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Abstract Diesel particulate filter (DPF) is a typical application field of cordierite (Mg2Al4Si5O18) honeycomb. Green body
for DPF honeycomb was extruded using slurry paste and sintered at the temperature range of 980~1450oC. Quantitative
crystal phase analysis was carried out by using Rietveld refinement method for powder XRD data. In conjunction with the
quantitative Rietveld analysis, SEM-EDS analysis was carried for the crystal phases (indialite, cordierite, cristobalite,
alumina, spinel, mullite, pro-enstatite). After removing amorphous phase on the sintered surfaces by chemical etching
method, the shape and composition of the crystal phases can be clearly identified by SEM-EDS method. By combining the
Rietveld refinement method and SEM-EDS analysis, crystal phase evolution process in DPF cordierite ceramics could be
clarified. In addition, the coefficient of thermal expansion (CTE) of the DPF honeycombs were measured and compared
with the calculated CTEs based on the quantitative crystal phase analysis results.
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요 약 코디어라이트(Mg2Al4Si5O18) 하니컴 세라믹스의 대표적 응용분야는 자동차 배기가스 정화용 필터(diesel particulate

filter(DPF))이다. 천연광물, 조공제, 유기바인더를 혼합한 슬러리를 압출하여 DPF용 하니컴 코디어라이트를 성형한 후 980~

1450
o
C 범위에서 소결하였다. 소결온도에 따른 결정상(indialite, cordierite, cristobalite, alumina, spinel, mullite, pro-enstatite)의

형성과정을 XRD Rietveld 정밀화법을 이용하여 정량분석 하였다. 동시에, 세라믹 에칭(etching) 방법으로 소결 시료 표면의

비정질상을 제거한 후 SEM/EDS법을 사용하여 결정상들의 형상과 조성을 확인하였다. 이들 결과로부터 DPF 하니컴에서

결정상 형성 과정을 명확히 밝힐 수 있었다. 또한, DPF 하니컴의 소결온도에 따른 열팽창계수(linear coefficient of thermal

expansion, CTE) 변화를 분석하였고, 결정상의 정량분석결과를 바탕으로 계산된 CTE와 비교하였다. 소결된 DPF 하니컴 내

의 결정상들이 CTE 특성에 미치는 영향을 고찰하였다.

1. 서 론

코디어라이트(Mg2Al4Si5O18; 2MgO·2Al2O3·5SiO2) 하

니컴 세라믹스의 대표적 응용분야의 하나는 자동차 배기

가스 정화용 DPF(diesel particulate filter)이다[1]. 자동

차 배기가스 정화장치는 반복적인 열응력 상태에 놓이기

때문에 사용 중에 열응력에 의해 균열이 발생하거나 파

손될 수 있다[2,3]. 코디어라이트 세라믹스는 낮은 열팽

창계수(average linear CTE ~1.6 × 106/oC)를 갖기 때문에

배기가스 정화용 DPF의 세라믹 담체로 적합하다[4,5].

코디어라이트 결정상에는 높은 대칭성(crystal symmetry)
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을 갖는 indialite(hexagonal P6/mcc, a = b≒ 9.85, c≒

9.11Å)와 낮은 대칭성을 갖는 cordierite(orthorhombic:

Cccm, a≒ 17.04, b≒ 9.73, c≒ 9.34Å) 두 가지가

있다[6,7]. 비교적 낮은 온도범위인 1200~1350oC에서는

indialite, 고온에서는 cordierite 결정상이 형성된다. Indialite

와 cordierite 결정상의 열팽창계수(CTE)는 큰 차이가 없

는 것으로 보고되어 있다. 코디어라이트 세라믹스가 낮

은 열팽창계수를 갖는 이유는 a-축으로는 +(양) (3.3 ×

106 oC1)의 계수를 갖지만, c-축으로는 (음) (1.0 ×

106 oC1)의 계수를 갖기 때문이다[8,9]. 따라서 코디어라

이트 하니컴 지지체(substrate)의 열팽창 계수는 소결 하

니컴 내의 결정들의 배향성(preferred orientation)에 큰

영향을 받을 수 있다. 특히, 지지체는 압출을 통해 성형

하기 때문에 배향성을 인위적으로 향상시킬 수 있고, 이

로 인해 CTE를 적극적으로 제어할 수도 있다[10-12].

