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EA hot filament CVD system을 이용하여 금형공구강에 증착한 
Ti(B,N)박막의 합성과 특성에 관하여

The Characteristic and Formation of Ti(B,N) Films on Steel by EA Hot Filament CVD
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Abstract - The characteristics of interface layer and the effect of mole fraction of inlet gas mixture(B2H6/H2/N2/TiCl4) 

on the microstructure of Ti(B,N) films were studied by microwave plasma hot filament CVD process. Ti(B,N) films were 

deposited on a substrate(STD-61) to develop a high performance of resistance wear coating tool. Ti(B,N) films were 

obtained at a gas pressure of 1 torr, bias voltage of 300 V and substrate temperature of 480℃ in B2H6-H2-N2-TiCl4gas 

system. It was found that TiN, TiB2, TiB and hexagonal boron nitride(h-BN) phases exist in thin layer on the STD-61.
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1. 서  론 

Ti은 Fe, Mg 다음으로 지각 중 풍부한 함유량을 갖고 있

고 기계 구조적 특성과 내식성, 생체친화성이 우수하여 항공

우주, 해양조성 및 바이오 스포츠 등 활용분야가 광범위[1]

하며, Ti화합물을 피복시키는 PACVD 프로세스는 증착 시 

높은 에너지로 인하여 큰 잔류응력을 남기는 PVD[2]와 고

온을 필요로 하고 모재자체의 열 변형 및 상변태를 유발시

키는 CVD[3]와 달리 반응가스의 처리 및 이온화 에너지를 

낮추어 저온 증착이 수월하므로 plasma를 이용한 다상박막

과 경사박막의 복합박막 층 형성이 주목[4]받고 있다. 그런

데 다양한 성분의 복합박막 층 중 Ti(B,N)박막은 우수한 밀

착력과 낮은 마찰계수를 주는 TiB2와 내산성과 용융금속에 

안정한TiN의 특성을 동시에 부여[5]하므로 내마모용 금형 

및 공구산업 분야에서의 응용이 기대되고 있다.

본 실험에서 사용된 TiCl4-B2H6-N2-H2 system에서 생성

된 Ti(B,N) 복합박막 층 내에는 TiB2, TiB, TiN, BN 등의 

화합물이 생성되는데 TiB2는 경도는 높으나 육방정 구조가 

갖는 취성으로 인해 절삭 시 내충격성이 떨어지고 BN은 압

축응력이 잔류하여 모재와의 접착력에 문제가 있고 TiN은 

N2/TiCl4 비율이 감소할수록 성장속도가 감소하는 특징[6]이 

있다. 따라서 본 연구에서는 EA Hot filament CVD법으로 

금형공구강에 Ti(B,N) 복합박막 층을 형성 시 핵생성 밀도

를 높이기 위해 기판에 bias를 인가하고 막과 기판의 밀착

성을 높일 뿐만 아니라 우수한 결정성을 가진 Ti(B,N)층을 

얻기 위해 전처리로 질화층을 형성시키고 주입가스의 유량 

및 박막의 계면분석을 통해 증착층의 특성을 조사하였다.

2. 실험방법

본 연구에 사용한 Electro assisted HFCVD 장치의 개략

도를 나타낸 것이 Fig. 1인데 장치는 크게 진공장치부, 유량

조정장치, 가스혼합기, 열분해 된 이온들을 시편표면에서 충

돌시키기 위한 negative bias 인가장치들로 구분되며 반응기

의 filament온도는 적외선온도계(KM-2000)로 측정 후 전압

을 조정하고 온도는 열전대로 연결하여 제어하였다. 

그림 1 열 필라멘트 화학증착장치 개략도

Fig. 1 Schematic diagram of EA Hot Filament CVD system
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표    1  Ti(B,N) 합성 및 증착조건

Table 1 Experimental conditions for Ti(B,N) deposition

Total gas pressure 0.5 ~ 1torr

Substrate temperature 480℃

Gas flow rate

TiCl4 3 sccm

H2 100 sccm

B2H6 0 ~ 4 sccm

N2 50 ~ 120 sccm

Filament temperature 1200℃

Deposition time 5 h

Substrate distance 8 mm

Self Bias (DC power) 300 V

그림 2 열처리 조건

Fig. 2 Heat treatment curve of specimen

그림 3 실험 공정도

Fig. 3 Diagram of experimental Procedure

주입가스는 Ar과 N2 가스를 각각 1:1비율로 chamber 내

에 유입하여 1torr의 압력에서 600V, 15mA로 플라즈마 질

화처리하였고 반응기체는 TiCl4, B2H6, N2, H2를 주입하였다. 

