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Penetration behavior by carbon potential in laser-carburized TiZrN coatings
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Abstract Penetration depth and compressive residual stress of laser-carburized TiZrN coating by thickness of carbon paste
were investigated in terms of carbon potential. The carbon paste was covered with a thickness of 1.1 mm using screen
printing, and applied to a thickness of 0.4 mm using spin coating, and laser carburization was performed under the same
conditions. As the thickness of carbon paste increased, the diffraction pattern of the laser-carburized TiZrN coating shifted to a
lower angle, indicating solid solution strengthening and lattice distortion. For microstructure analysis using TEM, the defects
and carbon concentration of the laser-carburized TiZrN coating increased as the carbon paste was thicker. It indicated that the
variation of the carbon potential corresponds to the change in the paste thickness. In XPS depth profile analysis, high
concentration of carbon and formation of carbide were observed in laser-carburized TiZrN coating with thick carbon paste. It
revealed that the carbon concentration on the surface and carbon potential were changed by the thickness control of carbon
paste. The compressive residual stress increased from 3.67 GPa to 4.58 GPa by the variation of carbon concentration.
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요 약 Laser-carburized TiZrN 코팅의 침탄 공정에서 탄소 페이스트 두께에 따른 탄소의 침투 깊이 및 압축잔류응력 변

화를 탄소 포텐셜 측면으로 비교∙고찰하였다. 스크린 프린팅과 스핀 코팅 방법을 이용하여 각각 1.1 mm와 0.4 mm의 두께로

탄소 페이스트를 도포하고, 동일한 레이저 조사 조건에서 레이저 침탄을 실시하였다. 탄소 페이스트가 두꺼워질수록 침탄`

된 TiZrN 시료의 회절 패턴이 더 저각으로 이동하였으며, 고용체 강화 및 격자 왜곡의 심화를 나타내었다. TEM을 이용한

미세구조 분석에서도 두꺼운 페이스트로부터 침탄된 TiZrN 내 결정질 결함이 증가하고 높은 탄소 농도를 보였으며, 이는

페이스트 두께가 두꺼워질수록 탄소 포텐셜도 높아짐을 의미하였다. XPS depth profile 분석에서도 두꺼운 페이스트를 통해

침탄된 TiZrN 시료에서 높은 탄소 농도 및 탄화물 형성을 보이면서, 탄소 페이스트 두께 조절에 의해 침탄에서 표면 탄소

농도와 탄소 포텐셜 증가가 일어남을 나타내었다. 아울러, 탄소 농도의 증가는 표면의 압축잔류응력 증가(3.67 GPa에서

4.58 GPa로)에 기여하였음을 확인하였다.

1. 서 론

기계적, 화학적 스트레스로부터 재료 또는 부품의 표

면을 보호하기 위한 목적으로 티타늄계 질화물과 같은

표면 보호 코팅이 널리 이용되어 오고 있다[1-3]. 또한,

Zr, Al, Cr 등의 전이금속들을 티타늄계 질화물에 첨가

하여 기계적 물성 뿐만 아니라 열적, 화학적 특성을 향상

시켜, 가혹한 환경에서도 이용할 수 있는 코팅 소재에 대

한 연구도 활발히 이루어지고 있다[4-6]. 아울러, diamond-

like carbon(DLC)과 같은 탄소계 코팅도 표면 보호 코
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팅으로 많이 이용되고 있으며, 티타늄계 질화물의 상대

적으로 낮은 마찰공학적 물성을 보완하는 대체재로 사용

되고 있다[7,8]. 최근에는 이러한 탄소계 코팅을 보완재

로서 티타늄계 질화물 코팅과 접목하고자 하는 시도들이

여러 연구에서 수행되었으며, 표면 개질 기술인 침탄을

응용하는 방법이 대표적이다[9,10].