코디어라이트 DPF 지지체의 CTE에는 여러 인자들이

영향을 미친다. 가장 중요한 인자들로 여겨지는 것은 소

결 시료 내의 불순물 결정상과 비정질 양이고, 이에 더

하여 코디어라이트 결정의 크기(size & aspect ratio)와

배향성(preferred orientation)등이 있다[13,14]. 따라서,

소결 DPF 세라믹 담체를 구성하는 결정상들의 특성들을

명확히 분석하고 파악하는 것이 중요하다.

DPF용 코디어라이트 세라믹스는 활석, 카올린, 수산화

알루미늄, 실리카 등과 같은 천연광물 원료와 조공제(흑

연 및 호두 껍질분말) 및 유기 바인더가 혼합된 슬러리를

압출공정을 거쳐 성형한다. 압출된 성형체(green body)

는 1400~1450oC 범위에서 소결한다. 적절히 소결된 DPF

세라믹스에는 코디어라이트(cordierite) 결정상이 형성된

다. 그러나, 천연광물을 비롯한 다양한 출발 원료 물질들

을 사용하기 때문에 코디어라이트 상이 형성되기까지 매

우 복잡한 결정(중간 결정상 및 비정질상) 형성 과정을

거친다. 세라믹 삼원계 상태도(Al2
O

3
-MgO-SiO

2
)가[15]

결정상 형성과정을 이해하는데 기초가 되기는 하지만 이

제까지 중간 결정상의 형성 및 소멸과정에 대해서는 명

확히 분석된 바가 없다[16-18].

본 연구자들은 DPF 코디어라이트 세라믹스에서 소성

온도 및 분위기에 따른 결정상(XRD 분석), 기공도 및

CTE 특성의 변화를 보고한 바 있다[19]. 특히 DPF 코

디어라이트 세라믹스는 소결과정에서 비정질상과 5~6개

의 중간 결정상(cristobalite, alumina, spinel, mullite, pro-

enstatite)이 동시에 형성되기 때문에 상의 형성과정을 미

세조직(재료조직학) 측면에서 명확히 관찰하기가 어려웠

다[14,19,20]. 특히 대부분의 코디어라이트 세라믹스에서

는 액상과 결정상이 혼재되어 있어서 결정상의 형상을

명확히 관찰하는 것이 어렵다. 본 연구에서는 세라믹 엣

칭(etching) 방법을 이용하여 소결 세라믹스 표면의 비정

질상을 제거함으로써 표면에 드러난 결정상들의 SEM/

EDS 분석을 통해 조성을 분석하고, 그 결과를 XRD

Rietveld 정량 분석으로 얻어진 결과와 비교함으로써

DPF 코디어라이트 세라믹스에서 결정상 형성 과정을 명

확히 밝히고자 한다. 에칭 방법을 사용하여 결정상의 형

상과 조성을 명확히 관찰하고 분석한 사례는 없기 때문

에, 본 연구는 재료조직 분석 방법 측면에서도 의미를

갖는 연구라 생각된다. 또한, DPF 코디어라이트 하니컴

의 결정상 변화(소결온도 변화)에 따른 CTE 특성을 측

정하고, 중간 결정상들이 소결된 DPF 하니컴의 CTE 특

성에 미치는 영향을 고찰한다.

2. 실험 방법

2.1. DPF 코디어라이트 하니컴 시료 제작

천연광물인 카올린, 활석, 보크사이트(bauxite), 실리카

와 조공제(흑연 및 호두 껍질분말) 및 메칠셀룰로우즈

유기바인더가 혼합된 슬러리를 압출공정을 거쳐 성형하

였다. 카올린은 압출용 페이스트의 가소성(plasticity)증진

을 위해 사용하였다. 활석은 MgO 성분의 공급원이고,

활석입자의 크기와 형상은 DPF 하니컴 셀 벽(cell wall)

