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서 론1.

Si3N4 소결체는 고강도 내열성 내열충격성 및, ,

내식성 등 뛰어난 특성을 많이 가지고 있기 때문

에 와 함께 엔진부품 내식성이 강한 해양구, SiC ,

조물 등의 구조용 재료로 주목받고 있으며 이미,

일부는 실용화되어 있다.(1) 그러나 Si3N4 자체는

공유결합성이 매우 강하고 자기 확산계수가 매,

우 작기 때문에(2) 자체만으로 소결 할 수 없다.

그 때문에 치밀한 Si3N4 소결체를 얻기 위해서

통상 Y2O3, Al2O3 또는, MgO TiO2 등을 소결보조

제로 사용한다.(3~5) 이들 소결보조제는 Si3N4 분말

표면에 존재하는 SiO2와 반응하여 액상을 생성하

여 Si3N4의 변태 및 소결을 촉진하고 소,α→β

결후는 입계에 유리상으로 남는다 그 때문에.

Si3N4 소결체의 고온 특성 즉 고온강도 크립특, , ,

성 내산화성 등은, Si3N4 결정체 자체의 성질보다

도 유리상의 화학조성 양에 크게 의존한다, .
(6) 이

와 같이 소결보조제는 치밀한 Si3N4 소결체를 얻

기 위하여 필요한 것이지만 고온특성을 열화 시,

키는 문제가 있다.

Si3N4 소결보조제로서 여러 가지 산화물이 검

토되고 있지만, Si3N4에 이나 를 고용하여 고Al O

용체를 만드는 것이 제안되어,(7) 사이알론이라 불

렸다 이들은 뛰어난 특성을 가지고 있어 오늘날. ,

절삭공구 등에 응용되고 있다 또한 최근. SiO2 콜

로이달을 사용하여 가공중에 생성된 균열을 치유

하는 방법(8,9)이 제안되어 가공단가의 저감 및 고

온강도 향상에 기여하고 있다.

본 연구에서는 Si3N4와 에 소결보조제AlN Y2O3
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를 첨가하여 사이알론을 소결하고 소결체를 열,

처리함으로서 고강도 사이알론을 얻었다 특히.

열처리한 균열재의 강도 균열치유물질의 규명,

및 열처리된 모재의 고온굽힘강도를 평가하였다.

재료 및 실험방법2.

본 연구개발에 사용한 분말은 0.2 Si㎛ 3N4, 1.2

및 인 소결보조제AlN 0.27 Y㎛ ㎛ 2O3이다 분말.

의 조성비 는 이고 볼밀(wt.%) 95.02 : 3.09 : 1.89 ,

은 전용 용기에 이소프로파놀과 Si3N4볼 을( 5)φ

사용하여 시간 동안 혼합하였다 혼합한 슬러24 .

리는 의 로에서 시간 건조시켜 소결전에363 K 24

분쇄하여 망으로 걸러서 사용하였다 소결100 .㎛

은 탄소몰드를 사용하여 질소분위기40 * 40 ㎜

에서 의 압력으로 에서 시간 동안35 MPa 2123 K 1

실시하였다 은 소결 흐름도를 나타낸다 소. Fig. 1 .

결체는 의 크기의 시험편으로3.0 × 4.0 × 40 ㎜

가공하여 경면연마 한 후 모따기를 하였다, . Fig.

에 점굽힘 시험편의 형상과 치수를 나타낸다2 3 .

모재시험편과 SiO2 콜로이달을 표면에 코팅한

시험편의 치유 처리는 시간 공기중에서1473 K, 2

열처리하였다.(10) 표면 코팅에 사용한 SiO2 콜로

이달은 이상에서 결정상773 K SiO2를 형성한다.

상기와 같은 시험편을 사용하여 굽힘 시험은

실온 및 고온에서 크로스헤드속도 의0.5 /min㎜

속도로 점 굽힘 장치를 사용하여 실시하였다3 .

