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1. 서   론

  내마모 코팅막의 응용분야는 절삭공구, 금형, 항공기 

부품, 의료 및 전기전자 부품 등 다양한 산업분야에 

응용되고 있다[1-2]. 이러한 코팅막 합성 공정 기술로

는 마그네트론 스퍼터링, CVD, E-beam, 아크이온플

레이팅 등이 있으며 최근 이들을 활용한 연구가 활발

히 진행 중이다[3]. 그 중 아크이온플레이팅 공정은 현

재 가장 보편적으로 상용화 되어 있는 공정기술로 높

은 이온화 에너지 및 이온화율, 높은 플라즈마 밀도 

및 증착율, 우수한 밀착력 등의 장점을 가지고 있으며 

산업에 다수 활용 중인 코팅막 합성 공정이다[4]. 특히 

Ti–Al–N 계 경질 코팅막은 기존 TiN, CrN 코팅막에 

비해 비교적 높은 경도와 내산화성을 보인다고 보고되

고 있으며 Ti–Al–N 코팅막의 특성 향상은 TiN 격자 

내 Al 원자가 고용된 미세구조로 설명된다[7-9]. 또한 

초고경도 Ti–Al–Si–N 나노복합체 코팅막의 미세구조 및 
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Ti–Si–N 코팅막은 나노복합체 미세구조 형성으로 인

한 높은 인성 및 초고경도를 보이며 900 ℃ 이상의 

내산화성을 나타낸다고 보고되었다[10]. 하지만 급속

히 발전하는 제조산업과 소재부품의 성능향상을 위해

서는 보다 우수한 성능의 코팅막 개발이 필요하다. 

Park 등은 기존의 Ti–Al–N 와 Ti–Si–N 코팅막을 결

합한 Ti–Al–Si–N 코팅막을 Hybrid PVD 방식으로 초

고경도뿐만 아니라 고온 내산화성을 동시에 가지는 다

기능성 코팅막의 합성에 대해 보고하였다[11-12]. 이

러한 Ti–Al–Si–N 코팅막의 고경도 특성은 미세한 

(Ti,Al)N입자가 매우 얇은 비정질상에 분산된 나노복

합체의 개념으로 설명 되고 있으며, 비정질상인 Si3N4

의 강한 구조적 유연성은 생성된 상의 계면 사이에 격

자 부정합(lattice mismatch)을 완화시키고 높은 결

합 에너지(cohesive energy)를 가지게 함으로써 결정

립계 강화(grainboundary hardening)를 야기 시킨

다고 알려져 있다[13-15]. 따라서 본 연구에서는 아크

이온플레이팅 공정을 이용하여 Ti–Al–Si–N 코팅막을 

형성하고 Si 조성에 따른 나노복합 구조의 형성과 저마

찰, 고윤활, 내마모 등에 대한 연구 및 미세구조와 기계

적 특성에 대해 고찰하고자 한다.

2. 실험방법

Ti–Al–Si–N 코팅막은 아크이온플레이팅 시스템

(그림 1)을 이용하여 WC-Co 합금 기판 위에 합성하

였다. 진공도는 이온게이지 및 바라트론 게이지로 제

어하였고 타겟은 챔버의 좌측과 우측에 대칭을 이루어 

장착하였으며 각각 상단에서부터 3개의 타겟을 이용

하여 코팅막을 합성하였다. 본 연구에서 활용한 타겟

은 순수 Ti 타겟과 Ti–Al (33:67 at.%), Ti–Si (80:20 

at.%) 합금 타겟으로 구성하여 코팅막 합성공정을 수

행하였다. 기판은 직경 30 mm 크기의 원형으로 제작

하여 표면을 연마한 후 아세톤, IPA, 증류수를 이용하

여 각 20분씩 초음파 세정하여 장입하였다. 시료 표면

에 불순물 제거를 위해 아르곤(Ar) 가스를 주입하고 

-700 V의 바이어스 전압(bias voltage)을 인가하여 

코팅막 합성 전에 이온 세정을 수행하였다. 코팅막 내

의 Ti, Al, Si 의 조성을 제어하기 위해 TiAl2 타겟과 

Ti4Si 타겟에 인가되는 전류를 40 A에서 100 A 로 

Fig. 1. Schematic diagram (top-view) of the cathodic arc ion plating system for the Ti–Al–Si–N films
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변화시키며 코팅막을 합성 하였다. 공정온도는 400 

