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AbstractAbstractAbstractAbstract

  Making Al composition in the base metal interface of spray coating film then after forming the 

inclination composition coation(the second-film) of AIN composition in the surface, holding a 

exfoliation of the coating film and trying to make Al/AIN complex-film contained a much of 

nitrides were obtained below result.

  As cooling of the base metal hold a thermal expansion of the base metal, it can know 

effected holding a  exfoliation of coating film and not affected a bad effect to nitration reaction.

  According the spray distance was longer, the nitration reaction controled and the coating film 

was delicately formed.

In case RF input power was 3㎾, coating film is very well formed.

  Following the increase of a flux of carrier gas, a thickness of coating film tended to decrease 

and as using the powder of diameter 3㎛ the best suitable situation was thought to powder supply 

of 31/min.

  The value of average hardness nearby the base metal interface was 45(Hv) and the value of 

average hardness nearby the surface of coating film was 514(Hv).
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111...서서서 론론론

질화물 세라믹은 내식성․내마모성이 우수하며,대표적인 질화물로는 TiN(질
화티탄),Si3N4(질화실리콘),AlN(질화알루미늄)등이 있다.TiN,Si3N4는 내마모
성이 우수하고,높은 경도를 지니고 있어 절삭공구 또는 실리콘 부품 등에 사용
되고 있다.AlN은 우수한 내식성․열전도성과 높은 전기절연성을 지니고 있어
반도체 소자 또는 열 방산판(heatsink)에 사용되고 있다.1~4)AlN을 이용한 제품
은 보통 소결법에 의해 제작되므로 대형 제품의 제작이 곤란하다.5~6)만일 필요
한 부위에 후막(厚膜)형성이 가능하다면 넓은 면적의 내식성과 방열성(放熱性)
이 요구되는 CVD장치의 내벽 또는 약품저장탱크 등에 응용할 수 있다.7~8)

AlN피막은 현재 주로 PVD법에 의해 제작되고 있다.그러나 이 방법은 고순
도(高純度)로 우수한 밀착성을 가지므로 치밀한 피막 제작이
가능한 반면,피막 형성 속도가 극히 느려 후막(厚膜)제작이 곤란하다.
이것에 비하여 용사법(熔射法)은 다른 방법과 비교하여 단시간에 후막 제작이

가능하며,용사(熔射)분위기의 제어도 용이하여 경제성이 우수한 특징이 있다.
용사법에는 flame용사,폭발 용사,아크 용사,플라즈마 용사,laser용사 등이
있으며,이 중에서도 플라즈마 용사법은 용사재료를 용융하는 열원으로 고온․
고에너지 밀도를 가진 플라즈마 제트를 사용하기 때문에 다른 용사법과 비교하
여 고융점재료의 용융화,비행입자의 고속화가 가능하여 고품질의 피막 제작이
가능하다.
그러나 용사재료로 세라믹재료를 사용하여 플라즈마 용사를 할 경우 분해․승

화 현상에 의하여 피막 제작이 곤란한 실정이다.따라서 용사재료로 금속을 사
용하여 분위기 가스와 효율적으로 화학반응을 시켜 그 반응생성물을 피막으로
퇴적시키는 반응성 용사법은 난용융성 재료의 피막 형성에 유효한 프로세스라고
사료된다.또 반응성 용사법은 2차 가공의 필요가 거의 없어 경제적인 면에서도
우수하므로 특히 주목되고 있다.
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본 연구에서는 순Al분말을 사용한 반응성 고주파 플라즈마 열 용사에 의하여
범용재료인 탄소강(S45C)기재면에 AlN 피막을 만든 후,질화물 함유량이 높은
Al/AlN 복합피막(2층막)의 제작을 목적으로 하여 복합피막의 형성 과정과 용사
조건,피막의 박리억제 조건 등에 관하여 조사하였다.
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222...실실실험험험방방방법법법

2.1공시재료(供試材料)

용사재료로는 시판되고 있는 Al분말(평균입경 3㎛)을 사용하였다.사진 1에 분
말 형상을 나타내었다.피막 제작용 모재로는 15×15×5(㎜)크기의 탄소강(S45C)
판재를 사용하였으며,모재 표면을 아세톤으로 초음파 세척을 한 후,#24알루
미나 그릿을 사용하여 블라스트 처리를 하였다.

