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Influences of Precursor and Additives on the Morphology of 

Nanocrystalline α-Alumina

Kim Hae Jeong

Division of Chemical Engineering Graduate School

 Pukyong National University

Abstract

Alumina ceramics are used in many areas of modern industry both 

as structure and functional materials because of their hardness, 

mechanical strength, good corrosion and low cost. It was 

demonstrated by recent works that nano-size plate-like particles 

can  increase fracture toughness more significantly as compared 

with the ball-like particles.

The object of this study is to prepare the plate-like nano α

-Al2O3 by sol-gel method using different precursors(aluminum 

nitrate, aluminum sulfate) and fluoride additives (AlF3, MnF2, CaF2). 

The crystalline structures of alumina particles were characterized 

by X-ray diffraction (XRD) and their particle size and morphology 

were observed by Field Emission Scanning Electron Microscope 



(FE-SEM).

 The temperature for complete transformation to α-Al2O3 changed 

with precursor and the transformation temperature is lower in the 

case of using aluminum nitrate precursor as compared to 

aluminum sulfate precursor. The particles obtained from aluminum 

nitrate precursor have elongated shape, while those obtained from 

aluminum sulfate precursor have spherical shape, and it could be 

attributed to the different characteristics of precipitate formed in 

the initial stage of reaction. The effect of AlF3 additive on 

modification of morphology of particles is different depending on 

the precursor. The change of morphology of α-alumina particles 

to the plate-like shape was observed in the case of using 

aluminum nitrate precursor, but not in the case of using aluminum 

sulfate precursor.

The effect of additive on the boehmite-to-α-Al2O3 phase 

transition was investigated, and AlF3, MnF2 and CaF2 were used as 

additives. These additives have different ionic radius: 0.05, 0.67 

and 0.1 nm for AlF3, MnF2 and CaF2, respectively. The crystalline 

phase formed by reaction with the additive at high temperature has 

a plate-like morphology. A clear relationship was found between 

the transition temperature and the difference in ionic radius 

between Al3+ and the additive (Δr): The transition temperature 

increased as Δr increased. This result indicates that additives with 

larger ionic radii are more effective in suppressing the diffusion of 

Al3+ and O2- in γ-Al2O3 to inhibit the grain growth to α-Al2O3, 



and consequently retarding the transformation into α-Al2O3.
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제　１　장　　서　론

  최근 전자산업의 지속적인 발전에 의해 고출력과 빠른 속도를 지니는 전

자부품 개발 및 이를 소형화하고 고집적화 하기 위한 많은 연구가 이루어

지고 있다. 이로 인해서, 전자부품에서 나오는 열 또한 과거의 전자부품과 

비교해 볼 때 더 많은 열을 발생시킨다고 할 수 있으며, 그 결과로 전자부

품 내부에 발생한 열을 효과적으로 제거하는 것이 중요해 졌다. 일찍부터 

일반적으로 발생해 온 열 제거와 관련된 이런 문제들의 해결법은 금속 구

성요소들을 활용하는 것이었다. 하지만, 최근 몇 년간 사용되어 온 해결방

법은 한계가 있었고, 따라서 열 제거에 플라스틱 구성 물질을 함께 사용하

기 시작했다. 

그러나 현재 대부분 사용되는 고분자 물질은 전기절연, 낮은 유전상수 

그리고 제조가 용이하다는 장점을 가지는 반면, 열전도도가 낮아 전자부품 

내부에 발생하는 열을 효과적으로 전도하지 못하는 단점이 있다. 따라서 

고분자 물질에 높은 열전도도를 갖는 α-Al2O3 platelet와 같은 세라믹 

filler을 첨가시킴으로써 열전도도를 향상시킨다고 한다. 1, 2)

 알루미나 세라믹 물질은 구조적인 면에서나 기능적인 물질로서 많은 곳에 

응용된다. 그 이유는 알루미나가 가진 경도, 기계적 강도, 좋은 방식 

성능과 저렴한 가격 때문이다. 하지만 알루미나의 단단한 성질이 때론 

응용범위를 제한하기도 한다. 3,4) 그것은 이미 잘 알려진 대로 그들의 

물리학적이고 기계적 성질은 알루미나 세라믹 물질의 모양과 원료 물질의 

크기와 미세구조에 밀접하게 관련되어 있기 때문이다.    

  따라서 지난 몇 년간, 수많은 연구자들은 나노 사이즈 알루미나 제조에 
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주목하고 있다. 이런 노력들에 의한 나노 사이즈의 구형 알루미나 제조는 

특히 인장과 파괴강도 등의 기술적 성질을 향상시켰다. 
5)

 더욱 최근의 

연구는 나노 사이즈의 판상 입자가 갖는 구형 입자들에 비해 훨씬 뛰어난 

파괴강도와 인장을 가짐을 증명하는데 있다. 이는 판상입자가 세라믹 

matrix내에서 파괴 인장을 강화하는 틈새 가교를 쉽게 하기 때문이다.
6,7)

 

입자의 이방성 성장은 일반적인 조건들로 소성된 순수 알루미나로는 

불가능하므로 판상의 형성을 위해서 비이상적인 성장은 반드시 필요하다. 