의 결정 배향성(crystal texture) 형성에 중요한 역할을

한다[3,14,21]. DPF 하니컴 세라믹 합성은 Chae 등이

[19] 발표한 논문에 상세히 기술되어 있다. 사용한 원료

들의 평균입도는 Al(OH)3, 활석, 실리카의 경우 각각

1.5, 15, 2 m이다. 흑연(평균입도 15 m) 및 호두 껍질

분말(평균입도 20 mm)을 조공제로 사용하였다. 압출용

슬러리 페이스트는 카올린(dickite 광물), 실리카, 활석,

알루미나, 보크사이트(Al(OH)3)와 같은 원료들을 cordierite

(2MgO·2Al2O3·5SiO2)의 stoichiometric 조성비가 되게

칙량하여 혼합하였다. 혼합된 세라믹 분말(100 parts)에

조공제인 흑연, 호두껍질 분말, methylcellulose를 각각

5, 15, 5 parts를 첨가한 후 물과 혼합하여 유기 바인더

를 녹인 후 다시 혼합기를 이용하여 압출이 가능한 슬러

리 페이스트를 제조하였다. 천연광물에 포함된 소량의

Fig. 1. (a) Extruded green body for manufacturing 5” (diameter)
DPF honeycomb cordierite (b) Sintered cordierite (magnified

image of honeycomb cell and wall).
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Fe2O3, TiO2 및 알칼리 산화물(K2O, Na2O, CaO) 성분

이 DPF 하니컴 시료에 불가피하게 유입된다. 슬러리는

상온에서 직경 5.5”의 압출금형으로 성형하였다[Fig.

1(a)]. 개별 하니컴 cell의 크기는 1.92 × 1.92 mm이고 셀

의 수직단면 두께는 압출 후 0.3 mm였다[Fig. 1(b)]. 압

출된 성형체는 상온에서 24시간 이상 건조하였다. 압출

된 하니컴을 직사각형 기둥(3.5 × 3.5 × 5 cm)으로 절단

하여, 전기로를 이용하여 공기중에서 소결하였다. 소결은

980~1450oC 온도 범위에서 7~12 hr 동안 소결하였다.

소결 온도에 도달하기까지 시료의 승온 속도는 2.0oC/

min였다.

2.2. 결정상의 정성/정량분석 및 하니컴 시료의 CTE 측정

소결 시료들을 분쇄하여 분말로 만든 후 Shimadzu
LabX XRD-6000 diffractometer(Cu-K radiation, 40.0

kV, 35 mA)를 이용하여 상온에서 XRD 데이타를 측정

(step scan, -2 mode)하였다. 스캔 스피드는 분당 1.0o,

측정 2 범위는 10~90o, step 당 2 = 0.02o
이었다. 결정상

의 정량분석은 Rietveld refinement software package(Full-

prof suite)를 사용하였다. 결정상들의 정량분석을 위해 시

료에 공존하는 모든 결정상들(4~8가지 결정상)을 Rietveld

refinement 법을 사용하여 상들을 확인한 후에 정량 분

석을 수행하였다. 시료 내에 공존하는 결정상들로는, 주요

결정상인 indialite(SG P6/mcc, a = b  9.82, c  9.31 Å)

와 cordierite(SG Cccm, a  17.02, b  9.73, c  9.34 Å)

와 불순물(중간) 결정상인 mullite(SG Pbam, a  7.58,
b  7.68, c  2.88 Å), pro-enstatite(Mg2Si2O6, SG Pbcn,

a  9.25, b  8.78, c  5.32Å), spinel(Mg(Al,Si)2O4, SG

Fd-3m, a  8.11 Å), alumina와 SiO2(quartz & cristobalite)

이었다. CTE 측정에 사용한 시료는 소결된 DPF 하니컴

시료를 압출방향으로 절단하여 길이가 25.4 mm, 단면이

5.6 × 5.6 mm가 되도록 만들었다. CTE는 딜라토미터

(NETZSCH DIL 402 PC)를 이용하여 10.0 K/min의 승

온속도로 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

Rietveld 정밀화 분석을 한 결과에 의하면 원료로 사용

한 천연 카올린의 결정상은 dickite상(SG Cc, a  5.15,

b  8.94, c  14.42 Å;   96.8o)이다. Figure 2에 천연카올

린의 XRD 패턴과 정밀화 분석 profile을 나타내었다.

