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Abstract

  The carbon-based films have various properties, which have been widely applied in industrial 

application. However, it has critical drawback for poor adhesion between films and metal substrate. 

In the present work, we have deposited carbon-based films on injection mold steel by plasma assisted 

chemical vapor deposition (PACVD). In order to improve adhesion, prior to film deposition, the 

substrate was nitriding-treated using PACVD. And its effect on the adhesion was investigated. Due to 

the pre-nitriding, the amorphous carbon nitride (a-CN:H) films presented 10 times higher adhesion 

(34.9 N) than that of un-nitirided. In addition, a friction coefficient was decreased from 0.29 to 0.15 

for the amorphous carbon (a-C:H) due to improved adhesion. The obtained results demonstrated that 

pre-nitriding considerably improved the adhesion, and the relationship among adhesion, hardness, 

and surface roughness was discussed in detail.

Keywords : Plasma assistant chemical vapor deposition; Adhesion; Amorphous carbon nitride.

1. 서   론

  비정질 탄소계 박막은 높은 경도, 내마모성, 내화

학성 및 전기저항 특성을 갖는 박막으로 다양한 산

업분야에 응용 및 연구되고 있다. 현재 하드디스크 

같은 전자기기, 금형, 절삭공구, 광학적 특성을 이용

한 IR 윈도우등에 적용되고 있으며 다양한 특성으로 

인해 매우 넓은 영역의 적용분야를 가진다.[1-6] 

 특히 비정질 탄소계 박막은 자동차 및 기계 산업분

야에 있어서 우수한 물리적 특성인 고경도, 저마찰 

특성을 이용한 금속 표면의 기능성 부여를 목적으

로 활발하게 연구가 이루어지고 있다 [7,8]. 그러나 

탄소계 박막은 높은 내부응력과 탄소결합의 이종소

재와 친화력감소로 인하여 금속 소재에 대해 충분한 

밀착력을 확보하기 어렵다는 문제점이 있다 [9,10]. 

탄소계 박막의 산업적용을 위해서는 최소 30 N 이

상의 밀착력을 확보하는 것이 필요하며 밀착력 확보

를 위해서 현재 연구중인 방법에는 박막 내에 금속

원소를 첨가하여 박막의 내부응력을 제어하는 방법 

[11,12], 박막과 모재간의 중간층을 형성시키는 방

법 [13,14], 이종금속과의 다층박막을 형성시키는 
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방법 등이 있으며 [15,16] 박막 제작에 있어 순차적 

제어를 통해 내부응력을 제어하는 방법 또한 시행되

고 있다 [17,18]. 

  현재 연구되고 있는 비정질 탄소계 박막의 성막방

법으로는 마크네트론 스퍼터법, 이온플레이팅법, 펄

스 레이저 증착법, 음극아크증착법등의 PVD법과 

플라즈마 화학기상증착법, Micro wave 플라즈마 

CVD, ECR 화학기상증착법등의 CVD법이 연구되

고 있다 [15,19-25]. 

  본 연구는 사출금형 표면의 고경도, 저마찰

화 및 밀착력증대를 목적으로 비정질 탄소계 박

막인 a-C:H 및 a-CN:H 박막을 사출금형 소재

(KP4)에 플라즈마 화학기상증착(Plasma Assisted 

Chemical Vapor Deposition : PACVD)법을 이용

하여 제작하였다. 박막은 사출금형 소재인 KP4에 

직접 혹은 플라즈마 질화처리 후 연속 공정을 통하

여 비정질 탄소계박막을 제작하였으며 제작된 박막

의 경도, 밀착력, 마찰계수를 측정하여 물리적 특성

을 평가하였다. 또한 박막의 마찰, 마모에 대한 특성

을 살펴보기 위하여 마모흔을 3차원 표면 조도기를 

이용하여 관찰하였으며 플라즈마 질화처리가 비정

질 탄소계 박막의 기계적 특성에 미치는 영향의 상

관관계에 대하여 고찰하였다.

