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E ffe c t o f M e ch an o ch em ic al P roc e s s on th e S y n th e s i s

an d D ie le c tric P ropert ie s of L aA lO 3 Ceram ic s

Jung - Ho Cho

D epartm ent of E lectronic E ng ineering , Graduate School,

P uky ong N ational Univers ity

A bs tract

Synthesis and dielectric properties of LaAlO3 ceramics from

mixtures of La2 O3 - Al2 O3 (here after LAO) and La2O3 - Al(OH )3 (here

after LAH ) via ground(planetary ball mill) and unground(w et ball

mill) process w ere investigated.

In case of LAO mixtures, the single phase LaAlO3 of ground

powder was formed at 1300℃, while that of unground pow der w as

formed at above 1400℃. If non - reacted La2 O3 exist s in calcining

powder , it w ould be changed to La(OH )3 by moisture in the air , and

the densities of sintered samples w ould be w orse. T he densities of

ground and unground samples w ere 97.3% of theory density at 150

0℃, and 95.7% at 1600℃, respectively . Grains of ground sample

show ed uniformity , and their sizes were 2∼3μm (unground;



non - uniformity , 4∼5μm ). Dielectric constant of ground and unground

samples was the same value of 22. Dielectric loss of ground(0.001)

sample was lower than that of unground(0.005).

In case of LAH mixtures, the single phase LaAlO3 of ground

powder was formed at 1000℃, while that of unground pow der w as

formed at 1300℃. Density and grains of ground sample showed 98%

of theory density and a uniform size of 0.75 μm, respectively ,

however those of unground sample showed 93% and non - uniform

sizes of 4∼5 μm . Dielectric constant and temperature coefficient of

capacitance (τc ) of both ground and unground samples w ere 21∼22

and +70∼+74 ppm/ ℃, respectively . Dielectric loss of ground

sample(0.0003) was 10 times as low as that of unground

sample(0.003) due to a uniform and small grain size.



Ⅰ .서론

Lanthanum aluminate(LaAlO3 ) 세라믹스는 페롭스카이트 결정구조를

갖는 상 유전체이며, 고주파 영역에서 낮은 유전손실을 가지므로 마이크

로파 영역의 공진기로 사용된다.[1 ,2]
또한 초전도체 물질인 YBCO와 격자

상수의 차이가 작고 고온 열처리에도 화학적인 안정성이 우수하여

YBCO의 박막 증착 기판으로 널리 사용되는 재료이다. 전통적으로는

LaAlO3 세라믹은 고온에서 Al2O3와 La2 O3를 직접 혼합하는 방법으로 제

조되어 왔으나, LaAlO3를 얻기 위해서는 1500℃- 1700℃의 높은 온도가

필요하였다.[1 ,3 ,4] 이 공정을 통해 LaAlO3 세라믹을 제작했을 경우 높은

반응온도로 인하여 입자가 매우 커지고, 화학적 균질성과 소결 특성 등

에 있어 몇 가지의 문제점들이 드러나고 있다. 이와 같은 이유로

sol- gel[5]및 수용성 고분자물질(PAA )을 사용하는 방법[6 ] 그리고, 분무 열

분해법,[7] 고분자 화학반응[8] 등과 같은 화학공정들을 사용하여 낮은 온

도에서 보다 미세하고 균일한 LaAlO3분말을 얻기 위한 많은 연구가 행

해졌다. 결과적으로 이러한 화학공정을 통해 낮은 온도에서의 LaAlO3의

합성에 관한 많은 연구결과들이 보고되었는데, Mankicwich등[9]도

Ammonium carbonate 용액에 La와 Al의 금속염들을 공침 시켰을 때

1300℃의 열처리를 통해서 단일상의 LaAlO3가 형성된다는 보고도 있었

다.

한편, 최근에는 화학적 반응의 일종으로 분말의 합성에 있어서

mechanochemical 방법에 대한 연구가 활발하다.[10 ,1 1] 메카노케미컬이란

2종류 이상의 원소를 갖는 분말을 강력한 기계적 에너지로 분쇄하면 분

말의 입자가 매우 미세하여지고, 또한 결정구조의 결함이 발생하여, 이온

의 교환이 보다 쉽게되므로 입자 상호간의 물성의 변화가 쉽게 일어난

다.[12 ] 이러한 메카노케미컬 방법을 이용하여 Zhang 과 Saito[13 ]는 실온
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에서 단일상의 LaAlO3를 합성하였다고 보고했다. 또한 이 방법을 사용

하여 MgT iO3의 생성과정을 관찰한 결과 낮은 온도에서 쉽게 단일상을

얻을 수 있었으며 산화물이나 수화물 그리고 졸 등의 출발물질의 상태에

따라서 분말의 열적 특성과 반응성이 각각 다르다고 보고하였다.[14 ]
그리

고, CaAl4O7의 생성도 수화물 및 탄화물 등에 따라서 그 반응상태가 각

각 다름이 보고되었다.[15]
이러한 논문들을 검토해 볼 때, LaAlO3 세라믹

을 메카노케미컬 공정으로 기계적 분쇄를 하게되면, 입자가 매우 미세하

여지고 이로 인해 단일상을 얻기 위한 반응온도를 낮출 수 있다고 예측

된다.

본 연구에서는 LaAlO3 세라믹스[16 ]를 제작함에 있어서 La2 O3 - Al2O3 및

La2 O3 - Al(OH )3의 조성에 대하여 메카노케미컬 공정을 통해 분쇄한 분말

과 습식 볼밀 공정으로 만들어진 분말의 열처리 온도에 따른 단일상 형

성과정을 관찰하였다. 그리고 분쇄효과와 출발물질의 차이가 LaAlO3세

라믹스의 소결 및 유전특성에 미치는 영향을 비교 검토하기 위해서, 시

료의 소결 밀도 및 표면미세구조와 유전율, 유전손실 그리고 정전용량의

온도의존성을 조사하였다.
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Ⅱ . 메카 노 케미 컬 합성

가 . 개론

금세기 초에 W . nernst는 물질에 인가되는 에너지의 종류에 따라 화

학의 서로 다른 분야를 열 화학, 전기화학, 광 화학으로 분류했다.

mechanochemistry라는 것은 기계적 에너지에 의해 발생되는 반응의 일

종으로 여겨진다. 좀더 세부적인 분야인 마찰화학은 고체반응물의 분쇄

과정 동안 마찰에 의해 생성되어지는 반응들과 관계한다. 다음은 분쇄

시 발생하는 현상을 나열한 것이다.

a . 입자크기가 변화.[17 ]

b. 크고 새로운 표면의 발생.

c. 결정구조에서 변위와 결함의 발생.

d. 다결정물질에서의 상 변화.

e. 화학반응: 분해, 이온교환, oxidation - reduction .

