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Abstract

In this study, TiAlSiN coatings have been successfully synthesized on stainless steel and tungsten carbide
substrate by a hybrid coating method employing a cathodic arc and a magnetron sputtering source. TiAl
and Si target were vaporized with the cathodic arc source and the magnetron sputtering source, respectively.
Process gas was the mixture of nitrogen and argon gas. With the increase of Si content, the crystallinity
and the grain size of TiAlSiN film was decreased. At the Si content of more than 8 at.%, grain size of
TiAlSiN was saturated at around 2 nm. The hardness value of the TiAlSiN film increased with incorporation
of Si, and had the maximum value of ~ 3,233 Hv at the Si content of 9.2 at.%. The oxidation resistance
of TiAlSiN film was enhanced with the increase of Si content.

Keywords: Magnetron Sputtering, Cathodic Arc Deposition, TiAlSiN Coating, Hybrid Process, Oxidation Resis-
tance

1. 서 론

나노복합박막(nanocomposite film)은 일반적으로

기판 상에 2 차상이 입계 혹은 입내에 분산된 형

태와 수에서 수십 나노미터(nanometer) 두께의 다

층막 구조의 2 가지 형태로 구분된다. 고유한 물성

을 갖는 다양한 원소들이 나노복합화를 이루게 되

면 나노복합박막은 경도의 향상과 마찰계수 저하

등 물성의 향상은 물론 다기능 특성의 구현을 기대

할 수 있다1-2). 나노복합박막의 구성입자는 단일금

속, 금속간 화합물 또는 질화/산화물 등의 세라믹

소재와 같은 다양한 소재의 조합이 가능하며, 입내

또는 입계 상에 결정질과 비정질 형태로 혼재하는

미세구조설계가 가능하여3-5) 기존 박막의 기계적인

특성을 향상할 수 있는 구조로 많은 관심을 받고

있다. 

나노복합박막을 제작하기 위한 방법으로 마그네

트론 스퍼터링(magnetron sputtering)과 음극 아크

증착(cathodic arc deposition)과 같은 물리기상증착

(physical vapor deposition ; PVD) 공정이 이용된다.

단일 증착기술로 박막을 제작하면 대부분의 박막은

주상정(columnar) 구조로 성장하게 된다6-7). 주상정

구조의 박막이 형성되면 주상정과 주상정 사이에

존재하는 기공이 부식 매체 또는 산소가 침투할 수

있는 통로가 되기 때문에 박막과 모재가 쉽게 부식

되거나 산화되는 단점이 있다. 이러한 단일 증착기

술의 단점을 보완하기 위해서 두 가지 이상의 증착

기법을 동시에 적용할 수 있는 하이브리드 PVD 법

이 대두되고 있다8-9). 하이브리드 PVD 법은 나노미

터 크기의 복합 성분 구현과 미세구조의 제어가 용

이한 장점이 있다.

내산화성이 취약한 질화 티타늄(titanium nitride;
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TiN) 박막의 단점을 보완하기 위해서 TiN에 알루

미늄(aluminum; Al)이 첨가된 TiAlN 박막은 표면강

도가 우수하며 내마모성과 내산화성을 겸비하고 있

어 각종 금형이나 가공 공구의 표면 코팅 소재로

활용되고 있다. TiAlN 박막에 규소(silicon; Si)를 첨

가함으로써 수십 나노미터 크기의 TiAlN 입자가 수

나노미터의 간격으로 Si3N4비정질 박막에 박혀있는

나노복합구조 형태로 바뀌게 되는데 이렇게 만들어

진 TiAlSiN 박막은 특유의 초고경도성(superhard-

ness)을 가짐으로써 현재 초고속 절삭 공구의 표면

코팅 소재로 활용되고 있다10-11). 초기 나노복합박막

의 개발 목적은 초고경도 코팅 소재의 개발에 중점

을 두었으나, 최근에는 고경도를 가지는 동시에 내

마모성, 저마찰 그리고 내산화성이 요구되는 작동

환경에서 사용되는 정밀 기계 부품, 가공 공구 그

리고 금형 등에 적용하기 위한 연구가 필요한 상황

이다.

