
1. 서 론

MoSi2는 고온에서의 내 산화성 및 강도가 뛰어나고
여러 분위기에서도 안정한 특성을 갖고 있어 초고온 
발열체로서 유망한 물질이다. 또한 MoSi2는 높은 열전
도도, 낮은 열팽창계수, 높은 융점, 높은 강도 등 제반 
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특성이 우수할 뿐만아니라 우수한 전기적 특성 때문에 
그 수요가 점차 증가하고 있다 [1,2]. 최근에는 MoSi2
의 내고온 특성을 향상시키기 위해 MoSi2의 Mo 중 일
부를 W으로 치환하여 MoxW1-xSi2 세라믹 발열체를 제
조하는 연구가 진행되고 있다 [3,4].

MoxW1-xSi2의 제조하는 방법으로는 전통적인 분말야금
법 [5,6], 기계적 합금화법 [7,8], 반응 소결법, 스프레이 
성형법 [9], 고온자전합성법 [10,11] 등이 있다. 이들 중 
고온자전합성법(self-propagating high-temperature 
synthesis, SHS)은 반응 물질 간 반응열을 소성에 이
용하는 효율적인 제조법이라 할 수 있다. 
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Abstract: The degradation mechanism of MoxW1-xSi2 ultrahigh-temperature heating elements fabricated by self- 

propagating high-temperature synthesiswas investigated. The MoxW1-xSi2 specimens (with and without post-annealing) 

were subjected to ADTs (accelerated degradation tests) at temperatures up to 1,700℃ at heating rates of 3, 4, 5, 7, 

and 14℃/min. The surface loads of all the specimen heaters were increased with the increase in the target temperature. 

For the MoxW1-xSi2 specimens without annealing, many pores and secondary-phase particles were observed in the 

microstructure; the surface load increased to 23.9 W/cm2 at 1,700℃, while the bending strength drastically reduced 

to 242 MPa. In contrast, the MoxW1-xSi2 specimens after post-annealing retained single-MoxW1-xSi2 phases and 

showed superior durability after the ADT. Consequently, it is thought that the formation of microcracks and coarse 

secondary phases during the ADT are the main causes for the degraded performance of the MoxW1-xSi2 heating 

elements without post-annealing. 

Keywords: MoWSi2, Heater, SHS, Post annealing, Degradation

                                                                                                

　

Regular Paper  631
J. Korean Inst. Electr. Electron. Mater. Eng.
Vol. 30, No. 10, pp. 631-636 October 2017
DOI: https://doi.org/10.4313/JKEM.2017.30.10.631
ISSN 1226-7945(Print), 2288-3258(Online)



632 J. Korean Inst. Electr. Electron. Mater. Eng., Vol. 30, No. 10, pp. 631-636, October 2017: D.-W. Lee et al.

일반적으로 SHS 공정에서 알려져 있는 주요 공정 
변수는 실험 조성, 예열 온도, 성형체의 밀도, 분말 크
기, 후속 열처리 등이 있고, SHS 공정에 의해 제조된 
MoxW1-xSi2는 일반적으로 Mo, W 및 Si 분말 합성과
정에서 생성된 기공, Mo(W)O3와 SiO2와 같은 산화물 
및 Mo(W)5Si3와 같은 이차상들을 포함하게 된다. 한편 
발열체의 내구성 및 신뢰성을 향상시키기 위해서는 가
급적 기공, 결함 및 이차상이 억제된 최종 재료를 만
들 필요가 있다. 

기존의 연구에 따르면 SiO2 피막이 형성된 금속은 산
소의 확산을 방해하여 물질의 산화를 막아주는 역할을 
하는 것으로 알려져 있다 [12,13]. MoSi2 발열체도 표면
에 SiO2 피막이 형성되면 SiO2 피막에 의한 산화 저항성
을 가지며, 내산화 저항성으로 인하여 전기 전도성의 변
화가 일어나지 않고 우수한 전기적 특성 및 기계적 특성
을 가지게 된다고 보고되고 있다 [14]. 또한 MoSi2 발열
체의 열화현상은 공정변수로 인한 micro-crack, 기공률 
등의 미세조직의 결함과 이차상인 Mo5Si3가 열화현상
을 촉진한다고 보고되고 있으나 MoxW1-xSi2 발열체의 
열화메커니즘에 대한 연구는 아직 부족한 단계이다. 