이들 반응은 분쇄과정에서 물질들 사이에 넓은 면적의 접촉이 일어나게

되어 생성된 열에 의해서 발생하게 된다. 그러나, Carey Lee는 메카노케

미컬 공정이 열적 공정과는 다르다 라는 것을 주창했다.[18 ] 예를 들어,

AgCl과 HgCl에 강한 열을 가하게되면 이러한 고체물질은 녹게 된다. 반

면에 이 물질들을 분쇄했을 때는 물질에 결함이 발생하여 Cl2 가스와 금

속으로 분해되게 만든다. 분쇄를 통해 발생된 기계적 결함은 열적 공정

에서 필요한 높은 에너지만큼이나 고체물질의 물성변화에 있어 중요하다

는 것이 인식되었다.

두 가지 고체물질의 분쇄는 물리적으로 복잡한 변화를 일으키게 되고

결정구조의 규칙성을 깨는 기계적인 에너지에 의해서 크랙, 그리고 새로

운 결정면을 만들어낸다.
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고체물질들 상호간에 충돌하는 지점에서 물질들은 변형되고, 심지어 녹

기도 한다. 이렇게 높은 열에너지의 발생에 의해 분자들은 심한 진동을

하게 되고 결국 원료 물질은 그들의 결합에너지를 잃게 된다. 결과적으

로 결정구조의 결함에 축적되어지는 에너지는 화학적 물성변화의 공정을

단축시킬 수 있다.

분쇄는 다양한 방법으로 행해질 수 있다. 가장 간단한 것은 실험실 모터

와 막자를 사용한 경우이다. 이러한 수동적인 분쇄 공정은 높은 에너지

장벽을 넘지 않아도 되는 경우에 사용될 수 있다. 또한 실험실에서 사용

되어지는 Wiggle - Bug타입의 진동밀은 아주 작은 샘플들을 분쇄하는데

유용하다.

일반적인 습식 ball- mill(볼밀)은 혼합효과가 뛰어나고 또한 어느 정도의

분쇄효과도 기대할 수 있으나 수 시간 내지 심지어 몇 일이 걸리는 경우

도 있다. 또한 용매를 사용했을 때 용매와 물질과의 반응에 의해 좋지

않은 영향을 미칠 수 있으며 건식에 비해 분쇄 효과 또한 낮다.

높은 충격을 가지는 스텐레스 볼밀 (Spex type) 이나 planetary ball

mill(위성밀)은 단단한 고체물질의 비정질 또는 기계적 합금에서와 같이

높은 에너지가 요구되어지는 분쇄에 사용된다. 초음파 역시 메카노케미

컬 공정에 사용되어질 수 있다.[19 ,2 0]

나 . 상의 전이

두 가지 또는 그 이상의 상을 가지는 다결정 물질은 어떤 특정 온도

및 압력에서 안정되어진다.[2 1]

표 1에 그 예를 들고 있다. 이러한 상의 변화는 마찰 화학에서 연구되어

질 수 있는 가장 간단한 변위이다. 그들은 또한 지질학적 연구에 있어

중요한 의미를 가진다. 분쇄공정 동안 물질이 받게 되는 압력이 측정가
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능하며, 이것은 1500bars 이상까지 측정할 수 있다. 만약 분쇄 시의 기계

적 에너지가 물질의 활성화에너지 장벽을 초과한다면, 이것은 분쇄에 의

해서 안정된 낮은 압력의 형태에서 높은 압력의 형태로 변위가 가능하다

는 것을 말한다.

T able 1 . Mechanochemical phase transformation

Substance Low pressure form High pressure form Pressure (bars )

CaCO3 Calcite Aragonite 3000

PbO2 Ⅰ Ⅱ orthorhombic 10000

Sb2 O3 Senarmonite Valentinite 10000

SiO2 Quartz Coesite 13500

다 . 측정

메카노케미컬 공정에 의한 물성의 변화를 측정하기 위한 최고의 방법

은 분쇄된 물질을 분광기를 통해 분석하는 것이다. 왜냐하면 화학적인

물성의 변화는 원료물질의 특성을 불분명하게 하기 때문에 물질이 흡수

하고 방출하는 빛의 스펙트럼을 관찰하는 것이 좋다. 또한 가장 보편적

인 장치는 IR과 물질들의 결정상을 확인하는데 일반적인 XRD이다. 유기

물의 반응에서는 Mossbauer 분광기가 가장 적당하다.

HREM, EXFAX 그리고 X- ray 이온가속기와 같은 장비들은 분쇄로 인

한 새로운 표면의 형성을 고찰하는데 사용되어지고 있다.
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라 . 산업에 서의 응용

1.기계적 합성(mechanical synthesis )

기계적 합성의 공정상의 간략화 및 경제적 향상을 비롯해 일반 화학 공

정에서의 문제점인 생태학적인 문제에서 많은 이점을 가지고 있다.

2.실온에서의 합금(cold alloying )[2 2 ]

두 금속으로 실온에서 분쇄를 통해 합금이 가능하다. 분쇄를 통한 입자

의 왜곡이 발생하고 또한 입자들 간에 확산이 일어나 균질의 합금물질을

얻을 수 있다.

3.도성합금(cermets )

하드(hard) 세라믹 물질과 함께 연성의 금속을 분쇄했을 때 새로운 특성

을 나타내는 도성합금이 형성된다.

4.광물(minerals )에의 응용

다양한 광물을 분쇄함에 의해 특정 물질을 얻을 수 있다. 즉 알루미늄

원석을 Na(OH )용액과 함께 분쇄하면 Al(OH )3을 얻을 수 있다.
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Ⅲ . 실험 및 측 정

3 . 1 시료의 제작

본 실험에서 사용한 원료 물질의 순도 및 제조회사를 표 3에서 나타내

었다.

T able 2 . Raw material of LaAlO3 ceramics .

M at erials Purity (% ) M aker

La2O3 99.99 Yakuri Pure Chem ical, Japan

Al2 O3 99.8 Jun sei Chemical, Japan

Al(OH )3 99.9 High Purity Ch em ical, Japan

T able 3 . Material weight of LaAlO3 ceramics .

M at erials F orm ula w eight m ole w eight

La2O3 325.81 1/ 2 162.901

Al2 O3 101.96 1/ 2 50.98

Al(OH )3 78.08 1 78.08

표 4는 각 원료 물질의 조성비에 대한 무게를 나타낸 것이다.

LaAlO3을 얻기 위하여 La2 O3 - Al(OH )3 (LAH ) 및 La2 O3 - Al2 O3 (LAO) 을

정량적인 조성으로 하였다.

그 다음으로 그림 3과 같은 공정과 같이 크게 2가지 공정으로 나누어 실

험하였다. 먼저 일반적으로 알려진 습식 혼합방법은 분쇄에 대한 효과가

적으므로 미분쇄(unground)로 표기한다. 미분쇄 시료의 제조공정은 다음
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과 같다.

