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Glass Frit의 첨가에 따른 BaTiO3 소결체의 유전 특성 및

미세구조 변화

Effects of Glass Frit Addition on Microstructures and

Dielectric Properties of Sintered BaTiO3 Ceramics
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Abstract

BaTiO3 dielectric ceramics are widely used to multi-layer ceramic capacitor. The BaTiO3 powder

was synthesized at 950℃ by using a solid state reaction and grinded by using a high-energy mill.

And then, 2.53 wt% glass frit was added to the synthesized BaTiO3 powders for lowering the sintering

temperature. The mixed powders were sintered at various temperatures of 1170℃, 1200℃, 1230℃.

Microstructures of the sintered BaTiO3 ceramics were inspected by SEM and crystal structures were

analyzed by XRD method. The relative dielectric constant was measured by using a impedance/gain

phase analyzer. The synthesized BaTiO3 powder had the tetragonal perovskite structure without

secondary phase and the particle size was below 200 nm. The relative densities measured at the

samples sintered at the temperature above 1200℃ were about 95%. The relative dielectric constant

showed maximum value of 2310, which was measured in the specimen sintered at 1200℃. From these

results, we could know that the added glass frit had effects on both lowering the sintering temperature

and improving the dielectric property.
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1. 서 론a

최근 휴대용 전화기나 노트북과 같은 휴대용 전

자기기의 수요 증가와 함께 부품의 소형화, 고성능

화, 저 소비전력 등의 요구가 증가되고 있다. 특히,

반도체 칩의 소형화, 고집적화에 따라서 수동 부품

인 커패시터, 인덕터, 저항의 소형화 요구가 가속

화되고 있다[1,2].
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페로브스카이트 구조를 가진 BaTiO3는 전자 세

라믹스 분야에 널리 쓰이는 전자재료로서, 대표적

으로 PTC(positive temperature coefficient) 써미

스터, 적층 세라믹 커패시터(MLCC: multi layer

ceramic capacitor) 등에 널리 사용되고 있다[3-5].

최근 고용량 적층 세라믹 커패시터의 상업화와 함

께 나노 크기를 갖는 정방정상의 BaTiO3 입자를

합성하기 위한 다양한 제조방법이 제시되고 있다.

현재 BaTiO3 분말 제조의 대표적인 합성법으로는

비교적 결정성이 우수한 수열합성법이 대표적으로

이용되고 있으나, 100～150 nm 이하의 입자 크기

에서는 정방정상을 합성하지 못하는 문제점이 발

생하고 있으며, 또한 고상 반응법에 비하여 양산성

과 가격적인 단점을 갖고 있다. 따라서 현재는 고

상반응법을 이용한 BaTiO3 입자 합성에 많은 연구



전기전자재료학회논문지, 제23권 제3호, 2010년 3월

207

를 진행하고 있다[6,7]. 또한 순수한 BaTiO3 분말

의 경우에는 소결 시 1350℃ 이상의 고온이 요구

되어 고가의 전극재료(Pt, Pd)를 사용해야 하는 문

제점도 지적되고 있다. 따라서 BaTiO3 분말을 저

온에서 소결하기 위한 많은 연구도 진행되고 있다.

지금까지의 연구 내용을 보면 주로 저온에서 용융

되는 glass frit를 BaTiO3에 첨가한 저온 액상 소

결에 관한 것들이다. 또한 적당한 glass frit를 첨

가하여 소결하는 경우 유전 특성 및 온도 특성에

영향을 준다고 보고되고 있다[8-10].

본 연구에서는 이러한 선행연구 내용들을 바탕

으로 고상반응법을 이용하여 나노 크기의 BaTiO3

분말을 합성하였고, 합성한 BaTiO3 분말에 glass

frit를 소결 조제로 첨가하여 소결하였다. BaTiO3

소결체의 미세구조 분석 및 유전 특성의 평가 등

을 통하여 고상 반응법으로 합성한 BaTiO3 분말의

glass frit 첨가에 따른 소결 거동 및 유전 특성을

연구하고자 하였다.

2. 실 험

본 실험에서는 일반적인 세라믹스 제조공정인

고상반응법을 이용하여 BaTiO3 분말을 합성하였

다. 원료 분말의 혼합 조성은 선행 연구를 통하여

최적화된 Ba/Ti mol비가 1.006이 되도록 하였다.

TiO2와 BaCO3 원료 분말을 원하는 조성에 맞게

0.001 g까지 칭량하였고, 증류수에 원료 분말과 φ

0.1 mm 지르코니아 볼을 함께 넣은 다음 high-

energy mill(Netzh, Minicer)을 이용하여 4200 rpm

으로 혼합, 분쇄하였다. 그 다음 950℃에서 2시간

하소하여 최종 분말을 얻었다. 이렇게 제조된

BaTiO3 분말에 선행 실험을 통해 최적화된 glass

frit 2.53 wt%를 첨가하여 증류수에서 6시간 동안

볼밀(ball-mill) 장치를 이용하여 혼합하였으며, 건

조 된 분말은 φ15 mm 원판 형태로 가성형하였다.

