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Abstract Hot-press sintering of AlN ceramics were carried out with Y2O3 as sintering additive at a sintering temperature
1,750~1,850

o
C. The effect of Y2O3 addition and sintering time on sintering behavior and thermal conductivity of AlN

ceramics was investigated. Y2O3 added AlN showed noticeably higher densification rate than pure AlN. The thermal
conductivity of AlN specimens was promoted by the addition of Y2O3 in spite of the formation of YAG secondary phase
in AlN grain boundaries and grain boundary triple junction because Y2O3 addition could reduced the oxygen contents in
AlN lattice which is primary factor of thermal conductivity. Typically, the thermal conductivity of 5 wt% Y2O3 added
specimen was dramatically improved by the increase of sintering time because the elimination of YAG secondary phases
from the grain boundary due to the evaporation, as well as the grain-growth of AlN grains.
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Y2O3 첨가와 소결 시간이 AlN 세라믹스의 일축 가압 소결 거동 및 열전도도에

미치는 영향
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요 약 AlN 소결체를 제조함에 있어서 Y2O3를 소결 첨가제로 하여 일축 가압 소결법을 적용하여 소결 조제 첨가량의

변화와 소결 시간의 변화에 따른 소결 특성, 미세구조 및 열전도도 특성에 대하여 조사하였다. Y2O3의 첨가로 인하여 AlN

의 치밀화가 첨가하지 않은 경우보다 증진됨을 확인할 수 있었으며, 결정립계 및 결정립계 삼중점에서 YAG 이차상을 형성

함으로써 AlN 결정 격자 내의 산소 결함 농도를 낮춰 열전도도를 향상시킴을 알 수 있었다. 특히, 소결 시간을 증대함에

따라 결정립 성장 및 열전도도의 방해 요소인 YAG 이차상이 고온에서 휘발됨에 따라 열전도도가 크게 향상됨을 확인할

수 있었다.

1. 서 론

AlN 세라믹스는 전기 절연성 및 내화학성이 우수하고

특히 열전도도(이론값: 320 Wm
−1

K
−1

)가 매우 높기 때문

에 고집적 전자회로용 기판 및 packaging 재료, 방열부

재(heat sink), 반도체 제조 장치의 반응용기 부재, 정밀

기계부재, 지그 부재 등의 적용에 주목 받고 있는 재료

이다[1-3]. AlN 세라믹스의 열전도는 포논 전도에 의해

이뤄지며, 일반적으로 포논에 의한 열전도는 불순물, 격

자 결함, 전위, 고용체 및 결정립계 등과 같은 결함에

의해 영향을 받는다. 특히 AlN의 경우에는 소결 과정에

서 AlN 입자의 표면에 존재하는 알루미늄계 산화막으로

부터 산소 원자가 AlN 내부로 용해되어 질소 자리를 차

지 함으로써 Al 공공의 형성을 유도하게 되기 때문에

열전도도를 저해하는 주 원인으로 알려져 있다[4, 5].

AlN은 강한 공유 결합성으로 인하여 자기 확산 계수

가 매우 낮기 때문에 소결이 매우 어려운 재료이다. 따

라서 AlN 세라믹스의 소결은 일반적으로 희토류나 알칼
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리 토금속 산화물 등을 소결 조제로 첨가하여 행하고 있

다[6, 7]. 이러한 소결 조제는 소결 중 액상을 형성하여

치밀화를 촉진시킬 뿐만 아니라 AlN 격자 내부에 존재

하여 포논 산란을 일으켜 열전도도를 급격히 감소시키는

불순물 산소 원자를 제거함으로써 열전도도를 향상시키

는 것으로 알려져 있다. AlN의 소결에 대표적으로 이용

되는 소결 조제로는 Y2O3와 CaO를 들 수 있는데, 이

중 Y2O3의 첨가는 AlN 표면에 형서되어 있는 Al2O3와

Y2O3의 반응으로 yttrium aluminates 액상을 형성하여

소결 온도를 낮춤으로써 고밀도의 소결체를 얻을 수 있

으며, AlN 결정 격자 내로 산소 원자의 용해를 줄이고

소결 중 YAG (Y3Al5O12), YAP (YAlO3)와 YAM(Y4Al2O9)

등과 같은 중간상의 생성으로 AlN 내의 산소 원자가 제

거되기 때문에 열전도도를 향상시키는 것으로 보고되었

다[8-10].

