분한 내식성을 갖추

어야 한다.이와 같은 요건을 만족시키기 위하여 공구의 표면에 경도가 크고 내마
모성 및 내식성이 좋은 보호피막을 입히는 연구가 활발히 진행되어 왔다1).
공구 및 금형 등의 내구성 향상을 목적으로 내절삭성,경도와 내마모성 등을 겸

비한 TiN이 과거에는 표면 코팅재로서 주로 이용되어 왔으나,최근에는 표면 코팅
재의 기능성을 더욱 향상시키기 위하여 TiN을 토대로 한 (Ti,Al)N,TiN/ZrN,(Ti,
Al,V)N 및 (Ti,Mo)N 등의 복합물질이 활발히 연구되고 있다.
이 중에서 특히 TiN 및 ZrN은 다른 코팅층에 비교하여 경도,밀착성 및 내마모

성 등의 기계적 성질이 우수하고,고온에서 박막 중의 Zr이 선택적으로 산화됨으로
써 박막표면에 Zr의 산화물이 우선적으로 생성된다.따라서 Zr산화물은 박막 내부
의 산화를 방지하는 고온 산화특성 재료이므로 가공 중 공구 마모가 심하고 열 발
생이 큰 고경도 재료를 가공 하는데 적절한 표면코팅 물질이며,또한 단독의 질화
물에서 볼 수 없는 표면 코팅재료서 우수한 특성을 보유하고 있어서 널리 응용되
고 있다2-5).
이러한 이유로 기존의 연구들은 공구강에 TiN과 ZrN을 단독으로 코팅하거나

TiN/ZrN을 다층구조로 코팅을 하여 공구강의 표면의 경도,밀착성,내마모성 등을
개선하려는 시도가 이루어졌다.
Ye등2)은 공구강에 스퍼터 증착된 ZrN 코팅층의 경도와 밀착성 연구에서 중간층
으로 코팅된 Zr의 두께가 증가할 수록 경도와 밀착력이 증가한다고 보고하였고,
Rizzo3)등은 최근 연구에서 TiN/ZrN을 다층막으로 코팅한 결과 코팅막의 성장은
코팅막의 성장속도에 의존하여 0.3nm/s의 경우는 주로 (111)면으로 우선 성장하고
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0.14nm/s의 경우는 (100)방향으로 성장하여 박막의 성장속도에 코팅층의 우선방위
가 좌우됨을 보고하였다.Tavares6)은 TiN/ZrN이 다층코팅된 경우 박막의 기계적
특성이라는 연구보고에서 박막의 내부 잔류응력이 박막의 취성을 유발하고 결과적
으로 박막의 밀착성을 감소시키는 것으로 보고하였다.또한 TiN/ZrN 다층막의 표
면 거칠기에 관한 연구7)에서 내부의 표면거칠기가 코팅막의 거칠기에 영향을 미친
다고 보고하였다.이와 같이 현재까지 금형공구강의 기능성 코팅층에 대한 연구는
TiN 또는 ZrN을 단독으로 코팅하여 밀착력 및 내마모성을 비교하거나 TiN/ZrN를
다층구조로 코팅하여 표면조도 및 경도 등을 조사한 연구가 대부분으로서 (Ti,Zr)N
복합코팅층에 대한 연구결과는 거의 보고된 바 없다.
따라서 본 연구에서는 TiN과 ZrN의 우수한 표면특성을 이용하여 직류 및 고주

파 마그네트 스퍼터링 방법으로 Ti-N 및 Zr-N 박막을 공구강(STD 61)표면에 다
층막이 아닌 (Ti,Zr)N 복합층을 형성하기 위해 각각의 RFsputterpower를 조절하
면서 코팅을 행하여 코팅막의 표면특성을 조사하였다.



- 3 -

제제제 222장장장 이이이론론론적적적 배배배경경경

222...111...금금금형형형강강강의의의 특특특성성성

222...111...111...열열열간간간 금금금형형형강강강의의의 개개개요요요

열간 금형강은 모든 열간가공 공구강 중에서 가장 잘 알려진 강종이며,주로 여
러가지 형태의 공구강으로 사용되고 있다.비록 열간 금형강이 잘 알려진 강종이라
할지라도 이렇게 값 비싼 공구가 사용 중 파괴가 일어나는 경우가 있는데,이것은
대부분의 경우 열처리기술자들의 열처리에 대한 전문적인 지식이 부족한 것이 그
원인이다.
경화온도는 1000℃ 및 1050℃사이에서 실시하며 경화 작업시 선정하는 온도가

강의 성질을 좌우하는 가장 중요한 인자이다.경화온도가 증가함에 따라 고온강도
가 증가하지만,이러한 강도의 증가는 반대로 인성을 저하시키는 결과를 초래한
다.8)따라서 열간 금형강은 서서히 균일하게 가열하여 가열 중 균열을 방지해야 하
며,오스테나이트화처리(Austenitizing)하기 전에 예열(Pre-heating)하여 부품전체의
온도가 균일하게 되도록 하고 예열온도는 오스테나이트 변태온도 이하에서 실시하
고 유지시간은 시편크기에 따라 결정하며 일반적으로 부품두께 25mm에 대해서 1
시간 기준으로 실시한다.
가열속도는 시간당 85～ 110℃로 하여 가열 중 고온에서 탈탄(Decarburization)

및 산화물 형성을 최소화하기 위하여 광휘 분위기가스를 사용한다.예열온도에서
오스테나이트화 온도에 이르기 까지 급속히 가열하고 오스테나이트화 온도에서 유
지시간은 부품전체가 균일하게 가열되도록 하며 불필요하게 오스테나이트 결정립
이 성장하지 않도록 하여 오오스테나이트화 온도는 1000～ 1050℃범위에서 선택
하고 유지시간은 두께 25mm당 15～ 50분 기준으로 한다.
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FFFiiiggg...222...1...MechanicalpropertiesofSTD61toolsteeltemperedat600℃ for2hrs8).
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이러한 사실을 열간 금형강의 경우에 대하여 Fig.2.1에 나타내고 있는데,여기
서 연신율과 단면 감소율은 인성의 크기로 간주할 수 있다.경화온도가 높아질수록
강의 결정립이 성장할 가능성이 높아진다.강의 결정립이 조대화 되면 미세한 강보
다 인성이 저하된다.
Fig.2.2에 결정립 크기를 경화온도와 유지시간의 함수로 나타내었으며 열간금

형강은 바나듐 함유량이 높기 때문에 결정립성장이 지나치게 일어날 가능성은 없
다.앞에서 설명한 바와 같이 경화 후 결정립 크기는 최소 ASTM 입도번호 7을
유지되어야 하며 중성염욕에서 가열할 경우에는 유지시간을 조절하기가 용이하다.
만약 공구를 열처리 노 내에서 가열하게 되면 실제 유지시간을 판정하기 어렵고,

따라서 이러한 방법으로 가열할 때 경화온도는 사용되는 범위 중 저온범위를 택하
는 것이 안전하다.
열간 금형강의 템퍼링은 퀜칭 후 즉시 실시해야 하며,템퍼링 온도는 500～ 60

0℃범위에서 선택하여 사용하므로 공기 분위기에서 대개 템퍼링한다.열간 금형강
은 대부분 2차 경화현상을 550℃부근에서 일으키며 수차 템퍼링 하는 것이 일반적
이나 2차 템퍼링은 1차 템퍼링 중 잔류 오스테나이트(retainedaustenite)를 템퍼링
하며 퀜칭에 의해서 형성된 응력으로 인한 균열을 방지한다.
템퍼링 온도와 유지시간은 상호관계가 있으며 최종 경도값을 얻는데 적합하도록

템퍼링온도와 유지시간을 조절할 수 있다.템퍼링 중 2차 경화 현상은 퀜칭에 의해
서 형성된 마르텐사이트로 M6C형 및 MC형 탄화물이 형성함과 동시에 잔류 오스
테나이트의 일부가 냉각 중 마르텐사이트 변태함으로 일어난다.8)
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FFFiiiggg...222...222...Effectofaustenitizingtemperatureandholdingtimeonthegrainsize
ofSTD61toolsteel8).
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경화온도를 상승시킴에 따라 고용되는 탄화물 양은 증가한다.열간금형강의 경우
에 얻어지는 이러한 결과는 보다 높은 경화온도를 선택하면 급랭 시 펄라이트나
베이나이트의 형성에 앞서 탄화물 석출이 더욱 빠르게 나타나게 되며 이를 Fig.2.
3에 나타내었다.
여러 온도에서 경화한 후 열간 금형강으로 실시한 충격시험 결과에 의하면 경화

온도가 증가함에 따라 인성은 감소한다.이런 경우 결정립 성장만이 시험결과에 미
치는 유일한 인자라고 말할 수 없는데,이 이유는 열간 금형강은 결정립 성장에 대
해 비교적 민감하지 않기 때문이다.여러 가지 냉각속도에 의한 실험결과에 의하면
냉각속도를 가장 느리게 하면 최소의 충격강도가 얻어진다는 것이 보고되었다.
또한 여기서 충격강도와 강에서의 탄화물석출 사이에는 어떠한 상호관계가 존재

하며 따라서 열간금형강에서 최고의 충격강도를 얻기 위해서는 적당히 높은 경화
온도와 냉각속도가 선택되어 사용되어야 한다.
탄화물 석출이란 관점에서 보면 Fig.2.3에서 알 수 있는 바와 같이 1030℃에서

15분 동안 오스테나이트화 한 후 강을 여러 냉각매질에서 냉각할 때 강 치수의 크
기가 가장 중요한 인자라는 것을 나타낸다.
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FFFiiiggg...222...333...ContinuoscoolingtransformationcurveofSTD 61toolsteelafter
austenizationat1030℃ for15min8).
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100mm 직경의 봉을 기름속에 급랭할 때,중심부의 냉각속도는 냉각속도 선이
초기탄화물 석출곡선과 바로 만나게 된다.이 정도의 영향으로서는 강의 충격강도
에는 해로운 영향을 거의 미치지 않지만 봉을 염욕 속에서 급랭하면 중심부와 표
면층에서 동시에 탄화물이 석출하게 된다.공랭에 의해 나타나는 이러한 탄화물 석
출은 선도에서 나타낸 모든 크기의 치수에서 탄화물 석출이 나타나는 것이 불가피
하다.따라서 충격강도가 높은 것이 요구되는 경우에는 오히려 급랭 시켜야 한다.
그러나 유냉시키면 염욕 퀜칭이나 공랭보다 변형이 더 많이 초래되기 때문에

유냉은 치수 안정성이 그다지 중요하지 않는 경우에만 사용하는 것이 좋다.실제로
알루미늄용 다이캐스팅 다이와 같은 열간 금형강으로 만들어진 대형이면서 복잡한
형상의 다이스의 경우 이들을 마르템퍼링했을 때 최고의 사용수명이 얻어진다는
것은 이미 알려진 사실이다.500℃부근에서 열간 가공한 강을 템퍼링할 때 2차경화
가 일어난다.Fig.2.4에서 실제 경험에 의하면 이러한 온도에서 템퍼링할 때 충
격강도가 감소하기 때문에 최대경도를 얻고자 하는 것은 삼가하는 것이 좋으며,예
외적인 경우에만 50∼ 52HRC이상의 경도가 사용된다.그러나 내마모성은 경도
에 따라 증가하기 때문에 가능하면 높은 경도를 얻는 것이 일반적인 목적이다.대
체로 공구의 단면적이 적을수록 그 때 얻어지는 경도는 더 높아진다.
형상이 복잡하지 않은 공구는 사용되는 범위 중 상한 부근의 경도로 열처리하는

것이 좋다.
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FFFiiiggg...222...444...HardnessandimpectstrengthofSTD61toolsteelwithtemperingtemperature8).
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Fig.2.5.는 시편을 공랭하여 여러 온도에서 템퍼링한 후 열간 공구강에 대한 고온
에서의 기계적 성질을 나타낸 것이다.500℃까지의 작업온도에 대하여 초기경도는
인장강도와 항복강도에 매우 뚜렷한 영향을 미치며 온도가 증가함에 따라 이러한
영향은 없어지게 되는데 700℃에서의 모든 시편에서 그 값이 동일하게 된다.이들
강의 실온에서 얻어지는 최대인장강도가 높고 연신율과 단면감소율이 또한 높다.
그러나 강의 치수가 증가함에 따라 충격강도,특히 횡단방향의 충격강도가 감소한
다.VAR 혹은 ESR 소모성 전극법에 의하여 강을 재용해시키면 횡단방향의 충격
강도를 개선시킬 수 있지만,이것으로서도 충분치 못한 경우가 많다1,8).
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FFFiiiggg...222...555...MechanicalpropertiesofSTD61toolsteelathightemperature8).
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222...111...222...열열열간간간 금금금형형형강강강의의의 일일일반반반적적적인인인 특특특성성성

열간 금형강의 일반적인 특징은 다음과 같다.첫째는 우수한 인성 및 적열강도,
둘째는 다량의 V을 함유하여 열간 다이스 강에 적합하고,우수한 내마모성과 알
루미늄 및 마그네슘 압출 다이스에 적합하며 열처리 변형이 최소인 점이 특징이다.
전형적인 열간 금형강의 화학적인 성분은 Table 2.1과 같으며 열팽창계수도

Table2.2와 같이 온도에 따라 큰 변화가 없는 것으로 나타나 온도변화에 따른 치
수의 변화가 거의 없는 것이 특징이다.열처리에 따른 경도변화는 Table2.3과 같
다.