본 연구에서는 음극 아크 증착7)과 마그네트론 스퍼

터링을 동시에 이용하는 하이브리드 PVD 공정10,12)으

로 주상정 형성이 억제되고 나노미터 크기의 입자

로 구성된 치밀한 구조의 TiAlSiN 박막을 제작하

여 고경도 특성을 가지면서 고온에서도 우수한 내

산화성 특성을 가지는 막을 구현하고자 하였다.

2. 실험 방법

그림 1은 본 연구에서 사용한 하이브리드 증착

장치의 개요도이다. 하이브리드 장치에는 음극 아

크 소스와 마그네트론 스퍼터링 소스가 장착되어

있으며 회전 및 거리 조절이 가능한 기판홀더 그리

고 유량제어장치 등이 구비되어 있다. 음극 아크 소

스에 직경 120 mm 인 Ti-50 at.%Al 타겟 그리고 마

그네트론 스퍼터링 소스에 직경 6 inch Si 순도

99.99 % 타겟을 장착하여 코팅 공정을 실시하였다. 

기판으로는 Si-wafer(100)와 스테인리스 강판(stainless

steel: SUS304)을 사용하였다. 기판은 알코올과 아세

톤으로 각각 10 분간 초음파 세척을 하였다. 기판을

진공용기에 장착하고 ~10−5 torr까지 진공 배기한 후

Ar 가스 80 sccm 그리고 N2 가스 60 sccm을 진공용기

내부로 공급하여 진공도가 ~ 10−2 torr가 되면 70 A의

전류를 아크 소스에 인가하여 아크를 발생시키고

−1000 V의 전압을 기판 홀더에 인가하여 아크 청

정을 10분간 실시하였다. 기판 청정 후 기판 홀더

에 인가한 전압을 –100 V로 낮추고 나머지 조건은

청정공정과 동일하게 유지하여 코팅공정을 연속적

으로 실시하였다. 

본 연구에서는 음극 아크 공정의 단점인 박막 표

면에 존재하는 거대 입자(macro particle)의 숫자를

줄이기 위하여 일반적인 음극 아크 공정13)보다 높

은 압력인 10−2 torr에서 코팅을 실시하였다. 또한

기판 청정부터 코팅 공정까지 Ar과 N2의 혼합 가

스를 사용하여 거대입자를 현저하게 줄일 수 있었다.

기판의 청정부터 TiAlSiN 코팅까지 모든 공정 중

기판 홀더는 3 rpm의 속도로 회전시켰다. 기판 홀

더가 회전하면서 마그네트론 스퍼터링 소스에 장착

된 Si의 질화 박막과 음극 아크 소스에 장착된 TiAl

의 질화 박막이 반복적으로 코팅되는 구조로

TiAlSiN 박막이 제작되었다. TiAlSiN 박막의 두께

는 중량법으로 3 µm가 되도록 공정 변수를 제어하

였다. 

TiAlSiN 박막에서 Si 함량의 변화에 따른 박막의

물성변화를 확인하기 위해서 TiAl 타겟이 장착된

음극 아크 소스에 인가되는 전류를 70 A로 고정하

고 Si 타겟이 장착된 스퍼터링 소스에 인가되는

전력을 0.29 ~ 1.64 kW 까지 변화하였다. 표 1에

TiAlSiN 박막을 제작하기 위한 공정 변수를 정리하

였다.

