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Sintering behavior of 3%yttria-stabilized zirconia was comparatively studied using a spray-dried powder produced 
by a domestic and global company. Quality of the sintered block was analysed in terms of relative density, shrinkage 
rate, grain growth, hardness, and fracture toughness. Relative density, shrinkage rate, and hardness value of the 
finally sintered block was similar between domestic and global zirconia powder, respectively. But, flexural strength 
of the domestic powder specimen was about 70% of the sintered block produced by using a global powder. The poor 
sintering quality of the domestic powder was discussed in relation with compressibility of the spray-dried 
granule-type powder and the amount of monoclinic phase in the as-received powder. 
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1. 서 론

지르코니아 소결체는 약 2,650℃의 높은 용융온도를 갖는 

고강도 구조용 재료로 온도에 따라 입방정(Cubic), 정방정

(Tetragonal), 그리고 단사정(Monoclinic)의 세 가지 동소체가 

존재한다. 고온에서 정방정인 지르코니아는 상온으로 냉각 

도중 단사정으로 상전이가 일어나며 이때 약 3~5% 부피 팽창

으로 재료내부에 광범위한 미세균열이 발생되게 된다. 따라

서 균열을 억제하기 위해 Y2O3 등의 안정화제를 첨가하여 상

온에서도 정방정 구조를 갖도록 하여 사용한다. 지르코니아

는 Garvie(1975), Gupta(1978), Piconi and Maccauro(1999) 등에 

의해서 연구되어왔다. 특히, 3mol% Y2O3가 첨가된 정방정 지

르코니아 다결정(Tetragonal Zirconia Polycrystals, 3Y-TZP)는 

우수한 상 안정성, 높은 강도 및 파괴인성, 그리고 생체적합

성으로 인해 기계구조용 소재, 생체구조 소재, 그리고 최근에

는 인공 치아용 수복 소재로 사용되고 있다(Pittayachawan et 
al., 2007; Lawson, 1995). 

일반적으로 우수한 강도의 기계구조용 소재로 사용되는 

세라믹 소결체를 얻기 위해서는 적어도 이론밀도의 98% 이
상이 되어 기공이 거의 존재하지 않고, 미세한 결정립을 가질 

수 있도록 소결 공정을 최적화해야 된다. 또한 소결 거동 및 

최종 소결체의 품질은 사용되는 원료 분말의 특성과 품질에 

크게 영향을 받는다. 동일한 화학 조성을 갖는 상용 분말이라

도 제조 회사에 따라 분말의 크기, 크기 분포, 형상 등의 차이가 
있기 때문에 적절한 분말의 선택 또한 중요하고 Henryk et al. 
(1999)와 Park et al.(2006) 등에 보고되고 있다. 치밀한 소결체

를 얻기 위해 나노 크기의 분말을 사용하지만, 나노 크기의 

분말을 사용할 경우 저온 소결의 장점은 있으나, 상온 성형 

공정에서 분말 입자간 응집이 일어나 성형체의 물성 및 품질

이 불균일해질 수 있는 단점도 있다. 
사용하는 분말에 따라 소결 거동이 달라지기 때문에 그에 

따른 최적의 소결 공정을 확립 하여야 한다. 현재 글로벌 수

준의 고품질 지르코니아 분말은 일본, 미국 등에서 생산되어 

세계적으로 공급되고 있다. 한국의 경우 비교적 최근에 일부 
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회사에서 3Y-TZP 조성의 분말이 생산된 바 있다. 따라서 국

산 분말을 사용한 소결체의 신뢰성을 확보하기 위해서는, 이 

분말의 고유한 특성에 영향을 받는 최적 소결 공정 확립 및 

미세구조 변화와 기계적 성질과의 상관관계 등이 확보 되어

져야 한다. 
본 연구는 국내에서 생산되는 분말을 이용하여 분말 특성

에 따른 최적의 소결 공정을 확립하고자 하였다. 소결 조건 

변화에 따른 소결체의 품질요소(소결밀도, 수축률, 결정립 크

기, 경도, 강도)를 측정하여 소결 거동을 분석 하였다. 또한 국

산 분말을 사용하여 얻은 결과를 글로벌 수준의 분말 소결체

와 비교하여 차이가 나는 원인을 분석하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서 사용된 지르코니아 세라믹(3mol% Y2O3 안정

화 ZrO2) 분말은 국내의 회사에서 생체구조용으로 생산된 것

으로 그 화학적 조성을 <Table 1>에 나타내었다. 제조사로부

터 제공받은 데이터에 의하면, 40nm의 지르코니아 분말을 

3.2wt%의 유기결합재를 사용하여 분무건조(spray-dry)한 과립

(granule)형 분말이며, 과립의 크기는 약 33㎛이다. 
성형체 제조를 위해 직경 19Φ 원통형 금속 몰드에 과립형

의 분말을 충진 후, 150MPa의 압력으로 일축 가압 성형을 하

였다. 성형체의 소결을 위해 대기 분위기 하에서 5℃/min의 

속도로 1,100℃~1,500℃ 범위의 온도까지 승온 후 2시간 동안 

유지하였으며, 제어된 속도로 냉각하였다.  

