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요 약. 바륨, 스트론튬, 이트륨 및 티탄의 질산염과 옥살산을 이용한 습식화학합성법으로 금속■옥살레이 

트의 침전물을 얻고, 이를 하소하여(BagSro.2)YxTi03(BSYT) 분말을 제조하였다. Y의 혼입량, 소결 온도 및 냉 

각 속도를 실험 인자로 설정하여 BSYT의 상온비저항을 위한 모델식을 반응표면분석법으로 구하였다. 그 결 

과 Y의 혼입량 변화가 상온비저항에 가장 크게 영향을 미치며, Y의 함량이 약 0.24 mol% 일 때 상온비저항은 

최소값을 나타내었다. 실제 실험으로부터 구한 상온비저항 값과 모델식으로부터 계산한 상온비저항 값을 비 

교한 결과 잘 일치함을 확인하였다.

ABSTRACT. (Bao.8.xSro.2)YxTi03 (BSYT) powders were prepared by the calcination of metal-oxalate 
precipitates, which were obtained by wet chemical method using Ba, Sr, Y and Ti-nitrates and oxalic acid. 
Yttrium content, sintering temperature and cooling rate were taken as experimental factors. Response surface 
method was applied to modelling of the room temperature resistivity of BSYT. The results indicated that the 
Yttrium content had larger effect on the room temperature resistivity and minimum room temperature resistivity 
was at Yttrium content of 0.24 mol%. The validity of a modelling equation was confirmed by comparing the 
measured room temperature resistivity with the calculated one.

서 론

BaTiO3 및 Ba^SrMTiCh는 큐리 온도(匸) 이상에 

서 저항이 급격히 증가하는 PTCR(positive tempera­

ture coefficient of resistivity) 현상을 나타냄을 특징으 

로 하고 있으며, TV degausei■용, VTR헤드용, motor 
starter용 써미스터 등에 널리 사용되고 있다" 이와 

같은 BaTiO3 및 BaoxSwTiQ，의 PTCR 효과는 세라 

믹의 미세 구조, 세라믹에 첨가하는 주게와 받게의 

혼입량, 소결 온도, 냉각 속도 및 grain의 크기등에 

영향을 받는다.3 Heywang 등은 이러한 PTCR 효과를 

계면싱의 deep electron trap에 의해 생기는 Schottky 
depletion layer의 potential baniei■로 설명한 바 있으며' 

그 외에도 관련된 많은 이론이 발표된 바 있다.*

상기 세라믹을 소자로 이용할 경우 PTCR 효과와 

더불어 상온비저항도 중요 물성치의 하나로써 첨가 

제의 혼입량, 소결 온도 및 냉각 속도등에 영향을 받 

는다. 하지만 각각의 실험 인자가 상온비저항에 어 

느 정도 영향을 미치는지 정량적으로 평가하기 어렵 
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고, 목적하는 상온비저항을 갖는 시료를 제조하기 

위한 실험 조건을 조절하는 것은 매우 어려운 일이 

다. 본 논문에서는 (Ba0.8.xSr0.2)YxTiO3(BSYT) 세라믹 

의 상온비저항에 영향을 미치는 Y의 혼입량, 소결 

온도 및 냉각 속도를 실험 인자로 선정하여, 상온비 

저 항의 모델식을 반응표면분석 법으로 구하였다. 또한 

모델식을 이용하여 각 실험 인자의 변화에 따른 상온 

비저항의 변화를 설명하고 실제 실험값과의 비교로 

모델식의 유효성을 확인하였다. 이와같은 반응표면분 

석법은 초임계 유체의 추출 최적화,8 (Zri-xSnJTiO3계 

의 고주파 유전특성 분석° 및 이온빔을 이용한 GaAs 

의 에칭 조건 최적화河 등에 적용된 바 있다.

실 험

BSYT 분말을 제조하기 위한 출발 물질은 Ba- 

(NO3)2, Sr(NO3)2, Y(NO3)3 및 TiO(NO3)2 수용액과 

금속 이온 침전제인 옥살산(H2C2O4)을 사용하였다. 