TTTaaabbbllleee222...111ThechemicalcompositionofSTD61toolsteel1)

GGGrrraaadddeee CCChhheeemmmiiicccaaalllCCCooommmpppooosssiiitttiiiooonnn(((wwwttt%%%)))
CCC SSSiii MMMnnn PPP SSS NNNiii CCCrrr MMMooo VVV

SSSTTTDDD
666111 0.37 0.94 0.30 0.030 0.303 0.14 4.50 1.00 0.80

TTTaaabbbllleee222...222...AverageexpansioncoefficientofSTD61toolsteel1)

AAAvvveeerrraaagggeeeEEExxxpppaaannnsssiiiooonnnCCCoooeeeffffffiiiccciiieeennnttt(((xxx111000---666///℃℃℃)))
~100℃ ~200℃ ~300℃ ~400℃ ~500℃ ~600℃ ~700℃
9.53 10.5 11.6 12.3 12.9 13.2 13.6

TTTaaabbbllleee 222...333...Hardness variation ofSTD 61 toolsteelwith heattreatment
condition1)

HHHeeeaaatttTTTrrreeeaaatttmmmeeennnttt HHHaaarrrdddnnneeessssss
Annealing Quenching Tempering Annealing(HB) Q/T(HRC)

800-870℃
Slow cooling

1000-1050℃
Air,Gas,Oil
cooling

550-680℃
AirCooling ≤229 ≥53
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222...222...표표표면면면특특특성성성 및및및 표표표면면면분분분석석석의의의 중중중요요요성성성

222...222...111...표표표면면면(((SSSuuurrrfffaaaccceee)))의의의 정정정의의의

일반적으로 고체재료의 표면특성은 고체내부의 물질적 특성과 매우 밀접한 관계
가 있으며 Fig.2.6에 나타낸 단결정 Si의 표면을 보면 표면을 다음 3가지 방법으
로 생각할 수 있다10).

FFFiiiggg...222...6...SurfaceareaofsinglecrystalSi10).
(1;surfaceofvalenceelectron,2;realsurface)
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(((111)))최최최외외외각각각층층층
고체재료의 가장 바깥부분에 존재하는 원자층을 의미하며 이들은 외부의 다른

기체,액체 그리고 고체상태의 원자들과 직접적으로 접촉하며 계면을 형성하고 있
으므로 재료의 절대적 표면이라 정의할 수 있다.

(((222)))실실실질질질적적적인인인 표표표면면면
최외각전자층의 구조나 화학적 활성도는 그 아래층에 위치한 원자들에 의해 상

당히 크게 변화될 수 있기 때문에 다양한 재료의 특성을 고려하여 최외각원자층에
서 그 아래 약 2～ 10원자층에 해당하는 깊이인 0.5～ 3nm 까지를 실질적인
표면이라고 정의한다.

(((333)))표표표면면면박박박막막막
더 광범위하게 정의되는 표면의 두께는 10～ 100nm까지도 간주되고 있는데

이는 제작된 소자나 도구의 표면에 10～ 100nm 두께의 박막을 도포함으로 도구
표면의 물리화학적 특성을 보호하거나,윤활작용을 보강하거나 변화시킬 수 있기
때문이다.
일반적인 관점에서 볼 때 100nm 이상의 두께에서는 거의 모든 고체에서 재료

의 표면특성보다는 내부특성이 중요하게 되므로 박막의 경우에도 100nm를 기준
으로 표면박막(Surfacefilm)과 벌크(Bulk)로 구분하게 된다.고체재료의 표면특성
을 잘 이해하기 위해서는 표면과 내부를 분리시켜 위에서 언급된 관련 정보를 제
공하여 주는 분석기술뿐만 아니라 (1)혹은 (2)표면영역의 특성을 또한 각각 분리
할 수 있는 첨단고급기술들이 요구되고 있다10).
또한,모든 물질은 모두 그 강도가 우수한 원자로 구성되어 있으며,이들 원자

사이의 결합구조나 결합력의 차이에 의해 아래와 같은 구조상(Phase)으로 나타난
다.
비정질(Amorphous),다결정(Polycrystalline)및 단결정(Singlecrystal)뿐만 아니

라 동일한 상태 내에서도 절연체/유전체(Insulator/Dielectrics),반도체(Semiconduc
tor),도체/초전도체(Conductor/Superconductor)등의 전도특성에 큰 차이를 보이
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게 된다.고체재료의 표면에는 얼마나 많은 수의 원자가 존재하는가 하는 질문에
대한 대략적인 해답은,원자 하나의 크기를 0.3nm로 가정하면,원자하나가 차지하
는 공간체적이 3/4π(3x10-8cm)3～ 6.4x10-23이므로 평균적인 원자밀도가 1.6x1022

cm-3라는 관점에서 얻을 수 있다.따라서 한변이 1cm 인 정육면체 벌크재료 내
에는 전체적으로 약 1.6x1022개의 원자가 포함되어 있음을 예상할 수 있고 그 표면
에 포함되는 원자의 수는 구체적인 표면영역의 정의에 따라 달라진다.
더욱이,현재의 표면분석장비에서 유효분석면적이 대체로 1mm2에 불과하다는

점을 고려하면 분석스펙트럼에서 최외각표면정보를 제공하는 원자의 개수는
3.2x1012이고 실질적인 표면정보를 제공하는 원자의 개수는 4.8x1013이다.이러한 표
면 위에 원자나 분자의 개수가 107～ 1010범위로 흡착되어 있는 경우에도 그 표
면의 물리화학적 특성이 크게 좌우되므로 이들의 효과를 분석하고자 하는 경우에
배경신호에 대한 표면신호 세기의 비는 10-13～ 10-10%로 너무 미미하여 분석 기
술상 초고감도의 장비를 필요로 하게 된다10).
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222...222...222표표표면면면처처처리리리기기기술술술 및및및 분분분석석석의의의 중중중요요요성성성

물질은 기체,액체,고체의 3가지 상태로 구성되며 특수한 기체나 액체는 내구성
과 내마모성이 우수한 다양한 형태의 고체용기에 담겨져 이용되고 있다.예로서,
사람들이 손쉽게 즐길 수 있는 각종 음료는 알루미늄이나 플라스틱과 같은 고체형
병을 저장용기로,반면에 반도체 공정에 사용되고 있는 각종 유기용매나 화공약품
들은 주로 유리병이나 플라스틱병에 담겨져 사용되고 있음은 주지의 사실이다.
이러한 용기들의 내부는 특수한 기체나 액체와 그 표면이 서로 접촉하고 있으며

그 외부는 바로 공기와 접하고 있어 다음과 같은 특성을 가진 재료가 사용될 수
있다.
저장하고자 하는 액체나 기체가 저장용기의 표면과 접촉하여도 그 화학적 조성

이나 상태가 변화되지 않고,표면에서 내부로 혹은 그 반대방향으로 스며들거나 통
과하여 이동할 수 없는 치밀한 구조를 갖는다.
초기에는 주로 유리병이 광범위하게 사용되었으나 쉽게 깨어지고 가격이 비싼

단점 때문에 현재는 알루미늄이나 플라스틱을 재료로 만든 값싸고 보다 안전한 용
기종류로 바뀌어 가고 있는데 이러한 재질변화를 가능하게 하는 본질적 원인은 바
로 표면처리 기술의 발전에 기인하고 있다.
반도체를 포함하는 고체재료에 대한 표면처리기술은 다양한 분야의 산업과 삶에

적용되고 있는데 그 대표적인 경우로서 표면부식/침식제어,유리표면의 광학적 반
사/굴절특성 제어,표면접착특성의 제어,자동차 엔진 내부의 연소특성 제어,고체
전자소자의 동작특성 제어 등이다.
이러한 응용에서 관련재료의 동작특성이 재료 내부의 물질적 현상보다는 바로

그 주변환경과 직접적으로 접촉하고 있는 표면 현상에 의존된다.즉,재료표면의
관련된 활성도가 재료의 의도된 기능을 얼마나 잘 수행할 수 있나를 결정비용을
절감하거나 더 우수한 표면처리기술의 개발을 통하여 기술경쟁력을 제고할 수 있
는 새로운 연구분야이다11).
역사적으로 볼 때,1980년대를 전후하여 초고진공기술과 접목된 각종 분석기술의



- 18 -

급격한 발전은,고체재료의 내부와 다른 성질을 가지는 재료 표면만의 화학적 물리
적 상태를 분리하여 정밀하게 진단할 수 있는 표면 바이오기술 등과 연계하여 그
발전가능성이 매우 높은 첨단 핵심요소기술로 간주되고 있다.이러한 관점에서,사
용하고자 하는 다양한 상태의 고체재료표면의 물리적 성질과 그 동작특성에 대한
보다 완전한 이해를 위해서 요구되는 정보는 아래와 같다.
① 표면의 물리적 형상(physicaltopography)
② 표면의 구성 원자(atomic/chemicalcomponent)
③ 표면의 화학적 결합상태(chemicalcompositions/structure)
④ 표면의 원자배열(atomicstructure)
⑤ 표면의 전자에너지 상태(elecronicenergystate)
⑥ 고체표면에 결합되어 있는 원자 및 분자들에 대한 보다 상세한 물리 화학적

배열구조 등이다.
이러한 모든 정보를 한 가지 표면분석기술로 얻기는 불가능하며 요구되는 정보

에 따른 적합한 표면분석기술들이 적용되어야 하기 때문에 현재까지 알려진 각종
표면분석기술을 종합정리하고 필요가 있다.
특히,Si기판으로 MOS(metaloxidesemiconductor)공정에서 발생하는 표면 세

척,고온 산화막 제작 및 열처리,사진식각,불순물확산,금속배선 증착 등의 중요
과정에서 표면상태의 적절한 제어를 위하여 다양한 분석장비들이 사용되고 있다.
새로운 공정기술의 개발이나 새로운 소자구조의 제작 및 동작특성의 향상과 관

련하여 현재 널리 쓰이고 있는 표면분석기술들은 다음과 같다11).
① 주사현미경(SEM;Scanning Electron Microscopy,AFM;Atomic Force

Microscopy,STM;ScanningTunnelingMicroscopy)
② 화학조성 분석장치(AES; Auger Electron Spectroscopy, XPS; X-ray

PhotoelectronSpectrocopy,SIMS;SecondaryIonMassSpectroscopy,ISS;
Ion Scattering Spectroscopy, RBS; Rutherford Backscattering
Spectroscopy)

③ 원자구조 분석장치(XRD;X-rayDiffraction,LEED;Low EnergyElectron
Diffraction,RHEED;ReflectionHighEnergyElectronDiffraction,EXAFS;
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ExtendedX-rayAbsorptionandFineStructure)
④ 원자결합상태 분석장치(EELS;Electron Energy Loss Spectroscopy,INS;

InelasticNeutronScattering,IRS;InfraRedSpectroscopy)
⑤ 표면흡착상태 분석장치(HREELS;HighResolutionEELS)이다.
이러한 표면분석기술과 그 동작원리,얻어진 관련 정보의 해석 등에 대한 폭넓은

정보는 고급공정 및 연구자가 갖추어야 할 필수적인 지식이라 사료된다.
Fig.2.7은 일반적인 고체표면에서 요구되는 중요정보와 관련표면분석 기술을

연계하여 개략적으로 나타낸 다이아그램이다.매우 다양한 종류의 기술들이 요구됨
을 알 수 있으며 얻고자 하는 정보와 관련 분석기술 사이에서도 더 적합한 선택이
더 나은 이해를 얻게 하는 첩경이 될 수 있다.위의 표면 관련 분석기술들을 종합
하여 보면 크게 두 기능의 결합으로 되어 있음을 알 수 있다.
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FFFiiiggg...222...777...Varioustechniquetounderstandsurfacemorphology11).
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첫째 기능은 재료표면에 입사하기 위하여 아래와 같이 잘 제어된 복사 에너지원
의 생성이다.
① 전자빔(Electronbeam)
② 이온빔(Ionizedatomicbeam)
③ 중성자빔(Neutronbeam)
④ 광자빔(Photonbeam)

두 번째 기능은 입사된 복사 에너지원에 대해 표면에서 발생하는 다양한 물리적
현상인,
① 산란(Scattering)
② 흡수(Absorption)
③ 방출(Emission)
④ 회절(Diffraction)
⑤ 간섭(Interference)

등의 과정에 의해 새롭게 생성되는 전자,이온,중성자,광자들의 에너지 스펙트럼
이나 공간적 분포스펙트럼을 계측하는 것이다.이 두 기능의 적절한 조합에 의해
표면 반응시 그 정보를 제공하는 영역이 바로 표면에 제한될 뿐만 아니라 약한 신
호에도 그 민감도가 우수한 복사에너지를 사용하거나 장치자체의 에너지 분해능이
나 공간적인 분해능을 향상시켜 현재의 표면분석장치로 개발되어 왔다12).
이러한 성공의 배경에는 재료공학에 바탕한 재료제작기술의 발전과 함께 재료표

면의 원자적 변화제어가 필수적인 조건이 되고 있으며 우수한 표면분석장비일수록
더 높은 진공도를 요구하고 있다.따라서,표면분석기술 진공기술은 서로 불가분의
관계에 있음을 알 수 있 수 있다13～14).
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222...333...스스스퍼퍼퍼터터터링링링법법법에에에 의의의한한한 표표표면면면처처처리리리