Figure 3(a)는 980oC, 1180oC, 1270oC, 1350oC, 1450oC

에서 각각 7시간 소결한 DPF 하니컴 소결체의 분말 XRD

패턴이다. Cordierite(Mg2Al4Si5O18)는 indialite와 조성은

같으나 결정구조가 low symmetry로 변형된 것으로서

[6,7,9] XRD 피크가 대부분 겹치기 때문에, 그림에는

indialite 상의 Miller indices만 나타내었다. Figure 3(b)

는 시료내의 결정상들을 Rietveld 정밀화 분석법으로 정

량분석한 결과이다. Indialite, cordierite, mullite, pro-

enstatite, spinel, alumina, -quartz 및 cristobalite(SG

P41212, a = b  4.97, c  6.93 Å)의 최대 8가지의 결정상

이 공존하는 것으로 분석된다. high symmetry구조인

indialite 상은 1270oC에서 형성되기 시작한다. 반면 low

symmetry 구조인 cordierite 상은 1300oC부터 형성되어,

온도가 증가에 따라 급격히 증가하고, 1450oC에서는

cordierite가 주 결정상이 된다.

Pro-enstatite(Mg
2
Si

2
O

6
) 상은 980oC에서 전체 결정상

중 약 29 wt%를 차지하고, indialite와 cordierite 상의

양이 증가함에 따라(소결온도증가에 따라) 서서히 감소

하다가, indialite와 cordierite 상의 합이 94 wt%로 증가

하는 1350oC에서는 0.07 wt%로 감소한다. Pro-enstatite

상은 원료로 사용된 활석(Mg
3
Si

4
O

10
(OH)

2
)이 분해되면서

생성된 것으로 판단된다. Pro-enstatite(Mg2Si2O6) 상은

indialite/cordierite(Mg2Al4Si5O18) 상이 형성되는데 필요

한 Mg 성분의 공급원이 되기 때문에 indialite/cordierite

상이 증가하면 Pro-enstatite 상은 감소하게 된다.

Mullite(3Al2O32SiO2)는 980oC에서 약 5 wt% 형성되

고, 1200oC에서 27 wt%로 최대가 된다. 온도증가에 따

라 서서히 감소하다가 1350oC에서는 4 wt%로 감소하고.

1450oC에서도 약 1 wt% 정도 잔류한다. 중간결정상들

중에서는 가장 고온까지 잔류하는 것으로 분석된다.

Mullite(3Al2O32SiO2) 상은 첫째, 카올린의 상분해에 의

해 생성된다. 카올린의 고온 상분해에 관한 문헌[22,23]

에 따르면 카올린은 하소온도가 > 1050oC인 경우 형성

되는 것으로 알려져 있다. 둘째, 하니컴 green body 원

료로 사용된 Al2O3/Al(OH)3와 실리카의 반응에 의해서

도 형성될 수 있다. DPF용 하니컴은 stoichiometric 코

디어라이트 조성으로 원료 조합이 되기 때문에 이들 중

간 결정상들은 모두 고온에서 장시간 소결하는 경우 안

Fig. 2. Powder XRD pattern and Rietveld refinement profile
for kaolin raw materials used for preparing DPF honeycomb

cordierite ceramics.
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Fig. 3. XRD patterns (a) and Quantitative crystal phase analysis results (b) for the sintered sample at the temperature range of 980~
1450

o
C for 7 hrs.

Fig. 4. SEM microstructure and SEM-EDS analysis of crystal phases in the samples sintered at (a) 980
o
C and (b) 1180

o
C for 7 hrs.
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정상인 cordierite/indialite 상으로 변화한다.

Figure 4는 980, 1180oC에서 7 hr 소결한 시료의 표면

의 SEM 조직사진이다. 980oC 소결 시료에서는 원료로

사용한 활석이나 카올린 입자 형상이 그대로 유지되어

있어 주로 판상의 결정상들이 관찰되었다. 980oC에서 소

결한 시료(Fig. 4a-1 & 4a-2)에서 판상(P27,30,31)의 결

정상들은 aluminosilicate(Al: 26-33, Si: 13~17, Mg: 0.5~

1.5, O:56~64, at%)이고, 구형(p28, 29)의 결정상은 알루

미나(Al: 28~29, Si: 4~6, Mg: 0.6~0.9, O: 65~66)로 분석

된다. SEM-EDS 분석 결과는 Table 1에 정리하였다.

Figure 3의 XRD 분석결과와 비교해보면 aluminosilicate

(p27,30,31)는 mullite(3Al2O32SiO2) 상으로 판단된다.