℃ 에서 수행하였으며 초기진공도를 7×10-6 Torr까

지 배기한 후 공정을 진행하였고 공정진공도는 

5×10-3 Torr 에서 수행하였다. 반응 가스는 질소(N2) 

가스를 400 sccm 주입하였고 Ti–Al–Si–N 코팅막은 

공정시간은 60분으로 조절하여 약 1 ㎛ ~ 1.2 ㎛ 로 

균일하게 형성하였다. 코팅막의 조성변화는 전자탐침미

세분석(Electron probe micro analyzer, JXA-8530F, 

JEOL)를 이용하여 측정하였으며 표면형상과 표면조도 

변화는 원자간력현미경(Atomic force microscopy, 

XE-100, Park Systems)을 이용하여 측정하였고 코팅막

의 결정성은 X-선 회절장치 (X-ray diffraction, 

ULTIMA4, Rigaku)를 이용하여 측정하였다. 코팅막의 

미세구조를 관찰하기 위해 집속이온빔 (Focused ion 

beam, Helios NanoLab G3 CX, FEI)장치를 이용하여 

샘플링 하고 고분해능 투과전자현미경(HR-FE-TEM, 

JEOL-2200FS, JEOL)을 이용하여 측정 하였다. 미소경

도는 나노인덴터(Nano-indentor, NHT2, Anton-Paar)는 

이용하여 최대하중을 10 mN으로 설정하여 측정하였으며 

마찰계수는 Ball on disk 마모시험기 (Tribometer, 

JLTB-02, J&L Tech)를 사용하여 측정하였다. 상대재는 인

코넬 625 볼(지름 3 mm)을 사용하였고 하중과 회전속도는 

3 N 및 250 mm/s 를 각각 유지하였다.

3. 결과 및 고찰

  

  본 연구에서는 TiAl2 타겟의 전류와 Ti4Si 타겟의 전류를 

제어하여 Ti–Al–Si–N 코팅막의 조성을 변화시켰다. 코팅막 

내의 Si 조성은 Ti4Si 타겟의 전류가 40 A에서 100 A까지 

변화함에 따라 1.54 at.% 에서 8.43 at.%까지 직선적인 

증가를 보였다. 또한 동시에 TiAl2 타겟 전류를 80 A에서 

40 A까지 감소시켜 변화 폭을 증가 시켰다. Ti는 약 22.55 

at.%에서 32.11 at.% 까지 증가 하였으며 Al은 20.59 

at.%에서 6.54 at.% 까지 감소하는 것을 확인하였다. 합성된 

코팅막의 Ti, Al, Si, N, O 의 조성을 요약하여 표 1에 

나타냈으며 합성 조건에 따라 특성 평가 및 분석을 진행하였다.

  그림 2는 Ti–Al–Si–N 코팅막의 표면조도를 

관찰하기 위해 원자간력현미경(AFM)을 이용하여 

시료의 표면을 측정한 것이다. 각 코팅의 조성에 따라 

그림 2(a) 210.7 nm, 그림 2(b) 121.2 nm, 그림 2(c) 

94.4 nm, 그림 2(d) 87.9 nm 그리고 그림 2(e) 79.8 

nm의 표면조도를 보이고 있다. 이러한 표면조도는 

코팅막을 구성하고 있는 원형 또는 타원형의 나노 

크기의 결정의 영향을 받을 수도 있으며 결정립 크기, 

재결정화, 비정질상의 편석 등에 따라 영향에 의한 

것으로 보인다.

