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용융염법을 이용한 다이아몬드의 크롬 카바이드 코팅에 관한 연구

정 영 우

부경대학교 과학기술융합전문대학원  LED융합공학전공

  

요 약

다이아몬드는 높은 경도와 열전도도를 가지고 있으며 다이아몬드 compact는 전자 장치의 연삭 휠, 

절삭 공구 및 방열판으로 사용된다. 복합재료 제조 시 다이아몬드와 금속 매트릭스 사이의 계면 결합 

강도가 낮은 점과 950 ℃ 이상에서 다이아몬드가 그라파이트화 하는 점을 방지하기 위해 다이아몬드 

입자를 보호하고 계면 결합 강도를 높일 수 있는 코팅을 하게 된다. 주로 사용되는 금속 카바이드는 

Ti, Si, Cr, W, Mo 등의 카바이드가 사용된다. 본 연구에서는 다이아몬드 입자를 크롬 카바이드 층으

로 코팅하는 방법을 연구하였다. 800 ~ 900 ℃에서 LiCl, KCl, CaCl2 염과 다이아몬드, 크롬 분말을 

혼합하여 코팅하였을 때 다이아몬드표면에서 Cr7C3이 형성된 것을 확인하였다. 다이아몬드 분말의 표

면은 XRD 및 SEM을 사용하여 분석되었고, 코팅층의 평균 두께는 입도분석으로 계산하였다. 용융염

법을 이용하여 다이아몬드 분말에 균일한 Cr7C3층을 형성하였다. 열처리 온도가 900 ℃까지 증가함에 

따라 코팅층의 두께는 증가하였고. KCl-CaCl2의 용융염에 비해 LiCl-KCl-CaCl2 용융염을 사용할 경우에 

훨씬 더 두꺼운 코팅층을 얻을 수 있었다. 또한 실험에 사용한 용융염을 열분석하여 염의 공정점을 

확인하였다. 형성된 코팅층의 두께를 이용하여 활성화에너지를 계산하였고, 2원계염을 이용한 경우에

는 44.6 kj/mol, 3원계염을 사용한 경우에는 41.0 kj/mol로 나타났다. 따라서 LiCl-KCl-CaCl2을 사용하

는 경우가 더 효과적으로 크롬카바이드 코팅할 수 있는 것을 확인하였다. 
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Ⅰ. 서 론

1. 연구 배경 및 목표

다이아몬드의 높은 강도와 열전도도, 내마모성 등의 우수한 특성을 활용

하여 공구 및 열관리 소재 등 다양한 분야에 이용되고 있다. 기술이 발전

하면서 우주항공, 수송 재료 분야에서 고강도 복합소재를 가공하기 위한

공구로써 마찰열 발산이 쉽고 높은 강도를 가지는 다이아몬드가 필요하게

되었다. 또한 반도체의 집적이 가능해지면서 고출력 전기소자에서 발생하

게 되었고 특히 LED에서는 70%이상의 에너지가 열로 방출되며 이러한 고

에너지의 열로 인해 광효율 감소, 색온도 변화, LED 및 주변 부품의 사용

수명 감소 등의 문제들이 발생한다. 그렇기 때문에 이러한 고에너지 열을

외부에 효과적으로 방출할 수 있는 방열소재가 필수적이고 이에 다이아몬

드가 방열소재에 적용되기 위한 연구가 활발히 진행되고 있다[1-12]. 다이

아몬드를 방열소재로 사용하기 위해서는 단결정으로 제작하여 가공하는 것

을 거의 불가능하고 비효율적이기 때문에 다이아몬드분말을 binder와 함께

compact를 제작하거나, 구리와 알루미늄 같은 금속과 복합소재로 제조하여

야한다[3,7]. 그러나 다이아몬드의 낮은 젖음성으로 인해 금속기지와 다이

아몬드 사이 계면 결합력이 낮다는 문제점이 있다. 또한 Fig 1에서 나타나

듯이 공기 중의 경우 950 ℃ 이상에서는 그라파이트화가 일어나 열전도도

가 감소한다[1-3,13-15]. 이러한 문제점들을 해결하기 위해서 B, Ti, Cr,
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Mo, W의 카바이드로 다이아몬드 표면에 코팅을 하는 방법의 연구가 활발

히 진행되고 있다[16]. 코팅방법으로는 스퍼터링 (sputtering), 진공 증착법

(vacuum evaporation), CVD (chemical vapor deposition), 용융염법

(molten salts method)등이 있다. 카바이드 코팅 중에 다이아몬드의 그라파

이트화를 방지하기 위해서는 합성온도와 코팅의 균일성이 매우 중요하다.

