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료를 이용한 공구가 많이 연구되고 있다 [1-5]. 하지만 

높은 가격과 공구 제작에 어려움이 있으며 특히 가공 

공정 중 제품으로의 탄소 확산으로 인하여 가공할 수 

있는 재료가 비철금속(non-ferrous metal)에 제한된

다. 또한, 금형강과 같은 철계금속(ferrous metal)에는 

적용할 수 없는 문제가 있다. 이로 인해, 최근에는 다이

아몬드 재료를 대신하여 높은 경도를 가지며 금형강 가

공에도 적용할 수 있는 다결정 입방정 질화붕소(poly- 

crystalline cubic boron nitride, PcBN) 공구가 사용

티타늄 이소프로폭사이드를 이용한 

졸-겔법에 의한 TiN 코팅 cBN 분말 합성
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Abstract: In this study, TiN-coated cBN (cubic-structure boron nitride) powders were successfully synthesized by a sol-gel 

method using titanium (IV) isopropoxide (TTIP) and by controlling the heat treatment conditions. After the sol-gel process, 

amorphous nano-sized TiOx was uniformly coated on the surface of cBN powder particles. The obtained TiOx-coated cBN 

powders were heated at 1,000~1,300℃ for 1 or 6 h in a flow of 95%N2-5%H2 mixed gas. With increasing temperature, 

the chemical composition of the TiOx coating layer changed in the order of TiO2→Ti6O11→Ti4O7→TiN due to reduction 

of the Ti ions. The TiN coating layer was observable in the samples heated at 1,200℃ and appeared as the main phase 

in the sample heated at 1,300℃. The resulting thickness of the TiN coating layer of the sample heated at 1,300℃ was 

approximately 45~50 nm.
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되고 있다 [6]. 

입방정 질화붕소(cubic boron nitride, cBN)는 육

방정 질화붕소(hexagonal boron nitride, hBN)와 동

질이상이며, 다이아몬드와 달리 자연 상태에서는 존재

하지 않고 고온 고압하에서 인위적으로만 합성되는 물

질이다 [7]. cBN의 경도(4,500 kg/mm2) 및 열전도도

(150~700 W/m-°K)는 다이아몬드(경도: 6,000~10,000 

kg/mm2, 열전도도: 800 W/m-°K)의 약 50~65% 수준

으로 전체 물질 중 두 번째로 높다. 그 외의 결정구조나 

격자상수, 밀도 등의 값은 다이아몬드와 유사하다 [8,9]. 

다이아몬드의 경우 성분이 탄소로 이루어져 있어 

650℃ 이상의 온도에서 쉽게 산화가 이루어지는 반면, 

cBN의 경우에는 초기 산화로 생긴 산화붕소(B2O3)막이 

cBN 표면을 덮고 있으므로 1,370℃까지도 산화가 이

루어지지 않는다 [10]. cBN의 경우는 철족 금속원소가 

아닌 다른 화합물계 용매를 사용하여 합성하고 내열성

(내산화성)이 우수하기 때문에 철족원소 재료를 포함하

여 가공이 가능한 금속종류의 범위가 넓어서 열처리에 

의해 경화강까지 가공이 가능하다 [6,10]. 

하지만 cBN은 자기 확산계수가 대단히 낮은 난소결 물

질로 잘 알려져 있다. 때문에, 절삭공구(cutting tools), 

총형공구(boring tools)에 사용되는 cBN 소결체의 소

결성 및 강도를 증가시키기 위하여 소결공정에서 TiN, 

TiC, AlN 등의 결합제를 사용하여 소결한다 [11-13]. 

결합제의 함량은 부피비로 55~70% 정도 포함된 소결

체의 경우가 가장 적은 마모(flank wear or crater wear)

를 보인다고 알려져 있다. 그러나 이러한 소결 첨가제가 

결합 물질로서 미세조직을 치밀하게 하는 것에는 한계가 

있다. 고상 소결이 진행됨에 따라 cBN과 결합제 계면에

서 화학반응에 의해 티타늄 화합물이 형성되며, 이는 소

결체의 강도에 큰 영향을 미치게 된다 [13]. 

이러한 문제점을 해결하기 위하여 고상 소결 전 작은 

마찰 계수를 가지는 나노 크기의 AlN 또는 TiN을 cBN 

입자 표면에 CVD (chemical vapor deposition), PVD 

(physical vapor deposition), laser process 용융점 반

응법(the molten salt reaction) 등으로 코팅하여 내마모

성과 파괴인성을 증진시키는 연구가 보고되었다 [14-16].