222...333...111...스스스퍼퍼퍼터터터링링링의의의 원원원리리리

이온이 고체표면에 충돌하면,표면 근방에서 전계 방출된 전자에 의하여 중화되
어 중성으로 되든가,운동량을 그대로 보존한 채로 고체표면으로 돌입한다.고체
내부에서는 이 돌입한 입자가 고체를 구성하는 원자나 분자와 충돌을 반복하면서
서서히 그 에너지를 잃어간다.고체 내부는 돌입한 입자에 의하여 결정 내에 손상
을 받게 됨은 물론,결정격자를 구성하는 원자가 서로 충돌하게 되어 마침내 표면
의 원자나 분자가 방출되는 원리이다.
마그네트론 스퍼터링은 냉음극 방전 장치의 일종으로 10-3torr정도의 압력에서

인가 전압에 의해 음극(Target)과 양극(Substrate)사이에서 plasma가 발생하며 이
플라즈마는 이온 충격에 의해 음극으로부터 방출되는 2차 전자에 의한 이온화로
계속 유지된다.마그네트론의 자기장은 음극면에 평행하여 이차 방출 전자는 유동
경로를 따라 환상운동을 하며 이 전자가 이온화에 기여함으로써 플라즈마의 밀도
를 증가시킨다.
음극 표면 가까이에서의 이 고밀도 플라즈마로 인해 높은 방전 전류와 낮은 방

전 전압으로 다른 다이오드 장치에 비하여 비교적 낮은 진공도(～10-3torr)에서도
작동되어 스파터링 원자와 분위기 가스간의 삲란을 감소시켜 스퍼터링 원자의 평
균 에너지를 증가시킴으로써 음극으로부터 기판에 성장 원자의 수송 확률이 증가
한다.이 결과로 마그네트론의 박막 성장률은 매우 높으며 진공 반응용기 내에 2
～ 3개의 마그네트론을 장치함으로써 화합물 박막,다층박막의 제작에도 널리 활용
되고 있다15).
Fig.2.8은 자기장의 방향,전자의 경로,타겟의 구조를 보여주고 있다.
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FFFiiiggg...222...888...Schematicdiagram ofsputtering target15;(1)substratecarrier(2)
substrates(3)depositionparticles(4)plasmaions(5)magneticfieldlines(6)
secondaryelectrons(7)chamberwalls(8)cathode(9)target(10)plasma(11)
sputteredlayer

스퍼터링의 특징을 정의하기 위한 중요한 요소는 스퍼터링율이다.스퍼터링율은
스퍼터링 현상을 기술하기 위해 중요한 양으로 어느 물질의 target면의 외부에서
N1개의 입자가 충돌하여 그 면으로부터 N2개가 스퍼터되어 튀어 나올때 식 (2-1)

S = N2/N1···································································(2-1)

로 표시되는 S를 스퍼터율이라 정의한다15).
스퍼터링율은 물질의 종류와 관계가 깊다.여러 가지 물질에 정해진 이온을 충돌

시켜 S를 측정하여 물질에 의한 특징을 연구하는 것은 저 에너지 영역에서 Cu,
Ag,Au등의 1가의 귀금속을 피크로 하여 원자번호의 순서로 주기적으로 변화한
다는 것이다.즉,d각이 메워진 결합 에너지의 역수에 따라 S가 커진다.
한편,층돌시키는 희귀가스의 종류에 의한 차이는 He에 대한 S가 특히 작다는
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것.또,Ne에 대한 S도 비교적 작다는 것이 특징이며,Kr및 Xe에서는 S는 크나,
가스 값이 비싸다는 것이 단점이다.따라서,Ar가스를 이용하는 것이 가장 무난한
것으로 생각된다.
다음으로 스퍼터링율 S와 가속전압 V의 관계를 아는 것이 중요하다.이 관계에

대하여 현재까지 알려진 데이터를 종합하면,정성적으로 이하의 사실을 알 수 있
다.

(((111)))문문문턱턱턱치치치의의의 존존존재재재
조사되는 이온의 가속전압(가속 에너지)이 어느 값 이하에서는 스퍼터링이 발생

하지 않는 (S=0)문턱치가 존재한다.이 값은 대개의 물질에서 10V 정도이다.

(((222)))단단단조조조증증증가가가
문턱치 이상의 가속전압 V에 대하여 S는 V와 함께 단조 증가한다.

(((333)))최최최대대대치치치의의의 존존존재재재
V가 대단히 크게 되어 어느 값에 도달하면 S는 최대치로 되고,그 이상의 값에

대하여 S는 V와 함께 감소한다.최대치를 주는 V는 1～ 10kV이다.
스퍼터링은 충분한 운동량을 가진 입자들이 타겟과 충돌하는 것을 요구한다.양이
온이 가장 좋은 입자원이 된다.왜냐하면 그 에너지 및 운동량이 크고,타겟에 전
위를 인가함으로써 제어 할 수 있기 때문이다.아르곤이나 기타 불활성 가스는 방
전 플라즈마 내에서 이온화된다.여러 가지의 방전이 스퍼터링에 사용되고 있으나
마그네트론이 가장 널리 사용된다.다른 어떤 방법보다 이온전류 밀도가 높기 때문
이다.
마그네트론의 일반모형은 원통구조로 타겟에서의 부전위는 자계가 타겟 표면과

평행일 때,어느쪽에서 보아도 전계가 타겟와 법선방향을 이루게 된다.
타겟에서의 -V의 전위,자계 B일때,전자의 궤도반경 r은 식 (2-2)와 같다.
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r=(2m /e)1/2V1/2/B························································(2-2)

전자는 가스원자와 충돌하여 이온 및 2차 전자를 만들어내며,타겟에서 나온 한
개의 전자는 최소 10개의 이온을 만들어 낼 수 있다.
여기서 V =500V,B=0.03T가 전형적인 값이며 이때 r=3mm가 얻어진다.

따라서 전자들은 타겟에서 3mm 근처까지 500eV의 에너지로 가속된다.
이온의 질량은 전자의 질량보다 훨씬 크므로 이온은 자계에 의한 영향을 거의

받지 않는다. 전자는 가스를 전리시킴으로써 의하여 에너지를 잃게 되고 또한 자
계 선속 라인을 거쳐 충돌함으로써 산란되면서 전계가 없는 플라즈마 영역에 도달
한다15).

222...333...222...스스스퍼퍼퍼터터터링링링 증증증착착착재재재료료료

스퍼터용 증착재료에는 순도 2N ～ 5N의 금속 합금 및 화합물의 원판 혹은 각
판의 타겟이 사용된다.순도,형상은 사용장치 목적에 의해서 결정되고,순도 4N의
원판이 가장 넓게 사용되고 있다.
Table2.4에 이들 타겟의 종류를 보인다.
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TTTaaabbbllleee222...444...Sputteringtargematerials16)

Element Purity(%) Element Purity(%)

Ag 99.99 Ni 99.9
Al 99.99 99.999 Pd 99.99 99.999
Au 99.99 Pt 99.99
Bi 99.9 99.99 99.999 Sb 99.999
C 99.999 Si 99.999
Co 99.9 Sn 99.999
Cr 99.9 99.99 Ta 99.99
Cu 99.99 Ti 99.9
Fe 99.9 V 99.9
Ge 99.999 W 99.99
Hf 99.9 Y 99.9
In 99.99 Zn 99.999
Mo 99.99 Zr 99.9
Nb 99.99

Element Purity(%) Element Purity(%)

AIN 99 MoSi2 99
Al2O3 99.9 99.99 NbN 99
B4C 99 Nb2O5 99.9 99.99
BN 99 PbO 99.999
BaTiO3 99 PbS 99.9
Bi2O3 99.9 PbTiO3 99.9
Bi2Te3 99.999 SiC 99
CdS 99.999 Si3N4 99 99.9
CdTe 99.999 SiO2 99.99
CrSi2 99 SnO2 99.9 99.99
Cu2S 99.99 TaS2 99.9
Fe2O3 99.9 99.99 99.999 TiC 99
Fe3O4 99.9 TiN 99
HfO2 99.9 WO3 99.99
In2O3 Y2O3
ITO+ (In2O3)0.8 (SnO2)0.2 ZnO 99.999
LiNbO3 99.9 99.99 ZnS 99.99 99.999
LitaO3 99.9 99.99 ZnSe 99.999
MgO 99.9 99.99
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222...333...333...스스스퍼퍼퍼터터터링링링에에에 의의의해해해 코코코팅팅팅된된된 TTTiiiNNN과과과 ZZZrrrNNN의의의 물물물성성성과과과 구구구조조조

Fig.2.9는 TiN의 결정구조를 나타낸 것이다.TiN은 모두 8개의 원자가 단위
격자를 형성하는 NaCl형의 면심입방격자(FCC;Facecenteredcubic)를 이루며 Ti
와 결합하는 N은 공유결합형태의 금속-비금속 혼성 결합을 이루고 있어 높은 경도
값과 취성을 나타내는 것으로 보고되고 있다.
TiN은 N의 조성비에 따라 넓은 범위에서 화합물을 형성하며 그 조성비에 따라

격자상수 및 경도값이 크게 달라진다.TiN화합물에서는 많은 공공(vacancy)이 존
재하며 N/Ti의 비가 0.5～ 1사이의 값을 가지는데 증가할수록 경도는 증가하며
N/Ti의 비가 1.0일 때 최고의 경도를 갖는다.벌크상태의 TiN의 물리적 성질은
Table2.5에 나타내었으며,높은 융점,높은 경도,열역학적 안정성을 가지고 있음
을 알 수 있다.
Fig.2.10의 TiN의 상태도에 따르면 N의 농도에 따라서 정방정의 Ti2N,BCC

구조의 δ 질화물과 NaCl형 FCC구조의 TiN이 존재함을 알 수 있다.TiN은 Ti와
결합하는 N의 원자비에 따라 넓은 조성범위에서 화합물을 형성하며 이 화합물에는
많은 원자공공(Vacancy)이 존재하여 Ti에 대한 N의 조성비에 따라 격자상수 및
경도가 변화하고,화학 양자론적 조성 일때 최고의 경도를 나타내게 되며 이를
Fig.2.11에 나타내었다.
ZrN은 Fig.2.9와 같이 TiN과 같은 금속질화물로서 면심입방정의 질화물을 형

성한다.이 금속질화물은 일반적인 금속의 특성을 띄고,매우 높은 경도와 고융점,
우수한 내식성,그리고 낮은 온도에서 초전도성을 가지는 특징이 있으며 이러한 전
이금속 질화물들은 내마모성 코팅,절삭공구의 초경코팅,금색의 장식용 코팅 등에
사용된다.TiN 및 ZrN의 물리적인 특성은 Table2.5와 같다17～18).
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FFFiiiggg...222...999...CrystalstructureofTiN andZrN18).
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FFFiiiggg...222...111000...Phasediagram ofTiN18).
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FFFiiiggg...222...111111...ThevariationofTiN latticeparameterandvickersmicrohardness
valuebyatomicratio18).a)latticeparameterandb)vickersmicrohardness(8).
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TTTaaabbbllleee222...555...PhysicalpropertiesofTiNandZrN19)

SSStttrrruuuccctttuuurrreee
TTTiiiNNN ZZZrrrNNN

B1(NaClType) B1(NaClType)

Color Golden-Yellow Bright
Golden-Yellow

Meltingpoint 2946℃ 2980℃

Microhardness 2000~2400Hv 2000～ 2200Hv

Latticeparameter 4.240Å 4.630Å

Density 5.39g/cm2 7.1g/cm2

Electricalresistivity 25μΩ-cm 21μΩ-cm

Heatconductivity 0.046cal/cmsecdeg 0.049cal/cm.sec.deg

Thermalexpansion 9.35×10-6room temp 7.9×10-6room temp



- 32 -

222...444...스스스퍼퍼퍼터터터링링링 표표표면면면의의의 전전전기기기화화화학학학적적적 특특특성성성

222...444...111...금금금속속속의의의 전전전기기기화화화학학학적적적 반반반응응응

부식이란 액체용액에 의해 퇴보되는 현상으로 주위 환경과의 전기화학적 또는
화학적 반응에 의해 금속에 가해지는 파괴적인 공격이다.금속재료를 수용액 중에
넣으면 금속표면의 불균일성 때문에 양극부위와 음극부위가 형성되어 국부전지작
용에 의해 부식이 진행된다.양극부에서는 금속이 이온으로 용출되고,음극부에서
는 전자를 받아 수소발생반응(또는 산소환원반응)20)이 일어나 전하적으로 양쪽이
균형을 이루게 된다.금속의 부식 반응은 금속의 산화반응과 용액 내의 환원반응으
로 구성되어 있으며 환원반응은 용액 내에 존재하는 용존산소의 환원 반응과 수소
이온의 환원에 의한 수소 발생 영역으로 구분할 수 있다.
금속을 염산중에 넣으면 다음과 같이 반응하며 수소를 발생한다.

  양극반응 : M → M+2+2e -(2-3)

  음극반응 : →  (2-4)

그러나 용액 중에 용존산소가 존재하면 음극반응으로

  → (2-5)

로 되는 산소 환원반응이 일어난다 . 탈기한 알카리용액 중에서는

  → (2-6)          
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로 되는 반응이 일어나며 , 용존산소를 함유하는 알카리용액 중에서는

→ (2-7)          

와 같은 반응이 일어난다 .

