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Abstract Al2TiO5 ceramics were sintered by a solid-state reaction. LAS (β-spodumene) and Fe2O3 were added to the
Al2TiO5 composition for enhancement of sintering behavior such as mechanical strength and thermal shock resistance. The
sintered body was much densified by addition of LAS and Fe2O3 because LAS formed the liquid-phase and Fe2O3 suppressed
the grain growth. We have systematically investigated the sintering characteristics, microstructures, mechanical properties,
and thermal shock resistance according to the change of the amount of additive. When the additive of LAS (20 wt%)-Fe2O3

was added to Al2TiO5, it confirmed that superior mechanical properties of the fracture strength of over 120 MPa and the
thermal shock resistance of over 1,200oC were achieved.
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LAS (β-spodumene)와 Fe2O3 첨가에 따른 Al2TiO5의 소결체 특성 연구
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요 약 Al2TiO5에 LAS(β-spodumene)와 Fe2O3를 첨가하여 고상법으로 세라믹 소결체를 제조하였다. Al2TiO5에 첨가된
LAS는 액상을 형성하고, Fe2O3는 입자 성장을 억제시켜 소결체를 치밀화하였다. 첨가제의 양을 변화시켜 소결특성, 기계적
특성 및 열충격 특성에 대하여 조사하였다. Fe2O3가 20 wt% 첨가된 LAS를 Al2TiO5에 20 wt% 첨가하였을 때, 꺽임 강도는
120 MPa 이상이었고, 열충격에 대한 저항성은 1200oC 이상으로 우수함을 확인하였다.

1. 서 론

고온구조재료는 극한 환경에서의 사용과 정밀도를 요

구하는 산업 트렌드로 인하여 우수한 내열성과 내마모성

등의 물성을 요구 받고 있다. 이러한 물성을 얻기 위해서

는 세라믹스의 단점인 취성, 강도의 재현성과 민감한 열

충격 저항성 등을 제어할 수 있어야 한다. 이러한 고온

구조재료로는 aluminum titanate(Al2TiO5)[1], cordierite

[2, 3], 및 여러 가지의 Li2O-Al2O3-SiO2(LAS)계[4, 5] 재

료가 있으며, 특히 Al2TiO5는 열충격 저항성이 우수하기

때문에 저열팽창성 재료로서 최근 고온구조 세라믹스의

응용분야에서 크게 관심을 불러 일으키고 있으며, 소형

자동차용 포트라이너와 터보차져 캐스팅, 비금속 용융체

공장과 유리 용융체 공장의 고급질 내화물로 사용되고

있다[1]. 그러나 순수한 Al2TiO5는 소결 후 냉각 도중

1300oC 이하에서 Al2O3와 TiO2로 분해하는 경향이 있으

며 상이한 결정축의 다른 열팽창율에 따라 야기되는 내

부 응력에 의하여 미세균열이 발생하여 기계적 성질이

좋지 못한 문제점이 있다[1]. 이런 문제점을 해결하기

위해 미세한 입자를 제조하여 기공을 줄이고 첨가물에

의한 미세구조를 제어함으로써 열충격 저항성 및 기계적

특성이 향상된 Al2TiO5를 제조한 연구가 보고되었다[6,
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7]. 그러나 미세 입자 제조는 단가와 공정면에서 비경제

적 이라는 단점이 있다. 따라서 경제적인 측면과 공정측

면에서 첨가제에 의한 미세 구조 제어를 통해 물성을 향

상시킬 수 있는 새로운 방법이 요구 되고 있다.

이런 방법에는 고상 소결을 통해 Al2TiO5에 MgO,

Fe2O3 등을 첨가하여 소결체를 제조하는 방법이 있으며,

지금까지의 연구 보고에 의하면 MgO, Fe2O3를 첨가하

면 첨가제가 Al2TiO5와 고용체를 형성하여 Al2O3와 TiO2

로 분해되는 것을 막아 냉각시 발생하는 미세 균열을 억

제하여 기계적 특성이 향상된다고 보고하였다[8, 9]. 그

러나 MgO, Fe2O3 등의 첨가에 의해 열팽창이 증가하여

열충격 저항성이 낮아지는 단점이 있으며[8, 10], 이러한

점을 보완하기 위해 열팽창 계수가 Al2TiO5보다 비슷하

거나 낮은 β-spodumene을 융제로 첨가한 연구가 보고

되었다[10, 11]. β-Spodumene은 1423oC 이상에서 용융

하여 액상이 되며, 세라믹스에 첨가하여 화학적, 열적 충

격 저항을 향상시키기 위한 액상 소결 조제로 사용된다.

