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Abstract

Microstructure and heat treatment characteristics of

Al-Si-Cu alloy acoording to the addition of Zirconium

Seung-Gwan Lee

Advisor: Prof. Chung-Seok Kim Ph. D.

Dept. of Advanced Material Engineering,

Graduate School of Chosun University

In this study, the effect of adding zirconium to commercial Al-Si-Cu alloys

on the changes in microstructure and mechanical properties of the alloy was

investigated. Test specimens with 0.2, 0.4, 0.8 and 1.0 wt% zirconium were

prepared by gravity casting of the commercialized Al-12Si-2Cu, Al-6Si-2Cu,

and Al-10Zr master alloys. The gravity casting alloy was subjected to solution

treatment at 495℃ for 4 hours and then aged at 190℃ for 5hours. In order to

observe the change in hardness of the alloy through long-term aging treatment,

The aging treatment was performed for 2, 5, 8, 16, 24, and 48 hours after

solution treatment. The secondary dendrite arm spacing (SDAS) of the alloy

increased as the amount of Zr addition increased, and the primary (Al,Si)3(Zr,Ti)

phase was observed by FE-SEM EDX. As for the mechanical properties of the

alloy, The hardness and strength decreased with increase in SDAS. Precipitation

of the Zr-rich phase on the Al matrix after T6 heat treatment was observed by

EPMA, FE-SEM EDX, and XRD bulk-extraction. In addition, it was found to

be (Al,Si)3Zr phase, which Al atoms ard partially replaced by Si atoms. The

(Al,Si)3Zr phase existed in two forms, spherical and plate-like shape. As a

result of FFT pattern analysis for their crystallographic structure analysis, the

sperical Zr-rich phase was a cubic structure, and the plate-like Zr-rich phase

was a tetragonal structure. Precipitation of the Zr-rich phase increased the

hardness and strength of the alloy. Consequently, The generation of Zr-rich
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phase with the addition of Zr in Al-Si-Cu alloy would be a successful

resistance to the overaging phenomenon in Al alloy.
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제 1 장 서 론

지구 온난화, 대기오염, 화석연료 고갈 등의 환경적인 문제로 자동차 산업에서는

차량의 경량화에 대해 많은 관심을 가지고 있다. 차량의 경량화 효과로는 연비 증

가, 배기가스 감소, 운동 성능 향상 등 큰 이점을 가질 수 있다. 차량의 중량이

10%만 감소한다면 약 7%의 연비를 상승 시킬 수 있고, 연비가 증가함에 따라 배

기 가스의 감소 효과를 볼 수 있다. 기존의 차량 소재로는 주철이나 철강 등이 대

부분 이었는데 현재 차량의 경량화 소재로는 알루미늄 합금, 플라스틱, 고강도 합

금강 등의 소재가 사용되어 지고 있다. Table 1.1에서 볼 수 있듯이 알루미늄 합금

이 경량화 소재로 약 70%이상의 비중을 차지한다[1]. Fig 1.1에 나타낸 바와 같이

알루미늄 합금은 크게 주조용 합금과 가공용 합금으로 나눌 수 있는데, 가공용 합

금 중 6000계열과 7000계열 합금은 가공용 합금 중에서 열처리형 합금으로 차량의

차체의 본넷, 후드, 리어 범퍼 임팩트빔 등에 사용되어 지고 다른 계열의 합금보다

상대적으로 높은 강도와 내식성을 가진다[2]. 그리고 주조용 합금의 경우 Al-Si,

Al-Mg, Al-Cu-Mg, Al-Mg-Si계 등의 합금이 사용되고 엔진의 실린더블록, 엔진

마운트 브라켓 등 변속기 부품이나 엔진 부품에 주로 사용되어진다[3]. 특히, 주조

용 합금 중 Al-Si-Cu계 합금은 뛰어난 주조성과 기계적 특성으로 다이캐스팅 용

합금으로 사용되어진다. Al-Si-Cu합금은 이차수지상간경 (Secondary Dendrite

Arm Spacing: SDAS), 공정Si, 금속간화합물등의 미세 조직적 요인이 합금의 기계

적 특성에 영향을 미친다[4]. 많은 연구자들은 합금에 전이 금속을 첨가하거나, 표

면처리, 열처리 등의 공정을 통해 합금의 강화 요인들을 제어하였다.

Al-Si-Cu합금의 경우 T6열처리 특성이 매우 뛰어난 합금인데, T6열처리를 진행

할 경우 공정Si상이 구상화 되어 합금의 연신율에 큰 영향을 준다. 또한 고용화 열

처리를 통해 과포화 고용체로 존재하는 Cu원자들을 고용시키고, 이후 시효처리에

의해 과포화고용체 ➔ GP zone ➔ Ɵ` ➔ Ɵ(Al2Cu)로 정합 석출되어 합금의 경도

와 인장강도가 증가한다. 하지만 지속적인 시효처리를 진행할 경우 Al2Cu는 조대

화 되어 Al 기지와 정합성이 없는 부정합 석출물의 형태로 기계적 물성이 저하되

는 과시효 현상이 발생하게 된다. 이처럼 합금의 미세 조직적 요인을 제어하기 위

해 적절한 온도와 시간에서 열처리를 진행하는 것이 중요하다. Lumley와 Beroual
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같은 연구자들은 490℃, 500℃, 510℃의 온도와 다양한 시간에서 고용화 열처리, 시

효처리를 통해 Si상의 구상화와 Ɵ-Al2Cu 등의 석출물을 제어하여 기계적 특성을

향상시켰고[5-7], Wang 등은 고용화 열처리를 통해 Cu가 고용된 상태인지, 석출된

상태인지 석출이 되었더라도 어떠한 형태로 분산되었는가를 관찰하여 Cu의 형태에

따른 합금의 강도변화를 연구하였다[8]. 또한 Samuel등의 연구자들은 319합금의 용

체화 처리 이후 공정Si상의 구상화를 관찰하였고, EPMA매핑을 통해 Cu의 고용도

를 정량적으로 분석하였다[9]. 그리고 합금의 기계적 특성을 향상시키는 방법 중

첨가원소를 통한 방법은 합금의 개량화에 용이하고 기존 합금의 특성을 크게 변하

지 않고 기계적 물성을 향상시킨다.

주로 첨가되는 원소는 Ni, Fe, Cr, Ti, V, Sc 및 Zr과 같은 전이금속으로 이를 합

금에 첨가함으로써 새로운 금속간 화합물을 형성하여 합금의 개량화 효과를 통해

기계적 물성을 향상시키는 연구가 진행 되어 지고 있다. ZuO 및 Feng등 많은 연

구자들은 Al-Si-Cu합금에 Ni를 첨가함으로써 열적으로 안정한 금속간 화합물인

Al3Ni를 형성하여 고온에서 기계적 물성 향상을 관찰하였다[10-13]. 또한 Cao 및

몇몇의 연구자들은 합금에 Cd를 첨가하여 HAADF-STEM 및 STEM-EDS프로그

램으로 Cd원자가 Ɵ-Al2Cu상의 핵생성 위치로 작용 하여 Ɵ상의 석출 속도를 향상

시키는 것을 확인하였고, 이에 따른 합금의 기계적 경도 변화에 대해 관찰하였다

[14]. 그리고 Pramod와 Ravikirana는 A356합금에 Sc를 첨가하여 공정 Si상의 개량

화와 L12구조인 Al3Sc를 석출시켜 결정립 미세화 효과로 경도와 인장강도의 향상

을 관찰하였다[15,16]. Al합금에 Sc를 첨가하게 되면 새로운 금속간 화합물인 L12구

조의 Al3Sc가 석출된다. 이 석출물은 Al기지(4.04 Å)와 격자상수가 약 1.5%차이 밖

에 되지 않아 Al의 고상 반응시 핵생성 자리로 작용하여 결정립을 미세화 시키는

효과와 공정 Si를 개량화 하는 효과가 있다고 보고하였다[17,18,19]. 하지만 Sc의

경우 비약적인 강도 상승 효과가 있지만 가격적인 측면을 고려해보았을 때 상업적

으로 사용이 어렵다는 문제점이 있다. 또한 Ni의 경우에는 상온에서 Al-Cu-Ni의

금속간 화합물 형성으로 인해 상온에서 경도가 감소한다는 단점이 있다. 이러한 문

제점들 때문에 많은 연구자들은 Sc보다 가격이 싸고 합금의 다른 원소에 크게 영

향을 미치지 않는 전이금속인 Zr에 대해 많은 연구가 진행되어 왔다.