Ba, Sr 및 Y의 질산염과 옥살산은 수용액에 녹여 사 

용하였으며 Ti의 질산염은 TiCl4 용액으로부터 제조 

하여 사용하였는데 TiO(NO3)2의 제조 방법에 대해서 

는 전보에서 보고한 바 있다"」2 h2SO4 및 NH4OH 

를 이용한 무게분석법으로 결정한 Ba, Sr, Y 및 Ti의 

질산염 수용액에서 각 금속 이온의 농도는 0.25, 
0.25, 1X10 2 및 0.4 M 이었으며, 옥살산의 농도는 

0.12 M 이었다. BSYT 분말을 제조하기 위한 금녹- 

옥살레이트의 침전물은 전보”와 동일한 방법으로

Fig. 1. A schematic diagram for experimental design of 
twelve experimental points on a cube.

제조하였으며 간략하게 설명하면 다음과 같다. TiO 

(NO3)2 수용액을 옥살산 수용액에 적하하고 nh4oh 

용액으로 pH를 4.5로 조절하여 TiO-옥살산의 혼합 

용액을 제조하였다. 이를 Ba, Sr 및 Y의 비가 적절히 

조절된 혼합 용액에 일시에 가하고 3시간 동안 1200 

rpm으로 교반한 후 1시간 방치하여 흰색의 금속-옥 

살레이트 침전물을 생성하였다. 이를 여과, 세척한 

후 120 °C에서 12시간 건조시킨 다음 900 °C에서 하 

소함으로써 (Bao8.xSr0.2)YxTi03 분말을 제조하였다. 

이 때 Y의 혼입 량은 0.1, 0.3 및 0.5 mol%로 변화시 켰 

으며 이를 반응표면분석법을 위한 제 1실험 인자

Table 1. Actual and normalized experimental factors and room temperature resistivities measured

Experi- 
mental - 
no.

Experimental factors Room 
temperature 

- resistivity
Log P 

(Q . cm)
Y content 

(mol%)

actual

sintering 
temperature (°C)

cooling rate 
(°C/min) Y content

normalized 

sintering 
temperature

cooling 
rate

1 0.1 1375 1.0 0 0 0 4.4
2 0.5 1375 1.0 1 0 0 8.8
3 0.1 1425 1.0 0 1 0 3.2
4 0.1 1375 4.0 0 0 1 3.0
5 0.5 1425 1.0 1 1 0 7.5
6 0.1 1425 4.0 0 1 1 2.4
7 0.5 1375 4.0 1 0 1 7.7
8 0.5 1425 4.0 1 1 1 4.1
9 0.3 1375 1.0 0.5 0 0 3.5

10 0.1 1400 1.0 0 0.5 0 3.4
11 0.1 1375 2.5 0 0 0.5 3.1
12 0.3 1400 2.5 0.5 0.5 0.5 2.7
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(xi)로 정 하였다. 하소한 분말을 XRD(x-ray diffracto­

meter)^ SEM(scanning electron microscope)로 관찰 

한 결과, 분말은 Y의 혼입량에 관계없이 tetragonal 

구조를 가지며 입자의 크기는 약 0.1 Um인 구형 입자 

였다.

하소한 BSYT 분말을 분쇄한 후 일정량 취해 직경 

1 cm의 몰드에서 1.5 ton/cn?의 압력으로 두께 2 

mm의 시편을 제조하였다. 제조한 시편을 1375, 

1400 및 1425 °C에서 소결하였으며 소결한 시편은 

1.0, 2.5 및 4.0°C/min의 냉각 속도로 실온으로 냉각 

시 켰다. 이들 소결 온도와 냉각 속도를 제 2실험 인 

자(X2)와 제 3실험 인자(X3)로 정하였다. 반응표면분 

석법에 사용된 실험 인자인 Y의 혼입량(X1), 소결 온 

도(X2)및 냉각 속도(X3)에 의한 실험 설계는 Fig. 1과 

같으며 실제 실험 조건과 각 실험 인자의 최소와 최 

대값을 0과 1로 하는 표준화된 값을 Table 1에 나타 

내었다. 소결된 시편은 무전해 Ni 도금으로 전극을 

형성하고 상온 저항 (R)을 2회 측정하였으며 상온저 

항의 평균값으로부터 p=R・(A/t)에 의해 상온비저 

항(P)을 계산하였다. 이때 A와 t는 시편의 단면적과 

두께이다. 실험 계획에 의해 실시한 12개 시료에서 

얻어진 상온비저항의 평균값을 Table 1에 함께 나타 

내었다.