하지만 몇몇의 첨가제와 액상의 도움으로 알루미나 입자는 이방성 

결정성장이 가능해 진다. 따라서 이방성 성장을 유도하여 판상 알루미나 

제조에 적합한 첨가제를 찾는 것이 주된 연구 목적이라고 하겠다. 

 이미 잘 알려진 바와 같이 세라믹 입자의 성질은 실험과정에 따라 

민감하게 변한다. 나노크기의 알루미나를 제조하기 위해서 Hydro thermal 

synthesis, chemical precipitation, sol-gel법, organic alkoxide법과 

같은 wet-chemical법은 지난 십 년간 개발되어 왔다. 8-10) 하지만 

알루미나 제조 시에 aluminum salt 혹은 alkoxide법을 사용할 경우 몇 

가지 단점을 가진다.  aluminum salt법은 부식을 유발하는 가스를 

발생시킨다. 엄격한 환경 규정에 따라 전반적인 실험 과정에 비용이 

추가된다. Aluminum alkoxide법은 초기 입자가 제조 시 수분에 민감하고 

취급하는 과정이 복잡하기 때문에 가격적으로 비싸다. 11) 흥미롭게도 

aluminum alkoxide 합성은 aluminum metal을 필요로 하는데 aluminum 

nitrate도 aluminum metal 사용에 의해 제조가 가능하다. 12) 또, 

실온에서 aluminum metal의 가수분해는 bayerite의 형성을 유도하고 

~100℃에서는 boehmite를 형성하는데, 만약 이 boehmite가 sol-gel법에 

사용된 다면 aluminum salts 와 aluminum alkoxides 합성 보다 잘 활용 

될 수 있을 것이다. 
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 본 연구에서는 금속이나 세라믹, 혹은 고분자에 활용 가능한 plate-like 

α-Al2O3를 합성함에 있어서 알루미나 형성 시 precursor에 따른 결정 

형상 관찰과, 알루미나의 이방성 성장을 돕는 첨가제 종류와 사용 시기에 

따른 입자의 변화와 입자 크기 입자 형상 및 입도 분포 등을 비교해 

보았다. 

 그리고 sol-gel합성 시에 사용된 알코올이 입자의 분산에 미치는 영향에 

관해서도 연구해 보았다.  
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제　２　장　　이　론

2.1. 판상 α-Al2O3.

 2.1.1. Alumina의 특징 

   알루미나는 열역학적으로 안정한 α-Al2O3  혹은 코런덤처럼  준 

안정한 전이 상태로 존재한다. 이렇게 준 안정한 전이 상태는 

γ-Al2O3(cubic spinel),δ-Al2O3 (tetragonal), θ-Al2O3(monoclinic)

을 포함한다. 게다가 알루미나의 다양한 상들은 초기 상은 제조 기술과 

상전이 단계는 순차적으로 꾸준하게 연구되어 왔다. Physical vapor 

deposition(PVD)법에 따르면, 일반적으로 전이 루트는 

amorphous→γ→θ+δ→α로 각각의 단계에서 전이 생성물은 몇몇 

상들이 혼합적으로 존재할 것이라고 연구되었다.13) 알루미나의 구조는 

sequence가 A-B-A-B로 쌓여있는 최밀집구조로 큰산소 이온의 

음이온의 육방정계로 구성되어 있으며, 양이온은 음이온의 기본 육방정 

내에 octahedral site에 들어가 있거나 음이온산소 층 사이에 삽입되어 

있는 구조로 되어있다. 또 전하가 중성을 유지하기 위해 octahedral 

site의 2/3만이 채워져 있게 되고 basal plane의 Al3+와 O2-의 밀집 면을 

Fig.1에 나타내었다.
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                               (a)

  

(b)

Fig.1. (a)classification of ceramic nano composites, (b)crystal structure of 

α-Al2O3
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wet chemical법에 따르면 대부분의 salt-derived aluminum hydroxide 

혹은 hydrate alumina를 γ-Al2O3로 형성하기 위해 탈수를 시키는 것은 

이미 잘 알려진 사실이다. 전이과정은 γ→δ→θ→α로 최종적으로 전위

된 코런덤 구조는 정돈된 순차대로 진행된다. 
14)