2. 실험 방법

2.1 시편준비 및 박막증착

  본 실험에 사용된 시험편은 50 × 50 × 5 mm의 

각형인 사출금형 소재(KP4)를 사용하였고 화학적 

조성은 Table 1.에 나타내었다. 사출금형 소재는 

진공용기 장입 전 경면연마하고 에탄올과 아세톤

에서 각각 10분간 초음파 세척을 실시하였다. 비정

질 탄소계 박막은 CH4(40 sccm)와 CH4+N2(20:40 

sccm) 가스를 반응가스로 이용하여 0.05 Torr 진

공도에서 Pulsed DC전원을 사용하여 바이어스 전

압 550 V(duty: 40%)로 사출금형 소재(KP4)에 수

소화 비정질 탄소 (a-C:H) 및 수소화 비정질 질화

탄소 (a-CN:H) 박막을 증착하였다. 플라즈마질화

처리는 선행연구를 통하여 확립된 온도조건인 400 

℃에서 아르곤 분위기하에 바이어스전압 600 V를 

인가하여 30분간 기판의 오염물질을 제거하였고 

이후 진공도 1 Torr 에서 질소와 수소를  각각 130 

sccm과 70 sccm으로 혼합하여 3시간 동안 바이

어스 전압 600 V(duty: 40%)로 플라즈마 질화처

리하였으며 플라즈마 질화 후 약 700 nm 두께의 

a-C:H 및 a-CN:H 박막을 플라즈마 질화처리에 연

속적으로 시행하였다.

2.2 박막특성분석

  제작된 시험편은 마이크로 비커스경도기 

(Mitsutoyo, HM-124)를 이용하여 경도를 측정하

였고 마찰계수는 상대재로서 베어링강 SUJ2 ball

을 이용한 Ball on disc 타입의 Tribometer (JNL, 

JLPR06-B)를 사용하여 인가하중을 5 N, 회전속도

를 100 mm/s 로 하여 측정하였다. 또한 마찰, 마

모에 대한 특성을 고찰하기 위해 마모흔의 표면을 

3차원 표면 조도기 (Veeco, Detak 150)를 이용하

여 마모깊이 및 넓이를 관찰하였다. 표면 조도가 박

막의 특성에 미치는 영향을 보기 위해 원자현미경 

(Parksystem, XE-70)으로 표면조도를 관찰하였

고 박막과 기판의 계면을 투과전자현미경 (JEOL, 

JEM-2100F)을 이용하여 관찰하였다. 박막의 밀착

력은 스크래치 테스터 (CSM, Revetest)로 0~50 N

까지 하중을 인가하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

  플라즈마 질화 (PN: Plasma Nitriding) 후 연속

공정으로 비정질 탄소계 박막을 증착하고 그에 대

한 물성의 변화를 비교하였다. 본 연구에서 a-C:H

와 a-CN:H 박막은 박막증착 시 수소와 질소의 탄

소와 sp3 결합증가에 따른 경도 향상의 목적으로 증

착되었다. Fig. 1은 PN과 박막증착에 따른 표면조

도를 나타내고 있다. 무처리 KP4 시편의 평균 거

칠기는 0.63 nm로 측정되었고 PN 처리에 따라 평

균 거칠기는 16.80 nm로 거칠어진 표면을 나타내

었다. 박막의 증착에 따라 a-C:H에서 20.550 nm, 

a-CN:H에서 21.939 nm의 평균 거칠기로 박막 증

착시 표면 거칠기가 약 4~5nm 증가하는 것으로 나

타났으며 초기 표면형상을 전사하여 성장한 것을 

확인하였다. 

