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개요

Pressure-pulsed chemica vapor infiltration(P-CVI)는 고도로 계획된 계면과 매트릭스를 

지닌 세라믹 매트릭스 복합재(CMCs)(C/C, C/SiC and SiC/SiC)를 생산하는 새로운 공정 기

술이다.  P-CVI는 기공성 물체 안에 탄화수소로부터 미세구조의 열화탄소를 제어하는 데 

사용될 수 있다.  또한 수 nm 두께의 기본 층이 여러 층 겹쳐 진 (PyC-SiC)n 혹은 

(BN-SiC)n 계면을 만드는데 사용될 수 있다. 마지막으로 P-CVI는 물리적 퓨즈층 (PyC 혹

은 BN) 과 유리질형의 층(B13C2 or/and SiC)으로 구성된 메트릭스를 생산하는 효율적인 방

법이다.  제작된 실제 복합재는 공기중 600-700 oC에서 산화저항이 2배 정도 증가하였다.

  1. 서론

  세라믹 메트릭스 복합체는 고온 구조물에 유용한 물질이다. 세라믹 메트리스 복합재는  

가스의 화학증기 침투로 증착된 세라믹 메트릭스가 세라믹 섬유 사이에 채워져 있다. C/C, 

C/SiC, SiC/SiC들이 가장 일반적인 복합재이다.  CMCs는 섬유와 매트릭스 결합이 너무 강

하지도 약하지도 앓을 때 단단해진다.  섬유와 매트릭스의 결합은 매트릭스의 침투 전에 섬

유에 증착된 계면을 통하여 제어된다.  이 계면은 하중 전달과 메트릭스 crack의 변형과 확

산 방호벽 등을 포함한 중요한 기능을 담당하고 있다.  가장 좋은 계면 물질은 결정 구조로 

층을 이루는 것인데, 예로서 그래파이트 탄소 (파이로카본 혹은 PyC) 혹은 육각 질화붕소 

혹은  (PyC-SiC)n 혹은 (BN-SiC)n 같은 다층 미세 구조, 즉 섬유 표면에 평형을 이루는 층

들이 있다. 다층 세라믹의 개념은 산화 저항의 증가 관점에서 보는 매트릭스 그 자체로 넓

혀질 수 있다.   자체 치료의 거동을 보이는 CMCs 내의 메트릭스는 기계적 퓨즈로 작동하

는 세라믹의 얇은 층과 얇은 유리 구조를 이루는 층으로 이루어져 있다.

 P-CVI는 섬유 프리폼과 같은 기공성 물질 안에 세라믹을 증착시키는 고도의 기술이

다.  P-CVI에서는 기본 단계가 반복적으로 이루어지는데 그 연속 공정은 다음과 같다.  

(ⅰ) 증착실의 진공화, (ⅱ) 반응 가스의 주입, (ⅲ) 증착.    P-CVI는 치밀화 과정을 짧게 

하는 방법의 하나로 처음 소개되어졌다. 그 다음에 P-CVI는 가스상의 성숙, 그리하여 미세 

구조를 제어하는데 사용될 수 있다고 밝혀졌다.   최근에는 P-CVI는 매트릭스와 다층 계면

의 조성과 미세구조를 재단하는데 이용되어 지고 있다. 

본 연구에서는 나노미터 단위의 제어된 계면을 가진 CMCs와 crack 제거기와 유리형상 

층이 결합된 자가 치료의 매트릭스의 제조에 어떻게 P-CVI가 사용되는 지를 연구하였다. 

  2. 실험

  전통적인 CVI에서는 다공성의 섬유 프리폼이 일정 압력에서 전구체 가스가 주입되는 증



착실 안에 고정되어졌다.  탄소, SiC, BN은 탄화수소 CxHy, CH3SiCl3 (MTS)-H2와 

BX3-NH3 (X=F,Cl)로부터 각각 증착된다.   낮은 온도와 압력 하에서 이 공정은 고질의 미

세구조의 증착물을 만들고, 프리폼의 기공이 증착에 의해 거의 채워질 수 있다.