이 때 스팬은 이었다30 .㎜

파단면은 을 사용하여 관찰하였으며 파괴SEM ,

인성(KC 은 법에 의하여 구) IF(Indentation Fracture)

하였다 법은 압자압입에 의해서 생긴 균열의. IF

크기를 압흔의 크기와 함께 측정하여 KC를 구하

는 방법이다 본 연구에서는 법의 기초가 되는. IF

식이 몇 가지 있지만 그 중에서도 재료 자체의,

탄성계수를 고려할 필요 없이 파괴 인성치를 쉽

게 구할 수 있는 아래 식 을Lawn and Fuller (1)

사용하였다.(11)

KC = x(Pv/c
3/2
) (1)

여기서 이다 그리x = 1/( 3/2tan ), = 68° .π Ψ Ψ

고 는 비커스하중 는 의 반경이Pv , c median crack

다 모재의 비커스경도는 비커스 경도기를 사용.

하여 측정하였다.

Fig. 1 Sintering flow chart

3030

Fig. 2 Specimen shape and load system

(unit; mm)

결과 및 고찰3.

모재의 파괴인성3.1

파괴인성(KC 은 충격 시험에서처럼 충격 하중의)

영향을 받았을 때 균열전파에 저항하는 재료의 능

력을 말한다 실온 파괴인성은 소결한 사이알론 시.

험편을 사용하여 곳을 측정하여 식 에 의하여10 (1)

구하였다 파괴인성은 사이알론 세라믹스의 소결상.

태에 따라서 최저 에서6.2 7.6 MPa m⋅ 0.5까지 분산

이 있었으며 평균은 약, 7.05 MPa m⋅ 0.5이었다 이.

것은 등의 결과와 비슷하다Ye .
(12)

모재의 경도와 밀도3.2

소결한 사이알론의 경도는 의 하중P = 24.5 N

으로 비커스경도기를 사용하여 곳을 측정하였10

다 비커스경도의 평균은 이었다 사이. Hv = 1580 .

알론의 밀도는 모재시험편 개 모재치유시험편(14 ),

개(7 ), SiO2 콜로이달을 시험편 표면에 코팅한 모

재치유시험편 개 를 측정하였다 종류의 평균밀(8 ) . 3

도는 각각 3.21, 3.21, 3.20 g/cm
3로서 비슷하였으

며 이론밀도, 3.23 g/cm
3의 이상을 얻었99 %

다.(12)
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모재의 상온 굽힘강도3.3

실온에서 굽힘강도에 대한 모재 시험편의 열처

리 온도 영향을 에 나타내었다 그림에서Fig. 3 .

은 모재시험편 은 모재 열처리 시험편 은, ,□ ∆ ◁

SiO2 콜로이달을 시험편 표면에 코팅한 모재치유

시험편을 각각 나타낸다.

모재시험편 의 평균 굽힘강도는 이( ) 974 MPa□

지만 시험편 가공 시에 형성된 표면의 미세균열,

을 치유하기 위하여 다양한 온도에서 열처리하였

다 열처리 시간에서 열처리 온도를. 1 1573 K,

로 변화시킨 결과 각각1673 K, 1773 K , 1003

을 나타내었다 이 온MPa, 1040.8 MPa, 738 MPa .

도 범위에서 모재 시험편은 에서 최고강1673 K

도를 나타내었다 그러나 열처리를 위하여 온도.

를 상승시킬 때 고온까지 상승에는 많은 시간이,

소요되며 에너지 손실이 크므로 이보다 낮은 온,

도에서 장시간 열처리를 실시한 것의 강도가 비

슷하게 나타나면 경제적인 이득이 될 것이다 따.

라서 에서 열처리를 실시하여 비교하였다1473 K .

그 결과 시간과 시간 열처리한 평균 굽힘강도2 3

는 각각 및 로서 시간이 약1160 MPa 1191 MPa 3

간 높은 것을 알 수 있었다 이들 강도는 모재의.

굽힘 강도의 및 를 나타내었으며119 % 122 % ,

둘 다 이상의 강도를 나타내고 있어 고강1 GPa ,

도 사이알론을 얻었다 이것은 열처리함으로서.

