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목적: Magnetron의 세기를 비대칭으로 한 unbalanced magnetron sputtering 장치를 설계· 제작하고, 이 장치를 사

용하여 sus304시편 위에 TiN을 코팅할 때 산소영향을 연구하고자 한다. 방법: 코팅막의 두께를 알기 위해 실리콘

웨이퍼 위의 코팅막을 SEM으로 단면을 관찰하였고, TiN 코팅박막표면의 성분을 분석하기 위하여 XPS를 사용하였

으며, 표면안쪽의 성분을 관찰하기 위해 depth profile을 하였다. 결과: XPS depth profile 데이터로부터 티타늄과 질

소 뿐만 아니라 산소가 일정한 양으로 존재하며, 산소의 양은 약 65 at.%의 큰 양이 존재한다는 것을 알 수 있었다.

두께에 따른 색상변화는 세 개의 피크가 모여서 형성이 된 Ti 2p3/2 피크의 모양이 두께에 따라 약간 다르다는 것을

알 수 있었다. 결론: 코팅 중에 산소가 섞여 순수한 TiN보다는 TiO2, TiN, TiOxNy 세가지 조합에 의해 색이 결정되

는 것을 알 수 있었다.

주제어: UBM sputter, TiN 코팅, XPS, depth profiling
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서 론

1963년 D.M. Mattox에 의해 개발된 이온도금 기술은 물

리적 증착법의 일종으로 모재의 표면 또는 증착층에 매우

높은 에너지를 갖는 이온들의 충돌에 의해 계면이나 코팅

층이 변화되는 증착 과정을 총칭하는 것으로 밀착력, 증착

층의 조직, 증착층의 밀도, 잔류응력 등에 변화를 유발시

킨다. 이온도금 기술은 습식코팅법의 가장 큰 문제 중의

하나인 폐수처리에 대한 염려가 없으므로, 일본의 경우

1970년대 초 전해도금에 의한 폐수의 공해문제가 대두되

었을 무렵 무공해도금법으로 도입되었다. 이온도금 기술

이 우리나라에 도입된 것은 1980년대 후반이며, TiN 코팅

을 이용하여 황금색 코팅으로 시계류가 이온 도금을 주도

하였으나, 현재는 시계류, 주방용품, 장식품, 절삭공구류,

치기공구, 금형 등에 쓰이고 있다[1,2]. 

안경테제조업 분야에서는 1989년경부터 이온도금 설비

를 도입 가동하여 시제품을 생산하였으나 코팅 막질이나

부가가치 양면에서 기대에 못 미쳤다. 코팅 막질에서는 학

문적인 연구가 거의 없었으며, 부가가치 면에서는 이온도

금 설비의 고가와 안경테 제조회사의 영세한 규모로 인해

기대에 못 미쳐 현재는 이온도금안경테가 생산되지 않고

있다[3].

그러나 이온도금의 한 방법인 이온 플레이팅(ion

plating) 방법에 의한 코팅 박막은 코팅층에 드롭렛

(droplet)의 형성으로 코팅층의 특성을 크게 저하시키며,

미세 핀홀(pin-hole)과 같은 결함이 존재하게 되어 내식성

향상에 문제가 되고 있어 부식전위가 낮은 모재상에 코팅

된 경우 부식환경에서 갈바닉 접합이 이루어져 핀홀을 통

한 모재의 부식을 국부적으로 촉진하게 되는 문제점을 야

기되고 있다. 

이로 인해 magnetron sputtering 법에 많은 관심을 가지

고 있으며, 이는 다른 PVD 방법보다 박막의 높은 부착력,

박막의 조성을 쉽게 제어할 수 있다는 장점 등으로 인해

여러 가지 박막의 형성에 광범위하게 사용되어 지고 있다[4].

Magnetron sputtering 방법은 타겟 표면에 평행하게 자기

장을 형성시킴으로써 전자가 타겟 주위에 머무르게 함으

로써 이온화를 증진시켜 높은 sputtering 속도를 이끌어낸

다. 그러나 기판은 플라즈마 영역 바깥에 위치하기 때문에

박막의 미세구조를 제어하기에는 불충분하다.  