  PN 처리와 박막증착에 따른 경도 변화를 Fig. 2

에 나타내었다. 무처리 KP4의 표면경도는 320 

HV0.1로 측정되었고 PN 처리에 따라 경도는 두 배 

Elements C Si Mn P S Ni Cr Mo Fe

wt% 0.345 0.25 0.975 0.025 0.02 0.45 1.2 0.25 balance

Table 1. Chemical composition of KP4 steel
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이상 증가하여 710 HV0.1을 나타내었다. PN 처

리에 따른 모재 경도의 증가는 경한 하지층에 의

해 마찰과 충격으로부터 박막을 지지하는 효과

를 기대할 수 있다. 박막 증착에 따른 경도 변화

는 a-C:H에서 971 HV0.1, a-CN:H에서 996 

HV0.1로 200 HV0.1 이상 증가한 것을 볼 수 있

다. 이러한 표면의 경도 증가는 직접적인 외부의 

마찰과 충격에서 박막의 손상을 줄일 수 있으므로 

마찰특성 및 밀착력 등의 기계적 특성에 큰 영향

을 미치게 되고 이에 따른 특성변화는 다른 분석

들을 통해 확인 할 수 있다 [26].

  PN처리와 박막증착에 따른 마모특성을 분석하

기 위해 마찰마모시험을 통하여 측정한 마찰계수

의 변화를 Fig. 3에 나타내었다. PN 처리시의 평

균 마찰계수는 0.44를 나타내어 높아진 경도에 따

라 마찰계수가 처리되지 않은 경우보다 감소하지

만 PN 처리 후 a-C:H와 a-CN:H 박막을 증착

한 경우에는 초기 길들임 구간을 제외한 평균 마

찰계수가 각각 0.14, 0.21을 나타내어 박막증착

에 따라 마찰계수가 상대적으로 크게 감소하였다. 

일반적으로 마찰계수는 상대재인 마모볼과의 접

촉에 따른 전단응력과 접촉면의 크기에 비례한다 

[27]. PN 처리에 의해 경도가 높아진 표면은 접촉

면은 줄어들지만 전단강도의 증가에 의해 마찰계

수가 크게 줄어들지는 않는다. PN 처리 후에 비

정질 탄소계 박막을 증착시키게 되면 하중이 높

은 경도를 가지는 층에 의해 지지될 수 있으며 코

팅층에 의해 전단응력 또한 낮출 수 있어 마찰특

성이 향상되는 것으로 생각된다. PN 처리를 하지

않고 a-C:H와 a-CN:H 박막만 증착한 경우에는 

초기 길들임 구간을 제외한 평균 마찰계수가 각

각 0.29, 0.15를 나타낸다. PN 처리 후에 증착된 

a-C:H와 a-CN:H 박막을 증착한 경우의 마찰계

수와 비교해 보면 a-C:H 박막은 PN 처리한 시편

보다 마찰계수가 증가한 것을 볼 수 있다. a-C:H 

박막의 마모거리에 따른 마찰계수의 변화를 보

면 초기 25 m 구간까지는 0.05 이하의 가장 낮

은 마찰계수를 나타내지만 계속적인 마모가 진행

됨에 따라 마찰계수는 점차 증가하여 75 m 구간

에서 부터는 0.29의 마찰계수를 가지는 것을 확

인 할 수 있다. 이는 a-C:H 박막의 높은 내부응

력과 그로 인한 기판과의 낮은 밀착력에 의한 것

으로 박막의 밀착력을 증가시키게 되면 보다 낮은 

마찰계수를 가질 수 있을 것으로 생각된다. 하지

만 a-CN:H 박막을 PN 처리된 것과 처리되지 않

은 것을 비교해 보면 PN 처리시에 마찰계수가 증
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Fig. 1. AFM images of amorphous carbon-based films deposited at the various process (a) Bare KP4, (b) Nitriding, (c) 
Nitriding/a-C:H, (d) Nitriding/a-CN:H.

Fig. 2 Hardness measurements of amorphous carbon-
based films deposited at the various processes.

Fig. 3 Friction coefficient of amorphous carbon-
based films deposited at the various processes.
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가한 결과를 나타내었다. 이는 PN 처리로 인한 증

가된 표면거칠기의 영향으로 생각된다. 또한 초기 

마찰계수의 증가도 시험편 표면의 조도로 인한 초

기 길들임에 의해 증가한 것으로 생각되며 시간의 

경과에 따라 안정되는 경향을 나타낸다.

  마모흔적에 대한 광학현미경 관찰과 3D 프로파

일 이미지를 Fig. 4에 나타내었다. PN 처리 시편

의 마모 넓이는 약 400 μm로 관찰되었고 박막 증

착에 따라 마모흔적이 감소되는 것을 확인하였다. 

