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Crack healing behavior of silicon nitride according to the amount of additive SiO2 

nano colloidal

Sang hyun Park

MR Interdisciplinary Program of Mechanical Engineering

Graduate School

Pukyong National University

Abstract

  This study analyzed the characterization of bending strength of Si3N4 

composite ceramics based on variations in the amount of nano colloidal 

SiO2 added. Semi-elliptical cracks about 100㎛ in length were obtained 

from a Vickers indenter using a load of 24.5 N. The results showed that 

the use of an optimum amount of added colloidal SiO2 and the coating of 

colloidal SiO2 on the cracks could significantly increase the bending 

strength. The crack-healed specimens showed the highest crack-healing 

strength at the crack-healing temperature of 1,273 K regardless of whether 

SiO2 nano colloidal was used. With regard to the bending strengths of 

Si3N4 composite ceramics according to additive SiO2 nano colloidal, it can 

be concluded that 1.3 wt.% of the colloidal SiO2, which gives the highest 

bending strength for smooth and crack-healed specimens, represents the 

optimum amount. The bending strength of a smooth specimen without the 

colloidal SiO2 coating exhibited the highest crack-healing strength at the 

SSTS-2 specimens. However, the bending strength of heat- treated smooth 

specimen with the colloidal SiO2 coating exhibited the highest crack-healing 
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strength at the SSTS-1 specimens. Limiting temperature for bending strength 

of a crack-healed zone for bending strength was about 1273 K. However, 

the bending strength of SSTS-3 and SSTS-5 increased considerably while 

that of SSTS-1 and SSTS-2 decreased at a temperature of 1,573 K. In 

addition, the crack-healing characteristics of specimens according to the 

crack lengths and the coating methods of Si3N4 composite ceramics with 

long cracks were analyzed. Cracks of about 100 ~ 500㎛ in length were 

obtained from a Vickers indenter using the load of 24.5 ~ 98 N. In the 

case of a crack using a load of 24.5 N, the crack-healed specimen with 

SiO2 nano colloidal coating exhibited the highest bending strength, which 

increased by about 140% compared to that of a smooth specimen, but the 

multi crack-healed specimens with SiO2 nano colloidal coating had a lower 

bending strength than that of a smooth specimen. However, the bending 

strength of most multi-crack specimens slightly increased compared to that 

of the cracked specimens. Based on these results, the crack healing 

characteristic of multi indentation Si3N4 ceramics according to the coating 

methods was studied. In this study, the most effective coating method on 

the long-crack specimens was hydrostatic pressure coating. 
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1.서론

최근에 세라믹스 재료의 특성에 대하여 많은 연구자와 제조회사가 연구 및

개발을 적극적으로 실시하여 새로운 계열의 재료가 사용되고 있다.세라믹스

재료는 주로 공유결합으로 구성되어 강한 원자 간의 결합으로 인하여 금속재

료에 비하여 내열성,내마모성,내식성,비강도 등이 우수하여 기계,전자,통

신,우주항공,컴퓨터 및 반도체 등 여러 산업분야에서 세라믹스를 사용하려는

시도는 지난 수십년간 계속되어 왔다.이것은 세라믹스가 여러 가지 다양한

물성을 가지기 때문이다
1-3)
.그러나 세라믹스는 전형적인 취성재료의 특성을

가지며 금속에 비하여 인성이 매우 낮은 결점을 가진다.더구나 소결 중 발생

하는 내부 결함 때문에 신뢰성이 저하하므로 이용에는 제한이 따른다.이를

극복하기 위한 사전 조치로서

1)미시조직제어나 섬유,입자분산에 의한 고인성화

2)비파괴검사에 의한 결함검출 및 보수

3)세라믹스재료에 대한 손상치유(healingoffailure)능력을 부여하여 손상부

를 치유하는 방법들이 제안되고 있다
4-9)
.

세라믹스는 기능성 세라믹스와 구조용 세라믹스로 구분할 수 있다.기능성

세라믹스는 구조용 세라믹스 부품에 있어서는 경량성,내열성,내식성,내마모

성,내마찰성 등을 이용하여 여러 가지 부품이 개발되고 있다.구조용 세라믹

스 부품은 자동차용 세라믹스 부품 소재로서 연구가 활발히 이루어지고 있지

만,사용조건에서 요구되는 구조용 세라믹스의 기계적 특성의 미달,취성파괴

로 인한 신뢰도 결여 및 경제성 등이 지적되고 있는 실정이다
10)
.

특히,고온에서 고강도를 가지는 동시에 가혹한 환경조건에서도 견딜 수 있

는 구조용 세라믹스
1)
에 대한 연구개발은 Al2O3,Si3N4,SiC에 대하여 고온강도
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와 파괴인성의 향상,복잡한 형상부품의 성형,소결 등이 이루어지고 있다.일

반적인 응용환경에서 구조용 세라믹스에 요구되는 기계적,물리적 특성은 상

온강도,고온강도(>600MPa),파괴인성(>10),열충격 저항,Weibull

modulus(>20),높은 내크리프성,내마모성,내침식성,내산화성 등이 요구된다.

이러한 기계적,물리적 특성에 현재 가장 가깝게 접근되고 있는 구조용 세라

믹스는 Al2O3,SiC,Si3N4등 여러 가지가 있으며,특히 고온강도 및 파괴인성

등을 향상시키기 위한 많은 연구가 진행 중이다.구조용 세라믹스의 응용 범

위는 단순한 절단재료로부터 최근 고정밀,고정도의 산업부품에 이르기까지

다양하다
10)
.