TiCl4는 Ar 가스를 carrier gas로 하여 기화기를 통해 반응

기로 장입하였는데 기화기온도는 80℃로 유지하였으나 

TiCl4가 이송도중 응축되는 것을 방지하기 위해 파이프에 

테이프 형 열선을 감아 150℃를 유지하도록 하였다. 증착 

시 기판의 온도, 가스유량, 전압은 Table 1과 같으며 기판은

STD61강을 17×20×1mm로 하고 금형공구강의 기계적 성질

을 부여하기위해 Fig. 2와 같은 열처리 후 장입하였다. Fig. 

3은 Ti(B,N)복합박막 층 피복을 위한 실험공정을 나타낸 것

이다. bias 전압은 300V의음의 전압을 filament에 인가한 후 

주사전자 현미경으로 핵생성밀도를 관찰하였으며 결정상을 

조사하기 위해 XPS(VG,ESCA2000,Japan), XPMA(Shimazu, 

EDMA1400, Japan)로 측정하였다. 

3. 실험결과 및 고찰

3.1 공정변수의 영향

Ti(B,N) 복합층의 결정성과 표면형상을 증착방법, 주입가

스의 조성, 유량, 온도 및 압력에 의존하므로 본 실험에서는 

total유량을 300sccm, 압력을 1Torr, 기판온도는 480℃로 하

고 filament에 300V의 음의 전압을 인가한 후 B2H6, N2 gas

의 변화에 따른 경도변화를 조사한 것이 Fig. 4-1, Fig. 4-2

인데 TiCl4 1Vol%, N2 gas 80sccm, B2H6 1sccm에서 가장 
높은 경도를 보이고 있으며 TiN경도값은 Knoop Hardness 

2000 부근이며 Ti(B,N) 경도는 B2H6, N2 가스분율에 따라 

2500~4700(Hv)으로 나타나므로  최적조건은 TiCl4 1%에 

B2H6 gas 1sccm, N2 gas 80 sccm 을 알 수 있다. 또 그림

에서 초기에 경도값이 증가하는 것은 TiN에 B가 침입형으

로 침입해서 박막내에 응력이 발생하고 전위의 이동이 제한

되는 것에 기인[7]하며 1sccm 이상으로 유입되면 연질상의 

h-BN 상의 생성증가와 박막내 기공의 증가에 기인하여 경

도값이 감소하는 것으로 고려되며 특히 4sccm이상에서는 

Ti(B,N)막 형성의 효과가 없었다.

그림 4-1 B2H6 가스주입에 따른 경도 변화

Fig. 4-1 Hardness change as a function of B2H6 inlet with 

constant N2 inlet of 80sccm



Trans. KIEE. Vol. 61, No. 4, APR, 2012

EA hot filament CVD system을 이용하여 금형공구강에 증착한 Ti(B,N)박막의 합성과 특성에 관하여                      587

그림 4-2 질소 가스에 따른 경도변화

Fig. 4-2 Hardness change as a function of N2 inlet with 

constant B2H6 inlet of 1sccm

TiCl4 유량은 기화기의 온도, 압력 및 이송기체로 부터 

다음과 같은 식에서 결정[8]하였다.

 : TiCl4의 증기압

 : 기화기 내부 압력

 : TiCl4의 유량

 : 이송기체의 유량(Ar)

 

그림 5 B2H6 1sccm에서의 전자현미경사진 

Fig. 5 Plan-viewed SEM image of film depositedat B2H6 

1sccm, N2 80sccm(X5,000)

Fig. 5, 6은 유입가스의 분율에 따른 표면조직을 SEM으

로 나타낸 것인데 TiCl4 1Vol%, N2 80sccm; B2H6 1sccm에

서 입자형상은 대체로 구형이고 비교적 미세하고 치밀한 조

직을 보이나 Fig. 6과 같이 B2H6 4sccm에서 입자는 조대해

지고 많은 기공이 발생할 뿐 아니라 균일하게 도포되지 않

은 막이 얻어진 것으로 보아 Fig. 4에서 얻어 진 경도값분

석과 잘 일치한다는 것을 알 수 있다.

그림 6 B2H6 4sccm에서의 전자현미경사진 

Fig. 6 Plan-viewed SEM image of the film deposited at 

B2H6 4sccm, N2 80sccm(X2,000)

그림 7 증착층의 붕소함량에 따른 경도변화

Fig. 7 Layer Hardness in relation to B concentration

Fig. 7은 TiCl4를 0.5vol%와1vol%로 변화시킬 때 의 표면

박막의 B함량에 따른 경도값을 나타낸 것인데 B함량이 증가 

할수록 경도값은 감소하고 있는데 이것은 낮은 Vol%의 

TiCl4에서 B2H6가스가 증가 시 생성된 BN은 완전한 cubic상 

이 아닌 hexagonal BN상이며 증착된 막은 큰 압축응력이 

잔류하여 모재와의 접착력이 나빠 진 것으로 고려된다.