4 - 1- 1. 미 분쇄 시 료의 제작

(1) 습식 혼합(wet ball mill)

혼합기는 볼밀(ball mill)을 사용하였고 50g분말과 3mm 지름의 ZrO2

볼, 그리고 200 cc의 증류수를 용매로 사용하여 250cc의 폴리에찌렌 용

기 속에 넣고 24시간 동안 혼합하였다.

(2) 건조 (drying )

탈수 후의 혼합물을 건조로에 넣고, 180℃에서 20시간 이상 건조하였

다. 건조온도가 높은 이유는 본 혼합물에서 수산화기(OH )가 존재하기

때문이다.

(3) 하소(calcining )

이 열처리 공정은 일반적으로 알려진 하소공정에 해당한다. 이 공정은

원료에 함유된 수산화물이 휘발 등의 형태로 없어지고 산화물로써 원료

의 입자상호간에 화학적 반응이 일어난다. 그러므로 이러한 열처리공정

을 거쳐서 합성된 분말은 조성이 비교적 균일하게 된다. 본 실험에서는

건조 후의 분말을 알루미나 도가니에 넣어 전기로에서 1100∼1400℃의

온도로 4시간 동안 열처리하였다.

(4) 2차 혼합 및 건조

1차 혼합된 분말을 다시 전과 동일한 조건으로 습식 혼합하였다.
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(5) 성형(forming )

2차 건조된 분말에 결합제 (4 wt% PVA )를 분말 100 g 당 4 cc 의

비율로 섞고 직경 약 0.2 mm의 스테인레스 망을 통과시켜 과립으로 만

들었다. 이 과립상의 분말을 직경 10 mm의 스테인레스 성형틀에 넣어서

약 1500 kg/ cm2
의 압력을 가하여 원통상의 시편을 만들었다.

(6) 소결(sintering )

이 성형된 시편을 1300- 1600℃의 온도범위에서 각각 4시간동안 공기

중에서 소결하였다.

소결 시 PVA의 휘발을 위해 500℃에서 4시간 동안 유지하였고 이후 소

결 목적온도까지 승온 온도를 2℃/ min로 하였고 하강온도는 1000℃까지

는 1 ℃/ min로 하고 그 이하의 온도에서는 로냉하였다.

다음으로 planetary ball mill (Pulverisett 6, FRIT SCH )을 사용하여 기

계적으로 분쇄를 하였다. 이 방법은 분말의 분쇄효과가 아주 크므로 분

쇄(ground)로 표기한다. 분쇄시료의 공정은 다음과 같다.

3 - 1- 2 . 분 쇄시료의 제작

(1) 분쇄 (grinding )

15 g으로 칭량된 분말을 Al2 O3의 몰타르로 10분 동안 혼합하였다. 분

말의 양을 15 g으로 한 이유는 분말 양이 많으면 분쇄 시에 용기 내부

에 분말이 단단하게 엉겨 붙어 분쇄효과가 떨어진다. 그리고 80 ml 용량

의 강화 플라스틱 용기 속에 이 혼합 분말과 ZrO2 재질의 볼(10 mm - 25

개와 5 mm - 20개)을 각각 넣고 10시간 동안 분쇄하였다. planetary ball
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mill의 회전속도는 400 rpm 이며, 분쇄 시 장비 보호 및 용기내부의 과

다한 온도 상승 방지를 위해 50분 분쇄 후 10분씩 쉬었다.

(2) 하소(calcining )

분쇄된 분말은 900- 1300℃의 온도에서 4시간동안 열처리하였다.

(3) 2차 분쇄

열처리되어진 분말을 다시 앞서와 같은 방법으로 3시간 동안 분쇄 과

정을 거쳤다.

(4) 성형 및 소결

소결체 제작을 위해 4wt%의 결합제(PVA )를 첨가하여 과립상으로 만

들고 1500kg/ cm2의 압력으로 성형하였다. 이 성형체를 1300- 1600℃의

다양한 온도에서 4시간동안 소결하였다.
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F ig . 1 . Fabrication process of LaAlO3 ceramics .

3 .2 측정
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가 . 소 결 특성

세라믹스의 소결의 상태를 파악하기 위해서는 소결 밀도, 결정성 및

미세구조가 중요하다. 소결 온도에 따른 시료의 소결 상태를 알기 위하

여 밀도를 측정하였다. 밀도는 소결 처리된 시료의 표면을 고르게 연마

하여 디지털 버어니어 켈리퍼스를 이용하여 측정하였으며, 원통형 세라

믹스의 경우는 직경(D), 두께(t ) 등을 측정하여 부피를 구하고 질량M을

측정하여 밀도를 구하였다.

density = 4M
D 2 t

[g/ cm 3]

각각의 공정절차에 따른 시료의 결정상태의 변화를 관찰하기 위해

XRD (D/ Max - 2400, RIGAKU)를 사용했다. 파장이 1.54 Å인 CuKα를

사용했으며 30 KV와 30 mA의 조건으로 2θ범위는 10℃에서 70℃의 사

이에서 행하였다.

수산화기를 갖는 물질의 열분해특성을 해석하는 데 매우 유용한 T GA

를 측정하고 그 값을 미분한 DT G를 통해 시료의 열분해 특성을 관찰하

였다.

SEM (S - 2700, HIT ACHI)을 통해 소결체의 표면미세구조를 관찰하였고

배율은 8,000배로 하였으며, 표면을 고르게 연마 한 후 소결 온도보다 약

50℃ 낮은 온도에서 열 적으로 에칭하여 시료를 준비하였다.

나 . 유전 특성
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유전특성을 측정하기 위하여 두께를 1 mm로 연마한 후 은 전극을 도

포하여 LCZ메터(HP4192A )로써 시료의 정전용량을 측정하고 비유전율을

계산하였다.

r = Ct
oA

(ε0 : 8.854×10- 14 F/ cm])

여기서 C는 정전용량, t는 시료의 두께, A는 시료의 단면적이다.

또한 1 MHz의 주파수에서 정전용량의 온도의존성을 30℃∼100℃ 사이

의 온도에서 측정하였다.

F ig . 2 . Schematic diagram
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Ⅳ .결 과 및 고 찰

4 - 1 L2 O3 - A l2 O 3 혼합물의 분쇄와 미분쇄

4 - 1- 1 단 일상 형성 과정

그림 3은 분쇄분말과 미분쇄 분말의 XRD회절을 나타낸 것이다. 미분

쇄 한 분말에서는 원료물질인 La2 O3과 Al2 O3의 상들이 나타나고 있으며

또한 La(OH )3의 상도 관찰되고 있다. 이것은 습식 혼합 과정에서 La2 O3

가 수분과 반응하여 La (OH )3가 된 것으로 보인다. 반면 분쇄 분말에서

는 건식으로 분쇄만을 행했기 때문에 분쇄 직후에 관찰한 시료에서는

La2 O3와 Al2O3의 피크만을 관찰할 수 있었다. 그러나 이 분쇄 분말을 공

기 중에 장시간 방치하면 La (OH )3로 변하고, Al2 O3의 피크는 매우 약해

졌다. 역시 La(OH )3의 존재는 La2 O3 성분이 공기중의 수분과 반응하여

바뀌게 되었다[9 ] . 본 연구 과정에서 이와 같이 La2O3 산화물은 공기 중

에서 쉽게 수산화물로 바뀜을 관찰할 수 있었다.

