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Abstract

 Quinary component of 3μm thick Ti-Al-Si-Cu-N films were deposited onto WC-Co and Si wafer 

substrates by using an arc ion plating(AIP) system. In this study, the influence of copper(Cu) contents 

on the mechanical properties and microstructure of the films were investigated. The hardness of 

the films with 3.1 at.% Cu addition exhibited the hardness value of above 42 GPa due to the micro-

structural change as well as the solid-solution hardening. The instrumental analyses revealed that the 

deposited  film with Cu content of 3.1 at.% was a nano-composites with nano-sized crystallites (5–7 nm 

in dia.) and a thin layer of amorphous Si3N4 phase. 
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1. 서   론

  나노복합체 증착 기술은 다양한 기계금속 산업

분야에서 다양하게 적용되고 있으며, 특히 미래

모빌리티 관련 금형 및 절삭공구 제조의 핵심 기

술 중 하나이다[1-3]. 다양한 물리화학기상 증착

(Physical vapor deposition)기술에서 Arc ion 

plating(AIP) 공정은 산업 생산현장에서 상용화 

되어 있는 공작기술로서 높은 이온화율과 이온에

너지, 우수한 증착율과 밀착력 등의 장점을 가지

고 있는 다성분계 후막 증착기술이다.[4] 최근 연

구되고 있는 Ti–Al–N 계열의 다성분 후막의 기

계적 특성은 결정질 구조와 표면특성을 포함한 

재료의 미세구조에 관련되며[5], 더불어 Cr–Al–

N 계열의 후막에 대한 다양한 연구 외에도 기계

적 특성 제고를 위하여 Ti–Al–N 계열의 후막 증

착공정에 추가 재료를 첨가하는 연구가 활발히 진

행 중이다[6-7]. J. Shi는 Ti–Al–Si–N 계열의 후

막에 5 at % 미만의 구리(Cu)의 첨가는 나노복합

체 Ti–Al–Si–N 후막의 초고경도 특성 유지와 더

불어, 인성과 내마모성 또한 효과적으로 제고됨

을 보고하였다[8]. 이는 Cu의 높은 전도성과 높

은 융점(1,496℃) 때문에 확산작용을 활성화 시키
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고 서로 다른 열팽창계수를 가진 금속이 온도 변

화를 겪을 때 나타나는 응력(Stress)을 흡수하면서 

기계적 특성을 향상시키는 것으로 사료된다[9]. 선

행연구 결과 Ti–Al–Si–N–Cu 코팅막은 40 GPa 

이상의 초고경도 특성과 내마모성에 대해 고찰하

였으며 그 결과를 보고하였다[13]. 본 연구에서는 

Ti–Al 타겟의 전류를 변화시키고 Cu 의 조성을 보

다 다변화 하여 연구를 수행하고자 한다. 기존 Ti–

Al–Si–N 코팅막에 Cu를 첨가하여 나노복합체 특

성은 유지하며 기계적 특성을 향상시키는 것을 목

적으로 AIP 공정[4]을 이용하여 Ti–Al–Si–Cu–

N 후막을 증착하였다. 증착 과정에서 Cu 조성

(Composition) 변화에 따른 나노복합체 구조의 

형성과 후막의 기계적 특성 제고에 적합한 미세구

조와 Cu 조성을 고찰하였다.

2. 실험 방법

  Ti–Al–Si–Cu–N 후막 증착은 초가 진공배기 과

정을 거쳐서 진공 7×10-6 Torr 조건에 도달 한 

후, 아르곤(Ar) 가스를 주입하고 바이어스 전압

(-600 Vb)을 인가하여 이온충돌 세정을 실시하였

다. 진공도는 이온게이지(BA ion-gauge)와 바라

트론 게이지(Baratron gauge)로 제어하였고 기

판은 동일한 크기의 WC-CO (3×2 cm2) 시편과 

실리콘(Si, P-type <100>) 웨이퍼를 사용하였으

며 아세톤, Iso-Propanol(IPA), 증류수를 이용

하여 각 10분씩 초음파 세정하여 챔버 내 장입하

였다. 금속타겟은 동일한 크기(20×10 cm2)의 순

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

at.%), Ti-Cu (90:10 at.%) 타겟으로 구성하였으

며 챔버의 좌측과 우측에 대칭을 이루어 균일한 

조성의 후막을 증착하였다. 증착공정에서 Ti-Al과 

Ti-Si 타겟의 전류는 고정하고 Ti-Cu 타겟의 전

류를 변화시켜 전체적인 Ti–Al–Si–Cu–N 후막의 

조성을 제어하였다. 표 1에 본 연구의 증착조건을 

나타내었다. 후막의 조성은 전자탐침미세분석기

(Electron probe micro analyzer (EPMA, JXA-

8530F, JEOL)로 분석하였으며 표면경도는 나노

인덴터 (Nano-indentor, NHT2, Anton – Paar)