따라서, 본 연구에서는 SHS법으로 MoxW1-xSi2를 합
성하고 성형 및 소결 공정을 통해 MoxW1-xSi2 발열체
를 제조하였고, 발열체 표면에 SiO2 산화피막을 충분
히 형성시키기 위해 후속 열처리 공정을 진행하였다. 
MoxW1-xSi2 발열체의 열화메커니즘을 규명하기 위해 
후속 열처리 전과 후의 초고온용 발열체를 대상으로 
가속열화시험을 수행하였으며, 발열체의 열화메커니즘
은 전기적, 구조적 및 기계적 특성 변화와 미세구조 
관찰을 연계하여 규명하고자 하였다.

2. 실험 방법

Mo (Chengdu Hongbo Industrial Co., Ltd., 
HM011), W (Ganzhou Grand Sea W & Mo Group 
Co., Ltd, HW Series) 및 Si (Fuzhou Hokin Chemical 
Technology Co., Ltd, HJ Series) 분말 원료를 정량
비로 칭량한 후 ball mill에서 혼합 분쇄하여 2~3 μm
의 평균입자크기를 갖도록 조절하였다. 이렇게 분쇄한 
분말을 일축 가압 성형하여 성형체를 만든 후 H2분위
기 그리고 상온 및 550℃의 예열 조건에서 SHS법으
로 합성하였다. 합성체는 Al2O3 ball mill 및 attrition 
mill을 이용하여 다시 분쇄하여 평균입자크기가 2~3 μm
를 갖게 하였다. 재분쇄한 시료 분말에 유기물첨가제와 

무기물첨가제 및 용매를 첨가하여 봉 형태의 압출 성
형물을 제작하였다. 제작된 봉 형태의 성형물을 1,200~ 
1,800℃ 사이의 온도에서 소결 및 1,500~1,600℃에서 
후속 열처리를 진행하여 초고온용 발열체를 제작하였다. 

후속 열처리된 발열체의 신뢰성 향상을 확인하기 위
해 후속 열처리 전과 후 발열체의 가속열화시험을 동
시에 진행하였다. 내부 크기가 165 mm (W) × 125 
mm (D) × 125 mm (H)인 전기로에 U-type 형상의 
발열체 4개를 장착하고 상온에서 1,700℃까지 승온 속
도를 3~20℃/min으로 증가시키면서 발열체의 전기적 
특성과 발열체 표면에 버블 발생 유무를 확인하였다. 
열처리 전과 후 발열체를 대상으로 하여 가속열화시험 
전과 후 미세구조 관찰, 구조적 특성 및 기계적 특성
을 평가하였다. 발열체의 미세구조와 EDS 성분 분석
은 FE-SEM (MIRA3 XMU, TESCAN)을 이용하여 분
석하였고, XRD (X’pert PRO, panalytical)를 사용하
여 발열체의 결정구조 변화를 분석하였다. 발열체의 굽
힘강도는 3점 굽힘시험용 지그가 장착된 압축시험기 
(E1000, INSTRON)를 이용하여 0.5 mm/min의 속도
로 압축하여 시험품이 파괴될 때의 최대 하중을 측정
하여 굽힘강도를 산출하였다. 또한 발열체의 밀도 및 
기공률은 아르키메데스법을 이용하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰 

고온자전 합성 공정(SHS)으로 MoxW1-xSi2 분말을 
합성한 후에 압출 성형 공정 및 소결 공정을 통해 
MoxW1-xSi2 발열체를 제조하였다. 또한 발열체 표면에 
유리질의 산화 피막을 형성시켜 내부의 MoxW1-xSi2 성
분이 대기 중의 산소와 직접 반응하는 것을 차단시키기 
위해 소결 공정 이후에 후속 열처리 공정을 진행하였다. 

그림 1은 후속 열처리 전과 후의 MoxW1-xSi2 발열체 
내부 단면의 XRD 분석 결과이다. 후속 열처리 전 발
열체는 MoxW1-xSi2상 이외에 이차상인 Mo(W)5Si3 및 
SiO2상이 존재하고 있음을 알 수 있다. 이는 합성 공
정 중에 미반응 물질 및 중간 생성물이 합성되었거나 
발열체 표면에 산화 피막이 충분히 형성되지 않아 
Mo(W)5Si3 및 SiO2상이 형성된 것으로 추정된다. 반면 
후속 열처리 후 발열체는 이차상들이 후열처리 과정에
서 MoxW1-xSi2의 합성 반응으로 소모되고 산화 피막이 
충분히 형성되어 이차상이 없는 단일상의 MoxW1-xSi2 
발열체를 형성함을 알 수 있다. 일반적으로 MoSi2계 
발열체의 경우에는 승온 시에 다음과 같은 화학식을 
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따르는 반응이 지배적인 것으로 알려져 있다 [15].

