
[� �] �������
Korean Journal of Materials Research
Vol. 14, No. 10 (2004)

696

��������� ����������������������������������

���
�
��������

������� ������

��������	 
�������	 ��������	 ��	 ���������	

������	 �������	 ��������	 ����	  �������	 
��	 �������	

���	 !����	 �������������	 �������������

�������� 	

�
� ������� ��� ��� ��������� ����

���������� 
� �������� ������ ��� ���������� ��
�� ���
��� �������� 
� �����
�
��� ��
�� ��� !"�� #
���

������ �� ��� ��� ����� �� 	�� ����� ��


Abstract The reduction behavior of Al2O3/CuO powder mixtures, prepared from Al2O3/CuO or Al2O3/Cu-
nitrate, was investigated by using thermogravimetry and hygrometry. The powder characteristics were
examined by BET, XRD and TEM. Also, the influence of powder characteristics on the microstructure and
properties of hot-pressed composites was analyzed. The formation mechanism of nano-sized Cu dispersions was
explained based on the powder characteristics and reduction kinetics of oxide powders. In addition, the
dependence of the microstructure and mechanical properties of hot-pressed composites on powder
characteristics is discussed in terms of the initial size and distribution of Cu particles. The practical implication
of these results is that an optimum processing condition for the design of homogeneous microstructure and
required properties can be established.

Key words Al2O3/CuO powder mixtures, hydrogen reduction, microstructure, nanocomposites.

1. � �

����� �2� ����� ���� �� ����

� ��� ���� ���� ���/�� ������

� ������ ���� �� ���� ���� ��

�, ��� � ��� ����� �� ��� ��� �

	�� ��� �� ��� ��� �� 	�.1,2) ��

��, W, Ni � Ni-Co �� ���� ��� ���

Al2O3 ����� 1 GPa ��� �� ��� ��� �

��� �� ����.3-5) �� ����� Ni �� Ni-

Co �� ��� ��, ������ ��� ��� �

�� �� ��� ��� ��� ���� ��� ��

� ���� 
�� ����.

��� ���/�� ������� ��� � ���

��� ��� ����� ��, ��, � � ����

� �� 	�� ���.4,6) ��� 
��� �����

�� ���/�� ������� ���� ��� ��

� � ����� ��� ���� ��� �, ����

��� ������ ���� ����� ���� �

� �� �� �	�� ����� ��� ����. �

�� ��� ���/�� ������� ��� 	��

� � ��� ���� 
� � ������� ��

��� �� ���� ��, � ������, ����

��� �� �� �� ��� �� �� �� ���

����� ��� ��� ��� 
��� ����

� ���. ��� �� ��� 	��� ���� ��

�� ��� ��� ���� �� � ����� ��

���� 	���, 
��� ��� �� � ����

�� ���/�� ������� ��� ���� 
�

� ���� ���� � ��� � ����� ���

� ��� 	
��. ��, �� ����� ��� �

� �	�� ����� ����� 	�� �� 
� �

�� �, ������ �� ��� �� ���� ��

��� ���� ��� ����� �� � �� ��

��� ����� 	� �� �� ���� ��� 


���.

� ����� CuO � Cu-nitrate� ����� Cu�

����� ���� Al2O3/Cu ������� ����

���� �� ���� � ����� ����� ��

�� �
��� ����� ��. �� �� ����†E-Mail : stoh@snut.ac.kr
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� ��� �� ���� ��� �� �	�� ��

��� ��� ��� ��� 	�� ���� 
���

��� �� Al2O3/Cu ������ ��� �� ��

� ����� ����� ��.

2. �� ��

�
� ��� ��� α-Al2O3 (0.2 µm, 99.95%,

Sumitomo Chemical Co., Japan)� CuO (1-2 µm,

99.9%, High Purity Chemicals Co., Japan) � ���

�� Cu(NO3)2�3H2O (Cu-nitrate) � 2��� �� �

� Cu ����, ���� � ����� Al2O3/5 vol%

Cu� ��� ���� ������ �����. Al2O3/

CuO ������ ��� ��� Al2O3 � (�� 5 mm,

99.5%)� ���� ��� �	 ��� 24�� ���

� �����. Al2O3/Cu-nitrate �������� ��

Cu-nitrate� ��� �	� �� � � 40oC� ���

���� ��� �����. � �	� Al2O3 ��� �

��� 
� ��� ���� � ��� ����.