레이저 침탄은 재료의 표면을 개질하는 일반적인 방법

으로 탄소 분위기에서 재료 표면에 레이저를 주사하여

표면에 탄소 원소를 확산시켜 미세조직 및 표면 특성을

개선시킨다[11-13]. 정밀하게 제어된 레이저를 이용하여

국부적으로 용융 및 냉각시킬 수 있어, 피경화재의 표면

손상을 최소화하고 후공정이 없어 경제적인 공정으로 주

목받고 있다[14]. 그러나, 주로 흑연분말을 도포한 상태

에서 레이저를 조사하는 방식은 고밀도의 레이저로 인한

재료 표면 손상을 일으켰다[15]. 이를 해결하고자 최근

에는 탄소 페이스트를 표면에 도포함으로서, 표면에 존

재하는 탄소 페이스트가 보호 코팅의 역할을 하여 레이

저에 의한 코팅의 열화를 방지할 수 있을 뿐 아니라, 분

말보다 용이하게 전체 입열량을 제어할 수 있어 활발히

연구가 진행되고 있다[16]. 이러한 레이저 침탄 공정은

비교적 쉽게 선택적 침탄이 가능하고 범용성이 넓다는

장점을 갖고 있지만, 향상된 경화 깊이, 우수한 표면 특

성을 얻기 위해서는 탄소 포텐셜의 최적화가 요구된다

[17]. 탄소 페이스트와 레이저를 동시에 이용하는 레이저

침탄 공정에서는 도포되는 탄소 페이스트의 두께에 따라

탄소 포텐셜을 제어할 수 있다.

이전 연구에서 TiZrN 코팅에 탄소 페이스트를 이용한

레이저 침탄에서 탄소 페이스트 도포 방식 별 표면 조도

에 따른 열영향부 변화와 경도 간의 관계를 파악하였다.

그 중 딥 코팅으로 도포된 페이스트는 조도가 높고 두껍

게 도포되어 침탄량이 매우 낮았다[18]. 이에, 본 연구에

서는 표면 조도가 유사한 스핀 코팅과 스크린 프린팅 방

법으로 페이스트를 도포함으로서 페이스트 두께에 따른

탄소 포텐셜의 표면 물성에 대한 영향을 연구하여, 최적

의 도포 방식 및 두께를 고찰하고자 하였다. 레이저 침

탄 공정 후 표면 상변화는 GIXRD로 분석하고, 탄소 원

자의 확산 깊이는 TEM-EDS 및 XPS depth profile로

확인하였다. 나노인덴터를 이용하여 압축잔류응력의 변

화를 측정함으로서 페이스트 두께의 조절을 통한 탄소

포텐셜의 영향을 제시하였다.

2. 실험 방법

모재(stainless steel 304) 위에 RF/DC magnetron

sputtering 기기와 titanium zirconium alloy(Ti : Zr = 50 : 50

wt.%) 타겟을 이용하여 TiZrN 코팅을 증착하였다. 증착

전, 모재의 표면 오염을 에탄올과 초음파 기기를 이용하

여 제거하였으며, 코팅층의 증착은 Table 1의 조건 하에

진행되었다.

탄소 페이스트의 경우 흑연 분말(< 20 m)과 Polyvinyl-

idene fluoride(바인더)이 혼합된 분말에 용매(1-Methyl-

2pyrrolidinone)를 투입하며 일정 점도로 제조되었다. 만들

어진 carbon paste에 대하여 스핀 코터(ACE-200, DONG

AH TRADE CORP.), 스크린 프린터(HSP-12C, HANSUNG

SYSTEM, INC.)를 각각 적용하였다. 스핀 코팅의 경우

8000 rpm의 속도로 도포하였다. 도포 방식에 따른 탄소

페이스트의 두께는 마이크로미터(Mitutoyo)를 이용하여

측정하였고, 결과를 Table 2에 나타냈다.