이때 장시간 공기 중에 방치한 분쇄 분말에서 Al2 O3의 피크가 많이 약해

지고 있다. 이 이유는 Al2O3 피크는 La2 O3에서 La(OH )3로 변화함에 따

라 감소하기 때문이다.

그림 4는 미분쇄 분말 및 분쇄 분말의 열적 특성을 DT G을 사용하여

분석한 것이다. 여기서 DT G(derivative thermogravimetry )분석을 한 것

은 본 실험에서 수산화기(OH )를 가지는 물질을 사용하였기 때문에 OH

기의 휘발에 의한 영향을 조사하기 위한 것이다. 그림에서 300- 400℃사

이에서 무게감소가 일어났다. 이것은 OH기 분해에 의한 것으로 생각된

다. 미분쇄 분말의 경우 습식 혼합으로 인해 쉽게 OH기가 생성된 것으

로 보인다. 그러나 분쇄 분말에서도 비슷한 감소가 관찰되었다. 분쇄 분

말에서는 La2 O3와 Al2O3 만을 사용하였음에도 불구하고 (OH )기의 휘발
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감량이 나타난다. 그 이유는 그림 3에서와 같이 분쇄 직후에는 La2 O3가

존재하였으나, 이 분말을 공기 중에 방치하여 두면 La (OH )3로 변화하였

기 때문이다. 그리고 780℃에서 보이는 미분쇄 분말과 755℃에서 보이는

분쇄 분말의 피크들은 LaAlO3의 생성에 따른 수분의 감소를 나타낸다.

그런데, 미분쇄 분말에 비하여 분쇄 분말의 중량감소의 피크가 휠씬 낮

은 온도 쪽에서 형성됨을 관찰하였다.

여기서 그 이유는 다음과 같다. 단일상이 생성되는 열처리 온도의 저하

는 입자가 미세한 것에 기인하는 경우가 많다. 그래서 10시간 분쇄한 분

말의 XRD결과에서 주 피크인 2θ=30의 반치폭 β를 구하고 Scherrer의

식을 이용해서 미세한 결정립의 크기를 구하였다. 계산 결과 미분쇄 분

말은 520nm, 분쇄 분말은 90nm을 나타내었다. 분쇄를 통해 분말의 입자

가 매우 미세하여졌음을 관찰할 수 있다. 즉, 분쇄를 통해 입자가 미세해

지고 그 반응온도가 낮은 것으로 생각된다. 그러므로 분쇄 분말이 미분

쇄 분말에 비하여 낮은 온도에서 LaAlO3로 생성될 수 있음을 나타낸다.
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F ig . 3 . XRD patterns of unground and ground powder s .

(●: LaAlO3 , ▽: La2 O3 , ▲:La (OH )3 , □:Al2 O3 )

β는 피크의 반치폭, θ는 피크의 위치, λ는X- 선의파장

T able 4 . Particle size of unground and ground pow der

particle size(nm )

unground 520

ground 90
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F ig . 4 . DT G trace of the unground and ground powder s

F ig . 5 . XRD patterns of unground powder treated at various

temperatures . (●: LaAlO3 , ▽: La2 O3 )
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그림 5는 미분쇄 분말을 1400℃에서 하소한 것과 1500℃에서 소결한

분말의 XRD 결과이다. 1400℃에서 하소한 분말의 경우 여전히 원료 물

질인 La2O3가 2θ=30에서 존재함을 관찰할 수 있다. 1500℃에서 소결한

시료의 경우 비로소 단일상의 LaAlO3상을 얻을 수 있었다.

그림 6은 10시간 분쇄한 후 열처리에 온도에 따른 분쇄 분말의 결정상

형성을 XRD로써 관찰한 것이다. 1100℃에서 열처리한 분말에서는

LaAlO3의 결정상이 관찰되고 있다. 또한 그 이외에 미 반응한 Al2O3와

La2 O3의 피크들이 나타났으며, 1200℃에서 열처리한 분말은 LaAlO3의

피크가 강도가 증가함을 보이고 원료물질의 피크는 상대적으로 약해지고

있다. 1300℃에서 열처리한 분말은 LaAlO3의 단일 상만이 존재하였다.

이것은 분쇄 분말이 미분쇄 분말에 비하여 약 100℃이상 낮은 온도에서

반응이 완료됨을 알 수 있다. 그림 4와 그림 5의 결과로부터 분쇄 분말

의 단일상이 미분쇄 분말보다 열처리 온도가 낮은 이유는 앞에 기술한

DT G의 결과와 잘 일치한다.
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F ig . 6 . XRD patterns of ground powder treated at various

temperatures (●: LaAlO3 , ▲: La (OH )3 , ▽: La2O3 , □: Al2 O3 ).
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4 - 1- 2 소결 및 유전특 성

그림 7은 미분쇄 시료와 분쇄 시료의 소결 온도에 대한 밀도를 나타낸

것이다. 1300℃에서 열처리한 분쇄 시료는 소결 온도가 증가함에 따라

밀도가 증가하였으며, 1500℃의 소결 온도에서 밀도가 약 6.35 g/ cm3
이

었다. 1600℃의 소결 온도에서는 오히려 밀도가 약간 떨어지고 있다.

그러나 습식 혼합 후 1400℃에서 하소한 시료의 경우 1500℃에서 소결

시 6.23 g/ cm 3
이었고 1600℃로 소결 온도가 상승함에 따라 밀도도 증가

하였다.

F ig . 7 . Sintered density of LaAlO3 ceramics with unground and

ground samples

이러한 결과는 LaAlO3 단일상의 생성온도가 낮은 분말에서 소결 온도

역시 낮음을 알 수 있다. 그리고 LaAlO3의 세라믹스가 1500- 1700℃의

소결 온도[4]에서 얻을 수 있었던 기존의 방식에 비하여 위성밀의 강력한

혼합 분쇄를 통한 미세한 입자의 영향으로 소결 온도를 낮출 수 있었다.
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한편 분쇄 시료의 경우에 1200℃에서 열처리한 분말을 성형하여 소결하

였을 때 1300℃에서 열처리한 분말의 소결체 보다 밀도가 낮음을 보였는

데 이것은 그림 6의 X선 회절결과와 같이 미 반응한 La2O3에 기인한다.

