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Abstract

Crack-healing behavior of Si3N4 composite ceramics has been studied as functions of heat-treatment 
temperature and amount of additive SiO2 colloidal. Results showed that optimum amount of additive 
SiO2 colloidal and coating of SiO2 colloidal on crack could significantly increase the bending strength. 
The heat-treatment temperature has a profound influence on the extent of crack healing and the degree 
of strength recovery. The optimum heat-treatment temperature depends on the amount of additive SiO2 
colloidal. Crack healing strength was far the better cracked specimen with SiO2 colloidal coating on 
crack surface. After heat treatment at the temperature 1,273 K in air, the crack morphology almost 
entirely disappeared by scanning prob microscope. At optimum healing temperature 1,273 K, the 
bending strength with additive SiO2 colloidal 0.0 wt.% without SiO2 colloidal coating recovered to the 
value of the smooth specimens at room temperature for the investigated crack sizes 100 ㎛. But that 
with SiO2 colloidal coating increase up to 140 %. The amount of optimum additive SiO2 colloidal was 
1.3 wt.% and crack healed bending strength with SiO2 colloidal coating increase up to 160 % to 
smooth specimen of additive SiO2 colloidal 0.0 wt.%. Crack closure and rebonding of the crack due to 
oxidation of cracked surfaces were suggested as a dominant healing mechanism operating in Si3N4 
composite ceramics.

1. 서 론

질화규소는 기계적 성질, 내마모성 및 열적특

성이 우수하기 때문에 터보 차-저 로-터, 디젤엔

진 부품, 절단공구 및 베어링 등 산업에 많이 응

용되고 있다. 세라믹스 중에서 질화규소는 균열

치유 능력을 가지고 있다.(1~6) Ando 등은 세라믹

스의 균열 치유 거동을 연구하였다. 이러한 자기 

균열 치유능력은 구조용 세라믹스 부재의 신뢰성 

증가와 정밀검사, 기계가공 및 연마 단가의 감소

와 같은 큰 장점이 있다.(7) 연구자들은 높은 자기 
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균열 치유 능력을 가지는 질화규소, 탄화규소 및 알

루미나 등을 연구하였다. 예를 들어, (a) 고온 강도

에 대한 최적 치유 조건,(8,9) (b) 완벽하게 치유할 수 

있는 균열 길이,(8,10) (c) 균열 치유에 기여하는 SiO2

의 영향,(10~12) (d) 첨가제 이트리아의 영향,(9,13) (e) 
균열 치유재의 탄성파 특성(14,15) 등을 연구하였다. 
균열 치유는 SiO2 산화물이 기여하는 것으로 알려

져 있으나,(6) SiO2를 소결보조제로 사용한 연구는 

찾아 볼 수 없다.
  따라서 본 연구는 나노 입자분산 SiO2 콜로이

달의 첨가량에 따르는 0.2 ㎛ Si3N4와 0.27 ㎛ 

SiC 복합재의 균열 치유 현상과 상온 굽힙 강도

를 평가하여, 그 결과를 보고한다.

2. 재료 및 실험방법

본 실험에 사용한 분말은 0.2 ㎛ Si3N4, 0.27 ㎛ 
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SiC 및 소결보조제 (33 ㎚ Y2O3, 일반시판용 아나

타제 TiO2, 나노입자 분산 SiO2 12 % 콜로이달)
이다. 분말의 조성은 Si3N4 80 wt.%와 SiC 20 
wt.%이고, Y2O3 5 wt.%와 TiO2 3 wt.%를 첨가하