그림 8 증착층의 절단면에서의 전자현미경사진

Fig. 8 Cross section SEM image of the film deposited at 

B2H6 1sccm, N2 80sccm(X2,000)
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Fig. 8은 480℃에서 증착한 Ti(B,N)박막의 전단 조직을 

SEM으로 나타낸 것인데 모기지인 STD61 에 Ti(B,N)박막

층을 보이고 있는데 그 조성은 TiB2, TiB, TiN, h-BN 상 

등이 형성된 것을 XRD와 XPS spectrum에서 확인 할 수 

있었다.

3.2 박막의 미세구조 및 특성에서의 상의 변화

PACVD법에 의한 증착은 재료 내부에 많은 에너지를 가

진 이온이 유입되어 주위원자에 에너지를 분배하면 주위원

자들이 활발한 전자운동을 하여 주위압력이 높아져 막 내부

에 압축응력이 발생하고 이온이 가지고 있는 모멘텀을 충돌

한 기판원자에 전달함으로써 원자들의 변위[9]가 일어나 각

상의 생성을 촉진하며 더 높은 에너지를 갖는 이온 충돌을 

유발하면 응력유기변태[10]도 일어나므로 우수한 Ti(B,N) 

복합박막을 얻기 위해서는 plasma, bias인가, 온도와 같은 

에너지 유발장치가 중요하다는 것을 알 수 있다. Fig. 9는 

TiCl4 1vol%, N2 80sccm, B2H6 1sccm, 기판온도 480℃, 압

력 1torr로 증착한 막의 X선 분석인데 그림에 나타난바와 

같이 TiBN단상은 존재하지 않고 (101)면이 발달한 TiB2, 

TiB, TiN, h-BN 등이 혼재한 것을 보이고 있다.

그림 9 증착층의 화합물에 대한 X선 분석

Fig. 9 XRD Peak of the film deposited at N2 80sccm, B2H6 

1sccm

그림 10-1 B2H6유량에 따른 X선 광전자 분광분석

Fig. 10-1 XPS spectra of B 1s with constant N2 inlet of 

80sccm

그림 10-2 질소가스 유량에 따른 X선 광전자 분광분석

Fig. 10-2 XPS spectra of N 1s with constant B2H6 inlet of 

1sccm

Ti(B,N)박막에 생성되는 상의 조성과 결합상태변화를 확

인하기 위해 X선광전자분광분석을 행하였는데 Fig. 10-1은 

B2H6유량을 변화시킬 때 피복층의 B1s 스펙트럼을 나타냈

고 Fig. 10-2는 B2H6를 1sccm으로 고정하고 N2유량을 50, 

80, 120으로 변화시킬 때의 N 1s 스펙트럼으로 생성가능한 

상들의 결합에너지는 N 1s 스펙트럼의 경우TiN : 396.2eV, 

BN : 398.5eV, B 경우 TiB : 186.8eV, TiB2 : 187.5eV, BN 

: 190.5eV 인데 여기서 TiB2와 BN사이의 에너지 차이가 매

우 커 피크분리가 수월하며 B2H6의 유량이 증가하면서 최대

185.8eV에서 187.2eV로 이동하는 것으로 보아 BN상이 증가

하고 또 N 1s경우도 N2유량이 증가 시 소량이나마 BN상 

형성이 증가하는 것을 알 수 있다.

그림 11 계면층에서의 EPMA 분석

Fig. 11 EPMA line profiles across coating layer (N2 80sccm, 

B2H6 1sccm)

Fig. 11은 계면분석을 위해 표면부의 피복층에서 중심부

의 모재까지 EPMA line Profile한 것인데 그림에서 나타난

바와 같이 Ti, B, N 외의 불순성분은 검출되지 않았고 보론

의 위치가 최외각표면으로 치우쳐 있음으로 보아 표면층부

터 B, Ti, N 순으로 풍부함을 보이고 있다.
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4. 결  론

TiCl4-B2H6-N2-H2 gas system으로 EAHFCVD법을 이용

하여 금형공구강에 Ti(B,N)복합층박막을 증착 시 gas유량 

및 계면층을 조사하였다.

본 실험조건하에서는 TiCl4-B2H6-N2-H2 300sccm의 유량, 

증착압력 1torr, bias인가전압 300V, 기판온도 480℃에서 높

은 이온에너지와 이온충돌 및 압축응력에 기인하여 생성된 

TiB2, TiB, TiN, h-BN 등의 다양한 상과 높은 경도를 갖는 

우수한 Ti(B,N)박막층이 나타났는데 소량의 B2H6 gas가 첨

가될 경우 입자크기가 미세해지고 조밀하였으나 유입되는 

보론의 양이 증가할수록 입자가 조대해지고 조직의 치밀함

이 파괴되고 연질 상의 h-BN의 생성증가와 응력완화에 기

인하여 경도값이 감소한 것으로 고려된다.
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