 γ-Al2O3는 cubic 

packing 내에 산소 원자들과 tetrahedral과 octahedral 구조내의 알루미

늄을 포함하는 준안정하고 결함이 있는 spinel이다. 알루미나의 δ와 θ형

태 또한 준안정하고 결함이 있는 spinel이다. γ-Al2O3에서 θ-Al2O3로

의 전위 과정은 각각 낮은 에너지로 형성된다. 하지만, θ-Al2O3에서 α

-Al2O3로의 전이는 산소 부분격자내의 cubic에서 hexagonal close 

packing으로의 상당한 구조 변화와 열역학적으로 안정한 코런덤 상으로의 

완벽한 변화를 위해서 1200℃이상의 온도를 필요로 한다. 이와 같이 고온

에서는 단단한 응집으로 인해 α-Al2O3는 입자내부에서 유도되는 큰 기공

들의 형성 때문에 더욱 분산이 어려운 소결물을 만든다. 따라서 이 연구는 

보다 낮은 상전이 온도로 응집이 없고 균일한 α-Al2O3를 제조하는 것을 

목적으로 한다. 많은 방법들은 이미 α-Al2O3의 상전이 온도를 더 낮추는 

연구를 실행하고 있다. α-Al2O3와 α-Fe2O3, α-Cr2O3과 MgO와 같은 

다양한 potential nucleation aids는 전이 알루미나 혹은 알루미나 초기입

자에 도입된다. 15-20) Seeds의 효과는 주로 α-Al2O3의 결정 구조와 유

사한 모양인가에 따라 달라진다. α-Al2O3와 매우 다른 결정 구조를 가진 

첨가제들은 α-Al2O3로의 전환에 효과가 떨어지거나 전혀 효과가 나타나

지 않는 경향이 있다. 21) 그럼에도 불구하고 α-Al2O3형성의 효과적인 전

환 온도 감소를 위해 적은 양의 fluoride첨가는 계속적으로 연구되어 오고 
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있다. 
22-25) 

 Zˇivkovic et al. Al(OH)3의 메커니즘과 반응속도  AlOOH 

탈수 그리고 α-Al2O3 전환 온도에 관한 AlF3의 영향에 대한 이미 연구

되었다. Fluorides(AlF3, CaF2, MgF2, LiF, NaF , Na3AlF6) 첨가의 효과

는 γ에서 α-Al2O3로의 순차적인 상 전환에도 나타난다.
23-25)

 2.1.2. 나노 크기의 α-Al2O3의 특성

 세라믹물질들은 그들의 뛰어난 물성 때문에 전자제품을 위한 기술 집약적 

산업에 매우 많이 응용된다. 그러나 때론 세라믹물질의 상대적으로 

떨어지는 물리적 특성 때문에 보다 더 넓게 적용될 수 있는 범위에 한계를 

가진다. 그러나 나노 입자 세라믹은 그들의 물리적 성질을 강화 시킬 수 

있게 한다. 그래서 나노미터 크기의 파우더는 다양한 종류의 나노 입자 

물질과 나노 세라믹 복합물의 제조에 적용되기 때문에 나노 기술 분야에 

있어서 매우 중요한 역할을 한다. 26) 나노 크기의 판상 세라믹 입자들은 

판상 나노 입자들은 입자 내부 구조에서 비 이상적인 틈을 유발해 이 틈들 

사이로 이방성으로 결정 성장을 유도해 세라믹 망을 형성하면 세라믹 내부 

입자들이 강화되기 때문에 나노 복합물을 강화시킨다. 고 효율적으로 

활용하는데 있어서 구조적으로 뛰어난 특성을 나타내게 된다. 입자 내부 

망에서 판상 나노 입자들은 틈을 서로 빗나가게 만들 수 있어서 그 경로는 

틈 사이의 결정 성장에 의해서 구불구불하고 곧지 못하게 되어 매우 높은 

파괴에너지와 인장, 강도를 갖게 된다. 

  따라서 세라믹 분말인 α-Al2O3 platelet를 glass, hydroxyapatite, 

TiO2, mullite, ZrO2, sialon, Ce-ZrO2+Al2O3등에 첨가하였을 때, 이들의 

기계적 성질은 더욱 향상된다고 보고되어 있다. 27) 또한 α-Al2O3 

platelet는 열전도도가 유기물에 비하여 높으므로 열 방출을 요구하는 
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고분자 전자재료들에 열전도성이 양호한 α-Al2O3 platelet을 첨가하여 

이들의 열전도성을 향상시키는 연구가 진행되고 있다. 
28, 29)

2.2. 첨가제의 역할

 2.2.1. Fluoride 화합물의 역할

  판상 모양의 α-Al2O3 입자들은 전이 알루미나 파우더들이 AlF3, 

MnF2, NH4F, CaF2, MgF2등과 함께 800℃이상에서 반응할 때 형성 

된다. Metal fluorides 혹은 무기물들은 고온에서 기체의 aluminum 

fluoride 발생에 의해 α-Al2O3 로의 알루미나의 전이를 촉진시킨다. 

30-36) 

 또한 fluoride들은 알파 알루미나로의 전이온도를 낮추고 입자들의 모양

을 결정짓는 역할을 하는데, 이것은 중간입자인 AlOF의 형성 때문이다. 

