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1. 시작하며

구상흑연주철은 인성이 뛰어난 구조 재료이며 고강도, 경량

화 및 제진 성능과 같은 기계적 특성의 고도화를 기대할 수

있다. 재료 속에 포함되는 구상흑연의 영영 및 흑연과 기지조

직의 계면을 비롯해, 앞으로도 기능성 개질의 여지가 있다고

여기어지기 때문이다. 구상흑연주철을 고도로 분석하여 구상흑

연주철의 기계적 특성의 발현 인자를 밝히는 것이 요구된다.

구상흑연구조의 평가에 관한 거시적 관찰이나 형상 평가는

여러 차례 실시되었다 [1]. 최근에는 구상흑연의 3차원 형태

분석 [2]도 실시되었다. 그러나 흑연의 결정 구조와 같은 실험

적 평가는 구상흑연의 다양한 형성 메커니즘의 결론에 이르기

에는 아직 충분하지는 않다. 구상흑연 내부의 구조에 대해서는

기계적 특성의 국소측정기법 [3]에 의한 기계적 특성 분포를

조사한 보고도 있다 [4]. 원자 현미경을 이용한 나노 인덴테이

션 (AFM-NI)의 결과에서, 주철 매트릭스 부, 흑연 및 개재물

입자의 나노 비커스 경도는 대부분 200-500HV였다. 이 모두

가 벌트 경도와 일치하여 구상흑연 내부의 경도 분포는 균일

한 것으로 보였다 [5].

구상 흑연의 구조나 형성 과정을 추찰하기 위해서는 그 과

정으로서 흑연 c축 방향과 같은 탄소 구조를 나타내는 정보의

분포를 측정할 필요가 있다. 구상흑연은 수 내지 수십 마이크

로미터의 구체이며, 그 내부의 c축 분포를 조사하기 위해 나

노 스케일의 평가 방법이 요구되었다. 따라서, 본 연구에서는

투과전자현미경을 이용한 전자선 회절에 나노 스케일 제한 시

야 조리개를 조합하여 구상흑연의 c축 방향의 서브 미크론 스

케일 분포를 조사했다. 이 기법을 통해 얻은 결과로부터, 구상

흑연의 c축 방향은 중심 방향으로 균일하게 분포되어 있음을

알 수 있었다. 이 연구에서 사용된 방법을 보다 높은 공간

분해능으로 고도화시킬 수 있다면 구상흑연의 결정 상태 분포

가 명확해질 것이다. 그렇게 되면 흑연 입자 형성의 메커니즘

해명에 공헌하는 평가가 가능해질 것으로 예상된다.

2. 실험방법

2.1 시료

Table 1에 표시된 원소 조성을 갖는 시판의 덕타일 봉재를

절단 및 연마하고, 봉재의 단축 방향으로부터 단면 관찰 및

투과전자현미경 (TEM) 관찰을 위한 시료를 준비했다.

2.2 단면 오제 전자 분광에 의한 원소 맵핑

직경 30mm의 봉재를 다이아몬드 휠 톱으로 1~2mm 두께

로 슬라이스 한 후, 2mm × 10mm 크기의 단면 관찰 시료

로 절단했다. 그림 1(a) 그림 1(a)는 절단면의 광학현미경 이

미지를 보여준다.

이 시료는 직경이 20µm 정도인 구상흑연을 포함한다. 주철

단면에 나타나는 구상흑연의 단면 직경은 최대 20µm 정도이

며,이 연구에서는 가능한 한 이 크기의 흑연을 관찰하는 것으

로 했다.

