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Abstract

Recently aspheric lenses are widely used for superpricision optical instruments, such as cellular phone camera
modules, digital cameras and optical communication modules. The aspherical lenses are processed using mold
core under high temperature compressive forming pressure. It is imperative to develop superhard protective
films for the life extension of lens forming mold core. Especially ta-C films with higher sp3 fractions receive
attentions for the life extension of lens forming mold and, in turn, the cost reduction of lenses due to their
suprior high temperature stability, high hardness and smooth surfaces. In this study ta-C films were processed
on WC mold as a function of substrate bias voltage using FVA (Filtered Vacuum Arc) method. The processed
films were characterized by Raman spectroscopy and nano-indentation to investigate bonding nature and hard-
ness, respectively. The film with maximun 87% of sp

3 fraction was obtained at the substrate bias voltage
of −60 V, which was closest to ta-C film. ta-C films showed better high temperature stability by sustaining
relatively high fraction of sp3 bonding even after 2,000 glass lens forming applications.
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1. 서 론
 

탄소의 결합은 열역학적으로 가장 안정된 상태에

서 흑연(graphite, 100%의 sp2 결합) 구조를 이루며,

고온 고압의 조건에서 준안정 상태의 다이아몬드

(100%의 sp3 결합) 구조를 이루기도 한다. Diamond

Like Carbon(DLC) 박막은 비정질 물질로 sp1, sp2

결합과 sp3 결합이 혼재되어 있어 sp2로 이루어진 흑

연과 비교하여 각종 특성들이 우수하며 다이아몬드

와 유사한 높은 경도, 내마모성 그리고 화학적 안

정성등 매우 우수한 물리화학적 특성을 갖고 있는

박막재료이다. 또한 DLC 박막은 우수한 표면 조도

에 따른 낮은 마찰계수를 가지고 있어 유리렌즈 성

형용 금형의 이형성 박막으로 관심을 끌고 있다1,2).

그림 1과 같이 DLC 박막은 CH4, C2H2, 그리고

C6H6 등의 탄화수소를 이용하는 수소함유 DLC(a-

C:H)와 고상의 흑연 타겟을 이용하는 수소 미함유

의 DLC(a-C)로 크게 나누어진다. 또한 수소 미함

유 DLC 중에서 sp3 분율이 매우 높아 거의 다이아

몬드와 유사한 기계적 특성을 보이는 초경질 DLC

를 tetrahedral amorphous carbon (ta-C)로 분류하기

도 한다3).

ta-C 박막은 열적 안정성면에서 일반적인 DLC 박

막보다 매우 우수하다. ta-C 박막이 열적으로 안정

한 이유는 수소를 함유하지 않고, 상대적으로 sp3

분율이 높기 때문이다. CVD 등의 방법으로 만들어

진 a-C:H(수소함유 비정질 탄소) 박막이나 PVD 등

의 방법으로 만들어진 a-C(비정질 탄소) 박막에 비

해 ta-C 박막은 월등히 높은 sp3 분율을 가지고 있

어 이 때문에 열적 안정성이 아주 우수한 것으로

알려져 있다4,5). 본 연구에서 적용하고자 하는 유리
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렌즈 성형용 금형은 고온 안정성과 높은 경도가 필

요하다. 이러한 특성을 감안하면 ta-C 박막은 금형

보호박막으로서 활용도가 크게 높아질 것으로 생각

된다.

DLC 박막의 합성기술은 합성에 사용되는 카본의

형태에 따라 혹은 이온의 생성가속방법에 따라 몇

가지의 분류방법이 있을 수 있다. 이온의 생성 및

가속 방법에 따라 이온빔 증착, 플라즈마 증착, 스

퍼터링, PACVD, FVA(Filtered Vacuum Arc) 등으

로 나뉜다. 이중 FVA 증착법은 다른 물리적 증착

방법에 비해 이온 에너지가 높고, 이온 flux가 높은

특성을 갖기 때문에 ta-C 박막 증착법으로 각광 받

고 있다6,7). 하지만 FVA 증착법에서 가장 큰 문제

는 금속 이온과 함께 발생되는 수 µm 크기의 거대

입자의 생성이다. 이 거대입자는 증착물질의 물성

을 그대로 가지고 있어 증착된 박막의 물성을 저하

시키며, 증착된 박막의 표면조도 또한 나쁘게 하는

결과를 낳는다. 이러한 문제를 해결하기 위해 자기

장의 효율적인 배치와 덕트의 설계로 불필요한 거

대 입자를 플라즈마 경로로부터 효과적으로 제거한

다8). 이러한 FVA 증착법을 이용한 ta-C 박막은 고

상의 carbon 타겟을 이용하므로 수소의 함유를 원

칙적으로 피할 수가 있고 여타의 공정에 비하여 우

수한 특성을 지닌 박막을 얻을 수가 있다.