그러나 세라믹스는 가공 중 또는 사용 도중에 어떤 원인에 의하여 많은 미

세 균열이 발생할 가능성이 많다.미세 균열은 성장하여 취성 파괴되어 구조

물의 안전성에 치명적인 손상을 끼친다.이러한 미세 결함을 치유할 수 있는

연구가 많은 연구자들에 의하여 실시되어,균열치유 물질은 열처리에 의하여

표면에 형성된 SiO2산화물이었다.이와 같은 원리에 의하여 Si3N4복합체는

SiO2나노 콜로이달을 균열부에 도포하여 1,273K,대기중에 1시간 유지함으로

서 시험편 표면에 도입한 약 100㎛의 예균열을 완전히 치유할 수 있었다.그

러나 치유 물질로 밝혀진 SiO2를 미리 합성하여 소결함으로서 치유 할 수 있

는 연구는 현재까지 찾아 볼 수 없었다.

따라서 본 연구에서는 Si3N4/SiC복합재와 소결 보조제 SiO2나노 콜로이달

첨가량에 따른 Si3N4복합재의 상온․고온 조건에 따른 굽힘강도 및 균열치유

현상에 관하여 연구하였다.또한 Si3N4복합재의 단․복수압입균열에 SiO2나

노 콜로이달 용액을 시편의 표면에 코팅하여 열처리한 후 균열치유 현상에 따

른 강도변화와 표면에 생성된 산화물에 대하여 검토하였다.또한,복수압입균

열 표면에 SiO2나노 콜로이달 용액의 코팅 방법을 달리 함으로써 나타나는

강도회복특성을 연구하였다.
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2.재료 및 실험 방법

2.1재료 및 시험편

2.1.1분말 및 혼합

본 실험에 사용한 분말은 0.2㎛ Si3N4,0.27㎛ SiC 및 소결보조제 (33㎚

Y2O3,일반시판용 아나타제 TiO2,나노입자 분산 SiO212% 콜로이달)이다.분

말의 조성은 Si3N480wt.%와 SiC20wt.%이다.여기에 분말 조성에 대하여

Y2O35wt.%와 TiO23wt.%를 첨가하였다.

Si3N4 분말 80wt.%에 SiC 분말 20wt.%을 혼합한 후,소결 보조제로써

Y2O3와 TiO2를 넣고,세라믹 볼과 알코올을 첨가하여,24시간 볼 밀링

(Ball-milling)을 실시하였다.혼합이 완료되면 Hot-plate위에서 용매를 추출하

고 건조시켜 혼합물을 만들었다.그리고 SiO2첨가량에 따르는 균열 치유 영

향을 조사하기 위하여 SiO212% 콜로이달을 소결보조제로 Si3N4와 SiC의 총

량에 대하여 각각 0.0,1.3,2.6,5.2,10.4wt.% 첨가하였다.조성은 Table2.1에

나타낸다.

2.1.2소결과 가공

시험편의 소결은 35MPa의 압력 하의 질소분위기에서 2,123K에 도달한

후,1시간 유지시켜 고온가압소결(Hot-press)을 실시하였다.복합 세라믹스의

소결 흐름도를 Fig.2.1에 나타낸다.소결체는 3.0×4.0×22㎜ 크기의 시험

편으로 연삭 가공하여 경면 연마하였다.시험편의 인장 면에 경면 연마 실시

한 후,가공 시에 발생하는 모서리 부분의 미세 결함을 없애기 위하여 45〫의

각도로 모따기를 하였다.Fig.2.2는 시험편의 형상과 치수를 나타낸다.
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Si3N4 SiC Y2O3 TiO2 SiO2colloidal

SSTS-1

80 20 5.0 3.0

0.0

SSTS-2 1.3

SSTS-3 2.6

SSTS-4 5.2

SSTS-5 10.4

Table2.1Batchcompositionofspecimen(wt.%)
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Fig.2.1Sinteringflow chart
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Fig.2.2Dimensionsofthespecimenandthethree-pointbendingsystem

usedforthisstudy
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2.2실험방법

2.2.1예균열의 도입

시험편의 균열 치유 현상 및 강도 특성을 조사하기 위하여 시험편 표면에

비커스 경도기를 이용한 Indentation법으로 균열을 도입하였다.예균열의 도입

은 비커스 경도기를 이용하여 24.5~98N의 하중으로,하중 부하 시간을 5

sec,유지 시간을 10sec,제하 시간을 5sec로 각각 설정하여 실험을 실시하였

다.균열은 시험편 표면의 중앙부에 길이 약 100~500㎛를 만들었다.

2.2.2SiO2코팅 처리

일반적으로 코팅은 딥(dip)코팅으로 실시하였다.그러나 코팅 방법에 따른

표면균열의 강도회복을 알아보기 위해서는 세 가지 방법으로 실시하였다.즉,

딥(dip)코팅,롤(roll)코팅 및 정수압(Hydrostaticpressure)코팅이다.딥코팅은

시험편을 용액에 담구에서,롤코팅은 회전체에 용액을 적시어 코팅하였다.정

수압코팅은 밀폐된 용기에 용액과 시험편을 넣고 58.8MPa의 압력으로 10분

간 실시하였다.코팅 방법에 따르는 영향을 조사하기 위한 치유처리는 1,273

K에서 1시간 동안 대기중에서 열처리 실시하였다.