따라서 AlOF는 전이 알루미나에서 알파 알루미나로의 전이를 가속화시킨

다고 할 수 있다. 37)

 2.2.2. 첨가제 양이온의 역할

 α-Al2O3로의 상 전환은 준 안정한 상태에서 안정한 상태로 변화를 나타

내는데 전이 온도는 다양한 요인들에 의해 상당한 영향을 받게 된다. 많은 

논문들이 여러 가지 양이온 첨가에 따른 전이 온도에 관한 연구를 진행 해 



- 9 -

왔다. 
38-43)

 예를 들어 Ba
2+

, La
3+

, Si
4+

는 이미 잘 알려진 상전이를 지연

시키는 양이온이다. 반면, Fe
3+

와 Ti
4+

는 상전이를 가속화 시키는 양이온

이다. Si
4+

경우 결정질과 비결정질 첨가에서 뚜렷하게 다른 효과가 나타난

다. 무정형의 SiO2를 첨가한 경우는 상전이 지연에 매우 효과적이다. 하지

만 결정질의 SiO2의 첨가는 상전이를 가속화 한다. 
42)

 다른 양이온의 경우

에는 종종 실험 조건의 차이로 인해 연구 논문에 불일치되는 경우도 보고

된다. 명쾌한 첨가제 효과 설명은 같은 실험조건 하에서 다양한 첨가제들

을 계획적으로 투입하여 실행해야 할 것이다. 본 연구에서는 2가 양이온인 

Ca2+, Mn2+와 3가 양이온인 Al3+이 결정의 상전이 온도에 미치는 영향과 

결정 형태에 관하여 알아보았다.  

2.3. 초기입자에 따른 결정형상

 비록 몇 몇 연구진들이 이미 aluminum nitrate-ammonia와  aluminum 

sulphate-ammonia 반응에 관한 연구를 마친 상태이지만, 불용성 

precursor powder 형성에 관한 aluminum salt 의 음이온 부분(i.e. 

nitrate와 sulphate)의 역할 비교와 precursor들의 powder 특성과 그들

의 소성으로 얻은 alumina에 관한 논문은 아직 보고되지 않았다. 따라서 

본 연구에서는 ɑ-phase formation 형상의 규칙적인 결과들에 대해 다룰 

것이다. Powder형성의 특성에 관해 실험 조건들이 미치는 영향 또한 연구

하고 조사했다. Precursor에 따라 다른 powder형성이 발생하는 현상은 

aluminum salt의 sulphate와 nitrate의 powder 형성은 colloid 안정화와 

배위결합을 기초해서 설명이 가능하다.     
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제　３　장　　실　험

3.1. 시  약 

 3.1.1. α-Alumina precursor

  본 연구에서는 Aluminum nitrate nonahydrate (Al(NO3)3·9H2O, 

JUNSEI,이하 NA), Aluminum sulphate 14∼18 water (Al2(SO4)3·14

∼18H2O, JUNSEI, 이하 SA)가 precursor로 사용되었고, Ammonia 

solution(29%, JUNSEI Chem. Co., Ltd.)은 0.2M 농도로 pH9로 맞추는

데 사용되었다. 

 3.1.2. Additives

 본 연구에서는 최종 alumina의 형상과 상전이 온도에 대한 첨가제의 영

향에 대하여 연구하였다. 첨가제는 AlF3, MnF2, CaF2를 사용했다. 그리고 

Ethyl alcohol(99.9%, Burdick Jackson)를 용매로 사용했다.
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3. 2. α-Al2O3의 제조

본 실험에서는 보다 낮은 온도에서 α-Al2O3 platelets을 합성하기 위해

서 sol-gel법을 사용하였으며, 전기로를 사용하여 다양한 온도에서 열처리

하였다. 실험은 precursor가 결정형성에 미치는 영향과 additives가 결정

형성에 미치는 영향 두 가지로 진행되었으며 Fig.5과 Fig.6에 α-Al2O3의 

합성과정을 공정도로 나타내었다. 

 본 실험은 Al(NO3)3·9H2O와 NH3․·H2O의 반응을 기본으로 하고 이때 

판상의α-Al2O3는 약 1100℃에서 열처리에 의해 상전이를 진행시켰다.

 3.2.1. Precursor에 따른 α-Al2O3의 결정형상 실험의 합성

 Aluminum nitrate nonahydrate (Al(NO3)3·9H2O, JUNSEI), 

aluminum sulphate 14∼18 water (Al2(SO4)3·14∼18H2O, JUNSEI)

가 precursor로 사용했고, PEG(Polyethyleneglycol, molecular weight 

1000)를 분산을 위해 첨가하고 염기 분위기로 조성하기 위해 0.2M의 

ammonia solution(29%, JUNSEI Chem. Co., Ltd.)를 첨가해 pH9로 만

들어 준다. 형성된 sol을 감압 여과하여 gel을 얻는다. 70℃로 건조 후 48

시간동안 alumina(99%)ball과 함께 밀링한다. 50℃로 24시간 건조 후 전

기로에서 10℃/min의 속도로 소성시키면 최종적으로 α-Al2O3를 얻을 수 

있다.

 3.2.2. Additives에 따른 α-Al2O3 결정형상 실험의 합성
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 Aluminum nitrate nonahydrate (Al(NO3)3·9H2O, JUNSEI)를 

precursor로 사용하고, 전반적인 결정의 분산을 돕기 위해서 용매로 ethyl 

alcohol을 사용했고, PEG(Polyethyleneglycol, molecular weight 1000)

을 첨가했다. 첨가 물질은 AlF3, CaF2 , MnF2,로 반응 초에 각각 1wt%씩 

투입했다. Slurry의 pH는 9로 조정하였고, 판상 형성 및 분산도를 높이기 

위해서 상기 물질들은 강하게 교반 되었다. 그리고 형성된 침전물들은 1시

간 정도 aging 시간을 둔다. 