동전위분극시험은 내식성을 측정하는 방법은 합금의 중량감소를 측정하거나 전
해질에 의해 녹아 있는 금속이온의 양을 측정하는 방법들이 있지만 장시간의 실험
기간이 필요하다.하지만 전기화학적 방법을 이용한다면 단시간에 금속의 부식특성
을 정확하게 측정할 수 있는 특징을 가지고 있다.
Fig2.12는 부동태금속의 양극분극곡선을 나타내고 있으며 부식속도의 관점에서

볼 때 금속의 부동태화는 전위에 따른 전류밀도의 변화를 나타내는 분극곡선으로
알 수 있다.
전류밀도의 증가에 따른 금속의 부동태화를 보면 부식전위 Ecorr값을 가질 때의

전류밀도를 부식전류밀도 Icorr라 한다.전위가 증가하면 금속이 활성화되고 전류밀
도 즉,부식속도가 지수의 함수로 증가되는데 준위가 초기 부동태화전위 Epp에 도
달하면 부동태피막의 생성으로 반응성이 감소하고 전류밀도는 부동태구역 전류밀
도 Ip인 낮은 값으로 나타난다.
부동태 통과구역 이하에서는 전위가 증가되더라도 부동태구역에서 전류밀도는 Ip

로 유지되지만 그 이상으로 전위가 증가하면 부동태피막의 파괴로 금속이 다시 활
성화되어 전류밀도가 증가하게 된다.
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Log current density (c.d.) mA/cmLog current density (c.d.) mA/cmLog current density (c.d.) mA/cmLog current density (c.d.) mA/cm2222
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FFFiiiggg...222...111222...Hypotheticalanodicandcathodicpolarizationbehaviorforameterial
exhibitingpassiveanodicbehavior21).
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제제제 333장장장 실실실험험험방방방법법법

333...111...실실실험험험의의의 흐흐흐름름름도도도
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333...222...시시시편편편준준준비비비

본 연구에서 사용한 시편은 열간 금형공구강으로 널리 이용되고 있는 STD61강
으로서 시편 형상은 봉상형태의 압출재로 Table3.1에 화학적 조성을 나타내었다.
시편은 두께 5mm,지름 30mm의 디스크로 제작하였으며 재료의 균질화를 위하여
퀜칭(1,020℃,30min),템퍼링(200℃,300℃,400℃,500℃,600℃,for1hr)등의 열
처리를 행하였다.

TTTaaabbbllleee333...111...Chemicalcompositionofsamples(wt%)

EEEllleeemmmeeennntttsss CCC SSSiii MMMnnn PPP SSS CCCrrr VVV NNNiii MMMooo FFFeee

SSSTTTDDD666111 0.37 0.94 0.30 0.030 0.033 4.50 0.80 0.14 1.00 bal.

333...333...시시시편편편코코코팅팅팅

열처리후 시편의 표면을 다이아몬드 연마제 0.5㎛까지 표면을 연마한 후 아세톤
용액에서 약 10분간의 초음파 세척 후 건조시켜 스퍼터링 챔버에 장착하여 분위기
온도를 100℃정도로 유지시켜 코팅공정을 수행하였다.
본 실험에 이용한 시편의 형상은 직경 30mm,두께 5mm의 디스크 형태로 제

작하여 TiN,ZrN 및 (Ti,Zr)N의 박막의 제조를 위하여 RF및 DC마그네트론 스
퍼터링 장치를 이용하였다.
박막제조에 사용한 RF및 DC 마그네트론 스퍼터링 장치 챔버와 가스진공장치,

RF전원공급장치,진공시스템으로 구성되있으며, Fig.3.1과 3.2에 나타낸 바와
같이 자성을 가지지 않고 내식성,내열성 및 강도를 가지고 있는 SUS304를 사용
하여 직경 600☓ 높이 300mm의 원통형으로 설계․제작된 것을 사용하였다.
챔버 내에는 회전형 지그를 설치하여 다층박막합성을 용이하게 하였으며,타겟은
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10☓ 100mm의 대면적으로 균일하고 재현성 있는 박막을 위하여 multi-cathode
(2개)을 사용하였다.
그리고 본 타겟은 양 극의 자장의 세기가 다른 비균일 자장을 이용하여 시편으

로의 이온 밀도를 높여 바이어스 스퍼터링의 효과를 갖도록 하였다.마그네트론
원은 타겟 뒤판에 설치되어 있는데,효과적인 전자의 구속과 자장의 제어를 위하여
Nd계 자석을 이용하였으며 타겟 손실에 따른 증착속도 제어를 위해 자석을 이동할
수 있도록 설계,제작하였다.
마그네트론 원과 바이어스에 전원을 공급하기 위해 10kw(1000V,10A)의 전원

공급장치를 설치하였고,기판온도에 따른 박막의 특성평가를 위해 히터를 설치하여
온도조절과 온도측정을 할 수 있게 하였다.
Ar가스와 N2가스는 MFC(500sccm)을 사용하여 미세한 양까지 조절 가능하게

하였으며,챔버내 진공도는 피라니/페닝 게이지를 사용하여 측정하였다.
코팅공정은 초기 진공도를 3x10-5torr로 유지시킨 후 아르곤 분압을,질소분압

을 정도 주입시켜 작업진공도 1.0～ 4.5x10-3torr에서 행하였으며 모재와 박막간
의 밀착력 증가와 모재 표면의 부동태 피막을 제거하기 위하여 Ti또는 Zr을 바이
어스 -100V정도로 하지코팅을 약 5분간 수행하였다.
TiN/Ti다층코팅의 경우 Ti을 500Å,TiN 및 ZrN의 경우는 2500Å정도의 두

께로 공정을 수행하였고 TiN/ZrN 다층박막의 경우는 각각 2000Å정도의 두께로
코팅하였으며,TiN 및 ZrN 박막증착 조건은 Fig.3.3의 개략도와 같이 TiN 및
ZrN함량을 조절하고 그 조건은 Table3.2및 3.3에 나타내었다.
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FFFiiiggg...333...111.Schematicdiagram ofmagnetronsputteringsystem.
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FFFiiiggg...333...222.Photographofmagnetronsputtering.
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TTTaaabbbllleee333...222...DepositionconditionsofTiNandZrNcoatings

CCCoooaaatttiiinnnggg
cccooonnndddiiitttiiiooonnn TTTiiiNNN fffiiilllmmm ZZZrrrNNN fffiiilllmmm TTTiii///TTTiiiNNN fffiiilllmmm (((TTTiii,,,ZZZrrr)))NNN fffiiilllmmm

Target Ti(99.998%) Zr(99.99%) Ti(99.998%) Ti/Zr(99.998%)

BasePressure 10-6Torr 10-6Torr 10-6Torr 10-6Torr

Working
Pressure

10-3Torr 10-3Torr 10-3Torr 10-3Torr

Gas N2(35sccm)/
Ar(5sccm)

N2(35sccm)/
Ar(5sccm)

N2(35sccm)/
Ar(5sccm)

N2(35sccm)/
Ar(5sccm)

Operation
temperature

150℃ 150℃ 150℃ 150℃

Pre-sputtering 20min 20min 20min 20min
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TTTaaabbbllleee333...333...ChangeinRF-sputteringpowerandtimeontheSTD61toolsteel

SampleCoatinglayer Bufferlayer Substrate Remarks

1 TiN Ti(2min)

STD61

2 TiN Ti(4min)

3 ZrN Zr(2min)

4 ZrN Zr(4min)

5 (Ti,Zr)N Ti(2min) 200W(Ti,Zr)

6※ (Ti,Zr)N Ti(2min) Roughcontrolof RF
power

7※ (Ti,Zr)N Ti(2min) Finecontrolof RFpower

※Sample Time 0～ 7.5min 7.5～15min 15～22.5min 22.5～30min

6
Ti 200W 100W 50W 0W

Zr 0W 50W 100W 200W

7

Time 0～ 4min 4～8min 8～12min 12～16min

Ti 200W 100W 50W 0W

Zr 0W 50W 100W 200W
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333...444...공공공구구구강강강의의의 미미미세세세조조조직직직 및및및 코코코팅팅팅표표표면면면의의의 조조조직직직관관관찰찰찰

미세조직 관찰을 위한 시편은 2000grit의 SiC연마지까지 단계적으로 습식 연마
하고 최종적으로 0.5㎛ 알루미나 분말로 마무리한 후 초음파 세척을 하였다.준비
한 시편은 피크린산 용액으로 에칭한 후 광학현미경(OM)과 주사전자현미경
(FESEM)및 원자현미경(AFM)을 이용하여 기지조직을 관찰하였다.
TiN 및 ZrN 박막코팅한 시편은 표면을 에칭하지 않고 주사전자현미경을 이용하

여 관찰하였고,박막층의 두께를 관찰하기 위해 박막 측면을 절단하여 조사하였다.
박막의 구조와 방향 배향성,결정성 및 비정질 상을 관찰하기 위해서 X-선 회절

분석기(XRD:X'pertPROMPD(PANalytical,Netherlands)를 사용하였다.
Target은 1.54056Å의 파장을 갖는 Cu-Kα 선을 사용하였으며 40kV의 가속전

압과 30mA의 전류를 인가하여 fixed θ scan으로 2θ가 20～ 90∘인 영역에서 측
정하였다.이 방법은 X-선원과 시편이 이루는 각도를 α로 일정하게 고정하고,X-
선원과 검출기가 이루는 각도가 2θ로 회전하면서 작은 각도 α(보통 0.5～3.0∘)로
X-선을 입사시키기 때문에 X-선 침투깊이를 감소할 수 있으므로 표면에서의 회절
빔을 효과적으로 검출할 수 있다.
또한,박막의 밀도,거칠기 및 두께를 분석하기 위해 XRR(X-rayreflectometer)

를 이용하였다.XRR은 입사한 X-선 중 반사되는 X-선을 다결정 다반사에 의한
고분해능 광학계 (단결정 및 에피층의 결정성 및 구조특성분석)를 이용하여 반사측
정에 의해 분석한다.
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333...555...코코코팅팅팅표표표면면면의의의 나나나노노노경경경도도도시시시험험험과과과 탄탄탄성성성계계계수수수측측측정정정

현재까지 박막의 기계적 물성을 측정하기 위해서 많은 방법들이 제시되고 있다.
그 중에서 nanoindentation은 박막의 경도와 탄성률을 측정하는데 가장 일반적으
로 사용되고 있는 방법이다.그러나 얇은 박막의 기계적 물성 특히 탄성률을 측정
하는 경우 기판의 기계적 물성이 측정값에 영향을 미치기 때문에 정확한 측정값을
얻어내는 것이 어려워 진다.이것을 필름과 기판의 기계적 물성이 크게 차이나는
경우와 필름의 두께와 매우 얇은 경우에 더 두드러지는데,이는 nanoindentation으
로 탄성률을 측정하는 방법이 loading과 unloading과정에서 unloading초반에 나
타나는 탄성거동을 이용하여 탄성률을 계산해 내기 때문이다.
즉,소성변형영역보다 넓게 나타나는 탄성변형영역 때문에 기판이 탄성거동이

unloading초반의 탄성거동에 큰 영향을 미치게 되고,따라서 필름 안의 탄성률을
측정하는 것이 어렵게 된다.
TiN 및 ZrN 복합층의 표면의 경도와 탄성계수 조사를 위해서는 nano

indentation시험기를 사용하였다.
Nanoindentation장비 개략도는 Fig.3.4과 같으며 적용하중은 ΔP≃ 100nN

까지 가능하고 가능한 변위는 ≃ 0.1nm까지 가능하며 10nm까지의 깊이까지의
유용한 정보를 얻을 수 있다.
실제 nanoindentation실험 후 얻게 되는 실험결과는 하중에 따른 변위로 나타

난다.
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FFFiiiggg...333...444.Schematicdiagram ofnanoindentationtest.
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333...666...코코코팅팅팅표표표면면면의의의 밀밀밀착착착력력력시시시험험험

박막의 밀착력 측정은 scratch tester를 이용하였다.이 장치는 Rockwell"C"
type의 압입자를 10mm/min의 속도로 이동시키면서 0～ 70N까지 하중을 연속적
으로 증가시키면서 박막의 마찰계수와 박막 균열시 발생하는 음향신호를 측정하게
된다.
박막이 최초로 파괴되는 지점을 임계하중(Lc)이라 하며,박막과 모재의 밀착강도

의 척도로 이용하게 된다.코팅층은 가해준 하중이 어느 임계점에 이르면 파손이
시작되는데 이때 음향신호를 방출하고,이러한 신호를 감지하여 임계 하중값을 구
하게 된다.본 실험에서는 최초 코팅층의 파괴가 일어날 때의 정확한 임계하중(Lc)
과 스크래치 흔적주변의 박막의 파단양상을 광학현미경을 이용하여 조사하였다.