  그림 3은 Si 조성에 따른 Ti–Al–Si–N 코팅막의 X-선 

회절패턴을 나타낸다. 코팅 시스템 최상층의 Ti–Al–Si–N 

코팅막을 20°에서 80°까지 2-theta 스캔범위 내에서 

측정하였다. 주로 TiN의 회절피크가 나타났으며 

우선배향성은 TiN (200) 방향으로 결정구조가 이루어져 

있음을 알 수 있다. Si 조성이 증가함에 따라 TiN (111)의 

피크가 감소하는 것은 Si와 N이 반응하여 Si3N4 를 

Fig. 2. Surface image and RMS roughness of Ti–Al–Si–N 
coatings with various Si contents. (a) As-deposited(sub-
strate), (b)Ti–Al–Si(1.54 at.%)–N, (c)Ti–Al–Si(3.86 at.%)-N, 
(d)Ti–Al–Si(5.63 at.%)–N, (e)Ti–Al–Si(6.97 at.%)–N

Sample ID
Target currents (A) Compositions (at.%)

TiAl2 Ti4Si Ti Al Si N O

Ti–Al–Si(1.5 at.%)–N 80 40 22.55 20.59 1.54 49.62 5.7

Ti–Al–Si(2.15 at.%)–N 70 50 23.42 19.51 2.15 49.72 5.2

Ti–Al–Si(3.86 at.%)–N 60 60 25.41 18.09 3.86 47.54 5.1

Ti–Al–Si(4.78 at.%)–N 50 70 29.42 12.24 4.78 48.76 4.8

Ti–Al–Si(5.63 at.%)–N 40 80 30.53 10.86 5.63 48.78 4.2

Ti–Al–Si(6.97 at.%)–N 40 90 31.49 7.76 6.97 48.28 5.5

Ti–Al–Si(8.43 at.%)–N 40 100 32.11 6.54 8.43 48.12 4.8

Table. 1.  Composition of Ti–Al–Si–N coating films with TiAl2 and Ti4Si target currents by XPS analysis.
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형성하면서 피크가 감소한 것으로 사료된다[16]. 또한 

Ti–Al–N 코팅과 비교 하였을 때 대부분의 회절피크의 강도는 

감소하였고 동시에 퍼짐(broadening)현상이 나타났다. 그리고 

전체적인 회절패턴이 약간 high angle로 이동하는 현상이 발견 

되었는데, 이는 이온 반경이 작은 Si가 일부 Ti과 치환하여, 

(Ti,Al,Si)N의 치환형 고용체를 이루어 TiN (200) peak가 high 

angle로 이동하였을 것이라고 예상 할 수 있다. 그리고 결정질 

Si3N4 및 TiSi2 등의 피크는 발견되지 않았다. 이러한 현상은 

Ti–Si–N 코팅막을 연구한 결과와 일치한다. 이러한 결과로부터 

Si는 비정질 Si3N4 또는 미량의 치환형 SiNx 형태로 결합하고 

있을 것이며 TiN 내부에 Al이 치환 고용된 다결정체이며 Si의 

조성의 증가에 따라 Ti–Al–N의 입자크기가 감소하는 것으로 

볼 수 있다[17-19].

코팅막의 결합구조를 파악하기 위해 그림 4에 Si 조성이 

약 5.63 at.% 첨가된 코팅막의 XPS spectra를 분석하여 

나타내었다. Ti 2p 3/2 영역에서 약 455.2 eV, 457.4 

eV의 결합 에너지를 가지는 peak가 나타나는데 이는 

Ti-Al-N 코팅과 유사한 결합구조를 가지며 TiN과 TiO2에 

대한 것으로 사료된다. Al 2p 영역에서는 두 가지 peak가 

보이며 약 74.2 eV의 결합 에너지를 가지는 peak가 주 

peak인 AlN 이라고 볼 수 있다. AlN 이외에도 75.8 eV의 

결합에너지를 가지는 peak 또한 관찰 가능한데 이것은 

챔버 내부 또는 타겟에 잔존하는 불순물(O2)에 의한 것으로 

보인다. 또한 Si의 첨가로 인해 Si 2p 에서 Si3N4의 

결합에너지[20] 와 일치하는 101.8 eV에서 나타나는 

것으로 유추하였을 때, 비정질 Si3N4 의 형성을 확인 할 

수 있다. 마지막으로 N 1s 영역에서 두 가지 peak를 찾을 

수 있는데 각각 397.2 eV, 397.4 eV의 결합에너지를 

나타내고 이들은 각각 TiN과 AlN이 형성됨을 확인하였다.