가공시에 발생한 미세균열이 치유되었기 때문이

라 생각한다 그러나 강도의 분산 및 경제적인.

측면을 고려하여 이상의 굽힘강도를 얻을1 GPa

수 있는 사이알론의 최적의 열처리 조건은 1473

시간이라 판단된다K, 2 .

Si3N4 또는 세라믹스의 가공시에 형성된SiC

표면 균열 치유 시 형성된 균열 치유 물질은

SiO2 결정상이라는 연구결과(13,14)에 의하여 졸겔

법에 의한 제조된 졸겔 무기바인더 SiO2 콜로이

달을 표면 코팅하여 시간 열처리한 영1473 K, 2

향을 기호로 나타내었다. SiO◁ 2 콜로이달을 표면

코팅한 모재의 평균 굽힘 강도는 로서1109 MPa

이상의 강도를 나타내었으나1 GPa , SiO2 콜로이

달을 표면 코팅하지 않은 것과 유사한 강도를 나

타내어, SiO2 콜로이달을 표면 코팅에 의한 효과

는 거의 없는 것으로 판단하였다.

균열치유재의 상온 굽힘강도3.4

모재 굽힘 시험과 같이 다양한 열처리 온도에
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Fig. 3 Bending strength of smooth specimen with

heat treatment at variance temperature

서 균열 치유한 시험편을 사용하여 굽힘 시험한

결과를 에 나타내었다 그림 에서 은 모Fig. 4 . ㅇ □

재시험편 는 균열재 시험편 균열 열처리, ,○ ●

시험편 는, SiO◒ 2 콜로이달을 균열재 시험편 표

면에 코팅한 균열 치유시험편을 각각 나타낸다.

균열 치유 처리는 시험편 가공시에 발생할 수 있

는 미세균열 또는 사용시 발생할 수 있는 균열을

치유하기 위하여 실시하였다 이 때 표면균열은.

시험편의 중앙에 의 하중으로 균열길P = 24.5 N

이 를 가공하였다2a 100 .≒ ㎛

모재시험편 의 평균 굽힘강도는 이( ) 974 MPa□

지만 균열 시험편은 로서 모재 시험편의, 499 MPa

약 강도를 나타내었다 그러나 적당한 온도51 % .

및 시간에서 열처리한 균열 시험편은 강도가 회

복된 것을 알 수 있다 즉 균열 시험편은 열처리. ,

시간에서 열처리 온도를1 1573 K, 1673 K, 1773

로 변화시킨 결과 각각K , 830 MPa, 1014 MPa,

을 나타내었다 이 온도 범위에서 균열시744 MPa .

험편은 에서 최적의 강도를 나타내며 모1673 K ,

재보다 높은 이상의 강도를 얻었다 그러1 GPa .

나 균열재 열처리를 위하여 온도를 상승시킬 때,

고온까지 상승에는 많은 시간이 소요되며 에너지

손실이 크므로 이보다 낮은 온도에서 장시간 열,

처리를 실시한 것의 강도가 비슷하게 나타나면

경제적인 이득이 될 것이다 따라서 에서. 1473 K

균열시험편의 열처리를 실시하여 비교하였다 그.

결과 시간과 시간 열처리한 평균 굽힘강도는2 3

각각 및 로서 시간이 약957 MPa 1028 MPa 3 71

높은 것을 알 수 있었다 이들 강도는 모재MPa .
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Fig. 4 Bending strength of cracked specimen with

heat treatment at variance temperature

의 굽힘 강도에 비하여 및 를 나타내98 % 106 %

었으며 모재 굽힘강도와 비슷하거나 이상, 1 GPa

의 강도를 나타내었다 시간 열처리한. 1473 K, 2

균열시험편에서도 을 나타낸 것도 있어1002 MPa ,

균열길이 까지의 균열 시험편은 열2a 100≒ ㎛

처리에 의하여 까지의 강도를 회복시킬 수1 GPa

있는 것으로 판단된다 그러나 강도의 분산 및.