MoSi2(s) + 7/2O2(g) = MoO3(s) + 2SiO2(s) (1)

MoSi2계 발열체는 승온 시에 반응식 (1)이 발열체의 
표면에서 일어나며, 이렇게 생성된 MoO3는 휘발성이 
있어 날아가게 되고 MoSi2계 발열체 표면에는 SiO2 
층만이 남아 있게 된다 [15]. 표면에 형성된 안정한 
SiO2 피막은 MoSi2계 발열체의 산화를 방지하는  
barrier로 작용하게 된다고 알려져 있다.

그림 2는 후속 열처리 전과 후 발열체 표면의 SEM 
이미지와 EDS 성분 분석 결과를 보여준다. 후속 열처
리 전 발열체의 표면은 다수의 기공들이 존재하는 것
을 확인할 수 있으며, Mo, W, Si 성분이 많이 검출되
는 것으로 보아 발열체 표면은 주로 MoxW1-xSi2로 형
성되어 있음을 확인할 수 있다(그림 2(a)). 한편, 그림 
2(b)에서 볼 수 있듯이 후속 열처리 후 발열체는 기공
이 없는 매끄러운 표면이 관찰되며, Si, O 성분이 주
로 검출되는 것으로 보아 MoxW1-xSi2 발열체 표면에 
SiO2층이 형성된 것으로 판단된다. 또한, 열처리 후 
MoxW1-xSi2 발열체의 단면을 관찰한 결과 발열체 표면
에 수 μm의 SiO2층이 형성됨을 확인할 수 있다.

그림 3은 이차전자(secondary electron, SE) 및 후
방산란전자(back scattering electron, BSE) 검출기를 
이용하여 후속 열처리 전 발열체의 단면 미세구조와 
EDS Mapping 분석 결과를 보여준다. SE 모드로 확

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the cross section of 

MoxW1-xSi2 rods (a) before and (b) after post annealing.

Fig. 2. SEM micrographs and EDS analysis results of surface 

layers of MoxW1-xSi2 heaters (a) before and (b) post annealing. 

Inset SEM image shows cross-sectional microstructure of MoxW1-xSi2
heaters after post annealing.

Fig. 3. (a) SE image, (b) BSE image, and (c)~(f) EDS mapping 

images of fracture surface of MoxW1-xSi2 heaters before post 

annealing. 
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인한 SEM 이미지에서 후속 열처리 전 발열체에는 다
수의 기공(pore)이 존재하는 것을 확인 할 수 있다. 또
한, BSE 모드로 분석한 단면 미세구조와 EDS 
mapping 성분별 분석을 통해 결정상의 분포를 확인하
였으며, 가장 어둡게 나타나는 부분은 기공, 그 다음 
어둡게 나타나는 부분은 Mo(W)O3 또는 SiO2 결정상, 
중간 정도의 콘트라스트로 나타나는 부분은 주상인 
MoxW1-xSi2 결정상, 그리고 밝게 나타나는 부분은 이
차상인 Mo(W)5Si3 결정상으로 추정된다. 따라서 후속 
열처리 전 발열체는 MoxW1-xSi2 결정상 이외에 이차상
인 Mo(W)5Si3, Mo(W)O3 또는 SiO2 결정상을 발열체 
내에 다수 포함하고 있음을 알 수 있다. 

그림 4는 후속 열처리 후 발열체의 단면의 SE와 
BSE 이미지를 보여준다. 열처리 후 발열체는 BSE 이
미지에서 밝은 부분인 Mo(W)5Si3 이차결정상이 급격히 
줄어든 것을 확인할 수 있다. 이는 후열처리과정에서 
Mo(W)5Si3 결정상이 MoxW1-xSi2의 합성반응으로 소모
된 것으로 추정된다. 