가성형된 시편은 CIP(cold isostatic pressing)를 이

용하여 1300 kgf/cm2로 가압하여 최종 성형 시편

을 완성하였다. 다음 공정으로 온도 변화에 따른

소결 특성을 평가하기 위해 성형된 시편을 1170,

1200, 1230℃ 온도에서 2시간 동안 소결하였다. 소

결 공정이 완료된 시편의 미세구조를 관찰하기 위

해 주사전자현미경(SEM: Quanta 400, FEI Co.,

Netherlands)을 이용하였으며, X-선 회절기(XRD:

Rigaku Co., Japan)를 이용하여 결정구조를 분석을

하였다. 그 후 전기적 특성을 평가하기 위하여 스

크린 프린팅법으로 은 전극을 도포하고 650℃에서

그림 1. 고상반응법으로 제조된 BaTiO3 분말 의

미세구조 관찰.

Fig. 1. Microstructures of the BaTiO3 powders

manufactured by solid state reaction

method.

20분 동안 열처리하여 전극을 형성하였다. 유전특

성의 측정은 임피던스 분석기(HP4194A: impedance/

gain phase analyzer)를 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1은 950℃로 하소하여 제조된 BaTiO3 분

말의 주사전자현미경(SEM) 사진이다. 사진에서 보

듯이 제조된 BaTiO3 분말의 형상은 구형이고 균일

한 입도 분포를 가지는 것을 확인하였으며, 평균

입자 크기는 200 nm 이하임을 알 수 있었다.

그림 2는 950℃에서 하소하여 얻은 BaTiO3 분

말의 X-선 회절 패턴을 보여주고 있다. 그림 2(a)

는 20～80도까지 넓은 범위에서 분석한 XRD 회절

도형인데, 하소 분말의 결정 구조는 이차 상을 갖

지 않는 완전한 페로브스카이트 구조임을 확인할

수 있었다. 하소 분말의 정방정비(tetragonality)를

평가하기 위하여 회절각도 44～46.5도에서 정밀 분

석을 한 XRD 회절 도형을 그림 2(b)에 보여주고

있다. (002)면의 회절선과 (200)면의 회절선이 거의

분리되지 않고 있다. 이러한 원인으로는 하소 분말

의 분쇄 공정 중에 발생하는 비균일 응력이 입자

내에 잔류 응력으로 잔존하게 되고, 입자의 크기가

작아짐에 따라서 회절선의 반가폭(FWHM: full

width half maximum)이 증가하기 때문인 것으로

판단된다.

그림 3은 BaTiO3 분말에 glass frit를 2.53 wt%

첨가하여 소결한 소결체의 소결 온도 변화에 따른
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(a)

(b)

그림 2. 고상반응법으로 제조된 BaTiO3 분말의

XRD 회절 도형: (a) 장 범위 측정, (b)

단 범위 측정

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of the

BaTiO3 powders manufactured by solid

state reaction method: (a) wide scan,

(b) narrow scan.

소결 밀도의 변화를 나타낸 것이다. 소결체의 밀도

는 Archimedes 법(ASTM C373-71)을 적용하여

측정하였다. BaTiO3 소결체의 밀도는 1170도에서

1200도로 소결온도가 증가하면 같이 증가하지만

그 이상의 온도에서는 거의 변화가 없음을 알 수

있다. BaTiO3 소결체의 이론밀도는 6.02 g/cm3이

므로, 1200도에서 소결한 시편의 상대 밀도는 약

95%정도의 양호한 값을 보였다. 순수한 BaTiO3

세라믹에서 95% 이상의 소결 밀도를 얻기 위해서

는 1300도 이상의 소결온도가 필요한 것을 고려해

보면, glass frit가 액상 소결조제로 작용하여 소결

온도를 낮추어 주는 것으로 판단된다[11].

그림 4는 제조된 BaTiO3 분말을 여러 조건에서

소결한 후에 관찰한 SEM 사진이다. glass frit을

첨가하고 소결온도를 변화시켰을 때의 미세구조를

그림 3. BaTiO3 분말의 소결 온도 변화에 따른

소결 밀도의 변화.

Fig. 3. Sintering density of the BaTiO3 powders

as a function of sintering temperature.

그림 4. BaTiO3 소결체의 소결온도 변화에 따른

미세구조의 변화: (a) 1170℃, (b) 1200℃,

(c) 1230℃.

Fig. 4. Microstructures of the BaTiO3 ceramics

sintered at various conditions: (a) 1170,

(b) 1200℃, (c) 1230℃.

그림 4(a)～(c)에 보여주고 있는데, 소결온도 1170℃

와 1200℃에서는 입자 크기가 균일하지만 표면에

미 반응 glass frit가 관찰되었고, 1230℃에서 소결

한 시편에서는 입자 성장이 상당히 진행되었음을

관찰할 수 있었다.

그림 5는 여러 조건으로 제작한 BaTiO3 소결체

의 X-선 회절 패턴을 나타내고 있다. 그림 5(a)를
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그림 5. 여러 조건으로 제작한 BaTiO3 소결체의

XRD 회절 도형: (a) 장 범위 측정, (b)

단 범위 측정.

