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Abstract Synthesis of Z-type hexaferrite Ba3Co2Fe24O41 (Ba3Z) and Ba1.5La1.5Co2Fe24O41 (Ba1.5La1.5Z) powders were tried using
molten salt synthesis after primary calcination. Ba3Z calcined at 1000℃ was formed with both M-type and Y-type hexaferrite,
and then Z-type was obtained when sintered with molten salt at 1150

o
C and 1200

o
C. In the case of Ba1.5La1.5Z calcined at

1000
o
C, however, M-type hexaferrite, CoFe2O4 (Spinel phase), and LaFeO3 were synthesized. As a result, Z-type hexaferrite

was not synthesized after sintering with molten salt. In addition, the aspect ratio of the particles decreased as the sintering
temperature increased with molten salt synthesis. To obtain a single-phase Ba1.5La1.5Z with a high aspect ratio, it is expected
the raw materials have to calcine below the temperature of a spinel phase formation before sintering with molten salt.
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요 약 Z형 육방정 페라이트인 Ba3Co2Fe24O41(Ba3Z)와 Ba1.5La1.5Co2Fe24O41(Ba1.5La1.5Z) 분말을 1차 하소 후 용융염 합성

법을 통해 합성하였다. Ba3Z의 경우, 1000
o
C에서 하소한 결과 M형 육방정 페라이트와 Y형 육방정 페라이트가 합성되었으

며, 이후 1150
o
C와 1200

o
C에서 소결했을 때 Z형 육방정 페라이트를 얻을 수 있었다. 하지만 Ba1.5La1.5Z의 경우 1000

o
C에서

하소하였을 때 M형 육방정 페라이트와 CoFe2O4(Spinel 상) 그리고 LaFeO3으로 합성되었으며, Z형 육방정 페라이트는 용융

염 합성 과정에서 합성되지 않았다. 또한 입자 형상의 종횡비는 용융염 합성 시 소결온도가 증가함에 따라 감소하는 경향

을 보였다. 따라서 높은 종횡비를 갖는 단상의 Ba1.5La1.5Z를 합성하기 위해서는 용융염 합성 전 1차 하소 온도가 Spinel 상

이 형성되는 온도보다 낮아야 될 것으로 판단된다.

1. 서 론

정보 통신 기술이 발전해 나감에 따라 전자기기는 산업

전반에 걸쳐 광범위하게 사용되고 있으며 사물인터넷, 자

율주행 자동차 등의 출현으로 산업의 성장 속도는 점차

빨라지고 있다. 하지만 각종 전자 기기는 외부 전자파에

의해 간섭(EMI, Electromagnetic interference)되어 제품

의 기능이 저하되고 오작동을 일으킬 수 있다[1]. 이에

따라 전자파 장해와 전자파 적합성(EMC, Electromagnetic

compatibility) 관련 소재와 부품에 대한 중요성은 커지

고 있으며 전자파 노이즈 대책 부품에 대한 많은 연구가

수행되고 있다[2,3].

현재 많은 전자기기는 전자파 흡수 재료를 이용하는

†
Corresponding author
†
E-mail: ksky.moon@gnu.ac.kr



198 Do Hyeok Lee, Chae-Yeon Kwon and Kyoung-Seok Moon

방법으로 EMI/EMC 문제를 해결하고 있다. 전자파 흡

수 재료는 전자파를 흡수하여 전자파를 열에너지로 전환

하는 재료이며 자성손실을 이용한 페라이트(Ferrite)가

많이 사용되고 있다[4].

페라이트는 결정 구조에 따라 스피넬 페라이트(Spinel

ferrite), 가넷 페라이트(Garnet ferrite) 그리고 육방정 페

라이트(Hexaferrite)로 분류되며 현재 전자파 흡수 재료로

많이 이용되는 재료는 Ni-Zn계 페라이트와 같은 스피넬

페라이트이다[5]. 하지만 스피넬 페라이트는 자기이방성

값이 작아 공진주파수가 초기투자율에 반비례하여 나타남

을 의미하는 Snoek의 한계(Snoek’s limit)를 넘지 못하므

로 사용주파수에 한계가 있다[6,7]. 이와 반대로 육방정

페라이트는 높은 자기이방성을 갖고 있어 Snoek의 한계를

뛰어넘게 되어 GHz 대역에서 전자파 흡수 재료로 이용이

가능한 것으로 보고 되었다[7]. 육방정 페라이트는 결정

구조의 배열 형태에 따라 M, Y, W, X, Z 및 U형 등으

로 구분되며, 이중 GHz 대역 전자파 흡수 재료로 고려되

는 형태는 Z형 육방정 페라이트(Ba3Co2Fe24O41)이다[2,8].