333...777...코코코팅팅팅표표표면면면의의의 부부부식식식시시시험험험

금형공구강(STD 61)의 TiN 및 ZrN 복합 박막층을 형성한 후 부식 특성을 알아
보기 위해 전기화학적인 방법(PARSTAT,Model2273,EG&G,USA)을 이용하였
으며,3.5wt% NaCl전해액에서 -1500mV ～ +2000mV까지 1.66mV/sec의 주사
속도로 동전위 분극실험(potentiodynamic)을 시행하였다.실험용액은 실험이 시작되
기 30분 전부터 끝날 때 까지 아르곤가스를 흘려보내 교반함으로써 시편 표면의 불순
물,산화물 및 용존산소를 제거하였으며,작업전극(workingelectrode)에는 시편을,기
준전극(referenceelectrode)은 포화감홍전극(saturated calomelelectrode,SCE)을
보조전극(counterelectrode)으로는 고밀도 탄소전극을 각각 사용하였으며 실험 조
건은 Table3.4에 나타냈다.
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TTTaaabbbllleee333...444...Conditionofelectrochemicaltest

Condition Potentiodynamictest

Electrolyte 3.5wt% NaClsolution

Workingelectrode Sample

Counterelectrode Highdensecarbon

Referenceelectrode SCE

Scanrate 1.66mV/s

Temperature 20℃
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제제제 444장장장 실실실험험험 결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

444...111...중중중간간간층층층 형형형성성성에에에 따따따른른른 코코코팅팅팅층층층의의의 영영영향향향

444...111...111...코코코팅팅팅층층층 형형형성성성

Fig.4.1은 STD61금형공구강에 마그네트론 스퍼터를 이용하여 500℃에서 2분
과 4분동안 Ti중간층을 형성한 후 3시간 동안 TiN 박막 코팅을 처리한 주사전자
현미경 사진이다.
Fig.4.1(a)의 경우 Tibufferlayer를 2분간 증착한 샘플이고,(b)의 경우 Ti

bufferlayer를 4분간 증착한 샘플이다. 여기에서 알 수 있듯이 (b)의 경우 박막
코팅 입자가 약 100nm 정도,(a)에서 관찰된 약 50nm 정도를 나타내고 있다.
Tibufferlayer의 코팅시간이 2분에서 4분으로 증가된 증착 표면의 코팅 입자가

더 크게 나타나는데 이는 오랜 시간 스퍼터링을 통해 증착함으로써 bufferlayer의
코팅시간이 증가함에 따라서 입자간의 응집으로 인해 더 큰 입자의 bufferlayer
박막 코팅 층이 형성되고,그 위에 증착된 TiN이 큰 입자 층을 따라서 코팅되었기
때문으로 생각되며 초기에 형성한 Tibufferlayer의 큰 결정성장으로 인한 것으로
생각된다.코팅 박막 두께를 살펴보면 (a),(b)가 100nm 정도의 두께로 비슷한 층
을 나타내었다.
코팅층의 입도 균일도 및 형상에서는 Fig.4.1(a)의 경우 코팅입자가 40～ 60

nm로 조밀하고 균일한 코팅층과 코팅입자의 형상은 각이 없는 구상 형태로 구성
된 반면 Tibufferlayer의 코팅시간이 4분에서 실시한 Fig.4.1(b)는 코팅입자가
20～ 120nm로 조대하고 불균일한 코팅층을 나타내었으며,코팅입자의 형상은
불규칙한 다각형으로 입자간의 응집에 의한 것으로 판단된다.
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FFFiiiggg...444...111.FESEM micrographsofSTD61steeltool coatedwithTiN after
(a)bufferlayerdepositionfor2minand(b)bufferlayerdepositionfor4min.
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Fig.4.2는 STD 61금형공구강에 마그네트론 스퍼터를 이용하여 ZrN 박막 코
팅 처리한 주사전자현미경 사진이다.
Fig.4.1의 TiN 박막 코팅층 사진과 비교하였을 때 매우 작은 박막 입자를 나타

내었다.ZrN 박막 코팅의 경우도 TiN 박막 코팅층과 마찬가지로 (b)의 경우처럼
bufferlayer를 4분 증착한 샘플이 (a)의 bufferlayer를 2분 증착한 샘플에 비해 더
큰 박막 입자의 크기를 나타내었다.
입자의 크기는 (a)의 경우 약 10nm,(b)의 경우 약 20nm 크기를 나타내었으

며,박막층의 두께의 경우는 bufferlayer를 4분 증착한 샘플의 경우 약 100nm 정
도를 나타내어 기지에 코팅된 bufferlayer의 코팅입자가 이중층으로 코팅된 입자
의 크기에 영향을 미침을 알 수 있다.ZrN의 입자의 크기는 TiN의 크기에 비하여
크게 감소하며 조밀하게 코팅됨을 알 수 있었다.
Fig.4.3은 STD61금형공구강에 마그네트론 스퍼터를 이용하여 TiN 및 ZrN의

복합층을 얻기 위하여 각각 스퍼터의 파워를 200W로 하여 동시에 스퍼터링을 시
킴으로써 복합층이 표면으로부터 균질하게 형성하도록 한 시편의 주사전자현미경
사진이다.여기에서 보는 바와 같이 표면에 동시에 균일한 복합층을 형성 한 경우
는 불균일한 표면층이 형성되고 입자도 상당히 크게 나타나고 있다.
또한 코팅층은 조밀하지 않고 불균일한 코팅층을 나타내고 있다.따라서 코팅입

자의 크기가 표면의 경도와 내마모성에 영향을 미치므로 거칠기를 감소시키기 위
하여 입자의 크기를 작게 하고 밀도를 높게 하여 코팅할 필요성이 있다22).
Fig.4.1과 4.2에서 보는 바와 같이 초기 bufferlayer층을 2분으로 증착할 경

우 박막표면의 입자크기가 작고 더욱 매끄러운 표면을 나타내기 때문에 복합층을
형성할 경우는 bufferlayer를 2분 정도 증착하면 원하는 크기의 코팅 입자를 얻을
수 있을 것으로 생각한다.Fig.4.9의 경우 TiN과 ZrN의 입자간의 응집으로 인해
일정하지 않고 약 150nm 정도의 매우 큰 입자 크기를 가진 코팅표면을 나타내었
으며,동일 조건에서 TiN,ZrN을 단일 코팅한 증착한 샘플에 비해서도 더 거친 표
면을 나타내어 스퍼터링 파워를 일정하게 하고 복합코팅층을 얻을 경우 불균일한
코팅층을 얻을 수 있을 것으로 생각된다.
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FFFiiiggg...444...222.FESEM micrographsofSTD61steeltool coatedwithZrNafter
(a)bufferlayerdepositionfor2minand(b)bufferlayerdepositionfor4min.
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FFFiiiggg...444...333.FESEM micrographsshowingsurfacemorphologyof STD 61tool
steel(Ti,Zr)N compositecoatedwithafterTibufferlayerdepositionfor2min
withoutRFsputteringpowercontrol.
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Fig.4.4는 STD 61금형공구강에 magnetronsputter를 이용하여 (Ti,Zr)N 복
합박막층을 얻기 위하여 각각의 타겟에 가해주는 RF-power를 0부터 200W까지
증감을 이용하여 얻은 시편의 주사전자 현미경 사진이다.
먼저 TiBufferlayer를 2분간 증착하고,실험방법에 명시된 Table.2.3및 2.4

에 따라 공구강의 표면으로부터 TiN의 스퍼터링 양을 100%에서 점진적으로 0%
까지 시간에 따라 줄이고,그와 반대로 ZrN의 스퍼터링 양을 0%에서 100%까지
늘려가는 방법으로 (Ti,Zr)N 복합층을 형성하였다.
즉 공구강의 기지표면으로부터 TiN을 초기에 파워를 200W로 높게 하고 시간이

지남에 따라 코팅표면에 0W에 가깝게 감소시켜 코팅층을 얻었으며 역으로 공구
강의 표면에는 0W의 파워를 가하고 코팅물질의 최외각 표면에 ZrN을 최대로 하
는 200W의 파워를 가하여 코팅됨으로써 가장 밀도가 높고 표면이 매끈한 코팅층
을 얻을 수 있음을 알 수 있다.이는 Fig.4.3에서와 같이 가장 나중에 코팅된 박
막의 물질이 초기에 코팅된 물질의 입자의 조도와 관계가 있지만 TiN에 비해 ZrN
코팅표면이 더 안정적으로 코팅 층의 밀도가 높고 매끄러운 표면을 형성하기 때문
으로 생각된다23-25).
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FFFiiiggg...444...444.FESEM micrographsshowingsurfacemorphologyofSTD 61tool
steelcoatedwith(Ti,Zr)N compositeafterTibufferlayerdepositionfor2min
withRFsputteringpowercontrol.
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Fig.4.5～ 4.7은 STD61금형공구강의 각각의 코팅 층에 따른 EDX 분석 결
과이다.Fig.4.5에서 TiN코팅한 경우는 Ti,Cr,Fe의 피크가 주로 측정되고 있어
코팅이 잘 이루어 졌음을 알 수 있다.
Fig.4.5에서 Cr과 Fe피크는 STD 61금형공구강의 합금원소에 해당하는 피크

이며,Fig.4.6은 ZrN을 코팅한 것으로서 역시 Zr,Cr및 Fe의 피크가 주로 측정
되고 있다.또한 Fig.4.7은 ZrN과 TiN을 동시에 복합 코팅한 경우로서 Zr,Ti,
Cr,및 Fe등의 원소가 검출되고 있어 코팅이 잘 이루어져 있음을 알 수 있다.
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FFFiiiggg...444...555...EDXspectrum ofSTD61toolsteelcoatedwithTiN.
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FFFiiiggg...444...666...EDXspectrum ofSTD61toolsteelcoatedwithZrN.
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FFFiiiggg...444...777...EDXspectrum ofSTD61toolsteelcoatedwith(Ti,Zr)N composite.
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444...111...222...표표표면면면의의의 결결결정정정구구구조조조분분분석석석

Fig4.8～4.11은 STD 61금형공구강에 각각의 코팅에 따른 X 선 회절분석
피크이다.TiN이 코팅된 경우는 2θ 값이 36.7도 부근에서 (111)TiN 피크가 관찰되
었으며,ZrN이 코팅된 경우는 (111)ZrN 피크가 관찰되었고 XRD 그래프 모두,44.5
도 및 64.5도 부근에서 (110)Fe,(200)Fe피크가 관찰되었다.TiN과 ZrN을 복합코팅
한 경우 36.7도 및 33.9도 부근에서 (111)TiN 및 (111)ZrN 피크가 관찰 되었으며,44.5
도 및 64.5도 부근에서 (110)Fe및 (200)Fe피크가 관찰 되었다.
일반적으로 TiN 및 ZrN의 우선방위는 (111)과 (200)방위로 나타나는데 이들 코

팅물질이 전형적인 FCC결정구조를 갖기 때문으로 알려져 있다24,26).따라서 이들
코팅 물질이 표면에서 결정구조를 갖으며 성장되어 있음을 알 수 있다.
이 들 물질의 성장은 TiN이 ZrN보다 높은 성장 속도로 인하여 (111)방위의 성장

이 두드러진다고 보고하고 있다.
이들의 성장은 RF의 power와 질소의 주입압력으로 조절이 가능하며 RF의 파워

가 낮고 질소의 압력이 높으면 낮은 코팅표면의 성장 속도를 나타내고 반대로 RF
의 파워가 높고 낮은 질소의 압력의 조건에서는 코팅막 표면의 두께가 두꺼워 진
다고 보고 되고 있다24,26).
따라서 TiN과 ZrN이 복합적으로 코팅된 경우는 이러한 조건에 따라 RF파워를

조절하였기 때문에 복합코팅층 내부에서 각각의 파워에 의존하여 코팅두께가 달리
나타났을 것으로 판단된다.
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TTTaaabbbllleee444...111...PeakidentificationofX-raydiffraction
MMMaaattteeerrriiiaaalllsss 222θθθθ(((DDDeeegggrrreeeeee))) ddd(((ÅÅÅ))) hhhkkklll

Substrate

α′

44.5 2.037 (110)

64.5 1.446 (200)

81.9 1.175 (211)

AR

43.2 2.092 (111)

50.2 1.818 (200)

73.9 1.281 (220)

TiN

36.7 2.577 (111)

42.6 2.275 (200)

61.9 1.746 (220)

ZrN

33.9 2.643 (111)

39.3 2.294 (200)

56.8 1.621 (220)

*AR;Retainedaustenite
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444...111...333...합합합금금금표표표면면면의의의 코코코팅팅팅물물물질질질에에에 따따따른른른 XXXRRRRRR특특특성성성

Fig.4.12.～4.18는 X-rayrefractometry를 이용하여 공구강의 표면에서 박막의
밀도,거칠기 및 두께를 분석한 결과이다.XRR은 입사한 X-선 중 반사되는 X-선
을 다결정 다반사에 의한 고분해능 광학계(단결정 및 에피층의 결정성 및 구조특성
분석)를 통해 반사측정을 분석하는 것으로 코팅두께와 코팅물질의 밀도 및 표면의
거칠기를 동시에 측정할 수 있는 기기이다27).
그림에서 알 수 있듯이 전반적으로 ZrN은 코팅물질의 증착속도가 낮고 매우 밀