2.2.3열처리 조건

상온 굽힘 시험편의 최적 균열치유 조건을 알아보기 위한 치유 조건은 비커

스 하중 24.5N으로 예균열을 도입한 균열재를 773~1,573K의 온도조건하

에서 1시간동안 대기 중에서 열처리를 실시하였다.고온 굽힘 시험편은 최적

치유 조건인 1,273K에서 1시간 동안 대기 중에서 균열을 치유하였다.그리고

SiO2콜로이달의 균열부 도포에 의한 치유 영향을 알아보기 위하여 상온 굽힘

시험편과 같은 조건에서 열처리 하였다.균열 치유 현상의 관찰은 고온 분위

기 상태(in-situ)인 1,273과 1,573K,1시간 공기중에서 실시하였다.
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2.2.4굽힘 시험

상온 및 고온 굽힘 시험은 실온에서 3점 굽힘 시험하였으며 스팬(span)은

16㎜이며,Crossheadspeed는 0.5㎜/min으로 실시하였다.고온 굽힘 강도

는 1,073~1,573K의 고온에서 10분간 유지한 후 굽힘 시험을 실시하였다.

2.2.5파단면 관찰

표면 균열 치유 상태와 표면 거칠기는 SPM(scanningprobemicroscope)에

의하여 조사하였다.SiO2 나노 콜로이달 코팅에 의한 열처리 균열부는 SEM

으로 변화를 조사하였고,성분 분석은 EDX를 사용하여 실시하였다.
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3.결과 및 고찰

3.1균열 치유 표면 고온 분위기 상태 (in-situ)에서 관찰

Fig.3.1은 1,273K와 1,573K에서 1시간 열처리에 의한 SSTS-1시험편의

in-situ에서 균열 치유 현상을 나타낸다.⒜는 비커스압입에 의한 균열재를 나

타낸다.균열재의 균열 치유는 ⒝와 ⒟는 SiO2 콜로이달 미코팅재이고,⒞와

⒠는 SiO2콜로이달 코팅재이다.in-situ관찰에서 1,273K의 ⒝와 ⒞는 1,573

K의 ⒟와 ⒠에 비하여 깨끗한 면을 나타내고 있으며,균열 치유는 SiO2콜로

이달 코팅재 ⒞와 ⒠가 더욱 진행 된 것으로 판단된다.그리고 1,573K에서

치유 처리한 것은 1,273K보다 외관상으로는 치유가 더욱 진행된 것으로 보인

다.그러나 Fig.3.4에서 강도는 1,273K가 가장 높은 결과를 나타내었다.

이러한 원인을 관찰하기 위하여 SPM을 사용하여,in-situ관찰 시험편의 표

면 균열 치유 상태와 표면 거칠기를 조사하였다.그 결과를 Fig.3.2에 나타내

었다.1,273K에서 SiO2콜로이달 미코팅재를 열처리한 ⒜와 SiO2콜로이달 코

팅재 ⒝는 균열 치유가 완전하게 되었다.그러나 ⒜는 ⒝보다 표면이 약간 거

칠다는 것을 알 수 있다.한편,1,573K에서 열처리한 ⒞,⒟는 1,273K에서

열처리한 ⒜,⒝와 유사한 경향을 나타내고 있다.그러나 ⒞,⒟는 ⒜,⒝에 비

하여 균열이 남아있는 것을 알 수 있으며,표면 거칠기도 거친 것을 알 수 있

다.이것이 강도 저하를 가져온 것이다.따라서 균열치유는 EPMA 분석에서

Si산화물이라 판단하였다
8,12)
.Si3N4복합 세라믹스의 균열치유 반응은 아래와

같다
15)
.

Si3N4+3O2+SiO2 → 4SiO2+2N2

SiC+SiO2+2O2→ 2SiO2+CO2(CO)

2SiC+2Y2O3+2TiO2+SiO2+4O2→

Y2Si2O7+Y2Ti2O7+SiO2+2CO2
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여기서 Y2Si2O7과 Y2Ti2O7는 결정상이고,아나타제형 TiO2는 773K이상에서

루틸형인 결정상이 된다.SiO2는 유리상과 결정상의 2가지 상태가 있으며,결

정상 SiO2양은 균열치유 온도에 의존한다.따라서 Si를 함유하는 세라믹스는

유리상 SiO2가 강도회복에 기여한다.즉,높은 온도에서 균열 치유한 Fig3.2

⒞,⒟의 균열은 유리상 SiO2의 기화에 의하여 만들어진 것이다
8)
.
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(a)

(b) (d)

(c) (e)

(a)as-cracked(cracklength:100㎛)

(b)withoutSiO2colloidalcoatingat1,273K

(c)withSiO2colloidalcoatingat1,273K

(d)withoutSiO2colloidalcoatingat1,573K

(e)withSiO2colloidalcoatingat1,573K

Fig.3.1crackhealingduring1hinairwithout/withSiO2colloidalcoating

(SSTS-1specimen)
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(a)

(b)

(c)

(d)

(a)withoutSiO2colloidalcoatingat1,273K

(b)withSiO2colloidalcoatingat1,273K

(c)withoutSiO2colloidalcoatingat1,573K

(d)withSiO2colloidalcoatingat1,573K

Fig.3.2crackhealingappearanceandsurfaceroughnessbySPM (SSTS-1

specimen)
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3.2균열 치유 온도에 의한 상온 굽힘 강도