그림 5는 Si 5.63 at.%를 가지는 코팅막의 미세조직에 

대한 고분해능 TEM 사진과 전자회절패턴을 나타내었다. 그림 

5(a)에서 주상정 형태로 조직이 성장하는 것을 확인하였고 

Ti–Al–N 코팅에 비해 보다 성장방향이 다변화 하였으며, 이는 

Si 첨가로 인한 결정립미세화로 인한 것으로 보인다. 또한 

그림 5(b)의 선택영역 회절패턴(selected area diffraction 

pattern; SADP)에서 다결정의 TiN (111), (200), (220), 

(311) 등의 배향성을 확인하였고 이는 XRD 결과와 유사하게 

나타났으며 링 형태의 패턴을 확인 할 수 있는데 이는 비정질의 

형성으로 인해 나타나는 것으로 보인다. 그림 5(d)에 

역이산적 푸리에 변환을 고속으로 한 것 (inverse fast 

Fourier transform; IFFT)으로서 Micro™ Gatan 

software 로 계산되어 표현된 것을 나타내었다. 밝은 

지역(부분)은 나노 크기의 결정립을 더욱 선명하게 

보여주며 나노 크기(nano size)의 결정들이 존재한다는 

것을 증명해주고 있으며 비정질 Si3N4 또는 SiO2, TiO2

등으로 인해 결함 및 격자 변형 등이 발생한 것으로 보인다. 

이는 Ti–Al–Si–N 코팅은 수 나노미터 크기의 미세한 (Ti, 

Al)N 결정이 비정질 매트리스에 비교적 균일하게 잘 분포되어 

있는 나노복합체를 보이며 비정질상으로 둘러싸인 

나노결정체(nano-crystallite)로 구성된 복합체 구조임을 알 

수 있다. 이러한 미세구조는 Veprek에 의해 증명[21]된 것과 

유사한 나노복합체(nanocomposite) 구조로 판단된다. 

Ti–Al–Si–N 코팅막은 TiN, AlN 의 결정질(crystallite 

Fig. 3. XRD patterns of the Ti–Al–Si–N coatings with various 
Si contents.

Fig. 4. XPS spectra of (a)Ti 2p, (b)Al 2p, (c)Si 2p, (d)N 1s, 
(e)O 1s for the Ti–Al–Si(5.63 at.%)–N coating.



Sung-Bo Heo et al./J. Korean Inst. Surf. Eng. 54 (2021) 230-237234

phase)과 Si3N4, SiO2, Al2O3 그리고 TiO2의 미량의 

비정질상(amorphous phase) 이 혼재하고 있는 것으로 

사료되며, 앞서 분석되었던 XRD, XPS 분석들을 통하여 얻은 

실험결과와 함께 종합하면, 본 연구에서 합성된 Ti–Al–Si–N 

코팅막은 비정질 Si3N4의 기지에 미세한 Ti–Al–N 결정체들이 

분산되어 있는 나노복합체(nc-Ti–Al–N /a-Si3N4)로 

형성되었음을 확인하였다.