이러한 제한을 극복하기 위해 최근엔 UBM(Unbalanced

Magnetron) sputtering이 개발 되었다. UBM 자석은 외부

자석의 세기가 중앙에 위치한 자석보다 상대적으로 강해,
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자기장이 내부자석보다 외부 자석에 의해 완전히 닫혀진

구조가 아니라 일부 자기장의 방향이 기판을 향한다. 이러

한 방법은 증착 속도를 증가시킬 수 있으며 반응성 금속

박막의 독특한 제품의 특성을 얻을 수 있다[5,6]. 

따라서 본 연구에서는 UBM sputter방법을 사용하여

sus304위에 TiN박막을 코팅하였고, X-ray photoelectron

spectroscopy(XPS)의 wide survey scan과 depth profile과

high resolution scan으로 TiN박막 코팅에 있어 발생하는

산소 영향을 분석하였다.

UBM sputtering 장치제작

1. UBM cathode 제작

그림 1(a)는 Cathode에 장착되어 있는 unbalanced

magnetron의 계략도이며, 위에서 본 그림을 나타낸 것이다.

N극에서 S극으로 자기장이 작용하고, 면에 수직으로 전기

장이 형성된다. 그리고 자석 표면에 hopping electron이 형

성되고 unbalanced magnetic field가 cathode에 형성된다.

그림 1(b)는 두 종류의 영구 자석을 사용한 unbalanced

magnetron의 배열과 그에 따른 자기장을를 점선으로 나타

냈다. 

2. UBM sputtering 장치제작

본 실험에 사용된 장치는 closed-field unbalanced mag-

netron sputtering 장비를 사용하였다. 그림 1에서 진공장치

는 ~10−3 torr의 압력은 rotary pump와 molecular booster

pump로 뽑아냈었고, ~10−6 torr 이하의 압력은 diffusion

pump로 뽑아 base pressure를 1.0×10−6 torr 까지 뽑아 챔

버의 압력을 유지하였다. 그리고 타겟에 공급되는 power

는 pulse DC power를 사용하여 플라즈마를 발생시키도록

하였으며, sample holder에 박막 코팅을 효율적으로 하도

록 bias power를 인가하였다. 또한 개스는 아르곤, 질소,

산소, 아세틸렌을 연결하여 mass flow controller를 통해

개스의 유량을 조절하도록 하였다.

실험방법

시편은 현재 안경테 모재 재료로 많은 사용하는 sus304

를 사용하였고, 분석하기에 편하게 20×20 mm 크기로 절

단한 후, 시편위쪽은 시편 치구에 걸기 위해 지름 2 mm의

구멍을 내었다. 또한 코팅박막의 두께측정을 위해서 실리

콘웨이퍼를 20×20 mm 절단하여 같은 거리에 장착하였다.

UBM sputtering 장비는 진공장치부, 배기부, 전원공급장

치부, 시편가열장치부 및 시편치구부로 구성되어있다. 양

극인 시편치구는 박막의 균일성을 높이기 위해 회전하도

록 제작하였고, 음극인 타겟은 Ti를 사용하였으며 개스는

질소를 사용하여 TiN박막을 제작하였다. 

Fig. 1. Schematic of electron hopping and electric field at the

surface of target in the magnetron source.

Fig. 2. Schematic diagram of the closed-field unbalanced magnetron sputtering system.
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시편은 진공장치 장입 전 알코올과 아세톤 속에서 10분

간 초음파 세척을 하였다. 시편과 타겟간의 거리는 55

mm를 유지하였으며, base pressure는 1×10−6 torr 까지 배

기한 후 아르곤 개스 175 sccm과 N2 gas 350 sccm을 주

입시키고 실온에서 pulsed DC power 750W를 공급하여

플라즈마를 발생시켰다. 이때 working pressure는 1×

10−3~5×10−3 torr이며, DC bias는 50V로 고정하였다. 증착

시간은 3분, 5분, 7분, 9분이며 박막두께는 약 1.0 µm, 2.0

µm, 3.0 µm, 4.0 µm이었다. 