ZrO2 Y2O3 Al2O3 SiO2 FeO3

94.1 5.1 0.25 0.003 0.005

<Table 1> Chemical Composition of the Commercial Spray-

Dried 3%yttria-Stabilized Zirconia(3Y-TZP) Powder

Produced by a Domestic Company [wt%].

사용된 분말 내의 단사정 지르코니아의 질량 분율을 정량

화하기 위해 X-선 회절분석을 하였으며, 피이크의 회절 강도

로부터 Gavie-Nicholson 식 (1)을 사용하여 계산하였다.   

 


                  (1)

여기서, , ,  , 는 각각 단사정 지르코니아의 질량분율, 
X-선 회절 피이크 강도, 단사정상(Monoclinic), 정방정상(Tetra-
gonal)을 의미한다.  

소결체의 이론밀도에 대비한 상대밀도(단위 : %)는 아르키

메데스 법을 이용하여 측정하였으며, 분말의 미세구조는 주

사전자현미경을 이용하여 관찰하였다. 소결체의 파괴인성은 

압입시험법을 사용하여 측정하였다. 비커스 경도기를 이용

하여 10kg의 하중으로 15초간 압입한 후, 압입 자국(imprint) 
꼭짓점 선단으로부터 전파한 균열의 길이를 측정하여 아래

의 Evans 식 (2)에 따라 파괴인성을 계산하였다. 

  × 

 × 


                     (2)

 , , , , 는 각각 파괴인성(MPa ), 탄성계수

(GPa), 비커스 경도(GPa), 가한 하중(N), 균열 길이(m)이다. 

3. 실험 결과

3.1 국산 지르코니아 분말의 물성

<Figure 1> (a), (b)는 본 연구에 사용된 과립 형태의 분말을 

주사전자현미경으로 관찰한 사진이다. 분무 건조된 과립은 

밀도가 높아 보이며 이는 과립 내의 나노 크기 분말이 유기 

결합제에 의해 강하게 응집되어 있다는 것을 의미한다. 과립 

형태의 분말을 사용하는 이유는, 성형 공정시에 가해진 압력

에 의해 과립이 각각의 나노 분말로 분쇄 되면서 몰드 내에 

충진이 잘 이루어질 수 있도록 하기 위한 것이다. 따라서 과

립 내에서 유기 결합제에 의한 분말 사이의 결합은 성형 가압 

공정에서 각각의 분말이 용이하게 분리될 수 있을 정도의 강

도로 결합되는 것이 우수한 성형성을 가질 수 있다. 

<Figure 1> Scanning Eletron Microscope Images of the 

Spray-Dried Granule and Individual Powders in 

the Granule; (a) granule and (b) powder

<Figure 2>는 사용된 분말에 대한 X-선 회절 분석 결과를 

나타낸 것이다. 피이크의 회절강도로부터 단사정 지르코니

아의 분율을 계산한 결과, 46%의 단사정상과 54%의 정방정

상으로 구성되어 있는 것을 확인하였다. Y2O3와 같은 안정화 

원소에 의해 충분한 안정화가 이루어 진 경우, 지르코니아는 

상온에서도 정방정상으로 존재하여야 되나, 충분한 안정화

가 이루어지지 않은 경우 많은 양의 단사정상이 남아있게 된

다. 초기 분말에 단사정이 많이 존재할 경우 소결체의 강도를 

낮게 하는 요인이 될 수 있다. 
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   <Figure 3> Change of Relative Density with Sintering 

Temperature and Time

    <Figure 4> Change of Shrinkage Rate with Sintering 

Temperature

<Figure 5> SEM Images of Various Specimens Sintered at (a) 1,250℃, (b) 1,450℃, and (c) 1,500℃