Washing은 하지 않고 필터를 하게 되면 겔을 형성하게 되고 겔은 50℃에

서 24시간 건조한다. 이때 형성된 boehmite는 무정형이고 알루미나 볼

(99%)과 ethyl alcohol와 함께 48시간 동안 밀링한다. 밀링 후에 50℃로 

24시간 건조시키고 mesh box에서 결정이 큰 입자는 걸러준다. 그리고 알

루미나 도가니에 일정량 넣어 전기로에서 10℃/min의 속도로 소성시키면 

최종적으로 α-Al2O3를 얻을 수 있다.
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3.3. 측정 장치

 

3.3.1. X-선 회절분석

 출발물질 및 최종 생성물의 결정상을 조사하기 위해서 X-선 회절 

패턴은 Cu Ka radiation과 curved graphite crystal monochromatator 

을 장착한 X-선 회절 분석기(PHILIPS, X'Pert-MPD System)를 

이용하여 2θ의 범위를 5∼80°까지 0.02°의 간격으로 측정하였다.

 3.3.2. FE-SEM분석

최종 생성물의 미세구조 및 입자 크기 입자 모양 등을 알아보기 위해 

FE-SEM(Field Emission Scanning Electron Microscope, 

JSM-6700F, JEOL (JAPAN) )를 이용하였다. 전 처리는 Os 코팅 

처리를 하여 charge 생성을 최소화 하였고, 미세 입자 관찰을 더욱 

용이하게 하였다.
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Fig.2. Reaction equipment
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Fig.3. XRD patterns (a) boehmite of NA reaction. (b) boehmite of SA    
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Fig.4 . Synthesis flow chart of α-Al2O3 platelets by different precursor.

Al(NO3)3·9H2O or Al2(SO4)3·14∼18H2O

NH3·H2O

Drying (70℃Ⅹ24h)

Milling (≥99%Al2O3 mediums)

Drying (50℃Ⅹ24h)

Calcining

Nano powder

AlF3
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Fig.5 . Synthesis flow chart of α-Al2O3 platelets by various additives.

Al(NO3)3·9H2O + Additives(AlF3, CaF2, MnF2, MgF2)

NH3·H2O

Drying (70℃Ⅹ24h)

Milling (≥99%Al2O3 mediums)

Drying (50℃Ⅹ24h)

Calcining

Nano powder
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제 ４ 장 결과 및 고찰

4.1. Precursor가 결정형상에 미치는 영향 

4.1.1. Nano α-Al2O3의 형성

 Al(NO3)3·9H2O+NH3·H2O 와 Al2(SO4)3·14∼18H2O+NH3·H2O를  

반응 시킨 시료를 1100℃,1200℃에서 1시간 동안 전기로에서 열처리하여 

얻은 최종 합성물의 X-선 회절 패턴 및 FE-SEM 분석 결과를 각각 

Fig.6 및 Fig.7에 나타내었다. Fig.6과 Fig.7에서 시료의 X-선 회절 

패턴을 살펴보면, 최종 합성물들은 모두 α-Al2O3 상으로만 존재함을 볼 

수 있다.  XRD 결과로 보았을 때 precursor가 aluminum nitrate인 

경우가 aluminum sulfate일 경우보다 약 100℃정도 낮은 온도에서 

α-phase로 전환되었음을 확인할 수 있다. 이것은 Aluminium nitrate 와 

ammonia solution의 반응에 의한 알루미나의 제조 과정에서 형성되는 

NH4NO3 때문이라고 알려져 있다.44) NH4NO3는 θ-Al2O3에서 

α-Al2O3로의 완벽한 전환을 위한 온도의 감소를 위해 소성하는 동안 

에너지의 상당한 양 만큼 방출되어 분해된다.6) 

Fig.8(a)의 Al(NO3)3·9H2O+NH3·H2O의 최종 합성물의 FE-SEM 

사진을 살펴보면, 미세구조는 평균 130nm의 작은 elongated shape을 

가지는 입자들의 응집체의 형태이다. 

반면 (b)의 Al2(SO4)3·14∼18H2O+NH3·H2O의 최종 합성물은 평균 
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180nm의 크기를 가지며 spherical shape를 나타낸다. Aluminium 

nitrate를 precursor로 하여 얻은 입자들은 aluminum sulfate 

precursor로부터 얻은 입자의 크기에 비해 작다. 이런 경향은 sulfate의 

nitrate에 비해 상대적으로 떨어지는 반응성 때문이라 할 수 있다. 즉, 

sulfate는 colloid 안정성이 좋아서 더 큰 크기의 1차 입자들이 형성하게 

된다.
44) 

aluminum nitrate precursor로부터 얻은 입자들은 길게 늘여진 

형태이고, 반면 aluminum sulfate precursor로부터 얻은 입자들은 구형을 

나타낸다. 그리고 초기 반응 상태에서 aluminum nitrate precursor는 

부피가 큰 겔화 반응을 하지만, aluminum sulfate precursor는 compact 

granular powders를 형성하는 반응을 한다. 이런 반응들은  

Ramanathan의 synthesized alumina powder by the reaction of 

aluminum nitrate or aluminum sulfate with urea실험에서 언급된 것과 

유사하다.44) 그들은 aluminum nitrate 과 aluminum sulfate precursor의 

반응으로부터 Al(OH)3 gel과 Al4(OH)10SO4의 amorphous powder은 

초기 반응에서 형성된다고 설명했다. 그리고 precursor과 α-alumina 

입자들의 합성물의 형태 변화는 반응초기에 형성된 침전물의 특성에 

영향을 미친다고 했다.