경제적인 측면을 고려하여 이상의 굽힘강1 GPa

도를 얻을 수 있는 균열시험편의 최적의 열처리

조건은 시간이라 판단된다1473 K, 3 .

Si3N4 또는 세라믹스의 가공시에 형성된SiC

표면 균열 치유 시 형성된 균열 치유 물질은

SiO2 결정상이라는 연구결과(13,14)에 의하여 졸겔

법에 의한 제조된 졸겔 무기바인더 SiO2 콜로이

달을 표면 코팅하여 시간 열처리한 영1473 K, 2

향을 기호로 나타내었다. SiO◒ 2 콜로이달을 표면

코팅한 균열시험편의 평균 굽힘 강도는 972 MPa

로서 모재 시험편의 굽힘강도 과 비슷하974 MPa

게 나타났다 그러나. SiO2 콜로이달을 균열부에

코팅하지 않은 시험편의 굽힘강도 보다957 MPa

는 약간 높게 나타났으나 분산을 고려하면 유사,

한 강도를 나타낸 것으로 판단된다 따라서. SiO2

콜로이달의 균열부 표면 코팅에 의한 효과는 거

의 없는 것으로 판단하였다 그림에서 는 균열. *

치유부 이외에서 파단한 시험편을 나타내며 파,

단한 외관을 에 나타낸다Fig. 5 .

열처리된 모재의 고온 굽힘강도3.5

은 공기 중에서 시간 동안 열처Fig. 6 1473 K 2

Fig. 5 Fracture pattern; Fracture initiated from

outside the crack-healed zone
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Fig. 6 Effect of test temperature on the bending

strength of smooth specimen

리된 모재의 시험온도 영향을 나타낸 것이다.

모재의 평균 강도 실선 는 을 나타내었으( ) 974 MPa

나 열처리한 모재의 상온 평균 강도는, 1160 MPa

을 나타내었다 고온 강도는 온도가 증가함에 따.

라서 감소하여 에서 급격하게 감소하여1273 K ,

에서 약 을 나타내었다 그러나1573 K 500 MPa .

와 의 강도는 분산은 있으나 평균1073 K 1273 K ,

적으로 모재의 강도와 비슷한 특성을 나타낸다.

등의 연구에서 열처리재는 결정화에 따라Ando

서 고온 강도에 큰 영향을 보여 주었다.(15) 그러

므로 사이알론의 열처리재는 굽힘 강도의 한계온

도가 비교적 높은 것으로 보아 균열 치유재는

절에서 설명하는 것과 같이 유리상2.6 SiO2라 판

단된다 단상체는 유리상에 의하여 한계온도. SiC

로 낮았으나873 K , Si3N4 와 뮬라이트 는/SiC /SiC

로 높았다 이러한 차이는 기지재와 균열1273 K .

치유재의 접착력이 원인이라 설명하였다.(15)
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Fig. 7 SEM micrographs of surface of smooth

specimen

모재 및 열처리재의3.6 Morphology

저자들은 Si3N4 복합 세라믹스의 균열치유 반

응을 유도하였으며,(13) 이 함유된 사이알론 세AlN

라믹스의 균열치유 반응은 아래와 같다.

Si3N4 + 3O2 + SiO2 4SiO→ 2 + 2N2

2Y2O3 + 2AlN + 4O2 + SiO2 →

2Y2Al2O7 + SiO2 + 2N2 (4)

여기서 Y2Al2O7은 결정상이다. SiO2는 유리상과

결정상의 가지 상태가 있으며 결정상2 , SiO2양은

균열치유 온도에 의존한다 따라서 를 함유하는. Si

세라믹스는 유리상 SiO2가 강도회복에 기여한다.

그러나 높은 온도에서 균열을 치유하면 유리상

SiO2가 기화하여 큰 결함이 형성된다.
(14)

은 모재시험편의 표면 사진이다 이Fig. 7 SEM .

