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Sintered body characteristics of LAS by addition of CaCO3 and ZrO2

using a solid-state reaction
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Abstract LAS (Li2O-Al2O3-SiO2) ceramics were sintered by a solid-state reaction. CaCO3 and ZrO2 were added to the β-
spodumene (Li2O-Al2O3-4SiO2) composition of the LAS system for enhancement of sintering behavior and mechanical
strength, respectively. We have investigated the sintering characteristics, microstructures, mechanical properties and thermal
expansion characteristics according to the change of the amount of additive and sintering temperature of the β-spodumene.
At 0.1 mol% CaCO3, the densification of β-spodumene was significantly improved. At 0.04 mol% ZrO2, the strength of β-
spodumene was also improved. For all the selected all compositions, the thermal expansion coefficient was measured by a
dilatometer, which revealed 1.2 to 1.7 × 10−6/oC.
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초 록 저열팽창 특성을 갖는 난소결 물질인 LAS(Li2O-Al2O3-SiO2)계를 고상 소결로 제조하였다. LAS계의 β-
spodumene(Li2O-Al2O3-4SiO2) 조성에 소결 조제로 CaCO3를 첨가하였고, 강도 증가를 위하여 ZrO2를 첨가하였다. 첨가제의
양의 변화와 소결 온도의 변화에 따른 소결 특성, 미세 구조, 기계적 특성 및 열팽창 특성에 대하여 조사하였다. 0.1 mol%
의 CaCO3을 첨가하였을 때, 치밀화가 증진됨을 미세구조 관찰에 의해 확인하였으며, ZrO2의 첨가로 강도가 증진됨을 확인
하였다. Dilatometer로 측정한 열팽창 계수는 선택된 전 조성에서 값이 1.2~1.7 × 10−6/oC임을 확인하였다.

1. 서 론

내열 충격성 재료는 재료 내에 고온과 상온 사이를 순

환시 온도 구배가 발생하며, 그 온도는 시간에 따라 급

격히 변화하기 때문에 이러한 환경에서 생성된 열응력이

재료를 파괴 시킬 수 있으며, 열팽창 특성과 강도, 밀도

등의 특성이 중요한 요소로 작용하게 된다[1]. 내열충격

성 재료가 필요로 하는 저열팽창 특성 화합물에는 Li2O-

Al2O3-SiO2(LAS)계[2-4], cordierite[5, 6], aluminum titanate

[7] 등이 있다. 특히 LAS계 세라믹스는 넓은 조성범위

에서 저열팽창성을 갖고 있으며 조성에 따라서는 영

(zero)의 열팽창을 갖는 특이한 재료이나, 소결 온도가

융점에 근접해 있어 치밀한 소결체를 만들기 어려운 단

점이 있다[1, 8]. 또한 열팽창 특성의 이방성에 의해 급

랭시에 미세균열이 발생하여 구조재료로서의 사용이 쉽

지 않다[9]. 이러한 문제점을 해결하기 위해 동일 조성

의 유리분말을 이용하여 성형, 소성하여 결정화 유리를

제조하거나, 결정화 유리 조성에 MgO, CaO, SrO 등을

첨가하여 열팽창 및 강도 특성에 관한 연구가 보고 되었

고[10-12], 강도 증진을 목적으로 fiber, SiC 및 mullite
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같은 제 2상을 첨가하여 복합체를 제조한 연구가 보고

되었다[13, 14]. 그러나 유리분말을 사용하는 결정화 유

리 제조는 최고 소결 온도 보다 약 200oC 낮은 온도에

서 결정화 유리를 제조할 수 있으나 용융물의 단가와 공

정면에서 비경제적인 단점이 있고, fiber, SiC 및 mullite

같은 제 2상을 첨가하여 만든 복합체는 강도가 증가하

나 제 2상 첨가로 인한 열팽창률이 증가하는 문제점을

지니고 있어, 경제적인 측면과 물성측면에서 고상법에

의한 소결체의 제조 방법이 필요시 되고 있다.

