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ABSTRACT

The joining behavior of YSZ ceramics to the glasses used in the 9Al2O3-24ZrO2-51SiO2-16R2O and 9Al2O3-24ZrO2-51SiO2-              
7La2O3-9R2O (wt%) glass systems was investigated. The glass transition and softening temperatures were determined to be 430

o
C and                 

760
o
C, respectively. The behavior of the contact angle was inversely proportional to an increase in the temperature. The Zr element                   

in YSZ acted as a nucleation agent and contributed to the bonding behavior at the interface.
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1. 서  론

세라믹 접합모듈을 기계, 전기·전자, 화공, 그리고 의료      

분야 등에 적용하기위해 접합거동에 대한 많은 연구가 이       

루어지고 있다. 이 접합거동은 물질이동에 의한 계면의      

표면에너지 또는 표면장력변화, 2차상형성, 그리고 산소     

공유 등 화학결합에 의해 결정되기 때문에 매개물로 사       

용되는 재료의 고유물성에 직접적인 의존성을 가진다.
1)     

접합모듈 적용처 중에서 동일하중의 반복모멘텀과 수용     

액에 노출되는 장소에서는 고신뢰성의 물리·화학적인 물     

성이 요구된다. 

구조용 또는 비활성(inert) 바이오 세라믹 소재로 사용      

되는 지르코니아는 상전이에 의한 기계적인 물성저하를     

보완하기 위하여 Y2O3를 3 ~ 12 mol% 첨가하여 부분안정        

화시킨 지르코니아(YSZ) 특성에 관한 보고는 매우 잘 알       

려져 있다.
2)

 그러나 YSZ를 이용한 인공치아 응용처 중에       

서 크라운(crown)과 코핑(coping)의 접합거동에 영향을 미     

치는 기립(build-up) 매개재의 물성에 관한 보고는 희소하      

다.
3)

 이는 본 연구의 관심대상물인 유리-YSZ 세라믹의      

접합특성 역시 매개유리 조성이 영향을 미친다는 것을 의       

미한다. 

따라서 사례별 접합연구로 기계적인 물성에 관점을 둔      

현 연구에서는 YSZ 세라믹과 유사한 열팽창계수와 우수      

한 화학내구성을 가진다고 알려진 Al2O3-ZrO2-SiO2-R2O    

계, 그리고 유리내에 La2O3이 도입되면 점도와 밀도증가가      

나타난다고 알려져 있는 Al2O3-ZrO2-SiO2-La2O3-R2O계
4)

 유    

리를 기립매개재로 선택하였다. 이 물질을 온도의 함수로      

계면에서 젖음각, 물질이동, 미세구조, 접합거동, 그리고     

YSZ 세라믹 접합시 꺽임강도 등을 상호비교 조사하였다.

2.실험 방법 

2.1. 매개유리합성

현 연구에서 설계된 접합 매개유리 조성과 시편명은      

Table 1과 같다. 설계된 AZS와 ZSL계 조성의 출발물질       

(특급시약)을 무게비로 칭량하고 12 h 건식혼합한 후 Al2O3       

도가니에 담아 1350
o
C에서 2 h 30 min 동안 용융한 후 물에          

부어 급냉 시켰다. 이 급냉물과 지르코니아 볼(Φ = 10 mm)         

을 1：2 (vol%)로 넣고 건식으로 분쇄한 유리입자(D50 =       

2 μm)를 접합매개제로 사용하였다. 
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2.2. 접합거동 및 꺽임강도 시편제작과 평가

