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요 약

C- C 복합체는 원자번호가 낮은 탄소로 이루어져 있고 고온에서 우수한 기계적 특성을 유

지하기 때문에 핵융합로의 플라즈마 대면재로서 응용이 기대되고 있다. 또한 군수 및 일반

산업용으로서 항공기, 우주선 등의 고온용 구조재료로도 적합한 소재이다. 하지만 탄소로 이

루어진 C- C 복합체는 수소에 의한 침식에 취약하며 공기중에서 쉽게 산화가 일어나기 때문

에 내침식성 향상과 산화 방지를 위해 적절한 코팅층을 형성시켜야 할 필요가 있다. 이러한

코팅층으로서 SiC, T iC 등이 고려되고 있는데 특히 SiC는 C- C 복합체와 물리화학적인 친

화성이 우수하여 SiC를 C- C 복합체의 코팅층으로 적용하기 위해 많은 연구가 이루어져 왔

다. 그러나 SiC와 C- C 복합체는 열팽창 계수의 차가 커서 제조 또는 사용중의 열응력으로

인해 코팅층에 균열이 발생함으로써 코팅막의 특성을 저하시키는 요인이 된다. 본 연구에서

는 화학기상 증착법을 이용하여 탄소층을 중간층으로 형성시키고 그 위에 SiC을 증착하여

SiC 코팅층과 C- C 복합체 기판간의 열응력을 최소화하고자 하였다. 또한 이렇게 제조된

C- C 복합체의 산화저항성을 고찰함으로써 코팅층의 특성을 평가하였다.

Abstract

Becau se of th e low act iv at ion and ex cellent m echanical propert ies at elev ated

t em peratures , carbon - fiber r einforced carbon (C- C) com posites hav e receiv ed m uch

att ention for plasm a facin g m at erials for fu sion react or and high - t em perature st ru ctural

application s su ch as aircraft s an d space v ehicles . T h ese proposed applicat ion s hav e been

fru str at ed by the lack of r esist an ce t o hy drogen erosion and oxidation on ex posure t o

ambient oxidizin g condition s at high t em perature. A lthough silicon carbide (SiC) h as

show n ex cellent propert ies as an effect iv e erosion - an d ox idat ion - prot ect ion coat ing ,

m any crack s are dev eloped durin g fabricat ion and therm al cy cles in u se du e t o the

coefficient s of therm al expan sion (CT E ) m ism atch bet w een SiC and C- C com posit e. In

this stu dy , w e adopted a pyrolit ic carbon as an interlay er betw een SiC and C- C

sub str at e in order to m inim ize th e CT E m ism atch . T he ox idat ion - prot ect ion perform an ce

of this com posit e w as inv est ig ated as w ell.



1 . 서 론

흑연이나 탄소섬유 강화 탄소 복합체 (CF C)는 원자번호가 낮고 고온에서의 우수한 기계적

특성을 유지하기 때문에 핵융합로의 플라즈마 대면재로서 적용될 수 있는 소재이다. 그러나

이러한 탄소계의 소재는 저에너지 이온의 충돌이나 수소 원자와의 화학적 반응에 의한 침식

에 취약한 단점이 있다. 이로 인해 소재의 수명이 제한되며 플라즈마 가스에 불순물 이온이

주입되어 플라즈마의 안정성을 저해하는 요인이 된다.1) 뿐만 아니라 탄소계 소재는 대부분

치밀한 미세구조를 갖지 않기 때문에 소재 내의 삼중수소 흡수 및 잔류가 문제를 일으킬 수

있다.2 ) 따라서 위와 같은 탄소계 소재의 단점을 극복하기 위해 SiC, T iC, B4C 등으로 코팅

하여 내침식성을 향상시키고 삼중수소의 투과를 억제하기 위한 연구가 시도되고 있다.3 ) 특

히 SiC는 구성원소의 원자번호가 낮고 용융온도가 높으며 삼중수소의 투과율이 아주 낮기

때문에 가장 유망한 소재중의 하나이다.3 ) ,4 )