제작된 TiAlSiN 박막은 주사전자현미경(scanning

electron microscope; SEM, S-4300SE)과 투과전자현

미경(transmission electron microscopy; TEM)으로

미세조직을 분석하였다. TiAlSiN 박막의 SEM 분석

시 화학적 조성을 확인하기 위해서 에너지분산X-

선분광기(energy dispersive x-ray spectroscopy;

EDS)를 이용하였다. X-선 회절(x-ray diffraction;

XRD, D-Max 2500V(PC))을 이용하여 박막의 결정

성을 분석하였으며 XRD 결과를 바탕으로 Scherrer’s

Equation으로 계산된 박막의 grain 크기14-15)와 TEM

으로 분석된 grain의 크기를 비교분석 하였다. 또한

Fig. 1. Schematic diagram of a hybrid system employing

a cathodic arc and a magnetron sputtering

source for TiAlSiN coatings.
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초미소 경도(micro-Vickers hardness; Hv) 분석기를

이용하여 박막의 경도를 분석하였다. 대기로를 이

용하여 TiAlSiN 박막의 내산화성 측정 시험을 실

시하였다. Si-wafer 기판위에 제작된 박막으로 SEM

표면과 단면 형상을 확인하였으며, 스테인리스 강

판 위에 제작된 박막으로 XRD, TEM, 초미소경도

그리고 내산화성 분석을 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

TiAlSiN 박막에서 Si 함량의 변화에 따른 박막의

물성변화를 알아보기 위하여 Si 함량이 각각 0 ~

18.7 at.% 포함 된 시편을 제작하였다. 그림 2는 Si-

wafer 위에 제작된 박막으로 분석되어진 각 시편에

포함된 원소의 함량분석에 대한 EDS 결과를 보여

주는 그래프이다. Si을 코팅하기 위한 스퍼터링 전

력을 증가시키면 TiAlSiN 박막의 Si 함량이 선형적

으로 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 또한 Si의

스퍼터링 전력을 증가시키면 TiAlSiN 박막에 존재

하는 Ti와 Al의 함량은 선형적으로 감소하는 현상

을 보였으나 질소의 함량은 큰 변화를 보이지 않았다.

 그림 3은 Si-wafer 위에 제작된 TiAlSiN 박막의

Si 함량에 따른 SEM 표면 사진을 보여준다. TiAlN

시편에 비해 TiAlSiN 시편에서 거대 입자의 수가

늘어난 것을 확인할 수 있다. 이는 음극 아크 소스

앞에 고정하여 제작되는 TiAlN 시편과는 달리 회

전하면서 제작되는 TiAlSiN 시편 공정의 특성에 의

한 것으로, 음극 아크 플라즈마의 영역을 벗어나는

범위에 존재하는 거대입자들이 회전하는 시편의 표

면에 코팅되어 발생한 것으로 판단된다. 그림 3에

Table 1. Process variables for TiAlSiN coatings 

Si Content 
(at.%)

Process Variable

Arc Sputter

Bias
(V)

Ar (sccm) N2 (sccm)
Temperature 

(
oC)

Substrate Rotate 
(rpm)Power

(A)
Coil
(A)

Power
(kW)

0 (TiAlN) 70 2 - 100 80 60 R.T -

3.4 70 2 0.29 100 80 60 R.T 3

6.7 70 2 0.40 100 80 60 R.T 3

7.9 70 2 0.51 100 80 60 R.T 3

9.2 70 2 0.59 100 80 60 R.T 3

14.4 70 2 1.05 100 80 60 R.T 3

18.7 70 2 1.64 100 80 60 R.T 3

Fig. 2. Si contents in TiAlSiN coatings as a function of

sputtering power at fixed TiAl arc current of 70 A. 

Fig. 3. Surface SEM images of TiAlN and TiAlSiN coatings.
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서 볼 수 있듯이 Si 함량이 증가해도 TiAiSiN 박막

표면에 존재하는 거대입자의 수는 큰 변화가 없는

것으로 확인되었다.