TiZrN 코팅에 탄소를 도포한 후, Nd : YAG pulsed

laser ablation system(LSX-213, CERAC Technologies)

를 이용하여 레이저를 조사하였다. 레이저는 213 nm의

파장, 10 Hz의 주파수로 조사되었으며, 레이저 침탄 후,

표면에 남아있는 탄소 페이스트는 초음파와 아세톤, 에

탄올 등을 이용하여 세척하였다. 스크린 프린팅으로 상

대적으로 두껍게 도포된 후 레이저 침탄 공정이 진행된

TiZrN 코팅을 Thick C-TiZrN으로 표기하며, 스핀 코팅

으로 얇게 도포된 후 침탄 공정이 진행된 TiZrN 코팅을

Thin C-TiZrN 코팅으로 표기한다. 침탄 공정이 진행 전후,

TiZrN 코팅의 결정학적 분석은 X-ray diffractometer

(Ultima IV, Rigaku) with Cu K를 이용하여, 표면에

민감한 Grazing incidence X-ray diffraction(GIXRD) 모

드로 분석하였다. 침탄에 의한 미세구조 변화와 침탄 농

도는 Transmission electron microscopy(TEM, JEOM-

2100F, JEOL)과 Energy dispersive spectroscopy(EDS)를

이용하여 관찰되었다. X-ray photoelectron spectroscopy

depth profile(XPS, PHI VersaProbe, Ulvac-PHI) 분석은

침투한 탄소의 깊이별 농도와 결합 상태 확인을 위해 이

Table 1
Deposition conditions of RF/DC magnetron sputter for TiZrN
coatings

Base pressure (Torr) 1.0 × 10
5

Working pressure (Torr) 1.0 × 10
2

Rotational velocity of substrate (rpm) 15

RF power (W) 200

Ar : N2 gas ratio (sccm) 5 : 1

Deposition temperature (K) 723

Deposition time (h) 6

Table 2
Thickness of paste before carburizing process

Method Thickness (mm)

Spin coating 0.4

Screen printing 1.1
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용되었다. 탄소 도핑에 따른 잔류응력의 변화는 나노인

덴터(FISCHERSCOPE, HM2000)를 이용해 측정하였다

[19,20].

3. 결과 및 고찰

Figure 1의 GIXRD 패턴은 두께가 다른 페이스트로 침

탄된 TiZrN 코팅층의 결정학적 변화를 보여준다. 모든

시료에서 모두 TiN 상 및 ZrN 상을 확인할 수 있었으며,

(200)면으로의 우선 성장방위를 갖고 성장한 columnar

grain 구조임을 알 수 있다[21,22]. 레이저 침탄된 코팅

들의 패턴은 약 27
o

에서 탄소의 (002) 면에 해당하는 피

크가 감지되어, 레이저 침탄에 의한 탄소상의 형성을 확

인하였다. 아울러, 저각으로 피크가 약간 이동하는 것은

TiZrN 코팅 내부로 탄소 원자의 확산에 의한 고용체 효

과를 나타낸다[13,18,20]. Thick C-TiZrN 코팅의 TiZrN

(200) 면 피크가 더 많이 이동하는 것을 통해, 넓은 범

위에서 고용체 효과가 나타남을 확인할 수 있었다.

Figure 2는 두께가 다른 페이스트로 침탄된 TiZrN 코

팅 내 탄소의 농도를 확인하고 미세구조의 변화를 확인

하기 위하여 TEM과 EDS 분석을 실시한 결과이다. 두

시편 모두 원주형 입자가 나타나는 것을 통해 코팅층의

Fig. 1. GIXRD patterns of as-deposited and laser-carburized 
TiZrN coatings with the different paste thickness.

Fig. 2. TEM and EDS images of laser-carburized TiZrN coatings: (a) Thin C-TiZrN and (b) Thick C-TiZrN.

우선 방위를 확인하였다. Figure 2b에 보여지는 EDS 측

정 결과와 같이, Thin C-TiZrN 코팅에 비해 Thick C-

TiZrN 코팅 내의 탄소 농도가 더 높은 것으로 측정되었
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다. TEM 이미지에서 어두운 입자는 응집된 결정질 결

함의 많은 회절에 의해 발생한 것으로, 탄소 원자 확산에

의한 격자 왜곡 심화 및 다결정질 증가의 근거가 된다

[23]. 이에 따라, 레이저 침탄 공정에서 탄소 페이스트

두께에 따른 탄소 포텐셜의 변화를 확인할 수 있었다.