또한, 알루미나와 mullite의 고밀화를 위한 액상 소결 조

제로 사용된 연구가 보고되었다[10-13]. 그러나 기존의

연구는 β-spodumene 단일상만을 첨가제로 사용하였고,

β-spodumene과 다른 첨가제를 첨가한 연구는 보고되지

않고 있다.

따라서 본 연구에서는 인공 경량 골재에 융제 역할을

하는 첨가제로서 보고된 CaCO3를[15] 난 소결성 물질인

Al2TiO5에 LAS와 함께 첨가하여 소결에 미치는 영향을

관찰하였고, Al2TiO5와 고용을 이루는 Fe2O3를 LAS와

첨가하여 첨가제의 양을 변화시킴으로써 소결체의 소결

특성과 열충격 특성 및 기계적 특성을 조사하였다.

2. 실험방법

2.1. LAS powder 제조

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

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

로 CaCO3(Showa Chem. Co., 99 %), Fe2O3(Junsei

Chem. Co., 99 %)를 사용하였다. 각각의 원료의 몰 비

Table 1
Chemical composition of LAS (mole ratio)

Li2CO3 Al2O3 SiO2 CaCO3 Fe2O3

LAS-a 1 1 4 0.08
LAS-b 1 1 4 0.1
LAS-c 1 1 4 10 wt%
LAS-d 1 1 4 20 wt%

Table 3
Chemical composition of LAS (β-spodumene) and Fe2O3 added
Al2TiO5 (wt%)

Al2O3 TiO2 LAS

AT-LASF-1 50 wt% 50 wt% LAS-c 10 wt%
AT-LASF-2 50 wt% 50 wt% LAS-c 20 wt%
AT-LASF-3 50 wt% 50 wt% LAS-d 10 wt%
AT-LASF-4 50 wt% 50 wt% LAS-d 20 wt%

Table 2
Chemical composition of LAS (β-spodumene) and CaCO3 added
Al2TiO5 (wt%)

Al2O3 TiO2 LAS

AT-LASC-1 50 wt% 50 wt% LAS-a 10 wt%
AT-LASC-2 50 wt% 50 wt% LAS-a 20 wt%
AT-LASC-3 50 wt% 50 wt% LAS-b 10 wt%
AT-LASC-4 50 wt% 50 wt% LAS-b 20 wt%

Fig. 1. Flow chart of sample preparation.

율은 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 분쇄 및 혼합

하였다. 그 후 밀도 차에 의한 원료의 불균일성을 방지

하기 위해 stirrer를 사용하여 혼합하였으며, 80oC에서

건조하였다. 혼합, 건조된 원료를 1000oC에서 하소한 후,

분말을 출발 원료의 혼합 과정과 동일하게 분쇄한 후 건

조하였다.

2.2. Al2TiO5 소결체 제조

Al2TiO5의 출발원료로 α-Al2O3(Shinyo Pure Chem.

Co., 99 %), TiO2(Junsei Chem. Co., 99 %)를 사용하였

으며, 소결 첨가제로 제조한 LAS를 사용하였다. 원료의

각각의 실험 조건에 맞는 mole 비와 wt%를 Table 2와

3에 나타내었고, 실험과정을 Fig. 1에 나타내었다. 원료
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들이 충분히 혼합될 수 있도록 attrition mill에 에탄올과

zirconia ball(dia. 4.7, 10.9, 14.55 mm)을 사용하여 10시

간 동안 분쇄, 혼합하였다. 그 후 stirrer를 사용하여 건조

하였다. 건조된 분말을 oil press를 사용하여 1000 kgf/

cm2
의 압력으로 성형하였다. 이때 시편의 크기는 0.5 ×

1 × 4 cm의 bar 형태로 성형 하였다. 성형된 시편을 1550~

1650oC까지 50oC의 온도차로 3구간의 온도를 정한 후

최고 온도에서 5시간 유지 하였고, 이때의 승온 속도는

5oC/min로 하였다.

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

PC)를 통하여 결정상 및 미세구조 분석을 하였으며, 3점

꺽임강도(R&B, RB302) 측정을 통해 기계적 물성을 측

정하였고, KSL1207에 따라 1230oC, 1250oC에서 열충

격 실험을 통해 열적물성을 평가하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. LAS + CaCO3 첨가제의 소결온도별 실험 결과

Table 2에 나타낸 조성으로 소결 온도를 변화시켜 실

Fig. 2. XRD patterns of the LAS (β-spodumene) and CaCO3

added Al2TiO5 with various sintering temperature (LAS-b 20 wt%).