그림 6은 미소압입(nanoindentation) 하중 방법에 

의해 Si 조성변화에 따른 Ti–Al–Si–N 코팅막의 경도와 

탄성계수를 측정하여 나타내었다. Ti–Al–Si–N 코팅막은 

Si 조성이 증가할수록 코팅막의 미세경도 또한 일정하게 

증가하는 경향을 보인다. Si 조성이 5.63 at.% 일 때 경도는 

약 47.1 GPa의 초고경도(superhardness, >40 GPa)[22] 

를 나타내었다. 이는 중간층으로 코팅한 Ti–Al–N 물질이 

갖는 약 32.3 GPa의 경도값과 비교하여 상대적으로 아주 

높은 값을 나타내었다. 이러한 결과는 Ti–Al–Si–N 

코팅막의 경도가 Si 농도의 변화에 크게 의존하고 있음을 

나타낸다. 이러한 Si 조성의 증가에 따른 경도의 향상은 

비정질과 나노결정간의 경계의 강한 결합에너지에 의한 

입계강화와 Hall-petch 관계식에서 파생된 재결정화에 

따른 결정의 크기에 기인한다고 보고되었다[23]. 이러한 

이론들은 Ti–Al–Si–N 코팅의 합성에서 발생되는 

비정질상인 a-Si3N4에 의해서 성립된다. 앞서 언급한 

미세구조 변화에서 확인 할 수 있듯이 비정질 매트릭스에 

나노 크기의 결정이 분포되어 있어 압축응력이 증가 함에 

따라 경도가 증가 한 것으로 사료된다. 그 이상의 Si 

조성에서는 경도가 오히려 급감하는 것을 볼 수 있는데, 

이는 Si 조성의 증가와 함께 Si3N4의 양이 증가하면서 

나노결정과 비정질의 이상적인 비율을 잃어버림으로 인한 

것이라 사료된다[24].

  그림 7은 Si 조성의 증가에 따른 H/E 및 H3/E2의 함수를 

나타내었다. 두 가지 비율은 흔히 파괴인성을 나타내는 지표로 

알려있으며, 인성을 예측할 수 있는 척도로 크랙(crack) 

전파의 저항에 비례하며 파괴에 대한 탄성변형으로도 알려져 

있다[25]. 또한 코팅막의 경도와 탄성변형에 대한 상관관계를 

통해 표면의 에너지 흡수와 탄성회복에 관한 것으로 급격한 

파손과 한계응력에 대해 고찰이 가능하다[26]. H3/E2는 

일반적으로 소성변형으로부터의 저항을 나타낸다. 크랙에 

대한 높은 저항성은 높은 응력에서 비정질 매트릭스에서의 

크랙 전파를 강하게 억제하고, 나노크기의 (Ti, Al)N 과 TiN, 

Fig. 5. TEM images of Ti–Al–Si–N coating (a) Dark field 
(b) SADP (c) HR-TEM (d) Inverse FFT image for the Ti–Al–
Si(5.63 at.%)-N sample.

Fig. 6. Hardness and elastic modulus of the Ti–Al–Si–N 
coatings as a function of Si content.

Fig. 7. H/E and H3/E2 ratio of Ti–Al–Si–N coatings as a function 
of Si content.
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AlN 과 같은 결정립에서의 전위 형성과 이동을 방지하는데 

기인한다. 본 연구에서는 약 3.86 at.% 이상의 Si 조성에서는 

거의 유사한 결과를 나타내었고 Si 조성이 5.63 at.%에서 

H/E 및 H3/E2는 각각 가장 높은 값인 0.09과 0.38로 

나타났으며 우수한 기계적 특성을 보인다.

