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Abstract Mechano Chemical Process (MCP) skips the calcinations steps at an intermediate temperature that is always required
in the conventional solid-state reaction because forming phase from raw powder is activated by mechanical energy. In this study,
we prepared (Pb, La)TiO3 nanopowder with perovskite structure by only high energy MCP. Especially, the PLT nanopowder was
synthesized without any thermal treatment using oxides, not salts as raw powder. This process is also very simple due to dry
milling method, unnecessary to dry of powder. The oxide powder was milled up to 12 hr at intervals of an hour using MCP
and the pure PLT phase of perovskite structure was formed after milling time of 3 hr. And the average particle size was 20 nm
with narrow distribution after milling time of 3 hr from raw powder of several µm with inhomogeneous distribution.
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요 약 기계화학공정(MCP; Mechano Chemical Process)은 원료 분말이 기계적인 에너지로 인해 상 형성이 활성화되기

때문에 기존의 볼밀링을 이용한 고상반응에서 필수적인 높은 온도에서의 하소 공정이 필요하지 않다. 본 연구에서는 고 에

너지 MCP 방법을 이용하여 perovskite 구조를 가지는 PLT 나노 분말을 제조하였다. 특히, 일반적으로 출발물질로 염을 이

용하는 것과 달리 산화물을 원료 분말로 사용하여 어떠한 열처리 공정 없이 PLT 나노 분말을 합성하였다. 또한 건식으로

밀링을 하여 분말 건조 공정이 필요 없어서 공정이 간단하다. MCP 밀링은 시간 별로 12시간까지 진행하였으며, 제조된 분

말의 상 분석과 결정면 분석 결과 3시간 이후에는 perovskite 구조의 순수한 PLT 상을 형성하였다. 또한 마이크로 크기의

원료 분말이 밀링 3시간이 지나자 약 20 nm 크기의 균일한 나노 입자가 생성되었다.

1. 서 론

현대사회에 있어서 전자·정보통신과 같은 최첨단 산업

은 기술 혁신과 개발이 끊임없이 요구되고 있다. 따라서

이러한 산업에 사용되는 첨단기기의 성능 향상이 필요하

며, 이와 같은 기기들에 적용되는 첨단소재에 관한 연구

가 요구되는 실정이다. 그 중 레조네이터(Resonator), 세

라믹 필터(Ceramic Filter), 초음파 모터(Ultrasonic Motor),

액츄에이터(Actuator) 등에 널리 활용되는 압전(Piezo-

electric) 세라믹스 재료로 복합 perovskite 구조를 가진

BaTiO3계와 Pb(Zr, Ti)O3계가 많이 사용되었지만, Pb의

높은 함량으로 인한 환경적인 문제 때문에 Pb
2+
의 일부

를 La
3+
로 치환한 (Pb, La)TiO3계에 관한 연구의 필요성

이 증가하고 있다[1]. 기존의 PLT 분말은 고상반응법[2]

이나 졸겔법(Sol-Gel), 공침법(Co-precipitation)을 이용한

화학적인 방법[3, 4]으로 제조되었다. 이러한 방법들은
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순수한 perovskite 결정구조를 얻기 위해서 비교적 높은

온도(600~900
o
C)에서 하소하는 중간공정이 필요하다[5].

그러나 Pb 성분의 높은 휘발성으로 인해 조성이 손실되

고 결과적으로 전기적 특성의 감소가 우려되기 때문에

상온에서의 합성에 관한 연구가 요구되고 있다.

최근 나노 크기의 세라믹 분말을 합성하는 새로운 기

술이 다양한 강유전체 분말 제조에 성공적으로 적용되었

다. 이 기술의 가장 큰 특징은 일반적인 고상반응법에서

요구하는 높은 온도에서의 하소 대신 밀링할 때 생성되

는 기계적인 에너지에 의해 산화물 원료 분말의 상 합성

반응이 활성화된다는 점이다. Kong 등[6]은 기계적인

활성에 의해 시작되는 혼합 산화물의 상 형성 반응에는

기본적인 세 단계가 있음을 설명하였다. 기계화학공정

동안 기계적인 에너지가 볼과 분말 사이에서 높은 강도

와 압력의 충돌로 전환되어 분말이 분쇄된다. 이로써 첫

번째 단계에서 이 높은 압력으로 분말을 분쇄되면서 비

정질화가 일어난다. 두 번째 단계에서는 고상반응에 의

해 핵이 생성되며 perovskite 상이 형성되기 시작한다.