Fig.3.3은 SSTS-1과 SSTS-2시험편의 모재(■,□),균열재(●,○)및 열처리

한 열처리재(▲,△)의 강도를 나타낸다.검은 기호와 흰 기호는 각각 SSTS-1

과 SSTS-2를 나타낸다.모재의 평균 굽힘 강도는 각각 595MPa(■)과 935

MPa(□)로서 SiO2콜로이달 1.3wt.%를 첨가한 시험편이 높은 강도를 나타

내었다.그리고 SSTS-1과 SSTS-2시험편은 1,573K에서 1시간 열처리한 열처

리재의 강도는 열처리하지 않은 모재와 거의 같은 강도를 보이고 있다.그러

나 균열재는 각각 모재의 약 60% (371MPa)와 약 55% (518MPa)를 나타내

었다.
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Fig.3.3 Bending strength ofsmooth and as-cracked forSSTS-1 and

SSTS-2specimen
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Fig.3.3에서 균열재는 모재에 비하여 강도의 저하가 현저하게 나타났다.

Si3N4세라믹스는 열처리를 함으로서 SiO2산화물에 의하여 자기 균열 치유하

는 특성이 있다.따라서 SST-1균열 치유재의 강도특성에 미치는 SiO2콜로이

달의 코팅 영향을 조사하여,균열 치유 온도와의 관계를 Fig.3.4에 나타내었

다.그림에서 흰 기호(○)와 검은 기호(●)는 각각 균열 표면에 SiO2콜로이달

코팅재와 미코팅재를 나타낸다.실선은 평활재의 평균 굽힘 강도를 나타낸다.

SiO2콜로이달 미코팅재의 균열 치유재는 1,273K에서 최고의 강도를 보이고,

평활재와 비슷한 강도를 나타내었다.이것은 Si3N4세라믹스가 1,573K에서 최

고의 강도를 나타낸다는 보고
13)
와는 다른 현상이다.즉,소결보조제 TiO2를 사

용함으로서 더 낮은 치유온도에서 최적의 강도를 얻을 수 있었다
11)
.
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한편,SiO2콜로이달 코팅재의 균열 치유재는 973~1,573K의 범위에서 모

재의 강도보다 높게 나타났다.SiO2 콜로이달 코팅재는 미코팅재보다 각각

230% (973K),140% (1,273K),125% (1,573K)의 강도가 상승하여,낮은

온도에서도 강도의 회복이 크게 나타났다.SiO2콜로이달 코팅재의 균열 치유

재는 1,273K에서 최적 강도를 나타내었다.이와 같이 표면균열에 SiO2콜로

이달을 코팅함으로서 균열 치유재의 강도를 향상시킬 수 있었다
11)
.

그림에서 *는 Fig.3.5에 나타내는 것과 같이 균열 치유부 이외에서 파단한

것(b)을 의미한다.이것은 앞에서 설명한 균열치유 반응식의 유리상 SiO2가 강

도회복에 기여하였다.(a)는 균열부에서 파단된 것을 나타낸다.
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   (a)                  (b)

Fig.3.5Fracturepatternsfracturedfrom (a)crack-healedzone,(b)outside

ofcrack-healedzone(SSTS-1specimen)
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Fig.3.6은 첨가제 SiO2콜로이달의 양에 따른 굽힘 강도 변화를 나타낸 것

이다.흰 기호(○)는 모재,검은 기호(●)는 균열부에 SiO2콜로이달을 코팅하

고 1,273K에서 공기중,1시간 동안 치유 처리한 균열치유재의 강도를 나타낸

다.모재와 균열치유재는 SST-2시험편까지는 강도가 상승하지만,그 이후는

감소하고 있다.SSTS-1시험편의 균열치유재는 모재에 비하여 강도의 상승이

크게 나타났으나,SSTS-2시험편은 모재와 균열치유재가 거의 비슷한 강도를

나타내었다.그러나 SSTS-3,SSTS-4및 SSTS-5시험편의 모재는 SiO2콜로이달

첨가량이 증가할수록 강도가 감소하는 경향을 나타내고 있고,균열치유재는

거의 일정한 강도를 나타내고 있다.이것은 유리상의 SiO2가 적정량 이상으로

증가하여 취화한 것이라 판단된다.따라서 모재와 균열치유재에서 가장 높은

강도를 나타낸 SiO2콜로이달 1.3wt.%가 최적 조건이라 판단된다.
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Fig.3.6BendingstrengthaccordingtoanamountofadditiveSiO2colloidal
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Fig.3.7은 SSTS-1과 SSTS-2시험편의 균열재에 SiO2콜로이달을 코팅하여 치

유한 균열치유재의 굽힘 강도와 치유온도의 관계를 나타낸다.SiO2콜로이달

코팅한 SSST-1균열치유재의 강도는 SSTS-2보다 강도의 상승폭이 훨씬 많았

다.즉,1,273K에서 SSTS-1시험편은 136% (=813MPa)상승하였으나,

SSTS-2시험편은 평활재(=935MPa)와 거의 같은 강도를 나타내었다.그러

나 SSTS-2시험편의 균열부에 SiO2콜로이달을 코팅한 균열치유재의 강도 역

시 1,273K에서 최고 강도를 얻었으며,SSTS-1시험편에 비하여 160% 상승하

였다.



-22-

600 800 1000 1200 1400 1600
0

200

400

600

800

1000

1200

1400

* : Fracture occurred outside the crack-healed zone

s
smooth ave.

 = 935 MPa (SSTS-2)

s
smooth ave.