Al합금에 Zr을 첨가할 경우 L12구조의 Al3Zr상이 형성되는데 이 상은 격자상수가

4.09Å로 Al기지의 격자상수 4.04 Å와 유사한 격자 상수를 가지고 있어 불균일 핵

생성 사이트로서 존재하여 결정립 미세화 효과로 합금의 강도가 향상된다. 또한 Zr
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은 Al기지 내에서 전이금속 중 낮은 확산계수와 열처리 중 나노미터 크기의 분산

상인 Al3Zr상이 석출되어 전위의 이동을 방해하여 합금의 강도가 향상되는 석출강

화와 분산강화 효과가 있다. 이때 형성된 Al3Zr상은 열적으로 매우 안정적인 2차상

이기 때문에 합금의 고온특성을 개선할 수있다[20,21,22,23,24,25]. Robson는 A357합

금에 Zr을 첨가하여 550℃에서 10시간 용체화 처리 후 시효처리를 최대 1시간부터

100시간 진행하여 Al3Zr상의 성장거동을 관찰하였다. 관찰 결과 550℃의 온도에서

1시간 열처리 후에 Al3Zr의 석출을 확인하였고, 20시간 이후 구형의 형태에서 직교

돌출 형태로 변화하는 형태학적 변화를 관찰하였다[26]. Knipling 및 몇몇의 연구자

들은 Al-Zr합금과 Al-Zr-Ti합금에서 425℃에서 최대 400시간 열처리 후 HRTEM

으로 L12구조의 Al3Zr과 D023구조의 Al3Zr 두가지 구조 모두 수지상영역에 석출되

었고, D023구조의 Al3Zr은 Al기지와 부정합임을 관찰하였다[27]. Zhi-hong과

Couzinie는 Al-Zr합금에서 500℃에서 20시간 열처리 이후 L12구조의 Al3Zr은 수지

상 중심부분에서 석출을 관찰하였고, D023구조의 Al3Zr은 수지상간 영역에서 석출

되었다고 보고하였다[28]. 그리고 Srinivasan과 Chattopadhyay는 Al-X-Zr (X =

Cu, Ni) 3원 합금에서 Al3Zr의 석출 거동을 TEM으로 관찰하였고, 관찰 결과 L12

구조의 Al3Zr은 초기에 약 50nm크기로 석출되지만 지속적인 어닐링시 최대 500nm

까지 성장함을 관찰하였다. 그리고 D023구조의 Al3Zr의 경우 L12구조의 Al3Zr이 석

출되고 이후 용해되어 재석출되는 메커니즘을 통해 석출된다고 보고하였다[29]. 선

행 연구에서 Al과 Si는 유사한 격자 구조를 가지고 있어 Al원자 위치에 Si원자로

대체 될수 있고, Ti와 Zr은 주기율표상에서 같은 4족 원소인 전이금속에 속해 있으

며 Ti또한 Zr의 원자를 대체 할 수 있어 (Al,Si),3(Zr,Ti)금속간 상이 형성 될 수 있

다고 보고되었다[30]. Zhang 및 몇몇의 연구자들은 Al-Si 합금에 Zr을 첨가 할 경

우 합금의 응고시 초정상으로 조대한 판상의 형태인 (Al,Si)3(Zr,Ti)금속간 화합물과

나노미터 크기의 (Al,Si)3(Zr,Ti)석출물을 관찰하였고, 나노미터크기의 석출물은 합

금의 불균일 핵생성 위치로 존재하여 합금의 결정립 미세화 효과가 나타난다고 보

고하였다[31]. 하지만 Mao와 Shaha 및 다른 연구자들은 조대한 판상의 초정상

Al3(Zr,Ti)은 관찰하였지만, 나노미터크기의 미세한 상은 관찰하지 못했다[32,33]. 이

전의 연구에서는 Zr의 첨가로 인한 효과를 합금의 기계적 특성 보다는 미세 구조

적 변화와 Al3Zr 금속간 화합물의 석출 거동을 관찰하거나, 과도한 열처리를 통해

L12구조의 Al3Zr과 D023구조의 Al3Zr의 상변화에 초점을 맞춰 연구가 진행되어왔다.

본 연구에서는 상업용으로 사용되어지는 주조 Al-6Si-2Cu 합금에 Zr을 0.2, 0.4,
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0.8, 1.0wt% 첨가하여 합금의 미세조직적 변화와 합금의 가장 높은 기계적 특성을

나타낸 T6 열처리 이후 Al3Zr상의 변화를 관찰하고 합금의 기계적 특성에 어떠한

영향을 미치는지에 대해 조사하였다. 또한 장시간 시효처리를 통해 Zr이 합금의 고

온 특성에 어떠한 영향을 미치는지에 대해 연구를 수행하였다.
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구분 부품 기존소재 경량화소재 경량화율(%)

엔진

실린더블록 회주철 알루미늄 합금 29.6
밸브스프링 철강 티타늄 합금 58.8
연료탱크 철강 플라스틱 38.6
연료호스 철강 플라스틱 66.7

샤시

스티어링너클 주철 알루미늄 합금 31.2
서스펜션암 주철 알루미늄 합금 31.6

드라이빙샤프트 철강 알루미늄 합금 66.7
허브 철강 알루미늄 합금 31.3

브레이크파이프 철강 플라스틱 22.2
토션빔 철강 고속도공구강 23.8

클러치하우징 철강 알루미늄 합금 69.4
브레이크드럼 철강 알루미늄 합금 52.3

차체

후드 철강 알루미늄 합금 44.9
도어 철강 알루미늄 합금 50.0
펜더 철강 알루미늄 합금 51.2
루프 철강 플라스틱 26.3

범퍼임팩트빔 철강 알루미늄 합금 30.6

Table 1.1 The efficiency of reducing the weight of cars by lightweight

materials[1].
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Fig. 1. 1. Classification of cast aluminium alloys and wrought aluminium

alloys.
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제 2 장 이론적 배경

제 1 절 Al 주조합금

1. Al-Si 합금

Al-Si합금에서 Si는 열팽창계수를 감소시키고 부식 및 내마모성을 향상시킨다.

이러한 효과로 인해 Al-Si합금은 높은 주조성과 내식성, 내마모성 등의 특성을 가

지고 있어 차량의 엔진블록에 사용되어지는 합금이다[34]. Al합금 내에서 Si입자는

이차수지상간격, Si입자의 크기 및 분포, Al기지와 Si입자 사이의 계면 에너지 등의

미세조직적 요인이 합금의 기계적 특성에 영향을 미친다는 것을 A356, A357합금의

인장 시험을 통해 연구되었다[35]. Fig. 2.1은 Al-Si 이원계 상태도를 나타내었다

[36]. Fig. 2.1에서 보는 바와 같이 Al-Si합금에서 Si의 공정 온도는 577℃이며 고

용도는 12.5 wt%이다. 아공정 Al-Si합금은 공정조성인 12.4 wt%이하에서 응고동

안 초정상으로 α-Al상이 정출되고 공정온도가 되었을 때에는 α-Al상과 액상이 공

존하는 고액공존영역이 형성된다. 그 이후 냉각이 점점 진행될 경우 액상은 α-Al

+ Si상으로 정출되고 α-Al상과 Si상이 공존하는 공정상으로 성장하게 된다. 공정

조성의 Al-Si합금에서는 공정온도인 577℃ 이상의 온도에서는 완전한 액체 상태로

존재하지만 공정온도 에서는 α-Al 과 Si상이 공존하는 공정상으로 형성된다. Si의

함량이 12.5 wt%이상이 되면 과공정 Al-Si합금으로 아공정 합금과 달리 응고시

다각형의 초정 Si상이 정출된다. 온도가 감소함에 따라 초정 Si상의 분율이 증가하

고 공정온도에서 α-Al + Si인 공정상으로 변태된다. 공정온도 이하가 되었을 경우

다각형의 초정Si상과 α-Al + Si 공정상을 형성된다. Al-Si합금에서 공정 Si상의 개

질은 합금의 피로 특성에 큰 영향을 미친다. Mcdonald와 Nogita는 공정Si상의 개

질을 위해 합금에 Sr 200ppm 첨가하였고, Sr첨가는 첨가되지 않은 합금에서의 공

정 Si입자의 간격보다 더 작았고, 이로 인한 효과로 Sr개질된 합금이 더 높은 피로

특성을 보였다[37].
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Fig. 2. 1. Phase diagram of Al-Si alloy[36].

