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CaO 첨가된 MgO의 고압 저온 소결 조건에 따른 물성연구
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요  약  본 연구에서는 불순물 첨가에 따른 MgO의 소결에 대한 물성변화를 확인하고자 99.9%순도, 300nm크기의 
MgO 파우더에 고순도의 CaO를 0wt%, 0.25wt%, 0.50wt% 첨가하여 7GPa의 초고압 하에서 각각 600℃~800℃로 5분
간 소결을 진행하였다. MgO(-CaO) 소결체의 미세구조와 기계적 물성 변화 확인을 위해 scanning electron 

microscopy(SEM), X-ray diffractometry(XRD), Vickers 경도, 밀도 측정을 진행하였다. SEM 분석 결과 처리전 300nm

의 MgO 응집체는 800℃ 고압소결 후 CaO첨가와 관련 없이 모두 약 520nm 입도의 소결체가 되었다. XRD 분석결과 
CaO상 자체는 확인할 수 없었으나 CaO고용에 따른 MgO 피크의 쉬프트에 의해 CaO의 존재를 확인할 수 있었다. 비
커스 경도치 확인결과 CaO를 첨가하지 않은 MgO 소결체에 비해 동일 온도조건에서 약 12% 증가하였으며 비슷한 
경도치를 얻기 위해 소결온도를 약 100℃이상 낮출 수 있었음을 확인할 수 있었다. 밀도 측정결과 600℃의 낮은 온
도조건 하에서도 CaO를 첨가하지 않은 MgO 소결체에 비해 약 5%이상 증가한 98%이상의 효과적인 소결밀도를 얻
을 수 있었다. 

Abstract  We executed the property changes of the sintered MgO (99.9% purity, 300nm size) specimens with 
addition to CaO content of 0.00wt%, 0.25wt%, and 0.50wt%, processed at 7GPa, for 5min, 600~800℃. To 
investigate the micro-structure and physical property changes of the sintered MgO(-CaO), we employed a 
scanning electron microscopy(SEM), X-ray diffractomerty(XRD), Vickers hardness, and density. The SEM result 
showed that MgO powder of 300nm size was changed into sintered structure of 520nm by high pressure and 
low temperature sintering, regardless of the CaO contents. According to the XRD analysis, no CaO phase 
observed, while MgO peaks shift indicated the existence of CaO in the MgO matrix. The Vickers hardness 
result showed that hardness of sintered MgO-CaO increased by 12% compared pure MgO under the same 
temperature conditions. It implied that we can obtain the same hardness with 100℃ lowered sintering 
temperatures by addition of CaO. The density results showed that it was possible to obtain density of 98%, 
which is 5% greater than that of pure MgO at low temperature of 600℃.
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1. 서론

MgO 소결체는 2850℃의 매우 높은 녹는점을 가지고 
있으며 큐빅구조인 대표적인 구조기능의 세라믹 재료이
다. 이러한 특성으로 이미 각종 도가니 등의 내화재로써 

사용되며 또한 부도체로서 산업용 케이블 등의 절연재로
도 사용되고 있다[1,2]. 

또한 MgO 소결체는 완전소결이 진행되어 0.01%이하
의 기공율을 가지는 경우 투명한 광학 기능 소재를 제작
하는 것이 가능하다고 보고되었다. 우수한 내구특성 외에 
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이러한 투명한 특성을 가진 MgO 소결체는 기존의 비싼 
사파이어로 제작되어 왔던 적외선 윈도우를 대체할 수 
있는 잠재성을 가지고 있으며, 그 외에도 고체레이저, 고
압 나트륨램프, 신틸레이터, 센서의 프로텍터로 등 광학
적 특성을 활용한 사용처가 매우 다양하다[3-6].

그러나 이러한 구조기능과 광학기능을 부여하기 위해
서는 기존에는 주로 매우 높은 1500℃ 이상의 고온 하에
서 10시간 이상의 오랜 시간 동안 소결을 진행해야 하는 
문제가 있었다. 

이러한 고온 장시간 소결공정을 개선하기 위해서는 좀 
더 저온에서 단시간 내에 소결을 진행하기 위해서는, 소
결을 위한 원료분말의 입도를 나노급으로 작게 하여 채
용하거나, LiF 등의 불순물을 첨가하여 소결을 진행하는 
방법, 그리고 소결 시의 압력을 높여 가속 소결하는 공정
이 보고되었다.

Toshihiko 등[7]은 진공분위기 내에서 silica와 boron 
oxide를 첨가하여 1600℃의 온도로 2시간 동안 소결을 
진행하여 투명한 MgO를 제작하였다고 보고한 바 있다.

Chen 등[8]은 나노분말 MgO 파우더를 이용하여 대기
분위기에서 1400℃의 온도로 2시간 동안 소결을 진행하
여 아투명한 MgO 소결체를 얻었다고 보고하였다.