P-CVI에서 가스는 주기적으로 짧은 압력 pulse에 의해 주기적으로 주입된다.(Fig. 1)  

각각의 압력 펄스는 다음과 같은 단계가 반복된다.  첫째로, 증착실이 펌핑에 의해 진공으로 

되고, 다음에는 가스가 반응기 안으로 주입되고, 이에 따라 반응기 내부 압력은 거의 순간적

으로 미리 조정된 값에 도달하게 된다. 세 번째 단계에서는 증착이 주어진 시간(residence 

time, tR) 동안 이루어진다.   이 기본적인 단계는 시간이 지남에 따라 자동적으로 반복되어 

진다. 입구와 출구 밸브의 열림과 닫힘은 컴퓨터에 의해 조절되어진다.   만약 시간과 압력

과 체류시간이 낮을 경우 증착은 분자 층으로 일어날 수 있다.  마지막으로 반응기 내의 주

입 가스가 한 종류의 전구체(CxHy 탄소)로부터 다른 종류의 전구체(MTS-H2, SiC)로 변할 

경우 여러 층을 이루며 증착이 일어난다. 이 때 각 층의 두께는 수 나노미터도  될 수 있다. 

다른 기질로는 (ⅰ)정제된 그래파이트로 만들어진 양끝이 열린 (길이 20 mm) 직사각형 

단면(60x2000, 120x2000, 320x2000 μm2)을 가진 기공성 물질이나  (ii) 직사각형 SiC 지지

체에 장착된 단일 SiC 섬유 (직경 12-15㎛ (Nippon 탄소, 도쿄))  (ⅲ) 탄소 혹은 SiC 홀더

에 부착된 단일 탄소 (T300, Toray, 도쿄)나 SiC 섬유다발, (ⅳ) 초기 열린 기공도가 60%인 

2차원의 섬유 구조 탄소와 SiC 섬유 프리폼 등이 있다.

  CxHy 탄화수소(주로 프로판 그 외 메탄, 프로펜, 혹은 벤젠)로부터 탄소는 1-10 kPa의 

압력과 900-1000 ℃의 온도와 0.2-60초의 체류시간 하에서 증착된다. SiC는 1-5 kPa의 압력

과 900-1000 ℃의 온도와 1-10초의 체류시간 하에서 MTS-H2로부터 증착된다.  부드러운 

증착과 나노결정의 미세 구조를 가진 증착을 이루기 위해서, 다층의 세라믹 SiC는 SiC 결정 

성장을 막기 위해 3%의 탄소와 함께 증착되었다.  SiC는 수소와 MTS의 비가 1 이하에서 

증착된다.   마지막으로 BCl3-NH3 전구체로부터 BN의 증착은 2-5 kPa의 압력과 900-1000 

℃의 온도, 그리고 0.1에서 5초의 체류시간에서 NH3와 BCl3의 비가 1.2인 분위기 하에서 행



해진다.   다층의 증착을 위해서 온도는 일정하게 유지되었고, 층의 두께는 체류시간과 압력 

펄스의 횟수와 기간에 의해 제어되어 진다.

  이러한 증착은  EPMA, AES, XRD, TEM과 SEM에 의해 관찰되어졌다.  열화탄소 비등

방성은 편광현미경으로 측정한 extinction 각도(Ac)로 관찰되었다.  열화 탄소는 Ac>18
o
이면 

rough liminar(RL), 12o<Ac<18o이면 smooth liminar(SL), 4o<Ac<12o이면 dark laminar(DL), 

그리고 Ac<4o이면 등방성(I)이다.

