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폐 상안정 지르코니아 분말로 제조한 소결체의 물성 연구
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요  약  스컬 공정으로 제조된 큐빅지르코니아에서 보석용으로 사용되는 부분 외에 일반적으로 버려지는 에지부 폐지르코
니아를 분쇄하여 1550℃-2hr의 저온 소결 공정으로 소결한 소결체의 물성을 분석하여 재활용 가능성을 확인해보았다. 비
교를 위한 새 지르코니아와 30 mol%-Y2O3 혼합분말 (모두 1 ㎛ 길이의 셀룰러형)로 만든 소결체는 직경 ～10 ㎛의 조밀
소결체가 결합된 형태를 보였으나, 1～30 ㎛의 크기 및 형태가 일정하지 않은 분말로 제조된 폐지르코니아 소결체는 ～30 

㎛ 이상의 결정립을 가진 미세구조를 보였다. 새 지르코니아 혼합 분말로 만든 소결체는 cubic상인 Y2O3, Zr0.8Y0.2O1.9와
monoclinic상인 ZrO2의 혼합상을 보였으나, 폐지르코니아 분말 소결체의 경우 tetragonal 단일상을 보임을 확인하였다. 폐
지르코니아 소결체도 70 이상의 비커스 경도와 4.11 g/cc의 소결밀도를 보여서 구조재로 사용이 가능하였다.  

Abstract  We newly propose that we may reuse scrap powders (ZrO2+8 mol%-Y2O3) as Y2O3-stabilized zirconia 

(YSZ) sintered products through sintering process at 1550℃ for 2hrs.  We also prepared the reference specimen 

from fresh ZrO2+30 mol%-Y2O3 powder mixture (celluar type with 1 ㎛-length). The reference sample showed a 

dense microstructure with grains of ～10 ㎛ in diameter, while the sintered sample from scrap powder showed 

irregular grains of 1～30 ㎛ in diameter. Through XRD analysis, we confirmed that the reference sample has 

mixed phases of Y2O3(cubic), Zr0.8Y0.2O1.9(cubic), and ZrO2(monoclinic), while the sintered YSZ sample from 

scrap powder has only tetragonal phase. Moreover, the sintered YSZ from scrap powder showed vickers 

hardness and apparent density more than 70 and 4.11 g/cc, which implies that it can be suitable for structural 

material application. 
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1. 서론

지르코니아 (ZrO2, zirconia)는 고온에서 내화학 반응
성 및 내열성이 우수하여 고온 구조재 또는 고체 전해질
로서 많이 사용된다. 지르코니아는 열전도율이 매우 낮고
(～8×10-3 ㎈/㎝․s․℃) 열팽창계수가 가장 큰 세라믹으
로(～10-5 /℃), 철이나 철 합금의 열팽창계수와 비슷할 뿐
만 아니라, 실온에서 높은 굽힙강도(>1000 MPa) 또는 파
괴인성(>15 MPa․m1/2)을 나타낸다. [1-4] 지르코니아는 

일반적으로 단사정 (monoclinic), 정방정 (tetragonal), 그
리고 입방정 (cubic)의 세 가지 동질이상을 가지는 것으
로 알려져 있으나 환경에 따라 여러 가지 형태를 가지고 
있다. [5] 지르코니아는 상온에서 monoclinic상을 유지하
다가 1250℃에서 tetragonal 상으로 변태하고 1900℃에서 
hexagonal 상으로 변태하며, 2300℃ 이상에서 cubic 상의 
구조를 갖는다. 이것을 상온으로 다시 냉각시키면 
monoclinic 상으로 되돌아간다. [6] 

지르코니아의 단결정을 만들기 위해서는 안정한 단사
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정 상태의 단결정을 용융, 성장시키거나, 입방정상이 상
온에서도 안정하게 유지하도록 안정화제를 첨가하여 고
온에서 용융시켜 응고, 성장시키는 방법이 있다.