이어서 결정화가 진행되면서 PZT 분말이 생성된다. 또

한 계속적인 고 에너지 밀링은 구조적인 결점과 전위를

유발한다. 이런 요소들이 실온 근처에서 밀링 분말의 확

산과 원자 재배열을 촉진한다. 그러므로 기계화학적 활

성에 의한 상 형성 반응은 높은 온도에서 여러 계면간의

반응과 확산에 의해 조절되는 기존의 고상반응법과 완전

히 다른 과정을 거친다[5-7].

기계적 활성화 기술의 주요 장점으로는 첫째, 쉽게 취

급할 수 있는 산화물 분말을 출발물질로 사용하고, 중간

온도에서의 하소 공정이 필요 없기 때문에 제조 공정이

간단하다. 둘째, 상온에서 진행되므로 Pb의 휘발로 인한

조성 손실에 대한 우려도 없으며, 건식 밀링이므로 별도

의 건조 공정이 필요 없다. 셋째, 나노 크기로 기계화학

적으로 형성된 세라믹 분말은 기존의 고상반응법으로 제

조된 분말보다 더 좋은 소결 특성을 보인다. 마지막으로

고 에너지 밀링으로 제조된 나노 분말은 상 형성 온도를

낮춤으로써 원료 분말의 반응성을 더 향상시킨다[6-8].

본 연구에서는 열처리 공정 없이 기계화학공정(MCP)

을 이용하여 원료 산화물 분말(PbO, La2O3, TiO2)의 밀

링만으로 perovskite 구조를 갖는 PLT 나노 분말을 합

성하고자 하였다. 볼의 크기와 개수 및 볼과 분말의 질

량비를 일정하게 하고 MCP 밀링 시간만 변화시켜서 생

성되는 분말의 상 변화, 결정성 및 입자크기와 형태를

조사하고자 한다.

2. 실험 방법

원료 물질로 PbO는 99.5 %(단석산업), La2O3는 99.9 %

(이영세라캠), TiO2는 98 %(코스모 화학) 순도의 분말을

사용하였으며, 0.9 : 0.05 : 1의 몰비로 혼합하였다. 이 때,

지르코니아로 코팅된 용기와 볼을 사용하여 불순물의 혼

입을 최소화하였으며, 볼은 지름 10 mm와 5 mm를 2 : 1

의 질량비로 섞어서 밀링하였다. 40 ml 용기에 볼과 분

말의 질량비를 18 : 1로 투입한 후 뚜껑과 용기 사이에

가스켓을 넣어 밀링할 때 생성되는 열과 화학반응이 밖

으로 나가지 않도록 장치에 고정시킨다. 실험에서 사용

한 장치는 SPEX mill 8000M-15(SPEX SamplePrep

LLC, United State)로 vibrational shake mill이라고도

불리며 MCP 공정 연구에 가장 널리 쓰이고 있다. 보통

밀링 장비의 단순한 원운동과 달리 상하좌우로의 직선운

동과 ‘8’ 혹은 ‘∞’ 형태로 축이 돌아가며 움직임에 따

라 마치 용기가 진동하는 것처럼 보인다. 앞에서 설명한

형태로 움직이는 용기 내부에서는 분말, 볼, 용기 간의

무수한 충돌이 일어나게 되어 용기 내부에 큰 기계적 에

너지가 발생하게 된다[9]. 밀링 속도는 1060 cycles/min

으로 고정했다. 밀링 시간에 따른 perovskite 구조 생성

및 입자의 크기의 경향성을 알아보기 위해 분말을 시간

별로 각각 0시간, 1시간, 2시간, 3시간, 12시간 동안 밀

링을 진행하였다.

밀링 후 얻어진 분말은 밀링 시간에 따른 상의 변화 및

PLT 상의 형성을 X-Ray Diffractometer(XRD; Rigaku,

D/MAX-2500)를 통해 분석하였다. 또한 분말의 입자 형

상과 크기의 변화 및 결정성을 Field Emission Scanning

Electron Microscope(FE-SEM; Hitachi, S-4800)와 High

Resolution Transmission Electron Microscope(HR-

TEM; JEOL, JEM-3010)를 이용하여 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 원료 산화물 분말을 MCP를 이용해서 시간