Evaporator� ���� ��� �� �� ������

350oC, �� ��� 2�� �� ����� �� Cu-

nitrate� Cu-��� ��� �����. ��� ��� �

� ����� ��� ���� ���� ���� �

�, ����� � ������ ���� 
��� �

�� ��� �� 10 mm� ��� Al2O3 �� ��

�� ����� ����.

������ ���� ������(TG) �� ��

� �� �, ���� 10oC/min� ���� 500oC�

� ���� �����(99.999%) �� ����� ��

����, ��� ��� ���� ��� �����

(hygrometry)� ���� 10�� 1�� ���� ���

� ���� �����. ��� �� � ��� ���

�� ����� ���� ���� ��� �� ��

�� ��� �����. ��� ������ X-� �

	���(XRD) � �� ���(ICP)� ���� ���

� � ���� �����. �� ����� ����

� BET� ���� ������, ����� �� �

���� ���� ��� �������(SEM) � �

������(TEM)� ���� �����.

��� ��� ���� �����	�(hot press)� �

��� � ���� ��� �
�	� 
� ��� �

�� ����	�.7) �	�� ����� 3�� ��	

(3-point bending test)� ���� ������ ���

�� Vickers ���� ���� IF (indentation fracture)

	
8)�� �����. 

3. �� � ��

� ��� Al2O3/CuO ���� � � �� � ��

��� Al2O3/Cu-nitrate ��� SEM ���� �	�

Fig. 1(a)� (b)� �����. CuO� ��� ��� �

���� ��� ��� Al2O3� CuO� ���� 	�


�  � 	�. ��� Cu-nitrate� ���� � ��

� ��� ������ ��� Fig. 1(b)�� ����

� ����� ��� ���� ���� � 30 nm �

�� �� ���� � ��� ���� ���� ��

	 ����. Fig. 2(a)� XRD�� ���� ����

�,  350oC, �� ��� 2�� �� ����� �

Al2O3/Cu-nitrate ������ �� Al2O3� CuO �


�� ���� ��	 � � ��. ��� Fig. 1(b)�

�� ���� ����� ��� ��� CuO ���

� ����. ����� �� ��� ������ �

�� Al2O3/CuO� �� ���	 �� CuO ��� �

�� � ����� � ��� ��� ��� ����

��, Cu-nitrate ��	 ��� �������� ���

� �� ���� ��� ��� ����� ��
� �

�� � ��. �� Fig. 1(c)� ��� �� �� ��

� ���� �� � ��� ���	 ��� ����

� ��� �� �� ���	 ���� 	���� �

�� ����� ���	 � � ��.

����� ����� ��� Al2O3 ����	 ��

�� �� Al2O3/CuO ���� ���� ����, �

Fig. 1. SEM microstructure of powder mixtures; (a) ball-milled Al2O3/CuO, (b) ball-milled and calcined Al2O3/Cu-nitrate and (c)
ball-milled Al2O3/Cu-nitrate after calcination.
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������ ��� ���� �� � �� �����

��� ��	 ����� ���. Fig. 3(a) � (b)�

Al2O3/CuO � Al2O3/Cu-nitrate� ��� ��� ���

��� �	�� 10oC/min� �	�� 500oC�� �


�� �� (H2O ���) � �� 	��	 ��� �

���. ���� ����� � ������ � 80oC

� 200oC�� ���� � ����� ���	 � �

�
�, 80oC��� ��� ��� �� ���� ��

� � �� ���� ��� �� 

� ����. �

��
� CuO� ��� ���, CuO + H2�Cu + H2O

� �� ��� ����� ������ ��� ��

H2O� �� � ��	 ����. ��� � 200oC��

� ���� � ��	�� CuO�� �� Cu�� �

�� �� H2O� �� ��
� ���� ��� �

�	�� ��� ��� �	��� ����.9)