본 연구에서는 유리렌즈 성형용 WC 금형에 FVA

(Filtered Vacuum Arc) 코팅장비로 substrate bias

voltage를 변수로 ta-C 박막을 제조하였다. 제조된

박막은 SEM, ESCA 분석을 통하여 박막 형상, 성

분분석 등을 행하고, 제조된 박막의 결합구조를

raman 분석하고, 박막의 기계적 물성 및 고온노출

에 따른 탄소 결합구조 변화 등을 연구하였다.

2. 실험방법

그림 2는 본 연구에서 사용된 ta-C 박막 증착장

비의 모식도이다. FVA 시스템은 크게, 아크 발생,

증발제어를 위한 음극 증발부, 발생한 플라즈마의

수송 및 거대 입자를 제거하기 위한 필터링부와 전

원 및 기체 공급 부 등 3부분으로 나누어진다. 아

크 발생 및 증발 제어를 위한 음극 증발부는 타겟

물질인 음극 및 수냉 가능한 음극 홀더, 타겟 표면

의 아크를 조정하는 영구자석, 표면 아크의 움직임

을 자장의 변화로 제어 가능 하도록 하는 소스 전

자석(Source magnet: SM), 그리고 발생된 전자 및

이온과 반응하도록 하여 원하는 박막을 형성하도록

하는 활성기체를 공급하는 기체 분배구 및 음극 표

면에서 아크를 발생시키도록 도와주는 기계적으로

작동하는 촉발전극으로 구성되어 있다. 

발생된 플라즈마의 수송 및 거대입자를 제거하기

위한 필터링부는 음극에서 발생된 증발물질(전자,

이온, 중성입자 및 증발물질의 미소입자)을 기판까

지 대량으로 수송하기 위한 자장을 공급하는 인출

전자석(Emission magnet: EM), 하전입자를 기판까

지 유도하는 굽힘 전자석(Bending magnet: BM), 그

리고 하전입자의 기판에서 분포 및 방향을 조절하

는 출구 전자석(Output magnet: OM)으로 구성되어

있다. 플라즈마 덕트는 증발물질을 수송하기 위해

진공을 잡아주며, 음극 증발부와 챔버 사이에서 전

기적으로 절연되어 있으며, 바이어스 전압의 인가

가 가능하도록 했으며, 덕트 내부에는 거대입자의

반사를 막아주는 배플이 있으며, 외부에는 각종 전

자석이 부착되어 있다. 그 밖의 장치로 raster는 아

크 플라즈마 제트를 균일하게 조사함으로써 대면적

-균일 증착을 가능하게 했으며, 시편홀더는 250 kHz

주파수를 갖는 바이어스 전압을 인가할 수 있도록

챔버와 절연시켰다. 코팅 모재인 WC 시편은 초기

습식세정으로 표면 유기물 및 불순물을 완전히 제

거한 후 substrate rotation jig에 플라즈마 간섭이 일

어나지 않게 일정한 거리를 유지시켜 장착하고 다

음 표 1과 같은 공정조건을 이용하여 박막을 제조

하였다. substrate bias voltage를 −50 V에서 −120 V

로 변화 시키면서 박막을 증착하였다.

Fig. 1. Bonding nature of diamon-like carbon structure.