별로 밀링한 PLT 나노 분말의 XRD 패턴 분석 결과이

다. Fig. 1(a)는 MCP 밀링 없이 원료 분말인 PbO와

La2O3 그리고 TiO2가 혼합되어 있는 것으로 각각의 상의

뚜렷하고 반가폭이 작은 피크를 통해 높은 결정성을 가

지고 있음을 확인할 수 있었다. 이러한 원료 산화물 분

말을 1시간 동안 밀링했을 경우 PLT 상이 나타나기 시

작하였다. 그러나 짧은 반응 시간으로 인해 아직 PbO,

La2O3 상이 공존하고 있었으며, 또한 원료분말들이 혼합

되어있던 Fig. 1(a)와는 다르게 회절 피크의 강도가 1/

10 이하로 급격히 감소하며 broad해지는 현상이 관찰되

었다. 또한 1시간 밀링시 PLT와 PbO, La2O3 각각의 주

피크 크기가 비슷하지만, 2시간 밀링 이후에는 PbO

(111)의 피크 크기가 점차 감소하면서 PLT의 피크 크기

가 상대적으로 증가했음을 알 수 있었다. Fig. 1(d)에서
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보는 바와 같이 3시간 동안의 밀링 후에는 22.1
o
 (100),

31.5
o
 (101), 38.9

o
 (111), 45.7

o
 (200), 50.9

o
 (210),

56.8
o
 (211)의 위치에서 PLT 피크가 확연해지면서

perovskite 구조의 PLT 나노 분말이 합성되었음을 확인

할 수 있었다. 이후 12시간까지 밀링 시간을 증가시켜도

XRD 패턴에는 큰 변화가 관찰되지 않았으며, PLT 이외

의 다른 상도 관찰되지 않았다. 또한 Scherrer 식[10]을

사용하여 계산한 PLT 나노 분말의 평균 입자크기는 3시

간 밀링하였을 경우 약 20 nm를 나타내었다. 12시간 밀

링한 분말의 경우도 XRD 회절피크와 마찬가지로 입자

크기에서도 별다른 차이점을 발견할 수 없었다.

원료 분말 및 시간 별로 MCP를 이용하여 밀링한

PLT 나노 분말의 FE-SEM 이미지는 Fig. 2와 같다. 초

기 원료 분말을 혼합한 Fig. 2(a)는 서브~수 µm 크기의

입자가 혼합되어 있으며, 1시간 동안 밀링한 후 상대적

으로 입자의 크기는 감소하였으나, 여전히 불균일한 입

도분포를 보이고 있다. 그러나 3시간 밀링한 후의 PLT

분말은 수십 nm 크기로 보이는 입자들이 응집한 형상으

로 개개의 입자들은 구형에 가까운 형상을 보이고 있다.

또한 3시간보다 짧은 밀링 시간에서 관찰된 서브~수

µm 크기의 입자가 혼합된 불균일한 입도분포는 관찰되

지 않고 매우 균일한 나노 크기의 입자들로 존재함을 확

인할 수 있었다. Fig. 2(d)의 12시간 밀링된 분말의 경

우 Fig. 2(c)의 3시간 밀링한 분말과 마찬가지로 수십

nm 크기의 입자들이 응집한 형상을 나타내었으나, 밀링

시간의 증가에 따른 더 이상의 입자크기 감소는 관찰되

Fig. 1. XRD patterns of raw powder and PLT powder milled for
different time using MCP method.

Fig. 2. FE-SEM images of raw powder and PLT powder milled for different time using MCP method.
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지 않았다.

Fig. 3은 각각의 원료 분말과 밀링 시간에 따른 PLT

나노 분말의 HR-TEM 이미지를 나타낸 것이다. PbO와

La2O3는 서브~수 µm 크기를 갖는 구형과 각형의 불균

일한 형상의 입자로 구성되어 있는 반면 TiO2 원료 분

말은 구형으로 균일한 입도 분포를 나타내었다. 한편 1

시간 동안 밀링한 후의 HR-TEM 이미지는 앞서 관찰한

FE-SEM 이미지와 마찬가지로 불균일한 입도분포를 나

타내고 있다. 이는 짧은 밀링 시간으로 인해 입자의 분

쇄가 충분히 이루어지지 않은 것으로 보인다. 반면 3시

간 동안 밀링한 분말의 경우 수십 nm 크기의 1차 입자

들이 응집하여 서브 µm 크기의 2차 입자를 형성하고

있음을 확인할 수 있었다. 12시간 동안 밀링한 분말도

약 20 nm 크기의 입자들이 응집하고 있음을 관찰할 수

있었으며, 이러한 결과는 앞서 XRD로부터 Scherrer 식

을 이용하여 계산된 입자크기와 잘 일치한다.