이 Z형 육방정 페라이트 입자는 polydimethylsiloxane

(PDMS) 등과 복합체로 제조되며, 이때 flake 형상을 갖

고 입자 응집 현상을 억제하기 위해 용융염 합성법을 적

용하기도 한다[9].

본 연구에서는 Ba3Co2Fe24O41에서 Ba 자리의 일부를 La

으로 치환하였을 때 더 큰 주파수 대역에서 전자파 흡수력

이 보고된 선행 연구들[3,10]에 따라 (Ba1.5La1.5)Co2Fe24O41

로 조성을 설계하였다. 또한 Z형 육방정 페라이트를 판

상 입자로 제조하기 위한 기초 연구로써 용융염 합성법

을 적용하고, 소결 온도에 따라 입자의 형상이 어떻게

변화하는지 확인하고 분석하였다.

2. 실험 방법

BaCO3(99.98 %, SIGMA-ALDRICH), La2O3(99.99 %,

SIGMA-ALDRICH), Co3O4(99.9 %, KOJUNDO CHEMICAL

LABORATORY CO., LTD), Fe
2
O

3
(99.9 %, KOJUNDO

CHEMICAL LABORATORY CO., LTD) 분말을

Ba
1.5

La
1.5

Co
2
Fe

24
O

41 
(Ba

1.5
La

1.5
Z)가 되도록 칭량하고 혼

합하였다. 혼합 분말과 에탄올(99.5 %, SAMCHUN)을

혼합하고 120 rpm으로 24시간 동안 Ball-Milling을 진행

하였다. Ball-Milling이 끝난 후 건조하여, 건조된 분말

의 잔여 에탄올을 완전히 제거하기 위해 분말이 든 비커

를 오븐에 넣어 80
o
C에서 24시간 동안 건조하였다. 건

조가 끝난 분말을 공기 분위기에서 1000
o
C로 4시간 동

안 1차 하소하였다. 이 때 승온 속도와 냉각 속도는 모

두 5
o
C/min로 설정하였다.

이렇게 얻어진 하소한 분말을 NaCl과 질량비 1:1로

혼합하고, 승온 속도 5
o
C/min로 설정 후 1150

o
C와 1200

o
C

에서 각각 4시간 동안 소결하였다. 소결 완료 후, 소결체

를 유발에 담아 증류수를 이용하여 분쇄한 후 증류수와

PVDF Membrane Filter(PVDF2047A, 0.2 m,  47 mm)

을 이용하여 분말의 염을 제거하였다. 염이 제거된 분말

을 오븐에 넣어 80
o
C에서 24시간 건조하여 무기 입자의

분말을 얻었다.

1차 하소를 거친 분말과 용융염 합성을 거친 분말들의 상

을 각각 파악하기 위해 X-ray Diffraction(XRD, BRUKER,

D8 Advance A25)을 이용하였다. XRD는 두 개의 분말

을 동일한 조건인 2: 20
o
-80

o
, 0.01 step으로 두고 측정

하였다. 또한 1차 하소한 분말과 용융염 합성법으로

소결한 분말의 형상을 파악하기 위해 Field Emission

Scanning Electron Microscope(FE-SEM, JEOL, JSM-

7610F)을 사용하였다. FE-SEM을 이용하여 이미지를 촬영

할 때는 소결 온도를 달리한 두 개의 분말을 동일한 조건

인 전압 5.0 kV로 촬영하였다. 또한 Energy Dispersive

X-ray Spectroscopy(EDS)를 이용해 조성 분석을 진행하

였다.