Fig. 2. 2. Schematic diagram of microstructure of Al-Si alloy according to
process composition.
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2. Al-Cu 합금

Al-Cu합금은 열처리를 통해 시효 석출로 고강도 합금을 얻을 수 있다. Al-Cu

합금의 상태도를 Fig. 2. 3. 에 나타내었다. Al-Cu합금에서 α-Al 고용체의 Cu의 최

대 고용도는 5.65 wt%이다. 고용도는 온도가 감소함에 따라 급격히 감소한다. 고용

도 이상에서 Cu원자는 Ɵ-Al2Cu 금속간 화합물로 존재한다. Al-4 wt%Cu 이원계

합금의 경우 525℃의 온도에서 고용화 열처리를 진행 할 때 Cu원자와 Al원자가 서

로 상호 확산되어 Cu원자는 균일한 고용체가 된다. Cu원자가 고용된 상태에서 퀜

칭을 하게될 경우 합금은 집합체의 영역이 형성되는데, Guiner 와 Priston이 이러

한 집합체의 영역을 X선 기술로 최초 관찰하였기 때문에 이 집합체를 GP 구역이

라고 명시한다. GP[1]이 형성될 경우 이는 국부적인 변형을 일으키기 때문에 고용

된 상태보다 경도가 높다. 시효가 진행 됨에 따라 Cu원자들이 기지의 {100}면에 점

차적으로 규칙적인 배열을 하여 합금의 경도는 더욱 증가하게 된다. 이러한 구조를

Ɵ`` 또는 GP[2]라고 명시한다. 시효가 더욱 진행됨에 따라 기지와 정합을 이루는

판상의 Ɵ` 또는 Al2Cu 이 기지의 {100}면에서 생성된다. 기지와 정합을 이루는 정

합 석출물의 형성으로 기지에 더 큰 변형장이 형성되기 때문에 이때의 경도는 더

욱 증가하게 된다. 시효처리가 더욱더 진행될 경우 Ɵ`상으로부터 평형상인 Ɵ 또는

Al2Cu상이 형성되는데 이 때의 Ɵ상은 기지와 정합을 이루지 못하는 부정합인 상태

로 Ɵ`상이 형성되었을 경우 보다 합금의 경도는 감소하게 된다. Ɵ상이 형성된 이

후에 시효처리가 더욱더 진행될 경우에는 Ɵ상의 성장이 일어나 합금의 경도는 더

욱더 감소하게 되는데 이를 과시효 현상이라고 한다. Al-Cu합금의 경우 Cu원자가

고용된 상태, 또는 Ɵ`상으로 석출된 상태이거나 또는 석출되었더라도 기지와 정합

을 이루고 구형의 형태로 고르게 분산되어 있는지에 따라서 합금의 기계적 특성에

큰 영향을 미친다.
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Fig. 2. 3. Al-Cu phase diagram[33].
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3. Al-Si-Cu 합금

Al-Si-Cu합금은 뛰어난 주조성과 기계적 특성으로 다이캐스팅 용 합금으로 사용

되어진다. 이 합금은 SDAS (secondary dendrite arm spacing), 공정Si, 금속간화

합물의 석출 등의 미세 조직적 요인이 합금의 기계적 특성에 영향을 미친다[4]. 실

제로 상업적으로 사용되는 Al-Si-Cu합금에는 결정립 개량화를 위해 소량의 Ti를

첨가하거나, 금속간 화합물을 형성하여 기계적 물성을 향상시키기 위한 Fe, Mg,

Mn등의 원소를 첨가하기도 한다. 또한 합금의 미세 조직적 요인을 제어하기 위해

많은 열처리 연구들이 진행 되어왔다. Al-Si-Cu합금은 주로 T6열처리를 통해 Si상

의 구상화와 응고 중에 형성된 Cu상을 고용 시켜 용질 원자를 얻고 급냉하여 과포

화 고용체로부터 Al2Cu상의 석출을 통해 합금을 강화한다. Al-Si-Cu합금은 고용화

열처리 이후 Cu원자가 합금에 어떠한 형태로 존재하는가에 따라 합금의 기계적 물

성이 달라진다. Cu원자가 고용이 되었는가, 또는 석출 된 상태인지 석출이 되었더

라도 구형의 형태로 고르게 분산되었는지에 따라 합금의 강도가 크게 달라진다.

Al-Si-Cu합금의 열처리에 있어서 가장 큰 문제점은 초기용융 현상이다. 초기 용융

은 2차상의 국부적인 용융이며 합금의 기계적 특성에 해로운 영향을 미친다. 주로

이 합금에서는 과도한 온도와 시간에서의 용체화 처리 이후 Al2Cu상의 입계 부분

에서 초기 용융이 발생하여 냉각 도중 수축기공의 형성이다. 많은 연구자들은 열처

리용 합금에서 2차상의 용융 즉 초기용융 현상을 피하기 위해 최적의 열처리 조건

을 제시하였다. Lumely는 다이캐스팅 합금 ADC12에서 Al2Cu상의 초기용융을 피

하기 위해 Al2Cu상의 융점인 510℃이하의 온도 450, 470, 490℃에서 용체화 처리

하여 합금의 기계적 특성을 향상시켰다[5]. Lombardi 와 Andilab는 LSCM (laser

Scanning Confocal Microscopy) 현미경으로 B206합금에서 Al2Cu상의 용융 온도

이상인 540℃ 온도에서 초기용융 현상을 실시간으로 관찰하고 분석하였다. 초기용

융은 Al2Cu상의 융점을 초과하게 되면 상의 입계부분에서 액체 표면 영역이 형성

되고 액체 표면영역은 상 주위로 확장되어 샘플 표면을 따라 수지상 영역으로 퍼

지게 된다. 이 후 액체표면 영역을 형성한 Al2Cu입자는 냉각 도중 수축기공을 형성

하게 된다. 이렇게 생성된 수축기공은 합금의 강도에 해로운 영향을 끼질 수 있다

고 보고하였다[39,40].
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제 2 절 지르코늄 첨가 효과

1. Al-Zr 합금

Fig. 2.5는 Al-Zr의 상태도를 나타내었다. Al합금에서 Zr은 전이금속중 가장 낮

은 확산속도 10-19cm2/s이며 Zr의 고용도는 평형 상태 기준 0.11wt%이다. 고용도

이상의 조성에서 형성되는 초정 Al3Zr상은 Fig. 2.6.와 같이 약 10~70μm크기를 가

지며 조대한 판상의 형태이고 이는 합금에 있어서 균열의 생성 원인이 된다[41].

Al합금에 Zr을 소량 첨가하면 Al기지 내에 미세하게 분산된 Al3Zr 금속간 화합물

을 형성한다[29]. 이 때 형성된 Al3Zr상은 Al합금 내에서 준 안정상인 L12와 안정상

인 D023 두 가지 결정구조를 갖는다. Fig. 2.7.에 L12구조와 D023구조의 형태를 나타

내었다. L12구조의 경우 Al원자의 일부가 Zr원자로 대체된 형태이며 입방정계 Fcc

결정구조를 갖는다. 또한 Al기지와 유사한 격자상수를 가지며 400℃이상의 온도에

서 2차상을 형성하고 열적으로 안정하여 조대화에 저항하는 특성을 가지고 있다.

형성된 L12구조의 Al3Zr은 Fig. 2.8.와 같이 구형의 형태를 가지며 약 20nm에서

200nm크기로 존재한다. 또한 지속적인 열처리 이후 L12구조의 Al3Zr상은 최대

500nm 크기로 성장한다. 특정한 열처리 조건에서 준안정상인 L12 구조의 Al3Zr은

용해되고 재석출되어 안정상 D023구조의 Al3Zr로 변화한다고 보고 되었다[29]. D023

구조의 경우 정방정계 결정 구조를 가지며 70 nm크기의 디스크나 200nm크기의 판

상의 형태를 가지며 취성이 강해 합금의 연신율에 해로운 영향을 미친다[42].
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Fig. 2. 4. Al-Zr phase diagram[38].