Fig. 4는 각각 1시간 동안 밀링된 분말과 3시간 동안

밀링된 분말의 SAD(selective area diffraction) 패턴 분

석 결과이다. 1시간 동안 밀링된 분말의 경우 (101),

(111), (200), (211)면이 관찰되었다. 여기서 한 가지 주

목할 만한 점은 Fig. 4(a)에서 보여주는 패턴이 마치 비

정질상이나 수 nm 크기의 입자에서 나타나는 것처럼 희

미하고 선명하지 못하다는 것이다. 특히 (111)면과 (200)

면은 한 두 개의 점을 이루어져 있다. 앞선 FE-SEM과

HR-TEM의 결과로부터 1시간 밀링한 분말의 경우 서브

~수 µm 크기의 입자가 혼합되어 있다는 사실을 확인하

였다. 그러나 이렇게 큰 입자 크기에도 불구하고 희미한

링 패턴은 MCP 밀링 시작 후 혼합 분말 혹은 PLT 분

말의 비정질화가 진행되었음을 고려해 볼만하다. 한편 3

시간 동안 밀링한 후의 분말은 상대적으로 선명한 패턴

을 보이고 있으며, 관찰된 결정면 역시 (101), (111),

(200), (211)면 외에 추가적으로 (210)면이 관찰되었다.

이는 MCP 밀링이 진행됨에 따라 재결정화가 발생한 것

으로 생각된다.

고 에너지 밀링 공정에서의 상 형성에 관한 mechanism

은 매우 복잡한 것으로 알려져 있으며, 또한 이러한 현

상에 대한 정확한 이론적인 증명은 밝혀지지 않았다. 단

지 일반적으로 고 에너지 밀링의 경우 밀링 중 세 단계

에 걸쳐 반응이 진행되는 것으로 알려져 있다[5]. 첫 번

째 단계에서 입자의 분쇄와 일부 비정질화가 진행되고,

두 번째 단계에서 고상반응에 의한 핵 생성과 상 형성이

이루어지며, 그 후 결정화가 진행된다. 마지막 단계에서

는 결정구조에서 결함과 전위가 발생하는 것으로 알려져

있다[5]. 그러나 밀링 시간이 너무 길어질 경우 공정 중

오염의 가능성이 증가하게 되므로 지나치게 긴 밀링 시

간은 바람직하지 않다. 그리하여 이러한 고 에너지 밀링

의 특성을 고려할 때, 밀링은 두 번째 단계까지만 진행

이 되도록 제어하는 것이 바람직하며, 이를 위한 밀링

시간은 각각의 원료 분말의 특성과 더불어 분말의 양,

용기의 크기와 사용된 볼의 크기와 양 역시 중요한 요인

으로 작용하게 된다. 앞서 관찰된 결과들을 종합하면, 이

번 연구에서는 3시간의 밀링 시간이 PLT 나노 분말을

제조하기 위해 최적의 밀링 시간으로 판단되며, 이보다

짧은 시간에서는 PbO와 La2O3의 미반응 상과 비정질상

이 관찰되었으며, 그 이상의 긴 시간에서는 별다른 차이

가 나타나지 않았다.

Fig. 3. TEM images of raw powder and PLT powder milled for
different time using MCP method.

Fig. 4. SAD patterns of PLT powder milled for different time
using MCP method.
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4. 결 론

기계화학공정(MCP; Mechano-Chemical Process)을

이용하여 각각의 산화물 원료 분말을 perovskite 구조를

가지는 PLT 나노 분말로 성공적으로 합성하였다. 밀링

시간이 3시간 미만일 경우 PLT 상뿐만 아니라 PbO가

미반응상으로써 공존함을 확인하였고, 비정질화 역시 일

부 진행되었음을 확인하였다. 한편 3시간 이상의 밀링

후에는 미반응상의 존재 없이 순수한 PLT 상이 형성되

었으며, PLT의 결정화 역시 진행되었다. 혼합된 원료 분

말의 크기가 서브~수 µm 크기의 불균일한 분포를 나타

내었던 것에 비해 3시간 이상의 밀링 후에는 수십 nm

크기의 입자들이 응집하여 2차 입자를 형성하고 있었다.

이러한 결과는 Scherrer 식을 이용하여 계산된 입자크기

와 잘 일치하며, 3시간 밀링한 분말의 경우 약 20 nm

였다. 이번 연구에서는 3시간 미만의 경우 입자의 분쇄

와 일부 비정질화가 진행되었으며, 3시간 이상의 경우

핵 생성과 상 형성이 이루어진 것으로 사료된다. 결론적

으로, MCP를 이용한 PLT 나노 분말의 합성은 3시간

이상의 밀링 시간이 필요하며, 합성된 분말은 균일하고

미세한 입자 크기를 가지고 있어서 소결 반응시 소결 온

도를 감소시킬 수 있을 것으로 기대된다.
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