CF C에 SiC를 코팅막으로 적용하는 연구는 핵융합로용 대면재 뿐만 아니라 항공기, 우주

선 등의 고온용 구조재료 분야에서도 많은 연구가 이루어지고 있다. 이는 CF C가 400℃ 이

상의 공기중에서 쉽게 산화되기 때문에 고온용 구조재료로 사용하기 위해서는 복합체의 산

화 저항성을 증가시킬 필요가 있기 때문이다.5 ) C- C 복합체의 산화를 방지하는 방법은 크게

탄소섬유 및 탄소 기지의 조성과 구조를 변화시키는 내부 개조 (in tern al m odificat ion ) 와

복합체의 표면을 산화 저항성이 우수한 다른 물질로 코팅하는 외부 코팅 (ext ern al coat in g )

방법으로 나눌 수 있다.6 ) 첫 번째 방법의 한 예로 C- C 복합체 내에 B2O3 또는 P 2 O5 계의

유리를 첨가하여 이들이 고온에서 액상을 형성함으로써 복합체의 산화를 억제하는 방법을

들 수 있다.7 )∼ 9 ) 그러나 B 2O3 및 P 2O5 등은 고온에서 휘발하기 쉽고 수분에 취약하다는 단

점이 있기 때문에 1000℃ 이상에서는 사용이 곤란하다.6 ) 최근에는 탄소 기지를 SiC로 대체

하는 C- SiC 복합체의 제조에 관한 연구도 많이 이루어지고 있다.10 )∼ 12 )

외부 코팅 방법은 SiC 및 Si3N 4 등과 같이 산화 저항 특성이 우수한 재료로 C- C 복합체

의 표면을 코팅하는 방법이다.5 ) ,6 ) ,13 )∼ 15 ) SiC 또는 Si3N 4 와 같은 Si- 계 세라믹스는 다른 세라

믹스에 비해 열팽창 계수가 비교적 작고 산화 저항성이 우수하여 코팅 재료로 가장 많은 연

구가 이루어지고 있다.5 ) 그러나 SiC나 Si3N 4의 열팽창 계수(4.0∼4.5×10 - 6/ ℃)도 탄소섬유의

길이 방향의 열팽창 계수 (< 1.0×10 - 6/ ℃)에 비하면 아주 커서 이로 인한 열응력 때문에 코팅

층에 균열이 발생한다. 이 균열을 통한 C- C 복합체의 산화를 막기 위해 B 2O3를 포함하는

유리로 다층 코팅막을 형성하거나 복합체 기지 내에 유리상을 첨가함으로써 균열을 봉함하

는 연구가 많이 이루어졌다.16 )∼ 18 ) 그러나 앞에서 거론하였듯이 B2 O3 등의 유리상은 휘발성

이 강하여 1500℃ 이상의 고온에서는 장시간 사용이 곤란하다. 따라서 C- C 복합체 기판과

코팅층간의 열팽창 계수 차이에 의한 열응력을 최소화하여 균열 발생을 억제하기 위해 다층

막을 형성하거나 열팽창 계수가 점진적으로 변화하는 기능경사재료 (F unction ally Graded

M aterial, F GM )를 중간층으로 도입하는 방법 등이 최근 활발히 시도되고 있다.19 )∼ 23 )

본 연구에서는 저압 화학기상 증착법 (Low T em perature Ch em ical V apor Deposit ion ,

LP CVD )을 이용하여 C- C 복합체 표면에 SiC 층을 형성하였다. 또한 열응력 완화를 위해

C- C 복합체 기판과 SiC 층 중간에 탄소 열분해층을 중간층으로 형성시켜 SiC 층의 균열

형성 정도를 비교하였다. 이렇게 SiC가 코팅된 CF C의 산화저항성을 고찰함으로써 코팅층의

특성을 평가하고자 하였다.

2 . 실험 방법



기판으로 사용한 C- C 복합체는 15m m×15m m×2m m의 크기로 절단하여 사용하였고 2차

원으로 직조된 plain w eav e 형태로 밀도는 약 1.60 g/ cm 3였다. SiC의 화학기상 증착은 알루

미나 튜브가 장착된 수평로에서 행하였으며 source 가스로는 m ethylt r ichlorosilane (MT S ,

CH 3SiCl3 ), 운반 및 희석 가스로 H 2를 사용하였다. SiC 및 탄소의 증착조건을 선정하기 위

해 S OLGA SMIX - PV를 이용하여 적정 조건을 계산하였다. 이로부터 SiC 증착의 경우 전체

가스 유량은 500 sccm , H 2/ MT S = 4, 전체 압력은 50∼100 torr로 하였고 1200∼1300℃에서

1∼4시간 동안 SiC의 증착을 행하였다. 기판과 SiC 증착층의 열응력 완화를 위한 중간층으

로 탄소를 증착하였는데 이를 위해 source 가스로는 CH 4 또는 C2H 2를 사용하였고 유량은

400 sccm , 압력은 10∼30 torr의 조건으로 1200℃에서 1∼15 시간 동안 증착을 행하였다.