스퍼터링은 박막의 두께조절이 쉽다는 장점이 있지만 분말처럼 둥근면에는

균일한 코팅이 어렵고 코팅층의 열충격에 의한 잔류응력 문제가 있다. 진

공증착법도 스퍼터링과 마찬가지로 PVD (physical vapor deposition)의 일

종이기 때문에 동일한 문제점을 가진다[17]. 또한 CVD는 코팅층의 두께

조절이 어려우며, 반응 중에 위험한 반응물이 생성될 수 있다는 문제점이

있다[18-20]. 이러한 코팅법에 비해 용융염을 이용한 코팅 방법의 경우, 합

성온도가 낮고 합성시간이 짧으며 독성의 물질이 생성되지 않는 장점을 가

지고 있다[1-3,9,21-23]. 용융염을 이용한 코팅법은 주로 NaCl-KCl의 공정

조성을 이용하여 900 ℃ 이상의 온도에서 합성이 이루어진다. 본 연구에서

는 기존에 사용되는 염과는 다른 KCl-CaCl2, LiCl-KCl-CaCl2을 용융염법

에 적용하였다. KCl-CaCl2, LiCl-KCl-CaCl2 용융염의 공정점은 각각 600

℃와 400 ℃로 NaCl-KCl 용융염보다 공정점이 낮아 코팅 처리 온도와 시

간 감소에 효과적일 것으로 예상되었다. 코팅 원소는 천이 금속 중 탄소와

의 친화력이 큰 크롬을 선택하였고 다이아몬드 표면에 균일한 크롬카바이

드를 코팅하고자 하였다. 따라서 다양한 온도와 시간에서 코팅 처리를 수

행하여 공정온도가 다른 두 가지 염이 크롬카바이드 형성과 두께 그리고

미세조직에 어떻게 영향을 미치는지 연구하였다.
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Fig 1. Relationship with reduction in thermal conductivity of

diamond with annealing temperature[15]
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Ⅱ. 본 론

1. 이 론

1.1. 다이아몬드

다이아몬드의 기본구조는 Fig 2와 같이 면심입방구조이며 모든 탄소가 3

차원적으로 4개의 공유결합(σ결합) 즉, sp3 결합을 한 사면체 구조를 가진

다[24]. 이러한 구조 때문에 다이아몬드는 높은 경도와 열전도도를 가지며

탄소의 최외각전자가 모두 결합에 참여하고 있기 때문에 자유전자가 없어

전기전도성은 띄지 않는다. (111) 면은 ABCABC...의 적층순서를 가지며

이 때 각 원자는 위 아래쪽 각각에 한 개와 세 개의 결합을 갖는다. 또

(400) 면은 ABCDABCD...의 적층 순서를 가지며, (220) 면은 ABAB...의

적층 순서를 갖고 각 원자는 위, 아래쪽에 한 개씩의 결합 구조를 갖는다

[24-25].

다이아몬드는 3.52 g/cm3의 밀도를 가지고 있으며 탄소동소체 중 가장 높

은 밀도를 가진 물질이다. 또한 300 K에서 10000 kg/mm2의 높은 경도를

가지고 열전도도는 구리의 약 6 배인 2000 W/mm⦁K이지만 열팽창계수는

300 K일 때 1.1×10-6 /K로 매우 낮다[25].



- 5 -

Fig 2. Structure of diamond
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1.2. 금속카바이드 화합물의 특성

금속 카바이드는 일반적으로 융점과 강도, 경도가 높고 열적, 화학적으로

안정한 것이 특징이다. Table 1에서 보면 금속카바이드는 2000 ℃ 이상의

융점을 가지고 있으며 비커스 경도도 1300 이상으로 높게 나타난다. 단점

으로는 열전도도가 매우 낮은 문제점이 있다. 그중 크롬카바이드는 크롬에

비하여 높은 경도를 가지는 것이 특징이고 고온에서 안정성이 커서 내마모

성 및 내산화성이 필요한 공구에 많이 사용되고 있다[26-27]. 텅스텐 카바

이드는 다른 카바이드재료보다 훨씬 좋은 물리적 특성을 가지고 있지만 가

격이 비싸다는 문제점이 있다. 금속탄화물 중에 상대적으로 가격이 싼 탄

화물로써 크롬카바이드가 점차적으로 적용되는 용도가 점차 넓어지고 있다

[26]. 또한 크롬카바이드는 열전도도도 높아 공구에 적용하였을 때 마찰열

을 효과적으로 방출할 수 있다[24].
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Table 1. Properties of metal carbide[27]