1180oC에서 소결한 시료(Fig. 4b-1 & 4b-2)에서도 판

상과 구형(P21,22,24)의 결정들이 관찰되는데, 980oC 시

Table 1
SEM-EDS analyses of the crystal phases shown in Fig. 4(a) (of the sample sintered at 980

o
C)

Table 2
SEM-EDS analyses of the crystal phases shown in Fig. 4(b) (of the sample sintered at 1180

o
C)
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료에서 관찰된 판상 결정 입자와의 차이점은 판상의 입

자들이 재결정화 반응으로 작아졌고, 입자 간에 소결반

응이 진행된 것이 관찰된다. 구형(P21,22,24)으로 관찰되

는 상들은 알루미나(Al: 26~30, Si: 3~5, Mg: 1.3~2.2,

O: 64~68) 상으로 분석된다. 작은 결정들이 뭉쳐진 큰

입자(P20)는 magnesium-silicate(Si: 21, Mg: 18, O: 60,

Fe: 0.25 at%)이다. 큰 bulk 형의 입자(P23)는 주성분이

Si(Si:24, Al:2, Mg:0.7, Na:0.8, at%)로서 SiO2 상으로

분석된다. Figure 3의 XRD 분석 결과와 비교해보면

magnesium-silicate 상은 pro-enstatite(Mg2Si2O6) 상으로

Fig. 5. SEM microstructure of sintered surfaces for the samples
sintered at (a) 1340

o
C, (b) 1360

o
C, and (c, d) 1450

o
C.

Fig. 6. SEM microstructure of the etched surface and SEM-EDS analysis of crystal phases of the samples sintered at 1340
o
C (a) and

1360
o
C (b) for 7 hrs.

서, 활석이 분해해서 생성된 것으로 판단된다. SEM-EDS

분석 결과는 Table 2에 정리하였다.

Figure 5는 1340, 1360, 1450oC에서 7 hr 또는 12 hr

소결한 시료의 표면을 SEM으로 관찰한 조직사진이다.

소결 표면의 형상은 다량의 액상이 소결과정에서 결정상

과 공존했던 것처럼 보이는 전형적인 액상소결의 미세조

직이다. 소결과정뿐만 아니라 소결 후에도 액상이 공존하

는 것처럼 보인다. Al2O3-MgO-SiO2 삼원계 상태도[15]

에 의하면 cordierite(2MgO∙2Al2O3∙5SiO2)는 약 1470oC

에서 congruent melting 반응에 의해 액상이 된다. 하지

만 stoichiometric 조성에서 벗어난 조성에서는 저온에서

액상이 형성되기 시작한다. 예로서, SiO2가 조금 부족한

조성에서는 약 1360oC부터 액상 +코디어라이트 + spinel

의 3상 영역이 형성되고, Al2O3가 조금 부족한 영역에서

는 약 1310oC 부터 액상 + cordierite 2상 영역이 형성된

다. 코디어라이트 조성의 DPF 하니컴 세라믹 시료는 최

종적으로는 코디어라이트 단일상이 된다. 하지만 DPF

하니컴 시료는 3~4가지 천연광물을 원료로 사용하였기

때문에 소결과정에서 시료 내의 국부적 조성이 부분적으

로 stoichiometric 조성에서 벗어나기 때문에 약 1310oC

부터 액상이 형성하기 시작하는 것으로 판단된다.

시료의 소결 표면 상태로는 결정상의 형상을 명확히

관찰할 수가 없다. 특히 불순물 결정상의 공존여부를 명

확히 볼 수가 없어서, XRD Rietveld 정량화 분석 결과

를 SEM 미세조직사진(Fig. 5)과 연관시켜 해석하기가

어렵다. Figures 6과 7은 이들 시료(Fig. 5)의 표면을 세

라믹 에칭 용액(염산 +황산 + HF)에 부식시킨 후 관찰

한 SEM 미세조직 사진이다. 시료표면에 존재하던 비정
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질상이 에칭으로 인해 제거되어 시료에 공존하는 결정들

의 다양한 형상들(침상, 판상, 각형, 각기둥, 구형 등)을

명확히 관찰할 수가 있다.