 = 595 MPa (SSTS-1)

*

Solid symbol : SSTS-2
Open symbol : SSTS-1

*

*
*

*

* *
*

*
*

*
*
*

*
*

*
*
*

*

 

 

SiO
2
 colloidal coating on cracked specimen

                     and heat treated for 1 h in air

 Crack healing temperature (K)

B
en

d
in

g
 s

tr
en

g
th

 (
M

P
a

)

Fig.3.7Relationofbendingstrengthandcrackhealingtemperatureusing

crackedspecimenwithSiO2colloidalcoating



-23-

3.3모재의 상온 굽힘 강도

Fig.3.8은 첨가제 SiO2나노 콜로이달의 양에 따른 모재의 굽힘 강도 변화

를 나타낸 것이다.흰 원(○)은 모재시험편이며,검은 원(●)은 모재시험편 위

에 SiO2나노 콜로이달을 코팅하여 1,273K의 공기 중에서 1시간 동안 열처리

시험편이다.SiO2나노 콜로이달 0.0wt.%인 모재(SSTS-1)의 평균 굽힘강도는

595MPa이지만,SiO2나노 콜로이달을 첨가한 모재는 첨가하지 않은 모재보

다 157%(1.3wt.%,SSTS-2),150%(2.6wt.%,SSTS-3),128%(5.2wt.%,

SSTS-4),117%(10.4wt.%,SSTS-5)상승하였다.열처리하지 않은 모재에서는

SiO21.3wt.%(SSTS-2)를 첨가한 시험편이 최고 강도를 나타내어,최적 조건이

라 판단하였다
16)
.한편,SiO2나노 콜로이달을 코팅하여 열처리한 0.0wt.% 모

재(●,SSTS-1)의 평균 굽힘강도는 1111MPa을 나타내어,모재(○)의 강도보다

187% 상승하였다.그러나 첨가량이 증가함에 따라서 SiO2콜로이달을 코팅한

모재시험편의 강도는 미코팅 모재시험편과 비슷하거나 약간 높은 강도를 나타

내었다.이와 같이 균열 치유 물질로 알려진 SiO2는 첨가량에 따라서 모재의

강도에 영향을 주었다.즉,모재시험편은 1.3wt.%(SSTS-2)에서 최고 강도를

나타낸 후,첨가량이 증가함에 따라서 감소하였다.그리고 SiO2나노 콜로이달

코팅 시험편은 0.0wt.%(SSTS-1)에서 최고 강도를 나타낸 후,첨가량 증가에

따라서 감소하여,SiO2나노 콜로이달의 코팅 영향은 거의 없었다.이것은 균

열 치유에 기여하는 SiO2산화물의 양이 과도하면 유리상의 SiO2가 적정량 이

상으로 증가하여 취화한 것이라 판단된다.
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Fig.3.8에서 1,273K의 공기 중에서 1시간 동안 열처리 시험편은 SiO2나노

콜로이달 양이 증가함에 따라서 강도의 저하가 나타났다.이러한 원인을 규명

하기 위하여 SSTS-1,SSTS-3,SSTS-4및 SSTS-5의 파단면의 조직 사진을 Fig.

3.9에 나타내었다.각각의 파단조직은 서로 다른 조직 형상을 하고 있는 것을

볼 수 있다.가장 높은 강도 값을 가진 SSTS-1시험편의 결정립은 SSTS-3,

SSTS-4와 SSTS-5의 조직에 비하여 결정립이 미세하고 봉상의 것을 알 수 있

다.그리고 SSTS-3,SSTS-4및 SSTS-5는 결정립이 성장하여 판상의 형상을 형

성한 것을 볼 수 있다.특히 강도가 낮은 SSTS-4는 더욱 큰 판상을 형성하였

다.이와 같이 SiO2나노 콜로이달을 과도하게 첨가함으로써 결정립이 성장하

게 되고 결국 강도 저하의 원인으로 작용하게 됨을 의미한다.



-26-

Fig.3.9FracturesurfacestructurebySEM ofheattreated specimensat

1273K,1hinair;(a)SSTS-1,(b)SSTS-3,(c)SSTS-4,(d)SSTS-5
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3.4균열치유재의 고온 굽힘 강도

Fig.3.10은 SSTS-1,SSTS-2,SSTS-3및 SSTS-5시험편의 균열재 표면에 SiO2

나노 콜로이달을 코팅하여 1,273K에서 1시간 치유한 균열치유재의 굽힘 강도

에 대한 온도와의 관계를 나타내었다.

그림에서 SSTS-1모재의 굽힘강도는 595MPa을 나타내었으나,균열재는 모

재의 약 절반인 336MPa을 나타내었다.

SSTS-1시험편은 1,273K까지 약 810MPa의 내열한도를 나타내고,1578K

에서 감소하였다.1,273K의 내열강도는 모재시험편보다 약 136%를 나타내었

다.이러한 고온강도 특성은 Ando등이 균열표면에 SiO2나노 콜로이달을 코

팅하지 않은 결과 (균열치유시험편/모재시험편의 비 100%)보다 훨씬 높은 균

열치유강도를 나타내었다
17)
.따라서 고온 굽힘 강도에 있어서도 SiO2나노 콜

로이달 코팅에 의한 균열 치유 효과가 상당히 있는 것으로 나타났다.SSTS-2

시험편은 상온에서 968MPa을 나타내어 SSTS-1(810MPa)보다 119% 높은 강

도값을 나타내었다.그리고 온도 증가와 함께 SSTS-2시험편은 1,073K까지

내열강도가 약간 감소하였고,그 이후는 좀 더 급격한 감소를 보였지만 대체

로 SSTS-1시험편과 비슷한 양상을 보였다.더구나 1,573K의 내열강도도 모

재시험편(595MPa)보다 약 123%를 나타내었다.그러나 SSTS-3과 SSTS-5시

험편은 온도가 증가함에 따라서 내열강도가 감소하여 1,273K에서 최저 강도

를 나타내었지만,1,573K에서 고온굽힘 강도가 상승하였다.