Carbide

Properties

Boron

carbide

Molybdenum

carbide

Titanium

carbide

Chromium

carbide

Tungsten

carbide

Melting point

(℃)
2723 2793 2903 2168 3049

Thermal

conductivity

(W/m∙K)

28 24 17~21 19~189 29~121

Density

(g/cm3)
2.5 9.18 4.938 6.68 17.34

Vickers

hardness
2940 1500 3200 1300 2400

Thermal

expansion

(10-6 K-1)

6 5.76 7.7 11.7 6.9
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1.3. 용융염법을 이용한 코팅

용융염법은 융점이 낮은 염의 용융액을 이용한 합성법으로 반응은 액상을

매개로 하기 때문에 상대적으로 반응속도가 빠르고 고상반응에 비해 저온

에서 합성이 가능하며 균일한 코팅이 가능하다는 장점을 가지고 있다.

R.H. Arendt에 따르면 생성물은 반응물보다 열역학적으로 안정할 때 생성

되며 이 안정성은 혼합 엔트로피 그 이상에 기초하고 생성물은 반응물보다

용윰염에 대한 용해도가 작기 때문에 용융염내에서 안정하다고 하였다

[22,28].

용매로써 사용되는 용매의 조건으로는 융점이 낮아 반응을 촉진시킬 수

있어야하고 용융염은 반응물이나 생성물과 목적하지 않은 다른 반응을 일

으키지 말아야하며 물이나 알코올과 같은 용매에 대한 용해도가 높아 제거

가 용이해야한다. 그렇기 때문에 용융염법에는 염화물이나 황산염을 많이

사용하고 탄산염은 고온에서 산화물과 이산화탄소로 분해되기 때문에

molten carbonate fuel cell에 이용된다[28]. 용융염의 대표적인 예로는

NaCl과 KCl의 공정혼합물로 NaCl과 KCl의 융점은 각각 801 ℃와 770 ℃

이고 0.5NaCl-0.5KCl (공정 혼합물)의 융점은 650 ℃이다. 이렇게 공정반

응을 이용하면 효과적으로 염을 낮은 온도에서 녹여 반응속도를 높여줄 수

있다[1,22,28].
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1.4. 염의 공정 반응

공정 반응(eutectic reaction)은 어원으로 따지면 쉽게 녹는 반응이라는 뜻

인데, 즉 두가지 이상의 염이 공정 조성으로 혼합되어 있을 때 더 낮은 온

도에서 용융되는 것을 말한다. 융액에서 냉각할 때 액상에서 두 개의 고상

이 정출되는 반응(L → α+β)으로 조직이 매우 미세한 것이 특징이다. 실험

에 사용할 염은 KCl–CaCl2, LiCl-KCl-CaCl2이며, 염의 상태도는 Fig 3과

Fig 4에 각각 나타나며 2개의 공정점을 가지는 것이 특징이다[29]. 두 개의

공정조성에서 연구에 사용할 조성은 각각 75% KCl-25% CaCl2와 50.5%

LiCl–44.2% KCl–5.3% CaCl2이다[30].
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Fig 3. KCl-CaCl2 phase diagram[30]
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Fig 4. LiCl-KCl-CaCl2 phase diagram[30]
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2. 실험 방법 및 재료

2.1. 실험 방법

본 연구에서는 CRJ1002 타입의 120/140 mesh 합성 다이아몬드 (산동유한

다이아몬드 글로우(주))를 사용하였고, 코팅 금속인 크롬(≥99%)은 Sigma-

Aldrich사의 분말을 사용하였다. Fig 5와 Fig 6은 실험에 사용된 다이아몬

드와 크롬 분말의 SEM 사진이다. 용융염으로는 Junsei사의 LiCl(≥98%),

KCl(≥99%)와 S.P.C.GR Reagent사의 Extra pure등급 CaCl2를 사용하였다.