그림 4는 Si-wafer 위에 제작된 TiAlSiN 박막의

Si 함량에 따른 SEM 단면 사진을 나타낸다. 사진

에서 볼 수 있듯이 TiAlN 박막과 비교하여 Si 함

량이 증가하면 TiAlSiN 박막의 조직이 치밀해지는

경향성을 확인할 수 있다. 이러한 경향성은 Si이 첨

가됨에 따라 TiAlSiN 박막을 형성하는 입자들이 나

노미터 크기로 작아져 나타난 현상으로 판단된다.

TiAlSiN 박막을 형성하는 입자의 크기가 작아지는

현상은 XRD 분석(Fig. 5)과 grain 크기에 대한 분

석(Fig. 6)을 통해 확인하였다.

그림 5는 스테인리스 강판 위에 제조된 TiAlSiN 박

막의 Si 함량에 따른 XRD 분석결과를 보여준다. 그

림에서 볼 수 있듯이 Si이 함유되지 않은 TiAlN 박

막에서는 TiAlN 결정상이 확인되지만 Si 함량이 증

가하면 TiAlN 결정상의 피크가 줄어들면서 Si 함

량이 9.2 at.% 이상에서는 비정질과 유사한 결정성

을 보여준다. 이는 SEM 단면 사진에서 TiAlSiN 박

막의 Si 함량이 증가할수록 치밀한 조직을 갖는데

기여한 것으로 판단된다. TiAlN (200) 피크와 인접

하여 약 43.5o에 나타나는 피크는 AlN (200) 피크

인 것으로 판단된다16).

그림 6(a)는 그림 5의 XRD 결과로부터 Scherrer’s

Equation을 이용하여 계산하기 위해 선택된 TiAlN

Fig. 4. Cross-sectional SEM images of TiAlN and TiAlSiN coatings.

Fig. 5. X-ray diffraction patterns of TiAlN and TiAlSiN

coatings with various Si contents.
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피크이다. 이 때 피크는 비슷한 영역대에 존재하는

두 개의 피크가 겹치지 않으면서 모든 조건에 대하

여 피크가 존재하는 영역을 선택하였다. 그림 6(b)

는 6.7 at.%의 Si이 포함된 TiAlSiN 피크에 대하여

Lorentz fitting 된 모습과 이 때 반치폭(full width

at half maximum : FWHM) 값을 보여준다. 

그림 7은 그림 6의 결과로부터 Scherrer’s Equation

을 이용하여 계산한 Si 함량에 따른 TiAlSiN 박막

의 grain 크기를 나타낸 그래프이다. 그림에서 볼

수 있듯이 Si이 함유되지 않은 TiAlN 박막의 grain

크기는 약 14 nm 이다. Si 함유량이 증가하면

TiAlSiN 박막의 TiAlN grain 크기가 급격하게 줄어

들며 약 9 at.% 이상으로 Si이 첨가되면 약 2 nm로

grain 크기가 포화된다.

그림 8은 Si이 6.7 at.% 함유된 TiAlSiN 박막의

TEM 사진이며, 스테인리스 강판 위에 제작된 박막

을 분석에 사용하였다. 그림에서 볼 수 있듯이 grain

크기는 차이가 있지만 약 5 nm 의 결정립이 생성

되어 있는 것을 확인할 수 있다. 이러한 결과는

Scherrer’s Equation 으로 계산된 값과 일치한다.

그림 9는 스테인리스 강판 위에 제작된 TiAlSiN

박막의 Si 함량에 따른 경도 측정 결과를 보여준다.

그림에서 볼 수 있듯이 Si 함량이 9.2 at.%일 때 최

댓값인 3,233 Hv를 보이며 Si 함량 9.2 at.%를 중심

으로 감소하거나 증가하면 경도가 감소한다. 경도

값이 눈에 띄게 증가한 것은 아니지만 TiAlSiN 박

막의 최대 경도가 TiAlN 박막의 경도 3,087 Hv보

다 향상된 것을 확인할 수 있다. 