결과 및 고찰

반응표면분석법은 여러 개의 실험 인자를 실험 조 

건으로 하는 반응에서 반응에 관련된 각 실험 인자 

의 영향을 가시화시킬 수 있는 방법을 제공한다 ” 

본 연구에서는 Y의 혼입량, 소결 온도, 냉각 속도를 

실험 인자로 하여 Fig. 1과 같은 실험 설계를 하였으 

며 full three-factor 3차 다항식을 모델링하기 하기 위 

한 계수를 구하였다”" 즉, Fig. 1과 같은 실험 설계 

로 설정한 12개의 실험에서 실험 인자인 Y의 함량 

(X1), 소결 온도(X。및 냉각 속도(X3)의 표준화된 값과 

각 실험에서 측정된 상온비저항 값을 이용하여 

BSYT의 상온비저항 값(R)에 대한 모델식을 식 (1) 

과 같이 만들었다.

R = 4.03 - 5.75xi - 0.53x2 - l-77x3 — 0.23xiX2 + 0.25x2x3
-0.10xiX3 + 10.4xi2—0.45x22 + 0.92x32 - 2.73x!X2X3 (1)

식 (1)에서 각 실험 인자에 대한 계수를 비교해 보면,

Y의 혼입량을 나타내는 실험 인자 为 항의 계수가 

소결 온도와 냉각 속도를 나타내는 실험 인자 x2 및 

X3 항의 계수에 비해 매우 큰 값을 나타내고 있는데 

이는 Y의 혼입 량 변화가 상온비저 항의 변화에 가장 

크게 영향을 미침을 단적으로 보여 주고 있다. 임의 

의 X2 및 X3에 대해서 X1은 0.30-0.40 범위에서 상온 

비저항이 최소값을 가지는데 이는 Y의 혼입량이 

0.22 mol% 이하에서는 Y 혼입량의 증가와 더불어 

상온비저항이 감소되며, Y의 함량이 0.26 mol% 이

Fig. 2. Contour maps of room temperature resistivity at
Yttrium content of 0.1 mol% (a), 0.3 mol% (b) and 0.5
mol% (c). 
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상에서는 Y의 혼입 량 증가에 따라 상온비저항이 증 

가됨을 의미한다. 이를 Chen과 Smyth의 보상(com­
pensation) 이론과 비교해 보면”, Y의 혼입량이 0.22 

mol% 까지는 Y이 BaTiQ)의 perovskite 구조에 들어 

가면서 전자를 내어놓는 전자 보상 효과가 일어나 

고, Y의 함량이 0.26 m이% 이상에서는 전기적으로 

중성을 이루기 위하여 절연층을 형성하고 이로인해 

전기전도도를 감소시키는 vacancy 보상으로 전환되 

어 부도체화가 일어나 상온비저항이 증가한 것이다.

Fig. 2는 Y의 혼입량(Xi曜 0.1(X1=0), 0.3(X1=0.5) 