였다. 그리고 SiO2 첨가량에 따르는 균열 치유 영

향을 조사하기 위하여 SiO2 12 % 콜로이달을 소

결보조제로 각각 0.0, 1.3, 2.6, 5.2, 10.4 wt.% 첨
가하였다. 조성은 Table 1에 나타낸다.  SiO2 콜로

이달은 소결시 500 ℃이상에서 SiO2 산화물을 형

성한다. 복합 세라믹스의 소결 흐름도를 Fig. 1에 

나타낸다. 소결체는 3.0 × 4.0 × 22 ㎜ 크기의 시

험편으로 가공하여 경면연마 한 후, 모따기를 하

였다. Fig. 2는 시험편의 형상과 치수를 나타낸다.
예균열의 도입은 비커스 경도기를 이용하여 

24.5 N의 하중으로 시험편 표면의 중앙부에 길이 

약 100 ㎛의 균열을 만들었다. 최적의 균열치유 

조건을 알아보기 위한 치유 조건은 773 ~ 1,573 
K의 온도조건하에서 1시간동안 대기 중에서 열

처리를 실시하였다. 그리고 SiO2 콜로이달의 치유 

영향을 알아보기 위하여 균열부에 도포 한 후, 

Si3N4 SiC Y2O3 TiO2 SiO2 colloidal

SSTS-1

80 20 5.0 3.0

0.0
SSTS-2 1.3
SSTS-3 2.6
SSTS-4 5.2

SSTS-5 10.4

Table 1 Batch composition of specimen (wt.%)

Fig. 1 Sintering flow chart

같은 조건에서 열처리 하였다. 균열 치유 현상의 관

찰은 in-situ에서 1,273과 1,573 K, 1시간 공기중에서 

실시하였다. 그리고 SPM(scaning prob  microscope)
을 사용하여 표면 균열 치유 상태와 표면 거칠기를 

조사하였다. 모든 파괴시험은 실온에서 3점 굽힘 시

험하였으며 스팬(span)은 16 ㎜이며, 크로스헤드 속

도는 0.5 mm/min으로 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 균열 치유 표면 in-situ 관찰 

Fig. 3은 1,273 K와 1,573 K에서 1시간 경과에 

따른 SSTS-1 시험편의 in-situ 균열 치유 현상을 

나타낸다. (a)는 비커스압입에 의한 균열재를 나

타낸다. 균열재의 균열 치유는 (b)와 (d)는 SiO2 
콜로이달 비도포재이고, (c)와 (e)는 SiO2 콜로이

달 도포재이다. in-situ 관찰에서 1,273 K의 (b)와 

(c)는 1,573 K의 (d)와 (e)에 비하여 깨끗한 면을 

나타내고 있으며, 균열 치유는 SiO2 콜로이달 도

포재 (c)와 (e)가 더욱 진행 된 것으로 판단된다. 
그리고 1,573 K에서 치유 처리한 것은 1,273 K보

다 외관상으로는 치유가 더욱 진행된 것으로 보

인다. 그러나 Fig. 6에서 강도는 1,273 K가 가장 

높은 결과를 나타내었다.
이러한 원인을 관찰하기 위하여 SPM을 사용하

여, in-situ 관찰 시험편의 표면 균열 치유 상태와 

표면 거칠기를 조사하였다. 그 결과를 Fig. 4에 

나타내었다. 1,273 K에서 SiO2 콜로이달 비도포재

를열처리한 (a)와 SiO2 콜로이달 도포재 (b)는 균

열 치유가 완전하게 되었다. 그러나 (a)는 (b)보다 

표면이 약간 거칠다는 것을 알 수 있다. 한편, 
1,573 K에서 열처리한 (c), (d)는 1,273 K에서 열

처리한 (a), (b)와 유사한 경향을 나타내고 있다. 
그러나 (c), (d)는 (a), (b)에 비하여 균열이 남아있

Fig. 2 Dimensions of the specimen and the three-point 
bending system used for this study
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(a)

(b)
 

(d)

(c)
 

(e)

(a) As-cracked (crack length : 100 ㎛)
(b) Without SiO2 colloidal coating at 1,273 K
(c) With SiO2 colloidal coating at 1,273 K
(d) Without SiO2 colloidal coating at 1,573 K
(e) With SiO2 colloidal coating at 1, 573 K

Fig. 3 Crack healing during 1 hr in air without/with 
SiO2 colloidal coating (SSTS-1 specimen)

는 것을 알 수 있으며, 표면 거칠기도 거친 것을 

알 수 있다. 이것이 강도 저하를 가져온 것이다. 
저자들은 균열치유는 EPMA 분석에서 Si 산화물

이라 판단하였다.(8,12) Si3N4 복합 세라믹스의 균열

치유 반응은 아래와 같다.(16,17) 