상기의 결과들로부터 후속 열처리한 발열체는 기공, 
이차상인 Mo(W)5Si3 결정상이 억제된 단일상의 
MoxW1-xSi2 발열체임을 알 수 있다. 또한 후속 열처리 
전과 후 물성을 평가하기 위해 아르키메데스법을 이용
하여 밀도 및 기공률을 측정하였다. 열처리 전 발열체
의 밀도는 6.38 g/cm3이고 기공률은 1.42%를 보인 
반면 열처리 후 발열체의 밀도는 6.85 g/cm3까지 증
가하였고 기공률은 1.16%로 감소하였다.

MoxW1-xSi2 발열체의 신뢰성 및 내구성을 평가하기 
위해 다수의 기공과 이차상을 포함하고 있는 발열체와 
후속 열처리를 통해 물리적 특성이 개선된 발열체를 
대상으로 상온에서 1,700℃까지 승온 속도를 증가시키
면서 가속열화 시험을 진행하였다. 

그림 5는 가속열화시험 과정에서의 두 발열체의 전
기적 특성을 보여준다. 다수의 기공 및 이차상과 같은 

내부 결함을 포함하고 있는 후속 열처리 전 발열체의 
전기저항 값이 열처리 후 발열체의 전기저항 값보다 
높게 측정됨을 확인할 수 있다. 하지만, 두 발열체 모
두 표면 SiO2층이 존재하므로 승온 속도에 따른 저항 
변화가 거의 없었으며, 최종 1,700℃의 온도에서도 저
항 변화량이 0.01 Ω이하로 큰 변화가 없었다. 한편, 
두 발열체 모두 승온 속도 및 온도가 증가함에 따라 
발열체의 표면부하밀도는 증가함을 알 수 있다. 다수의 
기공 및 이차상을 포함한 발열체의 부하밀도는 1,700℃
에서 23.9 W/cm2까지 증가한 반면 후속 열처리를 통
해 기공 및 이차상이 억제된 발열체의 부하밀도는 
1,700℃에서 16.5 W/cm2로 낮은 값을 보였다. 

그림 6은 가속열화시험 전과 후 발열체 표면의 광학
이미지를 보여준다. 다수의 기공 및 이차상을 포함한 
후속 열처리를 하지 않은 발열체는 14℃/min의 높은 
승온 속도로 1,700℃까지 승온시켰을 때 표면에 버블
이 발생하였고 유리질의 산화막이 부분적으로 파괴되
었다. 이는 높은 승온 속도로 승온 후 냉각하는 과정 
중 열팽창 계수 차이에 의해 유리질의 산화막이 파괴
된 것으로 추정된다. 반면에 후속 열처리 후 기공 및 
이차상이 억제된 발열체는 14℃/min의 높은 승온 속
도에서도 유리질의 산화 피막이 파괴되는 현상은 관찰
되지 않았다.

Fig. 5. Changes in (a) resistance and (b) surface loading of 

MoxW1-xSi2 heaters with increasing heating rate before post 

annealing. Changes in (c) resistance and (d) surface loading of 

MoxW1-xSi2 heaters with increasing heating rate after post 

annealing.

Fig. 4. (a) SE and (b) BSE image of fracture surface of 

MoxW1-xSi2 heaters after post annealing.
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Fig. 6. Optical image of MoxW1-xSi2 heaters before annealing: 

(a) MoxW1-xSi2 heater before ADT and (b) after ADT. Optical 

image of MoxW1-xSi2 heaters after post annealing: (c) 

MoxW1-xSi2 heater before ADT and (d) after ADT.

Fig. 7. BSE image of fracture surface of MoxW1-xSi2 heaters 

after accelerated degradation test: (a) before post annealing and 

(b) after post annealing.

그림 7은 BSE 검출기를 이용하여 관찰한 가속열화
시험 전과 후 발열체의 내부 단면의 미세구조를 보여
준다. 다수의 기공 및 이차상을 포함하고 있는 발열체, 
즉 후속 열처리 전 발열체는 가속열화시험 후 grain 
성장으로 인해 기공이 억제되는 것을 알 수 있다. 가
속열화시험 후 발열체의 기공률은 1.05%로 열화시험 
전보다 26% 이상 감소하였다. 그러나 MoxW1-xSi2의 
grain 성장과 함께 Mo(W)5Si3 결정상으로 추정되는 
밝은 부분과 Mo(W)O3 또는 SiO2 상으로 추정되는 어
두운 부분의 grain 성장도 동시에 일어났음을 알 수 
있고, 발열체 내에 crack이 발생했음을 확인할 수 있
다. 기존의 연구에서 Mo5Si3의 밀도는 MoSi2의 밀도에 
비하여 30% 가량 낮기 때문에 조직 내부에서 팽창하
면서 crack을 발생시키고, crack을 통하여 산소의 이
동이 쉽게 일어나면서 열화현상을 촉진시킨다고 알려
져 있다 [15]. 