도가 높은 피막이 얻어지며 거칠기가 낮은 표면을 얻을 수 있지만 TiN은 이와 반
대의 효과를 보이고 있다.Ti를 중간 코팅막으로 2분간 코팅을 행하고 TiN을 코팅
한 것이 Fig.4.17에서 보면 코팅층은 15nm,밀도는 3.5및 거칠기는 2.9nm를 보
이지만 같은 조건에서 TiN을 코팅한 경우는 Ti를 4분간 중간층으로 코팅한 후
TiN을 코팅한 경우는 중간층의 코팅막 알갱이의 성장으로 인하여 표면의 거칠기가
3.3nm로 증가하고 밀도가 1.7로 감소함을 보이나 ZrN을 코팅한 경우는 코팅막의
증착속도는 감소하지만 밀도가 4.6로 증가하고 거칠기가 1.4로 감소하여 ZrN이 앞
의 결정조직에서 고찰한 바와 같이 치밀하고 매끈한 표면 거칠기를 보여 공구강의
표면에 적합한 것으로 생각된다.
따라서 이러한 장점을 이용하여 내부에는 공구강과 결정구조를 같게 TiN을 코팅

하여 결합력을 증가시키고 외부에는 ZrN을 코팅하여 매끈한 표면을 제공함으로써
공구강의 요구조건을 만족할 수 있도록 하기 위하여 복합코팅을 하였으며 그 경우
가 Fig.4.17와 Fig.4.18이다.여기에서 보면 미세하게 RF파워가 조정된 Fig4.
18의 조건과 RF파워가 거칠게 조정된 Fig.4.17에 비해 RF파워 조정없이 TiN과
ZrN을 동시에 코팅한 경우가 코팅속도가 빠르고 밀도가 낮고 거칠기가 높게 나타
나나 표면에 ZrN의 성분을 갖도록 조절한 Fig.4.18은 거칠기가 최소로 되어 공구
강의 코팅조건에 가장 좋음을 확인하였다.이들 결과를 Table4.2에 정리하여 나
타내었다.
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TTTaaabbbllleee444...222...X-rayreflectometry(XRR)ofthevariouscoatinglayer

CCCoooaaatttiiinnnggg
mmmaaattteeerrriiiaaalllsss

CCCoooaaattteeeddd
TTThhhiiiccckkknnneeessssss(((nnnmmm)))

FFFiiilllmmm
DDDeeennnsssiiitttyyy(((ggg///cccmmm333)))

SSSuuurrrfffaaaccceee
RRRooouuuggghhhnnneeessssss(((nnnmmm)))

TTTiiiNNN 222mmmiiinnn 15 3.5 2.9

TTTiiiNNN 444mmmiiinnn 18 1.7 3.3

ZZZrrrNNN 222mmmiiinnn 13 4.6 1.4

ZZZrrrNNN 444mmmiiinnn 16 4.6 2.5

(((TTTiii,,,ZZZrrr)))NNN 222mmmiiinnn 2.5 4.0 3

(((TTTiii,,,ZZZrrr)))NNN 222mmmiiinnn
RRRooouuuggghhhcccooonnntttrrrooolll 2.2 5.5 1

(((TTTiii,,,ZZZrrr)))NNN 222mmmiiinnn
FFFiiinnneeecccooonnntttrrrooolll 2 5.5 0.2
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FFFiiiggg...444...111222...X-rayreflectometryresultsofSTD 61toolsteelcoatedwithTiN
(Bufferlayerdepositedfor2min).
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FFFiiiggg...444...111333...X-rayreflectometryresultsofSTD 61toolsteelcoatedwithTiN
(Bufferlayerdepositedfor4min).
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FFFiiiggg...444...111444...X-rayreflectometryresultsofSTD 61toolsteelcoatedwithZrN
(Bufferlayerdepositedfor2min).
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FFFiiiggg...444...111555...X-rayreflectometryresultsofSTD 61toolsteelcoatedwithZrN
(Bufferlayerdepositedfor4min)
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FFFiiiggg444...111666...X-rayreflectometryresultsofSTD 61toolsteelTi/ZrN composite
(Bufferlayerdepositedfor2min).
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FFFiiiggg...444...111777...X-ray reflectometry results ofSTD 61 toolsteelcoated with
(Ti,Zr)N compositecontrolledbysputteringpower,No.6sample(Bufferlayer
depositedfor2min).
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FFFiiiggg...444...111888...X-ray reflectometry results ofSTD 61 toolsteelcoated with
(Ti,Zr)N compositecontrolledbysputteringpower,No.7sample(Bufferlayer
depositedfor2min).
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444...222...증증증착착착시시시간간간에에에 따따따른른른 기기기계계계적적적 특특특성성성

444...222...111...코코코팅팅팅표표표면면면의의의 경경경도도도 및및및 탄탄탄성성성계계계수수수
Fig.4.19～4.20은 코팅된 표면의 경도와 탄성계수의 특징을 nanoindentation

경도계를 이용하여 TiN,ZrN 및 (Ti,Zr)N 복합코팅된 막의 표면특성을 나타낸 것
이다.내마모성 공구의 수명 향상을 위해 사용되는 경질박막 코팅에서 박막의 미소
경도는 아주 중요하다.코팅층의 경도가 클수록 응력에 대한 변형을 방지할 수 있
고,내마모 특성과 직접적인 연관성이 있다.Fig.4.19에서 보면 TiN 단일층의 미
소경도값을 나타내고 있다.표면에서부터 약 60nm까지 표면의 경도를 보이다가
60nm이상의 두께에서는 일정한 경도 값을 보인다.특히 탄성계수는 크게 변화가
없지만 코팅물질에서 나오는 탄성 값으로 보이는 부분인 120nm의 두께에서 약
210GPa정도의 탄성계수를 보임으로써 높은 탄성계수 값을 보인다.ZrN이 코팅되
면 표면에서 경도는 TiN보다 크게 증가된 경향을 보이며 탄성계수 값도 210GPa
정도를 보여 TiN보다는 다소 안정된 피막임을 알 수 있다. TiN과 ZrN을 동시에
RF파워를 조절하여 코팅한 경우는 ZrN과 TiN이 혼합되어 나타나는 표면의 경도
값을 나타낸다.
역시 탄성계수도 TiN의 영향으로 ZrN만 단독으로 코팅한 경우에 비하여 낮은

값을 보임을 알 수 있다.보고된 코팅피막의 경도를 보면 보통 합금강에 코팅을 할
경우 TiN은 2,000kg/mm2을 ZrN은 2,500kg/mm2을 나타낸다고 보고28)하고 있어 대체
적으로 TiN보다는 ZrN피막이 안정하고 표면의 특성이 좋다고 알려져 있다.따라서 표
면의 안정성으로 고려한다면 TiN과 ZrN을 복합적으로 코팅한 경우가 우수한 기계적인
특성과 전기화학적인 특성을 나타낼 것이라는 것이 예측된다.이와 같이 TiN과 ZrN이
복합적으로 코팅되면 경도가 높은 이유는 TiN과 ZrN격자로부터 Ti와 Zr원자의 부분적
인 교체(replacement)에 따라 고용강화에 기인한 것이다.경화는 전위의 이동과 같이
Hall-Petch효과와 같은 경화기구에 의한 것으로 생각할 수 있으며 침입형원자가 첨

가된 경우는 즉 TiN과 Ti(C,N)사이의 고용강화는 TiN/Ti(C,N)복합층의 경도를 높이
는 역할을 한다.복합층의 경도는 식 4-1과 같이 나타낼 수 있다23).
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(4-1)

HHHcomposite;복합층의 경도
tttTi(C,N);Ti(C,N)의 두께

ttttotal;복합층의 두께
HHHTi(C,N);Ti(C,N)의 경도

식 (4-1)에 의하면 복합코팅면 경우 복합층의 경우는 복합층의 경도을 구하기 쉽
지 않고 복합물질의 각각의 경도 및 코팅층의 두께로부터 혼합법칙(Mixturerule)
에 의해 구할 수 있다.그러나 본 실험에서는 (Ti,Zr)N 복합층의 구성물질에 대한
체적 분율 코팅층의 전체두께가 너무 얇아 적용이 가능하지 않았다.
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(a)Nanoindentationhardness

(b)Elasticmodulus

FFFiiiggg...444...111999...Depthprofileof(a)Nanoindentationhardnessvalueand(b)Elastic
modulusofSTD61toolsteelcoatedwithTiN.
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(a)Nanoindentationhardness

(b)Elasticmodulus

FFFiiiggg...444...222000...Depthprofileof(a)Nanoindentationhardnessvalueand(b)Elastic
modulusofSTD61toolsteelcoatedwithZrN.
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(a)Nanoindentationhardness

(b)Elasticmodulus

FFFiiiggg...444...222111...Depthprofileof(a)Nanoindentationhardnessvalueand(b)Elastic
modulusofSTD61toolsteelcoatedwith(Ti,Zr)Ncomposite.
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444...222...222...코코코팅팅팅막막막에에에 따따따른른른 밀밀밀착착착성성성 특특특성성성

Fig.4.22～4.26은 코팅층의 밀착성 실험결과로서 음향방출-하중 그래프,마찰계
수,마찰력 및 하중증가에 따른 압흔 모양의 변화에 대한 광학현미경 사진의 분석
그림이다.
Fig.4.23과 4.24은 Ti를 중간층으로 2분 및 4분 코팅 후 TiN을 단일층으로 코팅

한 경우로서 임계하중이 0.2N에서 70N으로 증가함에 따른 음향방출,마찰계수 및
마찰력특성을 나타낸 것이다.앞에서 고찰한 바와 같이 Ti를 중간층으로 2분간 코
팅을 하고 TiN을 코팅한 경우는 표면의 거칠기가 4분간 중간 코팅한 경우에 비하
여 낮기 때문에 마찰력이 감소한 것으로 나타나 코팅표면의 특성과 잘 일치함을
보이고 있다.
음향방출은 피막이 spalling될 때 나타난 것으로 4분간 중간층으로 코팅한 경우

에 비하여 2분 중간층으로 코팅한 경우가 밀착력이 강함을 나타내고 있다.이는 금
형공구강 STD 61과 같은 모재와 TiN 코팅층 사이에 Al,Cr,TiC,Ni,Ti등의 금
속중간층을 형성시켜 밀착성과 내식성을 증가시키고 있는데 그중 Ti는 TiN 박막의
결정구조를 개선하며 산소나 탄소와 같은 계면오염물질을 용해시켜 접착성을 향상
시킨다고 보고29)하고 있다.
4분간 코팅한 경우는 중간층의 과도한 결정립의 성장으로 최종 코팅된 표면의

거칠기가 증가되었던 앞의 고찰과 잘 일치함을 알 수 있다.Fig.4.24은 ZrN을 코
팅한 경우로 TiN코팅에 비하여 마찰력과 마찰계수는 현저하게 감소하지만 음향방
출이 초기에 발생되어 밀착성은 다소 감소하는 경향을 보인다.
이는 TiN이 나타내는 특성과는 달리 Zr의 중간층이 ZrN의 박막결정구조를 개선

하지 못하기 때문으로 생각된다.TiN과 ZrN이 복합층으로 코팅된 Fig.4.25의 경
우는 코팅층의 파괴가 쉽게 발생되지 않으며 마찰력과 마찰계수가 감소하고 밀착
성이 크게 증가함을 보여주고 있다.기 보고된 연구에서 표면을 SEM으로 관찰한
결과 adhesive파괴 양상과 cohesive파괴 양상으로 구분할 수 있는데 adhesive파
괴 양상에서 cohesive파괴 양상으로 천이될 때 밀착성을 향상시킨다고 보고30-32)되
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고 있다.따라서 TiN과 ZrN이 동시에 코팅된 경우는 파괴 양상이 cohesive파괴
양상과 약간의 adhesive파괴 양상이 함께 형성되었음을 추측할 수 있다2,30).

0 0.74 0.92 1.46 3.28 4.62 4.97

TTTiiiNNN(((TTTiiiBBBuuuffffffeeerrrlllaaayyyeeerrr222mmmiiinnn)))

Acousticemission Coefficientofwear Wearforce

FFFiiiggg...444...222222...ScratchtestresultsofSTD 61toolsteelcoatedwithTiN (Buffer
layerdepositedfor2min).
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0.12 0.38 0.96 1.88 2.64 2.87 3.3 3.94 4.98

TTTiiiNNN(((TTTiiiBBBuuuffffffeeerrrlllaaayyyeeerrr444mmmiiinnn)))

Acousticemission Coefficientofwear Wearforce

FFFiiiggg...444...222333... ScratchtestresultsofSTD 61toolsteelcoatedwithTiN (Buffer
layerdepositedfor4min).
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0.14 0.43 1.18 1.92 3.2 4.58 5

ZZZrrrNNN(((TTTiiiBBBuuuffffffeeerrrlllaaayyyeeerrr222mmmiiinnn)))

Acousticemission Coefficientofwear Wearforce

FFFiiiggg...444...222444...ScratchtestresultsofSTD 61toolsteelcoatedwithZrN (Buffer
layerdepositedfor2min).
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0.131 0.923 2.303 4.029 4.952

ZZZrrrNNN(((ZZZrrrBBBuuuffffffeeerrrlllaaayyyeeerrr444mmmiiinnn)))

Acousticemission Coefficientofwear Wearforce

FFFiiiggg...444...222555...ScratchtestresultsofSTD 61toolsteelcoatedwithZrN (Buffer
layerdepositedfor4min).
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0.001 1.01 2.48 3.84 4.96

(((TTTiii///ZZZrrr)))NNN

FFFiiiggg...444...222666...Scratch testresultsofSTD 61toolsteelcoated with (Ti,Zr)N
composite(Bufferlayerdepositedfor2min).