하지만 상기 공정법들은 공정단가가 높으며, 공정시

간이 길고 대량공정 및 연속공정이 어렵다는 단점이 

있다. 때문에 본 연구에서는 유리나 무기산화물 분체 

조제용도로 많이 사용되며, 공정단가가 비교적 낮고 대

량 및 연속 공정이 가능한 sol-gel법을 이용하였다. 

cBN 입자 표면에 TiN 나노 입자를 코팅하였으며, 형

성된 cBN@TiN 분말의 특성을 평가하였다.

2. 실험 방법

그림 1은 cBN@TiN 합성에 대한 공정 모식도이다. cBN 

(cubic boron nitride, 2~4 μm) 분말을 황산(Sulfuric acid, 

69.0~71.0%, DAEJUNG)과 질산(Nitric acid, 69.0~71.0%, 

DAEJUNG)을 사용하여 산처리를 하였고, 3차 증류수, 

TTIP (titanium iso propoxide, JUNSEI)를 사용하여 

합성하였다. 

cBN 분말의 표면 개질을 위하여 70% 농도의 질산

과 황산을 1:1로 혼합한 산 용액을 용매로 사용하여 4

시간 동안 산처리 한 후, 증류수(3~4회)와 에탄올(1~2

회)을 사용하여 cBN 분말을 세척하였다. 에탄올 제거

를 위해 증발열건조법으로 65℃에서 2시간 동안 건조

하였다. 전구체의 완전한 산 제거를 위해 전기로를 이

용하여 600℃에서 30분간 열처리하였다.

무수에탄올에 산처리 된 cBN을 넣고 15분간 교반 

후 초음파세척기(ultrasonification)를 사용하여 1시간 

동안 분산시켰다. 4구 플라스크를 이용하여 65℃에서 

cBN 분산액을 격렬하게 교반시키면서 0.25 M의 TTIP 

용액을 첨가하였다. 가수분해를 촉진시키기 위하여 3

차 증류수 125 ml을 4 ml/min 속도로 첨가하였다. 1

시간 동안 교반하여 원심분리기를 통해 전구체를 회수 

후 65℃에서 4시간 건조하였다. 얻어진 전구체 분말을 

진공분위기로를 이용하여 질소(95%)-수소(5%) 혼합가

스 분위기에서 1,000~1,300℃ 1~6시간 열처리 하였다. 

Fig. 1. Flowchart cBN@TiN synthesis experimental procedure.
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cBN 표면에 코팅된 TiOx층 또는 TiN층의 미세구조 

및 입자의 형상을 확인하기 위하여 고분해능 투과전자

현미경(FE-TEM, JEOL, JEM 2100F) 및 전계 방출형 

주사전자현미경(FE-SEM, JEOL, JSM-6700F, Japan) 

분석을 하였다. 또한, 합성된 TiOx, TiN의 결정성 및 

TiN 생성온도, 그리고 cBN의 상전이를 확인하기 위하여 

X선 회절장치(X-Ray Diffraction, D/Max-2500/PC, 

Rigaku, Japan) 분석을 하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 2(a)에 산처리 과정을 거친 cBN 분말의 사진

을 나타내었다. 본연의 색보다 진해지는 형상을 보여주

었으며 고온상태에서도 더 이상의 색 변이가 없음을 확

인하였다. 그림 2(b)에는 cBN의 표면에 비정질 TiOx층

을 코팅한 시편의 촬영사진을 나타내었다. 

TTIP가 sol-gel법에 의해 겔화되고, 비정질화된 백

색 계열 TiOx가 cBN 분말 표면에 흡착되어 산처리 후

의 시편 그림 2(a)보다 비교적 밝은 회색이 확인되었

다. 이는 TTIP의 가수분해 반응에 의해서 TiOx가 cBN 

입자의 표면에 균일하게 코팅되었음을 시사한다. 