Fig. 2. 5. EDX analysis on primary Al3Zr[36]
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Fig. 2. 6. Schematic diagram of L12 structure and D023 structure

Fig. 2. 7. TEM micrographs of L12 structure and D023 structure[42].
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2. 중독 효과

합금에 있어서 결정립 미세화는 중요한 강화기구이다. 실제로 상업용에 사용되

는 대부분의 알루미늄 합금은 결정립 미세화제로 소량의 Ti를 첨가한다. 합금에 소

량의 Ti가 첨가되었을 경우 Al3Ti상이 형성되고 이 상은 Al과 낮은 격자 불일치로

Al 고상 반응시 핵생성 자리로 존재하여 합금의 결정립 미세화제로 작용한다. 하지

만 합금에 Zr이나 Li, Cr 등의 원소가 포함되어있을 경우 결정립 미세화 효과가 약

해지거나 악화되는 현상이 발생한다. Zr은 Ti와 주기율표상으로 같은 열에 있어 서

로간의 원자 자리를 대체 할 수 있다. 합금에 Zr이 첨가될 경우 Al3Zr이 형성되는

데 Zr의 원자의 일부가 Ti의 원자로 대체 되어 Al3(Zr,Ti)라는 새로운 금속간 화합

물의 형성으로 결정립 미세화제로 Ti의 함량이 감소하게 된다. 반대로 Al3Ti의 Ti

원자 일부가 Zr원자로 대체될 경우에도 결정립 미세화제로 작용하지 못한다[43].

Al에 Mg, Cu, Zn, Fe와 소량의 Si가 존재하면 Ti는 결정립 미세화제로 효과적이

다. 하지만 Zr이나 용해도이상의 Si가 존재할 경우 Ti는 합금의 결정립 미세화에

악영향을 미친다[44]. 이러한 현상은 명확하게 정의되어 있지 않지만 문헌에서 Al

합금이 일부 원소의 존재로 인해 결정립 미세화 효과가 나타나기 어려운 경우를

‘중독 효과’라고 표현한다. 중독 효과에 대한 정확한 이유는 알려져 있지 않지만 이

런 현상은 입자 미세화 원소와 합금 원소의 상호작용에 의해 나타난다[45].
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제 3 절 합금의 강화기구

1. 결정립 미세화

금속의 강화는 전위의 이동을 방해하거나 억제할수록 금속의 강도는 향상된다.

전위의 이동은 소성변형의 용이성과 관련이 있다. 즉 금속의 소성변형이란 전위를

이동하게 하는 능력을 의미한다. 금속이 소성변형 되기 위해서는 더 큰 기계적 힘

이 요구되는데 이를 전위의 관점에서 보면 전위의 이동이 자유로울수록 합금의 변

형이 용이하고, 전위의 이동을 방해할수록 합금은 더 단단해지고 강해진다. 특히,

합금의 결정립 크기는 기계적 성질에 큰 영향을 미친다. 결정립의 크기가 작을수록

단위 면적당 형성되는 결정립계의 면적은 넓어진다. 결정립계는 전위의 이동을 방

해하는 장벽 역할을 하고 전위는 결정립계를 넘어 이동하기 위해서 더 큰 응력을

요구하기 때문에 결정립 미세화는 합금의 기계적 특성을 향상 시키는 강화 기구

중 하나이다. 전위의 이동 즉, 슬립 현상을 Fig. 2. 5에 나타내었다. 슬립 현상은 하

나의 결정립 A에서 다른 결정립 B로 입계를 지나가는데 이때 결정립의 방향은 서

로 다르기 때문에 불연속적인 슬립면을 따라 이동하는 전위는 방향을 바꿔 입계를

넘어 이동하기가 어렵다. 따라서 단위 면적당 존재하는 결정립의 수가 많을수록 결

정립계의 면적은 넓어지고 넓어진 결정립계는 전위의 이동을 방해하기 때문에 합

금이 강화된다. 결정립의 크기는 결정립계의 면적과 관련이 있고, 결정립계의 면적

은 전위의 이동에 저항하는 저항력과 관련이 있다. 결정립의 크기와 전위의 이동에

대한 응력은 다음 식1 Hall-Petch 관계식으로 정의 할 수 있다.

이 식에서 σy는 항복응력이고, σ0는 입자 하나의 평균 항복응력이다. ky는 재료

상수 즉, 전위 운동에 대한 격자의 저항 상수이다. d는 평균 결정립 지름이다. 위의

식에 근거하여, 결정립의 크기 d가 작을수록 항복응력σy는 커지는 반비례관계를 나

타낸다. 즉, 결정립계 면적이 클수록, 결정립 크기가 작을수록 재료의 강도는 증가

한다.
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Fig. 2.8. Schematic diagram of grain refinement.
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2. 고용강화

금속의 강화 기구 중 하나인 고용강화는 용질 원자를 용매 원자에 고용 시킴으

로써 합금의 강도를 향상시킨다. 용질 원자와 용매 원자 간의 원자반경 차이에 따

라서 침입(Interstitial) 또는 치환(Substitutional)의 형태로 고용된다. 침입형 고용

체는 대체로 용질 원자의 크기가 용매 원자의 크기보다 작을 경우 용매금속 격자

사이로 고용되는데, 대표적인 원자들은 O, N, C, H 등이 있다. 치환형 고용체는 를

침입형(Interstitial) 또는 치환형(Substitutional) 고용원소를 첨가하여 합금의 형태

로써 금속을 강화하는 방법이다. 침입형 고용체는 원자 반경이 작은 H, B, C, N, O

등의 용질 원자들이 용매금속의 격자 내로 침입하여 고용되고, 치환형 고용체는

Hume-Rothery 조건에 따라 용질 원자가 용매원자의 격자점을 점유하며 용매원자

에 고용된다. Hume-Rothery 규칙에 따르면 용질 원자와 용매원자의 원자 반경의

차이가 약 15%이하 일 때, 그리고 전기음성도 차이가 작을 때 치환형 고용체가 형

성된다. 반대로 서로간에 전기음성도 차이가 크면 금속간 화합물을 형성하게 된다.

또한 용질 원자와 용매 원자간에 결정구조와 원자가 전자의 수가 동일해야만 치환

형 고용체를 형성할 수 있다. Fig. 3.1.에 나타낸 바와 같이 치환형 고용체와 침입

형 고용체가 형성되면 격자 주변을 변형시켜 변형장이 형성되며 이는 전위의 이

동을 방해한다. 용질 원자가 용매 원자보다 작을 경우 인장 변형장이 형성되고 클

경우 압축 변형장을 형성한다. 환형 원자는 구형의 변형을 일으키는데 이는 비구형

의 변형을 일으키는 침입형 원자 보다 약 10배의 상대적인 강화 효과를 나타낸다.

용질 원자는 탄성적 상호작용, 강성률 상호 작용, 적층 결함 상호 작용, 전기적 상

호 작용, 단범위 규칙도 상호 작용, 장범위 규칙도 상호 작용에 의해서 전위와 상

호 작용이 가능하다. 이 상호작용은 탄성적 상호 작용, 강성률 상호 작용, 장범위

규칙도 상호 작용은 장범위에 걸쳐 일어나지만, 적층 결함 상호 작용, 전기적 상호

작용, 단범위 규칙도 상호 작용은 단범위 장애물을 형성하여 저온에서만 응력에 크

게 기여한다.
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Fig. 2. 9. Schematic of interstitial and substitutional solid solutions.
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3. 석출경화