aluminum nitrate precursor로부터 형성된 겔화 침전의 열린 구조는 

재배열과 응집을 자유롭게 진행된  boehmite로 형성된 결정들의 전형적인 

boehmite의 모양 특성 즉 , 연장된 구조의 발달을 야기 시킨다.

반면, boehmite로의 결정화하는 동안 compact하고 aluminum sulfate 

precursor로부터 초기에 형성된 강하게 결합된 응집물은 최종 

α-alumina 입자의 spherical구조를 유도한다.
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Fig.6. XRD patterns of samples obtained by conventional heating a 

mixture of Al(NO3)3·9H2O and NH3·H2O at 1000℃ and 1100℃ for 1h 

without any additives.
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Fig.7. XRD patterns of samples obtained by conventional heating a 

mixture of Al2(SO4)3·14∼18H2O and NH3·H2O at 1100℃ and 120

0℃ for 1h without additives.
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Fig.8. FE-SEM images of samples obtained from conventional heating a 

mixture of (a)Al(NO3)3·9H2O and NH3·H2O and (b)Al2(SO4)3·14∼

18H2O and NH3·H2O at 1100℃, 1200℃ for 1h without additives.

(a)

(b)
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Fig.9는 AlF3의 첨가제를 밀링 시에 넣고 다른 온도에서 소성된 

aluminum salt precursor들의 XRD pattern을 나타낸다. AlF3의 첨가로 

인하여 전환온도가 현저히 떨어진 것은 매우 중요하다. α-Al2O3로의 

완벽한 상 전환온도는 aluminum nitrate 와 aluminum sulfate 

precursor를 사용하였을 때 각각 800℃와 900℃였다. 이것은 metal 

fluoride첨가로 인해 생성된 중간체인 AlOF로 설명할 수 있는데, 전이 

알루미나에서 α-alumina로의 상 전환을 가속화시킨다.
25) 

게다가, AlF3의 

첨가로 인해 판상 모양의 α-alumina particle의 모양이 바뀐다고  

보고되었다.45) 

Fig.11은 AlF3을 첨가하여 얻은 α-alumina 입자들의 FE-SEM 

사진이다. Fig.11에서 볼 수 있듯이 aluminum nitrate precursor를 

사용한 경우 몇 몇의 입자들은 판상을 나타낸다(Fig.11(a)). 반면, 

aluminum sulfate precursor를 사용한 경우는 여전히 spherical형태를 

띈다(Fig.11(b)). 이는 입자의 모양 변수인 AlF3 첨가의 효과는 

precursor에 따라 달라진다는 것을 나타낸다. 그것은 반응의 초기 

단계에서 형성된 침전의 특성에 의한 것으로 생각된다. 앞에서 

언급했듯이, aluminum nitrate precursor로부터 형성된 boehmite 결정의 

재배열은 쉽게 발생하며, 반면 aluminum sulfate precursor로부터 형성된 

강하게 결합된 응집체와 compact한 반응은 결정화 되는 동안 그들의 

구조를 유지하게 된다.

따라서 Fig.11(a)의 입자크기는 약 180nm이고 (b) 160nm로 나타났다. 

(a)의 경우 이방성 결정 성장으로 인하여 오히려 크기가 커졌고, (b)의 

경우 소성온도의 감소로 인해 크기는 더욱 작아졌다.
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Fig.9. XRD patterns of samples obtained by conventional heating a 

mixture of Al(NO3)3·9H2O and NH3·H2O at 700℃, 800℃ for 1h with 

AlF3.
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Fig.10. XRD patterns of samples obtained by conventional heating a 

mixture of Al2(SO4)3·14∼18H2O and NH3·H2O at 800℃, 900℃ for 

1h with AlF3.
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Fig.11. FE-SEM images of samples obtained from conventional heating a 

mixture of (a)Al(NO3)3·9H2O and NH3·H2O and (b)Al2(SO4)3·14∼

18H2O and NH3·H2O at 800℃, 900℃ for 1h with AlF3.