그러나 본 연구에서 SiO2 나노 콜로이달을 소결보조제로 첨가한 균열재에

SiO2나노 콜로이달을 코팅하여 얻은 1073K∼1573K의 고온 강도는 미열처

리 모재보다 평균 93% ∼ 147%를 나타내었다.한편 균열재보다는 평균 165

% ∼ 260% 높게 나타났다.
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Fig.3.10에서 1,573K의 고온강도가 저하하고(SSTS-1),증가하는(SSTS-3)원

인을 조사하기 위하여 1,273K와 1,573K의 표면을 EPMA 분석하여 Fig.3.11

과 3.12에 나타내었다.

Fig.3.11에서 (a)는 1,273K의 결과이고,(b)는 1,573K의 결과이다.(b)의

표면이 (a)보다 약간 거칠어진 것을 알 수 있다.1,573K에서 Si와 C는 감소하

였고,O는 증가하였다.결국 1,573K에서 강도 저하의 원인은 높은 온도에 의

하여 유리상 SiO2의 기화가 원인이라 판단된다14)
.
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Fig.3.11Theelementalmapping by EPMA afterhigh temperaturetest

(SSTS-1);(a)1,273K,(b)1,573K
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Fig.3.12에서 (a)는 1,273K의 결과이고,(b)는 1,573K의 결과이다.이와 같

이 SiO2나노 콜로이달을 많이 첨가한 경우는 1,573K의 고온 굽힘 강도가 상

승하였다.이 원인을 조사하기 위하여,1,273K와 1,573K에서 고온 실험한 파

단면을 EPMA를 사용하여 표면 분석하였다.표면은 (a)가 (b)보다 더 거칠다는

것을 알 수 있다.또한 Si와 O의 양은 1,573K에서 증가하였고,C는 감소하였

다.이것은 시험편의 소결 시 첨가된 많은 양의 SiO2나노 콜로이달이 1,573

K에서 10분간 유지할 때 강도 회복으로 작용하였다고 판단된다.Table3.1은

SSTS-1과 SSTS-3시험편의 표면성분을 3번 측정하여 평균한 값(wt.%)이다.따

라서 강도 회복은 SiO2나노 콜로이달의 첨가량 및 온도에 따라서 다르게 나

타난다고 판단된다.
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Fig.3.12Theelementalmapping by EPMA afterhigh temperaturetest

(SSTS-3).(a)1,273K,(b)1,573K
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Compo.

Temp.

Speci.

Si Y Ti C O

SSTS-1

1273K 75.874 8.856 2.162 13.107 0.000

1573K 74.843 7.937 3.484 10.496 3.241

SSTS-3

1273K 77.044 7.574 2.302 11.344 1.736

1573K 77.474 7.667 2.482 3.566 8.812

Table3.1CompositionofsurfacebyEPMA(wt.%)
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3.5균열길이에 따른 균열치유특성

Fig.3.13은 SSTS-1시험편 표면에 24.5∼ 98N의 비커스 하중으로 압입한

균열길이에 따르는 균열치유 특성을 나타낸 것이다.SSTS-1모재(■)의 평균

굽힘 강도는 595MPa을 나타냈으며,모재에 SiO2나노 콜로이달을 코팅하고

1273K 에서 1시간 동안 대기 중에서 열처리 실시한 열처리모재(□)의 평균

굽힘 강도는 약 1110MPa의 값을 보여 186% 상승하였다.24.5N에 의한 균

열재(●)의 평균 균열 길이는 약 110㎛이며,굽힘 강도는 모재의 약 절반인

336MPa을 나타내었다.균열재에 SiO2 나노 콜로이달을 코팅하여 열처리한

균열치유재(○)의 굽힘 강도는 약 837MPa을 나타내어,모재(■)의 평균 굽힘

강도 595MPa보다 약 140%의 상승하였다.또한 각 시험편은 균열치유부

이외에서 파단하였다.그림에서 *는 균열치유부 이외에서 파단한 시험편을 나

타낸다.49N 하중에 의한 평균 균열 길이는 약 170㎛이며,균열치유재(△)의

굽힘 강도는 약 436MPa로 나타났다.이것은 모재(■)의 평균 굽힘 강도 595

MPa의 73%를 나타내어,강도 회복이 되지 않았다.또한 98N 하중에 의한

평균 균열 길이는 약 310㎛이며,균열치유재(▽)의 굽힘 강도는 약 280MPa

로서 24.5N 하중에 의한 균열재(●)보다 더 낮은 강도(83%)를 나타내었다.

따라서 SiO2 나노 콜로이달을 코팅한 균열치유재의 균열치유 한계 길이는

24.5N 하중에 의한 약 110㎛이었다.
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3.6복수압입 균열의 균열치유특성

3.5절에서 균열재의 균열치유 한계길이는 24.5N에 의한 약 110㎛이었다.