다음으로, 그림 1(b)에 나타낸 바와 같이, 단면 관찰용 시료

의 절단면(붉은색으로 칠한 영역)을 기계 연마 및 Ar 이온

빔에 의한 수직 연마 (JEOL IB-09020CP, 8kV)로 평탄화시

켰다. 이온빔 연마를 통해 단면 요철은 10nm 이하로 매끄럽

게 만들어진다 [6]. 이 때의 시료 크기를 이온 빔보다 작게
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만듬으로써 재증발에 의한 오염을 줄이고, 표면 분석 계측에

대한 영향을 줄일 수 있다 [7,8]. 그림 1(c)는 이온 연마 후

시료 단면의 편광 현미경 이미지를 나타낸다. 편광현미경에서

이상적인 구상의 흑연을 단면 관찰되었다면, c축 방향의 분포

에 맞춰 중심을 향한 원뿔형 모양을 볼 수 있다. 이것은 “제

네바 휠 모양의 흑연 패턴”이라고 한다 [9]. 그림 1(c)에서도

이와 비슷한 모양이 나타나 있어 구상흑연의 매끄러운 단면이

노출되어 있음을 알 수 있다. 이러한 단면에 오제 전자 현미

경 (ULVAC-PHI, PHI-710, 15kV)을 사용해 구상흑연 부분

의 원소 매핑을 실시했다.

2.3 STEM-EDS에 의한 원소 매핑

그림 1(d)에 나타나듯이 봉재의 슬라이스 단면으로부터 Ga

집속 이온빔 장치 (FIB, JEOL JIB-4000)를 사용해 구상흑연

의 TEM 관찰 용 시료를 제작했다.

그림 1 (d)와 같이, 봉재 단면에 c 보호막을 퇴적시킨 후,

구상흑연 단면을 포함한 TEM 관찰용 시료를 잘라냈다.

이 시료를 STEM-EDS (JEOL JEM-ARM 200F, 60kV /

EDS with Dual SDD (2×100mm2, 2×0.98sr)를 사용하여 흑

연 입자 중심부에서 원소 매핑을 실시했다.

2.4 나노 SAD 계측에 의한 흑연 방위 매핑

TEM (JEOL, JEM-ARM200F, 60kV) 관찰 중에, 그림 1

(e)와 같이 흑연 입자 내부에 0.6µm 간격으로 20×20의 격자

형상 관찰 위치를 설정하고, 각 점에서 제한 시야 전자 회절

도형 (SAD)을 얻었다. 제한 시야 조리개에는 직경 100nm

정도의 구멍을 가진 Mo판을 사용했다 [10]. 기록된 회절 도

형의 흑연 c축 방향을 매핑했다.

3. 결과 및 고찰

단면 및 투과 관찰을 위해 준비된 샘플의 구상흑연의 원소

맵과 흑연 방위 맵을 측정했다.

3.1 구형 탄소 내부 구조의 관찰

그림 2와 같이, 단면 관찰을 위해 준비된 시료 표면에 나타

나는 직경이 약 20µm 인 구상흑연의 단면에서 Auger 전자

현미경을 사용하여 원소 매핑을 측정하였다.

이 구상흑연의 거의 전역으로부터 탄소가 검출되었다. 이 구

상 탄소의 중앙부에는 개재물 입자의 존재가 확인되었고, 주로

N, Si, Al, Mg 등의 원소가 검출되었다. 개재물 입자의 위치

에서도 약간의 S와 0이 검출되었지만 그 강도는 약하고 매핑

에 이르지 않았다.

그림 3과 같이 TEM 시료 속 직경이 약 10µm 인 구상흑연

의 중심부에 포함된 개재물 입자의 STEM-EDS를 사용해 원소

매핑을 측정했다.이 개재물 입자의 형상은 구상이지만 인접된 사

표 1. 이 연구에서 사용된 덕타일 주철의 조성 (wt %). ICP 발광 분석에 따른다.

그림 1. 시료의 관찰 전처리와 나노 SAD 매핑의 설명.
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각 형상의 입자도 확인되었다. 구상 입자는 Mg의 산화물 및 황

화물이고 사각형 입자는 Ti의 산화물인 것으로 보인다.

그림 2에서는 구상흑연의 중심부에 금속 질화물이 관찰되었

다. 그리고 동일한 봉재를 더 높은 공간 분해능으로 측정했다.