그림 8(a)는 조성별 Ti–Al–Si–N 코팅막들의 거리에 따른 

마찰계수를 나타낸 것이다. Si의 조성이 증가할수록 

마찰계수는 점점 낮아지는 것을 확인할 수 있으며, Si 조성이 

가장 높은 6.97 at.% 일 때, 가장 낮은 마찰계수인 0.55로 

측정되었다. 이러한 결과는 a-Si3N4, SiO2와 같은 비정질상의 

증가로 인해 나타나는 것으로, 마모가 진행되면서 대기 중의 

산소와 반응으로 인해 수산화물(hydroxide)이 형성되고 자기 

윤활(self-lubrication) 특성이 나타나기 때문인 것으로 

사료된다[27]. 또한 표면경도가 높고 H/E 비율이 높은 경우, 

코팅의 파괴인성이 증가함에 따라 마찰계수가 감소하는 

효과를 볼 수 있을 것으로 판단된다. 그림 8(b) 는 광학현미경 

이용하여 마모테스트 후, 마모트랙을 관찰하고 마찰계수를 

나타낸 그림이다. 앞서 마모시험에서 마찰계수는 0.66, 0.62, 

0.59 그리고 0.55을 나타내었다. Si 조성이 미량인 코팅 

막에서는 박리가 일어났으며 볼이 접촉한 부분에서 깊게 파인 

트랙의 형태를 확인할 수 있다. 반면 Si 조성이 약 5.63 at.% 

이상인 경우에는 마모트랙 형태가 넓고 내부 코팅막이 

잔존하는 것으로 확인된다. 이러한 결과는 코팅막이 

상대적으로 마모볼 보다 높은 기계적 특성을 보이기 때문으로 

판단된다.

  그림 9(a)는 Si 조성 변화에 따른 마모 깊이(wear 

depth)를 나타내었다. 마찰계수가 높은 시편의 경우 

코팅막이 모두 벗겨져 나가고 모재가 깎여나간 것을 

확인 할 수 있으며 Si 가 증가함에 따라 코팅막이 

유지되고 마찰계수가 감소 한 것으로 보이며, 이러한 

이유는 경도 증가로 인하 마모용 상대제가 깎여나간 

것으로 판단된다. 그림 9(b) 는 Si 조성의 변화에 따른 

마모율(wear rate)을 나타낸 그래프이다. 마모율은 Si 

조성이 약 4~5 at.%일 때, 11×10-6 mm3/Nm로서 

가장 낮은 값을 나타내는 것을 확인하였다. 이는 앞서 

마찰계수가 낮아지는 원인과 같이 상대적으로 a-Si3N4, 

SiO2와 같은 비정질상이 많이 형성되면서 마모율도 

낮아지는 효과를 보았다고 사료된다.

Fig. 8. (a) friction coefficient, (b) their wear track from ball 
on disk wear test for the Ti–Al–Si–N coatings with different 
Si contents.

Fig. 9. (a) wear rate and (b) wear depth for the Ti–Al
–Si–N coatings with different Si contents.
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4. 결   론

  본 연구에서는 합성된 코팅막들의 합성공정(process), 

미세구조(microstructure), 특성(properties) 간의 

상호관계에 대해 연구하였다. 내열합금 절삭가공을 위

한 경사기능성 나노복합체 Ti–Al–Si–N 코팅막을 아크 

이온 플레이팅을 공정을 이용하여 WC-Co 합금 모재에 

합성시켜, 공구성능 및 수명에 영향을 미치는 코팅막의 

미세구조, 기계적 특성 및 트라이볼라지 거동(내마모, 

마찰, 윤활) 등에 대하여 고찰하였다. 

  Ti–Al–Si–N 코팅막은 TiN에 Al이 고용된 수 나노미

터 크기의 Ti–Al–N 결정들이 비정질 Si3N4 기지에 분산

된 나노복합체의 미세구조를 나타내었다.  Si 조성이 

증가 함에 따라 나노복합체의 구조를 가졌으며 미세구

조는 조밀하게 변화 되었다. 최고 경도를 가지는 5.63 

at.% 에서는 다결정면의 성장과 비정질 Si3N4 의 비교적 

원활한 침투(percolation)로 인해 아주 치밀한 코팅막 

미세구조를 보였다. Ti–Al–Si–N 코팅막의 Si 조성이 

증가할수록 코팅막의 경도는 일정하게 증가하였으며 

5.63 at.% 일 때 최대 경도치인 약 47 GPa의 초고경도

(superhardness)를 나타내었다. 코팅막의 마찰계수를 

비교한 결과 Si 조성이 6.97 at.% 에서 마찰계수는 

0.55 로 측정되었다. 
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