실험에 사용되는 용융염과 각각의 조성은 75% KCl-25% CaCl2와 50.5%

LiCl–44.2% KCl–5.3% CaCl2이다. 염들은 반응에서 용매역할을 하기 때

문에 반응물로 쓰이는 다이아몬드가 중량비로 염 : 다이아몬드=2:3이 되도

록 하고 금속과 다이아몬드는 몰비로 금속:다이아몬드 =1:10이 되도록 혼

합 하였다[3,10]. 혼합한 분말을 도가니에 넣고 수직열처리로를 이용하여

Ar 분위기에서 700, 800, 900 ℃에서 열처리 후 상온까지 냉각 시킨다. 열

처리 온도는 15, 30, 60 분으로 각각 실험하였다.

열처리가 완료된 분말의 염을 녹이기 위해서 증류수와 에탄올에서 각각

20분간 초음파 세척기로 세척하였다. 세척이 완료된 분말은 체(mesh)에 걸

러 금속카바이드가 코팅된 다이아몬드를 얻어낸다.

실험을 통해 합성된 분말을 XRD(X-Ray diffraction)로 생성상의 분석하

고 SEM (Scanning electron microscope)으로 표면관찰과 EDS (Energy

dispersive spectrometry)로 표면의 성분을 분석하였다. 코팅층의 두께는

PSA (Particle size analysis)로 계산하였다. 용융염 내에서의 반응을 알아

보기 위해 TG-DTA (Thermo-gravimetry-Differential Thermal Analysis)

측정을 하였다.
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Fig 5. SEM image of diamond powder
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Fig 6. SEM image of Cr powder
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2.2. 용융염 속에서의 코팅 매커니즘

Fig 7에 용융염법을 이용하여 크롬카바이드 코팅을 할 때 예상되는 매커

니즘을 나타내었다. 염과 크롬분말, 다이아몬드 분말을 혼합하여 열처리할

때 크게 4가지 단계로 설명할 수 있다[28].

1) 염의 용융단계 : 온도가 염의 융점까지 상승하면 염이 용융하여 액상을

형성하게 되는 단계

2) 크롬의 용해 : 액상이 존재하게 되면 그 액상에 대한 크롬의 용해도만

큼 크롬이 용해되는 단계

3) 크롬의 확산 : 용해된 크롬이 다이아몬드 표면으로 확산되는 단계

4) 카바이드 형성 : 표면으로 확산된 크롬이 다이아몬드와 반응하여 카바

이드가 형성되는 단계로 형성되는 카바이드는 용해된

크롬보다 열역학적으로 안정하고 염에 대한 용해도가

낮기 때문에 코팅층이 성장할 수 있는 단계

액상 속을 확산하여 이루어지는 반응이기 때문에 고상반응보다 낮은 에너

지로도 반응시킬 수 있다.
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Fig 7. Schematic diagram of Cr coated diamond in molten salts



- 17 -

3. 실험 결과 및 고찰

3.1. 코팅층의 상분석

Fig 8은 기존의 합성 전과 후의 사진이다. 합성 전의 다이아몬드는 금색

을 띄고 크롬카바이드 층을 표면에 코팅하게 되면 짙은 회색으로 변하는

것을 알 수 있다. 분말의 색으로 우선적인 확인 후에 표면의 생성상 분석

을 진행하였다.
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Fig 8. (a) Uncoated diamond powder and (b) Cr coated diamond

powder
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3.1.1 KCl-CaCl2를 이용한 크롬카바이드 코팅

Fig 9는 KCl-CaCl2 2원계염을 이용하여 합성했을 때, 열처리 온도에 따

른 XRD pattern이다. 형성된 크롬카바이드는 Cr7C3로 확인되었다. 700 ℃

에서 60 분간 열처리한 경우에는 크롬카바이드가 형성되지 않아 다이아몬

드 피크만 관찰된 것을 알 수 있었다.

Fig 10과 11은 각각 열처리 시간을 변화시켜 얻어낸 XRD pattern이다.

800 ℃에서 15 분간 열처리한 경우는 합성이 되지 않아 다이아몬드 피크만

관찰되었고 나머지 열처리 조건에서는 Cr7C3 peak가 관찰되었다. 또한

Cr7C3 피크와 diamond 피크는 나타나지만 그라파이트의 피크는 나타나지

않는데 이로써 그라파이트화가 일어나지 않고 표면에 크롬카바이드 합성이

가능한 것을 알 수 있었다. 불순물 피크가 관찰되지 않은 것으로 보아 용

융염이 완전히 제거되었다고 판단된다.