  3. 결과 및 토론

  3.1. 열화탄소의 미세구조 제어 방법으로서 P-CVI

열화탄소의 기공의 치밀화는 압력과 온도에 의해 제어될 수 있다.  또한 쉽게 조정 가능

한 체류시간으로 조절되어질 수 있다.  또한 체류시간은 가스의 성숙 즉 중간체의 형성,  그

래서 증착되는 열화탄소의 미세구조를 제어하는데도 사용되어 진다.  온도와 압력, 체류시간

의 영향은 모델 기공의 실험결과로 연구되었다. 

60㎛ 기공에 프로판으로부터 증착된 파이로카본의 두께는 체류시간에 의존한다.(Fig. 2a) 

이와 관계된 기공 충전비 δ(기공 길이를 따라 두께를 적분한 값을 처음 기공 부피의 반으

로 나누어 계산 되어짐)는 중간의 체류값에서 최소값을 가졌다.(Fig. 2b)   가장 많이 채워

진 기공은 가장 짧은 체류시간에서 얻어진다.  즉 가스상이 거의 성숙해지지(안정화)않을 때 

작은 크기의 파이로 카본이 형성되어 기공으로 쉽게 침투해 감을 알 수 있다.   역으로 중

간 크기의 tR에 대해서는 방향족 물질이 생성되어 기공 입구의 벽 부근에서 우선적으로 흡

착되어 빨리 기공 입구가 막히고, 기공 충전비가 낮게 된다.   가스 성숙에 해당하는 큰 tR

에서는 방향족 물질이 감소하고, 결과적으로 작은 물질이 증가하여 기공으로 쉽게 확산하여 

가서 높은 기공 충전비를 이루게 된다.   압력이 증가함에 따라 기공 충전비는 증가하고 

950℃와 10초의 체류시간에서 60 ㎛의 기공이 거의 채워지는데는 1 kPa의 압력이 필요했다. 

온도의 증가는 특히 기공의 크기가 작을 때 기공의 입구 막힘을 빨리 한다. 가장 최적의 온

도는 950 ℃정도이다.  마지막으로 프로판이 메탄으로 대체되었을 때 침투의 질이 높아졌다.



  

기공을 따라 증착된 파이

로카본의 이방성은 압력과 온도 체류시간 등의 변수에 의해 제어될 수 있다.(Fig. 3)  950℃, 

3 kPa에서 파이로 카본은 아래와 같은 형태로 기공에 증착된다. (ⅰ) 단일의 미세 구조로 

0.5초의 체류시간에서 낮은 비등방성 (SL/DL; Ac=12
o), 혹은 10초의 체류시간에서 높은 비

등방성(RL, Ac=20
o
)  (ⅱ) 60초의 체류시간에서 비등방성 변화.  이러한 값들은 아래와 같이 

시험적으로 설명되어질 수 있다.

체류시간이 매우 짧을 경우에는 주입된 기체들의 성숙 공정이 제한되어, 증착되는 가스

상의 물질들이 저분자량의 수소화 라디칼이다.  그래서 잘 조직되지 않은 열화탄소(SL/DL)

이다. 체류시간이 증가할 때, 성숙과정이 더 중요하게 되어 높은 이방성의 열화탄소(RL)가 

얻어진다.  TEM 결과는 탄소 층의 크기가 상대적으로 큼, 기공 중심에서 평균 1.9 nm임,을 

보여 주고 있다.  이는 측방향 성장 기구가 크기에 제한 받는 것(기공 입구로부터 멀리 확

산해 가는 것)을 암시한다.  마지막으로 체류시간이 길어지면 기공 중심에서 수소의 농도가 

높아져서, 작은 분자량의 수소화 물질을 형성하게 하여, 낮은 비등방성의 열화탄소(Ac=16
o)

를 증착하게 한다.