먼저 코팅막의 두께를 알기 위해 실리콘 웨이퍼 위의 코

팅막을 SEM으로 단면을 관찰하였고, TiN 박막표면의 화

학성분과 결합상태를 분석하기 위하여 XPS를 사용하였으

며, 표면안쪽의 화학성분을 관찰하기 위해 XPS depth

profile을 하였다.

결과 및 분석

1. 하드 코팅막의 두께 및 성분과 구조

그림 3은 3분 동안 코팅한 TiN시료 단면에 대한 SEM

사진으로 배율은 15000배이다. 경계면의 아랫부분은 결정

방향이 (111)인 실리콘 웨이퍼의 단면이고 윗부분은 TiN

코팅막으로 코팅막의 두께는 약 1.0 µm임을 알 수 있으

며, SEM 사진으로부터 코팅막은 조밀하며 기둥 구조를

가짐을 알 수 있었다.

2. XPS wide survey scan

그림 4는 TiN 박막(1.0 µm)을 아르곤 개스를 사용하여

10초 에칭 후에 관찰한 XPS의 wide scan survey data이며,

표 1는 원소 피크에 대한 결합에너지와 FWHM과 at.%를

나타내고 있다. 그림 4에서 x축은 결합에너지(eV)이며, y

축은 count(arbitrary unit)이다. Ti 2p가 456eV에서, N 1s

가 396 eV에서 각각 peak이 나타나며, 그 외에도 O 1s가

528 eV에서 peak 나타나고, C 1s와 argon 2p의 peak는

285 eV와 248 eV에서 각각 나타나 보인다. 아르곤은 2.6

at.% 미량으로 스퍼터 개스인 아르곤 개스로부터 나타났

으며, 탄소 역시 3.0 at.%인 미량으로 시료재질이 sus304

로부터 나왔으며, 산소의 양은 58 at.%로 상당한 양이 검출

되었다. 큰 양의 산소가 표면층의 TiO2에서 나오는 것인지

아니면 시료 전체적으로 분포해 있는지 정확히 알기 위해

depth profile을 하였다.

3. depth profile

그림 5는 코팅박막 두께가 약 4.0 µm인 TiN박막을

depth profiling한 데이터이다. 시료를 400초 동안 아르곤

개스를 사용하여 에칭하면서 깊이에 따른 성분조성비를

관찰한 것이다. 

연한청색선은 O를, 청색선은 Ti를, 녹색선은 N을, 붉은

색선은 C를 나타낸다. 연분홍색선은 Fe를 나타내는데, 이

는 시료의 두께가 얼마인지 알기 위해 sus304의 주성분인

Fe를 입력하여 관찰하였다. C는 표면에서 약 30 at.%로 깊Fig. 3. SEM image of TiN film (1.0 µm) on Si wafer.

Fig. 4. XPS wide scan survey data of TiN thin film on sus304

substrate.

Table 1. Elemental ID and Quantification of TiN film (1.0 µm)

on sus304 substrate

Name Peak BE FWHM eV At.% SF

O1s 531.33 3.21 58.42 2.930

Ti2p 458.76 5.56 28.08 7.910

Ar2p 243.50 4.10 2.62 3.040

N1s 398.23 3.64 6.92 1.800

C1s 285.49 1.78 3.96 1.000
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Fig. 5. XPS depth profiles of TiN film (4.0 µm) on sus304

substrate. 

Fig. 6. Color change pattern of TiN thin film on sus304 with

respect to about 1.0 µm(A), 2.0 µm(B), 3.0 µm(C), 4.0

µm(D), respectively.

Fig. 7. Ti 2p peaks of TiN thin films on sus304 with respect to about 1.0 µm(a), 2.0 µm(b), 3.0 µm(c), 4.0 µm(d), respectively.
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이에 따라 급격히 감소하며 10초 후에는 거의 0에 가까운

것을 알 수 있었다. O와 Ti 와 N은 10초까지 증가 후 일

정하다가 약 300초 후 에 점점 감소하는 것을 알 수 있었

으며, Fe는 약 300초에서 나타나다가 약 300초부터 급격

하게 증가하는 것을 알 수 있었다.