Si3N4 + 3O2 + SiO2  → 4SiO2 + 2N2

  SiC + SiO2 + 2O2 → 2SiO2 + CO2 (CO)
2SiC + 2Y2O3 + 2TiO2 + SiO2 + 4O2 → 

        Y2Si2O7 + Y2Ti2O7 + SiO2 + 2CO2

여기서 Y2Si2O7과 Y2Ti2O7은 결정상이고, 아나타제형 

TiO2는 500 ℃ 이상에서 루틸형인 결정상이 된다. SiO2

는 유리상과 결정상의 2가지 상태가 있으며, 결정상 

SiO2 양은 균열치유 온도에 의존한다. 따라서 Si를 함유

하는 세라믹스는 유리상 SiO2가 강도회복에 기여한다. 
즉, 높은 온도에서 균열 치유한 Fig .4 (c), (d)의 균열은 

유리상 SiO2의 기화에 의하여 만들어진 것이다.(8) 

(a)

(b)

(c)

(d)

(a) Without SiO2 colloidal coating at 1,273 K
(b) With SiO2 colloidal coating at 1,273 K
(c) Without SiO2 colloidal coating at 1,573 K
(d) With SiO2 colloidal coating at 1, 573 K

Fig. 4 Crack healing appearance and surface roughness 
by SPM (SSTS-1 specimen)

3.2 균열 치유 온도에 의한 상온 굽힘 강도

Fig. 5는 SSTS-1과 SSTS-2 시험편의 평활재(■, 
□), 균열재(●, ○) 및 열처리한 평활재(▲, △)의 

강도를 나타낸다. 검은 기호와 흰 기호는 각각 

SSTS-1과 SSTS-2를 나타낸다. 평활재의 평균 굽 
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Open symbol : SSTS-2
Solid symbol  : SSTS-1

Fig. 5 Bending strength of smooth and as-cracked for 
SSTS-1 and SSTS-2 specimen

 

힘 강도는 각각 595 MPa (■)과 935 MPa (□)로
서 SiO2 콜로이달 첨가재가 높은 강도를 나타내

었다. 그리고 1,573 K에서 1 시간 열처리한 평활

재는 평활재와 거의 같은 강도를 보이고 있다. 
그러나균열재는 각각 평활재의 60 % (371 MPa)
와 55 % (518 MPa)를 나타내었다. 

위 그림에서 균열재는 평활재에 비하여 강도의 

저하가 현저하게 나타났다. Si3N4 세라믹스는 열

처리를 함으로서 SiO2 산화물에 의하여 자기 균

열 치유하는 특성이 있다. 따라서 SST-1 균열 치

유재의 강도특성에 미치는 SiO2 콜로이달의 도포 

영향을 조사하여, 균열 치유 온도와의 관계를 

Fig. 6에 나타내었다. 그림에서 흰 기호(○)와 검

은 기호(●)는 각각 균열 표면에 SiO2 콜로이달 

도포재와 비도포재를 나타낸다. 실선은 평활재의 

평균 굽힘 강도를 나타낸다. SiO2 콜로이달 비도

포재의 균열 치유재는 1.273 K에서 최고의 강도

를 보이고, 평활재와 비슷한 강도를 나타내었다. 
이것은 Si3N4 세라믹스가 1,573 K에서 최고의 강

도를 나타낸다는 보고(18)와는 다른 현상이다. 즉, 
소결보조제 TiO2를 사용함으로서 더 낮은 치유온

도에서 최적의 강도를 얻을 수 있었다.(11)

한편, SiO2 콜로이달 도포재의 균열 치유재는 

973 ~ 1,573 K의 범위에서 평활재의 강도보다 높

게 나타났다. SiO2 콜로이달 도포재는 비도포재보

다 각각 230 % (973 K), 140 % (1,273 K), 125 % 
(1,573 K)의 강도가 상승하여, 낮은 온도에서 강

도의 회복이 크게 나타났다. SiO2 콜로이달 도포

재의 균열 치유재는 1,273 K에서 최적 강도를 나

타내었다. 이와 같이 표면균열에 SiO2 콜로이달을 

도포함으로서 균열 치유재의 강도를 향상시킬 수 

있었다.(11)