Figure 6(a)는 1340oC에서 소결한 시료의 SEM 사진

으로서 각형, 침상, 판상 등의 형상이 관찰된다. 각형 입

자(P15,16)는 magnesium-silicate(Si: 22, Mg: 23, O: 52,

Al:3, at%)로 pro-enstatite 상이다. 그 외의 침상(P10,13),

구상(P12), 판상(P11,14)의 상들은 모두 Mg가 상당량

고용된 aluminium-silicate(Al: 21~27, Si: 7~20, Mg:

7~12, O: 56~64)로, 이들 중에서 Al:Si 비율이 4:3에 가

까운 것(P10,11)은 Al-Si spinel(2Al2
O

3
·3SiO

2
) 상이고,

Al:Si 비율이 3:1에 가까운 것은 mullite(3Al2O3·2SiO2)

Table 3
SEM-EDS analyses of the crystal phases shown in Fig. 6(a) (of the sample sintered at 1340

o
C for 7 hrs)

Fig. 7. SEM microstructure of the etched surface and SEM-EDS analysis of crystal phases in the samples sintered at 1450
o
C for (a)

7 or (b) 12 hrs.
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상으로 판단된다. SEM-EDS 분석 결과는 Table 3에 정

리하였다.

Figure 6(b)는 1360oC에서 소결한 시료의 SEM 사진

으로서 침상, 각기둥(columnar), 구형 등의 형상이 관찰

된다. 각기둥(columnar) 입자(P3,4,6)는 Mg와 Si 함량이

높게(Al: 5~7, Si: 20~28, Mg: 3~7, O: 51~65, at%) 분

석되었고, 이들은 cordierite(Mg2Al4Si5O18) 상으로 판단

된다. 침상(P0,1,2)은 aluminium-silicate(Al: 24~25, Si:

9~12, Fe: 0.54, O: 54~64) 조성으로 mullite으로 판단

된다. 구형(P5)의 입자들이 뭉쳐 있는 것은 SiO2 상이다.

SEM-EDS 분석 결과는 Table 4에 정리하였다.

Figure 7(a)는 1450oC에서 7시간 동안 소결한 시료의

SEM 사진으로서 비교적 저온의 소결 시료에서 관찰되던

침상의 결정은 없어지고, 커다란 각형(columnar)의 결정

상이 관찰된다. 각형의 결정들은(P41,42,43,44,46) 모두

Mg-Al-Si가 포함되어 있고, 이들의 조성비는 Mg: 2~6,

Al: 4~11, Si: 19~26, Fe: 0.5~3.0, O: 59~66, at%이다.

이들은 cordierite(Mg2
Al

4
Si

5
O

18
) 상으로 판단된다. 구형

의 결정(P45)은 Mg-Al-Si가 모두 포함되어(Mg: 5.9,

Al: 12.3, Si: 16.6, Fe: 0.1, O: 65) 있으나, Al/Si 비율

이 코디어라이트의 비율(~0.30)보다 매우 높기(~0.74)

때문에, 이 결정상은 고온의 소결 온도(1450oC, Fig. 2)

에서도 소량 잔류하고 있는 mullite 상으로 판단된다.

SEM-EDS 분석 결과는 Table 5에 정리하였다.

Figure 7(b)는 1450oC에서 12시간 동안 소결한 시료의

SEM사진으로서 커다란 각형(columnar)의 결정상이 관

찰된다. 각형의 결정들은(P57) Mg-Al-Si가 포함되어(Mg:

7, Al: 14, Si: 22, Fe: 0.0, O: 54, at%) 있는 코디어라

이트 결정이다. 작은 구형의 입자는(P58) Mg 양이 소량

함유된 aluminium-silicate 조성(Mg: 0.8, Al: 18, Si:

11, Fe: 1.0, O: 64, at%)로서 mullite 상으로 판단된다.

구형의 입자도(P59) Mg 양이 비교적 많이 고용된

aluminium-silicate 조성(Mg: 2.6, Al: 16, Si: 13.6, Fe:

1.4, O: 66, at%)이고, Al/Si 비율(~1.2)이 코디어라이트

보다 현저히 높기 때문에 mullite 상으로 판단된다. SEM-

EDS 분석 결과는 Table 6에 정리하였다.