압력을 인가하여 가속소결을 진행하는 관점에서는, 
Fang 등[9]이 비교적 저온인 1100℃에서 24~45MPa의 압
력을 가하는 HIP공정으로 30~60분간 소결처리를 하여 
아투명한 MgO 소결체를 얻었다는 보고와 Itatani 등[10]
이 HIP를 사용하여 1100℃에서 30MPa의 압력을 가하여 
30분간 소결하여 투명한 MgO 소결체를 얻었다는 보고가 
있었다.

또한 복합적인 방법으로 CaO 첨가제를 투입하고 동시
에 압력을 가하는 SPS(spark plasma sintering) 기기를 이
용하여 투명한 소결체를 만드는 연구도 진행되었는데, 
Tran 등[11] 은 SPS방법을 이용하여 MgO 파우더에 
0.4mol%의 CaO를 첨가하여 800℃의 저온에서 500MPa
의 비교적 큰 압력을 가하여 30분간 소결처리를 진행하
여 99.9%이상의 밀도를 가진 투명한 MgO 소결체를 성
공적으로 제작하였다는 보고가 있다.

최근 합성다이아몬드 제조기술 발달로 비교적 쉽게 
10GPa 이내의 압력을 가할 수 있으며 2000℃내외의 온
도환경을 만들어 줄 수 있는 멀티앤빌 프레스가 개발되
었다. 따라서 MPa급의 압력 하에서 진행되던 이전의 소
결 처리보다 월등히 높은 GPa급의 압력 하에서 소결처리
가 가능하게 되었다. 송 등[12]은 300nm 입도의 MgO 분
말에 대하여 700~1900℃의 온도조건에서 5.6GPa의 압력
을 가하여 단 5분간의 소결 처리에 의해서도 1500C 이상
에서 99% 이상의 완전소결이 가능함을 확인한 바 있다. 

이와 같이 기존의 MgO 소결은 고온에서 장시간 열처
리를 해야 소결이 진행되었으나, 최근에는 경제성과 안전
성면에서 목적하는 소결체를 제작하는데 비교적 저온에
서도 단시간에도 목적하는 기계적 강도를 가질 수 있는 
신공정이 연구되고 있는 상황이다.

따라서 본 연구에서는 300nm급의 입도를 가진 MgO 
파우더를 이용하여 CaO 첨가와 압력을 7GPa로 높여서 
기존 1500℃ 이상의 고온에서 치밀 소결이 일어나는 현
상이 800℃이하의 비교적 저온에서 단시간 내에 가능한
지 확인하였다. 

  

2. 실험방법

본 연구에서는 99.9%의 300㎚급 MgO 파우더에 
99.9%의 600nm급 CaO 파우더를 각각 0wt%, 0.25wt%, 
0.50wt%씩 섞은 후 바인더(PEG4000)와 함께 혼합하여 
MgO-CaO 혼합물을 만들었다. 이후 고온고압 처리를 위
해 셀 내부에 장착될 수 있도록 혼합파우더를 원기둥형
(14.40∅*8.70mm) 모양으로 성형하였다. 준비된 성형체
는 고온고압 처리 시 수초 내의 급속도로 가압가열 할 때 
수분에 의한 셀의 폭발을 막기 위해 분당 5℃의 승온 속
도로 1100℃에서 1시간 동안 유지하여 성형체 내부의 수
분을 모두 없애는 전소결을 진행하였다. 

MgO 소결체의 고온고압 처리를 위해서 육방면으로부
터 6개의 초경앤빌에 유압을 가하여 중심부의 셀에 정수
압의 균일한 압력을 가할 수 있는 큐빅프레스(Guilin사 
∅420)장비를 이용하였다. 

[Fig. 1] Illustration of Cell structure of MgO-CaO

Fig. 1과 같이 파이로필라이트 개스킷에 Ni 디스크 전
극체와 흑연디스크, 튜브 발열체와 함께 내부 중심에 
MgO 전소결체를 위치시킨 후 압력과 시간을 7GPa/ 5분
으로 고정하고 온도를 600, 700, 800℃로 변화시켜 고압-
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저온소결 실험을 진행하였다.
고온고압 처리 된 MgO 소결체의 파단면 미세구조 확

인을 위해 SEM(scanning electron microscope, Hitachi사 
S-4800)를 이용하여, 가속전압을 15kV로 설정하고, 각 
MgO 시편에 대해 15k의 동일배율로 확대 관찰하였다. 
이때, 입도의 크기는 각 SEM 이미지에 임의의 같은 길이
의 직선 10개를 만들어 하나에 직선에 해당하는 입도 개
수의 평균값을 구하여 판단하였다. 