  3.2. 다층의 계면 제어 방법으로서의 P-CVI 

  역학적 관점에서 비등방성 파이로 카본은 비산화 CMCs의 가장 좋은 계면 FM이 된

다. 불행하게도 산화는 약 450℃에서부터 시작된다.   이 결과로 섬유는 산화 분위기에 노출

된다. (산소가 화이버 주위에 형성된 기공을 따라 확산한다).  열화탄소에 기인한 상대적으

로 약한 FM 결합이 완전히 파괴되거나 이중관의 산화에 의해 형성된 실리카의 강한 FM 

커플링에 의해 대체되어 진다. 첫 번째 경우에서는 복합재는 단단하게 남아 있으나 항복강

도는 낮다.  반면 두 번째로 이것이 깨지기 쉬운 상태로 존재하게 된다.  산화에 대한 저항

을 증가시키기 위해서는 열화탄소의 일부를 유리질을 형성하는 SiC로의 대체가 제안되어 

진다.  (PyC-SiC)n 계면이나 (BN-SiC)n 계면에서 PyC이나 BN은 역학적 퓨즈로 작용하거

나 SiC는 유리질 형성기로서 작용한다.  Si 기본의 용액/유리질은 크랙을 채우고, 산소의 확

산을 늦춘다.  P-CVI는 기공안에 다층의 세라믹을 형성시키는데 매우 적합한 기술이다. 그

것의 효용은 미세한 복합재의 제조(단일 섬유에의 증착)와 소형 복합재의 제조(단일 섬유다

발에의 증착)에서 인정되었다.

주입 가스 전구체의 성질은 시간에 따라 주기적으로 변화되어 P-CVI에 의해 다층의 증

착물을 생산한다(Fig. 4).  (PyC-SiC)n의 계면을 위하여 CxHy의 압력 펄스에  이은  



MTS-H2 압력 펄스를 주어진 횟수만큼 반복적으로 주입하였다.   낮은 압력과 온도, 체류

시간에서는 펄스당 증착 두께는 1 nm보다 낮을 수 있고, 극도로 얇은 층으로 된 다층의 세

라믹이 섬유에 증착될 수 있다.   Fig. 5에는 단일 섬유에 증착된 10층의 (PyC-SiC)10 다층

의 계면 물질의 사진이다.  전제적인 계면의 두께는 420 nm 정도이고, 그러므로 기본이 되

는 PyC-SiC의 두께는 42 nm 정도이다.  PyC sublayer의 두께는 10 nm인데 이는 5개의 프

로판 펄스 압력을 요구한다. 또한 SiC의 두께는 30 nm이다.  계면의 부드러운 형상은 나노 

결정인 SiC+C의 Sublayer를 얻을 수 있는 T-P-α 조건을 선택하여 얻어질 수 있었다. 몇

몇의 SIC 매트릭스 결함을 포함하는 미세 복합재의 TEM 사진을 찍었다.   이러한 크랙은  

각각의 파이로 카본 층에 의해, 그리고 최종적으로 섬유표면에 일차적으로 증착한 파이로카

본 층에 의해 방향이 바뀌었다.  이 때 섬유는 깨지지 않은 상태로 존재한다.

  여러 층의 (PyC-SiC)n과 (BN-SiC)n의 계면이 Hi-Nicalon tow에 침투시켰다.  그리

고 SiC/SiC 복합재의 공기중 고온에서의 수명을 단일 100 nm의 열화탄소 계면을 가진 소

형 복합재의 수명과 비교하였다.  Fig. 6은 다층 계면의 TEM 사진을 보여 준다. 이 계면은 

700nm의 총 두께, n=10 (PyC-SiC)이고, 기본 층이 20 nm 두께의 열화탄소와 50 nm 두께

의 SiC로 이루어지도록 디자인되었다.  섬유 표면과 첫 번째 파이로카본 간층 사이의 강한 

결합력을 얻기 위해서 계면에 증착하기 전에 섬유는 전처리 되었다.   이러한 조건에서 크

랙은 다시 각각의 파이로카본 간층에 의해 빗나갔다.  일정한 하중하에서 그리고 공기중 

700℃에서의 피로 실험에서 소형 복합재의 수명은 다음과 같았다. (ⅰ) 100nm의 단일 PyC 

계면 물질을 가진 소형 복합재의 수명은 2시간,  (ⅱ) 전처리된 섬유로 제조된 복합재의 수

명은 100시간, (ⅲ) 다층의 (PyC-SiC)10 간층을 가진 소형 복합재의 수명은 150시간이었다. 