2.2실험장치 및 실험조건

(1)실험장치 및 실험방법
실험장치로서는 고주파 플라즈마 열 용사장치(日本高周波製)를 사용하였으며,

장치의 모식도를 그림 1에 표시하였다.플라즈마 작동가스로는 Ar/N2의 복합가
스를 사용하고,시스가스(sheathgas)로는 Ar가스를 사용하였으며,플라즈마 작
동가스의 공급량은 프로미터를 사용하여 조절하였다.Al분말은 Ar가스를 캐리어
가스로 사용하여 파우더 공급기로 장치 내에 공급함으로써 모재 위에 퇴적시켰
다.분말의 공급량은 카셋의 회전량으로 조절하였고,공급속도는 캐리어 가스의
유량으로 조절하였으며,실험조건은 표 1에 나타내었다.
모재 위에 퇴적이 균등하게 되도록 X-Y구동장치를 사용하여 모재를 이동시

켜 가면서 용사를 하였다.또 용사할 때 열에 의하여 모재의 과속팽창을 제어하
기 위하여 수냉식의 모재 냉각대를 사용하여 모재 뒷면을 냉각하였다.모재 냉
각대의 모식도를 그림 2에 나타내었다.
시험편 및 피막의 산화를 방지하기 위하여 로터리 펌프로 장치 내부를

0.3torr(40Pa)이하로 감압한 후,플라즈마를 발생시켰다.
Al피막의 플라즈마 질화실험조건은 질소 플라즈마 내에 Al피막(막 두께 100

㎛)을 입힌 기재를 놓고,10분간 플라즈마 질화실험을 하였다.플라즈마 가스 중
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의 질소분율은 1-10% 범위를 1%씩 변화시켰다.모재 계면의 RF입력전력은 3㎾
로 하고,용사거리는 60㎜로 하였다.
모재 계면은 Al,표면층은 AlN의 조성인 피막을 제작하기 위하여 플라즈마

중 질소분율을 용사시간의 경과와 함께 상승시켜 실험하였다.실험조건은 표 2
에 나타내었다.RF입력전력은 3㎾,용사거리는 60㎜에 고정하고,플라즈마 가스
중의 질소분율은 용사 중에 1%에서 10%까지 변화시켰다.

(2)미세구조 분석
용사피막의 단면관찰은 주사형전자현미경(日立製作所製,X-650)을 사용하여 피

막 두께 및 반응층 두께 등을 관찰하였고,용사피막단면의 내부조직관찰은 광학
현미경에 의하여 관찰하였다.또 피막 내부의 원소 분포는 에너지분산형 X선 미
소분석장치(EDX,OXFORD사)를 사용하여 조사하였고,피막의 상은 X선 회절장
치(XRD,일본 Rigaku사)를 사용하여 조사하였다.

(3)경도 측정
용사피막의 특성을 알기 위하여 마이크로 비커스 경도시험기(島津製作所製,

HMV-1)로 경도시험을 하였으며,측정 가중은 50g(0.49N),100g(0.98N)으로 하였
다.경도값은 피막 중 임의의 위치를 12점 측정하여 최소값 및 최대값을 제외한
10점의 평균값을 구하였다.단 얻어진 압흔이 크랙 등에 의하여 명확하게 형상
을 확인할 수 없는 것은 제외하였다.
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TTTaaabbbllleee111SSSppprrraaayyyiiinnngggcccooonnndddiiitttiiiooonnnsss

RFpower 3-6㎾
Plasmagasflow rate Ar:10L/min

N2:0-4L/min
Sheathgasflow rate Ar:10L/min

Carriergasflow rate Ar:1-5L/min
Spraydistance 20,60,100㎜
ChamberPressure 9.5kPa
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TTTaaabbbllleee222SSSppprrraaayyyiiinnngggcccooonnndddiiitttiiiooonnnsss

RFpower 3㎾

Plasmagasflow rate Ar:10L/min
N2:0.1-1.0L/min

Sheathgasflow rate Ar:10L/min
Carriergasflow rate Ar:3L/min
Spraydistance 60㎜
Chamberpressure 9.5kPa
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333...실실실험험험결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

3.1모재 냉각에 의한 피막의 박리제어

반응성 플라즈마 용사법은 고온의 플라즈마를 열원으로 사용하기 때문에 용사
할 때 모재가 고온으로 되어 팽창한 모재 표면에 피막이 형성된다.용사 후,모
재는 수축을 시작하지만,질화반응이 진행된 피막은 열팽창계수가 작으므로 피
막과 모재 사이에 내부응력이 발생하여 박리되는 경우가 있다.용사할 때 모재
의 과도한 열팽창을 억제하기 위하여 수냉식의 모재 냉각대를 사용하여 피막박
리 억제를 시도하였다.
표 3에 실험결과를 나타내었다.모재를 냉각하지 않고 제작한 피막은 플라즈