<Figure 2> X-ray Diffraction Patterns of the As-Received 

Powder Produced by a Domestic Company

3.2 국산 분말의 소결 조건에 따른 소결체 품질 평가

<Figure 3>은 소결 온도 및 소결시간에 따른 상대 밀도의 

변화를 나타낸 것이다. 소결 온도 및 시간이 증가할수록 상대

밀도는 증가하였다. 그러나 1,350℃에서는 소결시간이 증가

하여도 완전 소결체를 얻을 수 없을 것으로 보이며, 1,450℃
에서는 2시간 소결에 의해 98% 이상의 상대밀도를 갖는 소결

체를 얻을 수 있었다. 소결온도가 너무 높을 경우 말기 소결 

단계에서 급격한 결정립 성장이 일어나게 되어 강도가 저하

되게 된다. 따라서 높은 강도를 갖는 소결체를 얻기 위해서는 

결정립 성장을 최대한 억제하면서 완전 소결체를 얻을 수 있

는 최적의 소결 조건을 확립해야 된다. 
<Figure 4>는 1,100~1500℃ 범위의 온도에서 2시간 동안 

소결한 시험편에 대해 온도에 따른 수축률의 변화를 나타낸 

것이다. 소결온도 증가에 따라 수축률이 증가하여 완전 소결

체의 경우 약 24%의 수축이 일어났으며, 이는 글로벌 수준의 

지르코니아 분말 사용한 Mehdi et al(2008) 와 Feng et al(2009) 
연구 그룹에서 보고되는 수축률과 유사한 값이다. 

<Figure 5>는 소결온도에 따른 미세구조를 보여주는 주사

전자현미경 사진이다. 소결온도가 증가할수록 소결이 완료되

어 기공이 사리지고 결정립 크기는 증가함을 보여주고 있다. 
분말의 유동성을 좋게 하기 위해 만들어진 과립(Granule)은 성

형과정에서 과립이 충분히 분쇄 되어야 한다. 그러나 과립내 

분말들이 너무 강하게 유기 결합제에 의해 결합되어 있을 경

우, 고압으로 성형하여도 분말의 충분한 파괴가 일어나지 않

아 성형체가 매우 불균일하게 되고, 많은 기공을 함유하게 된

다. 분말 사이의 기공은 고온 소결에 의해 비교적 빠르게 소결

되어질 수 있으나, 과립 사이의 큰 기공들은 고온 소결을 통해 

제거되기 어렵기 때문에, 치밀한 완전 소결체를 얻기 위해서

는 성형공정에서 과립의 충분히 파괴될 수 있을 정도의 너무 

강하지 않은 분말 결합이 되도록 과립을 제조하여야 한다.  
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<Figure 6>은 소결온도에 따른 결정립 크기의 변화를 보여

주고 있다. 1,250℃까지는 결정립의 성장이 거의 일어나지 않

았으며, 이후에는 급격한 성장 거동을 보인다.

 <Figure 6> Change of Average Grain Size with Sintering 

Temperature 

소결이 완료되어 가는 단계인 1,250℃까지는 결정립 성장

은 일어나지 않고, 입계 확산을 통한 치밀화가 진행되면서 기

공이 사라진다. 이론밀도와 유사하게 소결이 충분히 완료되

면 결정립의 성장이 급격히 일어난다. 따라서 우수한 강도를 

얻기 위해서는 기공이 소멸되면서 결정립 성장이 최소화되

는 온도에서 소결을 하는 것이 유리하다.  
<Figure 7>은 소결온도 변화에 따른 마이크로 비커스 경도

를 나타낸 것이다. 소결온도가 증가할수록 마이크로 경도 값

은 증가하는 것을 확인 할 수 있었다. 완전한 소결체를 얻을 

수 있는 소결 온도인 1,450℃부터 Hv 1,300 이상의 경도 값을 

얻을 수 있었다.

  <Figure 7> Change of Vickers Hardness with Sintering 

Temperature 

<Figure 8>은 소결온도 변화에 따른 파괴인성을 나타낸 것

이다. 파괴인성도 소결온도 증가에 비례하여 증가하는 것을 

확인할 수 있었다. 국산 분말 사용 시 파괴인성은 최대 6.8MPa
 까지 얻을 수 있었으며, 이는 글로벌 수준의 분말을 사용

했을 때 보고되는 값과 유사한 수준이다.