이런 방법에는 고상 소결을 통해 LAS계 β-spodumene

(Li2O-Al2O3-4SiO2) 조성에 융점이 낮은 frit를 소결조제

로 첨가하고 소성시켜 소결체를 제조하는 방법과 첨가제

로 실리케이트 광물을 첨가하여 소결체를 제조한 방법이

보고되었다[15, 16]. 그러나 frit와 실리케이트 광물을 첨

가한 방법들은 β-spodumene 조성에 다수의 첨가제를

동시에 첨가시켜 단일 첨가제에 대한 소결 특성을 파악

하기가 어렵다. LAS계의 petalite 조성에 단일 첨가제인

MgO를 첨가하면 MgO가 β-spodumene 결정상에 액상

을 형성하여 소결체의 치밀화에 도움을 준다고 보고하였

으나[1], 다른 첨가제에 대해서는 잘 알려져 있지 않다.

CaCO3는 융제 역할을 하는 첨가제로서 인공 경량 골재

에 CaCO3, MgCO3를 첨가한 연구에서 보고되었다[17].

또한 기계적 특성 향상을 위해 LAS계 소결체에 SiO2와

ZrO2를 첨가하여 zircon phase에 의한 치밀화와 강도가

증가된 연구도 보고되었다[18].

본 연구에서는 고상법을 이용하여 화학 양론 조성으로

합성한 β-spodumene(Li2O-Al2O3-4SiO2)의 조성에 액상

소결 조제로 CaCO3를 첨가하여 소결특성 변화에 대해

관찰하였으며, ZrO2를 첨가하여 소결체의 미세구조 변화

를 관찰하여 기계적 특성에 미치는 영향을 확인하였다.

또한 첨가제의 첨가량을 변화하여 치밀화되는 소결 특성,

열적 성질 및 미세 구조와 상관계를 관찰하고 기계적 특

성을 조사하였다.

2. 실험방법

β-Spodumene 조성의 출발원료로 Li2CO3(Sigma Chem.
Co., 99 %), α-Al2O3(Shinyo Pure Chem. Co., 99 %),

SiO2(Junsei Chem. Co., 99 %)를 사용하였으며, 소결 첨

가제의 출발원료로는 CaCO3(Showa Chem. Co., 99 %),

ZrO2(Kanto Chem. Co., 99 %)를 사용하였다. 실험 과정

은 Fig. 1에 나타내었으며, 원료의 각각 실험 조건에 맞

는 mole 비는 Table 1에 나타내었다. 원료들이 충분히

혼합될 수 있도록 attrition mill에 에탄올과 zirconia ball

(dia. 4.7, 10.9, 14.55 mm)을 사용하여 3시간 동안 혼합,

분쇄하였다. 그 후 밀도 차에 의한 혼합의 불균일성을

방지하기 위해 stirrer를 사용하였으며, 80oC에서 건조하

였다. 혼합된 원료를 TG-DTA 분석 결과를 통해 Li2CO3

가 분해한 후의 온도, 즉 800oC, 900oC, 1000oC까지 각각

하소한 후, XRD 분석을 통해 하소 온도를 결정하였다.

얻어진 하소 분말은 출발 원료의 혼합 과정과 동일하

게 분쇄, 건조하였으며, oil press를 사용하여 1000 kgf/

cm2
의 압력으로 성형하였다. 성형 시편은 크기 0.5 × 1 ×

4 cm의 bar 형태로 제조하였다.

최적의 소결온도를 결정하기 위하여 단일 β-spodumene

조성을 통해 1200, 1300, 1400oC에서 각각 소성을 하였

다. 이 때 승온 속도는 5oC/min 이었고, 최고온도에서의

유지시간은 30분 이었다.

TG-DTA(TA Instrument, SDT Q600)분석을 통하여

혼합분말의 하소온도를 결정하였으며, 소결된 시편은 3

점꺽임강도(R&B, RB302)와 열팽창계수(NETZSCH, DIL

402PC) 측정을 통해 강도와 열적 특성을 평가하였다.

XRD(RIGAKU, D/2500VL/PC)와 SEM(JEOL JSM-6390)

을 이용하여 소결체의 결정상 및 미세구조 분석을 하였다.

3. 결과 및 고찰

β-Spodumene의 3성분을 혼합한 분체의 하소 온도 결

Fig. 1. Flow chart of ceramic process.

