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서 론1.

질화규소 등 일부의 세라믹스는 균열 치유 능

력을 가지고 있다.
(1~8) 이런 능력을 공학 설계에서

구조부재에 적용할 수 있다면 큰 잇점이 있다.

구조용 세라믹스의 신뢰성 향상 세라믹스(1) , (2)

가공 단가의 감소 유지보수 비용의 감소와, (3)

수명 연장 세라믹스의 균열 치유는 공기중에서.

열처리함으로서 형성된 SiO2의 산화물이 관여하
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는 것으로 알려져 있다.
(8~11) 저자는 Al2O3,

(12,13)

Si3N4
(14~18) 및 SiC

(11,19) 세라믹스를 사용하여 균열

치유 특성을 평가하였다 또한 세라믹스 소결에.

SiO2 파우더 또는 SiO2 콜로이달을 합성하여 강

도향상 특성을 조사하였다.
(15,16,18,19) 더구나 표면

에 SiO2콜로이달을 코팅한 것은 강도가 더욱 상

승하였다.
(15) 이와 같은 소결조제를 첨가하여 강

도 향상 및 표면상태의 연구는 저자 등이 실시한

것(15) 외는 찾아 볼 수 없다.

따라서 본 연구는 Si3N4 복합 세라믹스의/SiC

실온 굽힘 강도와 균열치유거동에 미치는 나노

입자분산 SiO2 콜로이달의 첨가 및 표면 코팅의

영향을 조사하였다.
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Abstract

Strength characteristics of Si3N4 composite ceramics has been studied as functions of heat-treatment

temperature and additive SiO2. SiO2 colloidal could significantly increase the bending strength. Crack

healing temperature decreased 300 K by additive TiO2. Bending strength of specimen added SiO2 is

higher than that of non-added SiO2. Moreover, bending strength of specimen with SiO2 colloidal

coating is much higher that of non-coated specimen. In in-situ observation, crack-healed specimen at

1,573 K shows phenomenon like a fog on the surface. By SPM, both crack-healed specimen,

non-coating and coating of SiO2 colloidal, at 1,273 K were healed completely but both of 1,573 K

exist crack. This was made by evaporation of SiO2 at high temperature. Crack-healing materials of

Si3N4 composite ceramics is crystallized Y2Si2O7, Y2Ti2O7 and SiO2. A large amount of Si and O, and

little C were detected by EPMA. Si and O increase but C decreases according to heat treatment

temperature. Specimens with additive SiO2 were more detected Si and O than that of non-additive

SiO2. Specimen with SiO2 colloidal coatings were much more detected O.
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Si3N4 SiC Y2O3 TiO2

SiO2

colloidal

SiO2 colloidal 

coating on crack

SS

80 20

8.0 0.0 0.0 Yes

SST-1 5.0 3.0 0.0 No

SST-2 5.0 3.0 0.0 Yes

SSTS 5.0 3.0 1.3 Yes

Table 1 Batch composition of specimen (wt.%)

Fig. 1 Sintering flow chart

재료 및 실험방법2.

본 실험에 사용한 분말은 0.2 Si㎛ 3N4, 0.27 ㎛

및 소결보조제SiC (33 ㎚ 일반시판용 아나타,

제 TiO2 나노입자 분산, SiO2 콜로이달이다12 % ) .

분말의 조성은 에 나타낸다 균열 치유에 영Table 1 .

향을 미치는 SiO2 콜로이달은 소결보조제로12 %

를 사용하였다 그리고 균열부에0.0, 1.3 wt.% . SiO2

콜로이달의 코팅이 치유에 미치는 특성을 조12 %

사하였다. SiO2 콜로이달은 소결시 이상에서500 ℃

SiO2 산화물을 형성한다 복합 세라믹스의 소결 흐.