Fig. 3. SEM image of the LAS (β-spodumene) and CaCO3 added Al2TiO5 with various sintering temperature (LAS-b 20 wt%).

험을 진행하였다. 첨가제의 전 조성에서 Al2TiO5는 출발

물질인 Al2O3와 TiO2로 분해가 일어난 것을 확인할 수

있었으며, Fig. 2에 CaCO3를 0.1 mol 첨가한 LAS 조성

을 Al2TiO5에 20 wt% 첨가하여 소결 온도를 변화 시킨

소결체의 XRD 결과를 나타내었다. 전 소성 구간에서

Al2TiO5는 corundum과 rutile로 분해가 일어난 것을 확

인할 수 있었다. 그러나 LAS와 CaCO3를 첨가한 Al2TiO5

는 소결 온도가 증가할수록 corundum과 rutile로 분해되

는 경향성이 줄어드는 것을 확인할 수 있었으며, 소결

온도의 증가는 첨가제의 액상을 증가시켜 소결성을 향상

시키는 것이라 판단되지만, LAS와 CaCO3의 첨가는

Al2TiO5가 corundum과 rutile로 분해되는 문제를 해결할

수는 없었다.

CaCO3를 0.1 mol 첨가한 LAS 조성을 Al2TiO5에

20 wt% 첨가하여 소결 온도를 변화시킨 소결체들의 미

세구조를 관찰하기 위한 SEM 관찰 결과를 Fig. 3에 나

타내었다. Fig. 3(a)의 1550oC에서 소결한 사진에서의

미세구조를 관찰하면 주상 모양의 grain들이 연결되어

있는 것을 관찰할 수 있었으나, 기공이 많이 분포되어

있어 치밀화가 되지 않았음을 알 수 있었다. 또한 Fig.

3(b)의 1600oC 미세구조를 보면 입자들의 크기가 더 커

진 것을 확인할 수 있었으며, 입자간 결합이 1550oC보

다 우수함을 확인할 수 있었으나, 여전히 기공이 많이

분포되어 있음을 확인할 수 있었다. Fig. 3(c)의 1650oC

에서는 다른 두 온도 보다 grain의 성장이 일어나 크기

가 10 µm 이상이었으며, 입자간 결합이 강해진 것을 확

인할 수 있었으며, 기공의 분포도 적어진 것을 관찰할

수 있었다. 따라서 LAS에 CaCO3를 첨가하여 소결한

시편의 경우 첨가제가 액상을 형성하여 소결온도가 증가

함에 따라 grain간 결합이 강하게 일어나며, 결정립이

성장하였음을 관찰할 수 있었다. 그러나 전 온도 구간에

서 미세 균열이 관찰되었으며, 이는 Al2TiO5의 상이한

결정축에 따라 서로 다른 열팽창계수로서 야기되는 재료

의 내부 응력에 의한 것이라 알려져 있고[1], 이러한 미

세 균열은 강도의 저하를 초래한다.

SEM image를 통해 미세구조를 관찰한 시편의 치밀화

정도를 확인하기 위해 소결 밀도를 측정하였으며, 그 값
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을 Fig. 4에 나타내었다. 1550oC, 1600oC, 1650oC에서

소결한 소결체의 밀도 값은 각각 이론 밀도의 약 83 %,

86 % 88 %의 값을 나타냄을 확인할 수 있었다. 따라서

LAS와 CaCO3의 첨가는 액상 형성을 통해 밀도 증진에

기여하였다고 판단되며, 소결 온도가 증가할수록 액상으로

인한 치밀화가 증진되었다. 그러나 LAS와 CaCO3의 첨가

로 인한 고밀도의 치밀한 소결체를 얻을 수는 없었다.

XRD 결과 Al2TiO5는 corundum과 rutile로 분해되었

으며, 이로 인해 열적인 불안정성을 가지는 문제점이 나

타났다[16]. 또한 미세구조와 소결 밀도 결과를 통하여

CaCO3를 첨가한 LAS를 Al2TiO5에 첨가하였을 때, 첨가

제에 의한 액상으로 치밀화가 증진되나 고밀도화는 이루

어지지 않았으며, grain에서 미세 균열이 발생하는 문제

점이 나타났다. 이런 문제점을 해결하기 위해 문헌을 통

해 Al2TiO5와 고용을 이루는 Fe2O3를 선택하여 실험을

진행하였다[17].

3.2. LAS + Fe2O3의 첨가에 따른 실험 결과

Table 1과 3에 Al2TiO5와 첨가제인 LAS와 Fe2O3의

조성에 대하여 나타내었으며, 두 첨가제의 첨가량을 변

화하여 1650oC에서 소결한 소결체의 XRD 결과를 Fig.