Table 1
Chemical composition of LAS (mole ratio)

Li2CO3 Al2O3 SiO2 CaCO3 ZrO2

LAS 1 1 1 4 0.08 0.02
LAS 2 1 1 4 0.08 0.04
LAS 3 1 1 4 0.1 0.02
LAS 4 1 1 4 0.1 0.04
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정과 반응과정을 알아보기 위해 Fig. 2에 DTA와 TG

결과를 나타내었다. 570oC 부근에서의 작은 흡열 peak

는 α-Quartz에서 β-Quartz로의 상전이에 의한 것으로

확인되었다. 707oC에서의 peak는 Li2CO3가 Li2O와 CO2

로 분해되는 흡열 반응에 의한 것이며, 이때 TG curve

에서 나타나는 중량 감소는 Li2CO3가 Li2O와 CO2로 분

해가 일어났음을 나타낸다[19]. Li2O와 CO2 분해로 인

한 중량감소는 600~750oC 사이에서 나타나는 것을 확인

할 수 있으며, 이 온도 구간에서의 중량 감소는 13.39 %

로 측정되었다. 950oC에서의 흡열 peak는 3성분계의 반

응에 기인된 peak이며, 하소온도는 950oC 이상에서 이

루어져야 한다는 것을 확인 할 수 있다.

각 온도에 따라 하소된 β-spodumene 분말의 XRD 분

석 결과를 Fig. 3에 나타내었다. Fig. 3(a), (b)는 800oC,

900oC에서 각각 하소된 분말의 XRD 분석 결과이다.

800oC와 900oC에서 하소한 분말의 XRD 결과 미반응

물질로 corundum과 silicon oxide가 관찰되었다. Fig.

3(c)는 1000oC에서 하소한 분말의 XRD 분석 결과이다.

XRD 분석 결과에서 관찰할 수 있듯이 미반응 물질이

존재하지 않으며, 순수한 lithium aluminum silicate상만

관찰된다. 이러한 결과는 TG-DTA 분석결과와 일치하며,

따라서 혼합 분말의 최적의 하소 온도가 1000oC임을 확

인하였다.

β-Spodumene 단일상의 소결 온도에 따른 상분석 및

미세구조를 관찰하였다. Fig. 4는 β-spodumene 단일상

의 XRD 분석 결과이다. 소결온도의 증가와 더불어 β-

spodumene의 회절 pattern의 결정성이 향상되는 것을

확인할 수 있었다. 소결 온도 변화에 따른 β-spodumene

Fig. 2. TG-DTA curve of the β-spodumene (Li2O-Al2O3-4SiO2)
powder.

Fig. 4. XRD patterns according to the change of plasticity tem-
perature of the β-spodumene (Li2O-Al2O3-4SiO2).

Fig. 3. XRD patterns according to the calcining temperature
change of the β-spodumene (Li2O-Al2O3-4SiO2).

Fig. 5. Image of microstructure according to the change of plasticity temperature of the β-spodumene (Li2O-Al2O3-4SiO2); ((a) T =
1200oC, (b) T = 1300oC, (c) T = 1400oC).
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소결체의 SEM 분석 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 소결

온도가 증가할수록 결정립이 조대화하는 것을 관찰할 수

있었다. 그러나 소결체 내에 기공들이 많이 관찰되어 치

밀한 소결이 이루어지지 않았고, 소결 조제를 통한 치밀

화가 필요함을 알 수 있었다.