 <Figure 8> Change of Fracture toughness with Sintering 

Temperature 

3.3 글로벌 분말과의 소결체 품질 비교

 <Figure 9>는 글로벌 브랜드 분말의 과립 형태를 주사전자

현미경으로 관찰한 이미지이다(Kim et al., 2012). 본 연구에 

사용된 국산 분말과의 비교 분석 결과 개별 분말의 크기는 유

사하였으나 (~수십nm), 과립의 크기는 국산 제품보다 큰 것

을 알 수 있으며, 과립 내에서 분말간의 결합력이 약하게 결

합된 것을 관찰할 수 있다. 이로 인해 성형 과정에 과립 형태

의 분쇄가 잘 되어 입자간 치밀화가 국산 분말보다 잘 되는 

것으로 판단된다. 

  <Figure 9> Scanning Eletron Microscope Image of the 

Spray-Dried Granule Produced by a Global 

Company
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 <Figure 10> X-ray Diffraction Patterns of the As-Received 

Powder Produced by a Global Company

    <Figure 11> Comparison of Sintered Density between 

Global and Domestic Powder

Type of 
powder

Relative
Density

[%]

Shrinkage
[%]

Monoclinic
Fraction

[%]

Vickers
Hardness

[HV]

Biaxial Flexural
Strength
[MPa]

Weibull modulus
(Kim et al., 2012)

Domestic brand 98 23 8% 1,338 630 1.8

Global brand 99 24 0% 1,382 920 5.5

<Table 2> Summarized Physical and Mechanical Property of Sintered Block Produced by Using Domestic and Global-

Brand Powder

<Figure 10>은 글로벌 지르코니아 분말의 상을 X-선 회절

분석을 이용하여 분석한 결과로 23% 단사정상을 포함하고 

있다. 본 연구에 사용된 국내 분말의 경우 단사정상이 약 2배 

많은 46%를 나타내었다. Lazar et al.(2008), Munoz-Tabares et 
al.(2011)와 Yillmaz et al.(2007) 등에 의하면 단사정의 비율이 

높을수록 파괴인성은 우수하나, 낮은 강도값을 보이는 경향

을 보고하였다.  
<Figure 11>은 국산 분말과 글로벌 분말을 사용하여 다양

한 온도에서 2시간 동안 얻은 최종 소결체의 상대밀도(기공

도)를 비교하여 동일한 조건에서 소결된 경우, 글로벌 회사 

분말의 소결밀도가 국산 분말을 사용한 경우보다 높게 나타

났다. 글로벌 회사에서 제조된 분말의 경우 국산 분말보다 더 

낮은 소결 온도에서 이론 밀도에 도달하는 경향을 보였다. 이
는 결정립이 성장을 최소화 할 수 있는 온도에서 소결이 가능

함을 의미하는 것이다.  
국산 분말과 글로벌 분말로 제조한 소결체의 기계적 특성

을 비교하여 <Table 2>에 나타내었다. 상대 소결밀도, 소결 

수축률, 미소경도는 두 분말사이에 큰 차이가 없이 유사한 결

과를 보였다. 그러나 국산 분말을 사용한 경우, 굴곡강도가 

글로벌 분말에 비해 70% 수준인 것으로 나타났다. 초기 분말

에 46%의 단사정상이 존재하는 국산 분말은 최종 소결체에

서도 8%의 단사정상이 잔존하였으며, 이는 낮은 강도의 주요 

원인인 것으로 판단된다.

4. 결  론

본 연구는 국내에서 생산되는 지르코니아 분말을 이용하

여 분말 특성에 따른 최적의 소결 공정을 확립하고 그에 따른 

미세구조 및 기계적 물성 분석을 하였으며, 또한 현재 전 세

계적으로 가장 수요가 많은 글로벌 제품과 비교 분석을 통하

여 다음과 같은 결론을 얻었다. 
국산 분말에 대해 1450℃에서 상대밀도 98%(이론밀도)를 

갖는 최적의 소결 공정을 확립 할 수 있었다.  국산 분말의 단사

정상의 양이 2배정도 많아 응력 유기 상전이에 의한 파괴인성

은 우수하나, 미세균열을 동반하기 때문에 국외 분말 수준에 비

해 70% 정도의 낮은 강도를 나타내었다. 과립의 크기가 국외 

분말이 더 크며, 분말간의 결합력이 느슨하게 제조되어 성형과

정에서 분말의 과립형태가 잘 분쇄되었다. 이러한 이유로 소결

시 입자간 치밀화가 용이하기 때문에 국산 분말보다 우수한 강

도와 소결 품질을 나타내는 것으로 보인다.  따라서 현재 국내

에 제조되는 분말의 경우, 상 분율 조정과 분말간 결합이 최소

한의 형태만 유지하여 성형시 분쇄되도록 과립을 제조하여야 

글로벌 분말 수준으로 제품의 품질이 향상 될 것으로 생각된다.
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