석출 경화는 제 2상이 용체화 처리 이후 고용화된 입자를 퀜칭과 시효처리에

의해 석출물을 형성하는 합금에서 나타난다. 석출 경화 현상이 일어나기 위해서는

2상이 고온에서 합금에 고용될 수 있어야 하며 온도가 감소함에 따라 고용도가 감

소해야 일어난다. 본 연구에서 사용되는 Al-Si-Cu합금의 경우, 응고중 생성된

Al2Cu상을 열처리 도중 Al원자만이 존재하는 온도로 올리고 유지하며 Cu원자가

고용될 때 까지 가열한다. 이때 Cu원자는 Al기지 내로 고용되어 고용체 상태로 존

재한다. 이 후 합금을 퀜칭 시켜 Cu원자를 과포화된 상태로 존재하게 만들게 되면

집합체의 영역이 형성된다. 이 집합체를 Guiner 와 Preston이 X선 기술로 최초로

관찰하였기 때문에 GP영역이라고 명시한다. 이 집합체는 기지에 국부적인 변형을

일으키므로 GP영역이 형성되었을 때 합금의 경도는 상승하게 된다. 이후 시효가

진행됨에 따라 Cu 원자들이 기지의 {100}면에 규칙적인 배열을 하게 되므로 이 때

의 경도는 이전의 GP영역이 형성되었을 때 보다 높으며 GP[2] 또는 Ɵ``이라고 한

다. 시효가 더욱더 진행됨에 따라 기지와 정합을 이루는 상태인 Al2Cu 또는 Ɵ`이

기지의 {100}면에서 생성되는데 Ɵ`은 기지와 정합을 이루기 때문에 기지에 더 큰

변형장이 생겨 합금의 경도는 더욱 증가하게 된다. Ɵ`이 형성된 이후 시효가 더욱

진행되면 평형상인 Al2Cu 또는 Ɵ상이 형성되게 되는데 Ɵ상은 기지와 정합을 이루

지 못하는 부정합 석출물이며 합금의 경도는 Ɵ`이 형성되었을 때보다 낮아지게 된

다. Ɵ상이 형성되고 시효가 지속적으로 진행되게 되면 Ɵ상은 점점 조대화 해지며

합금의 경도는 이에 따라서 감소하게 되므로 이를 과시효 현상이라고 명시한다. 시

효 시간, 입자 크기에 따른 합금의 강도 변화를 Fig. 2.10에 나타내었다. 석출 경화

계 합금에서 시효 시간이 진행됨에 따라 기지와 정합성을 갖는 정합 석출물이 형

성되고 어느 임계 크기 이상이 되면 기지와 정합성을 잃는 부정합 석출물이 형성

되는 일련의 석출 과정을 갖는다. 석출 경화는 석출물의 형태와 크기 그리고 석출

물의 양, 석출물간의 거리에 따라 합금의 강화 효과가 달라진다. 이에 대한 개략도

를 Fig. 2.11에 나타내었다. 석출물의 크기가 미세하고 불연속적 이어야 하며 형태

학적으로 침상의 형태보다는 구상의 형태일 때 석출 경화 효과는 커지게 된다.
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Fig. 2. 10. Variation of yield stress with aging time

Fig. 2. 11. Schematic diagram of effective precipitation hardening conditions
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제 3 장 실험방법

제 1 절 합금 주조

본 연구에서는 Al합금의 Zr첨가량에 따른 미세조직과 기계적 특성을 평가하기

위해 0~1.0wt%범위의 조성으로 제조하였다. 주조 공정은 용해로(DS-Al-400)를 사

용하여 Al12Si2Cu, Al6Si2Cu Al10Zr모합금을 사용하여 780℃의 온도에서 용해 후

회전로터를 사용하여 1시간 동안 용탕을 교반하였다. 용탕 교반 후 용탕 내 수소

와 산소 가스를 제거하기 위해 염화물 Flux를 0.3wt% 첨가하였다. 그 후 떠오르는

불순물을 제거하고 용탕의 탈가스를 위해 99.999% 고순도 Ar가스를 사용하여

Bubbling 진행하였다. 이 후 350℃로 예열 금형 (300mm × 80 mm × 30 mm)으로

잉곳으로 주조하였다. 주조된 잉곳에서 샘플 0.1g을 회수하여 왕수 10mL로 핫 플

레이트 100℃의 온도로 샘플이 완전 용해 될 때까지 가열하였다. 이 때 왕수의 비

율은 염산 3mL, 질산 1mL, 증류수 6mL이다. 이 후 완전 용해된 용액을 10배 희석

하여 유도결합 플라즈마 질량 분석기 (inductively coupled plasma optical emission

spectroscopy , ICP-OES; Perkin Elmer, OPTIMA 4300 DV)를 사용하여 분석 하

였고, 분석 결과를 Table 3.1에 나타내었다.



- 23 -

Fig. 3. 1. Schematic diagram of the casting process.

Table 3. 1. Chemical composition of Al-Si-Cu-Zr alloy used in this study

(wt.%).

Alloy Si Cu Zr Al
Al-Si-Cu 5.49 2.09 - bal.

Al-Si-Cu-0.2Zr 5.38 1.98 0.20 bal.
Al-Si-Cu-0.4Zr 5.40 1.83 0.38 bal.

Al-Si-Cu-0.8Zr 5.45 1.83 0.85 bal.
Al-Si-Cu-1.0Zr 5.37 1.76 1.09 bal.



- 24 -

제 2 절 열처리

본 연구에서 Al-Si-Cu-Zr합금의 열처리는 선행 연구에서 Al6Si2Cu합금의 가장

높은 기계적 특성을 나타낸 T6열처리를 진행하였다. 495℃의 온도에서 4시간 용체

화 처리 후 급냉을 시켜 과포화 고용체 상태를 만들었다. 그 후 190℃의 온도에서

5시간 시효처리를 진행하였다. 또한 합금의 고온 특성을 관찰 하기 위해 495℃의

용체화 처리 후 2, 5, 8, 16, 24, 48 시간에 따라 시효처리를 실시하였다.
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제 3 절 미세구조 분석

잉곳으로 주조된 합금을 9mm × 9mm x 6mm의 크기로 기계절단 후 미세조직

을 분석 하기 위해 #220부터 #4000까지 SIC paper를 이용하여 기계연마 후

Alumina paste(1μm, 0.05μm)로 미세 연마를 진행 하였다. 그 후 Colloidal Silica

Suspension(0.05μm)용액으로 진동연마기(Vibratory Polishing Machine, Automatic

Freqency Range- PolV 300)로 1시간 진동연마 하였다. 기계연마가 끝난 뒤

Keller`s 용액 (Dist. water 47.5mL + Nitric acid 1.25mL + Hydrochloric acid

0.75mL + Hydrofluoric acid 0.5mL)로 에칭 후 광학현미경 (Optical Microscope,

OM; ZEISS, AXIO)으로 미세조직을 관찰하고, 전계 방사형 주사전자현미경 (Field

Emission Scanning Electron Microscope, FE-SEM; ZEISS, DE/SUPRA 40VP)으

로 석출상을 분석하였다. 기지를 제외한 석출물과 여러 가지 상들의 정성 분석을

위해서 에너지 분산 분광법 (Energy Dispersive Spectroscopy EDS: DEAX Apoll

SDD)과 전자탐침미량분석법 (Electron Probe Micro Analysis, EPMA; Jeol. Japan)

로 분석 하였다. 그리고 열처리에 따른 석출물의 변화를 측정하기 위해 T6열처리

시편Al-6Si-2Cu-1.0Zr과 주조상태의 합금 Al-6Si-2Cu-1.0Zr을 Methanol 90% +

Hydrochloric acid 10%의 전해액과 양극으로는 용해 시킬 샘플과 음극으로는 Pure

Ni을 사용하여 6V를 가해 준비된 시험장치 에서 진행하였다. 잔사추출 실험 모식

도를 Fig. 3.2에 나타내었다. 이 후 추출한 시료는 X-선 회절분석(X-Ray

Diffraction, XRD; Rigaku, SmartLab X-RAY Diffaractometer)을 진행하였다. 측정

범위는 20°에서 80°까지 2Ɵ분석을 하였으며 스텝사이즈는 0.01°, 스캔 스탭 시간은

1 s로 수행하였다. Al-6Si-2Cu-Zr합금의 T6열처리 이후 형성된 나노크기의 Al3Zr

상을 관찰 하기 위해 구면수차보정 투과전자현미경 (Cs_corrected-Field Emission

Transmition Electron Microscope, Cs-FETEM; JEOL JEM-ARM200F)으로 관찰

하였으며, 투과전자현미경 시편은 집속이온빔 (Focused Ion BEAM. FIB; JEOL

JIB-4601F)을 사용하여 가공하였다.
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Fig. 3. 2. Schematic diagram of electrochemical dissolution
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제 4 절 기계적 특성 평가

합금의 경도를 측정하기 위해 마이크로 비커스 경도기 (Micro Vickers Hardness

Tester; Shimadzu, HMV-G 21ST)를 사용하였고, 경도 측정 조건은 19.61N의 하중

으로 유지 시간을 5 s로 시편 당 10회 측정하여 평균을 내었다. 인장 시험은

ASTM: B557M –10의 규격을 인장시험기 지그에 맞게 축소하여 제작하였다. 제작

된 시험편은 Fig. 3.2에 나타내었다. 시험편을 인장시험기 제작된 합금의 크기에 맞

게 축소하여 제작하여 인장시험기(Universal testing machine; Hounsfield-H10Ks,

USA)에서 2 mm/min의 속도로 시험을 진행하였다.