Fig 12는 Fig 9~11의 XRD 결과를 토대로 열처리 조건에 따라 Cr7C3의

형성유무를 나타낸 것이다. Cr7C3가 형성되기 위해서는 800 ℃ 15 분 이상

의 열처리 조건에서 합성이 가능하다는 것을 알 수 있다.
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3.1.2 LiCl-KCl-CaCl2를 이용한 크롬카바이드 코팅

Fig 13은 LiCl-KCl-CaCl2 3원계염을 이용하여 합성할 경우, 열처리 온도

에 따른 XRD pattern이다. 2원계염에서와 마찬가지로 700 ℃에서 60 분간

열처리한 경우에는 크롬카바이드가 Cr7C3로 형성된 것을 확인하였다.

Fig 14와 Fig 15는 3원계염을 이용한 경우 각각의 온도에서 열처리 시간

에 따른 XRD pattern을 나타낸 것이다. 800, 900 ℃에서 15~60 분 모두

Cr7C3가 형성 된 것을 확인하였고, 열처리 온도가 높아지고 열처리 시간이

길어질수록 Cr7C3의 피크가 높아지는 것을 확인할 수 있었다. 또한 Cr7C3

와 다이아몬드 피크 이외에 그라파이트나 불순물의 피크는 관찰되지 않았

다.

Fig 16은 3원계염을 이용한 경우의 Cr7C3 형성유무를 나타낸 것이다. 2원

계염과 달리 800 ℃ 15 분에서 Cr7C3 형성이 가능한 것을 알 수 있었다.

900 ℃ 60 분의 동일한 열처리 조건에서 2원계염과 3원계염을 사용한 경

우의 XRD pattern을 비교한 것을 Fig 17에 나타냈다. 동일하게 Cr7C3가

형성되는 것을 알 수 있고 3원계염을 사용한 경우가 더 높은 피크를 가지

는 것을 확인 하였다.
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3.2. 표면 조직 관찰

3.2.1 KCl-CaCl2를 이용한 크롬카바이드 코팅

Fig 18은 2원계 염을 이용한 경우, 700 ℃ 60 분과 800 ℃에서 각각의 열

처리 온도에 대한 SEM 사진이다. 700 ℃ 60 분에서는 XRD와 동일하게

크롬카바이드가 형성되지 않았다. 하지만 800 ℃ 15 분에서 합성한 경우에

는 일부분에서 크롬카바이드의 형성이 진행되고 있는 것이 관찰되며, 800

℃ 30 분 동안 열처리할 경우는 코팅층이 절반 이상을 덮게 되고, 800 ℃

60 분이 지나서야 거의 균일한 코팅층이 나타나는 것을 확인할 수 있었다.

XRD에서는 800 ℃에서 30 분 이상에서 Cr7C3 형성이 가능 했지만 균일한

코팅층을 얻기 위해서는 800 ℃ 60 분 이상에서 가능하다는 것을 확인하였

다.

Fig 19에서는 900 ℃의 열처리 시간에 따른 SEM사진을 나타냈고 모든

열처리 시간에서 균일한 코팅층이 형성된 것을 확인하였다.

Fig 20은 EDS를 통하여 표면의 구성원소를 분석한 것이다. 크롬카바이드

가 형성되었을 경우, 표면에 존재하는 원소는 Cr과 C이며 원자비율이 약

7:3임을 확인하였다. 즉 XRD를 통해 확인한 Cr7C3가 다이아몬드 표면을

덮고 있는 것을 알 수 있다.



- 31 -

Fig 18. SEM images of Cr coated diamond in KCl-CaCl2 molten

salts at (a) 700 ℃-60 min., (b) 800 ℃-15 min., (c) 800 ℃-30

min., (d) 800 ℃-60 min.
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Fig 19. SEM images of Cr coated diamond in KCl-CaCl2 molten

salts at (a) 900 ℃-15 min., (b) 900 ℃-30 min., (c) 900 ℃-60 min.
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Element Weight% Atomic%

C 10.29 33.18

Cr 89.71 66.82

Totals 100.00

Fig 20. EDS data of Cr coated diamond in KCl-CaCl2 molten salts
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3.2.2 LiCl-KCl-CaCl2를 이용한 크롬카바이드 코팅

Fig 21은 3원계 염을 이용한 경우, 700 ℃ 60 분과 800 ℃에서 각각의 열

처리 온도에 대한 SEM 사진이다. 800 ℃에서 모든 열처리시간에 균일한

코팅층이 형성되었고 700 ℃ 60 분에서는 코팅층이 형성되지 않았다. 코팅

층의 형성이 균일하게 일어나기위해서는 800 ℃에서 15 분 이상의 시간의

온도와 시간이 필요하다는 것을 알 수 있었다.