3. 결과 및 고찰

1차 하소 후 Z형 육방정 페라이트를 합성하기 위해서는

Z형 육방정 페라이트 상이 안정한 약 1200
o
C 이상의 온

도[8]가 필요하지만, 선행 연구결과에 따르면[9] 하소 온

도가 높을 경우 입자 간 응집 현상(agglomeration)이 발생

하므로 응집 현상을 억제하기 위해서는 저온에서 1차 하

소할 필요가 있다. Z형 육방정 페라이트(Ba3Co2Fe19O41)

는 M형 육방정 페라이트(BaFe12O19)와 Y형 육방정 페

라이트(Ba2Co2Fe12O22)를 합성하여 생성될 수 있으므로

[9,11] Z형 육방정 페라이트가 이후 공정에서 합성되기

위해서는 상대적으로 저온인 1000
o
C에서 1차 하소 공정

을 거친 분말에서 M형 육방정 페라이트와 Y형 육방정

페라이트가 모두 주상으로 존재해야 한다. Figure 1은

1000
o
C에서 1차 하소한 Ba3Z(Ba3Co2Fe24O41)와 Ba1.5La1.5Z

(Ba1.5La1.5Co2Fe24O41) 분말의 XRD 분석 결과로, Ba3Z

에서는 M형 육방정 페라이트와 Y형 육방정 페라이트가

혼합되어 있는 양상을 나타냈다. 반면, Ba1.5La1.5Z는 M

형 육방정 페라이트, Fe
2
O

3
, CoFe

2
O

4
, LaFeO

3
이 존재하는

것이 확인되었으나, Y형 육방정 페라이트는 합성되지

않았다. 본 연구의 Fig. 1 결과를 통해 Ba1.5La1.5Z에서는

Spinel 상인 CoFe2O4의 형성 온도가 Ba3Z의 Spinel 상

형성온도보다 상대적으로 낮아져 1000
o
C의 1차 하소 온

도에서는 Ba
3
Z에서 형성되지 않은 CoFe

2
O

4
 상이 형성

된 것이 확인되었다. 또한 La 첨가에 의한 LaFeO3 상과

미반응상인 Fe2O3가 존재하는 것으로 판단된다. Spinel
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Fig. 1. XRD patterns of powders after calcination at 1000
o
C for 4 h.

Fig. 2. Micrographs of (a) Ba3Z (b) Ba1.5La1.5Z powders calcined at 1000
o
C for 4 h.

Fig. 3. XRD Patterns of Ba1.5La1.5Z and Ba3Z sintered at 1150
o
C.
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상이 합성된 상태에서 용융염 합성을 진행하게 되면 Z

형 육방정 페라이트와 함께 Spinel 상이 소결 중에 성장

하는 연구 결과가 있으므로[9], 현재의 분말 상태로 용

융염 합성법을 실시할 경우 Spinel 상 등 이차상이 반응

후에도 존재할 가능성이 높다.

Figure 2는 Ba3Z와 Ba1.5La1.5Z를 1000
o
C에서 1차 하소

후 분말의 미세구조를 FE-SEM을 통해 분석한 결과이다.

Ba1.5La1.5Z 입자들은 입자크기가 비슷하고, 서로 응집되

어 있는 경향을 보였다. Figure 3와 Fig. 4는 NaCl을 첨

가하여 소결 온도를 각각 1150
o
C, 1200

o
C로 하여 용융

염 합성을 진행한 후 XRD를 이용하여 합성된 상을 분

석한 결과이다. Ba3Z은 1150
o
C에서부터 Z형 육방정 페

라이트가 나타나기 시작하였고 Z형 육방정 페라이트로

변환되지 않은 Y형 육방정 페라이트도 존재하는 것을

확인하였다. Ba3Z를 합성하기 위해 선행의 연구결과는

1200
o
C 이상에서 합성하였으며[10,12], 본 연구에서도

1200
o
C에서 Y형 육방정 페라이트가 감소하여 Z형 육방

정 페라이트만이 주상으로 존재하게 되는 것을 확인하였

다. 반면 Ba1.5La1.5Z은 1150
o
C와 1200

o
C에서 Z형 육방

정 페라이트가 합성되지 않았고, M형 육방정 페라이트,

LaFeO3 그리고 CoFe2O4가 그대로 존재하였다. 이러한

결과는 용융염 합성 전 1000
o
C에서 1차 하소하였을 때

LaFeO3와 CoFe2O4가 생성되었고, 생성된 중간 상들이

그 이상의 온도에서 용융염 합성 시에도 분해되지 않고

존재하기 때문이라 추측된다. Ba1.5Sr1.5Z 상의 용융법 선

행 연구 결과[9]에서도 Spinel 상은 용융염 합성 전 형

성된 경우 사라지지 않고 존재하는 것으로 보아, Z형 육

방정 페라이트를 합성하기 위해서는 M형 육방정 페라이

트와 Y형 육방정 페라이트 외에 중간 상이 핵생성 후

성장하지 않는 온도로 1차 하소를 설정하는 것이 필요

할 것으로 판단된다.