름도를 에 나타낸다 소결체는Fig. 1 . 3.0 × 4.0 × 22

크기의 시험편으로 가공하여 경면연마 한 후 모,㎜

따기를 하였다 점 굽힘 시험은 실온에서 실시하였. 3

으며 스팬 은 이며 크로스헤드 속도는, (span) 16 ,㎜

으로 실시하였다0.5 mm/min .

예균열의 도입은 비커스 경도기를 이용하여

의 하중으로 시험편 표면의 중앙부에 길이24.5 N

약 의 균열을 만들었다 최적의 균열치유100 .㎛

조건을 알아보기 위한 치유 조건은 773 ~ 1,573

의 온도조건하에서 시간동안 대기 중에서 열K 1

처리를 실시하였다 그리고. SiO2 콜로이달의 치유

영향을 알아보기 위하여 균열부에 코팅 한 후,

같은 조건에서 열처리 하였다 균열 치유 현상의 관.

찰은 에서 과 시간 공기중에서in-situ 1,273 1,573 K, 1

실시하였다 그리고. SPM(scaning prob microscope)

을 사용하여 표면 균열 치유 상태와 표면 거칠기를

조사하였다 소결체의 조성을 파악하기 위하여.

과 분석하였다FESEM EPMA .

유무기 하이브리드 바인더3. /

유무기 하이브리드 바인더 졸 은 일반적으/ (sol)

로 정도 이하의 고체미립자가 액체에 균일1 mμ

하게 분산되어 있는 계라 할 수 있다 입자간의.

상호작용이 약할 때 또는 보다 적극적으로 입자

사이에 정전반발력과 같은 척력이 작용하고 있을

때 졸은 안정하다 그러나 입자의 성장과 하전상, .

태의 변화 등 때문에 분산 입자 사이에 강한 인

력상호작용이 작용하게 되어 계 전체의 강목구조

가 발달하게 되면 계는 유동성을 잃고 젤로 변화

한다 유무기 하이브리드 바인더의 준비과정으로. /

는 미립자의 응집체인 침전을 전해질 등에 넣어

분산시키는 방법과 분자 또는 이온을 적당한 크

기의 입자까지 성장시키는 방법이 알려져 있지

만 금속 알콕사이드 의 가수분해에 의해, (alkoxide)

서도 졸을 만들 수 있다.

금속 알콕사이드를 Me(OR)n으로 나타내면 이,

화합물은 식 의 반응과 같이 가수분해하여 생성(1)

된 Me(OH)n은 식 와 같이 반응을 일으킨다(2) .

Me(OR)n + nH2O --> Me(OH)n +nROH (1)

여기서 는 등의 금속 은, Me Si, Ti, Na, Ba , R

CH3, C2H5, C3H7등의 알킬기 은 금속의 산화수, n

이다.

Me(OH)n --> MeOn/2 + n/2 H2O (2)

Me(OH)n이 식 에 의하여 중축합하여 용액중(2) ,

에 의 결합이 형성된 골격을 가지는-Me-O-Me-O-

산화물 미립자가 생성된다 에 유무기 하이. Fig. 2 /

브리드 바인더 공정의 기본 개념을 나타낸다.
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결과 및 고찰3.

균열 치유재의 굽힘 강도3.1

은 첨가재의 종류에 따라서 치유온도와Fig. 3

굽힘강도의 관계를 나타낸 것이다 그림에서. ◑

는 시험편 는 시험편 는SS , SST-1 , SST-2○⊕
시험편 는 시험편을 나타낸다 평활재, SSTS .●

평균 굽힘강도는 각각 및568 (SS), 595 (SST) 935

을 나타낸다 강도가 높은 것은(SSTS) MPa . SSTS

균열치유 물질이 SiO2이므로, SiO2 콜로이달을 첨

가하므로서 강도가 훨씬 향상 되었다고 판단한

다. SiO2 콜로이달을 코팅한 균열 치유재는SS

최적 조건이 이고 소결보조재로1,573 K , TiO2를

사용하고, SiO2 콜로이달을 코팅한 균열치SST-2

유재는 가 최적 조건을 나타낸다 또한1,273 K . ,

소결보조재로 TiO2와 SiO2 콜로이달 를1.3 wt.%

사용하고, SiO2 콜로이달을 코팅한 균열치SST-2

유재는 가 최적 조건을 나타낸다 이것으1,273 K .