Fig 22는 900 ℃의 열처리 시간에 따른 SEM사진을 나타냈고 모든 열처

리 시간에서 균일한 코팅층이 형성된 것을 확인하였다.

Fig 23에서 EDS를 통하여 표면의 구성원소를 분석하였다. 크롬카바이드

가 형성되었을 경우, 표면에 존재하는 원소는 Cr과 C이며 원자비율이 약

7:3임을 확인하였다. 2원계염을 사용한 경우와 동일하게 Cr7C3가 다이아몬

드 표면을 덮고 있는 것을 알 수 있었다.
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Fig 21. SEM images of Cr coated diamond in LiCl-KCl-CaCl2

molten salts at (a) 700 ℃-60 min., (b) 800 ℃-15 min., (c) 800

℃-30 min., (d) 800 ℃-60 min.
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Fig 22. SEM images of Cr coated diamond in LiCl-KCl-CaCl2

molten salts at (a) 900 ℃-15 min., (b) 900 ℃-30 min., (c) 900

℃-60 min.
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Element Weight% Atomic%

C 10.13 32.80

Cr 89.87 67.20

Totals 100.00

Fig 23. EDS data of Cr coated diamond in LiCl-KCl-CaCl2 molten

salts
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3.3. 코팅 두께 측정

3.3.1 KCl-CaCl2를 이용한 크롬카바이드 코팅

코팅층의 두께를 직접적으로 측정하기 위해서는 분말을 가공하여 단면을

관찰하는 방법이 필요하다. 하지만 다이아몬드는 높은 강도와 내마모성을

가진 재료이기 때문에 가공에 어려움이 있으므로 입도분석을 이용하여 간

접적으로 코팅층의 두께를 측정하였다. 실험에 사용한 재료는 그림과 같이

입도가 120~140 μm로 균일한 다이아몬드를 사용하였으며 평균입도는 Fig

24에서 나타나듯이 132.954 μm로 측정되었다.

Fig 25~30은 2원계염을 사용한 경우 각각의 열처리 온도와 시간으로 열처

리하여 얻어낸 분말의 입도분석 결과값과 평균입도를 나타낸 것이다. 또한

Fig 25~30을 토대로 Cr7C3의 두께를 계산한 것을 Fig 31에 나타냈다. 동일

한 온도에서 열처리 시간이 길어질수록 분말의 직경이 커지는 것을 알 수

있었다. 800 ℃에서는 약 1 μm이하의 두께로 층이 형성되었으며 900 ℃에

서는 2 μm이상의 층이 형성되었다. 900 ℃ 60 분에는 3.67 μm의 층이 형

성되었다.
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Fig 24. Particle size analysis data of diamond
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Fig 25. Particle size analysis data of Cr coated diamond in

KCl-CaCl2 molten salts at 800 ℃ 15 min.
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Fig 26. Particle size analysis data of Cr coated diamond in

KCl-CaCl2 molten salts at 800 ℃ 30 min.
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Fig 27. Particle size analysis data of Cr coated diamond in

KCl-CaCl2 molten salts at 800 ℃ 60 min.
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Fig 28. Particle size analysis data of Cr coated diamond in

KCl-CaCl2 molten salts at 900 ℃ 15 min.
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Fig 29. Particle size analysis data of Cr coated diamond in

KCl-CaCl2 molten salts at 900 ℃ 30 min.
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Fig 30. Particle size analysis data of Cr coated diamond in

KCl-CaCl2 molten salts at 900 ℃ 60 min.
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3.3.2 LiCl-KCl-CaCl2를 이용한 크롬카바이드 코팅

Fig 32~37은 3원계염을 사용한 경우 각각의 열처리 온도와 시간으로 열

처리하여 얻어낸 분말의 입도분석 결과값과 평균입도를 나타낸 것이다.

Fig 38에는 Fig 32~37을 이용하여 형성된 Cr7C3의 두께를 계산한 것이다.