TiOx가 코팅된 cBN 시편을 1,300℃에서 열처리를 

마친 시편의 사진을 그림 2(c)에 나타내었다. 그림 2(c)

의 경우 진한 흑색이 확인되었으며, 이는 TiOx가 TiN으

로 변이되면서 cBN의 표면에 TiN층이 형성되었음을 의

미한다 [6]. 열처리 온도가 증가함에 따라 rutile상으로 

변이가 일어나고, 질소 가스 분위기에서 800℃부터 질

화가 시작되면서 진한 흑색의 TiN으로 변이한다 [17]. 그

림 3에 sol-gel법을 이용하여 합성한 cBN@TiN 전구체

의 FE-SEM 이미지를 나타내었다. Sol-gel법은 졸 상

태에서 무기 네트워크가 가수분해와 중축합반응의 사

슬에 의해 형성되고 건조한 겔을 거쳐 입자가 제조된

다 [18]. 다음은 TTIP의 TiOx 형성 반응식이다.



→  (1)

(a)

(b)

(c)

Fig. 2. Appearance of samples (a) surface treated cBN, (b) cBN 

surface coated with TiOx, and (c) cBN surface coated with TiN.

(a)

(b)

(c)

Fig. 3. (a) FE-TEM image of the TiOx coated cBN, FE-SEM 

image of the TiOx coated cBN of (b), and (c). 
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 →  (2)

→

 (3)

여기서 R은 알킬기를 의미한다. 위의 반응으로 전구

체 물질이 산화물 네트워크로 변형하고, 산화물 구조 

형성에 중요한 역할을 한다. 전이 금속 알콕사이드인 

TTIP는 물에 대한 높은 반응성을 가지고 있다. cBN 

입자 표면에 미세 코팅층을 얻기 위하여 증류수의 첨

가 속도를 제어하여 TTIP의 빠른 가수 분해를 방지해

야 한다. TTIP는 가수 분해 시 중축합 반응 동안 TiOx

의 균일한 핵이 형성되며, cBN 입자 존재로 인하여 

TTIP 이종 핵 형성이 cBN 입자의 표면에서 발생해서 

TiOx의 얇은 코팅층을 형성한다 [19]. 

나노 크기의 TiOx가 합성되며 H2O의 양에 의해 입

자 수가 결정되고 pH와 온도 조건에 따라 입자 크기

가 결정된다 [20]. 일정 속도로 가수 분해된 콜로이드 

입자는 질량에 비해 겉넓이가 넓어 입자 표면에 다른 

분자나 이온이 쉽게 붙는 성질을 가진다. 따라서 무수

에탄올 용매하에 cBN과 강하게 교반하여 화학적 요소

가 없는 물리적 결합으로 입자 표면에 TiOx 비정질층

을 도포하게 만들었다. 

그 결과 8~10 nm 크기의 TiOx 나노입자가 cBN 입

자 표면에 균일하게 코팅되어 있음이 확인되었다(그림

3). 이러한 TiOx 비정질층은 열처리에 의해 400℃ 이

하에서 아나타제(anatase)상, 600℃ 이상에서 루틸

(rutile)상으로 상전이가 일어난다. 

본 연구에서도 1,000℃ 이하의 온도에서 열처리 한 

시편에 동일한 결과를 확인하였다. 소결 온도와 시간에 

따른 시료의 XRD 패턴을 그림 4에 나타내었다. 그림 

4(a)의 경우 1,000℃, 1,100℃에서 1시간 열처리 한 시

편에서는 cBN과 TiO2 루틸상에 귀속되는 X-선 회절피

크가 확인되었으며, 1,200℃에서 1시간 열처리 한 시편

에서는 Ti4O7에 귀속되는 X-선 회절 피크가 확인되었다. 

이는 열처리 온도가 증가함에 따라 TiO2의 Ti4+ 이

온 일부가 Ti3+ 이온으로 환원되어 Ti2O3가 형성됨을 

시사한다(Ti4O7~2TiO2+Ti2O3). 1,300℃에서 1시간 열처

리 한 시편에서는 cBN과 TiN에 귀속되는 회절피크가 

확인되었다.

TiN의 결정성을 증가시키기 위하여 소결시간을 6시

간으로 증가시켜 N2(95%)＋H2(5%) 분위기에서 열처리

하였다. 그 결과 소결시간이 증가함에 따라 TiN 피크

의 강도가 증가하는 것이 확인되었다. 그림 4(b)의 경

우 1,200~1,300℃에서 36~38°, 42~44°, 62~64°에 귀속

하는 TiN 회절 피크를 확인하였다. 