상업적으로 활용도가 높은 큐빅 상의 지르코니아는 고
융점(2750℃), 고강도(1500 ㎏/㎟), 화학적 내식성, 높은 
산소이온 전도도, 과학적 성질 등으로 인하여 다이아몬드 
대치품, 고온용 렌즈, 적외선 window, 레이져 발진봉, 산
소센서 등에 많이 이용되고 있다. [7-10] 상온에서 안정한 
큐빅 지르코니아 상을 제조하기 위한 방법으로는 지르코
니아에 stabilizer (Y2O3, MgO, CeO2)를 첨가하는 방법 
[11]이 있는데, stabilizer 중 MgO나 CaO 등은 안정화도
가 좋지 못해 상온 과정 중에 tetragonal 상을 형성시킨다
든지 편석 (segregation)이 커서 큐빅상을 안정화시키는 
첨가제로는 Y2O3가 주로 사용된다. 특히, Y2O3-ZrO2계 
고용체는 가열 냉각시에 일어나는 단사정 혹은 정방정 
상전이를 방지할 수 있으므로 상온에서도 가장 안정한 
입방정 상을 유지할 수 있어 산업적으로 주목받고 있다. 

[12] 이러한 YSZ (Y2O3-stabilized ZrO2)의 경우 stabilizer

인 Y2O3 첨가량에 따라 안정화 정도가 다르다. 부분 안정
화된 경우 stress-induced martensite 변태를 이용하여 파
괴인성과 강도를 증진시켜 구조용 재료로 사용하기도 하
고, 완전 안정화된 경우는 높은 ionic conductivity를 갖는 
재료로서 고체 전해질이나 산소센서 및 다이아몬드 대체
품이나 렌즈, 적외선 window, 프리즘 등으로 응용된다. 

[13]

이러한 우수한 특성에도 불구하고 큐빅 지르코니아의 
높은 융점으로 인해 결정성장을 위한 용융 그 자체에 문
제가 있고, 일반적인 arc fusion 방법을 이용하여 용융한
다 하더라도 오염 가능성이 크고 입방정 (cubic)의 결정
성장이 어렵다. 이러한 문제점을 해결하기 위해 고주파 
coupling에 의해 결정을 성장시키는 스컬 (skull) 용융법
이 많이 사용된다. [8,12,14,15] 스컬 공정에 의한 큐빅 지
르코니아 단결정 성장에 관한 연구는 이미 다수의 연구
에서 수행된 바 있고, 현재 산업체에서도 스컬 공정에 의
해 큐빅 지르코니아를 생산하고 있어 큐빅 지르코니아 
생산에 가장 적합한 방법이다.

스컬 공정에 의해 제조된 ZrO2-Y2O3는 앞서 언급한 대
로 우수한 특성을 가져 여러 분야에 활용될 수 있으나 특
히 다이아몬드의 대체용으로 가장 많이 사용되고 있다. 

그러나 스컬공정에 의해서는 고온의 용해가 이루어지는 
안쪽의 단결정 외에 에지부의 소결체가 부산물로 다량 
발생하여 궁극적으로 폐기되는 문제가 있어 산업적으로 
생산성이 저하되고 가격 경쟁력을 하락시키는 요인이 되
고 있다. 이를 해결하기 위해서는 우리나라의 경우 매년 
100톤 정도 스컬 공정으로 발생되는 폐지르코니아의 재

활용 가능 여부에 대한 연구가 필요하다. 

따라서 본 연구에서는 스컬 공정으로 제조된 큐빅지르
코니아에서 보석용으로 사용되는 부분 외에 일반적으로 
버려지는 폐지르코니아를 저온 소결하여 제조한 소결체
의 물성을 분석하여 재활용 가능성을 확인하여 보았다.