그러므로 미 반응한 La2 O3를 없애기 위해서는 LaAlO3 - CaT iO3
[3 ]

또는

LaAlO3 - SrT iO3
[2 3 ]

계에서 하소 온도가 비교적 높은 1350- 1450℃를 택하

고 있다. 그런데 왜 분말에 La2 O3가 존재하면 밀도가 저하될까. 1200℃

에서 열처리한 분말을 성형한 후에 공기 중에 방치하였더니 성형체가 팽

창되었음을 발견하였다.

그림 8은 1200℃와 1300℃에서 하소된 분말을 성형한 후 공기 중에 방

치했을 때의 방치 시간에 따른 팽창률을 관찰한 것이다. 열처리 시에

LaAlO3의 단일상이 나타난 1300℃에서 하소된 분말의 성형체에서는 팽

창이 없었다. 반면에 La2O3가 존재하는 1200℃에서 하소된 분말의 성형

체에서는 그 팽창정도가 매우 컸는데, 80시간 이상 방치할 경우 6 %이

상성형체가 팽창하고 있다. 그래서 이 팽창된 이유를 알고자 팽창한 시

료를 X선회절로 분석하였다.

그림 9는 1200℃에서 열처리한 분말에 있어서 팽창 전후의 시료에 대

한 X선 분석결과이다. 그림에서와 같이 팽창체에는 La2O3가 사라지고

La(OH )3의 피크가 관찰되었으며, 시간이 지날수록 그 피크의 강도는 증

가함을 보였다. 이와 같이 La(OH )3의 존재는 La2 O3가 수분과 반응한 것

으로 생각되어지고, 표 5와 같이 La2O3의 결정크기 보다 La(OH )3의 결

정크기가 a축으로 훨씬 큼을 알 수 있고 또한 La2 O3 와 La(OH )3는 그들

의 결정구조가 다르고 밀도도 6.57과 4.42 g/ cm3로써 많은 차이가 있다.

이러한 이유로 인해 성형체가 팽창하였다고 생각된다. 이 팽창된 시료를

가지고 성형을 하면 소결체의 밀도는 결코 높아지지 않는다. 그러므로

LaAlO3의 밀도를 향상시키기 위해서는 열처리 과정 중에서 단일상의 생
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성이 필연적이다.

F ig . 8 . Expansion rate of ground samples as a function of time.

F ig . 9 . XRD patterns of LAO green samples kept in air (calcined

at 1200℃) (●: LaAlO3 , ▲: La (OH )3 , ▽: La2O3 , □: Al2O3 ).
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T able 5 . Lattice parameter s, Structures and T heorical density

LaAlO3 , La2 O3 and La(OH )3 powder s .

lat tice parameter s
structures

theorical

density
a (Å) c(Å)

LaAlO3 5.364 13.11
rhombohed-

ral
6.525

La2 O3 3.937 6.129 hexagonal 6.57

La(OH )3 6.528 3.858 hexagonal 4.428

그림 10은 소결 시료의 표면미세구조를 나타낸 것이다. 여기서 미분쇄

시료와 분쇄 시료는 1500℃에서 4시간 동안 소결한 것이다. 미분쇄 시료

는 입자크기가 균일하지 못하며 그 크기는 4∼5μm을 나타내었으며, 분

쇄 시료의 입자는 비교적 균일하고 크기가 2∼3μm로 미분쇄 시료 보다

작았다. 소결체의 입자가 균일하기 위해서는 하소분말의 결정구조가 단

일상으로 미 반응한 물질이 없어야 한다. 또 입자의 크기가 작기 위해서

는 하소분말의 입자가 작아야 한다. 하소분말의 입자는 하소 온도가 증

가함에 따라서 그 크기가 지수 적으로 증가한다.

이러한 결과로 미루어 볼 때 분쇄 시료의 입자크기가 균일하고 작은 이

유는 열처리 온도가 미분쇄 시료보다도 낮아서 하소분말의 입자가 작았

기 때문이라 생각된다.
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F ig . 10 . SEM micrographs of LaAlO3 ceramics by unground and

ground sintered at 1500℃.

F ig . 11 . Dielectric constant of LaAlO3 ceramics made of unground and

ground samples (at 1MHz).

그림 11은 분쇄 시료와 미분쇄 시료의 소결 온도에 대한 유전상수 값

을 보여주고 있다. 1300℃에서 하소한 분쇄 시료의 경우 1400℃에서 소

결 시 19.5의 낮은 유전상수 값을 나타냈으나 1500℃소결 시 그 값은
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22.16으로 상승하였다. 미분쇄 시료의 경우 1500℃와 1600℃의 소결 온도

에서 분쇄 시료와 비슷한 값을 보이고 있으며 소결 온도 증가에 따라 유

전상수는 약간 증가하였다.

F ig . 12 . Dielectric loss of LaAlO3 ceramics made of unground and

ground samples at 1MHz.

그림 12는 분쇄 시료와 미분쇄 시료의 소결 온도에 대한 유전손실 값

을 보여주고 있다. 분쇄 시료의 경우 1500℃소결 시 0.001로 가장 낮은

값을 나타냈다. 미분쇄 시료의 분쇄 시료보다는 다소 높은 유전 손실 을

보이고 있으며 1600℃ 소결 시 손실이 작아졌다.

그림 13는 30- 100℃의 온도범위에서 측정한 정전용량은 두 시료 모두

온도에 따라 증가함을 보였다. 정전용량의 온도의존성( c )은 미분쇄 시

료의 경우 +120 ppm/ ℃를 보였고, 분쇄 시료는 그보다 작은 +85ppm/ ℃

를 나타내었다. 그런데 공진 주파수의 온도의존성의 값 f = - 0 .5 c -

(여기서 는 열팽창계수이며, 보통 10 ppm/ ℃ 이하이다)로 계산해보면
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미분쇄 시료는 - 70 ppm/℃이고, 분쇄 시료는 - 55 ppm/ ℃이다. 그러므로

본 실험의 LaAlO3의 f 값은 일반적으로 알려진 - 40 ∼ - 50 ppm/℃와

비슷한 결과를 나타내었다.

F ig . 13 . T emperature dependence of capacity of LaAlO3 ceramics

made of unground and ground samples .

표 6은 그림 9에서 논의한 시료의 비유전율(εr ) 및 손실계수(tanδ)와

그들의 정전용량에 대한 온도 의존성을 정리하여 나타낸 것이다. 이때

측정주파수는 1 MHz이다. 미분쇄 시료와 분쇄 시료는 일반적으로 알려

진 LaAlO3의 비유전율인 23 [16]
과 거의 일치하였다.