본 연구에서는 AlN 소결체를 제조함에 있어서 Y2O3

를 소결 첨가제로 하여 가압 소결법을 적용하여 소결 조

제 첨가량의 변화와 소결 시간의 변화에 따른 소결 특성,

미세구조 및 열전도도 특성에 대하여 고찰하였다.

2. 실험 절차

출발 원료로 시약급 AlN 분말(99.9 %, H. C. Stark,

Germany)과 Y2O3 분말(99.9 %, Cerac, USA)을 사용하

였다. AlN 분말에 소결 조제로 Y2O3 분말을 1, 3, 5

wt%를(이하 Y2O3의 첨가량에 따라 각각 1Y, 3Y, 5Y로

표기) 첨가하여 에탄올에 분산 후 24시간 동안 볼밀을

진행한 후 혼합이 완료된 슬러리를 침전이 되지 않도록

교반시키며 에탄올을 제거하고 건조기에서 90
o
C 24시간

동안 완전 건조하여 혼합 분말을 준비하였다.

준비된 혼합 분말을 일축 가압 소결 장치(KHP-200,

Mono Cerapia, Korea)를 이용하여 질소 분위기하에서

20 MPa의 압력, 승온 속도는 10
o
C/min로 1,700~1,850

o
C

에서 1시간 동안 소결 후 로냉을 하였다. 또한 소결 시

간의 변화에 따른 미세 구조 특성 및 열전도도를 분석하

기 위하여 열전도도가 가장 우수하게 측정된 5 wt%

Y2O3를 첨가한 분말을 1,850
o
C에서 1~5시간 동안 소결

을 진행하였다.

제조된 소결체의 밀도는 Archimedes법을 이용하여 측

정하였으며, X-선 회절장치(M03XHF22, MAC Science,

Co. Ltd., Japan)를 이용하여 각 소결체의 상분석을 시행

하였으며, laser flash장치(LFA 427, NETZSCH. Germany)

를 이용하여 상온에서 열확산 계수와 비열을 측정하여

시편의 열전도도를 구하였다. 주사현미경(JSM-5900LV,

JEOL, Japan)을 이용하여 소결체의 미세구조 분석을 실

시하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 일축 가압 소결법으로 각각의 온도에서 1시

간 동안 소결하여 제조된 소결체의 상대 밀도를 나타내

는 그래프로 Y2O3를 3 wt% 이상 첨가한 경우 1,750
o
C

이상의 온도에서 98 % 이상의 고밀도 소결체를 제조 할

수 있었다. 특히 소결 조제인 Y2O3의 첨가에 의해 급격

히 소결 밀도가 증대되며, 첨가량이 증가함에 따라 소결

밀도가 증진되는 것으로 보아 첨가된 Y2O3에 의해 소결

이 촉진되고 있음을 알 수 있다.

Fig. 2는 AlN 분말과 1,850
o
C 온도에서 1시간 동안

소결된 소결체의 XRD 분석 결과를 나타내고 있다.

Y2O3를 3과 5wt%를 첨가한 시편의 경우 소결 후 이차

상으로 YAG상이 형성되어 있음을 나타내고 있다. AlN

Fig. 1. Relative density of AlN specimens with sintering tem-
perature and sintering additives for 1 hour sintering.

Fig. 2. XRD patterns of AlN powder and Y2O3 added AlN
specimens sintered at 1,850

o
C for 1 hour sintering time.
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소결에 있어서 Y2O3의 첨가에 의해서 생성이 가능한 상

으로는 YAG, YAM, YAP 등이 있으며 첨가된 Y2O3와

AlN 입자의 표면에 존재하는 Al2O3와의 반응을 통해서

형성되며, 출발 원료인 AlN 분말 내의 산소 함량과

Y2O3의 첨가량에 의해 형성되는 이차상의 종류가 결정

된다고 알려져 있다[6, 7, 11].

Fig. 3은 1,850
o
C에서 각각 1, 3, 5시간 소결된 소결체

의 XRD 분석 결과를 나타내고 있는 그래프로, 소결 시

간이 증가함에 따라 YAG 상이 점차 줄어들고 있으며 5

시간 소결한 경우에는 YAG 상의 peak이 거의 사라졌음

을 보여주고 있다. AlN의 소결에 있어서 CaO와 Y2O3

등의 첨가는 Ca-aluminates 또는 Y-aluminates 등의 액

상을 형성하게 되고 이러한 액상은 고온에서 휘발성이

있는 것으로 알려져 있다[12]. 따라서 소결 시간의 증가

에 따른 YAG 상의 감소는 이러한 상의 휘발에 의한 것

으로 사료된다.