Fig. 4� �� ����� �� ����� ��� �

�� ����� Fig. 3� ����� �� 	����

� ��� ��� 
��. Al2O3/CuO ������ �

� �� ��� ��� � �� ��� � 210oC��

���� Al2O3/Cu-nitrate� ��� � 240oC ���

30oC �� �� 	��� �� ��� ���� ��	

� � ��. ��� ���� ��� ��� �����

���� ��� �� 

� �	�
� ��� �

��. �, Fig. 1� ��� �� �� Al2O3/Cu-nitrate

� ����� ��� ��� ���� �������

����� ��� 
	 � � ��. ���
� ��

� ��� ����� ����
� ���� H2O� �

� ��� ��	 ���� �� ��	�� ��� �

���.10) ��� Al2O3/Cu-nitrate ������� ��

��	�� ��� ��� ��� ��� 

� ���

� ��.

�� �� ��� ��� CuO� �� � ���� �

��� H2O� �� �� ��	 	� 
	 ��� �


	 ��� ���� ���� 	�� �� �� ��

�� ��� ����� ����� ��	 �� 

�

����. Table 1� �� �� �� Al2O3/CuO �

Al2O3/Cu-nitrate ������ �� �� � 	� ��

��� ��� �� �� ����. �� ��� �� �

��� ��� ��� �� ��� �	� ���� �

Fig. 2. XRD profiles of the powder mixtures at different stages
of processing; (a) after calcination in air at 350oC for 2 h and
(b) after hydrogen-reduction at 500oC.

Fig. 3. Humidity change and weight loss during heat-up in
hydrogen atmosphere of (a) Al2O3/CuO and (b) Al2O3/Cu-
nitrate powder mixture.

Fig. 4. Humidity change of Al2O3/CuO and Al2O3/Cu-nitrate
powder mixture as a function of temperature.
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� ��� �	 ����. ��� 	�� �� Al2O3/Cu-

nitrate� ��� ��� ��� 0.135 wt%� Al2O3/CuO

� 0.017 wt%� ���� � 10
 �� �� ��	 �

��	 � � ��. ��� ��� ��� ����� 	

� ��� ��� ��� ��� ���� �� ��


� ����. ��� ��� Al2O3/Cu-nitrate ����

��� ��� ��� ���� ��� 	�����

CuO ��� �� ��	 ���� Fig. 4� ��� �

� ���
� �� 	��� ����	 ��� ��

� 

� ����.

�� ��� ������ ����	 ���� ��

� XRD � TEM �� ��	 
���. Fig. 2(b)�

500oC�� �� ��� ������ XRD ���� �

���� �	� ���� �� ��� �� Al2O3� Cu

�
�� ���� �� ��� �� ���� ��	

����. Fig. 5(a) � (b)� �� ��� Al2O3/CuO

� Al2O3/Cu-nitrate ������ ��� TEM ���

� ����. ���� ��� ����� Cu ����

Al2O3 ��� ��� ���� ���	 �� � �


�, Al2O3/Cu-nitrate� ����� ��� ��� Cu

��� ���
� � �� ��� ���	 � � �

�. ��� ��� BET� ��	 �� ����� �

�� ����, CuO� ��� ��� �� ��� �

����� ����� 13.0 m2/g� �� Cu-nitrate� �

�� ��� 13.9 m2/g� �����. �	�� ���

Al2O3 ��� ��� ���	 ��� � Cu-nitrate �

����� ��� ����� �� Cu ��� ���

� �� 

� ���� �� Al2O3/Cu-nitrate� �

���� ��� ��� �� �� �� � �� Cu �

�� ���	 ����. ��� ����� �� � �

�� �� ��� �� ���� � �� �����

��	 �� ��� ��� ��	 �� �����

�	 ���� ���� ��� ���� �����

��, 	� ��� ��	 ��� ���� ����

� ����.