마 가스 중의 질소분율이 8%의 조건에서 박리가 발생하였지만,모재를 냉각하
고 제작한 피막은 질소분율이 10%의 조건에서도 박리가 발생하지 않았다.
사진 2에 질소분율 6%의 조건에서 (a)모재를 냉각시켜 제작한 피막과 (b)모재
를 냉각시키지 않고 제작한 피막의 단면조직사진을 나타내었다.모재를 냉각시
켜 제작한 피막은 모재에 밀착되어 있는데,이 결과로부터 모재의 냉각은 용사
할 때 모재의 과도한 열팽창제어에 효과가 있다는 것을 알 수 있었다.
그림 3에 질소분율 6%의 조건에서 제작한 피막의 X선 회절 결과를 나타내었
다.피크에 큰 변화가 없는 것을 볼 수 있으며,이것으로부터 모재의 냉각에 의
한 질화반응의 영향은 경미(輕微)한 것으로 사료된다.
이러한 결과로부터 모재의 냉각은 질화반응에 나쁜 영향을 미치지 않으며,피

막의 박리억제에 효과가 있다는 것을 알 수 있었다.

3.2 반응성에 영향을 미치는 용사조건의 조사

반응성 용사에서 질화반응 또는 피막을 제어할 때,플라즈마 가스 중의 질소
분율 또는 용사거리 등의 영향을 조사할 필요가 있다.플라즈마 가스로 사용하
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는 Ar/N2가스 중의 질소분율의 증감이 피막의 질화도에 영향을 미치는 것으
로 알려져 있다.그러나 그 외의 용사거리,RF입력전력,캐리어 가스 유량의 영
향에 대해서는 명확히 밝혀져 있지 않으므로 이들 조건의 변화에 대하여 조사하
였다.

(1)용사거리의 영향
용사거리의 변화가 피막에 미치는 영향을 조사하기 위하여 용사거리를 20,60,

100㎜로 변화시켜 용사하였다.그림 4에 제작한 피막의 X선 회절 결과를 나타내
었다.용사거리가 20㎜의 조건에서 제작한 피막은 AlN만으로 구성되어져 있으
며,Al의 피크는 관찰되지 않았다.그러나 피막은 상당히 취약하고,작은 충격과
마찰에 의하여 박리되었다.용사거리가 60,100㎜ 조건에서는 Al피크가 나타났
으며,용사거리가 길어짐에 따라 Al피크가 높게 나타났다.이것은 용사거리가
짧은 경우,용사입자가 모재에 퇴적된 후에 고온의 플라즈마 때문에 AlN가 분
해․승화하여 코팅의 질이 저하된 것으로 사료된다.또 용사거리가 긴 조건에서
는 모재와 플라즈마 사이가 멀기 때문에 용사입자는 퇴적 후에 플라즈마에 의한
열 영향이 적게 되고,피막 형성 후 질화반응이 일어나기 어렵게 되어 코팅 중
에 Al이 퇴적된 것으로 사료된다.
사진 3에 제작한 피막의 단면조직을 나타내었다.용사거리 100㎜의 조건에서

제작한 피막은 치밀하게 모재에 밀착되어 있어 박리하는 것은 없었다.용사거리
60㎜의 조건에서 제작한 피막은 100㎜의 조건과 비교하여 빈 공간이 증가하여
밀도의 저하가 확인되었다.이 결과로부터 용사거리가 길어지면 피막 내의 공공
이 감소하는 경향이 있다는 것을 알 수 있었다.이것은 용사거리가 길어지면 피
막이 형성될 때 플라즈마의 영향이 적어지게 된다는 것을 의미하며,AlN의 분
해․승화가 제어되는 것으로 사료된다.
이상의 결과로부터 용사거리가 길어짐에 따라 질화반응은 제어되고,피막은

치밀하게 되는 것을 확인할 수 있었다.