그림에서 *는 Fig. 7에 나타내는 것과 같이 균

열 치유부 이외에서 파단한 것(b)을 의미한다. 이
것은 앞에서 설명한 균열치유 반응식의 유리상 

SiO2가 강도회복에 기여하였다. (a)는 균열부에서 

파단된 것을 나타낸다.  
  Fig. 8은 첨가제 SiO2 콜로이달의 양에 따른 굽

힘 강도 변화를 나타낸 것이다. 흰 기호(○)는 평

활재, 검은 기호(●)는 균열부에 SiO2 콜로이달을 

도포하고 1,273 K에서 공기중, 1시간 동안 치유 

처리한 균열치유재의 강도를 나타낸다. 평활재와 

균열치유재는 SST-2 시험편까지는 강도가 상승하

지만, 그 이후는 감소하고 있다. SSTS-1 시험편의 

균열치유재는 평활재에 비하여 강도의 상승이 크

게 나타났으나, SSTS-2 시험편은 평활재와 균열

치유재가 거의 비슷한 강도를 나타내었다. 그러

나 SSTS-3, SSTS-4 및 SSTS-5 시험편의 평활재는
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Fig. 6 Relation of bending strength and crack healing 
temperature using SSTS-1 cracked specimen 
without/with SiO2 colloidal coating

 

  (a)                  (b)

Fig. 7 Fracture patterns fractured from (a) crack- 
healed zone, (b) outside of crack-healed zone 
(SSTS-1 specimen)
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Fig. 9 Relation of bending strength and crack healing 
temperature using cracked specimen with SiO2

colloidal coating
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Fig. 8 Bending strength according to an amount of 
additive SiO2 colloidal

SiO2 콜로이달 첨가량이 증가할수록 강도가 감소

하는 경향을 나타내고 있고, 균열치유재는 거의 

일정한 강도를 나타내고 있다. 이것은 유리상의 

SiO2가 적정량 이상으로 증가하여 취화한 것이라 

판단된다. 따라서 평활재와 균열치유재에서 가장 

높은 강도를 나타낸 SiO2 콜로이달 1.3 wt.%가 

최적 조건이라 판단된다.
  Fig. 9는 SSTS-1과 SSTS-2시험편의 균열재에 

SiO2 콜로이달을 도포하여 치유한 균열치유재의 

굽힘 강도와 치유온도의 관계를 나타낸다. SiO2 
콜로이달 도포한 SSST-1 균열치유재의 강도는 

SSTS-2보다 강도의 상승폭이 훨씬 많았다. 즉, 
1,273 K에서 SSTS-1 시험편은 136 % (=813 

MPa) 상승하였으나, SSTS-2 시험편은 평활재

(=935 MPa)와 거의 같은 강도를 나타내었다. 

그러나 SSTS-2 시험편의 균열부에 SiO2 콜로이달

을 도포한 균열치유재의 강도 역시 1,273 K에서 

최고 강도를 얻었으며, SSTS-1 시험편에 비하여 

160 % 상승하였다.

4. 결 론 

나노 입자분산 SiO2 콜로이달의 첨가양이 

Si3N4/SiC 복합 세라믹스의 굽힘 강도와 균열치유

거동에 미치는 영향을 조사하였다. 균열치유 거

동은 평활재, 열처리한 평활재, 균열재 및 치유 

온도 변화에 따른 균열치유재의 굽힘 강도를 조

사하였으며, in-situ 관찰을 통해 균열치유과정을 

알아보았다.
(1) in-situ 관찰에서 1,573 K가 1,273 K보다 완

전한 치유가 이루어졌다. 그러나 SPM 관찰에서

는 1,273 K가 1,573 K보다 균열 치유가 완전하게 

되었다. 그리고 치유 표면은 SiO2 콜로이달을 도

포한 것이 깨끗하였다.
(2) SSTS-1 균열재는 SiO2 콜로이달의 도포와 

상관없이 1,273 K에서 균열 치유재의 최고 강도

를 나타내었다. 그러나 SiO2 콜로이달의 도포 균

열치유재는 모재 및 콜로이달 미도포 균열치유재

보다 약 140 % 강도가 증가하였다.
(3) SSTS-2 시험편이 최적 조건이었으며, SiO2 

콜로이달 도포한 균열 치유재의 강도 역시 1,273 
K에서 최고 강도를 얻었으며, SSTS-1 평활재에 

비하여 160 % 상승하였다.
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