를 이용하여 최대하중을 10 mN으로 설정하고 측

정하였다. 후막의 결정성과 미세 구조는 X선 회절

장치(X-ray diffraction, ULTIMA4, Rigaku)와 

투과전자현미경(HR-FE-TEM, JEOL-2200FS, 

JEOL)으로 분석하였고, 구조적, 화학적 특성은 

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS, 

SIGMA PROBE, Thero VG Scientific)를 이용

하여 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰

  표 2에 EPMA를 이용하여 분석한 후막의 Ti, Al, 

Si, Cu, N, O 화학 조성을 나타내었다. 증착막 내

의 Cu 조성은 Ti-Cu (90:10 at.%) 타겟 전류가 

60에서 100 Amp 까지 변함에 따라 1.1부터 5.1 

at.%까지 증가하였고, Ti 조성은 28.3에서 34.8 

at.%까지 증가하였으며, Al 조성은 15.3에서 7.8 

at. %까지 감소하는 것을 확인하였다. 그림 1에 

Cu 조성에 따른 Ti–Al–Si–Cu–N 후막의 경도와 

탄성계수 변화를 Nano-indentation으로 측정하

여 나타내었다. Cu 조성이 약 3.1 at.%까지 첨가

되었을 때 42 GPa 이상의 경도 특성을 보였다. 또
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Base pressure (Torr) 7×10-6 

Working pressure (Torr) 5×10-3 

Substrate Temp(℃) 400 

N
2
 flow rate (sccm) 400 

Target currents (Amp.)
Ti-Al; 70, Ti-Si; 70

Ti-Cu; 60 – 100, 

Bias boltage (V
b
) - 100  

Thickness (μm) 3

Table 1. Experimental deposition conditions of Ti–Al–Si–Cu-N coating films.

Sample
Composition (at.%)

Ti Al Si Cu N

Ti-Al-Si-Cu(5.1 at%)-N 34.8 7.8 2.2 5.1 50.1

Ti-Al-Si-Cu(4.2 at%)-N 32.8 9.7 3.1 4.2 50.2

Ti-Al-Si-Cu(3.1 at%)-N 30.5 11.9 3.7 3.1 50.8

Ti-Al-Si-Cu(1.9 at%)-N 29.4 14.1 4.2 1.9 50.4

Ti-Al-Si-Cu(1.1 at%)-N 28.3 15.3 5.2 1.1 50.1

Table 2. Composition of Ti–Al–Si–Cu-N coating films with EPMA analysis.
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한 미량(3 at.% 내외)의 Cu 첨가는 나노복합체 구

조를 유지하며 결정립계에 존재함으로 인하여 경

도 변화에 큰 영향을 주지 않았으나, 3.1 at.% 이

상의 Cu 첨가는 경도와 탄성계수를 감소시켰다. 

이러한 경도 변화의 첫 번째 원인은 Cu가 첨가됨

에 따라 후막의 결정립계에서 성장하여 결정과 입

계사이에서 슬라이딩 거동에 영향을 미치고 전위

의 이동으로 인해 나타나는 것으로 볼 수 있다. 두 

번째 원인은 후막 내의 Cu가 결정으로 성장하여 

결정립의 성장을 방해하고 연화되는 현상을 보임

으로써 급격한 경도의 감소가 일어나는 것으로 사

료된다. 인가되어지는 타겟의 전류가 증가함에 따

라 후막 내 Si3N4, Cu의 조성이 증가하게 되고 이

로 인해 nc-(Ti,Al)N 의 성장에 영향을 미치는 것

으로 해석 할 수 있으며 이러한 결과는 J. Shi[8], 

J. C. Ding[9] 의 연구 결과와 유사한 경향을 보인

다.

  그림 2에 Cu 조성변화에 따른 H/E 값을 나타내

었다. 이 수치는  증착된 후막의 파괴인성을 나타

내는 지표로서, 크랙 전파의 저항에 비례하며 파

괴에 대한 탄성변형으로도 알려져 있다[10]. Cu 

조성이 1.9 at.% 일 때, H/E는 0.097의 가장 높은 

값을 나타내고 있다. H/E 값이 높다는 것은 증착

된 후막의 인성이 크고, 상대적으로 파괴로 인한 

후막의 박리 확률은 적은 것으로 사료된다[11]. 따

라서 본 연구에서 증착된 Ti–Al–Si–N 후막 내 Cu 

첨가에 대한 영향은 경도는 미세하게 감소하나 H/

E ratio 의 결과는 증가하는 것으로 판단된다. 이

러한 이유는 결정립과 결정립계에 형성된 Cu에 

기인하는 것으로 볼 수 있다. 그림 3에 Cu 조성에 

따른 Ti–Al–Si–Cu–N 후막의 X선 회절패턴을 나

타내었다. 각 후막의 회절패턴에서 TiN(200) 회

절피크가 검출되고, Cu의 회절피크는 발견되지 

않음으로, 후막 내에 Cu를 첨가한 J. Shi의 선행

연구 결과와 일치함을 보였다. 또한 Cu 조성의 증

가에 따라서 TiN(200) 회절피크의 세기가 감소하

고 피크의 폭은 넓어졌는데, 이는 후막의 결정립

계에 존재하는 Cu에 의한 결정립 미세화에 따른 
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Fig 1. Hardness and elastic modulus of the Ti-Al-Si-
Cu-N coatings as a function of Cu composition.