Fig. 3. 3. Reduced specimen for the tensile specimen geometry and shape.
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제 4 장 결과 및 고찰

제 1 절 지르코늄 첨가에 따른 합금의 특성

1. 미세조직

Fig 4.1은 지르코늄을 첨가하지 않은 Al-6Si-2Cu합금의 주사전자 현미경 및 전자

후방 산란 이미지의 EDS분석 결과이다. 주사전자 현미경으로 컨트라스트와 형태가

다른 결정상들을 관찰 하였고, 결정상들의 구성 원소 분석을 위해 EDS분석을 진행

하였다. 공정 Si상, 중국활자형상의 α-Al15(Fe,Mn)3Si2, 바늘 모양의 β-Al5FeSi상,

그리고 판상의 Ɵ-Al2Cu상들이 관찰되었다. β-Al5FeSi상, α-Al15(Fe,Mn)3Si2은 취성

이 강한 상으로 합금의 기계적 특성을 저하시키는 석출물이다. Wang에 따르면 Fe

함량에 따라 Fe-rich상은 응고가 진행되는 동안 바늘 형태의 침상이나 다각형의

형태, 그리고 중국활자형상의 α-Al15(Fe,Mn)3Si2상으로 응고 될 수 있다고 보고하였

다[16]. Fig 4.2는 지르코늄 첨가에 따른 합금의 광학현미경 관찰 사진이다. 합금의

SDAS (secondary dendrite arm spacing) 측정 결과 지르코늄 첨가량이 증가함에

따라 합금의 SDAS가 증가하는 결과가 관찰되었다. 본 연구에 사용된 합금은 상용

합금인 Al-6Si-2Cu, Al-12Si-2Cu의 모합금이 사용되었다. 상용합금의 경우 결정립

미세화제로 소량의 Ti를 첨가하여 결정립 미세화 효과가 나타난다. 하지만 합금에

용해도 이상의 Zr이 첨가될 경우 초정 금속간 화합물인 (Al,Si)3(Ti,Zr)상이 형성되

어 핵생성 사이트로 존재해야 될 Ti의 함량이 감소했음을 의미한다. Zr첨가후 Al응

고시 초정상으로 조대한 판상의 Al3Zr상이 형성된다. Al과 Si는 유사한 격자 구조

를 가지고 있어 Al3Zr의 결정 구조에서 Al의 원자가 Si원자로 대체 될 수 있다. 또

한 Zr과 Ti는 Al3M의 원자 구조에서 서로 간에 대체가 가능하여 초정

(Al,Si)3(Ti,Zr)상이 형성된다[28]. Fig 4.3은 공정 Si상을 주사전자 현미경으로 관찰

한 이미지이다. 이미지를 관찰한 결과 공정 Si상의 뚜렷한 변화를 관찰하지 못하였

다. Sepehrband는 319합금에서 지르코늄의 첨가가 Si의 형태를 변화시킬 수 없다

고 지적하였고[46-47], Cong 및 몇몇의 연구자들 또한 지르코늄 첨가로 인한 공정

Si상의 형태학적 변화는 관찰 하지 못하였다[48]. 불순물 유도 쌍정 이론에 따르면
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개량화제에 의해 공정 Si상의 최조밀면인(111) 면에서 <112>방향으로 틀어지는

bending현상이 발생해 Si상의 성장을 억제하여 쌍정 밀도가 증가하게 된다. 즉, 공

정Si의 미세화는 불순물에 의해 성장 방향을 잃어버리게 되며 Si상이 미세화 된다.

불순물 유도 쌍정을 발생하게 하는 첨가제로는 Na, Sr, Sb등 Si원자와의 적절한

원자 반경비 (개량화제 원자 : Si원자 = 1.65:1)이상일 경우 효과적으로 쌍정을 생

성 할 수 있다[49]. 지르코늄의 경우 원자반경이 2.16Å으로 Si상의 개량화제로 효

과적으로 작용할 수 있다. 하지만 합금에 최대 고용도 이상의 지르코늄을 첨가할

경우 초정상의 (Al,Si)3(Zr,Ti) 금속간 화합물의 형성으로 공정Si상의 개량화제로 작

용 하지 못한다. Fig. 4.4는 주사전자현미경으로 조대한 판상의 초정(Al,Si)3(Zr,Ti)

상을 관찰 하였고, FE-SEM EDX로 초정상을 정량 분석한 결과를 Fig. 4.5에 나타

내었다. EDX분석 결과는 [31,41]의 결과와 일치한다. 합금에 Zr 첨가량이 증가할수

록 초정상의 Zr질량비가 증가하고 Zr의 질량비가 증가함에 따라 Al의 질량비는 감

소한다. 이 때 Ti의 질량비는 2.56내외로 일정하다. Zr원소와 Ti원소는 합금내에서

결정립 미세화제와 Si상의 개량화제로 사용되어진다. 하지만 Zr원소와 Ti원소가 같

이 존재할 경우 중독효과 현상 때문에 새로운 금속간 화합물을 형성하여 결정립

미세화제와 Si상 개량화제로 효과적이지 못하다.
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Fig. 4. 1. Microstructural observation of Al-Si-Cu alloy;(a) SEM micrograph (b)

BSE micrograph.
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Fig. 4. 2. Optical micrographs of Al-Si-Cu-Zr alloy.

Table 4.1 SDAS in Al-Si-Cu-Zr alloy measurement according to Zr content.

Alloy 0 Zr 0.2 Zr 0.4 Zr 0.8 Zr 1.0 Zr

평균(μm) 32.46 48.68 47.61 52.78 54.86

편차 1.22 1.33 1.56 0.91 1.41
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Fig. 4. 3. SEM micrograph of the eutectic Si phase : (a1-e1) x3000

magnification, and (a2-e2): x5000 magnification.
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Fig. 4. 4. SEM observation of (Al,Si)3(Ti,Zr)

Fig. 4. 5. EDX analysis of primary (Al,Si)3(Zr,Ti)
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3. 기계적 특성

Fig. 4. 7 은 Zr 첨가량에 따른 합금의 마이크로 비커스 경도측정 결과이다. Zr

함량이 증가됨에 따라 합금의 경도는 하향 곡선이다. 합금의 경도와 강도는 미세조

직의 결정립 크기에 따라 좌우된다. 합금에 고용도 이상의 Zr 첨가는 10-20μm 크

기의 초정 Al3Zr상과 10-20nm크기의 분산상을 형성한다[41]. 분산상의 형성에도 불

구하고 중독효과 현상에 의해 Ti의 결정립 미세화제 효과를 보지 못해 Zr이 첨가

되지 않은 합금보다 수지상 간격이 넓기 때문에 합금의 경도가 감소한다. Fig. 4. 8

합금의 인장시험 결과를 나타내었다. 인장시험 결과 Zr이 첨가 될수록 합금의 강도

가 저하된다. 이는 이차 수지상 간격의 증가 결과와 유사한 경향을 보인다. Zr첨가

시 중독효과 현상에 의해 합금의 이차수지상 간격이 증가함에 따라 합금의 강도가

저하되고, 응고시 형성된 초정 (Al,Si)3(Zr,Ti)상이 합금의 균열 생성 원인이 되어

합금의 연신율에 악영향을 미친다.

Fig. 4. 6. Micro Vickers hardness of Al-6Si-2Cu-Zr
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Fig. 4. 7. Tensile flow curve of the Al-Si-Cu-Zr.