(a)

(b)
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4.2. 첨가제가 결정형상에 미치는 영향 

4.2.1. Ethyl alcohol 용매의 효과

판상이 잘 유도되는 Al(NO3)3·9H2O를 precursor로 하고 NH3·H2O를 적

가 한 후, 반응 초에 다양한 첨가제를 사용하여 첨가제의 양이온이 입자형성

에 어떠한 영향을 미치는지 알아보았다. 첨가제는 AlF3, MnF2, CaF2를 사용

하였고, 기존의 sol-gel반응과 유사한 방법으로 합성을 진행했다. 다양한 온

도에서 1h동안 열처리하여 얻은 최종 수득물의 X-선 회절 패턴은 Fig.14, 

Fig.16, Fig.18에 나타내었고 FE-SEM분석 결과는 Fig.15, Fig.17, Fig.19

에 나타내었다. Fig.14, Fig.16, Fig.18에서 시료의 X-선 회절 패턴을 살펴

보면, 최종 합성물은 모두 α-Al2O3으로 모두 전환되었음을 알 수 있다.

 그리고 이 실험에 있어서 용매는  물대신 ethyl alcohol을 사용하였다. 

XRD pattern상으로는 Fig.12(물 용매), Fig.14(ethyl alcohol 용매)와 비

교해 보았을 때 결정성과 상 전환 정도는 비슷하였다. 그러나 Fig.13의 

FE-SEM 사진 상으로는 (a),(b)와 (c),(d)는 미세하지만 어느 정도 차이

를 나타낸다. (a),(b)에 비해 (c),(d)는 분산정도가 좋고, 입자 크기도 비교

적 작은 입자를 가진다.

따라서 ethyl alcohol이 미세 입자들 간의 agglomeration을 방지하고, 결정

입자 성장도 제어함을 알 수 있었다.
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Fig.12. XRD patterns of samples obtained by conventional heating a 

mixture of using ethyl alchohol solvent in Al(NO3)3·9H2O and NH3·H2O 

and AlF3 at 750℃, 800℃ for 1h. 
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Fig.13. FE-SEM images of samples obtained by conventional heating a 

mixture of using water solvent (a)×10000, (b)×30000 magnification and 

using ethyl alcohol solvent (c)×10000, (d)×30000 magnification in 

Al(NO3)3·9H2O and NH3·H2O and AlF3 reaction at 800℃ for 1h. 

(a) (b)

(c) (d)
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4.2.2. 첨가제가 상전이 온도에 미치는 영향

α-phase로의 상 전환은 여러 요인들에 의해 영향을 받지만, 그중 다양한 

양이온첨가는 transition temperature을 낮추는데 중요한 역할을 한다. 

table.1은 첨가제의 이온반경과 α-phase로의 상 전환에 관한 결과이다. 

Kiyoshi Okada의 연구 논문을 보면, γ는 첨가제의 이온반경을 나타내며,

Δγ = ｜γadd - γAl
3+｜로 Δγ값이 커질수록 transition temperature

은 증가한다고 한다.46) 이온반경이 더 큰 첨가제의 경우 전이 상태에서 

Al3+와 O2-의 확산을 억제하여 α-Al2O3로의 전환을 지연 시킨다. 따라서 

이온반경이 가장 작은 순서대로 AlF3<MnF2<CaF2 전환온도 또한 

AlF3<MnF2<CaF2의 순서를 갖게 되는 것으로 나타났다.

Fig.14의 XRD pattern상으로 Al(NO3)3·9H2O와 NH3·H2O 반응과 동

시에 AlF3를 첨가하여 반응을 진행하였을 때 800℃에서 α-phase로의 

완벽한 전환이 발생하였다. AlF3의 경우 세 가지 첨가제중 가장 낮은 온도

에서 전환되었다. Fig.15의 FE-SEM 사진 상으로 평균 입자 크기는 평균 

300nm임과 분산도가 좋은 판상 α-alumina가 형성되었음을 확인 할 수 

있다.

 그리고 Fig.16의 XRD pattern상으로 Al(NO3)3·9H2O와 NH3·H2O반

응과 함께 MnF2를 첨가 한 반응은 900℃에서 α-phase로 전환되었다. 

MnF2의 첨가는 AlF3를 첨가했을 때에 비교하여 100℃가량 증가한 온도

에서 전환되었다.  FE-SEM image들을 Fig.17에서 살펴보면, 입자들이 

평균적으로 250nm 크기를 가지며, 이방성 성장이 더디어 두께가 두꺼운 

morphology를 가지게 된다.
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 한편, Fig.18 XRD patterns를 보았을 때 Al(NO3)3·9H2O와 NH3·H2O

에 CaF2를 초기에 함께 첨가 한 경우 950℃에서 α-phase로 전환된다고 

할 수 있다. Fig.19. FE-SEM images로는 AlF3, MnF2, CaF2의 세 가지 

첨가물을 투입 하여 비교해 보았을 때 가장 느린 결정 성장을 하여 가장 

두꺼운 입자를 가지며, 입자 크기 또한 580nm로 가장 컸다. 
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Sample radd(nm)
α-transformation

temperature(℃)

No-add - 1100

Al
3+

-containing 0.05 800

Mn2+-containing 0.67 900

Ca2+-containing 0.1 950

Table.1.The relation of between ionic radius of the additives and 

α-transformation temperature. 
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Fig.14. XRD patterns of samples obtained by conventional heating a 

mixture of Al(NO3)3·9H2O and NH3·H2O and AlF3 additive at 750℃, 

800℃ for 1h.
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Fig.15. FE-SEM images of samples obtained from conventional heating a 

mixture of Al(NO3)3·9H2O and NH3·H2O and AlF3 at 800℃ for 

1h;(a)×10000, (b)×30000 magnification.