2원계염을 사용한 경우와 마찬가지로 동일한 온도에서 열처리 시간이 길어

질수록 분말의 직경이 커지는 것을 알 수 있었고, 2원계염을 사용한 경우

와 비교했을 때 3원계염을 사용한 경우가 직경이 더 큰 것을 알 수 있었

다. 800 ℃ 15분에서 1.24 μm의 코팅층이 형성 되었고 900 ℃ 60 분에서는

4.335 μm 두께의 층이 형성되었으며, 2원계염을 사용할 때보다 두꺼운 층

을 형성할 수 있었다.
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Fig 32. Particle size analysis data of Cr coated diamond in

LiCl-KCl-CaCl2 molten salts at 800 ℃ 15 min.
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Fig 33. Particle size analysis data of Cr coated diamond in

LiCl-KCl-CaCl2 molten salts at 800 ℃ 30 min.
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Fig 34. Particle size analysis data of Cr coated diamond in

LiCl-KCl-CaCl2 molten salts at 800 ℃ 60 min.
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Fig 35. Particle size analysis data of Cr coated diamond in

LiCl-KCl-CaCl2 molten salts at 900 ℃ 15 min.
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Fig 36. Particle size analysis data of Cr coated diamond in

LiCl-KCl-CaCl2 molten salts at 900 ℃ 30 min.
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Fig 37. Particle size analysis data of Cr coated diamond in

LiCl-KCl-CaCl2 molten salts at 900 ℃ 60 min.
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LiCl-KCl-CaCl2 molten salts
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3.4. 용융염 속 반응 관찰

3.4.1 KCl-CaCl2를 이용한 크롬카바이드 코팅

용융염의 융점을 관찰하기 위해서 TG-DTA를 이용하여 열분석하였다.

Fig 39는 KCl-CaCl2 2원계염을 이용한 경우의 열분석곡선을 나타낸다.

KCl-CaCl2 공정조성의 융점인 약 600 ℃에서 염의 용융에 의한 흡열피크

가 나타나, 염을 공정점을 확인할 수 있었다.
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Fig 39. DTA data (a) KCl-CaCl2 salts, (b) KCl-CaCl2+Cr, (c)

KCl-CaCl2+Cr+diamond
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3.4.2 LiCl-KCl-CaCl2를 이용한 크롬카바이드 코팅

Fig 40은 LiCl-KCl-CaCl2 3원계염을 이용한 경우의 열분석 곡선을 나타

낸다. 약 358 ℃에서 흡열피크가 관찰되었는데 이는 염의 용융에 의한 피

크이며, 공정조성의 용융온도와 거의 일치하는 것을 확인하였다.
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Fig 40. DTA data (a) LiCl-KCl-CaCl2 salts, (b) LiCl-KCl-

CaCl2+Cr, (c) LiCl-KCl-CaCl2+Cr+diamond
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3.5. 두께를 이용한 열역학적 계산

3.5.1 속도상수 계산

각각의 용융염 속에서 크롬카바이드가 형성될 때, 효율성을 열역학적으로

계산하여 나타내기 위해서는 활성화에너지계산이 필수적으로 필요하다. 또

한 화학반응에서 활성화에너지는 반응속도의 영향을 받는데 반응속도는 속

도상수로 나타낼 수 있다.

두께와 시간의 관계식을 (1)을 이용하여 각각의 온도에서의 속도상수 k를

구한다[31-32].

   (1)

이 반응에서 반응차수 n=1로 계산하였으며 2원계염을 이용한 경우의 속

도상수 계산값은 Fig 41에 나타냈다. 2원계염을 이용한 경우의 속도상수는

각각 800 ℃에서 k=960.29, 900 ℃에서 k=1470로 얻을 수 있었다.

Fig 42에서는 3원계염을 이용한 경우의 속도상수를 나타내는데, 800 ℃에

서 k=3216.29, 900 ℃에서 k=1904.57, 950 ℃에서 k=7435.43의 값을 얻어냈

다. 2원계염과 3원계염을 각각 이용한 경우의 속도상수는 3원계염을 이용

한 경우가 더 높은 것을 확인하였다.
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Fig 41. Reaction rate constants of Cr7C3 coating in KCl-CaCl2
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LiCl-KCl-CaCl2
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3.5.2 활성화에너지 계산

  

 (2)

ln 

 ln (3)

아레니우스식(2)를 정리하면 식(3)으로 나타난다. 각각의 온도에서의 반응

속도로 1/T-lnk그래프를 그리면 그래프의 기울기는 -(Ea/R)이 되고 이것

으로 활성화에너지를 얻어낼 수 있다[31-32].