X - 선 회절법 (XRD )으로 증착층의 상을 확인하였고 증착층의 표면 및 파단면의 미세구조

는 주사전자 현미경 (SEM )으로 관찰하였다. 중간층의 존재유무에 따른 증착층의 균열 양상

을 비교하기 위해 SEM 사진으로부터 균열의 길이를 측정하였고 이를 면적으로 나누어 단

위 면적당 균열의 밀도를 구하였다. SiC가 코팅된 CF C의 산화저항성을 평가하기 위해 box

furn ace 또는 T GA (th erm ogravim etr ic analy sis )를 이용하여 무게 감소를 측정하였다. 이때

승온속도는 10℃/ m in , 냉각속도는 5℃/ m in으로 조절하였다.

3 . 결과 및 고찰

탄소 및 SiC의 적정 증착조건을 확립하기 위해 S OLGA SMIX - PV를 이용하여 증착조건을

계산하였다. F ig . 1 과 F ig . 2는 각각 증착압력 및 온도변화에 따른 탄소와 SiC의 yield를

나타낸 것이다. 이 결과로부터 탄소의 증착은 1200℃, 50 torr 이하로 설정하였고 SiC의 증

F ig . 1. Calculat ion of equilibr ium

m ole fr act ion of carbon (a ) an d

SiC (b ) as a fun ction of deposit ion

pressure.

F ig . 2. Calculat ion of equilibr ium

m ole fr act ion of carbon (a ) and

SiC (b ) as a function of deposit ion

t em perature.



착은 1200∼1300℃의 온도에서 50∼100 t orr로 하였다.

F ig . 3은 기판으로 사용한 C- C 복합체와 SiC 증착층의 X - 선 회절 분석결과를 나타낸 것

이다. SiC의 증착은 1200℃의 온도에서 50 t orr의 압력으로 행한 것이다. 증착층은 순수한

SiC로만 구성되어 있으며 fr ee Si 및 C는 관찰되지 않았다. 증착된 SiC는 (111)면으로 배향

된 cubic (3C) SiC의 구조를 보이고 있다. F ig . 4는 이 SiC 증착층의 표면과 파단면에 대한

미세구조이다. SiC 증착층에는 기판과의 열팽창 계수 차이로 인한 균열이 형성되어 있음을

알 수 있다. 증착층의 표면 미세구조는 둥근 입자로 이루어진 round - t op 형태의 구조를 보

이고 있다. S asaki 와 Hirai24 )의 보고에 따르면 C- C 복합체와 SiC의 열팽창 계수 차이에 의

해 SiC 증착층에 약 650 MP a의 인장응력이 발생하는 것으로 계산된다. 이 값은 CVD 에

의해 제조되는 SiC 의 강도인 450∼600 MP a 보다 큰 것으로 이러한 인장응력으로 인해

SiC 증착층에 균열이 형성됨을 알 수 있다.

위와 같은 인장응력을 완화할 목적으로 SiC와 C- C 복합체 사이에 탄소층을 중간층으로

증착하였다. F ig . 5은 탄소층을 1, 5, 15 시간 증착한 후 SiC를 1시간 동안 증착시킨 시편들

의 미세구조를 나타낸 것이다. 1시간 동안 탄소를 증착시킨 경우는 탄소층의 존재를 확인하

기 어려웠으며 5시간과 15시간 증착시킨 경우 탄소 중간층의 두께는 각각 2∼3 μm 와 7∼

8 μm 였다. 또한 증착된 탄소층은 층상구조를 나타내었다. 미세구조에서 알 수 있듯이 탄

소층이 중간층으로 존재하는 경우에도 모두 SiC 층에 균열이 형성되어 있음을 알 수 있다.