그림 3에서는 구상흑연의 중심부에 금속 산화물과 황화물이

관찰되었다. 이러한 결과로부터, 개재물의 형상은 구상과 사각

형의 조합이며, 특히 구상 개재물의 조성은 일관성이 없다는

것을 알 수 있다.

이러한 구상 흑연 중심부의 금속 화합물 입자 관찰은 많은

보고가 있다 [11]. 개재물 입자 단면에서 AFM-NI를 실시한

보고에서는 측정된 나노 비커스 경도는 약 200-500HV였다

[5]. 이는 MgO의 경도 (300HV 정도)와 일치한다. 그리고 이

경도는 주철 매트릭스 부의 경도나 구상흑연 부의 경도 (모두

200HV 정도)와 비교해도 특별히 큰 경도를 나타내는 것은 아

니다. 개재물의 유무, 조성 및 기계적 특성에 미치는 영향과

같은 관점을 얻으려면 보다 체계적인 조사가 필요하다.

3.2 나노 SAD 맵, 흑연 방위 분포

그림 4(a)와 같은 TEM 시료 속 직경 18um 정도의 구상

흑연 단면에 있어 나노 영역의 전자 회절 도형에 나타나는 흑

연 c축 방향을 매핑했다. 그림 4(b)는 그림 4(a)속 빨간색 테

두리의 각 영역에 해당하는 c축 방향을 나타낸다. 화살표 방

향은 중심 방향 c축 방향을 나타낸다. 그리고 색조는 각도를

나타내며 위쪽 (0o)에서 반 시계 방향으로 변화시켰다. 여기서

흑색은 시료 밖 또는 공극에, 중심의 남색은 개재물 입자에

대응하는 영역을 나타낸다. 이러한 부분에서는 흑연의 회절 도

형은 관찰되지 않았다.

c축 방향의 분포는 전체적으로 중심 방향으로 균일하게 분포

되어 있다. 이에 상응하는 색상 변화도 부드러운 그라데이션으

로 나타난다. 단, 0o와 360o의 경계 부분에서는 약간 불연속

적인 c축 방향 변화를 볼 수 있고, c축 방향의 화살표가 마

주 보듯이 인접해 있다. 이 부분은 TEM 시료 제조시 개재물

입자의 그림자가 된 영역이기도 하다. 그림 3(b)의 사진 속에

그림 2. 주사형 오제 전자 현미경에 의한 구상흑연 연소 매핑

그림 3. STEM-EDS에 의한 구상흑연 속 개재물 입자의 원소 매핑
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서 위에서 아래로 FIB 가공 시 시료 손상이 영향을 미칠 가

능성이 있다는 것에 유의할 필요가 있다. 그림 4와 같이 구상

흑연의 단면에서 측정된 흑연 c축 방향의 분포는 거의 동심원

으로 중심 방향으로 분포되어 있다. 구상흑연은 이상적으로는

동심구로 여기어진다.

그러나 취득한 매핑의 1 픽셀은 600nm 각도의 영역을 포

함하기 때문에 더 작은 구조가 있다고 해도 정보가 채워져 버

린다. 이 결과에서 구상흑연 결정 도메인의 크기와 입계 정보

까지는 판별할 수 없다. 더 작은 영역을 공간 분해한 관찰이

필요하다.

4. 끝으로

이 연구에서는 투과전자현미경을 이용한 전자선 회절에 나노

스케일 제한 시야 조리개를 조합하여 구상흑연의 c축 방향의

서브 미크론 스케일 분포를 조사하였다. 구상흑연의 c축 방향

은 중심 방향으로 일정하게 분포되어 있고, 중심 방향의 피라

미드형 흑연 구조의 집합체임이 시사되었다. 이 연구에서 사용

된 기법이 더 높은 공간 분해능으로 발전한다면 구상흑연 속

결정 피라미드 구조의 분포 및 그 적층 방식을 시각화 할 수

있다. 그 결과, 구상흑연 입자의 형성 메커니즘을 추정 및 해

명할 수 있게 되고 추가적인 재료 개질 아이디어를 얻을 수

있을 것으로 기대된다.
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