Table 4. 2. Mechanical properties of Al-6Si-2Cu-Zr alloy.

Alloy UTS(MPa) YS(MPa) Elongation(%) Hardness(HV)

0 Zr 217 160 1.95 89

0.2 Zr 206 150 2.19 76

0.4 Zr 168 138 1.4 75

0.8 Zr 163 128 1.6 70

1.0 Zr 128 110 1.2 68
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제 2 절 지르코늄 첨가 Al-6Si-2Cu 합금의 열처리 특성

1. 미세조직

Fig. 4. 8. 과 Fig. 4.9. 는 광학현미경과 주사전자 현미경으로 Si상을 관찰한 결

과를 나타내었다. T6열처리 이후 공정Si상 입자들의 조대화와 구상화 됨을 관찰

하였다. 이는 Ostwald ripening 이론에 근거하여 작은 Si입자들은 Al기지에 고용되

고, 주변의 큰 입자영역으로 확산되어 Si입자들이 성장하여 조대화 된다. 조대화된

Si입자들의 크기를 이미지 분석 프로그램 (IMT, I-Solution)을 이용하여 측정한 결

과를 Fig. 4.10. 나타내었다. 측정 결과 Zr의 첨가 여부에 관계없이 T6 열처리 이후

평균 입자들의 크기가 3μm에서 9μm로 조대화 되었다.

주조상태의 Al-6Si-2Cu-1Zr 과 T6열처리 이후 Al-6Si-2Cu-1Zr의 결정상의 정

성 분석을 위해 EPMA 맵핑 결과를 각각 Fig. 4.11. 과 Fig. 4.12. 에 나타내었다.

Fig. 4.12에서 중국활자형상의 α-Al15(Fe,Mn)3Si2 상과 Ɵ-Al2Cu상, 그리고 합금의

응고시 생성된 Zr rich상이 관찰되었다. 하지만 T6열처리 이후 Cu는 Al기지에 전

체적으로 고용되어 있고, Zr은 Al3Zr로 추정되는 미세한 입자들이 관찰 되었다. 정

출상으로 존재했던 판상의 Ɵ-Al2Cu는 고용화 열처리 동안 입자의 특정 부분에서

Necking이 발생하여 점차 분절되고 용해되어 Al기지로 고용된다. 합금에 고용된

상태에서 냉각과정을 진행하면 용질 편석과 함께 집합체(cluster)의 영역이 형성된

다. Guiner와 Preston이 이 부분을 X-선 기술을 이용하여 최초로 관찰하였기 때문

에, 이 구조를 GP[1]존 이라고 명시하였다. 집합체의 형성은 Al기지 내에서 국부적

인 변형을 일으키므로 합금의 경도는 고용체보다 높다. 이 후 시효가 진행됨에 따

라 Cu원자들이 기지의 {100}면으로 성장 하여 규직적인 배열을 가지게 되는데 이

러한 구조를 GP[2] 또는 Ɵ``이라 한다. 시효가 진행됨에 따라 {100}면에 점차 규직

척인 배열을 하기 때문에 경도는 증가하게 된다. 그 이후 기지와 정합을 이루는 판

상의 CuAl2 또는 Ɵ`이 기지의 {100}면에 석출된다. {100}면에 석출된 CuAl2 또는

Ɵ`은 기지와 정합을 이루기 때문에 변형장이 형성되어 합금의 경도는 더욱 증가하

게 된다. 하지만 시효가 더욱더 진행됨에 따라 석출물 Ɵ`상으로부터 평형상인

Ɵ-Al2Cu상이 형성되는데 이는 기지와 정합을 이루지 못하기 때문에 합금의 경도
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는 Ɵ`상이 존재할 때보다 낮아지게 된다. 시효가 계속됨에 따라 입자의 성장이 일

어나 경도가 더욱 감소하게 되는 과시효 현상이 나타난다.

T6열처리 이후 Zr은 초정 (Al,Si)3(Ti,Zr)상의 변화는 관찰되지 않았지만, 아주 미

세한 크기의 Zr-rich상이 관찰되었다. 이러한 결과는 정출상으로 존재하는 Zr-rich

상은 미세한 크기로 존재하여 EPMA맵핑으로 관찰하지 못했지만 T6열처리 이후

Zr-rich상은 조대화 되어 나타난 결과이다. T6열처리 이후의 Zr-rich상을 FE-SEM

으로 분석한 결과를 Fig. 4.13. 에 나타내었다. 관찰된 석출상의 EDX분석 결과

Zr-rich상은 Al3Zr상으로 크기가 50nm에서 최대 250nm크기이다. 선행연구에서 응

고시 관찰 되는 정출상 Al3Zr은 평균 20-50nm크기이다. 하지만 어느 특정한 온도

조건에서 미세한 Al3Zr은 확산되고, 입자는 성장하여 최대 500nm까지 성장하는

ostwald ripening을 겪는다[29,42]. Al3Zr입자의 성장 과정을 개략도로 Fig. 4.14. 에

나타내었다.
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Fig. 4. 8. Optical Microscope of the Eutectic Si phase : (a1-e1) as-cast alloy

and (a2-e2) T6 heat treatment alloy.
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Fig. 4. 9. SEM micrographs of the eutectic Si phase : (a1-e1) as-cast alloy

(a2-e2)and T6 heat treatment alloy.
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Fig. 4.10. Eutectic Si particle size of the Al-6Si-2Cu-Zr alloy.
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Fig. 4.11. EPMA observation of as-cast Al-6Si-2Cu-1.0Zr alloy.

Fig. 4.12. EPMA observation of T6 heat-treated Al-6Si-2Cu-1.0Zr alloy.
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Fig. 4.13. FE-SEM EDX analysis of T6 heat-treated Al-6Si-2Cu-1.0Zr alloy.

Fig. 4.14. Schematic diagram of the Al3Zr precipitation behavior[29].
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2. XRD분석

T6열처리 후 관찰된 Al3Zr의 결정 구조를 분석하기 위해 전기화학적 분해방법으

로 합금을 용해 시켜 XRD분석을 진행하였다. 용해된 합금은 Zr함량이 가장 높은

Al-6Si-2Cu-1.0Zr으로 진행하였다. 주조된 상태의 Al-6Si-2Cu-1.0Zr합금의 XRD분

석 결과 35°와 38.1°에서 L12구조의 Al3Zr 피크와 25°와 38.6°에서 D023구조의 Al3Zr

피크가 관찰되었다. 이는 합금의 응고시 정출된 L12구조와 D023구조의 Al3Zr이다.

T6열처리 이후 44°와 64°에서이는 L12구조의 Al3Zr상 피크와 41°와 46° 69°에서

D023구조의 피크가 관찰되었다. T6열처리 이후 새로운 Al3Zr피크는 열처리 이후에

미세한 크기로 석출된 Al3Zr상이다. 일반적으로 D023구조의 Al3Zr은 L12구조의

Al3Zr는 400-500℃에서 열처리 시 크기에 상관없이 모두 변화한다고 보고하였다.

해당 저자는 500℃의 온도에서 1시간 열처리 한 후 입방정계의 준안정상인 L12

Al3Zr이 정방정계 D023 Al3Zr의 구조적 변화를 HRTEM으로 관찰 하였다. 고용화

열처리는 L12구조 Al3Zr을 용해시키고 D023 Al3Zr상을 성장 시킬 수 있고 그 결과

최대 500nm까지 성장 할 수 있다고 보고하였다[29].
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Fig. 4.15. X-ray diffraction patterns of extracted residues in Al-6Si-2Cu-1.0Zr.
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3. 투과전자현미경 분석

T6열처리 후 형성된 Al3Zr를 관찰하기 위해 구면수차보정 투과전자현미경

(Cs_corrected-Field Emission Transmition Electron Microscope, Cs-FETEM;

JEOL JEM-ARM200F)으로 관찰하였으며, 이를 Fig. 4.16.에 나타내었다. TEM이미

지 관찰 결과 T6열처리 전에는 Al기지에 석출물이 관찰 되지 않았지만 열처리 이

후 구형과 판상의 형태인 석출물이 다량 관찰되었다. TEM이미지로 관찰된 구형의

석출물과 판상의 형태인 석출물을 EDS 맵핑 분석한 결과를 Fig. 4.17과 Fig. 4.18.