미분쇄 시료의 유전손실은 0.005인 반면에 분쇄 시료는 0.001을 나타내었

다. 이러한 결과는 미세구조에서 분쇄 시료의 입자가 미분쇄 시료보다

균일하고 크기가 작기 때문이라고 생각된다. 일반적으로 유전체는 유전

손실이 작을수록 좋다. 그러므로 분쇄한 시료의 경우가 유전특성이 우수

한 LaAlO3 세라믹스를 얻을 수 있음을 알 수 있다.
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T able 6 . Dielectric constant , Dielectric loss and temperature coefficient

of LaAlO3 ceramics made of unground at 1600℃ and ground samples at

1500℃(1MHz).
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4 - 1- 3 요약

La2 O3 - Al2O3 (LAO)을 출발물질로 사용하여 분쇄와 미분쇄(습식혼합)공

정으로 LaAlO3 세라믹스를 합성하고 그들의 소결 및 유전특성을 조사하

였다. 단일상을 얻기 위한 열처리온도는 미분쇄 분말에서 1400℃이상이

요구되어졌고, 분쇄 분말은 1300℃에서 형성되었다. 또한, 하소분말 중에

미 반응한 La2O3가 존재하면, 공기 중의 습기로 인하여 La2O3에서

La(OH )3로 변하고, 소결체의 밀도는 나빠진다. 미분쇄 시료는 1600℃에

서 6.29g/ cm3
이고, 분쇄 시료는 1500℃에서 6.35g/ cm3

으로 이론밀도의

97.3%이었다. 미분쇄 시료는 입자의 크기가 불 균일하고 평균 입경은

4- 5μm이며, 분쇄 시료는 입자 크기가 2- 3μm이었다. 유전상수 값은 미

분쇄 와 분쇄 시료가 비슷하였고, 그 값은 약 22를 나타내었다. 그리고

분쇄 시료의 유전손실은 0.001로 미분쇄 시료의 0.005 보다 작았다. 그리

고 정전용량의 온도계수는 분쇄 시료가 +85ppm/ ℃로써 미분쇄 시료의

+120 ppm/ ℃보다 낮았다.

- 28 -



4 - 2 La 2 O3 - A l(O H)3 혼합물의 분쇄와 미분쇄

4 - 2 - 1 단일상 형성 과정

그림 14는 미분쇄 분말과 10시간동안 분쇄한 분말의 DT G(시차열중

량)분석 결과이다. 그림에서 약 400℃에서의 중량감소는 Al(OH )3나

La(OH )3에 존재하는 (OH )기의 분해에 의한 것이고, 540℃와 512℃에서

각각 나타나는 중량감소는 γ- Al2O3의 생성에 의한 boehmite의 탈수에

기인한다
[24 ] . 여기서 분쇄 분말이 미분쇄 분말과 비교하여 중량감소가 적

은 이유는 다음과 같다. 즉 Yanagida는 Al2 O3·3H2O의 분해반응에서 입

자가 미세하면 약 550℃에서 일어나는 탈수온도가 존재하지 않음을 보고

하였다. 그래서 미분쇄 분말과 분쇄 분말의 입자크기를 조사해야 한다.

그림 15의 XRD 결과에서 분쇄 분말의 경우 미분쇄 분말에 비하여 피크

의 폭이 넓고 뚜렷하지 않음을 보였다. 이와 같은 이유는 입자의 크기에

좌우되는 것으로 분말의 입자를 Debey - Sherrer식[25 ]을 사용해서 구한 결

과 표 8과 같이 미분쇄 분말은 500 nm로 비교적 큰 입자를 나타내었고,

분쇄 분말은 70nm의 미세한 입자를 나타내었다. 그러므로 이러한 입자

의 차이 때문에 γ- Al2 O3 생성시의 중량감소는 극히 적어지고 그 분해

되는 온도도 감소하였다고 생각된다.

한편 그림 15는 열처리 전의 미분쇄 시료와 분쇄 시료간의 X- 선 회절

피크를 나타내고 있다. 미 분쇄 시료는 La2 O3 피크는 보이지 않고,

La (OH )3 피크만 크게 나타나고 Al(OH )3 피크는 매우 작게 나타났다.

La (OH )3 피크가 나타난 이유는 La2 O3가 습식 혼합 중에 수분과 반응하

여 La(OH )3가 되었기 때문이다. [16 ]
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F ig . 14 . DT G trace of the unground and ground pow ders .

F ig . 15 . XRD patterns of unground and ground pow ders before

heating process (▲: La (OH )3 , ◇: Al(OH )3 ).
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T able 7 . Particle size of unground and ground samples

particle size(nm )

unground 500

ground 70

그림 16은 미분쇄한 분말의 열처리 온도에 대한 X선회절 곡선이다.

1100℃에서 열처리 한 시료는 LaAlO3와 La2 O3가 존재하였고, 1200℃에

서는 La2 O3의 피크의 강도가 감소하였다. 그리고 1300℃의 열처리 온도

에서는 LaAlO3의 단일상 만이 나타났다.

그림 17는 분쇄 분말의 열처리온도에 대한 X선회절 곡선을 나타낸 것

이다. 열처리 온도가 900℃에서는 La2 O3가 존재하였으나, 1000℃에서는

LaAlO3의 단일상이 나타났다. 이러한 결과는 미분쇄 분말에 비해 약

300℃가 낮은 온도에서 반응함을 알 수 있는데, 이것은 기계적 분쇄를

통해 얻어진 미세한 입자가 그들의 반응성을 증가시킨 것으로 생각된다.

여기서 또 한가지는 앞서 관찰한 La2 O3 - Al2 O3 (LAO)를 출발물질로 사용

해서 분쇄한 경우 단일상을 얻을 수 있는 온도는 1300℃이었다. 같은 분

쇄공정을 통해 La2O3 - Al(OH )3 (LAH )을 원료로 사용한 분말은 상대적으

로 낮은 온도인 1000℃에서 그 단일상이 형성되었다. 이것은 원료물질의

차이로 인한 것인데 그 이유는 다음과 같다.

Al2 O3의 결정구조는 γ, δ, θ 및 α가 있다[2 6] . 이러한 차이는 다음과

같다. 일반적으로 존재하는 Al2 O3는 α형으로 corundum이라 한다. 그러

나 γ,δ 및 θ형은 Al(OH )3를 열 분해할 때 생성되는 것으로 350- 700℃

에서는 γ, 800- 1000℃에서는 δ, 1000- 1200℃에서는 θ 그리고 그 이상

의 온도에서는 α형으로 변한다. 여기서 γ형을 가지는 Al2 O3를
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boehmite라 하고 반응 시에 엔트로피가 가장 최소이다. 그러므로 LAO

분말은 La2 O3 와 α- Al2 O3임으로 그 반응온도가 높으며
[13 ] , LAH 분말은

열처리 중에 Al(OH )3가 분해하여 γ- Al2O3로 변화하였기 때문에 La2O3

와 γ- Al2O3로 그 반응온도가 낮은 것으로 생각된다. 그러므로 LAH 분

말이 LAO 분말에 비하여 낮은 온도에서 LaAlO3로 생성될 수 있음을

나타낸다.