그러나 균열의 단위면적당 길이를 측정한 결과를 보면 F ig . 6에서처럼 탄소층의 증착에 의

해 균열의 정도가 감소함을 알 수 있다. 탄소층을 1시간 증착한 경우에도 중간층이 없는 경

우와 비교해 보면 균열 정도가 줄어들고 있으며 5시간 증착한 경우 가장 낮은 균열밀도를

나타내고 있다. 이 시편들의 산화저항성을 평가할 목적으로 SiC층만을 증착한 경우와 5시간

동안 탄소를 중간층으로 증착시키고 SiC를 증착시킨 시편에 대해 1000℃의 공기중에서 1시

F ig . 4. SEM m icrograph s of t op

SiC lay er (a ) and fr acture

surface (b ) of SiC deposited

C- C com posite .

F ig . 3. XRD pat tern s of C- C

com posite sub str at e (a ) and

deposit ed SiC lay er (b ).

(a )

(b )



간동안 유지한 후 무게 감소를 비교하였다. F igure 7은 그 결과를 나타낸 것으로 SiC만을

증착한 경우에는 60%의 무게 감소가 일어난 반면 탄소층을 중간층으로 증착한 경우에는

32%로 훨씬 작은 무게 감소를 보였다. 이는 탄소층의 증착에 의해 SiC층의 균열 발생이 줄

어들어 탄소 복합체가 공기와 접하는 표면적을 줄임으로써 산화 속도가 느려지기 때문이다.

F igure 8은 SiC의 증착온도를 1300℃로 하고 증착시간을 4시간 유지하여 SiC 증착층의 두

께를 100 μm 까지 증가시킨 시편의 표면과 단면 미세구조를 나타낸 것이다. 1200℃에서

증착시킨 SiC와는 달리 표면 미세구조가 각진 입자들로 이루어져 있음을 알 수 있다. 이는

증착온도가 증가될수록 증착표면에서의 화학종의 확산 속도가 증가됨으로서 낮은 에너지를

갖는 결정면이 쉽게 발달할 수 있기 때문이다. F igure 9은 코팅층이 없는 CF C와 100μm의

SiC가 증착된 CF C의 T GA 결과를 나타낸 것으로 SiC의 증착에 의해 CF C의 산화 저항성

이 크게 증가함을 알 수 있다. 또한 1000℃에서 1시간 유지한 F ig . 7의 결과와 비교하면 이

경우에는 무게 감소가 10%이하로서 SiC층의 두께가 증가됨에 따라 산화속도가 크게 느려

F ig . 6. A real cr ack den sity of SiC

coat ed C- C com posit e w ith deposition

con dit ion .

F ig . 7. Oxidativ e w eight loss of SiC

coat ed C- C composit e w ith an d

w ithout carbon inter lay er .

F ig . 5. SEM m icrograph s of t op SiC lay er ((a ), (b ), (c )) an d fr acture surface

((d ), (e ), (f )) of SiC- deposit ed C- C com posite w ith carbon int er lay er . Carb on

w as deposited at 1200℃ for 1 h ((a ), (d )), 5 h ((b ), (e )), an d 15 h ((c ), (f)).

(a ) (b )

(d ) (e )

(c )

(f )



짐을 알 수 있다. 이는 SiC가 코팅된 CF C에서 산화속도는 SiC층의 균열을 통한 산소의 확

산에 의해 지배되기 때문에 SiC층이 두꺼워짐에 따라 산소의 확산 거리가 증가되었기 때문

이라고 여겨진다.

이상의 결과로부터 탄소 중간층이 열응력을 완화하는데 효과적으로 작용하고 있음을 알

수 있으나 SiC 층의 균열은 여전히 존재하였다. 따라서 탄소층의 미세구조를 변화시킴으로

써 열적, 기계적 특성을 변화시키거나 최근 연구가 많이 진행되고 있는 것처럼 중간층의 조

성을 탄소에서 SiC로 점차 변화시켜 열팽창 계수가 점진적으로 변화하는 기능경사재료를

중간층으로 도입할 필요가 있다고 여겨진다.

4 . 결 론

C- C 복합체의 내침식성 개선과 산화를 방지하기 위해 저압 화학기상 증착법을 이용하여

SiC를 코팅하였다. C- C 복합체 기판과 SiC 간의 열팽창 계수의 차로 인한 열응력 때문에

증착층에 균열이 존재한다. 열응력 완화를 위해 탄소층을 중간층으로 도입함으로써 탄소층

이 없는 경우에 비해 균열 밀도를 줄일 수 있었으며 1000℃에서 1시간동안의 산화 시험결과

탄소층이 없는 경우는 60%의 무게감소를 나타내었고 탄소층이 중간층으로 존재하는 경우는

32%의 무게감소를 나타내었다.
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