Figure 3은 탄소 포텐셜 차이에 따른 탄소의 확산 농

도와 결합 상태를 분석하기 위한 XPS depth profile 분

석 결과이다. Figure 3a는 두께가 다른 페이스트로부터 침

탄된 TiZrN 코팅 내 원자 농도 변화를 나타내며, TEM-

EDS 결과와 상응하게 Thick C-TiZrN 코팅에서 높은

탄소의 농도를 확인하였다. 이러한 탄소의 확산에 의하

여, 레이저 침탄 과정에서 두꺼운 탄소 페이스트로부터

표면의 높은 탄소 포텐셜이 형성되어 TiZrN 내 고농도

의 탄소로 이어질 수 있다[17].

Figure 3b와 3c에 보여지는 Ti 2p 및 Zr 3d의 결합

상태 분석의 경우, 탄소 페이스트 두께에 따른 탄소 포

텐셜의 영향을 명확하게 나타낸다. 두 스펙트럼 모두 표

면에서는 탄화물(TiC 또는 ZrCN)에 해당하는 피크가

감지되었으며, Thin C-TiZrN 코팅과 Thick C-TiZrN 코

팅에서 TiC 피크와 ZrCN 피크의 차이를 확인할 수 있

었다. 이러한 탄화물 함량의 차이는 얇은 두께의 탄소

페이스트를 이용한 침탄 공정에서는 표면에서 낮은 탄소

포텐셜로 인해 탄화물 형성을 위한 임계 농도 도달에 한

계가 있었음을 나타낸다. 즉, 두꺼운 탄소 페이스트로부

터 얻은 확산 탄소의 높은 포텐셜이 높은 확산 계수로

이어지고 상대적으로 쉽게 화합물을 형성함을 알 수 있

다[24].

Figure 4는 다른 두께의 페이스트로 침탄이 이루어진

시편들의 표면 압축잔류응력 변화를 보여주고 있다. 침

탄 전 코팅 시편의 압축잔류응력은 3.67 GPa로 다른 연

구들과 유사한 결과로 측정되었다[25,26]. 상이한 두께의

페이스트를 이용해 침탄 공정이 수행된 후, 압축잔류응

력은 도포된 페이스트의 두께가 증가함에 따라 각각 4.16

GPa와 4.58 GPa로 증가하였다. TiZrN 내부로 침입한 탄

소의 함량이 많고 깊을수록 높아진 표면 압축잔류응력을

보임에 따라, 페이스트 두께에 따른 탄소 포텐셜이 표면

응력분포와 물성에 미치는 영향을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 TiZrN코팅의 레이저 침탄 공정에서 페

이스트 두께 조절을 통해 탄소 포텐셜을 제어하고, 이에

따른 탄소 침투 거동에 대해 연구·고찰하였다. 표면 결

정 구조 분석에서 Thick-C TiZrN 시료의 (200) 면 피크

가 더 저각으로 이동하였으며, 확산된 탄소 원자에 의한

고용체 강화 및 격자 왜곡의 심화를 확인하였다. 이와

함께, 결정질 결함이 증가된 미세구조와 높은 탄소 농도

를 보이면서, 두껍게 도포된 페이스트에 의한 높아진 포

텐셜이 간주되었다. 이러한 TEM-EDS 결과와 상응하게,

XPS depth profile 분석의 경우에서도 탄소 페이스트의

두께가 두꺼워짐에 따라 높은 탄소 포텐셜의 형성에 따

른 고농도의 탄소 확산이 확인되었다. 더불어, 탄소 포텐

셜 증가에 따라 탄화물(TiC, ZrCN) 형성량의 증가하여,

Fig. 3. XPS depth profile of Thin and Thick C-TiZrN coatings: (a) carbon atomic concentration, (b) T 2p spectra, and (c) Zr 3d spectra.

Fig. 4. Compressive stress of (a) as-deposited TiZrN, (b) Thin 
C-TiZrN, and (c) Thick C-TiZrN coatings.
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높아진 탄소 포텐셜이 높은 계수로 확산되고 상대적으로

쉽게 탄화물을 구성함을 확인하였다. 아울러 높은 탄소

포텐셜을 토대로 증가한 탄소 확산량은 보다 높은 표면

잔류응력 형성에 기여하여, 얇은 탄소 페이스트에 비해

약 10 % 높은 압축잔류응력이 나타남을 확인하였다.
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