(a)

(b)



- 35 -

Fig.16. XRD patterns of samples obtained by conventional heating a 

mixture of Al(NO3)3·9H2O and NH3·H2O and MnF2 at 800℃, 900℃ for 

1h.
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Fig.17. FE-SEM images of samples obtained from conventional heating a 

mixture of Al(NO3)3·9H2O and NH3·H2O and MnF2 at 900℃ for 

1h;(a)×10000, (b)×30000, (c)×50000 magnification.

(a) (b)

(c)
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Fig.18. XRD patterns of samples obtained by conventional heating a 

mixture of Al(NO3)3·9H2O and NH3·H2O and CaF2 at 900℃, 950℃ for 

1h.
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Fig.19. FE-SEM images of samples obtained from conventional heating a 

mixture of Al(NO3)3·9H2O and NH3·H2O and CaF2 at 950℃ for 

1h;(a)×10000, (b)×30000 magnification.

(a)

(b)
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제 5장 결론

본 실험실에서 첫 번째로는 Al(NO3)3·9H2O + NH3·H2O 와 

Al2(SO4)3·14∼18H2O + NH3·H2O를 precursor에 따라 sol-gel법으

로 실험하여 전기로에서 1h의 열처리 후  nano α-alumina를 합성하였

고, 두 번째로는 Al(NO3)3·9H2O를 동일한 출발물질로 하고 NH3·H2O

를 적가 함과 동시에 additives를 첨가하여 첨가제에 따른 결정화 거동, 

입자 크기, 입자 분표 및 형태 변화를 조사하였으며, 다음과 같은 결론을 

얻을 수 있었다.

5.1. Precursor가 결정형상에 미치는 영향

1. Al(NO3)3·9H2O 과 Al2(SO4)3·14∼18H2O를 출발물질로 두고 반응  

시에 첨가제를 넣지 않고 NH3·H2O와 합성하였을 때 α-alumina로의 상 

전환 온도는 각각 1100℃, 1200℃로 나타났다. Aluminum nitrate를 

precursor로 하였을 때만 NH4NO3가 형성되었기 때문에 aluminum 

surfate에 비해 좀 더 낮은 온도에서 α-phase로 상 전환이 이루어 졌다. 

 

2. Al(NO3)3·9H2O + NH3·H2O 혼합물과 밀링 시에 AlF3를 첨가하여 

합성한 후 conventional heating으로 800℃에서 열처리 하여 얻은 최종 

합성물은 α-Al2O3 platelet 응집체로 존재하였고, 입자의 크기는 평균 

180nm로 밀링 시에 AlF3를 첨가하지 않은 alumina에 비하여 입자 크기



- 40 -

는 커 졌으나, 이방성 성장으로 인해 판상이 형성되었음을 살펴볼 수 있었

다.

3. Al2(SO4)3·14∼18H2O+ NH3·H2O 반응에서 얻은 boehmite의 밀링 

시 AlF3를 첨가하여 합성을 한 후 conventional heating으로 900℃에서 

열처리 하여 얻은 합성물은 α-Al2O3로 존재하였고, 입자들의 크기는 

160nm로 spherical 형태를 띠었다.

4. Aluminum nitrate와 aluminum sulfate precursor의 암모니아 용액과

의 반응 초기단계에서 형성된 Al(OH)3 gel과 Al4(OH)10SO4의 

amorphous powder는 boehmite의 결정형성에 영향을 주어 AlF3첨가 시 

각각 plate-like 형태와 spherical 형태로 다르게 나타나게 된다. 그리고 

이때 AlOF의 형성으로 인해 상 전환 온도는 800℃, 900℃로 낮아지게 된

다.    

5.2. 첨가제에 따른 결정형상의 변화

1. Al(NO3)3·9H2O + NH3·H2O의 반응 초기에 AlF3, MnF2, CaF2를 

동시에 첨가하여 얻은 boehmite를 800℃, 900℃, 950℃에서 

conventional heating으로 한 시간 동안 열처리하여 얻은 최종 합성물은 

모두 α-Al2O3로 상 전환이 이루어 졌다. 그 형태는 모두 plate-like를 

나타내었고, 입자크기는 각각 300nm, 250nm, 580nm로 측정되었다.
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2. 동일한 반응 조건 하에서 AlF3, MnF2, CaF2의 각각 다른 첨가제를 투

입하였을 경우 소성온도가 차이가 나는 이유는 이온반경에 있다. 이온반경

이 작은 순서로는 AlF3<MnF2<CaF2인데 소성온도가 낮은 순서와 동일하

다. 즉, 첨가제의 이온반경이 클수록 이온반경이 더 큰 첨가제의 경우 전이 

상태에서 Al
3+

와 O
2-

의 확산을 억제하여 α-Al2O3로의 전환을 지연 시킨

다는 것을 알 수 있었다.
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