Acousticemission Coefficentofwear Wearforce
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444...222...333...코코코팅팅팅시시시간간간에에에 따따따른른른 AAAFFFMMM 이이이미미미지지지
STD 61금형공구강을 1,020℃에서 30분 담금질과 500℃의 1시간 뜨임한 후 TiN,
ZrN,복합코팅을 500℃에서 2시간과 3시간 동안 각각 코팅을 실시한 후 AFM(원자
현미경)을 사용하여 관찰한 표면형상을 Fig.4.27～4.28에 나타내었다.TiN과
ZrN을 2시간 코팅한 경우 가로와 세로를 각각 5㎛씩 스캐닝하여 표면거칠기를 측
정한 결과 각각 평균 Ra값이 3.25nm 및 1.17nm로 측정되었고,복합코팅한 경우는
(Ti,Zr)N은 3.141nm로 조사되었다.같은 시간 동안 코팅을 하였을 지라도 각각의
코팅물질에 따라서 표면의 거칠기가 다르게 나타남을 확인하였다.
코팅 시간을 증가하여 TiN과 ZrN을 3시간 코팅한 경우는 2시간 경우와 마찬가

지로 AFM을 통해 가로,세로로 스캐닝하여 표면거칠기를 측정한 결과 각각
3.35nm,1.87nm였고,(Ti,Zr)N은 3.02nm로 측정되었다.코팅시간을 증가시키면 TiN
과 ZrN은 다소 거칠기가 증가하지만 복합코팅한 경우는 시간이 증가하면 거칠기가
감소함을 보이는데 이는 표면에 조밀한 복합코팅층이 형성되었기 때문으로 생각된
다. Table.4.3.과 같이 코팅시간이 길어질수록 ZrN은 TiN보다 상대적으로 낮은
표면거칠기를 나타낸 반면에 TiN은 결정입자 조대화로 표면거칠기가 거칠어짐을
알 수 있었으며,(Ti,Zr)N은 TiN보다 낮고 ZrN 보다 높은 표면거칠기를 보였지만
평균 거칠기는 가장 낮은 값을 보였다.
TTTaaabbbllleee444...333...SrfaceroughnessmeasuredbyAFM ofTiN, ZrN and(Ti,Zr)N
layers

TTTiiimmmeee

TTTeeemmmppp(((555000000℃℃℃)))

222hhhrrrsss 333hhhrrrsss
TTTiiiNNN ZZZrrrNNN (((TTTiiiZZZrrr)))NNN TTTiiiNNN ZZZrrrNNN (((TTTiii,,,ZZZrrr)))NNN

RRRaaa 3.751 1.067 2.228 2.533 1.602 2.491
4.013 1.273 3.141 4.529 2.147 3.549

AAAvvveeerrraaagggeee 3.25 1.17 2.68 3.35 1.87 3.02
TTTeeessstttaaarrreeeaaa
(((㎛㎛㎛222)

4.844 1.423 1.572 1.956 1.541 1.619
5.148 1.177 1.824 4.022 1.823 1.972
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FFFiiiggg...444...222777...AFM imagesshowingthesurfaceroughnessofSTD 61toolsteel
coatedwithTiN for2hrs.
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FFFiiiggg...444...222888...AFM imagesshowingthesurfaceroughnessofSTD 61toolsteel
coatedwithTiN for3hrs.
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FFFiiiggg...444...222999...AFM imagesshowingthesurfaceroughnessofSTD 61toolsteel
coatedwithZrN for2hrs.
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FFFiiiggg...444...333000...AFM imagesshowingthesurfaceroughnessofSTD 61toolsteel
coatedwithZrN for3hrs.
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FFFiiiggg...444...333111...AFM imagesshowingthesurfaceroughnessofSTD 61toolsteel
coatedwith(Ti,Zr)Ncompositefor2hrs.
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FFFiiiggg...444...333222...AFM imagesshowingthesurfaceroughnessofSTD 61toolsteel
coatedwith(Ti,Zr)Ncompositefor3hrs.
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444...222...444...합합합금금금의의의 코코코팅팅팅에에에 따따따른른른 부부부식식식특특특성성성

Fig.4.33은 3.5% NaCl의 25±1℃ 용액에서 코팅하지 않은 공구강과 TiN,ZrN
및 TiN/ZrN을 복합 코팅한 공구강의 표면의 분극곡선을 나타내고 있다.
Table4.3에서 보는 바와 같이 코팅하지 않은 금형공구강 표면의 부식전위는

-420mV를,TiN 코팅한 경우는 -360mV,ZrN을 코팅한 경우는 -410mV를,
TiN/ZrN을 복합코팅한 경우는 -590mV를 각각 나타내고 있다.
부식전위에서 전류밀도(Icorr)가 코팅표면의 부식을 나타내는 중요한 값으로 코팅

하지 않은 경우가 1.8X 10-6 A/cm2 범위를 TiN 코팅한 경우가 7.5X 10-6

A/cm2범위를,ZrN코팅한 경우는 2.0X 10-6A/cm2범위를,(Ti,Zr)N을 복합코팅
한 경우는 3.4X10-7 A/cm2범위를 나타내고 있다.
동전위분극시험은 용출되는 전하량을 측정하는 방법으로 합금의 중량감소를 측

정하거나 전해질에 의해 녹아있는 금속이온의 양을 측정하는 방법들이 있지만 장
시간의 실험기간이 필요하기 때문에 최근에 전기화학적 방법을 이용하고 있다.
금속이온의 용출속도의 관점에서 볼 때 금속의 부동태화는 전위에 따른 전류밀

도의 변화를 나타내는 분극곡선으로 알 수 있다33).
전류밀도의 증가에 따른 금속의 부동태화를 보면 부식전위 Ecorr값을 가질 때의

전류밀도를 부식전류밀도 Icorr라 한다.전위가 증가하면 금속이 활성화되고 전류밀
도 즉,부식속도가 지수의 함수로 증가되는데 인가전위가 초기 부동태화전위 Epp에
도달하면 부동태피막의 생성으로 반응성이 감소하고 전류밀도는 부동태구역 전류
밀도 Ip인 낮은 값으로 나타난다.부동태 통과구역 이하에서는 전위가 증가되더라
도 부동태구역에서 전류밀도는 Ip로 유지되지만 그 이상으로 전위가 증가하면 부동
태피막의 파괴로 금속용출이 다시 활성화되어 전류밀도가 증가하게 된다.
코팅하지 않은 공구강의 부식전위는 -420mV 로 낮게 나타나 이온 용출이 TiN

및 ZrN을 코팅한 경우에 비하여 쉽게 일어남을 알 수 있다.이와 같이 TiN과 ZrN
을 코팅 할수록 높은 부식전위를 나타낸 이유는 코팅두께가 증가되고 조밀한 질화
물피막의 영향으로 기계적 결함부위가 크게 감소되어 금속의 용출이 크게 감소되
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었기 때문이며 전류밀도가 감소하는 데서도 그 원인을 알 수 있다.부동태영역에서
전류밀도가 감소하는 것은 TiN 및 ZrN을 코팅한 경우 시편 표면의 N3-막이 보호
층 역할을 하기 때문인 것으로 보고되고 있다33).
TiN 과 ZrN을 복합코팅한 경우는 부식전위가 낮지만 가장 중요한 부식전류밀도

가 3.4X 10-7A/cm2범위로 가장 낮게 나타나 우수한 내식성을 갖는 것으로 나타
났다.특히 Cl-가 함유된 용액에서 나타나는 공식특성은 단지 TiN/ZrN 복합층 코
팅에서만 관찰되어 공식에 대한 저항성도 우수함을 알 수 있다.
TiN/ZrN 복합층 코팅피막의 공식전위는 -250mV이고,그 외의 코팅피막의 경

우는 공식전위를 나타내지 않고 계속적으로 용출이 발생되어 공식에 대한 저항성
이 거의 없는 것으로 나타났다.이는 표면이 조밀하게 코팅되지 않음에 기인하며
결합막이 약하여 쉽게 파괴가 이루어짐을 알 수 있는데 앞의 코팅 표면의 고찰에
서 언급한 것과 잘 일치함을 보인다.
국부적인 용출에 대한 저항성이 TiN/ZrN 복합 코팅한 피막이 가장 우수함을 보

이는데 이는 용액 내에 존재하는 Cl-이온이 집중되어 국부적으로 파괴가 진행되고,
파괴된 부분에서 금속과 코팅층 사이에서 공식(pittingcorrosion)이 진행되기 때문
이라고 생각된다.TiN이 우수한 코팅막을 보인 이유는 Cl-이온에 대하여 보호 기능
을 하는 N3-피막층이 형성하는 것과 관계가 있는 것으로 판단된다34).
Fig.4.34은 TiN과 ZrN 코팅된 표면의 부식정도를 관찰하기 위하여 동전위시

험한 후 표면을 FE-SEM을 이용하여 조사한 그림이다.여기에서 보면 (a)는 TiN
코팅한 시편을,(b)는 ZrN 코팅한 시편을 촬영한 것으로 표면에서 코팅막의 박리가
쉽게 이루어져 앞의 동전위 분극곡선과 잘 일치하고 있음을 알 수 있다.
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FFFiiiggg...444...333333...Potentiodynamic polarization curves ofTiN,ZrN and TiN/ZrN
coatedSTD61toolsteelafterpotentidynamictestina3.5% NaClsolution.
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TTTaaabbbllleee 444...444...Corrosion currentdensity(Icorr)and corrosion potential(Ecorr)for
STD 61toolsteelscoatedwithTiN,ZrN and(Ti,Zr)N determinedfrom the
potentiodynamicpolarizationcurvesina3.5% NaClsolution

SSSTTTDDD 666111
tttoooooolllsssttteeeeeelll NNNooonnnCCCoooaaattteeeddd TTTiiiNNN CCCoooaaatttiiinnnggg ZZZrrrNNN CCCoooaaatttiiinnnggg TTTiiiNNN///ZZZrrrNNN

CCCoooaaatttiiinnnggg

IIIcccooorrrrrr(((AAA///CCCmmm222))) 111...888888000×××111000---666 777...555888111×××111000---666 222...000111444×××111000---666 333...444111999×××111000---777

EEEcccooorrrrrr(((mmmVVV))) ---444222000 ---333666000 ---444111000 ---555999000
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FFFiiiggg...444...333444...Opticalmicrographsshowingthecorrosionsurfaceafterpotentiodynamic
corrosiontest;(a)TiNcoatedand(b)ZrNcoatedfilms.
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444...333...열열열처처처리리리 온온온도도도에에에 따따따른른른 코코코팅팅팅층층층의의의 분분분석석석

444...333...111...미미미세세세조조조직직직

Fig.4.35은 열처리하기 전에 STD 61금형공구강 합금의 미세구조를 알아보기
위하여 피크린산용액을 이용하여 에칭한 사진을 광학현미경으로 촬영한 것이다.여
기에서 보면 재료의 불균질한 상으로 보이고 있고 상들이 인발가공에서 발생되는
preferred orientation을 갖는 결정구조를 보이고 있다.
이는 금형공구강을 인발과정으로 제조하는 과정에서 형성된 방향성조직으로 판

단된다.

444...333...222...증증증착착착층층층의의의 경경경도도도비비비교교교

Fig.4.36은 열간 금형공구강 STD 61을 1,020℃에서 30분 급냉하고, 200℃,30
0℃,400℃,500℃ 및 600℃에서 tempering처리한 조직을 나타내고 있다.Fig.4.36
(a)는 급랭한 시편의 조직사진으로 급랭시 나타나는 마르텐사이트 조직이 주를 이
루고 있으며 200℃에서 tempering한 (b)의 경우는 마르텐사이트조직이 서서히 사라
지고 300℃(c)및 400℃(d)에서 탄화물이 핵 생성 되었음을 알 수 있다.비교적 저
온에서는 carbon이 쉽게 확산하여 Fe3C를 형성하지만 특히 500℃이상 고온
temperating에서는 (e)에서 처럼 Mo,V,Cr등 치환형의 원소가 (Fe,Cr,Mo)3C,
(Fe,Cr,Mo)23C6과 같은 탄화물 형성에 원인으로 성장하여 나타났고 600℃(f)에서는
더욱 조대화됨을 나타내었고 이들 탄화물은 공구강의 2차 경화에 영향을 미치는
것으로 보고되어 있어 경도가 최대가 되는 것으로 알려져 있다1).또한 500℃에서
tempering처리를 행하였을 때의 조직으로 급냉과정에서 형성된 마르텐사이트조직
이 미세하게 나타났으며 열처리 후에는 가공방향성은 대부분 없어지고 열처리 하
였을 때 잔류 탄화물의 양이 균일하게 분산되어 있는 조직사진을 나타내고 있다.
또한 열처리하지 않은 시편의 경우 판상의 마르텐사이트 조직과 주위에
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(Fe,Cr,Mo)3C,(Fe,Cr,Mo)23C6,등의 탄화물이 분포하고 있고 열처리한 시편의 경우
temperedmartensite와 미세한 구형의 carbides로 이루어져 있음을 볼 수 있다.