및 0.5 mol%(xi=l)로 고정시키고 소결 온도(X2＞와 냉 

각 속도(X3)의 변화에 따른 상온비저항 값의 변화를 

도시한 것이다. Y의 함량이 일정할 경우 소결 온도 

가 증가할수록 상온비저항은 완만하게 감소하며 냉 

각속도가 증가할 경우에도 비슷한 감소 경 향을 나타 

내었다. Y의 함량이 0.1 및 0.3 mol%인 경우 상온비 

저항 값은 I。'』Q • cm인 반면에 Y의 함량이 0.5 

mol%인 경우에는 Q • cm의 매우 큰 상온비저 

항 값을 가짐을 알 수 있다. Fig. 3은 소결 온도를 

1375 및 1425 °C로 각각 고정시키고 Y의 혼입량 및 

냉각 속도의 변화에 따른 상온비저항 값의 변화를 

도시한 것이다. Fig. 2에 비해 상온비저항 값의 변 

화가 크게 나타나며 이는 모델식의 계수 비교에서 

언급한 바와 같이 Y의 혼입량 변화에 크게 기인함 

을 알 수 있다. Y의 혼입량이 0.22〜0.26 mol%일 

때 상온비저항은 최소값을 가지며 그 이후에는 Y 

혼입량의 증가와 더불어 상온비저항 값은 매우 크 

게 증가하였다. 1400°C에서 소결한 시편의 경우, 

상온비저항 값의 변화는 Fig. 3에 도시한 1375 및 

1425 °C에서 소결한 시편의 상온비저항 값 변화와 

비슷한 경향을 나타내었다. 냉각 속도의 변화에 따 

른 상온비저항의 변화는 Fig. 2와 같이 냉각 속도가 

증가함에 따라 상온비저항 값이 조금씩 감소함을 

알 수 있다.

Fig. 4는 냉각 속도를 2.5 및 4.0°C/min으로 각각 

고정시 키고 Y의 혼입 량 및 소결 온도의 변화에 따른

(

貝> 
•

으

 

d a

으

Fig. 3. Contour maps of room temperature resistivity at 
sintering temperature of (a) 1375 °C and (b) 1425 °C.

Fig. 4. Contour maps of room temperature resistivity at 
cooling rate of (a) 2.5 °C / min and (b) 4.0 °C/min.
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Table 2. Comparison of measured and calculated values of the room temperature resistivity

Experimental 
no.

Y 
content 
(mol%)

sintering 
temperature 

(°C)

cooling 
rate 

(°C / min)

Room temperature resistivity 
Log p - cm)

measured (Rmea) calculated (R^i)
a 0.1 1400 4.0 2.7 2.8
b 0.3 1400 1.0 3.2 3.3
c 0.3 1425 2.5 2.6 2.4
d 0.5 1375 1.0 8.4 8.8
e 0.5 1400 4.0 5.3 5.9

상온비저항 값의 변화를 도시한 것이며 의 

냉각 속도로 소결한 시편도 비슷한 경향을 나타내었 

다. Fig. 3에서와 같이 Y의 혼입량 변화가 상온비저 

항 값의 변화에 가장 크게 영향을 미치며 소결 온도 

의 영향은 Fig. 2와 같이 소결 온도의 증가에 따라 

상온비저항 값이 감소하였다. 특히 Y의 혼입량이 많 

고 소결 온도가 높을 경우, 상온비저항 값의 변화폭 

이 큼을 알 수 있는데 이는 이러한 조건에서는 목적 

하는 상온비저항 값을 가진 시료를 제조하기 위한 

실험 조건의 제어가 어렵다는 것을 의미한다.

반응표면분석법으로 구한 상온비저항 값의 모델 

식 (1)에 대한 유효성을 확인하기 위하여 5개의 실험 

조건에서 제조한 시료로부터 상온비저항 값(Rmea)을 

측정하고 이를 모델식으로 계산한 값(R函)과 비교하 

여 보았다. Table 2에 나타난 바와 같이 측정값과 계 

산값은 약 10%의 오차 범위에서 잘 일치하고 있어 

서 BSYT에서 Y의 혼입량, 소결 온도 및 냉각 속도 

의 변화에 따른 상온비저항 값의 변화를 예측하는 

것이 가능함을 알 수 있었다.

결 론

바륨, 스트론튬, 이트륨 및 티탄의 질산염과 옥살 

산을 이용한 습식화학합성법으로 금속-옥살레이트 

침전물을 형성하고 이를 하소하여(Bao.8一xSro.2)YxTi03 

분말을 제조하였다. 이들 시료로 성형한 시편의 상 

온비저항 값을 위한 모델식을 Y의 혼입량, 소결 온 

도 및 냉각 속도를 실험 인자로 사용한 반응표면분 

석법으로 구하였다. BSYT의 상온비저항 값은 Y의 

혼입량 변화에 가장 큰 영향을 받으며, Y의 혼입량 

이 0.22〜0.26 mol%일 때 상온비저항이 최소값을 나 

타내었다. 반응표면분석법으로 얻은 모델식을 임의 

의 실험 조건에서 제조한 시료에 적용한 결과 실험 

조건에 따른 상온비저항 값의 예측이 가능함을 확인 

하였다.
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