Fig. 2. Schematics of Filtered Vacuum Arc coating sys-

tem.
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박막 모재로 사용될 초경합금은 유리렌즈 성형에

주로 사용되는 WC 소재인 일본 DIJET사의 FB01

재질을 사용하였다. 코팅 테스트를 위한 연마는 먼

저 절단된 초경시료를 다이아몬드 플레이트에서 조

연마를 실시한다. 초경합금의 경우 경도가 높아 연

마지에서의 연마는 불가능하여 입도별로 제작된 다

이아몬드 플레이트를 사용하여 #600-#3000까지 연

마한다. 이와 같이 제조된 시료는 정연마를 위해 다

이아몬드 페이스트를 사용하여 0.3 µm까지 연마하

였다. 연마 완료된 초경 시료에 substrate bias voltage

를 변화시키면서 박막을 제조하였다. 제조된 박막

은 Raman 분석을 통하여 sp3 분율을 측정, 결정구

조를 분석하여 ta-C 박막 제조 여부를 판단하고, sp3

분율에 따른 박막의 경도를 측정하였다.

제조된 박막의 고온 안정성 테스트를 위하여 일

본에서 제작된 Toshiba社의 ULG100C(H3) 초정밀

비구면 가공기를 사용하여 유리 렌즈용 금형코어를

가공하였다. 가공된 유리 렌즈용 금형에 박막을 증

착하여 GMP(Glass Molding Pressure) system을 이

용하여 실제 유리렌즈 성형을 진행하였다. Toshiba

社의 GMP system은 batch type 형태로 multi-cavity

성형에 유리하고 성형 중 N2 가스가 계속 공급되어

고온 환경 하에서 산소에 취약한 DLC 박막에 적

합한 성형 방식이라 판단되어 이 방식을 선택하였

다. 렌즈 성형에 직접적으로 연관이 있는 금형은 성

형 상태에서 석영 진공관 안에 배치하고 있다. 금

형의 내부에는 소재인 glass gob와 metal holder가

결합되어 있고 진공관 외부에서 자외선램프로 가열

한다. 하측 금형은 수치제어에 의해 수직으로 움직

인다. 성형 진공관내의 공기는 금형의 산화방지를

위해 N2 가스를 사용했다. 유량이 제어되는 질소 가

스는 성형 후 금형과 형틀을 냉각시키는데 사용된

다. 자외선램프를 이용한 가열 방식에 의해 금형 및

소재가 균일하게 가열되면 고정도 및 최적 성형 조

건 설정의 자유도 향상을 목표로 첫째로 자외선 램

프의 가열에 의한 금형 전체의 균일가열 및 온도

유지, 둘째로 1 µm 분해능의 금형 위치 NC 제어,

셋째로 10 N 분해능의 프레스힘 제어, 넷째로 가열

냉각 속도의 제어 등으로 하여 글라스 원소재를 성

형하여 유리렌즈를 성형한다. 성형 chamber 내의

공기는 N2 가스를 일정한 압력으로 공급하여 금형

의 산화를 방지한다. 또한 성형후의 금형 및 성형품

의 냉각에도 유량 제어된 N2 가스를 사용하였다. 예

열, 가열, 압축, 냉각의 모든 공정이 one cycle에 이

루어진다. 성형 온도는 600oC, 글라스 재질은 L-

BAL42P 소재를 사용하였다. cycle time은 30 min이

소요된다. 2,000회 성형 후 일반 DLC 박막과 ta-C

박막의 sp3 분율 변화 및 라만 스펙트럼을 비교 분

석하여 고온 안정성을 평가하였다.

3. 결과 및 고찰

박막이 증착이 완료된 시편은 SEM 분석을 통하

여 그림 3과 같이 모든 조건에서 박막이 증착됨을

관찰하였다. 박막 두께는 70~105 nm로 측정되었다

(그림 3). 박막의 두께가 100 nm 정도로 증착되었

기 때문에 ESCA를 이용하여 표면의 10 nm 깊이까

지의 성분분석을 하였다. C 함량은 92 at.%로 측정

되었다(그림 4). 제조된 박막의 결정구조는 raman

spectroscopy를 이용하여 분석하였다. raman spec-

troscopy는 다이아몬드나 DLC박막의 구조를 조사

Table 1. Deposition parameters

No
Bias

(−voltage)
Temperature

(oC)
Target power

(W)
Pressure
(Torr)

Gas flow rate
Buffer Chamber (sccm)

Time
(min)

1 −50

100 600 1×10−3 2 60

2 −60

3 −70

4 −80

5 −100

6 −120

Fig. 3. SEM image of DLC film.
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하는데 광범위하게 사용되고 있는 매우 유용한 비

파괴 분석 방법이다. 일반적으로 ta-C 박막은 DLC

박막에 비해 raman 스펙트럼 강도가 매우 낮으며,

D-peak이 매우 작아 raman 스펙트럼의 모양이 상

당히 대칭적이다. 본 실험의 substrate bias voltage

가 −50, −60, −70 V 조건하에서 대칭적인 raman 스

펙트럼 모양이 관찰되었다(그림 5).