β-Spodumene 조성에 첨가된 CaCO3의 역할을 알아보

기 위해 성형체를 1400oC에서 소결한 후 결정상 분석

및 미세구조를 관찰하였다. 결정상 분석을 위한 XRD

patterns를 Fig. 6에 나타내었다. β-Spodumene 조성에

CaCO3를 0.08 mol% 첨가시킨 Fig. 6(a)와 CaCO3를

0.1 mol% 첨가한 Fig. 6(b) 모두 β-spodumene 단일상을

관찰할 수 있었으며, intensity도 거의 비슷하게 나타남

을 확인할 수 있었다. 또한 첨가된 CaCO3에 의한 제 2

상은 관찰되지 않았고, Fig. 7에 나타낸 SEM 사진으로

미세구조 분석을 하였다. Fig. 5의 β-spodumene 단일상

의 SEM 결과와 비교하면 β-spodumene 단일상은 입자

가 서로 결합되어 있어 정확한 형상을 알기 어려우며 기

공이 많이 분포되어 있는 것을 확인할 수 있었다. 그러

나 CaCO3를 0.08 mol%와 0.1 mol% 첨가한 Fig. 7(a),

(b)의 미세구조에서는 불규칙하지만 일정한 형태의 입자

들이 관찰되나 grain size가 일정하지 않음을 관찰할 수

있었으며, 기공이 줄어든 것을 확인할 수 있었다. 따라서

CaCO3의 첨가에 의해 다공성 미세구조가 크게 개선된

것을 확인할 수 있었으며, 첨가된 CaCO3는 액상 형성을

통해 소결체의 치밀화에 영향을 주었다고 판단된다. 또

한 CaCO3를 0.08 mol% 보다 0.1 mol% 첨가한 소결체

의 미세구조가 더 치밀해진 것을 관찰할 수 있었다. 그

러나 CaCO3를 첨가한 두 소결체 미세구조에서 관찰하

듯이 불균일한 grain size와 남아 있는 기공으로 인해

기계적 특성이 좋지 않을 것이라 판단하였고, 강도 실험

결과 강도 값은 130 MPa 미만으로 강도 증가를 위하여

ZrO2를 첨가하였다.

β-Spodumene 의 조성에 CaCO3와 ZrO2를 첨가한 전

조성을 Table 1에 나타내었고, CaCO3와 ZrO2 첨가에

의한 결정상 분석 결과를 Fig. 8에 나타내었다. CaCO3

Fig. 6. XRD patterns of LAS composition according to the
CaCO3 addition change; (a) at 0.08 mol% CaCO3, (b) at 0.1 mol%

CaCO3.

Fig. 8. XRD patterns of the β-spodumene (Li2O-Al2O3-4SiO2)
composition according to CaCO3 and ZrO2 addition.

Fig. 7. SEM images of the β-spodumene (Li2O-Al2O3-4SiO2) composition according to the CaCO3 addition.
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와 ZrO2를 첨가한 전 조성에서도 β-spodumene의 단일

상이 관찰되었다. 두 첨가제에 의한 intensity 변화는 크

게 관찰되지 않았으나, ZrO2를 0.02 mol% 첨가한 Fig.

8(a), (c)의 LAS 1과 LAS 3의 XRD patterns와 달리

0.04 mol% 첨가한 Fig. 8(b), (d)의 LAS 2와 LAS 4의

XRD patterns에서는 zirconium oxide peak들이 관찰되

었다.

두 첨가제를 첨가한 전 조성의 미세구조 사진을 Fig.

9에 나타내었다. 0.08 mol% CaCO3, 0.02 mol% ZrO2를

첨가한 Fig. 9(a)의 LAS 1사진을 보면 grain size가

10 µm 이상으로 입자들이 아직 큰 것을 알 수 있었다.

그러나 ZrO2를 0.04 mol% 첨가한 Fig. 9(b) 사진에서는

grain size가 10 µm 미만으로 작아졌으며, 기공 또한 줄

어든 것을 확인할 수 있었다. 0.1 mol%의 CaCO3와

0.02 mol% ZrO2를 첨가한 Fig. 9(c)의 LAS 3은 grain

size가 Fig. 9(b)의 LAS 2 보다 더 작아진 것을 확인할

수 있었으며, 0.04 mol% ZrO2를 첨가한 Fig. 9(d) LAS

4는 grain이 가장 작은 것을 확인할 수 있다. 따라서 강

도 증가를 위해 첨가한 ZrO2에 의해 입자 성장이 억제

되고, CaCO3 첨가로 인한 액상으로 기공이 감소하여 소

결체가 더욱 치밀해진 것을 알 수 있었다.

두 첨가제를 첨가한 전 조성에서 얻어진 소결체의 치

밀화를 확인하기 위해 소결 밀도를 측정하였으며 그 값

을 Fig. 10에 나타내었다. CaCO3의 첨가량이 0.08 mol%

인 LAS 1과 LAS 2는 이론 밀도의 약 95 %의 값을 보

였으며, CaCO3 첨가량이 0.1 mol%인 LAS 3, LAS 4는

약 99 %의 값을 나타내었다. 그러나 ZrO2의 첨가량에

따른 LAS 1과 LAS 2, LAS 3과 LAS 4의 측정된 밀

도 값은 크게 차이가 나지 않는 것을 확인할 수 있었다.

따라서 두 첨가제 중 소결체의 치밀화에 크게 관여하는

물질은 CaCO3란 것을 알 수 있었다.

얻어진 소결체들의 강도를 Fig. 11에 나타내어 두 첨

가제의 첨가에 의한 강도의 변화를 알아보았다. 먼저

CaCO3의 첨가에 의한 강도 변화를 알아보기 위해 β-

spodumene 조성에 0.08 mol%, 0.1 mol% CaCO3와 ZrO2

를 0.02 mol% 첨가시킨 LAS 1과 LAS 3을 비교해 보

면 강도값이 약 140 MPa과 약 180 MPa이 나온 것을

확인할 수 있었으며, Fig. 10의 소결 밀도 결과를 통해

치밀화에 더 관여한 첨가제는 CaCO3임을 확인하였다.