5에 나타내었다. Fe2O3의 첨가로 인하여 Al2TiO5가 분해

된 corundum과 rutile의 peak는 관찰되지 않았으며, 첨

가제의 전체 조성 범위에서 Al2TiO5의 단일상을 나타냄

을 확인할 수 있었다. 또한 LAS-c와 LAS-d를 각각

20 wt% 첨가한 AT-LASF-2와 4는 AT-LASF-1과 3보다

결정성이 향상된 것을 확인할 수 있었으며, Fe2O3의 첨

가에 의한 2차상은 관찰되지 않았다. T. Korim은 Al3+

이온에 대한 Fe3+ 이온의 교체는 두 이온이 0.068 nm와

0.069 nm로 거의 동일한 크기로 인해 Al2TiO5의 격자

구조에서만 약간의 변경을 초래하며 peak로 나타나지

않는다고 보고하였고[18], 이로 인해 2차상에 대한 peak

가 관찰되지 않았다고 판단된다.

두 첨가제의 함량 변화에 따른 미세구조를 확인하기

위한 SEM 관찰 결과를 Fig. 6에 나타내었다. 전 조성에

서 CaCO3를 첨가한 미세구조와 다른 형상의 grain이 관

찰되는 것을 확인할 수 있었으며, 미세 균열은 관찰되지

않았다. LAS-c를 10 wt% 첨가한 Fig. 6(a)의 AT-LASF-

1의 SEM 사진을 보면 첨가제인 LAS에 의해 액상이 형

성되어 치밀화가 이루어 졌으나 다수의 기공이 존재하며

grain size가 10 µm 이상인 것을 알 수 있었다. 또한 침

상 형태의 grain들이 다수 분포되어 있는 것을 확인할

수 있었다. LAS-c를 20 wt% 첨가한 Fig. 6(b)의 AT-

LASF-2의 미세구조 표면을 관찰하면 작은 기공이 존재

하나 AT-LASF-1보다 작은 크기의 입자가 더 많이 분포

되어 있는 것을 확인할 수 있었다. LAS-d를 10 wt% 첨

가한 Fig. 6(c)의 AT-LASF-3의 SEM 사진을 보면 AT-

LASF-1과 같이 침상의 큰 grain이 관찰되며, 기공도 관

찰되었다. LAS-d를 20 wt% 첨가하여 소결한 Fig. 6(d)

의 AT-LASF-4의 미세구조에서는 크기가 10 µm 내외인

타원형태의 작은 입자들이 고루 분포되어 있었으며, 기

공은 관찰되지 않는 치밀한 소결체를 관찰할 수 있었다.

따라서 Fe2O3의 양이 증가 할수록 입자 성장이 억제되

어 크기가 작은 입자들이 많아지고 첨가된 LAS의 양이

증가함에 따라 액상의 증가로 결정립간 결합이 강하게

일어나며, 기공이 감소하여 소결체가 더욱 치밀해진 것

을 알 수 있었다.

두 첨가제를 첨가한 전 조성에서 얻어진 소결체의 치

밀화를 확인하기 위해 1650oC에서 소결한 소결체의 소

결 밀도를 측정하였으며, 그 결과를 Fig. 7에 나타내었

다. LAS-c를 10 wt% 첨가한 AT-LASF-1과 20 wt% 첨

Fig. 5. XRD patterns of the sintered Al2TiO5 body adding LAS
(β-spodumene) and Fe2O3.

Fig. 4. Relative density of the LAS (β-spodumene) and CaCO3

added Al2TiO5 with various sintering temperature (LAS-b 20 wt%).
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가한 AT-LASF-2는 각각 이론밀도의 약 95 %, 96.5 %

의 값을 나타내었으며, LAS-d를 10 wt% 첨가한 AT-

LASF-3은 이론 밀도의 약 96 % 값을 나타내었다. LAS

와 Fe2O3를 가장 많이 첨가한 AT-LASF-4는 이론 밀도의

약 99 %의 값을 나타내었다. Fe2O3의 첨가량이 10 wt%

인 LAS를 각각 10 wt%, 20 wt% 첨가한 AT-LASF-1과

AT-LASF-2를 비교해 보면 LAS의 첨가량에 대한 밀도

값의 변화는 크지 않았으며, Fe2O3의 첨가량이 20 wt%

인 AT-LASF-3과 AT-LASF-4를 비교했을 때, LAS의 첨

가량이 증가할수록 밀도 값의 변화가 크다는 것을 확인

할 수 있다. 따라서 LAS에 첨가된 Fe2O3의 첨가량이 많

고, 그 LAS의 첨가량이 증가할수록 밀도 증진에 기여를

한다고 판단된다.