그림 6은 substrate bias voltage에 따른 박막의

sp3 분율을 표시하였다. ta-C 박막의 raman 스펙트

럼의 경우 앞서 기술하였던 대칭적인 특성으로 인

해 fitting시 해석의 주위를 요한다. Prawer 등은 이

러한 점을 고려하여 single skewed lorentzian peak

fitting을 이용하여 ta-C 박막의 raman 스펙트럼을

분석한 연구 결과를 발표한 바 있다9). substrate bias

voltage 값이 −60 V에서 ta-C 박막에 가장 가까운

87%의 sp3 분율을 보였으며, 바이어스 전압이 증가

함에 따라 점차 감소하였다. 이와 같이 substrate

bias voltage 변화에 따라 sp3 분율이 차이를 보이는

것은 Lifshitz 등이 도입한 subplantation model로 설

명할 수 있다10). 박막이 성장하는 동안 표면에 도

달하는 이온은 입사 에너지가 클수록 박막 속으로

깊이 침투할 수 있다. 박막 내부에 침투된 이온에

의해 원자들은 재배열이 가능할 만큼 충분한 에너

Fig. 4. ESCA spectra of DLC film.

Fig. 5. Raman spectra of DLC films.
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지를 갖게 되며 이러한 현상이 발생한 지역을 sub-

plantation zone이라 하고 subplantation zone에서는

입사된 이온에 의해 sp3 결합 원자보다 sp2 결합 원

자를 더 멀리 이동 시키므로 결국 sp3 결합 원자들

만 남게 된다. 즉 sp3 결합에는 일정이상의 이온에

너지가 필요하며 이는 substrate bias voltage 변화를

통해 쉽게 조절할 수 있다. 또한 substrate bias

voltage가 일정이상 증가되면 오히려 sp3 분율이 감

소되는 이유는 높은 에너지에 의해 resputtering되어

sp3 분율이 낮아진 것으로 판단된다. 이는 Kester 등

이 c-BN 박막이 성장하는 조건을 연구하면서도 비

슷한 결과가 관찰되었다. 일정이상의 이온에너지가

입사되면 오히려 resputtering 현상이 일어나 c-BN

함량이 낮아짐을 보고하였다11).

코팅한 시편의 경도는 nano-indentation 방법을 이

용하여 측정하였다. 하지만 코팅한 시편 경도를 측

정할 경우, 압자에 의한 소성영역이 기판까지 확장

되어 경도값에 영향을 줄 수 있으므로, 오직 박막

의 경도를 측정하기 위해서는 박막두께와 압흔 깊

이 사이의 비가 어느 정도 이상의 값을 가져야 한

다. 이 최소비를 일반적으로 박막두께/압흔깊이의

비가 5이상이면 비교적 정확한 박막의 경도값을

얻을 수 있다고 알려져 있다. 하지만 본 연구에서

코팅층의 두께는 500 nm 이하이며, 측정한 경도 값

은 모재의 영향을 받은 값으로 생각되며, 따라서 경

도 값은 상대적 의미만 있다고 생각된다. 

그림 7은 Nano-indentation 방법에 의해 측정된 바

이어스 전압에 따른 박막의 경도 변화이다. 박막의

경도는 바이어스 전압이 증가함에 따라 −60 V 근

처에서 66 GPa의 가장 높은 경도값을 보이며, 다시

경도 값이 감소하는 경향을 보인다. sp3 분율이 높

은 ta-C 박막이 다른 DLC 박막보다 높은 경도 값

을 보였다. 또한 FVA 증착법과 다른 RF PACVD나

이온 빔 증착법으로 합성된 DLC 박막의 경도에 비

해 3~5배 큰 값이다12). 