2. 실험방법

본 실험의 출발원료로는 100 ㎛ 이하의 ZrO2 (99.9%)

와 20 ㎛이하의 Y2O3 (99.99%)를 혼합하여 사용하였고, 

안정화제로 사용되는 Y2O3의 양은 폐지르코니아의 경우 
8 mol%, 비교를 위한 지르코니아의 경우 30 mol%로 하
였다. 

우선 큐빅지르코니아 단결정을 제조하기 위해 출발원
료인 ZrO2-Y2O3(8 mol%) 혼합물을 스컬 도가니에 충진
하여 고주파 유도를 이용한 스컬공정을 활용하여 큐빅지
르코니아 단결정을 성장시켰다. 큐빅지르코니아 단결정 
성장 공정 후 보석용이나 장입되는 원료로 쓰이지 못하
고 버려지는 스컬 에지부의 ZrO2-Y2O3 소결체를 100∼

300 ㎛(SEM 분석 시 측정된 사이즈) 분쇄하여 사용하였
다. 분쇄된 폐지르코니아 분말에 성형공정을 위한 결합재
로 polyethylene glycol과 polyvinyl alcohol을 각각 5%씩 
첨가하였다. 원료 혼합은 증류수를 용매로 사용하여, 

ZrO2 볼과 폴리프로필렌 병을 사용하여 볼 밀링 (ball 

milling) 하였다. 혼합 후에는 건조 공정을 거친 후, 직경 
1.5 ㎝ 디스크 시편이 되도록 상온에서 50 MPa의 압력으
로 일축 가압성형 하였다. 성형체는 전기로를 사용하여 
공기 분위기에서 3℃/min의 속도로 목표 온도까지 가열
하여 소결하였다. 이때 소결온도와 시간은 저에너지 조건
으로 각각 1550℃와 2시간으로 고정하였다.  

한편 비교를 위하여 출발원료인 ZrO2-Y2O3(30 mol%) 

혼합물을 스컬 공정을 제외한 폐지르코니아 소결과 동일
한 조건으로 소결하여 준비하였다.   

폐 지르코니아 분말과 소결체의 표면 분석을 위해 광
학현미경(×100)을 사용하였고, 미세구조를 분석하기 위
해 FE-SEM을 사용하였다.

시료의 결정상의 변화 거동을 알아보기 위하여 각 시
편의 표면을 X-선 회절분석 (XRD, PANalytical사, 

X`pert-pro MPD)을 이용하여 상변화를 관찰하였다. 스캔
영역은 JCPDS (Joint Committee Powder Diffraction 

Standards)카드 상에 나타나있는 ZrO2와 Y2O3를 고려하
여 2θ를 20°～80° 범위에서 시편의 상을 분석하였다. 얻
어진 회절피크로 JCPDS 카드를 이용하여 상을 확인하였다. 

또한 Vickers hardness를 사용하여 1㎏의 하중을 가하
고 소결된 시편들의 경도를 분석하였다. 
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소결전후의 밀도의 변화를 확인하기 위해 새분말과 폐
분말의 그린성형체의 밀도 질량/부피의 관계로 판단하였
고, 소결체들의 겉보기밀도는 (대기중의 무게-수중 무게)/

대기중 무게의 관계를 이용하여 측정하였다. 

3. 실험결과 및 토의  

그림 1에는 소결하지 않은 새 지르코니아 혼합분말 
(ZrO2+Y2O3)과 스컬 용융시 에지부를 파쇄한 폐지르코니
아 분말의 표면을 FESEM으로 관찰한 이미지를 나타내
었다. 

그림 1(a)에 보인 새 지르코니아 분말의 경우, 2 ㎛×1 

㎛ 정도로 길쭉하면서 끝이 둥근 형태를 가진 셀룰러형 
분말임을 확인하였다. 그림 1(b)에 보인 폐지르코니아 분
말의 경우 크기나 형태가 일정하지 않은 5～30 ㎛ 크기
의 끝이 각진 불규칙한 분말임을 확인하였다. 