3D 프로파일을 통한 마모 깊이의 관찰은 PN 처리 

시편은 마모흔적의 중심부에서 약 1.5 μm 정도 

깊이로 마모된 것을 나타낸다. 그러나 a-C:H와 

a-CN:H 박막을 증착했을 때는 두드러진 마모흔

적을 나타내지 않고 약 0.3 μm 미만의 흔적만 관

찰되었고, 이는 박막 증착에 따른 경도 증가와 마

찰특성 향상에 따른 것으로 생각된다.

  비정질 탄소계박막의 문제점인 낮은 밀착력

이 PN처리에 따라 향상되는 것을 알아보기 위

해 PN 처리 유무에 따른 박막의 밀착력을 비교

해 보았다. 밀착력은 0.2 mm/s의속도로 50 N까

지 하중을 인가하였고 광학현미경으로 Critical 

load(Lc2)를 측정하였다. Fig. 5를 보면 a-C:H

와 a-CN:H 박막에서 각각 2.6 N, 3.8 N의 밀착

력을 나타내고 있고 PN 처리에 따라 밀착력이 각

각 20.7 N, 34.9 N으로 약 10배 증가하는 것으로 

나타났다. PN처리로 인해 밀착력이 증가하는 것

에는 여러 가지 요인이 작용하는 것으로 생각된다. 

PN 처리로 인해서 320 HV0.1의 모재경도가 710 

HV0.1로 두배 이상 증가되어 보다 경한 하지층에 

의해 박막이 지지될 수 있다. 또한 PN 처리에 따

른 박막 증착전 기판의 표면거칠기가 증가하였고 

이에 따른 밀착력의 미치는 영향을 알아보기 위해 

PN 처리 유무에 따른 박막과 기판의 계면을 관찰

하여 Fig. 6에 나타내었다. PN 처리하지 않은 경

우는 굴곡이 없는 평평한 계면을 나타내고 있지만 

PN 처리에 따라서 계면에 100 nm 이상의 단차가 

있는 것을 확인 하였다. 이러한 계면의 굴곡은 기

판과 증착된 박막의 맞물림에 따라 접촉면적의 증

가와 앵커링 현상(anchoring effect)을 발생시켜 

밀착력 향상에 영향을 미친것으로 생각된다 [28].
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Fig. 4 Optical microscope and 3D profile images of after friction test of amorphous carbon-based films 
deposited at the various process (a, d) PN, (b, e) PN/a-C:H, and (c, f) PN/a-CN:H.

Fig. 5 Adhesion measurements of amorphous carbon-based films deposited at the 
various processes.
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4. 결   론

  사출금형 소재 표면의 고경도 저마찰화를 목

적으로 PN 처리와 탄소계 박막인 a-C:H 및 

a-CN:H 박막을 플라즈마 화학기상증착법을 이

용하여 제작한 샘플에 대한 연구결과 다음과 같

은 결과를 얻었다. 비정질 탄소계 박막의 밀착력

은 PN 처리와의 연속공정에 의해 약 10배의 밀착

력이 증가하는 것으로 확인되었다. 박막의 밀착력 

증가에 영향을 미치는 요인으로는 PN 처리에 의

해 기판소재의 경도가 약 2배로 향상되어 보다 경

한 지지층에 의해 밀착력이 증가한 것으로 생각된

다. 또한 PN 처리에 의해 거칠어진 기판 표면과 

박막의 계면으로 인한 접촉면적의 증가와 앵커링 

현상이 박막의 밀착력 증가에 영향을 미치는 것으

로 생각된다. 박막의 밀착력의 증가는 마찰특성을 

향상시켜 마찰계수와 마모율을 감소시키는 것으

로 확인되었고, PN 처리에 의해 향상된 사출 금형 

소재의 물성은 비정질 탄소계 박막을 증착함으로

써 고경도, 저 마찰의 탄소계 박막의 특성을 가져 

더욱 향상되는 것을 확인하였다.
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