이로부터 표면 100 nm까지는 산화물과 불순물탄소가

있음을 알 수 있었다. 그 안쪽으로 Ti와 질소 뿐만 아니라

산소가 일정한 양으로 존재하며, 산소의 양은 약 65 at.%

의 큰 양이 존재한다. TiN 코팅에 있어서 산소 영향에 관

한 연구가 최근에 논문[7]에서 다루어왔으며, 그 원인으로

는 주로 base pressure에 연관이 되어있으며, 표면처리와

개스 순도에 의해서도 결정된다고 보고되어지고 있다.

4. 두께에 따른 색상변화

그림 6은 코팅두께가 약 1.0 µm(A), 2.0 µm(B), 3.0

µm(C), 4.0 µm(D)에 대한 색상변화를 현미경으로 찍은 사

진이다. 사진에서 보는 바와 같이 처음에는 연한 금색, 시

간이 지남에 따라 어두운 금색, 연보라, 남색으로 바뀐다. 

코팅시간에 따라 색상이 변하는 것을 분석하기 위해

XPS의 Ti peak의 자세하게 관찰한 것이 그림 7에 나타나

있다. 그림 7은 약 1.0 µm(a), 2.0 µm(b), 3.0 µm(c), 4.0

µm(d)에 대한 각각의 Ti 피크를 high resolution scan한 것

이다. 오른쪽 큰 피크는 Ti 2p3/2 피크이며, 세 가지의 피

크들이 모여서 형성이 된 피크로, 자세히 관찰하며 각각의

피크의 크기와 모양이 약간 다르다는 것을 알 수 있었다.

오른쪽 세가지 피크는 그림에 표시한 것처럼 왼쪽부터

TiO2, TiOxNy, TiN을 나타내는 것을 결합 에너지로부터

알 수 있었다. 

이로부터 시간에 따른 색상변화는 코팅 중에 O가 섞여

TiO2, TiN, TiOxNy 세가지 조합에 의해 결정된다는 여겨지

며, 이에 관한 연구는 저자가 제출한 다른 논문[8]에서 자

세히 다루고 있다.

결 론

magnetron의 세기를 비대칭으로 한 unbalanced mag-

netron sputtering 장치를 설계·제작하고, 이 장치를 사용

하여 sus304모재 위에 TiN을 코팅하였다. 

먼저 코팅막의 두께를 알기 위해 실리콘 웨이퍼 위의 코

팅막을 SEM으로 단면을 관찰하였고, TiN 코팅박막표면의

성분을 분석하기 위하여 XPS를 사용하였으며, 표면안쪽

의 성분을 관찰하기 위해 depth profile을 하였다.

XPS depth profile 데이터로부터 티타늄과 질소 뿐만 아

니라 산소가 일정한 양으로 존재하며, 산소의 양은 약 65

at.%의 큰 양이 존재한다는 것을 알 수 있었다. 

시간에 따른 박막 색상변화는 XPS세 개의 피크가 모여

서 형성된 피크의 모양이 두께에 따라 약간 다르다는 사

실로부터 알 수 있었으며, 코팅 중에 산소가 섞여 순수한

TiN보다는 TiO2, TiN, TiOxNy 세가지 조합에 의해 박막의

색이 결정되는 것을 알 수 있었다.
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Purpose: TiN films were deposited on sus304 by unbalanced magnetron sputtering system which was designed

and developed as unbalancing the strength of the magnets in the magnetron electrode. The effect of oxygen

incorporation in the fabrication of deposited films was investigated. Methods: The cross sections of deposited

films on Silicon wafer were observed by SEM to measure the thickness of the films, the components of the

surface of the films were identified by XPS survey spectra, the compositional depth-profile of deposited films

was examined by an XPS apparatus. Results: From the data of XPS depth profile of films, it could be seen that

the element O as well as the elements Ti and N present in the surface of the film and the relative percentage of

the element O was constant at 65 at.% with respect to the depth of film. Conclusions: The color change with

thickness of the films had something to do with the change of Ti 2p3/2 peak intensity and shape mixed of TiO2,

TiN, TiOxNy compound.
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