파이로카본 대신에 BN으로 대체된 소형복합재에서도 이와 비슷한 결과를 얻었다. 그로부터 

복잡한 다층의 계면들도 P-CVI에 의해 기공체 안에서 증착될 수 있는 것이다.   또한, 역학

적 퓨즈와 유리질을 형성하는 섬유 표면에 강하게 결합된 계면과 여러 층으로 형성된 계면

은 SiC/SiC의 소형 복합재의 산화 저항을 효과적으로 증가시킨다. 



3.3. self-healing 매트릭스 설계 방법으로서의 P-CVI

다층의 개념은 또한 매트릭스 자체로 산소를 섬유로부터 보호할 수 있는 개념으로 발전

시킬 수 있다. 즉 하중에 의해 생성된 미세 크랙의 network를 따라 확산해 갈 때 섬유로부

터 멀리서 산소를 잡고, 그리하여 산화 저항을 증가시키는 것이다.   

Fig. 7에는 고도로 설계된 복합재의 예를 볼 수 있다.  이 미니 복합재는역학적 퓨즈 역

할을 하는 붕소 주입한 열화탄소 (C(B))와 유리질 형성기 역할을 하는 붕소탄화물(B13C2)을 

위해서 BX3-CxHy-H2 전구체로부터 증착되었고, 다른 한편으로 유리질 형성기 역할을 하는 

SiC 증착을 위해 MTS-H2로부터 증착되었다.  이 두 처음 단계 (C(B)/B13C2/C(B)/SiC) (S1

과 S2)는 각각 S1과 S2로 1 ㎛의 두께 가졌다.  반면에 다른 S3와 S4는 4에서 6㎛의 두께를 

가졌다.(Fig. 7 a와 b)  각 탄소섬유는 실제적으로 S1과 S2의 멀티 층에 의해 코팅된다. 세 

번째 단계에서는 섬유의 그룹이 코팅되고, 마지막 단계인 S4에서는 전체 섬유의 다발에서 

코팅이 이루어지는 것이다. 

이 미니 복합재의 수명은 70시간을 상회하는데 전통적인 단층의 열화탄소 계면을 가진 

C/PyC/SiC의 미니 복합재의 수명에 비해 많이 향상된 것이다. 2.5D 섬유 구조로 직조된 실

제 복합재에서도 비슷한 결과를 얻었다.  이러한 자료는 비산화성 세라믹 매트릭스의 제조

에 P-CVI가 얼마나 유용한 지를 보여 주고 있다.  이러한 매트릭스 안에서 구부러진 경로

(멀티 결함을 통한 구부러짐)를 통하여 확산되는 산소가 B13C2와 함께 액상/유리상의 산화물

을 형성하여 잡히거나 SiC 유리 형성층에 의해 잡힌다. 이러한 유체 산화 상들은 미세 크랙

을 채우고 이러한 결과로 부하시 복합재의 수명을 증가시킬 수 있는 것이다.



4. 결론

  앞에서 보여진 자료로부터 얻어진 결론은 다음과 같다. (i) P-CVI는 프리폼안에서 단

일이나 멀티층의 계면과 메트릭스 침투에 적합한 기술이고, (ii) 역학적 퓨즈층 (PyC 혹은 

BN)과 유리질 형성층 (붕소 혹은 탄화규소)을 포함힌 멀티층의 계면과 매트릭스는 비산화 

CMCs의 공기중에서 산화저항을 증가시켜준다.   P-CVI는 다른 다층의 세라믹과 기공체에

도 널리 사용될 수 있을 것으로 기대된다.