Figure 8은 소결 온도를 980~1450oC 범위에서 변화시

킨 DPF 하니컴 시료를 압출방향으로 절단하여 TMA로

열팽창특성을 분석한 결과이다. 소결온도 증가에 따라

cordierite(indialite) 결정상이 증가하면서 CTE가 현저히

감소한다. Figure 8 우측에는 시료 내에 들어있는 결정

상들의 평균 linear CTE(Al2O3: 8.0, -quartz: 9.8,
cristobalite: 3.1, pro-enstatite: 10.4, mullite: 5.4, cordierite/

indialite: 1.6, ppm/oC)[8,9,24,25]와 결정상 정량분석 결

과(Fig. 3 참조)를 사용하여 시료들의 평균 CTE를 계산

한 값을 나타내었다. 계산된 CTE 값도 소결온도에 따라

Table 4
SEM-EDS analyses of the crystal phases shown in in Fig. 6(b) (of the sample sintered at 1360

o
C for 7 hrs).
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감소하는 경향을 보이며, 측정된 CTE 값과 전체적으로 잘

일치하는 경향을 보인다. 그러나 980oC 시료와 1180oC

는 서로 상반된 결과를 보이는데(계산된 CTE 값은

980oC 시료가 높은데 측정값은 이와는 반대), 그 이유는

980oC 시료의 경우 소결온도가 낮고, 소결이 이뤄지지

않아 매우 다공질 상태이기 때문에 CTE가 낮게 측정된

Table 5
SEM-EDS analyses of the crystal phases shown in Fig. 7(a) (of the sample sintered at 1450

o
C for 7 hrs).

Table 6
SEM-EDS analyses of the crystal phases shown in Fig. 7(b) (of the sample sintered at 1450

o
C for 12 hrs)
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것으로 판단된다. 한편, 1450oC 시료의 CTE는 측정값

(0.8 ppm/oC)이 계산값(1.7 ppm/oC) 보다 상당히 낮다.

이것은 하니컴 시료의 제조 공정의 특징인 압출 성형으

로 인해, 고온에서 충분히 소결하는 경우 코디어라이트

결정의 C-축 방향(negative linear CTE, 0.9 ppm/oC)이

압출방향으로 배향되기 때문이다[11-13]. 코디어라이트

결정의 배향성이 하니컴 DPF의 CTE에 미치는 영향은

다른 논문에 보고하였다[14].

4. 결 론

천연광물, 조공제, 유기바인더가 혼합된 슬러리를 압출

한 DPF 하니컴 성형체를 980~1450oC 범위에서 소결하

여 결정상 형성과정을 XRD Rietveld 정밀화법과 SEM-

EDS 법으로 분석하였다. 또한, 소결된 하니컴의 CTE를

측정하여 하니컴의 결정상 정량분석결과와 비교하였다.

비교적 저온(~980oC)에서 원료 활석의 상분해에 의해

pro-enstatite 상(Mg2Si2O6)이 형성된 것으로 판단된다.

pro-enstatite 상은 980oC에서 전체 결정상 중 약 29 wt%

를 차지하고, 온도 증가에 따라 서서히 감소하여 1350oC

에서 0.07 wt%로 감소한다. Mullite(3Al2O32SiO2)는 카

올린의 상분해나 또는 원료인 Al2O3/Al(OH)3와 실리카

의 반응에 의해서도 형성되는 것으로 판단되며, 1200oC

에서 27 wt%로 최대가 되고, 온도증가에 따라 감소하다

가 1350oC에서 4 wt%로 감소한다. 1450oC에서는 약

1 wt% 잔류한다. 높은 대칭성 구조인 indialite 상은 1270oC

에서 형성되기 시작한다. 낮은 대칭성 구조인 cordierite

상은 1300oC부터 형성되어, 온도가 증가에 따라 급격히

증가하고, 1450oC에서는 주(main) 결정상이 된다.

소결시료 표면을 세라믹 에칭 용액에 부식시켜 시료

내의 비정질상을 제거함으로써 시료에 공존하는 결정상

들의 다양한 형상들(침상, 판상, 각형, 각기둥, 구형 등)

을 명확히 관찰할 수가 있었다. 이들 결정상들의 SEM-

EDS 분석 결과를 Rietveld 정량분석 결과와 비교하여

불순물 결정상의 공존을 미세 조직적으로 확인할 수 있

었다. 소결 온도(980~1450oC)에 따른 하니컴 DPF 시료

의 CTE 측정값과 시료 내에 공존하는 결정상들의 평균

linear CTE를 이용하여 계산한 CTE 값은 비교적 잘 일

치하였다. 1450oC 시료의 경우 측정 CTE(0.8 ppm/K)는

계산된 CTE(1.7 ppm/K) 보다 상당히 낮았다. 이것은 코

디어라이트 결정들의 C-축 방향이 압출방향으로 배향되

기 때문이다.
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