�� ����� ��� �� ���� ���� � �

�� ��� ��� ��� ���� ��� Al2O3/CuO

� Al2O3/Cu-nitrate� ������ ���� 1450oC, 1

�� � 30 MPa� ���� ���� �����. Fig.

6� ��� ��� ����� ��� SEM �����

�� (a)	 (b)� �� Al2O3/CuO	 Al2O3/Cu-nitrate�

����� ��� Al2O3/Cu ����� �����. �

����� ���� ����� Al2O3/Cu-nitrate ���

��� ���� ��� ����� �
�� (Fig. 6b)

��� Al2O3 � ��� Cu� 	
��� � �� �

��� � � ��. ������ ��� ���� ��

� Fig. 5 � BET ���� ��� �� ��� ��

����� Cu 	���� ��� � ��. ����

�2�� �� ������� ���� �� ��� 	

�� ���� (pinning effect) ��� �� � ���

� 	
��� ����.11) ��� 	� ��� � 2�

� ��� � ���� �
 �� Cu 	
� �� �

�� �� Al2O3/Cu-nitrate ������� �� ���

�� �� �� ���� 	
��� ��� � �� �

� Fig. 6� 	� ���� ��� ����.

Table 2� �� ����� ��� �� ���� �

�� ��� ��� 
��.  ��� Al2O3� ���

Al2O3/Cu ����� ��� ���� � ����� �

���. �� Al2O3/Cu-nitrate ����� �
 953

MPa� ����� ���� 819 MPa� Al2O3/CuO �

Fig. 5. TEM image of the (a) Al2O3/CuO and (b) Al2O3/Cu-
nitrate powder mixture, hydrogen-reduced at 500oC.

Table 1. Oxygen and nitrogen contents of ball-milled Al2O3/
CuO and calcined Al2O3/Cu-nitrate powder mixtures.

Powder mixtures O2 (wt%) N2 (wt%)

Al2O3/CuO 3.26 0.017

Al2O3/Cu-nitrate 3.23 0.135
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���� �� �� ��� �� ����. ����

���� 	� ����� ����� ���� �� �

�� ��	 ��� ���� ��� �,12) Al2O3/Cu-

nitrate���� ��� ���� �� ���� �� �

�� 	�� ���� � � ��. ��� �� ���

� ��� ��� �� ����� �� ���� ��

� � ���, ���� ��� �� ������� �

�� ���� Al2O3/Cu-nitrate� ����� ����

�
� ��� ���� � � ��. 

4. �  �

��� Cu� ����� �� CuO � Cu-nitrate�

���� ��� Al2O3/CuO ������� ���� 	


 ����� ����� ����, ���� ��� �

�� ���� �� � ��� �� �� ����

����� ��� ��� ��� ��� �����. �

��� ��� �
, �� ��� Al2O3/Cu-nitrate� �


� Al2O3/CuO ���� �� � �� ���� ��

����, �� �� � ���� ���� ��� ��

��� ��� 	���� ��� ���� ��� ��

�� ���� �����. Al2O3/Cu-nitrate� ����

� ��� �
��, �� �� �� ��� Cu	
�

�� ��� �� ����� ��� � ���. ��

�� Al2O3/Cu ������� ����� �� ���

��� ��� �����, CuO � Cu-nitrate� ���

�� ��� �
 ����� ����� �� 819 MPa

� 953 MPa� �����. ��� ��� �� ���

�� ����� �� Cu ��� � Al2O3 ���� �

� � �� � �� ���� ���� ��� ���

�� ���� �����. 

��� �

� ��� ����	� 	���� ��� ���

������ �� ������.
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Fig. 6. Fracture surfaces of hot-pressed Al2O3/Cu composites
using (a) Al2O3/CuO and (b) Al2O3/Cu-nitrate powder mixture.

Table 2. Mechanical properties of monolithic Al2O3 and
composites, hot-pressed at 1450oC for 1 h

Specimens
Fracture Toughness 

(MPa�m)
Fracture Strength 

(MPa)

Al2O3 monolith 3.6�0.3 536�35

Al2O3/CuO 4.9�0.7 819�53

Al2O3/Cu-nitrate 4.8�0.2 953�59