Fig. 4는 1,850
o
C에서 1시간 동안 소결된 시편들의 미

세구조를 보여주는 SEM 사진으로, Y2O3의 첨가 유무에

상관없이 매우 뚜렷한 입계 파괴를 나타내고 있으며

Y2O3의 첨가량이 증가할수록 큰 결정립 크기를 나타내

고 있다. Y2O3를 첨가한 시편의 경우 이차상으로 형성

된 YAG 상이 결정립계 및 결정립계 삼중점에 존재하고

있음을 보여주고 있으며, Y2O3 1 wt%를 첨가한 경우에

도 비록 Fig. 2의 XRD 분석 결과에는 YAG 상이 검출

되지 않았지만 소량의 YAG 상이 존재함을 알 수 있다.

Fig. 5는 Y2O3를 5 wt%를 첨가하여 1,850
o
C에서 1~5

시간 동안 소결한 시편의 BSE(back-scattered electron)

사진으로 소결 시간이 증대됨에 따라 결정립의 크기가

증대됨을 보여주고 있다. 1시간 소결의 경우(Fig. 5a) 비

교적 YAG 상이 결정립계 및 결정립계 삼중점에 고르게

분포되어 있지만 소결 시간의 증가에 따라 그 양이 점차

Fig. 3. XRD patterns of 5 wt% Y2O3 added AlN specimens
sintered at 1,850

o
C for 1, 3 and 5 hours sintering time.

Fig. 4. SEM fractured surface images of AlN specimens sintered at 1,850
o
C for 1 hour sintering time.
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줄어들어 5시간 소결의 경우(Fig. 5c) 고온에서 YAG 상

의 휘발에 따라 결정립계 삼중점에만 소량이 존재하고

있음을 보여주고 있다. YAG 상의 경우 열전도도가 약

11 Wm
−1

K
−1
로 AlN에 비해 매우 낮기 때문에 결정립계

에 이러한 상의 존재는 AlN의 열전도도를 감소시키는

것으로 알려져 있다[13, 14].

Fig. 6는 각 온도에서 1시간 동안 소결된 AlN 시편들

의 열전도도 측정 결과를 나타낸 그래프이다. 모든 조성

의 열전도도는 소결 온도가 높아짐에 따라 증가되고 있

는데 이는 소결 온도가 높아짐에 따른 소결 밀도의 증가

와 결정립 성장에 기인한 것으로 사료된다. 소결체 시편

의 Y2O3의 첨가량에 따른 열전도도의 변화를 살펴보면

첨가량이 증가함에 따라 열전도도가 증가함을 알 수 있

다. 이는 첨가된 Y2O3가 AlN 표면의 Al2O3와 반응하여

YAG 상을 형성함으로써 AlN 격자 내부의 산소 함량을

낮추어 열전도도가 향상시키는 것으로 사료된다[8-10].

Fig. 5. Back-scattered electron images of 5 wt% Y2O3 added AlN specimens sintered at 1,850
o
C for 1, 3 and 5 hours sintering time.

Fig. 6. Variation of thermal conductivity of AlN specimens
with sintering temperature.

Fig. 7. Improvement of thermal conductivity of 5 wt% Y2O3

added AlN specimen with sintering time.
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소결된 AlN 시편 중 열전도도가 가장 높게 나타난

Y2O3가 5 wt% 첨가된 시편을 1,850
o
C에서 소결 시간을

5시간까지 증가시켜 소결체를 제작하여 측정된 열전도도

를 Fig. 7에 나타내었다. 소결 시간이 증가함에 따라 뚜

렷한 열전도도의 향상을 보여주고 있으며 5시간 소결된

경우 1시간 소결의 경우보다 약 35 % 정도 열전도도가

향상되었음을 나타내고 있다. 이러한 결과는 Fig. 3과 5

에서 밝혀졌듯이 소결 시간의 증대에 따라 결정립 크기

의 증대와 더불어 고온에서 장시간 소결을 진행함에 따

라 AlN에 비해 열전도도가 매우 낮을 뿐만 아니라 결정

립계에서 포논을 산란시키기 때문에 열전도를 방해하는

인자로 작용하는 YAG 상을 제거할 수 있기 때문이라

사료된다.