20202020㎛㎛㎛㎛
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(2)RF입력전력의 영향
RF입력전력을 증가시키면 질화반응이 촉진되어지는 것으로 알려져 있다.그러

나 구체적인 피막의 변화 또는 용사의 최적값은 상세하게 알려져 있지 않다.여
기서 RF입력전력의 영향을 조사하기 위하여 입력전력을 2-7㎾ 범위 내에서 변화
시켜 실험하였다.
입력전력이 2-4㎾의 조건에서 피막이 형성된다는 것을 알 수 있었다.5㎾의 조
건에서는 피막을 형성하는 것은 가능하지만,모재가 냉각될 때 박리가 발생하였
다.6㎾ 이상의 조건에서는 피막이 형성되지 않고,모재 표면에 미세한 분말이
부착되어 있었다.사진 4에 피막의 단면조직사진을 나타내었다.사진에서 보는
바와 같이 3㎾에서 피막이 가장 잘 형성되었음을 알수있다.
그림 5에 피막의 X선 회절 결과를 나타내었다.피막은 Al/AlN의 피크를 나타

내었으며,RF입력전력의 증가에 따라 Al의 피크가 감소하는 반면에 AlN의 피크
가 증대하고 있어 반응성이 촉진되는 것을 알 수 있었다.그림 6에 박리 후의
모재 표면의 X선 회절 결과를 나타내었다.모재의 표면에는 AlN 피크가 확인되
지 않았으며,Al/Fe계의 금속간화합물이 존재한다는 것을 알 수 있었다.이 결
과로부터 용사할 때 열에 의하여 모재 계면에 금속간화합물이 형성되어 모재 계
면이 취약하게 되므로 피막이 박리된 것으로 사료된다.

(3)캐리어 가스 유량의 영향
캐리어 가스 유량의 영향을 조사하기 위하여 캐리어 가스 유량을 1-5L/min

범위 내에서 변화시켜 실험하였다.
1L/min의 조건에서는 피막이 형성되지 않았다.2L/min의 조건에서는 모재에

퇴적되는 것은 확인하였지만,피막 형성에는 도달하지 않았다.3-5L/min의 조건
에서는 피막 형성이 가능하였다.이것은 캐리어 가스 유량이 적은 조건에서는
분말 입경이 3㎛로 상당히 작으므로 유입경로 내에 모여 들어 원활한 분말공급
이 불가능하였기 때문이라 사료된다.사진 5에 피막 단면의 사진을 나타내었다.
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사진으로부터 캐리어 가스의 증가에 따라 피막 두께가 감소하는 경향이 있다는
것을 알 수 있는데,이것은 용사 중에 캐리어 가스의 분사력에 의하여 퇴적물의
일부가 모재로부터 용출하기 때문이라 사료된다.
그림 7에 캐리어 가스 유량의 변화에 의한 피막의 AlN과 Al의 메인피크 강도

변화를 나타내었다.AlN 및 Al의 메인피크 강도는 캐리어 가스 유량의 증감에
따른 변화가 보이지 않기 때문에 질화반응에의 영향은 작은 것으로 사료된다.
이상의 결과로부터 캐리어 가스 유량은 질화반응에는 직접적인 영향은 주지

않으나,증가함에 따라 피막 두께가 감소되는 것을 알 수 있었다.

(4)경도 측정
그림 8에 피막 단면의 경도 측정결과를 나타내었다.경도 시험결과로부터 피

막은 2층으로 나누어져 있는 것을 알 수 있었다.피막 표면 부근의 경도값은 평
균 514Hv로서 AlN이 주된 것으로 사료되고,모재 계면 부근의 경도값은 평균
45Hv로 Al이 주된 것으로 사료된다.
이들 결과로부터 AlN을 주로 하는 표면층과 Al을 주로 하는 중간층으로 형성

된 2층 피막인 것을 알 수 있었다.
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444...결결결 론론론

용사 피막의 모재 계면을 Al조성으로 하고, 표면을 AlN 조성으로 하는 경
사 조성 피막(2층 막)을 형성하여 피막의 박리를 억제하고 질화물 함유량이 높
은 Al/AlN 복합피막의 제조를 시도한 결과 아래와 같은 결론을 얻었다.

1)모재의 냉각은 모재의 열팽창을 억제하므로 피막의 박리억제에 효과가 있는
것을 알 수 있었으며,질화반응에는 나쁜 영향을 미치지 않았다.

2)용사거리가 길어질수록 질화반응은 제어되고 피막은 치밀하게 형성되었다.

3)RF입력전력이 3㎾의 경우가 피막이 가장 잘 형성되었다.

4)캐리어 가스 유량의 증가에 따라 피막의 두께는 감소하는 경향을 나타내었다.
입경이 3㎛인 분말을 사용하였을 때는 분말공급량이 3L/min가 최적의 조건으로
사료된다.

5)모재 계면 부근의 평균경도값은 45Hv였고,피막 표면 부근의 평균경도값은
514Hv였다.
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