(a)

(b)

[그림 1] FESEM 이미지 (a) 새 지르코니아 혼합 분말, (b) 

폐 지르코니아 스크랩 분말.

그림 2에는 새 지르코니아와 폐지르코니아 소결체의 
표면을 광학 이미지(×100)로 관찰한 결과를 나타내었다. 

그림 2(a)에 보인 새 지르코니아 소결체의 경우 광학현미
경의 분해능 한계로 인해 미세한 지르코니아 소결체의 
형태를 파악하기 어려웠으나, 별 특이점 없이 매끈한 표
면을 보임을 확인하였다. 폐 지르코니아 소결체(그림 
2(b))의 경우 크기나 형태가 일정하지 않은 분말이 불규
칙적으로 결합되어 있고, 원으로 표시한 바와 같이 표면
에 폐지르코니아 분말 파쇄시 혼입된 철 산화물로 인한 
갈색 반점이 관찰되었으나 육안으로 관찰한 경우 소결체
의 외관 특성에는 아무런 영향을 끼치지 않았다.

(a)

(b)

[그림 2] 광학 이미지 (a) 새 지르코니아 소결체, (b) 폐 지
르코니아 소결체.

그림 3에는 기준이 되는 새 지르코니아 소결체와 폐지
르코니아 소결체의 표면을 FESEM으로 관찰한 이미지로 
나타내었다. 그림 3(a)에 보인 지르코니아의 경우, 2 ㎛×3 

㎛ 정도의 장방형 결정립이 조밀하게 결합된 형태를 보
임을 확인하였다. 그러나 그림 3(b)에 보인 폐지르코니아
의 경우, 크기 및 형태가 일정하지 않은 분말이 불규칙하
게 결합된 형태를 보여 기존의 새 지르코니아와는 다른 
형태를 보였다. 이는 YSZ가 결정화되는 과정에서 에지부



한국산학기술학회논문지 제10권 제8호, 2009

1786

에는 열에너지가 불균일하게 전달되어 결정크기가 일정
하지 않고, 분말을 제조하기 위한 파쇄 과정으로 인해 끝
이 각진 다각형 분말 형태를 가진 분말이므로 소결 과정
에서 더욱 불규칙한 기공의 생성이 가능하다고 판단되었다. 

(a)

(b)

[그림 3] FESEM 이미지 (a) 새 지르코니아 소결체, (b) 폐 
지르코니아 소결체.

그림 4에는 새 지르코니아 분말 소결체, 폐 지르코니
아 분말 및 소결체를 2θ=20°～80°에서 조사한 XRD 회
절피크를 비교하였다. 그림 4(a)에는 지르코니아 및 폐 
지르코니아 소결체 결정상 변화를 나타내었다. 기존 새 
지르코니아 소결체의 경우 cubic상인 Y2O3, Zr0.8Y0.2O1.9

와 monoclinic상인  ZrO2의 피크를 보였으나, 폐지르코니
아 분말 소결체의 경우 기존 지르코니아와 다른 
tetragonal상인 Zr0.82Y0.18O1.91 피크를 보였다. 새 지르코니
아의 경우 다량의 Y2O3 첨가로 인해 비교적 낮은 온도에
서도 안정한 큐빅상을 형성할 것이 예상되었으나 소결시
간이 상대적으로 짧아 잔류 monoclinic상이 남았다고 판
단되고, 폐지르코니아의 경우는 낮은 Y2O3 첨가량으로 
인해 cubic상과 tetragonal상의 혼합상이 예상되었으나 소
결전후 모두 tetragonal상으로 밝혀져 스컬 용융 공정의 
부산물인 YSZ는 실제로는 Y2O3가 적게 함유된  

tetragonal상임을 확인하였다.