이 결과로 부터 치유 가능한 한계 균열길이를 알아보기 위하여 단수압입 균열

을 연결시켜 장균열을 만들기 위하여 복수압입 균열을 만들었다.Fig.3.14는

24.5N의 하중으로 단수압입 균열 4개를 연결한 복수압입 균열시험편의 균열

형상을 나타낸다.그림에서 보는 것처럼,24.5N의 비커스 하중에 의한 압흔과

균열이 연결되어 최대 500㎛의 장균열을 도입하였다.Fig.3.15는 장균열에

SiO2나노 콜로이달을 코팅하여 1,273K에서 1시간 동안 대기 중에서 열처리

한 균열재의 굽힘 실험 결과이다.단수압입 균열 2개를 연결시킨 균열은 약

264㎛이며,균열치유재(△)의 굽힘 강도는 약 428MPa이었다.이것은 단수압

입 균열재(●)의 강도보다 높으나,모재(■)의 강도보다 낮았다.단수압입 균열

3개를 연결시킨 약 343㎛의 균열치유재(▽)의 굽힘 강도는 약 435MPa로 단

수압입 균열 2개를 연결시킨 균열치유재(△)와 비슷하였다.그러나 단수압입

균열 4개를 연결시킨 약 470㎛의 균열치유재(◇)의 굽힘 강도는 약 341MPa

로 나타났다.이것은 단수압입 균열재(●)의 굽힘 강도와 비슷한 값으로 복수

압입 균열시험편은 모재(■)이상으로 회복되지 않았다.그러나 약 343㎛까지

의 복수압입 균열치유재는 균열재(●)의 굽힘 강도보다 약간 회복되어 어느

정도의 치유 효과는 있는 것으로 판단된다.이와 같이 복수 압입 균열재의 강

도가 회복되지 않은 것은 압입부가 치유되지 않아 많은 압입부에서 응력집중

이 발생하여 강도의 회복이 이루어지지 않은 것이라 판단된다.

SiO2가 강도회복에 기여한 것을 알아보기 위하여,SiO2나노 콜로이달을 균

열부에 코팅하여 열처리한 후의 표면을 SEM으로 관찰하여 Fig.3.16에 나타내

었다.그림⒜는 300배율의 관찰면으로 표면에 콜로이달 막이 형성되었음을 볼

수 있다.그러나 압입부는 선명하게 볼 수 있다.그림(b)는 그림(a)의 복수압입

균열의 특정 압입부를 1,500배율로 확대한 그림이다.그림(a)와 마찬가지로 압

입부 이외는 콜로이달 막의 형성과 균열 치유가 되었지만,압입부까지는 침투
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하지 않았음을 알 수 있다.압입부의 상태를 확인하기 위하여 15,000배율로 확

대한 그림을 ⒞에 나타내었다.그림⒞의 압입부에는 얇은 막이 덮고 있는 것

을 볼 수 있었다.이 막은 SiO2나노 콜로이달을 코팅하여 열처리시에 만들어

진 유리상 SiO2가 얇은 막을 형성하여 강도 회복에 기여하는 것으로 판단된

다.이와 같이 SiO2나노 콜로이달의 도포에 의하여 미세균열은 완전하게 치

유되었으나,압입부는 치유되지 않았다.이것이 복수압입에 의한 균열이 모재

이상의 강도 회복을 나타내지 않은 원인이라 판단한다.즉 압입부가 많을수록

치유에 의한 강도회복보다 응력집중에 의한 영향이 더 크게 나타나 강도가 작

게 나타났다고 판단된다.만약 복수압입에 의한 압입부를 제거할 수 있다면

단수 압입에 의한 강도만큼 상승하리라 판단한다.



-38-

Fig. 3.14 The microscope pattern of cracked specimen by multiple

indentation
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Fig.3.16ThecracksurfacepatternbySEM ofheattreatedspecimensat

1273K,1hinair;(a)x300,(b)x1,500,(c)x15,000
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3.7코팅 방법에 따른 장균열의 균열치유특성

3.6절에서 복수압입균열에 의한 장균열을 가진 Si3N4복합 세라믹스 시험편

은 모재(■)의 평균 굽힘강도 이상을 회복할 수 없었지만 균열재(●)의 강도보

다 높았다.이것은 Fig.3.16에서 보는 것처럼 비커스 경도기에 의해 도입된

압흔이 완전히 메워지지 않아 강도 회복에 충분히 기여할 수 없어서 생긴 결

과로 판단된다.따라서 본 절에서는 복수압입에 의한 장균열의 균열 치유 능

력을 향상시키기 위하여 SiO2나노 콜로이달을 균열에 깊숙이 침투할 수 있는

코팅 방법의 개선이 필요하였다.

Fig.3.17은 장균열의 강도 회복을 알아보기 위하여 실시한,코팅 방법에 따

르는 균열치유특성을 나타내고 있다.딥 코팅한 치유시험편(△)은 약 303MPa

로 균열재(●)의 평균 굽힘강도와 비슷한 값을 나타내어 강도가 회복되지 않

았다.롤 코팅한 치유시험편(▽)은 약 378MPa의 평균 굽힘 강도값을 나타내

어,강도가 약간 회복된 것으로 나타났다.그러나 정수압 코팅한 치유시험편

(◇)은 평균 450MPa로 가장 높은 강도값을 나타내었으며,특히 최대 566

MPa의 강도값을 나타내어 모재(■)의 평균 굽힘 강도와 유사한 값으로 회복

되었다.따라서 딥 코팅과 롤 코팅은 시험편의 표면장력에 의하여 SiO2나노

콜로이달이 미세한 균열 심층부까지 침투하지 않은 것으로 판단되며,정수압

코팅은 미세한 균열 심층부까지 침투한 것으로 판단된다.