따라서 발열체 내에 MoxW1-xSi2 결정상보다 상대적

으로 밀도가 낮은 Mo(W)5Si3 결정상의 grain 성장으
로 인해 crack이 발생하여 발열체 표면에 버블이 형성
된 것으로 판단된다. 후속 열처리 후 발열체는 가속열
화시험 후 발열체 내에 이차상 없이 MoxW1-xSi2의 
grain 성장만 일어났음을 확인할 수 있고, 기공률은 
0.78%로 가속열화시험 전보다 32% 이상 감소하였다. 
이는 후속 열처리 후 발열체 표면에 유리질의 산화 피
막이 충분히 형성되어 내부의 MoxW1-xSi2성분이 산화
로부터 충분히 보호받은 것으로 판단된다.

그림 8은 열화시험 전과 후 MoxW1-xSi2 발열체의 굽
힘강도를 나타내었다. 다수의 기공 및 이차상을 포함하
고 있는 발열체, 즉 후속 열처리 전 발열체의 굽힘강
도는 370 MPa이었고 열화시험 후 발열체의 굽힘강도
는 242 MPa로 감소하였다. 열화시험 후 기계적 특성
이 저하된 원인은 발열체 표면에 유리질 산화막 박리, 
이차상의 입성장 및 발열체 내부의 균열 등이 종합적
으로 작용한 것으로 판단된다. 후속 열처리 후 기공 
및 이차상이 억제된 발열체의 굽힘 강도는 637 MPa로 
다수의 기공 및 이차상을 포함하고 있는 발열체보다 
40% 이상 증가하였으며, 열화시험 후에도 630 MPa로 
열화시험 전과 크게 변화가 없었다.

이상의 결과로부터 다수의 기공 및 이차상이 포함되
어 있는 MoxW1-xSi2 발열체의 경우 가속열화 시험 후 
발열체 표면에 버블이 형성되면서 전기적 및 기계적 
특성이 저하되는 것을 알 수 있었다. 따라서 발열체 
내에 기공 및 이차상의 존재는 발열체의 열화를 촉진
시켜 발열체의 수명을 단축시킬 것으로 판단된다. 또한 
발열체의 내구성 및 신뢰성을 향상시키기 위해 공정 
최적화를 통해 가급적 기공 및 이차상이 적은 형태의 
MoxW1-xSi2 발열체를 제조하여야 하며, 충분한 산화 
피막을 형성시켜야 한다는 것을 알 수 있다.

Fig. 8. Bending strength before and after accelerated degradation 

test (ADT) of MoxW1-xSi2 heaters (a) before and (b) after post 

annealing.
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4. 결 론

본 연구에서는 SHS 합성법으로 MoxW1-xSi2를 합성
한 후에 소결 및 후속 열처리 공정을 통해 초고온용 
MoxW1-xSi2 발열체 제조하였으며, 스트레스 인자를 온
도 및 승온 속도로 하여 가속열화시험을 진행하였다. 
발열체의 열화메커니즘을 규명하기 위해, 기공 및 이차
상을 포함하고 있는 발열체와 후속 열처리 후 단일상
을 가진 발열체를 대상으로 분석하였다. 열처리를 하지 
않은 발열체는 가속열화시험 후 저항 및 표면 부하밀도 
증가와 함께 발열체 표면에 버블이 형성되었다. 또한 가
속열화시험 후 발열체의 굽힘강도는 급격하게 감소하였
는데, 이것은 발열체 내에 밀도가 낮은 Mo(W)5Si3 결
정상의 grain 성장으로 인해 crack이 발생하여 기계
적 특성이 열화된 것으로 추정된다. 한편, 후속 열처리 
후의 발열체는 표면에 산화 피막이 형성되어 우수한 
물리적 특성을 보였으며, MoxW1-xSi2 성분이 산화로부
터 보호를 받아 발열체 내 이차상이 존재하지 않았으
며, 굽힘 강도는 열화시험 전과 비교하여 크게 변화가 
없었다.
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