여러 형상의 가공 용도로 개발된 Prettau
®

 (Zirkonzahn,      

Italy) 블록을 다이아몬드 톱으로 막대형태로 절단하여 대      

기하에서 1500
o
C, 1 h동안 상압소결하여 YSZ 소결시편을      

얻었다. ASTM F417 방법으로 연마한 YSZ 소결시편      

(31 × 7.5 × 5.5 mm, 가로 × 세로 × 높이) 위에 AZS와 ZSL             

유리분말을 올린 후 진공로(Pro200, Whip Mix, USA)에서      

온도에 따른 젖음각의 변화를 관찰하였다. 이때 온도는      

900, 1000, 1100
o
C이며, 승온속도와 유지시간은 5

o
C/min와     

30 min이였다. 또한 YSZ/유리/YSZ 접합시편의 제조방법     

은 다음과 같다. 결합제(PEG- 20000) 3%를 넣어 혼합한       

유리분말 0.2 g을 몰드에 넣고 성형(Φ = 5 mm)한다. 치구         

로 기립시킨 YSZ 소결시편 선단부에 성형한 유리분말과      

YSZ 소결시편을 올린 후 1100
o
C의 진공에서 접합시켰다      

(Fig. 1). ASTM F417 방법으로 가공하여 최종 꺽임강도       

측정시편을 각각 5개씩 얻었다. 젖음각도는 일반 카메라      

로 촬영한 화일을 이미지 프로그램(GIMP 2.8)을 이용하      

여 5회이상 접촉각을 실측하였다. 합성물의 결정상(XRD,     

D8 Advance, Bruker, USA), 유리전이온도(TG-DTA 8120,     

Rigaku, Japan), 접합계면의 미세구조와 성분분석(SEM/    

EDS, JSM-6380LV, Jeol, Japan), 그리고 4-점 꺽임강도      

(5900 System, Instron
®

, USA)를 각각 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

접합매개 유리들의 XRD 패턴은 2θ 전체에 걸쳐 특정       

결정피크가 관찰되지 않아 1350
o
C에서 유리합성이 용이     

하게 진행되었음을 확인할 수 있었다. 또한 1500
o
C에서      

소결한 YSZ는 zirconium yttrium oxide의 결정상을 가지      

는 것으로 나타났다(Fig. 2(a), (b)). 

Fig. 3은 AZS와 ZSL 유리의 Tg/DTA 측정 결과를 나타        

Fig. 1. Joined YSZ/glass/YSZ sample.

Fig. 2. XRD patterns: (a) designed glasses and (b)sintered 

YSZ ceramics (Prettau
®

,  Zirkonzahn, Italy).

Fig. 3. Tg curves of present work glasses: (a) Al2O3-ZrO2-SiO2-R2O(AZS) and (b) Al2O3-ZrO2-SiO2-La2O3-R2O(ZSL) glass system.

Table 1. Glass Compositions in Present Work (wt%)

Component Al2O3

o
ZrO2

o
SiO2

o
La2O3*

R2O
o

Na2O K2O Li2O

Code
AZS 9 24 51 - 7 6 3

ZLS 9 24 51 7 10 6 -

Raw Materials Al2O3 ZrO2 SiO2 La2O3 Na2CO3 K2CO3 Li2CO3

o
Junsei Chemicals and 

*

Yakuri Pure Chemicals Co. Ltd., Japan
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낸 것이다. 570
o
C 부근에서는 결정화에 의한 발열피크가      

나타났다. 이는 AZS 조성에 포함된 알칼리 이온이 핵생       

성제로서 역할을 하기 때문으로 생각된다(Fig. 3(a)). 

AZS의 유리전이온도(Tg)와 연화온도는 440
o
C와 760

o
C    

부근에서 관찰되었고 ZSL 유리 또한 430
o
C와 780

o
C 부       

근에서 관찰되어 열적물성의 차이는 미미하였다. 이러한     

경향은 유리-YSZ간의 젖음거동을 관측한 Fig. 4(a)에서 조      

성에 관계없이 온도가 증가하면 접촉각, θ는 감소하는 경       

향을 보이고 있다. 자유에너지(γ), 고체(S), 기체(   V), 액제(  L)           

간의 상관관계는 Young식
5)
에서 유래한 cosθ = (γSV −γSL )/γSV        

관계식을 이용하여 젖음각 변화거동을 나타낸 Fig. 4(a)에      

서와 마찬가지로 젖음각이 90° 미만이므로 γSV ≥ γSL ≥ γLV         

관계가 성립하여 젖음거동이 나타나며,　또한 두 조성간     

의 젖음각 차이는 크지 않았다.