Fig 2. H/E ratio of Ti-Al-Si-Cu-N films as a function of 
Cu composition.

Fig 3. XRD patterns of the Ti-Al-Si-Cu-N films with various Cu compositions.
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것으로 사료된다. 

  그림 4에 약 3 at.% Cu가 첨가된 Ti–Al–Si–Cu–

N 후막의 XPS 분석으로 측정한 Ti 2p, Al 2p, Si 

2p, Cu 2p, N 1s, O 1s의 Spectra를 나타내었다. 

Ti 2p 3/2 영역에서 약 455.2와 457.4 eV 결합

에너지 피크가 관찰되었고, Al 2p 영역에서도 두 

개의 피크(74.2와 75.8 eV)가 관찰되었다. Si 2p
에서는 Si3N4와 SiO2 두 개의 피크가 관찰되었으

며, 주요 피크인 Si3N4는 101.6 eV에 존재하고 상

대적으로 매우 작은 SiO2 피크가 103.7 eV에 나

타난 것으로 보아 Si 원자는 모두 비정질상으로 

존재함을 확인하였다. 첨가된 Cu 2p는 XRD 회

절분석에서 특정 회절피크로 검출되지 않았으나,  

XPS 분석에서 고유의 에너지 영역에서 순수 Cu

로 존재함을 알 수 있었다. 그림 5에 Ti–Al–Si–

Cu–N 후막의 미세조직에 대한 고분해능 TEM 사

진과 전자회절패턴을 나타내었다. 그림 5(a) 에서 

결정의 미세화로 인해 성장방향이 다변화하였으

며 그림 5(b) 선택영역 회절패턴(selected area 

diffraction pattern; SADP)에서 다결정 TiN 

(111), (200), (220), (311) 등의 배향성을 확인

하였고 이는 XRD 분석 결과와 일치하였다. 그림 

5(c)의 고분해능 TEM image에서 나노 크기의 결

정립을 선명하게 보여주며 나노 크기(nano size)

의 결정들이 존재한다는 것을 증명해주고 있다. 

역이산적 푸리에 변환을 통해 확인한 결과 밝은 

지역(부분)은 나노 결정립이 선명하게 나타났으며 

나노 결정들이 존재한다는 것을 증명해주고 있고 

기존 나노구조 내 비정질 Si3N4, SiO2, TiO2와 Cu

의 첨가로 인해 결함 및 격자변형이 발생된 것으

로 사료된다. 이상의 결과로, 나노복합체 구조의 

Ti-Al-Si-Cu-N 후막은 약 5-7 nm 크기의 미세

한 (Ti,Al)N 결정이 비정질 기지(Matrix)에 비교

적 균일하게 분포되어 있는 것으로 사료된다. 또

한 결정 혹은 결정립에 존재하는 미량의 Cu로 인

해 격자거리가 약 0.21 nm로 나타나며 이러한 미

세구조는 C. Sun [12]에 의해 발표된 것과 유사한 

구조를 보이는 것으로 판단된다.

4. 결   론

  본 연구에서는 본 연구에서는 AIP 공정으로 증

착된 Ti–Al–Si–Cu–N 후막의 Cu 조성변화에 따

른 기계적 특성과 미세구조의 상관관계에 대하

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-
Cu(3.1 at%)-N films.

Fig 5. TEM images of Ti-Al-films (a) Dark field (b) SADP (c) HR-TEM  image for the Ti-Al-Si-
Cu(3.1 at%)-N sample.
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여 고찰하며 아래와 같은  결론을 유추하였다. 

  

1. Cu가 3.1% 첨가되었을 경우 나노복합체의 

구조를 유지하여 경도는 42 GPa 이상을 나

타내고 높은 H/E 값을 보였다.

2. Ti–Al–Si–Cu–N 후막은 TiN에 Al이 고용된 

수 나노미터 크기의 Ti–Al–N 결정들이 비정

질 Si3N4 기지에 분산된 나노복합체의 미세

구조이며, Cu는 다른 화합물을 형성하지 않

고 Pure Cu로 결정립계에 존재하였다.

3. 최적 조성의 Cu가 첨가된 Ti–Al–Si–Cu–N 

후막은 기계적 특성의 향상으로 인성과 파괴

에 저항성이 제고되어 가혹한 작업환경에서

의 성능과 수명향상을 기대할 수 있을 것으

로 사료된다.
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