온도 및 CaO 첨가량에 따른 MgO, MgO-CaO의 상변
화를 알아보기 위해 XRD(X-ray diffraction, Rigaku사 
DMAX-ⅢA)를 이용하여 분석을 진행하였다. 2Ɵ값을 
20~120로 설정하고 0.05/sec의 증가값으로 스캔하여 상
변화를 확인하였다.

MgO-CaO 첨가량에 따른 온도별 소결경도를 확인하
기 위해 미세경도측정기(micro gardness tester, Mitutoyo
사 MVK-H1)를 이용하여 비커스 경도값을 측정하였다. 
0.5Kgf의 하중을 가하여 시편 당 5회 측정 후 평균값을 
구하여 비커스 경도값을 계산하였다.

고온고압 소결처리 된 MgO소결체에 대해 밀도를 측
정하였다. MgO의 특성상 H2O와 반응하여 Mg(OH)2 수
화물을 생성하기 때문에 H2O대신 무수에탄올 사용하여 
(1)과 같은 식으로 비중을 측정하였다.[13]




× (1)

이 식에서 W0는 공기 중에서의 무게, W1은 에탄올 내
에서의 무게, DL는 무수에탄올의 밀도로 상온에서의 밀
도인 0.788g/cc로 계산하였으며 MgO의 이론밀도인 
3.58g/cc를 100%로 하여 소결조건에 따른 각 소결체의 
밀도를 백분율로 나타내었다.

3. 실험결과 및 고찰

Fig. 2는 CaO첨가량에 따른 MgO 소결체의 파단면을 
15K로 확대 분석한 SEM 이미지이다. (a)는 전소결처리 
된 CaO가 첨가되지 않은 MgO 전소결체의 모습이다. 입
도의 크기는 평균 380nm를 보이고 있다. (b)는 CaO가 첨
가되지 않은 MgO를 7GPa/ 800℃/ 5min의 조건으로 소결
처리 한 소결체의 SEM 모습이다. 평균입도는 약 520nm
로 전소결 처리 된 MgO의 평균입도보다 약 40%증가한 
것을 확인할 수 있었다. (c)는 CaO가 0.25wt% 첨가된 
CaO-MgO에 대해 7GPa/ 800℃/ 5min의 조건에서 소결한 

소결체의 SEM 이미지이다. (b)와 마찬가지로 거의 비슷
한 520nm의 평균 입도소결처리에 의해 접촉된 입자끼리 
확산소결이 일어난 것을 확인할 수 있었으며 600℃와 
700℃의 경우도 비슷한 입도를 보였다. (d)는 CaO가 
0.50wt% 첨가된 CaO-MgO에 대해 7GPa/ 800℃/ 5min의 
조건에서 소결한 소결체의 SEM 이미지이다. 0.00wt%, 
0.25wt% MgO-CaO와 비슷한 520nm의 평균입도를 보이
고 있으며 마찬가지로 600℃와 700℃의 경우도 비슷하였
다. SEM 이미지 상으로는 CaO의 첨가량에 따른 60
0℃~800℃범위에서의 입도크기의 변화는 크게 확인 할 
수 없었다.

(a) (b)

(c) (d)

[Fig. 2] SEM images of sintered MgO and MgO-CaO 

(a) presintered MgO, (b) 0.00wt% CaO added, 

(c) 0.25wt% CaO added, and (d) 0.50wt% 

CaO added, sintering at 800℃

Fig. 3은 800℃에서 소결처리 된 MgO-CaO에 대한 
XRD데이터이다. (a)는 20~120도 범위에서 MgO-CaO 소
결체의 패턴을 나타내었으며 (b)는 MgO의 (200)방향의 
피크를 확대한 그래프이다. CaO의 첨가량에 관계없이 모
두 동일한 피크를 확인할 수 있었다. 또한 CaO의 고유피
크를 확인하기 위하여 CaO의 고유 피크값인 32.208도
(111), 53.859도(220) 부근에 대하여 확인하였으나 나타
나지 않았다. 이는 첨가량이 0.5wt% 이하로 미량임에 따
라 XRD로 피크확인이 불가능 한 것으로 판단되었다. (b)
와 같이 MgO의 (200)방향에 해당하는 부분을 확대분석 
한 결과 CaO를 첨가하지 않은 MgO는 (200)특성피크가 
42.90도였으나 0.25wt%의 첨가시편은 43.00도, 0.5wt% 
첨가시편은 42.95도로 기준이 되는 MgO 시편에 비해 쉬
프트 된 것을 확인 할 수 있었다. MgO-CaO의 보고된 상
태도에 의하면[14], 1500℃이하의 온도에서는 0.1wt% 
CaO 미만의 극미량의 고용도를 가지는 것으로 알려져 있
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다. 따라서 이러한 저온 소결범위에서 실제 CaO의 고용
은 0.25wt%나 0.5wt% 모두 0.1wt% 정도만 MgO에 고용
되고 나머지 CaO는 물리적으로 분산된 상태로 MgO 기
지 내에 있으므로 하면 결국 XRD의 쉬프트는 측정에러 
범위 내에서 쉬프트를 보였다고 판단하였다. 이를 뒷받침
하기 위해 CaO가 첨가되지 않은 MgO의 경우 소결 온도
에 따른 MgO의 여러 피크를 확대하여 확인하였으나 쉬
프트 없이 동일한 고유피크를 확인하였다.