4. 결 론

일축 가압 소결법을 이용한 AlN 소결에 있어서 Y2O3

의 첨가는 소결을 촉진하여 첨가하지 않을 경우보다 낮

은 온도에서 고밀도의 소결체를 제조할 수 있었다. 첨가

된 Y2O3는 AlN 표면에 형성되어 있는 Al2O3와의 반응

으로 소결 후에는 결정립계 및 결정립계 삼중점에 YAG

이차상을 형성하였다. 이러한 이차상의 형성으로 소결

중 AlN 격자 내로의 산소 용해를 줄일 수 있어 격자 결

함에 의한 포논 산란을 줄일 수 있기 때문에 열전도도가

향상됨을 알 수 있었다. 또한 소결 시간의 증가는 결정

립 크기를 증가시킬 뿐만 아니라, 열전도도가 매우 낮고

결정립계에서 포논 산란을 유발하는 YAG 상의 휘발을

유발하여 열전도도를 크게 향상시킴을 알 수 있었다.

참 고 문 헌

[ 1 ] G.A. Slack, “Nonmetallic crystals with high thermal

conductivity”, J. Phys. Chem. Solids 34 (1973) 321.

[ 2 ] L.M. Sheppard, “Aluminum nitride: a versatile but chal-

lenging material”, Am. Ceram. Soc. Bull. 69 (1990)

1801.

[ 3 ] Y. Baik and R.A. Drew, “Aluminum nitride: processing

and applications”, Key Eng. Mater. 122-124 (1996) 553.

[ 4 ] M. Kasori and F. Ueno, “Thermal conductivity improve-

ment of YAG added AlN ceramics in the grain bound-

ary elimination process”, J. Euro. Ceram. Soc. 15

(1995) 435.

[ 5 ] K. Watari, K. Ishizaki and T. Fujikawa, “Thermal con-

duction mechanism of aluminium niride ceramics”, J.

Mater. Sci. 27 (1992) 2627.

[ 6 ] K. Komeya, H. Inoue and A. Tsuge, “Effect of various

additives on sintering of aluminum nitride”, Yogyo-

Kyokaishi 93 (1985) 41.

[ 7 ] K. Komeya, H. Inoue and A. Tsuge, “Role of Y2O3 and

SiO2 additions in sintering of AlN”, J. Am. Ceram. Soc.

54 (1974) 411.

[ 8 ] A.V. Virkar, T.B. Jackson and R.A. Cutler, “Thermody-

namic and kinetic effects of oxygen removal on the

thermal conductivity of aluminum nitride”, J. Am.

Ceram. Soc. 72 (1989) 2031.

[ 9 ] T.B. Jackson, A.V. Virkar, K.L. More, R.B. Dinwideie

and R.A. Cutler, “High thermal conductivity aluminum

nitride ceramics: the effect of thermodynamic, kinetic

and microstructural factors”, J. Am. Ceram. Soc. 80

(1997) 1421.

[10] G. Pezzotti, A. Nakahira and M. Tajika, “Effect of

extended annealing cycles on the thermal conductivity

of AlN/Y2O3 ceramics”, J. Euro. Ceram. Soc. 20 (2000)

1319.

[11] L. Qiao, H. Zhou, H. Xue and S. Wang, “Effect of Y2O3

on low temperature sintering and thermal conductivity

of AlN ceramics”, J. Euro. Ceram. Soc. 23 (2003) 61.

[12] S. Mitra, G. Dutta and I. Dutta, “Effect of heat treat-

ment on the microstructure and properties of dense AlN

sintered with Y2O3 additions”, J. Am. Ceram. Soc. 78[9]

(1995) 2335.

[13] P.H. Klein and W.J. Croft, “Thermal conductivity, diffu-

sivity, and expansion of Y2O3, Y3Al5O12 and LaF3 in the

range of 77-300 K”, J. Appl. Phys. 38 (1967) 1603.

[14] Y.D. Yu, A.M. Hundere, R. Hoier, R.E. Dunin-

Borkowski and M.A. Einarsrud, “Microstructural char-

acterization and microstructural effects on the thermal

conductivity of AlN(Y2O3) ceramics”, J. Euro. Ceram.

Soc. 22 (2002) 247.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