용융염 법으로 합성한 각 분말들의 미세구조를 FE-

SEM을 통해 분석하였고 이를 소결 온도에 따라 Fig. 5

에 보였다. Figure 2의 1차 하소 직후의 분말들과 비교

하면 용융염 합성법으로 합성한 분말들은 입자 응집이

상대적으로 감소한 것을 확인할 수 있었다. 즉, 입자 간

의 necking으로 연결된 부분이 감소하였다. 이는 용융염

합성 과정에서 NaCl이 입자의 표면에서 계면을 형성하

여 Ba3Z와 Ba1.5La1.5Z 고상 입자 간 neck 형성을 억제

하고, 소결 중 물질 이동은 NaCl을 통한 확산으로 이루

어지기 때문으로 판단된다.

Figure 5에서 La을 첨가하였을 때 입자 크기가 작아지

는 경향이 확인되었으며, Ba3Z를 1150
o
C에서 소결한 결

과 Fig. 5(a)와 같이 종횡비가 매우 큰 육방정 판상 입

자를 얻을 수 있었으나, 1200
o
C에서 Ba

3
Z를 소결하였을

때는 Fig. 5(b)와 같이 두께가 증가하여 종횡비가 감소

한 육방정 입자가 관찰되었다. 반면, Ba1.5La1.5Z의 경우

에는 소결 온도와 관계없이 종횡비가 큰 판상형 입자가

관찰되지 않았으며, 1200
o
C에서 소결한 Ba1.5La1.5Z는

Fig. 5(d)와 같이 팔면체 입자와 일부 육방정 입자가 비

정상 입자성장을 한 것으로 확인되었다. 비정상 입자성

장을 한 육방정 입자는 비정상 입자성장을 하지 않은 입

자에 비해 종횡비가 작은 것을 확인할 수 있는데 이는

소결 온도가 증가함에 따라 등방성이 높아진 결과로 추

측된다.

XRD 분석을 통해 확인된 CoFe2O4의 형상을 확인하

Fig. 4. XRD patterns of Ba1.5La1.5Z and Ba3Z sintered at 1200
o
C.
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기 위해 EDS를 통해 미세구조와 함께 조성을 추가 분

석하였다. Figure 6은 팔면체 입자의 EDS 분석 결과로,

Co와 Fe의 몰 비율이 1:2에 가까운 것을 통해 팔면체

형상의 입자는 CoFe2O4로 확인할 수 있었다.

4. 결 론

Ba3Co2Fe24O41에서 Ba 자리의 일부를 La로 치환하고,

이방성이 큰 Z형 육방정 페라이트 flake 입자를 만들기

위해 1000
o
C에서 1차 하소를 한 후 1150

o
C와 1200

o
C에

서 용융염 합성법을 하는 2단계 입자성장 공정을 이용

하였다. 용융염 합성이 끝난 분말의 상과 미세구조를 각

각 XRD와 SEM으로 분석한 결과 Ba3Z에서는 1150
o
C

와 1200
o
C에서 모두 Z형 육방정 페라이트가 합성되었으

나, Ba1.5La1.5Z에서는 Z형 육방정 페라이트가 합성되지

않는 것으로 나타났다. 이는 용융염 합성 전 1차 하소

과정에서 발생한 Spinel 상인 CoFe2O4와 LaFeO3가 1차

하소 온도 이상의 온도에서도 분해되지 않기 때문인 것

으로 추측된다. Ba1.5La1.5Z에서 flake 형태의 Z형 육방정

페라이트를 얻기 위해서는 1차 하소 온도를 Spinel 상의

형성 및 성장이 되지 않는 낮은 온도로 설정함으로써,

용융염 합성 시 CoFe2O4와 FeLaO3 상이 형성되어 성장

되지 않도록 하는 것이 바람직할 것으로 판단된다. 또한,

Ba
2+
를 La

3+
 이온으로 치환한 조성이므로 전하 중성을

고려하면 Fe
3+
의 일부가 Fe

2+
로 환원될 필요가 있으므로

소결 공정 분위기의 변화도 고려해볼 필요가 있다.
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