Fig. 5. X-ray diffraction patterns of the BaTiO3

ceramics sintered at various conditions:

(a) wide scan, (b) narrow scan.

보면 모든 시편은 이차 상이 없는 순수한 페로브스

카이트 구조임을 알 수 있다. 결정의 정방정도를

평가하기 위하여 회절 각도(2θ) 44도와 46.5도 사

이를 정밀하게 측정하여 그림 5(b)에 나타내었다.

그림 2에서 보여준 하소한 분말의 XRD 회절 도형

과는 달리, (002)면과 (200)면의 회절선이 명확히

분리됨을 확인할 수 있다. 본 XRD 회절 도형을 이

용하여 glass frit를 첨가하고 1230℃에서 소결한

시편의 정방정도(tetragonality: T=c/a)를 계산해 보

면 약 1.01(c = 4.0340 Å, a = 3.9927 Å)이었고, 소

결 온도 1200, 1170도에서의 정방정도는 약 1.0098,

1.0095로 다소 감소하는 경향을 보임을 알 수 있다.

이러한 현상은 소결 후의 입자 크기 및 잔류 응력

의 완화 등과 연관성이 높은 것으로 판단된다.

그림 6은 소결 온도의 변화에 따른 비유전율

( ε r )의 변화를 나타내고 있다. 비유전율은 1 kHz

그림 6. BaTiO3 세라믹의 소결 온도 변화에 따른

비유전율(εr)의 변화.

Fig. 6. The variation of relative dielectric constant

measured in the BaTiO3 ceramics as a

function of sintering temperature.

에서의 시편 두께방향으로의 정전용량( C)을 측정

하여 다음의 식으로 계산하였다.

ε r= C⋅
t

A⋅ε 0

(1)

이때의 ε 0는 진공에서의 유전율(permitivity, 8.85

×10-12 F/m) 이고, A는 전극의 면적, t는 시편의

두께이다.

Glass frit를 첨가하여 소결한 소결체의 상대유

전율은 소결온도에 따라서 변함을 관찰할 수 있다.

이러한 현상은 glass frit을 첨가하여 소결하는 경

우에 입자 성장의 억제에 따른 유전율 증가 효과

와 계면에 유전율이 낮은 glass 층이 존재하여 유

전율이 감소하는 두 가지 현상으로 설명할 수 있

을 것으로 판단된다[10,11]. 소결 온도 1200℃에서

비유전율은 2310으로 최댓값을 보였는데, 이러한

결과로부터 1200℃에서 소결한 시편에서 glass frit

이 BaTiO3 입자 계면에 거의 존재하지 않고, 입자

성장도 억제되었기 때문이라고 유추할 수 있다.

즉, 1170도에서 소결한 시편에서는 BaTiO3 입자

계면에 낮은 유전율의 glass frit이 상당히 존재할

것으로 판단되며, 1230도에서 소결한 시편은 과도

한 입성장이 일어나서 유전율이 낮아지는 것으로

이해할 수 있다. 이러한 현상을 좀 더 정확하게 설

명하기 위해서 향후에 TEM 분석 등을 추가로 실

시하여 계면 특성 및 입자 분포 등을 정밀하게 분

석할 계획이다.
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4. 결 론

고상반응법을 이용하여 BaTiO3 분말을 합성하

고, glass frit를 첨가한 다음 소결온도를 변화시키

면서 소결체를 제작하였다. 제작된 소결체의 유전

특성 및 미세구조를 관찰한 결과를 정리해 보면

다음과 같다.

1. glass frit를 첨가하여 소결한 BaTiO3 소결체

들은 소결온도가 1200℃ 정도에서도 이론밀도 대

비 95% 이상의 양호한 상대밀도를 보였다. 이러한

결과로부터 첨가한 glass frit가 액상소결 조제로

작용하여 소결온도를 낮추는 역할을 하는 것으로

판단되었다.

2. X-선 회절 패턴 분석 결과 glass frit가 첨가

된 모든 시편에서 이차상이 나타나지 않는 순수

페로브스카이트 구조를 형성함을 확인하였으며, 회

절각도 44～46.5℃에서 정밀하게 관찰한 결과 (002)

면과 (200)면의 구분이 확실하게 되는 것으로부터

입방정계(tetragonal) 상으로 확인되었다. XRD 분

석 결과를 이용하여 계산한, 1230℃에서 소결한 시

편의 정방정도(tetragonality)는 약 1.01 정도의 양

호한 값을 보였고, 소결 온도가 감소하면 다소 감

소하는 경향을 보임을 알 수 있었다.

3. glass frit가 첨가된 시편을 소결온도에 따라

비유전율의 변화를 관찰한 결과, 1200℃에서 소결

한 시편에서 2310으로 가장 높은 비유전율 특성을

보였다. 이보다 낮은 온도에서 소결한 시편에서는

BaTiO3 입자 계면에 미 반응 glass frit이 존재함

으로써 유전율이 낮아지고, 1200도 이상에서 소결

한 시편은 입자 성장이 과도하게 일어나서 비유전

율이 낮아지는 것으로 해석되었다.
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