일반적인 DLC 박막은 이온에너지가 10~100 eV

범위에서 가장 높은 밀도의 양질의 박막을 얻을 수

있으며, 이는 이온에너지 조절을 통해 막의 물성을

체계적으로 제어할 수 있다는 의미를 가진다. 이러

한 이온에너지를 조절하는 방법으로 가장 간단한

방법은 substrate bias voltage를 인가하여 기판과 이

온과의 정전기적 인력을 이용하는 방법이다. 또한

FVA 증착법은 95%가 넘는 높은 이온화율 때문에

substrate bias voltage 조절을 통하여 이온에너지 조

절이 타 공정에 비해 매우 효과적이다13). 

성형 후 DLC 박막과 ta-C 박막의 결정구조 변화

를 관찰하기 위해 박막 증착후 금형과 2,000회 성

형후 라만 분석을 하였다. 표 2와 같이 성형 진행

후 sp3 분율이 급격히 감소하는 경향을 보였다. sp3

분율의 감소량은 일반 DLC 박막과 ta-C 박막 사이

에 큰 차이는 없었다. 하지만 그림 8의 라만 스펙

트럼을 보면 DLC 박막의 경우 ta-C 박막 보다

2,000회 성형 후 D-peak과 G-peak의 분리가 확연해

짐을 알 수 있다. 일반적으로 DLC 박막의 raman

스펙트럼은 D-peak(1355 cm-1), G-peak(1580 cm-1) 두

개의 Gaussian peak으로 분리된다14). D-peak과 G-

peak의 분리는 고온 환경노출에 의해 박막의 기계

적 물성에 악영향을 미치는 안정한 상인 sp2 결합

이 급격히 증가되기 때문으로 판단된다15). sp3 분율

Fig. 6. sp3 fraction versus substrate bias voltage. Fig. 7. Hardness of DLC film in terms of substrate bias

voltage.

Table 2. Variation of sp3 fraction

After coating
After molding 
(2,000 shot)

sp3 fraction of DLC film 72% 25%

sp3 fraction of ta-C film 87% 31%
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의 감소량은 DLC 박막과 ta-C 박막의 차이는 크게

없었으나, 안정상인 sp2 결합이 ta-C 박막에서 좀

더 늦게 진행됨을 알 수 있다. 

이와 비슷한 연구 결과로 Neuville 등에 의하면 수

소를 함유한 DLC 박막의 경우 통상적으로 300~400oC

에서 분해가 일어나고, FVA 방법으로 증착한 높은

sp3 분율을 갖는 ta-C 박막의 경우 700~800oC에서 분

해가 일어나는 것으로 알려져 있다16). sp3 분율이

100%가 될 경우, 불활성 분위기에서는 1300oC에서

분해가, 산화 분위기에서는 600~700oC에서 산화가

일어날 것으로 예측하였다. 이처럼 FVA 방법으로

증착한 ta-C 박막의 경우 수소, 질소 등의 불순물

을 함유하지 않으므로 C-H, C-N 등의 약한 결합이

존재하지 않아, 높은 열적 안정성을 가지는 것으로

생각된다. 

 4. 결 론

본 연구에서는 FVA(Filtered Vacuum Arc) 공정을

이용하여 DLC 박막을 제조 하였으며, 또한 substrate

bias voltage 조절을 통해 sp3 분율이 월등히 높은

ta-C 박막을 제조하였다. 이는 substrate bias voltage

조절을 통해 박막의 결합 양상을 체계적으로 제어

할 수 있음을 보여주었다. 

substrate bias voltage가 −60 V에서 유일하게 sp3

분율이 87%인 ta-C에 매우 가까운 박막을 제조할

수 있었다. ta-C 박막은 다른 조건에서 제조된 일

반 DLC 박막에 비해 경도가 높게 측정되었으며,

실제 유리렌즈 성형공정에 적용해 본 결과 ta-C 박

막은 DLC 박막에 비해 고온 안정성이 우수한 것

으로 나타났다. 

일반 DLC 박막은 고온 안정성이 취약하여 높은

성형 온도를 요하는 유리렌즈 소재의 경우 적용이

힘들었으나, ta-C 박막은 높은 고온 안정성으로 유

리렌즈 성형용 금형의 이형성 박막으로 그 활용도

가 매우 높아질 것으로 판단된다.
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