FFFiiiggg...444...333555...Opticalmicrographofas-receivedSTD61toolsteel.
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(((aaa))) (((bbb)))

(((ccc))) (((ddd)))

(((eee))) (((fff)))

FFFiiiggg...444...333666...OpticalmicrographsofSTD61toolsteelwithtempering temperature;
(a)as-quenched,(b)200℃,(c)300℃,(d)400℃,(e)500℃ and(f)600℃.
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TTTaaabbbllleee444...555...DepthprofileNanoindentationvaluehardnessandelasticmodulus
ofSTD 61coatedwithTiN,ZrN(Temperingtemperature;200℃,300℃,400℃,
500℃ and600℃

CCCoooaaattteeeddd
fffiiilllmmm

TTTeeemmmppp...

TTTiiiNNN ZZZrrrNNN

HHHaaarrrdddnnneeessssss EEElllaaassstttiiiccc
mmmoooddduuullluuusss HHHaaarrrdddnnneeessssss EEElllaaassstttiiiccc

mmmoooddduuullluuusss

222000000℃℃℃ 9.301 191.24 12.845 240.439

333000000℃℃℃ 10.095 203.874 11.051 210.107

444000000℃℃℃ 7.861 176.935 8.384 199.739

555000000℃℃℃ 9.865 208.13 11.377 230.272

666000000℃℃℃ 9.714 205.026 10.834 224.449

Fig.4.37～ 4.46은 STD 61열간 금형공구강을 1020℃에서 30분 퀜칭시킨 후
RF 마그네트론 스퍼터링에서 500℃ 3시간 TiN과 ZrN의 증착후 표면경도를
nanoindentation을 이용하여 경도를 분석한 결과 TiN 코팅층에서는 뜨임온도가
200℃ ～ 300℃까지 경도값이 높게 나타난 반면, ZrN 코팅층에서는 뜨임온도 20
0℃에서 경도가 제일 높게 나타났다.
일반적으로 ZrN 코팅층이 TiN 코팅층에 비해서 200℃ ～ 600℃까지 ZrN은 코팅

물질의 증착속도가 TiN보다 낮고 결정립 미세화로 매우 밀도가 높은 피막과 낮은
거칠기를 통해 코팅층의 표면에서 높은 경도를 얻을 수 있었다.
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(a)Nanoindentationhardness

(b)Elasticmodulus

FFFiiiggg...444...333777...Depthprofileof(a)Nanoindentationhardnessvalueand(b)elastic
modulusofSTD61toolsteelcoatedwithTiNSTD61(temperedat200℃).
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(a)Nanoindentationhardness

(b)Elasticmodulus

FFFiiiggg...444...333888...Depthprofileof(a)Nanoindentationhardnessvalueand(b)elastic
modulusofSTD61toolsteelcoatedwithTiNSTD61(temperedat300℃).
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(a)Nanoindentationhardness

(b)Elasticmodulus

FFFiiiggg...444...333999...Depthprofileof(a)Nanoindentationhardnessvalueand(b)elastic
modulusofSTD61toolsteelcoatedwithTiNSTD61(temperedat400℃).
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(a)Nanoindentationhardness

(b)Elasticmodulus

FFFiiiggg...444...444000...Depthprofileof(a)Nanoindentationhardnessvalueand(b)elastic
modulusofSTD61toolsteelcoatedwithTiNSTD61(temperedat500℃).
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(a)Nanoindentationhardness

(b)Elasticmodulus

FFFiiiggg...444...444111...Depthprofileof(a)Nanoindentationhardnessvalueand(b)elastic
modulusofSTD61toolsteelcoatedwithTiNSTD61(temperedat600℃).
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(a)Nanoindentationhardness

(b)Elasticmodulus

FFFiiiggg...444...444222...Depthprofileof(a)Nanoindentationhardnessvalueand(b)elastic
modulusofSTD61toolsteelcoatedwithZrNSTD61(temperedat200℃).
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(a)Nanoindentationhardness

(b)Elasticmodulus

FFFiiiggg...444...444333...Depthprofileof(a)Nanoindentationhardnessvalueand(b)elastic
modulusofSTD61toolsteelcoatedwithZrNSTD61(temperedat300℃).
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(a)Nanoindentationhardness

(b)Elasticmodulus

FFFiiiggg...444...444444...Depthprofileof(a)Nanoindentationhardnessvalueand(b)elastic
modulusofSTD61toolsteelcoatedwithZrNSTD61(temperedat400℃).
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(a)Nanoindentationhardness

(b)Elasticmodulus

FFFiiiggg...444...444555...Depthprofileof(a)Nanoindentationhardnessvalueand(b)elastic
modulusofSTD61toolsteelcoatedwithZrNSTD61(temperedat500℃).
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(a)Nanoindentationhardness

(b)Elasticmodulus

FFFiiiggg...444...444666...Depthprofileof(a)Nanoindentationhardnessvalueand(b)elastic
modulusofSTD61toolsteelcoatedwithZrNSTD61(temperedat600℃).
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444...333...333...표표표면면면코코코팅팅팅 조조조건건건에에에 따따따른른른 AAAFFFMMM 이이이미미미지지지표표표면면면형형형상상상

STD 61금형공구강을 1020℃에서 30분간 담금질과 200℃,300℃,400℃,500℃,
600℃ 에서 1시간 뜨임한 후 TiN 및 ZrN을 500℃에서 3시간 동안 코팅을 실시하
여 관찰한 이미지가 Fig.4.47～ 4.50에 나타냈다.
TiN과 ZrN을 3시간 코팅한 경우 AFM(원자현미경)을 통해 가로,세로 각각 5㎛

스캐닝하여 표면거칠기를 조사하였다.TiN과 ZrN을 3시간 코팅한 경우 Table.4.
6.과 같이 200℃에서 500℃까지 뜨임온도가 높아짐에 따라 표면의 거칠기(Ra)가
TiN증착에서는 2.21nm에서 3.34nm로 TiN의 결정입자의 조대화로 표면거칠기가
거칠어짐을 알 수 있었으며,200℃에서 500℃까지 뜨임온도가 높아짐에 따라 표면
의 거칠기(Ra)가 ZrN증착에서는 1.79nm에서 2.55nm로 ZrN의 결정입자가 0.7nm
정도 조대화 되었다.
이는 고온에서 뜨임시 2차 탄화물의 석출이 되는데 이러한 탄화물의 석출이 ZrN

증착시 방향성에 영향을 미치고 따라서 표면의 거칠기에도 영향을 미치기 때문이
다.또한 ZrN 코팅층은 TiN 코팅층 보다 낮은 표면 거칠기를 보이는데 코팅 표면
이 더 안정적으로 코팅 층의 밀도가 높고 매끄러운 표면을 형성 시킨 것으로 판단
된다23-25).

TTTaaabbbllleee...444...666.SurfaceroughnesschangemeasuredbyAFM ofSTD61toolsteel
coatedwithTiN andZrN withtemperingtemperature

TTTeeemmmpppeeerrraaatttuuurrreee

RRRooouuuggghhhnnneeessssss

TTTiiiNNN ZZZrrrNNN

None200℃ 300℃ 400℃ 500℃ 600℃ None200℃ 300℃ 400℃ 500℃ 600℃

RRRaaa
2.2772.3741.7972.2392.9903.9191.4971.6672.2902.4542.6502.848

2.1612.0522.5411.9973.6832.1651.4971.9211.7603.6983.5502.256

AAAvvveeerrraaagggeee 2.22 2.21 2.17 2.12 3.34 3.04 1.50 1.79 2.02 3.08 3.10 2.55
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(a)

(b)

(c)

FFFiiiggg...444...444777...AFM imagesofSTD 61toolsteelcoatedwithTiN inaccordance
withtemperingtemperature;(a)as-quenched,(b)200℃ and(c)300℃.
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(a)

(b)

(c)

FFFiiiggg...444...444888...AFM imagesshowingthesurfaceroughnessofSTD 61toolsteel
coatedwithTiN inaccordancewithtemperingtemperature;(a)400℃,(b)500℃
and(c)600℃.
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(a)

(b)

(c)
FFFiiiggg...444...444999...AFM imagesshowingthesurfaceroughnessofSTD 61toolsteel
coatedwithZrN inaccordancewithtempering temperature;(a)as-quenched,
(b)200℃ and(c)300℃.
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(a)

(b)

(c)

FFFiiiggg...444...555000...AFM imagesshowingthesurfaceroughnessofSTD 61toolsteel
coatedwithZrN inaccordancewithtemperingtemperature;(a)400℃,(b)500℃
and(c)600℃.
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제제제 555장장장 결결결 론론론

마그네트론 스퍼터를 이용하여 STD 61금형공구강에 TiN,ZrN,(Ti,Zr)N 복
합층을 코팅한 후 코팅층의 표면특성을 조사한 결과 다음과 같은 결과를 얻었다.

1.STD 61금형공구강의 조직은 열처리 전에는 가공방향성을 갖는 조직을 보이
지만 퀜칭과 템퍼링처리를 행하면 마르텐사이트조직에 MC,M3C및 M23C6등과 같
은 구형의 탄화물이 균일하게 분포하였다.

2.금형공구강의 표면에 코팅된 표면특성을 조사한 결과,ZrN이 코팅된 경우 표
면에 코팅된 입자가 TiN이 코팅된 표면에 비하여 미세하고 매끄러운 표면을 나타
내었으며,특히 코팅된 표면은 ZrN과 TiN이 (111)과 (200)으로 우선 성장된 표면
방향성으로 나타났다.

3.XRR방법에 의한 표면의 거칠기,표면 코팅밀도 및 표면 코팅성장속도를 측정
한 결과,ZrN은 TiN에 비하여 표면코팅속도가 낮고 코팅막의 밀도가 높으며 표면
의 거칠기가 낮게 나타났다.

4.코팅막의 경도와 탄성계수를 조사한 결과, ZrN이 코팅된 경우는 TiN이 코팅
된 경우에 비하여 경도와 탄성계수가 높게 나타나고 TiN과 ZrN을 동시에 RF파워
를 조절하여 코팅한 경우는 ZrN과 TiN의 특성이 혼합되어 나타난 경도 값을 보이
며 탄성계수도 TiN의 영향으로 ZrN만 단독으로 코팅한 경우에 비하여 낮은 값을
보인다.

5.코팅막의 밀착력시험 결과,TiN은 중간코팅물질인 Ti와의 결정구조를 개선하여
밀착력이 ZrN에 비하여 우수하며 (Ti,Zr)N을 복합적으로 코팅한 경우는 코팅층
의 파괴가 쉽게 발생되지 않으며 마찰력과 마찰계수가 감소하고 밀착성이 크게 증
가하였다.
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6.코팅된 공구강의 부식시험한 결과,(Ti,Zr)N을 복합 코팅한 경우가 코팅하지
않은 경우,TiN 코팅한 경우 그리고 ZrN 코팅한 경우보다 부식전류밀도가 크게 감
소하였으며 공식전위가 가장 높은 값을 나타내어 공식저항이 가장 우수하였다.

결론적으로,(Ti,Zr)N 복합층을 STD 61금형공구강에 코팅한 경우,마찰열과
부식에 취약한 환경에서 우수한 표면 안정성을 보임으로써 금형공구강 표면처리법
으로 타당하다고 사료된다.
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그리고 여러 해 동안 서로를 위로하고 배려하면서 함께 박사 학위를 취득하는 조
무현 교수께 고마움을 전합니다.
이와 같이 결실이 있기 까지 사랑과 온갖 정성으로 보살펴 주신 아버지,어머님,
형제,장인,장모님께 감사를 드리며,오랜 시간 동안 믿음으로 내조해 준 사랑하는
아내와 논문 레퍼런스의 번역을 도와 준 아들 희전이와 논문 워드 작업을 늦은 시
간 까지 함께 해준 예쁜 딸 진아에게 고마움을 전 합니다.
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은은은 상상상 원원원 드드드림림림...
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논문제목

한글 :RF-sputtering법에 의해 (Ti,Zr)N 복합 코팅된 금형강의
표면특성 연구

영문:SurfaceCharacteristicsofMoldSteelCoatedwith
(Ti,Zr)NComposite byRF-Sputtering

본인이 저작한 위의 저작물에 대하여 다음과 같은 조건아래 조선대학교가 저작물을
이용할 수 있도록 허락하고 동의합니다.

-다 음 -
1.저작물의 DB구축 및 인터넷을 포함한 정보통신망에의 공개를 위한 저작물의
복제,기억장치에의 저장,전송 등을 허락함

2.위의 목적을 위하여 필요한 범위 내에서의 편집ㆍ형식상의 변경을 허락함.다만,
저작물의 내용변경은 금지함.

3.배포ㆍ전송된 저작물의 영리적 목적을 위한 복제,저장,전송 등은 금지함.
4.저작물에 대한 이용기간은 5년으로 하고,기간종료 3개월 이내에 별도의
의사표시가 없을 경우에는 저작물의 이용기간을 계속 연장함.

5.해당 저작물의 저작권을 타인에게 양도하거나 또는 출판을 허락을 하였을
경우에는 1개월 이내에 대학에 이를 통보함.

6.조선대학교는 저작물의 이용허락 이후 해당 저작물로 인하여 발생하는 타인에
의한 권리 침해에 대하여 일체의 법적 책임을 지지 않음

7.소속대학의 협정기관에 저작물의 제공 및 인터넷 등 정보통신망을 이용한
저작물의 전송ㆍ출력을 허락함.

2008년 8월 일

저작자:은 상 원 (서명 또는 인)

조선대학교 총장 귀하
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