유리-YZS 세라믹간 계면은 부착이 잘 발달된 미세구조      

를 보이고 있다(Fig. 5). YSZ-AZS 계면에서의 EDS 분석       

의 물질분포는 Zr, Si >> Al순이며 특히 Zr 원소의 분포         

량은 AZS측으로 2 μm 깊이까지 이동한 경향을 보이고       

있다. 이 경향은 YSZ-ZSL 계면에서도 Zr, Si >> Al 원소         

분포가 관찰되었다. 한편 접합계면에서 Si 원소의 상대적      

이동성은 Zr과 Si 원소의 이온반경 0.79 Å과 0.42 Å의 차         

이 때문으로 보인다. 그러나 Al 원소의 이온반경, 0.51Å       

로 Zr보다 작지만 유리구조의 비가교산소를 감소시키는     

전기안정성 기여 혹은 유리계에서 Al이 망목형성제(network     

former)로의 역할 때문에 원소이동이 상대적으로 제한되기     

때문에 확산이 거의 일어나지 않은 것으로 판단된다.
6)

 따       

라서 Fig. 4의 결과로부터 Zr의 역활에 대한 이해가 필요        

하다. 기존의 연구에 따르면 clino-enstatite상의 결정화는     

550 ~ 700
o
C에서 핵형성으로 만들어진 전구체 유리가      

800 ~ 1100
o
C에서 결정화단계를 거쳐 진행된다고 하였다.      

그러나 Barry 등은 정방정 지르코니아는 clino-enstatite 초기      

상과 동일하다고 주장하였다.
7)

 이 때문에 ~ 0.2 μm 정방정        

지르코니아의 평균입자 크기가 열처리과정에서 1 ~ 2 μm로       

성장하고 종국에는 clino-enstatite상이 쉽게 형성된다고 보     

고하였다. 따라서 유리와 계면을 이루는 정방정 지르코니      

Fig. 4. Schematic diagrams of sessile drop configurations: (a) Wetting over ZrO2 ceramics by glass frit and (b) Measured contact 

angles of glasses on YSZ ceramics as a function of temperature.

Fig. 5. Cross sectional SEM images: (a) Interface of YSZ 

ceramics to glass and (b) Element profiles by EDS 

analysis.

Fig. 6. Flexible strength of YSZ/Glass/YSZ samples.



22 최진삼
 
· 배원태

한국세라믹학회지

아의 ZrO2는 우수한 핵형성제(nucleant)로 작용하여 계면     

에 국한된 새로운 결정상을 형성하기 때문에 강한 접합       

거동을 보이는 것으로 판단된다. 이는 기존의 연구에서      

용질에 의한 표면에너지 변화의 접합반응기구와는 상이     

한 것으로 생각된다.
8)

 

Fig. 6은 YSZ/유리/YSZ 접합시편의 4-점 꺽임강도 측정      

값을 나타낸 것이다. YSZ/AZS/YSZ와 YSZ/ZSL/YSZ 세     

라믹 접합부의 꺽임강도는 7 ± 3.5 MPa와 11 ± 4.5 MPa로          

각각 나타나 ZSL 유리의 접합강도가 상대적으로 높게 나       

타났다. 

4. 결  론

매개재로서 Al2O3-ZrO2-SiO2-R2O와 Al2O3-ZrO2-SiO2-  

La2O3-R2O계 유리를 YSZ와 온도의 함수로 젖음각, 접합      

거동, 미세구조, 그리고 꺽임강도 등을 조사하였다. 설계      

된 유리조성의 Tg와 유리연화온도는 440
o
C와 760

o
C 부근      

에서 관측되었다. YSZ-유리의 젖음각은 온도증가에 감소     

하는 경향을 보였다. 접합계면은 Zr, Si 원소의 상호이동       

으로 치밀하게 접합된 미세구조와 YSZ/유리/YSZ 접합시     

편의 4-점 꺽임강도는 7 ± 3.5 MPa ~ 11 ± 4.5 MPa로 관찰            

되어 Al2O3-ZrO2-SiO2-R2O와 Al2O3-ZrO2-SiO2-La2O3-R2O  

계 유리가 접합매개제로 가능함이 확인되었다．
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