위의 결과를 증명하기 위하여 균열치유효과를 보이지 않은 딥 코팅 치유 시

험편과 최대의 균열치유효과를 보인 정수압코팅 치유 시험편의 균열부를 EDX

로 성분분석 실시하였다.Table.3.2는 두 코팅재의 치유 처리 표면의 성분을

나타낸 것이다.딥 코팅 균열치유재는 Si가 약 65%이고,O는 약 11%이었다.

한편 정수압 코팅 균열치유재는 Si가 약 52%로 딥 코팅에 비하여 낮은 값을

나타내었다.그리고 O의 경우는 약 30%로 딥 코팅의 O보다 많은 양을 나타

내었다.이것으로 딥 코팅한 균열치유재에 비하여 정수압 코팅 균열치유재에

서 더 많은 SiO2가 생성되어 강도 회복에 기여하였음을 알 수 있다.



-42-

0

200

400

600

800

1000

1200

Mean crack length : 450 ~   500 mm

- Healing condition : 1273 K, 1 h, in air

*
*

*

* : Fracture occured outside the crack-healed zone

s
smooth ave.

 = 595 MPa 

B
en

d
in

g
 s

tr
en

gt
h

 a
t 

R
.T

(M
P

a)

Smooth specimen  Smooth heat treated
Cracked specimen Cracked & heat treated

Dip coating & heat treated
Roll coating & heat treated
Hydraulic pressure coating & heat treated

Fig.3.17Thecrackhealingcharacteristicoflong-crackaccordingto

thecoatingmethods



-43-

Table.3.2Thecomposition analysisofcrack-healed partaccording to

coatingmethods(%)

Si O N Ti Y

Dipcoating 64.97 11.28 19.79 3.63 0.33

Hydrostaticpressure

coating
52.31 29.61 16.21 1.62 0.25
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4.결 론

본 연구에서는 SiO2콜로이달의 첨가량에 따르는 질화규소(Si3N4)복합 세라

믹스의 in-situ관찰,상온 및 고온 굽힘 강도,균열길이에 따르는 균열치유특

성,24.5N에 의한 복수압입균열의 균열치유특성과 코팅 방법에 따른 치유특

성에 대하여 조사하였다.얻어진 결과는 다음과 같다.

1)in-situ관찰에서 균열은 1,573K의 치유온도가 1,273K보다 완전하게 치유

가 이루어졌다.그러나 SPM 관찰에서 1,273K의 치유온도가 1,573K보다

균열 치유가 완전하게 되었다.그리고 치유 표면은 SiO2콜로이달을 코팅한

것이 깨끗하였다.

2)SSTS-1균열재는 SiO2콜로이달의 도포와 상관없이 1,273K에서 균열 치유

재의 최고 강도를 나타내었다.그리고 SiO2콜로이달을 코팅한 균열치유재

는 모재 및 콜로이달 미코팅 균열치유재보다 약 140% 강도가 증가하였다.

1.3wt.% SiO2나노 콜로이달을 첨가한 SSTS-2시험편이 최적 조건이었으

며,SiO2콜로이달 도포한 균열 치유재의 강도 역시 1,273K에서 최고 강도

를 얻었으며,SSTS-1평활재에 비하여 160% 상승하였다.

3)상온 굽힘에서 1.3wt.% SiO2나노 콜로이달을 첨가한 모재의 강도가 가장

높았다.SiO2나노 콜로이달을 도포하여 열처리한 모재의 강도는 SSTS-1가

가장 높으며,모재의 강도보다 187%증가하였다.그러나 첨가량 증가함에

따라서 감소하여 SiO2나노 콜로이달의 도포 영향은 거의 없었다.

4)SiO2 나노 콜로이달을 도포하여 열처리한 균열치유재 고온 한계 온도는

1,273 K이었다.그 후 SSTS-1과 SSTS-2는 급격히 감소한 것에 비하여,

SSTS-3과 SSTS-4는 고온 강도가 증가함을 보였다.SSTS-1과 SSTS-3를

EPMA분석한 결과,SSTS-1는 1,573K에서 Si와 C는 감소하고,O는 증가하

였다.SSTS-3는 1,573K에서 Si와 O는 증가하고,C는 감소하였다.
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5)24.5N의 하중으로 도입한 균열치유재가 균열을 도입하지 않은 모재의 평

균 굽힘 강도 595MPa보다 약 140% 높은 강도를 나타내어 완전히 회복되

었다.한계균열길이는 약 110㎛이었다.

6)24.5N의 하중으로 도입한 복수압입 균열치유재는 전부 모재보다 낮은 강

도를 나타냈다.그러나 열처리 하지 않은 단수압입 균열재보다 대부분 높은

강도를 나타내어 강도회복이 약간 되었다.SiO2나노 콜로이달로 열처리한

후 관찰한 압입부는 유리상 SiO2막이 약간 형성되었으며,이 SiO2가 강도회

복에 어느 정도 기여하였다.

7)코팅방법 변화에 따른 균열치유효과는 정수압코팅 >롤(roll)코팅 >딥(dip)

코팅 순으로 나타났으며,모든 방향에서 같은 힘을 받는 정수압코팅처리가

표면장력에 의하여 균열심층부까지 SiO2나노 콜로이달의 침투하여 가장 뛰

어난 효과를 나타냈다.정수압코팅 균열치유재는 담금 코팅 균열치유재에 비

하여 O가 더 많이 검출되어 강도회복에 영향을 끼친 것으로 판단된다.
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