로부터 소결보조재로 TiO2를 첨가함으로서 최적

균열 치유 온도가 감소하였고300 K , SiO2 콜로

이달을 첨가재로 사용한 가 보다SSTS SST-2 1,273

에서 강도가 높다K .

한편 SiO2 콜로이달의 코팅에 따라서 균열 치

유재의 강도가 다른 것을 알 수 있다. SiO2 콜로

이달을 코팅하지 않은 균열치유재의 최고SST-1

강도는 평활재와 비슷한 강도값은 나타낸다SST .

그러나 SiO2 콜로이달을 코팅한 균열치유SST-2

재는 평활재에 비하여 약 상승하였SST 140 %

다 더구나 첨가재로. SiO2 콜로이달 를1.3 wt.%

사용하고 SiO2 콜로이달을 코팅한 균열치유SSTS

재는 평활재에 비하여 약 증가하였SST 160 %

다 그림에서 는 균열 치유부 이외에서 파단한. *

것을 의미한다.

균열 치유 표면 관찰3.2 in-situ

는 시험편을 와 에서Fig. 4 SST 1,273 K 1,573 K

시간 동안 균열 치유 현상을 나타낸다1 in-situ .

와 는 와 는 에서 관찰1,273 K, 1,573 K⒜ ⒝ ⒞ ⒟

한 것이다 와 는. SiO⒜ ⒞ 2 콜로이달 비코팅재이

고 와 는, SiO⒝ ⒟ 2 콜로이달 코팅재이다. in-situ

관찰에서 의 와 는 시간 경과 후에1,273 K 1⒜ ⒝

도 표면에 균열이 남아있는 것처럼 보인다. 1,573

의 와 는 를 넘어가면서 안개와 같K 1,273 K⒞ ⒟

은 현상이 나타나서 관찰이 어려웠다in-situ .

이러한 원인을 관찰하기 위하여 을 사용하SPM

여 관찰 시험편의 표면 균열 치유 상태와, in-situ

표면 거칠기를 조사하였다 그 결과를 에. Fig. 5

나타낸다 에서 시간 관찰한. 1,273 K 1 in-situ SiO2

콜로이달의 비코팅재 와 코팅재 는 균열 치⒜ ⒝

유가 완전하게 되었으나 비코팅재 는 코팅재, ⒜

보다 표면이 약간 거칠다는 것을 알 수 있다.⒝

한편 에서 시간 관찰한, 1,573 K 1 in-situ SiO2 콜로

Fig. 2 Principle concept of hybride binder process
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이달의 비코팅재 와 코팅재 는 와 에 비⒞ ⒟ ⒜ ⒝

하여 균열이 남아있는 것을 알 수 있으며 표면,

거칠기도 거친 것을 알 수 있다 이와 같은 균열.

이 강도 저하를 가져온 것이다 저자들은 균열치.

유는 분석에서 산화물이라 판단하였EPMA Si

다.
(8,12)

Si3N4 복합 세라믹스의 균열치유 반응은

아래와 같다.
(16,17)

Si3N4 + 3O2 + SiO2 4SiO→ 2 + 2N2

SiC + SiO2 + 2O2 2SiO→ 2 + CO2 (CO)

2SiC + 2Y2O3 + 2TiO2 + SiO2 + 4O2 →

Y2Si2O7 + Y2Ti2O7 + SiO2 + 2CO2

여기서 Y2Si2O7과 Y2Ti2O7은 결정상이고 아나,

타제형 TiO2는 이상에서 루틸형인 결정상773 ℃

이 된다. SiO2는 유리상과 결정상의 가지 상태가2

있으며 결정상, SiO2 양은 균열치유 온도에 의존

한다 따라서 를 함유하는 세라믹스는 유리상. Si

SiO2가 강도회복에 기여한다 즉 에서. , 1,573 K

관찰한 의 균열은 유리상in-situ Fig. 5 , SiO⒞ ⒟ 2

의 기화에 의하여 만들어진 것이다.
(8)