(a)

(b)

[Fig. 3] XRD patterns of MgO and MgO-CaO sintered 

samples at 800℃ with scanned (a) 20~120°, 

(b) 42.5~43.5°.

Fig. 4는 CaO-MgO 소결체의 비커스경도를 나타낸 그
래프이다. CaO의 첨가량에 따라 경도값은 큰 차이가 없
었으며 CaO 첨가와 관계없이 소결온도가 증가함에 따라 
경도값도 증가하는 것을 확인 할 수 있다. 800℃에서 소
결된 CaO가 첨가되지 않은 MgO 소결체는 경도값이 
886.5였으며 CaO가 0.25wt%, 0.50wt%첨가된 MgO 소결
체의 경도값은 각각 995.0, 1009.3으로 CaO가 첨가되지 
않은 MgO는 CaO가 첨가된 MgO 소결체에 비해 경도값

이 약 12%정도 낮은 것을 확인할 수 있었다. 따라서 CaO 
첨가에 따라 동일한 경도값을 얻기 위해 CaO를 첨가하지 
않은 소결공정에 비해 약 100℃이상 소결온도를 낮추어 
적은 에너지로도 효과적인 소결이 가능함을 확인 할 수 
있었다.

[Fig. 4] Vickers hardness of sintered MgO and MgO-CaO

Fig. 5는 고압처리 된 MgO-CaO혼합물에 대한 상대밀
도의 변화를 나타낸 그래프이다. 0.25wt%의 그래프를 보
면 600℃에서 98%, 700℃, 800℃에서 각각 98.3%로 
600~700℃까지의 상대밀도 차이는 거의 없는 것으로 판
단되었다. 또한 0.5wt%의 MgO-CaO혼합물의 상대밀도 
역시 600℃에서 98.3%, 700℃에서 98.6% 그리고, 800℃
에서 98%를 나타내어 처리온도 차이에 따른 상대밀도의 
변화는 크게 없는 것을 확인할 수 있었다. 반면 CaO를 첨
가하지 않은 MgO 의 소결밀도는 700℃에서 92.3%, 80
0℃에서 93.1%로 CaO를 첨가한 MgO 소결체에 비하여 
약 5%가량 소결밀도가 낮은 것을 확인할 수 있었다. 한
편 Tran 등[11]은 800℃의 온도조건에서 순수한 나노분
말의 MgO를 사용하여 SPS(spark plasma sintering)공정으
로 5분간의 소결처리를 통해 92.5±2.0%의 소결밀도를 가
진 소결체를 얻었다고 보고하였으나, 이에 본 연구에서는 
800℃/ 5분간의 동일한 조건에서도 98%이상의 효과적인 
소결이 가능함을 보여 기존 보고보다 낮은 온도조건과 
짧은 소결공정에서도 우수한 소결밀도를 확인하였다.
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[Fig. 5] Relative density of MgO-CaO with sintering 

temperature

4. 결론

300nm급의 입도를 가진 고순도 MgO분말에 동일한 
입도를 가진 CaO분말을 각각 0.25wt%, 0.5wt% 혼합한 
분말을 각각 7GPa의 초고압 하에서 5분간 600~800℃로 
소결온도를 달리해 소결을 진행하였다. SEM 분석결과 
고압, 저온 소결에 따른 MgO-CaO 소결체의 입도증가를 
확인할 수 있었으나, 소결온도와 CaO의 첨가량에 따른 
입도의 변화는 없었다. XRD 분석 결과 CaO의 고유피크
는 확인이 불가능하였으나 MgO 고유피크의 쉬프트로 
CaO 고용을 확인 할 수 있었다. 비커스 경도 측정 결과 
CaO가 첨가된 MgO소결체의 비커스 경도값은 CaO가 첨
가되지 않은 MgO 소결체보다 12%이상 증가하였으며 밀
도 측정결과 CaO를 첨가 하지 않은 MgO 소결체보다 5% 
증가하였다. 이는 불순물 첨가 시 저에너지의 소결공정으
로도 동일한 소결밀도와 경도값을 가진 소결체를 얻을 
수 있어 효과적인 소결공정임을 확인할 수 있었다.
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