이는 그림 4(a)에 비해 비교적 강한 회절 강도의 피

크임을 확인하였다. 이하 온도에서는 전과 동일하게 질

화 처리가 완전히 되지 않은 Ti2O3 잔유물들의 합성이 

확인되었다. 그림 4의 XRD 회절 패턴에 따른 결정 크

기를 Scherrer-equation을 통해 계산하고 그림 5에 

도식화하였다 [21].

 
cos


(4)

λ는 나노미터(nm)의 X선 파장이고, β는 라디안 단

(a)

(b)

Fig. 4. (a) XRD patterns of TiN-coated cBN sintered at 1,000~ 

1,300℃ for 1 h and (b) XRD patterns of TiN-coated cBN sintered 

at 1,000~1,300℃ for 6 h.
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위의 반가치폭으로 결정자의 크기에 영향을 받는 절반 

최대 높이에서의 회절피크 폭이다. K는 결정자가 구 

형태와 관련된 상수이므로 0.9로 사용한다. 그림 5의 

경우 소성 온도가 높아질수록 Ti 입자 그래프의 곡선

이 증가하는 추세를 보였으며 이는 온도가 높아짐에 

따라 Ti 입자 성장이 활발히 일어나는 것을 시사한다. 

열처리를 마친 시료에 대한 FE-SEM 분석 결과를 그

림 6과 그림 7에 나타내었다. 그림 6의 Ti 입자들이 

표면에 잘 도포한 형상이 관찰되었으나, 그림 7에 비

해 온도에 따른 결정 성장이 크게 이루어지지 않았음

을 확인했다. 

이는 소성 조건에서 시간이 중요한 변수임을 시사한

다. 그림 7(c)의 경우 미량의 Ti4O7 잔유물을 제외한 

TiN 입자들이 각자 표면에 도포하는 형상이 확인되었

다. 그림 7(d)의 경우 미량의 Ti3O5 잔유물을 제외한 

TiN 입자들이 성장하여 서로 간의 엉김이 생기고 이를 

통해 층이 생성됨을 확인했다.

그림 8에 TiN 코팅이 된 cBN에 대한 EDS mapping 

분석 결과를 나타내었다. 티타늄 및 붕소, 질소, 산소

가 확인되었으며 이는 TiN과 Ti2O3의 잔유물이 cBN 

입자표면에 합성되었음을 시사한다.

그림 9에 cBN 표면에 열처리 전 TiOx 코팅이 된 전

Fig. 5. Particle size of the TiO2 crystallite.

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 6. FE-SEM image of TiN-coated cBN sintered at different 

temperature for 1 h: (a) 1,000℃, (b) 1,100℃, (c) 1,200℃, and 

(d) 1,300℃. 

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 7. FE-SEM image of TiN-coated cBN sintered at different 

temperature for 6 h: (a) 1,000℃, (b) 1,100℃, (c) 1,200℃, and 

(d) 1,300℃.

(d) (e)

(b) (c)

(a)

Fig. 8. (a) FE-SEM image of TiN-coated cBN sintered at 1,300℃ 

for 6 h, EDS mapping of (b) oxygen, (c) boron, (d) nitrogen, and 

(e) titanium.
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구체와 질화 과정을 마치고 TiN이 코팅된 시료의 XPS 

분석결과를 나타내었다. 그림 9(a)의 경우 Ti의 입자가 

TiN으로 질화함에 따라 입계가 커지고 크기는 작아졌

음을 나타낸다. 그림 9(b)와 (c)는 열처리 과정을 거쳐 

산소가 질소로 환원된 결과를 보여준다.

4. 결 론

절삭공구용 cBN의 내마모성 향상을 위해서, 표면에 

높은 내마모성을 가진 TiN을 sol-gel법을 이용하여 코

팅하였다. 표면 개질한 cBN 입자 표면에 TiOx 비정질

층을 형성하고, 진공로를 이용하여 질소-수소 혼합 가

스 분위기에서 열처리 하였다. FE-SEM 분석 결과 열

처리 온도가 상승함에 따라 Ti 입자가 커졌고, XRD 분

석 결과 시간이 증가함에 따라 TiN으로의 질화합성이 

활발히 일어났다. 최종적으로 1,200℃, 1,300℃ 6시간 

열처리 조건에서 미량의 Ti2O3 잔유물을 제외한 TiN이 

합성되었다. TiN이 cBN 표면에 층 형상으로 도포되어 

있었으며 45~50 nm 두께를 확인하였다.
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