Fig. 4 Crack healing process of in-situ observation

using SST specimen; (a) and (b) at 1,273

K, (c) and (d) at 1,573 K; (a) and (c)

without SiO2 colloidal coating, (b) and (d)

with SiO2 colloidal coating

열처리에 의하여 형성된 시험편 표면의 산화물

은 을 사용하여 조사하였다 은FESEM . Fig. 6

시험편으로 시간 공기중에서 열SST-2 1273 K, 1

처리한 것이다 시험편 표면은 및 가 와. Ti, Si Y O

같이 검출되어 위식의, Y2Si2O7, Y2Ti2O7 및 SiO2

의 결정상이 형성되어 강도 향상에 기여하였음을

알 수 있다.

Fig. 5 crack healing appearance and surface roughness

by SPM

(a) without colloidal coating at 1,273 K

(b) with colloidal coating at 1,273 K

(c) without colloidal coating at 1,573 K

(d) with colloidal coating at 1, 573 K
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Fig. 6 Results of FESEM for SST-2

Fig. 7 Elemental mapping by EPMA (SSTS). (a)

smooth specimen, (b) crack healing at 1,273

K, 1 hr in air, (c) crack healing coated

SiO2 colloidal at 1,273 K , 1hr in air

균열 치유 물질을 조사하기 위하여, 에EPMA

의한 시험편 표면의 및 의 이미지를Si, C O Fig.

에 나타낸다7 .
(11) 의 오른쪽의 막대에서 청Fig. 7

색 방향은 적은 성분을 나타내고 빨간색 방향은,

많은 성분을 나타낸다 은. Fig. 7 SiO2 콜로이달을

합성한 시험편으로 및 에서 많은SSTS (a), (b) (c)

와 가 검출되었다 더구나Si O . SiO2 콜로이달을

코팅한 에서 더 많은 가 검출되었다 이것으(c) O .

로부터 SiO2 콜로이달이 균열치유에 작용한다고

판단된다.

결 론4.

Si3N4 복합 세라믹스의 굽힘 강도와 균열치/SiC

유거동에 미치는 나노 입자분산 SiO2 콜로이달의

첨가 및 표면 코팅의 영향을 조사하여 다음과,

같은 결론을 얻었다.

소결보조재(1) TiO2는 균열 치유 온도를 300

감소시켰고K , SiO2 콜로이달을 첨가한 시험편의

강도가 높았다 더구나. SiO2 콜로이달을 코팅한

시험편의 강도가 미코팅재보다 훨씬 높았다.

관찰에서 에서 치유한 시험(2) in-situ 1,573 K

편은 표면에 안개와 같은 현상이 나타났다. SPM

관찰에서 치유재는1,273 K SiO2 콜로이달의 비

코팅재와 코팅재는 균열 치유가 완전하게 되었으

나 치유재는, 1,573 K SiO2 콜로이달의 비코팅재

와 코팅재는 균열이 남아있었다 이것은 고온에.

서 SiO2의 기화에 의하여 만들어진 것이다.

(3) Si3N4 복합 세라믹스의 균열치유 반응에 의

한 치유물질은 Y2Si2O7, Y2Ti2O7 및 SiO2 결정상이

다.

(4) 의EPMA 균열 치유 물질 조사에서 많은 Si

와 적은 가 검출되었다 열처리 온도가 증가O, C .

함에 따라서 와 가 증가하고 는 감소하였다Si O C .

시험편이 와 시험편보다 많은 와SSTS SS SST Si

가 검출되었으며O , SiO2 콜로이달을 코팅한 시험

편이 더 많은 가 검출되었다O .
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