그림 10은 Si 함량에 따른 TiAlSiN 박막의 내산

화성 측정 결과를 보여준다. 내산화성 측정 시험은

스테인리스 강판 위에 제작된 TiAlSiN 박막을 사

용하여 대기로에서 실시되었으며 400 ~ 1000oC까지

Fig. 6. (a) TiAlN(220) diffraction peaks of TiAlN and

TiAlSiN coatings and (b) Lorentz fitting of TiAl

6.7 at.%SiN coating. 

Fig. 7. Grain size of TiAlN and TiAlSiN coatings cal-

culated with Scherrer’s Equation.

Fig. 8. High-resolution TEM image of the TiAlSiN-6.7

at.%Si coating. Six grains were marked with

white lines in this image and the grain size were

similar with calculated value using Scherrer's

equation. 
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100oC 단위로 온도를 높여 실시하였다. 각 온도에

서 20 × 30 mm2 크기의 시편을 1 시간동안 노출한

후 시편의 무게를 측정하여 내산화성을 평가하였다.

그림에서 볼 수 있듯이 Si이 첨가되지 않은 TiAlN

코팅 시편은 700oC에서부터 무게가 증가하는 것을

확인할 수 있으며 900oC에 노출된 후에는 박막이

박리되어 측정을 하지 못했다. Si이 첨가되면서 온

도 상승에 의한 박막 무게 증가도 비교적 작았으며

1000oC의 온도에 노출되어도 박막의 박리현상이 나

타나지 않았다. 온도에 따른 무게 증가의 편차는 있

지만 18.7 at.%의 Si이 함유된 TiAlSiN 박막이 가

장 우수한 내산화성을 보였다.

본 연구결과를 통해서 Si이 첨가되면 나노 구조

의 TiAlSiN 박막을 형성할 수 있다는 사실을 확인

할 수 있었다. Si이 첨가되면 경도가 높아지는 현

상을 확인하였으며 9.2 at.%Si이 함유된 TiAlSiN 박

막은 가장 높은 3,233 Hv의 경도값을 보였다. Si

첨가량에 따른 TiAlSiN 박막의 내산화성 분석에서

는 Si 함량이 높을수록 내산화성이 좋아지는 경향

성을 보였다.

4. 결  론

마그네트론 스퍼터링 소스와 음극 아크 소스가

장착된 하이브리드 시스템을 이용하여 다층의

TiAlSiN 박막을 제조하고 그 특성을 평가하여 다음

과 같은 결론을 얻었다.

1. 마그네트론 스퍼터링과 음극 아크를 이용한 하

이브리드 공정으로 TiAlSiN을 Si-wafer와 스테인리

스 강판에 코팅하여 그 특성을 확인하였다.

2. 첨가된 Si 함량이 증가함에 따라 TiAlSiN 박

막의 결정성이 감소하였으며 이러한 비정질과 유사

한 결정구조는 TiAlSiN 박막의 치밀도를 높이는데

기여했다.

3. TiAlSiN 박막의 TiAlN 입자크기는 Si 함량이

증가함에 따라 감소하였으나, 약 9 at.%Si 이상 첨

가될 경우에는 Si 함량의 증가에도 박막의 입자크

기는 더 이상 줄어들지 않고 2 nm로 포화되었다.

4. TiAlSiN 박막의 경도는 Si 함량 증가에 따라

함께 증가하였으며, ~ 9.2 at.%의 Si 함량에서 최대

경도값인 ~ 3,233 Hv을 얻었다. 9.2 at.% 보다 높은

함량의 Si이 첨가된 TiAlSiN 박막의 경우에는 경도

가 감소하였다. 

5. TiAlSiN 박막의 내산화 특성은 Si 함량의 증

가에 따라 향상되는 경향을 보였다. 

6. TiAlN 박막에 적절한 양의 Si 첨가함으로써 높

은 경도값을 유지하면서 내산화성 특성까지 향상된

TiAlSiN 박막을 얻고자 하였으며, 그 결과 본 연구

에서는 9.2 at.%Si이 가장 좋은 특성을 가지는 함

량으로 확인되었다.
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