Fig 43은 Fig 41과 Fig 42의 속도상수를 이용하여 2원계염과 3원계염을

이용하여 계산한 것으로 활성화에너지는 각각 44.6 kJ/mol과 41.0 kJ/mol

이었다. 3원계염을 이용할 때가 더욱 낮은 활성화에너지 값을 가지는 것을

알 수 있으며, 3원계염을 이용하는 경우가 더 효과적으로 코팅이 가능함을

나타낸다.
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Fig 43. Activation energy of Cr7C3 coating in KCl-CaCl2 and

LiCl-KCl-CaCl2 salts
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Ⅲ. 결 론

본 논문에서는 KCl-CaCl2, LiCl-KCl-CaCl2의 용융염법으로 다이아몬드 표

면에 크롬카바이드를 형성하는 연구를 수행하였다. 2원계염과 3원계염의 공

정조성에서 각각 실험하여 코팅의 유무와 두께 등을 비교하였으며 열역학적

계산도 시도해보았다.

(1) 용융염법을 통해 형성된 코팅층의 상분석을 하였을 때 다이아몬드의 표면

에 Cr7C3가 형성되었고, 그라파이트화 없이 코팅층을 형성하였음을 확인

하였다.

(2) 코팅 시간 및 온도에 따른 다이아몬드 표면 관찰을 통해 코팅층의 형성과

정을 관찰할 수 있었다. 표면층을 분석하였을 때 Cr:C 비가 약 7:3을 나타

냄을 확인하였고, 코팅층이 균일하게 형성되기 위해서는 2원계염일 때

800 ℃-60분, 3원계염일 때 800 ℃-15분 이상의 온도와 시간이 필요한 것

을 알 수 있었다.

(3) 입도분석를 통하여 코팅층의 두께를 계산한 결과, 열처리 시간이 길수록

열처리 온도가 높을수록 코팅층이 두꺼워지고 900 ℃-60분에서의 두께는

2원계염을 이용하였을 때 3.67 μm였고 3원계염을 이용하였을 때 4.335 μm

였다. 이로써 3원계염을 이용할 때가 더욱 효과적으로 코팅층을 형성할 수

있음을 확인할 수 있었다.

(4) 사용한 염을 열분석한 결과, 염의 공정용융점을 확인할 수 있었다.

(5) 코팅층의 두께와 아레니우스 식을 이용하여 활성화에너지를 열역학적으
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로 계산해보았다. 2원계염을 이용하였을 경우 44.6 kJ/mol이고 3원계염을

이용하였을 경우 41.0 kJ/mol으로 나타났다.

결과를 토대로 살펴본 바와 같이 2원계염을 이용할 때보다 3원계염을 이용

할 때 더욱더 효과적인 코팅이 가능하였고, 용융염법을 이용하여 균일한 코팅

층 형성이 가능함을 알 수 있었다.

추후에는 복합재료를 제조하여 계면결합력이 향상되는지의 유무와 복합재

료의 열전도도를 측정하여 방열소재에 적용이 가능한지를 알아볼 필요가 있

고 코팅두께와 열전도도의 관계를 규명할 필요가 있다.
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Abstract

Diamond has high hardness and thermal conductivity, and the diamond

compacts are used as grinding wheels, cutting tools, and heat sinks of

electronic devices. There are several methods to improve interfacial bonding

between diamond and metal matrix. The most effective method is to modify

the surface of diamond particles with coatings, which can protect the diamond

particles from graphitization at high temperature and promote the interfacial

bonding without deteriorating the thermal conductivity of the metal matrix. So

far, carbide forming elements such as Ti, Si, Cr, W, and Mo were coated on

diamond particles to improve the wettability. In this study, The coating of

diamond particle with a chromium carbide layer has been investigated. on

heating at 800~900 ℃ of diamond and chromium powders in molten salts of

LiCl, KCl, CaCl2, the diamond was coated with Cr7C3. The surface of diamond

powders was analyzed using X-ray diffraction and SEM. The average

thickness of Cr7C3 coating layers was calculated from the result of a particle

size analysis. By using molten salt method, the Cr7C3 coating layer was

uniformly formed on the diamond particles, at a relatively low temperature, at
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which the graphitization of diamond could be avoid. The coated later was

thickened with the increase of heating temperature up to 900℃. The coating

reaction of diamond particle with chromium carbide was much more rapid in

LiCl-KCl-CaCl2 molten salts compared with the molten salts of KCl-CaCl2.
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