때 사용한 에칭용액은 용융염이다NaOH 10 % .

이 그림에서 모재시험편의 외관은 막대모양의 긴

결정이 성장하여 있는 것을 알 수 있다.

에서 모재치유시험편은 모재시험편보다Fig. 3

강도가 높게 나타났다 이러한 원인을 규명하기.

위하여 종류 시험편의 파단면을 비교하기 위하2

여 에 나타내었다 는 모재시험편 는Fig. 8 . (a) , (b)

모재치유시험편을 나타낸다 그러나 와 파. (a) (b)

단면은 소결에 의하여 긴 막대모양의 결정이 성

장하여 있다 파단외관은 결정의 수직 파괴 또는.

뽑힘 현상이 나타나 있다 뽑힘 현상은 모재시험.

편에서 약간 많이 나타나 있었으나 전체적으로,

파단형상은 비슷한 경향을 나타내었다 그러나.

모재치유시험편의 강도가 높게 나타난 이유는 가

공중에 발생한 미세한 표면 균열 등이 열처리함

으로서 식 와 같이 형성된 유리상(4) SiO2에 의하

여 치유된 것이 원인이라 판단된다.

균열재 시험편의 열처리에 의하여 균열치유에

기여하는 표면 산화물은 을 사용하여 조FESEM

사하였다 은 모재시험편 균열재 치유시. Table 1 ,

Composition

Specimen
Si N Al O

Smooth 94.20 4.20 1.95 -

Cracked & healed 48.98 15.53 2.48 32.99

Cracked with SiO2

colloidal coating & healed
56.70 11.20 2.00 30.10

Table 1 Composition of surface by EPMA (wt.%)

(a)

(b)

Fig. 8 SEM micrographs of fracture surface. (a)

smooth specimen, (b) healed smooth specimen

험편 및 SiO2 콜로이달 코팅 균열재 치유시험편

을 번 측정하여 평균한 표면성분 이다 치3 (wt.%) .

유처리는 시간 공기중에서 실시하였다1473 K, 2 .

균열재 치유시험편 및 SiO2 콜로이달 코팅 균

열재 치유시험편은 가 검출되어 식 의O , (4) SiO2

의 결정상이 형성되어 강도 회복에 기여하였음을

알 수 있다 그러나 의 성분은 거의 비슷한 양. O

이 검출되어 의 강도와 좋은 일치를 나타낸Fig. 4

다 는 모재에서 검출되지 않았으나 치유재에. O ,

서 산화반응으로 많이 증가하였다 은 열처리함. N

으로서 식 와 같이 발생하여 표면에서 많이 검(4)

출되었지만 강도에는 영향을 미치지 않았다, .
(15)

결 론4.

본 연구는 Si3N4와 에 소결보조제AlN Y2O3를

첨가하여 사이알론을 소결하고 소결체를 열처리,

함으로서 고강도 사이알론을 개발한 결과는 다음
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과 같다.

(1) 소결보조제 이트리아의 첨가로 높은 파괴인

성과 고밀도의 사이알론을 핫프레스로 소결할 수

있었다.

(2) 모재시험편은 열처리를 실시함으로서 가공

시에 형성된 미세균열이 치유됨으로서 이1 GPa

상의 고강도 사이알론 세라믹스를 얻었다.

시험편 가공 또는 사용 시에 발생할 수 있(3)

는 균열재는 열처리함으로서 SiO2 유리상에 의하

여 치유되어 모재 굽힘강도와 비슷하거나 1 GPa

이상의 강도를 나타내었다.

열처리재는 결정화에 따라서 고온 강도에(4)

큰 영향을 주었으며 모재시험편의 고온한계는,

이었다1273 K .

을 사용한 열처리재의 표면 분석에(5) FESEM

서 모재는 가 검출되지 않았으나 치유재는 치, O ,

유반응으로 많이 증가하였다 은 열처리함으로. N

서 발생하여 표면에서 많이 검출되었으나 강도,

에 대한 영향은 없었다.
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