두 첨가제에 의한 소결체의 기계적 특성을 알아보기

위해 1650oC에서 소결한 소결체의 꺾임강도를 측정하여

Fig. 8에 나타내었다. Park은 순수한 Al2TiO5의 상온에

서의 평균강도는 5 MPa 이하로 상당히 낮은 값을 보인

다고 보고하였으며[16], Fidel H. Perera는 Fe2O3와

10 wt% mullite를 첨가한 Al2TiO5의 강도 값이 약 23 MPa

라고 보고하였다[19]. LAS와 Fe2O3의 첨가에 의해 전

조성에서의 강도 값이 증가하였으며, 두 첨가제의 첨가

량이 증가할수록 강도가 증가하는 것을 확인할 수 있었

Fig. 6. SEM images of the sintered Al2TiO5 body adding LAS (β-spodumene) and Fe2O3.

Fig. 7. Relative density of the sintered Al2TiO5 body adding
LAS (β-spodumene) and Fe2O3 (T = 1650oC).

Fig. 8. Fracture strength of the sintered Al2TiO5 body adding
LAS (β-spodumene) and Fe2O3 (T = 1650oC).
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다. Fig. 6의 SEM 결과에서 확인하였듯이 전체 조성의

미세구조에서 미세 균열이 발생하지 않았고, Fe2O3의 첨

가로 인해 grian의 입성장이 억제되었고, 첨가된 LAS에

의한 액상으로 소결체가 치밀해져 강도가 증가하였다고

판단되며, LAS와 Fe2O3의 첨가량이 가장 많은 AT-LAS

4의 경우 약 120 MPa의 값을 나타내었다.

Fig. 9는 두 첨가제를 Al2TiO5에 첨가하여 소결한 시

편을 각각의 온도까지 전기로에서 열처리 한 후 꺼내어

찬물에서 급랭시키는 열충격 실험 방법을 이용하여 열충

격 온도를 실험한 결과이다. 결과에서 보면 AT-LASF-1

의 경우 1230oC에서 미세균열이 발생하였고 AT-LASF-

2, AT-LASF-3, AT-LASF-4의 경우는 1250oC까지 열충

격 실험을 실시하였으나 미세균열이 발생되지 않았다.

따라서 LAS와 Fe2O3의 첨가에 의해 기계적 특성의 향

상 뿐만 아니라, 높은 온도의 열충격 저항성의 향상에

기여함을 알 수 있었고, 미세균열이 발생하지 않는 소결

체를 얻을 수 있었다.

4. 결 론

Al2TiO5를 첨가제를 넣어 고상법으로 제조한 후 첨가

제가 소결체의 치밀화에 미치는 영향과 치밀화로 인한

기계적 특성 및 급랭에 의한 열충격 특성을 측정하여 다

음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1) 첨가제로 CaCO3를 LAS에 첨가한 후 Al2TiO5에 첨

가하여 소결하였을 때 온도가 증가할수록 LAS와 CaCO3

가 액상을 형성하여 밀도가 증진되는 효과가 있었다. 그

러나 1650oC에서 5시간 소결하였을 때, 소결 밀도 값이

이론 밀도의 약 88 %로 치밀한 소결체를 얻을 수 없었

으며, Al2TiO5가 소결후 냉각도중 corundum과 rutile로

분해되어 열적으로 불안정하였으며, 미세구조 분석 결과

미세 균열이 발생하였다. 따라서 Al2TiO5가 corundum과

rutile로 분해되는 문제를 해결하고, 미세 균열을 제어함

으로써 열적, 기계적으로 안정화 시킬 수 있는 첨가제의

필요성을 확인하였다.

2) Fe2O3를 첨가하였을 때, 첨가량에 관계없이 소결체

가 corundum과 rutile로 분해되지 않았으며, Fe2O3가

20 wt% 첨가된 LAS를 Al2TiO5에 20 wt% 첨가한 후 소

결한 시편의 미세구조를 관찰한 결과 Fe2O3에 의해 입

자 크기가 작아진 grain들이 다수 분포하고, LAS가 액

상을 형성하여 소결체가 치밀해진 것을 확인할 수 있었

다. 또한 소결체의 치밀화 정도를 알아보기 위해 밀도

측정을 한 결과 두 첨가제의 첨가량이 가장 많은 AT-

LASF-4의 소결 밀도는 약 99 %로 측정되었으며, 이 시

편의 강도는 약 120 MPa으로 측정되었다. 급랭에 의한

열충격 저항성은 전 조성에서 1200oC 이상으로 우수한

결과를 얻었다.
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