그림 4(b)에는 폐 지르코니아 파우더 및 소결체의 
XRD 회절피크를 나타내었다. 폐 지르코니아 파우더 및 
소결체는 같은 Zr0.82Y0.18O1.91 (tetragonal) 피크를 보여 소
결 전후의 상이 같음을 확인하였다. 

따라서 폐지르코니아 소결체가 1550℃의 저온소결에
서는 모두 tetragonal상을 가져 cubic상을 요구하는 용도
로는 사용할 수 없었다.       

(a)

(b)

[그림 4] XRD 패턴 (a) 지르코니아 및 폐 지르코니아 소결
체, (b) 폐 지르코니아 파우더 및 소결체.

표 1에는 기존 지르코니아 소결체와 폐 지르코니아 소
결체의 비커스 경도를 나타내었다. 폐지르코니아 소결체
의 비커스 경도는 74 정도로 기존 지르코니아 소결체의 
비커스 경도인 109에 비해 낮은 경도를 보임을 확인하였
다. 이는 FESEM 이미지(그림 3(b))에서 보인 바와 같이 
기존의 지르코니아 파우더가 작고 원통형 입도를 보여 
소결체 형성시 충진율이 높아 경도가 높게 측정된 것으
로 판단되었다. 이와 반대로 폐 지르코니아 소결체의 경
우 불규칙한 다각형 형태를 보인 폐 지르코니아 파우더
로 인해 결합 특성이 떨어져 경도가 낮게 측정된 것으로 
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판단되었다.

[표 1] 기존 지르코니아 소결체와 폐 지르코니아 소결체의 
비커스 경도

samples Vickers hardness

sintered sample from 

ZrO2-Y2O3 powder
109

sintered sample from scrap 

powder
74

한편 표 2에는 기존 지르코니아 분말과 폐 지르코니아 
분말의 그린성형체의 밀도와 소결체의 밀도를 나타내었
다. 통상의 단결정 큐빅지르코니아의 이론밀도가 4.98 

g/cc임에 비해 그린성형체의 밀도가 거의 비슷함에도 불
구하고 최종소결체의 밀도는 이론밀도의 약 80%인 4.11

을 보였고 이는 새 지르코니아 분말로 만든 것에 비해 폐 
분말로 만든 지르코니아가 비슷하거나 오히려 우수할 수 
있음을 의미하였다.

[표 2] 기존 지르코니아 분말과 폐 지르코니아 분말의 그
린성형체 밀도와 소결체의 밀도

samples Green Sintered

Density of thesintered 

sample from ZrO2-Y2O3 

powder

3.07 4.00

Dentsity of the sintered 

sample from scrap 

powder

3.76 4.11

4. 결론

스컬 공정으로 얻어진 에지부의 다결정 큐빅지르코니
아 분말을 재소결하여 제조된 폐지르코니아 소결체의 경
우 표면에 폐 지르코니아 분말 파쇄시 흡착된 철 산화물
로 인한 갈색 반점이 관찰되나 소결체의 특성에는 아무
런 영향을 끼치지 않았다. 기존 지르코니아의 경우 2 ㎛

×3 ㎛ 정도의 원통형 입도를 가진 분말이 조밀하게 결합
된 형태를 보였으나, 폐지르코니아의 경우 크기 및 형태
가 일정하기 않은 분말이 불규칙하게 결합된 형태를 보
여 기존의 지르코니아와는 다른 형태를 보였다. 기존 지
르코니아 소결체의 경우 cubic상인 Y2O3, Zr0.8Y0.2O1.9와 
monoclinic상인  ZrO2의 피크를 보였으나, 폐지르코니아 
소결체의 경우 기존 지르코니아와 다른 tetragonal상인 

Zr0.82Y0.18O1.91 피크를 보여 폐지르코니아 소결체의 경우 
tetragonal 단일상을 보임을 확인하였다. 또한 이들의 경
도와 소결밀도도 새 분말로 만든 소결체 정도로 우수할 
수 있었다.
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