에 나타내었다. 이는 Al의 일부 원자가 Si로 대체된 (Al,Si)3Zr상으로 추정된다. 정

확한 화학적 조성을 파악하기 위해 이들 상을 EDX로 분석한 결과 구형의 Zr-rich

상은 (Al,Si)3Zr 상이지만, 판상의 형태의 Zr-rich상은 Ti가 소량 함유된

(Al,Si)3(Zr,Ti)상이다. 그리고 이들의 결정학적 분석을 위해 FFT패턴을 분석한 결

과 구형의 (Al,Si)3Zr상은 입방정계의 형태를 가지는 결정구조이고 판상의 형태는

정방정계 구조를 가지는 것으로 나타났다.
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Fig. 4.16. TEM observation of Al-6Si-2Cu-1Zr : (a) Dark field of as-cast, (b)

Bright field of as-cast, (c) Dark field of T6 treatment, (d) Bright field of T6

treatment.
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Fig. 4.17. EDS analysis of spherical-like precipitate.

Fig. 4.18. EDS analysis of plate-like precipitate.
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Fig. 4.19. EDX analysis of spherical and plate-like precipitates.
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Fig. 4.20. TEM observation of Al-6Si-2Cu-1Zr : (a) HRTEM image of

spherical-like precipitate, (b) FFT pattern of spherical-like precipitate , (c) HRTEM

image of plate-like precipitate, (d) FFT pattern of plate-like precipitate.
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4. 기계적 특성

Fig. 4.21. 는 Al-6Si-2Cu-Zr합금의 주조상태와 T6열처리 이후의 경도 측정 결

과를 나타내었다. 경도 측정 결과 주조상태의 경우 SDAS의 증가에 따라 경도가

감소하는 경향을 보였지만 T6열처리 이후에는 Zr첨가량이 증가함에 따라 경도가

상승하는 경향을 보였다. Zr이 첨가되지 않은 Al-6Si-2Cu합금의 경우 T6열처리

이후 Cu원자들의 고용체와 시효 처리 이후 Ɵ`상의 석출경화 효과로 합금의 경도가

90Hv에서 113Hv으로 23Hv 증가하였다. 이에 반해 0.2 wt% Zr의 경우 합금의 경

도가 76Hv에서 113Hv로 37Hv 증가하였다. 이는 고용화 열처리 중 XRD결과에서

볼 수 있듯이 D023구조의 Al3Zr의 석출 효과로 볼 수 있다. D023구조 Al3Zr의 경우

상대적으로 L12구조의 Al3Zr상보다 경한 상으로 연신율에는 취약할 수 있지만 합금

의 경도에는 큰 영향을 미친다.

Fig. 4.22. 은 합금의 경도를 용체화 처리 이후 시효처리 시간에 따라 측정한 결

과를 나타내었다. 0 wt% Zr의 경우 5시간에서 피크 경도를 나타내고 그 이후 과시

효 현상에 의해 경도가 감소하였다. 하지만 0.8 wt% 과 1.0 wt% 의 경우 5시간의

시효처리 이후 8시간에서 피크 경도값을 나타내었고 이후 과시효 현상으로 경도가

감소하였다. 그리고 Zr이 첨가된 합금 모두 과시효에 저항하는 경향을 보인다.

Al-Si-Cu합금의 경우 시효처리 이후 정합인 Ɵ`이 석출되어 합금의 경도가 증가하

지만 시효처리가 더욱더 진행될 경우 Ɵ`상은 Ɵ-Al2Cu상으로 조대화 되고 Al기지

와 부정합인 관계를 가지게 되어 합금의 경도가 감소하게 된다. 하지만 Zr이 첨가

되는 합금에도 Ɵ-Al2Cu상의 조대화에 의해 경도가 감소하는 경향을 보이지만 시

효처리가 진행됨에 따라 Al3Zr이 점차 석출 되어 경도 감소에 저항하는 그래프 경

향을 보인다.

Fig. 4.23. 은 합금의 T6열처리 이후 인장시험 결과를 나타내었다. T6열처리 이

후 Zr이 첨가된 합금의 강도는 첨가되지 않은 합금보다 높은 항복강도와 최대인장

강도를 나타내었다. 이는 T6열처리 이후 Cu원자들이 Al기지내에 고용체로 존재하

는 고용강화 효과에 기인할 수 있다. 하지만 Zr의 첨가량이 0.4 wt%이상일 경우

합금은 취성인 재료가 되어 항복점이 존재하지 않는다. 용체화 처리 이후 D023

Al3Zr의 석출과 Al2Cu의 석출로 합금은 Zr이 첨가되지 않았을 때보다 높은 강도를

가지지만 소성영역이 존재 하지 않고 탄성영역 이후 파괴되는 취성파괴 현상이 나
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타난다. Fig. 4.24. 은 인장시험 후 파단면을 주사전자 현미경으로 관찰한 사진이다.

Zr을 첨가하지 않은 합금에서 관찰되지 않았던 벽개파단면이 Zr첨가량에 비례하여

증가하는 것을 관찰 하였다.

Fig. 4.21. The variation of micro Vickers hardness in as-cast and T6 heat-treated

Al-6Si-2Cu-Zr alloys.
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Fig. 4.22. The variation of micro Vickers hardness in; Al-6Si-2Cu-Zr alloys aging

time.

Fig. 4.23. Tensile flow curve of T6 heat-treated Al-Si-Cu-Zr.
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Fig. 4.24. SEM micrographs of fracture surfaces; (a1-e1) as-cast and (b2-e2) T6

heat treatment.
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Table 4.3. Mechanical Properties of as-cast and T6 heat-treated Al-6Si-2Cu-Zr

alloy; as-cast and T6 heat treatment.

Alloy Hardness(HV) YS(MPa) Elongation(%) UTS(MPa)

0 Zr 89 160 1.95 217

0.2 Zr 76 150 2.19 206

0.4 Zr 75 138 1.4 168

0.8 Zr 70 128 1.6 163

1.0 Zr 68 110 1.2 128

0 Zr T6 113 212 1.6 248

0.2 Zr T6 113 259 2 280

0.4 Zr T6 115 - 1.7 300

0.8 Zr T6 115 - 1.5 263

1.0 Zr T6 119 - 1.4 265
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제 5 장 결론

Zr 첨가에 따른 Al-6Si-2Cu합금의 미세조직 및 T6열처리 특성과 장시간 시효

처리를 통한 합금의 고온특성을 분석한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있다.

1. Zr첨가 Al-6Si-2Cu합금의 미세조직은 Zr이 첨가되지 않은 합금 보다 2차수지상

간격이 증가하였으며, 2차수지상간격이 증가함에 따라 합금의 경도와 인장강도

특성이 감소하였다. 그리고 응고시 형성되는 초정 (Al,Si)3(Zr,Ti)상이 관찰되었

다.

2. 합금의 T6열처리 이후 공정Si상이 구상화 되고 조대화 되었으며, Al2Cu상의 고

용과 미세한 크기의 Zr-rich상의 석출을 EPMA를 통해 관찰하였으며, FE-SEM

EDX를 통해 Al3Zr상임을 확인하였다.

3. 합금을 전기분해하여 잔사를 얻어 XRD분석을 진행한 결과 열처리 이후 L12구

조의 Al3Zr과 D023구조의 Al3Zr피크를 확인하였으며, L12구조와 D023구조의 Al3Zr상

을 TEM으로 분석한 결과 L12구조의 Al3Zr은 구형의 형태로 존재하였고, D023구조

의 Al3Zr상은 판상의 형태로 존재한다.

4. T6열처리 합금의 기계적 특성은 열처리 이후 Zr첨가 합금의 항복강도와 최대인

장강도가 증가하였다. 그리고 장시간 시효처리에 따른 합금의 경도를 측정한 결과

5시간 이후의 효처리가 진행됨에 따라 합금의 경도가 감소하는 현상이 나타났다.

하지만 Zr첨가 합금은 경도 감소에 저항하는 경향을 보였다. Al-6Si-2Cu합금에 Zr

을 첨가하게 되면 열처리 특성과 고온특성이 상대적으로 향상시켜 이는 고온에서

사용되어지는 부품에 적용 가능할 것이라 판단된다.
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