Fig. 9. SEM images of the β-spodumene (Li2O-Al2O3-4SiO2) composition according to CaCO3 and ZrO2 addition.

Fig. 10. Sintered density of the β-spodumene (Li2O-Al2O3-4SiO2)
composition according to CaCO3 and ZrO2 addition.
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이러한 결과를 통해 CaCO3는 소결체를 치밀화시켜 강

도 증진에 기여하였다고 판단된다. ZrO2 첨가에 의한 강

도 변화는 β-spodumene 조성에 CaCO3 0.08 mol%와

ZrO2를 각각 0.02 mol%, 0.04 mol% 첨가시킨 LAS1과

LAS2의 강도 값을 비교해 보면 확인할 수 있었으며,

LAS 1과 LAS 2의 강도값은 약 140 MPa와 150 MPa로

LAS 2의 강도값이 더 크게 나온 것을 확인할 수 있었

다. 이는 ZrO2의 첨가량 증가로 인한 입성장 억제에 의

해 소결체의 치밀화가 증진되었으며, 이로 인해 강도가

더 증가한 것이라 판단된다. β-Spodumene에 소결 조제

로 CaCO3를 첨가한 소결체에서 강도 값은 약 130 MPa

미만이었던 결과를 고려할 때, ZrO2를 첨가한 전 조성의

소결체에서 강도 값이 증가하였다는 것을 알 수 있었으

며, 두 첨가제의 첨가량이 가장 많은 LAS 4의 강도값이

약 190 MPa로 가장 크게 나온 것을 확인할 수 있었다.

LAS계 소결체의 중요한 특성인 열팽창 특성을 알아보

기 위해 Fig. 12에 얻어진 소결체들의 열팽창률을 나타

내었다. Fig. 8의 XRD 결과에서 기본적으로 생성된 결

정상은 β-spodumene이며, 순수 조성의 열팽창 계수는

0.89 × 10−6/oC으로 보고 되었다[13]. 전 조성에서 열팽창

계수는 1.2~1.7 × 10−6/oC 범위 내에 존재함을 알 수 있

었으며, β-spodumene 순수 조성의 열팽창 계수보다 약

간 큰 값을 확인하였다. 알카리 규산염 계열의 유리에서

는 알카리 함량에 따라 열팽창이 거의 직선적으로 증가

하고, MgO, CaO와 같은 알카리 토류산화물을 첨가하였

을 경우 열팽창 계수는 증가하나 그 값은 크지 않다고

보고 하였고[20], CaCO3의 첨가에 의해 열팽창 계수가

증가하였음을 확인할 수 있었다. 또한 LAS 1과 LAS 2,

LAS 3과 LAS 4를 비교해 보면 ZrO2를 0.02 mol%보다

0.04 mol% 첨가하였을 경우 열팽창 값이 더 큰 것을 확

인할 수 있었으나, 그 값이 크지 않음을 알 수 있었다.

4. 결 론

1) 저열팽창성 특성을 갖고 있는 난소결 물질인 LAS

(Li2O-Al2O3-SiO2)계에서 β-spodumene 조성을 선택하여

고상반응법에 의한 저열팽창성 소결체에 대한 연구를 진

행하였다.

2) β-Spodumene의 TG-DTA와 XRD 결과에 의해 하

소 온도는 1000oC로 결정하였으며, 소결 온도가 증가할

수록 소결체의 결정성이 향상되는 것을 확인하였으나,

치밀화가 이루어지지 않아 CaCO3를 소결 조제로 첨가

하였다.

3) CaCO3가 0.1 mol% 첨가 되었을 때 치밀화가 일어

났으나, 기계적 강도가 약 130 MPa 미만으로 강도 증진

을 위해 ZrO2를 첨가하였다. ZrO2의 첨가로 입성장이

억제되어 강도 증진에 기여하였다.

4) 0.1 mol% CaCO3와 0.04 mol% ZrO2를 첨가하였을

때, 소결체의 소결 밀도는 이론 밀도의 약 99 %임을 확

인하였고, 이 때의 강도 값은 약 190 MPa를 나타내었다.

선택된 전 조성에서 열팽창계수는 1.2~1.7 × 10−6/oC 범

위에 존재하였다.
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