F ig . 16 . XRD patterns of unground powder s treated at various

temperatures (●: LaAlO3 , ▽: La2 O3 ).
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F ig . 17 . XRD patterns of ground pow ders treated at various

temperatures (●: LaAlO3 , ▽: La2O3 ).
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4 - 2 - 2 소결 및 유전특 성

그림 18은 LaAlO3 세라믹스의 소결 온도에 대한 밀도를 나타낸 것이

다. 좋은 세라믹스를 만들기 위해서는 단일상을 갖는 분말을 사용함이

좋다. 그래서 미분쇄 시료는 1300℃에서 열처리한 분말을 사용한 것이고,

분쇄 시료는 1000℃에서 열처리한 분말을 사용한 것이다. 미분쇄 시료는

1500℃의 소결 온도에서 6.07 g/ cm3
의 밀도를 나타내었다. 이것은

LaAlO3의 이론밀도가 6.525 g/ cm3
에 비해서 약 93 % 밖에 되지 않는다.

그러나 분쇄 시료에서는 미분쇄 시료에 비하여 소결 온도가 낮은 1400℃

에서 6.41 g/ cm3
의 밀도를 나타내었고, 이것은 이론밀도의 98 % 이상을

보였다.

F ig . 18 . Sintered density of LaAlO3 ceramics with unground

and ground process .

그림 19는 1500℃에서 소결한 시료의 표면을 SEM으로써 관찰한 것이

다. 미분쇄 시료의 경우에는 평균입자의 크기가 4- 5 μm를 나타낸 반면

에 분쇄 시료는 0.75 μm 정도를 나타내었다. 분쇄 시료에서 입자의 크
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기가 작은 이유는 열처리 전의 분말에 있어서도 입자가 작았고, 열처리

후에 있어서도 열처리 온도가 미분쇄 시료보다 약 300℃ 낮았기 때문이

다.

F ig . 19 . SEM micrographs of LaAlO3 ceramics with unground and

ground process .

그림 20은 1500℃의 소결 온도에서 유전특성의 주파수 의존성을 나타

낸 것이다. 두 시료 모두 주파수의 증가에 대해서 유전상수의 변화는 작

으나, 유전손실이 크게 감소함을 보였다. 주파수에 대하여 이러한 경향을

나타내는 것은 본 시료가 이상적인 유전체에서 보이는 등가회로를 가지

기 때문이다[2 7] . 예를 들면 손실이 적은 이상적인 유전체의 등가회로는

저항성분(R)과 정전용량성분(C)이 병렬로 연결된 것과 같다. 그러므로

유전상수는 주파수와는 관계없이 일정하고, 유전손실( 1/ R C )은 주파수

의 역수에 비례한다. 그리고 미분쇄 시료의 유전손실이 분쇄시료의 유전

손실보다 큰 값을 나타내었다. 유전체의 등가회로에서 유전손실

t an = 1/ R C이다. 유전체의 저항 R이 감소하면 유전손실이 증가한다.
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여기서 저항은 입자의 크기 및 그 입계의 저항 성분으로 생각됨으로 입

자의 크기가 클수록 저항이 감소한다. 그러므로 미분쇄 시료의 유전손실

이 큰 이유는 그림 21에서 나타낸바와 같이 소결체의 입자가 매우 증가

하였기 때문이다.

그림 21은 소결 온도에 대한 유전상수 및 유전손실을 나타낸 것이다.

소결 온도가 증가함에 따라서 분쇄한 시료의 유전상수는 20에서 22로 그

변화가 작았으나, 미분쇄 시료에서는 15에서 20으로 크게 증가하였다. 또

한 분쇄 시료는 미분쇄 시료에 비하여 전반적으로 유전상수가 높고, 유

전손실이 작음을 보였다. 이러한 이유는 시료의 밀도와 깊은 관련이 있

는 것으로 밀도가 증가하면 시료의 유전상수가 증가하고 유전손실은 감

소한다[28 ] . 따라서 그림 19에서 나타난 바와 같이 분쇄시료의 밀도가 미

분쇄 시료보다 높기 때문에 유전상수가 높고, 유전손실이 작음을 알 수

있다.
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F ig . 2 0 . Dielectric constant and loss of LaAlO3 ceramics of ground

(●) and unground(□) samples as a function of frequency .

F ig . 2 1 . Dielectric constant and loss of LaAlO3 ceramics of ground

(●) and unground(□) samples (1MHz).
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그림 22는 30- 100℃의 온도 범위에서 측정된 분쇄 및 미분쇄 시료의

정전용량에 대한 온도 의존성을 보여주고 있다. 두 시료 모두 온도가 증

가함에 따라 정전용량도 서서히 증가하고 있다. 분쇄 시료는 약

+70ppm/ ℃이고, 미분쇄 시료는 +74ppm/ ℃로써 비슷하였다.

F ig . 2 2 .T emperature dependence of capacity of LaAlO3 ceramics .

표 8은 1500℃에서 소결한 미분쇄 시료와 분쇄 시료의 1 MHz에서 유

전특성을 측정한 것이다. 미분쇄 시료와 분쇄 시료의 유전상수는 약

20- 22로써 비슷하였으나, 유전손실은 미분쇄 시료의 0.003에 비하여 분

쇄 시료는 0.0004로 매우 우수함을 나타내었다. 그리고 정전용량의 온도

계수는 분쇄조건에 관계가 없이 거의 비슷하였고, 그 값은 온도의 증가

에 따라서 증가함을 보였다. 표 8에 나타난 물리적 값들은 LaAlO3 세라

믹스에서 보고된 값[9]들과 잘 일치하였다.
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T able 8 . Dielectric constant and dielectric loss of LaAlO3 ceramics of

unground and ground samples.

sample dielectric
constant (εr )

dielectric
loss (tanδ)

temperature
coefficient

unground 20.56 0.003 +74ppm/ ℃

ground 22.40 0.0003 +70ppm/ ℃
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4 - 2 - 3 요약

La2 O3 - Al(OH )3 (LAH )을 출발물질로 사용하여 분쇄와 미분쇄(습식혼

합)공정으로 LaAlO3 세라믹스를 합성하고 그들의 소결 및 유전특성을

조사하였다. 미분쇄 분말은 1300℃로 열처리했을 때 단일상을 얻을 수

있었으나 분쇄시료의 경우 분쇄 후 1000℃에서 단일상이 형성되었다. 이

것은 앞서 관찰한 분쇄한 LAO시료보다 낮은 온도로써 그 이유는

Al(OH )3가 낮은 온도에서 α- Al2 O3로 변하기 때문이다.

미분쇄 시료의 밀도는 1500℃에서 4시간 소결 했을 때 6.13 g/ cm3
으로

이론밀도의 93 %였고, 입경의 크기는 4- 5 ㎛로 불 균일하였으나, 분쇄

시료의 밀도는 1400℃에서 4시간 소결 시 6.41 g/ cm 3으로 이론밀도의

98%이상이었고, 입경의 크기는 0.75 ㎛이고 균일하였다. 미분쇄 시료의

유전상수는 21, 유전손실은 0.003이고, 분쇄 시료는 22와 0.0003이고, 정

전용량의 온도계수는 약 +70 ∼+74 ppm/ ℃으로 비슷하였다. 결과적으로

분쇄를 통해 입자가 매우 미세하여 졌고, 이러한 이유로 그들의 단일상

형성에 필요한 열처리 온도를 낮출 수 있었다. 그리고 소결 밀도 및 시

료의 입경 그리고 유전특성 전반에 좋은 영향을 미쳤다.
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Ⅴ . 결 론

두 가지 종류의 원료물질인 La2 O3 - Al2 O3와 La2 O3 - Al(OH )3을 각각 사

용하여 메카노케미컬 방법(분쇄)과 일반적인 습식 볼밀 방법(미분쇄)에

의한 LaAlO3 세라믹의 합성과 소결 및 유전특성에 미치는 영향을 비교

검토해서 얻은 결과는 아래의 표와 같다.

결론적으로, 하소 분말 중에 미 반응한 La2 O3가 존재하면 공기 중의

습기와 쉽게 반응하여 La(OH )3로 변하므로 이것이 소결체의 밀도를 저

하시키는 원인으로 생각된다. 그러므로 LaAlO3의 하소분말에서 단일상

의 생성 온도를 낮추는 것이 중요하다. 그리고, La2 O3 - Al(OH )3을 출발물

질로 하여 분쇄한 시료는 1400℃의 낮은 소결 온도에서 이론밀도의 98%

이상을 보였으며, 시료의 표면을 관찰한 결과 입경이 아주 작고 균일하

였다. 또한, 유전율은 22.4로 이론적인 값에 가장 근접했고, 유전손실은

0.0003으로 가장 낮았다.
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국문 요약

메카 노케 미컬 공정 이 LaA lO3 세라 믹의 합성 과 유 전특 성에

미 치는 영향

전자공학과

지도교수 : 정수태 교수님

두 가지 종류의 원료물질인 La2 O3 - Al2O3 (LAO)와

La2 O3 - Al(OH )3 (LAH )을 사용하여 분쇄(위성밀로써 혼합 분쇄하는 방법)

와 미분쇄(일반적인 습식 혼합 방법)공정에 의한 LaAlO3 세라믹의 합성

과 소결 및 유전특성에 미치는 영향을 비교 검토하였다.

첫째, La2 O3 - Al2O3 (LAO)을 출발물질로 사용한 경우 LaAlO3 단일상을

얻기 위한 열처리온도는 미분쇄 분말에서 1400℃이상, 분쇄 분말은 130

0℃였다. 미분쇄 시료는 1600℃에서 6.29g/ cm 3이고, 분쇄 시료는 1500℃

에서 6.35g/ cm3으로 이론밀도의 97.3%였다. 미분쇄 시료는 입자의 크기

가 불 균일하고 평균 입경은 4- 5μm이며, 분쇄 시료는 입자 크기가 2- 3

μm였다. 유전상수 값은 미분쇄 와 분쇄 시료가 비슷하였고, 그 값은 약

22를 나타내었다. 그리고 분쇄 시료의 유전손실은 0.001로 미분쇄 시료의

0.005 보다 작았다. 그리고 정전용량의 온도계수는 분쇄 시료가 +85ppm

/℃로써 미분쇄 시료의 +120 ppm/℃보다 낮았다.

둘째, La2 O3 - Al(OH )3 (LAH )을 출발물질로 사용한 경우 LaAlO3 단일

상을 얻을 수 있는 미분쇄 분말의 온도는 1300℃이고, 분쇄 분말은 100

0℃이다. 미분쇄 시료의 밀도는 이론밀도의 93%, 입경의 크기는 4- 5㎛로

불 균일하였으나, 분쇄 시료의 밀도는 98%이상이고, 입경의 크기는 0.75
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㎛이고 균일하였다. 미분쇄 시료의 유전상수는 21, 유전손실은 0.003이고,

분쇄 시료는 22와 0.0004이며, 정전용량의 온도계수는 약 +70 ∼+74

ppm/ ℃으로 비슷하였다.

결과적으로, La2 O3 - Al(OH )3 (LAH )을 출발물질로 사용하여 메카노케미컬

공정에 의해 분쇄한 시료가 가장 낮은 온도에서 LaAlO3 단일상을 얻을

수 있었고, 또한 소결 및 유전특성 전반에 우수한 특성을 보였다.

표제어 : 메카노케미 컬 공정 , 분쇄 , L aA lO3 , 유 전율 , 유전손실
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영문 요약

E ffe c t o f M e ch an o ch em ic al P roc e s s on th e S y n th e s i s

an d D ie le c tric P ropert ie s of L aA lO 3 Ceram ic s

Department of Electronic Engineering

Dirrected by Professor Su- T ae- Chung

Synthesis and dielectric properties of LaAlO3 ceramics from mixtures

of La2 O3 - Al2 O3 (here after LAO) and La2O3 - Al(OH )3 (here after LAH )

via ground(planetary ball mill) and unground(w et ball mill) process

were investigated.

In case of LAO mixtures, the single phase LaAlO3 of ground

powder was formed at 1300℃, while that of unground pow der w as

formed at above 1400℃. If non - reacted La2 O3 exist s in calcining

powder , it w ould be changed to La(OH )3 by moisture in the air , and

the densities of sintered samples w ould be w orse. T he densities of

ground and unground samples w ere 97.3% of theory density at 150

0℃, and 95.7% at 1600℃, respectively . Grains of ground sample

show ed uniformity , and their sizes were 2∼3μm (unground;

non - uniformity , 4∼5μm ). Dielectric constant of ground and unground

samples was the same value of 22. Dielectric loss of ground(0.001)

sample was lower than that of unground(0.005).

In case of LAH mixtures, the single phase LaAlO3 of ground

powder was formed at 1000℃, while that of unground pow der w as

formed at 1300℃. Density and grains of ground sample showed 98%

of theory density and a uniform size of 0.75 μm, respectively ,
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however those of unground sample showed 93% and non - uniform

sizes of 4∼5 μm . Dielectric constant and temperature coefficient of

capacitance (τc ) of both ground and unground samples w ere 21∼22

and +70∼+74 ppm/ ℃, respectively . Dielectric loss of ground

sample(0.0003) was 10 times as low as that of unground

sample(0.003) due to a uniform and small grain size.

Key w ord : planet ary ball mill , LaA lO3 , Dielectric cons t ant ,

Dielectric lo s s
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