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ABSTRACT

We investigated the thermal and electrical properties of the B2O3-ZnO-Bi2O3 glass system as a sealing material in sheath heater
modules. A composition with over 90 wt% Bi2O3 in the  B2O3-ZnO-Bi2O3 system was glassified by controlling the cooling rate. The
glass transition temperature and thermal expansion coefficient in bismate glass could be controlled by the minor ingredients of ZnO,
SiO2, BaO2, and K2O. The B2O3-ZnO-Bi2O3 glass system bonded well to metal, and bismate glass insulating properties were
comparable to those of bismate glass B2O3-ZnO-PbO glass system in a sheath heater module.
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1. 서 론

85 wt% 이상의 PbO를 포함하는 B2O3-ZnO-PbO계 중금

속유리는 복합체, 세라믹, 유리, 그리고 금속간의 접합용

도와 열안정성 때문에 전기·전자산업에서 광범위하게

사용되고 있다.
1,2)

이런 장점에도 불구하고 B2O3-ZnO-PbO계 중금속 유리

를 함유한 각종 전기·전자기기들은 폐기과정에서 용출된

Pb 원소는 지하수와 토양 오염을 야기하고 자연계의 최종

소비자인 인간에게 축적되어 중추 신경계와 뇌 등 인체기

관의 기능에 영향을 미치는 것으로 보고되고 있다.
3) 
최근

Pb, Cd, Cr
+6 
등의 원소가 포함된 소재의 사용에 국제적

인 법규가 마련되었다.
4) 
이로 인해서 전기·전자분야에서

접합 및 밀봉용도로 사용되는 B2O3-ZnO-PbO계 유리를 대

체하는 다수의 연구가 시도 되어 왔다.
5,6)

 이들 전기전자

모듈 중에서 열교환기,
7)
 화학반응촉진 열원으로 사용되는

시즈히타(sheath heater)는 SUS, inconel 등 각종 금속봉속

에 Ni-Cr 금속발열선과 열전달 매개물질인 MgO를 충진

하여 구성한다. 여기서 시즈히타는 전원인입단자를 중심

으로 하나의 폐회로를 형성하는 금속발열체를 총칭한다．

시즈히타의 열전달 매개물질인 MgO는 대기수분 확산

에 의한 수화반응이 나타난다．MgO 수화반응에 따른 절

연파괴는 누설전류를 야기하여 안전에 심각한 문제점을

발생시킨다. 이런 문제점을 차단하기 위한 밀봉소재는 허

메틱(hermetic)구성에 적합한 열팽창계수와 10
−12

(Ω­m)
−1

정도의 절연성을 가지는 무알칼리 조성의　유리가 적합

하다. 

M. I. Zargarova와 M. F. Kasumova
8)
는 B2O3-ZnO-Bi2O3계

유리의 제한적인 합성영역을 보고하였다. 그러나 시즈히타

등 전기모듈에 1000 V, 2000 MΩ인가 조건에서 ∞MΩ의

절연저항 값과 250
o
C에서 10 MΩ이상의 절연특성을 가지

는 B2O3-ZnO-PbO계 유리에 대한 연구
1)
는 알려져 있지만

B2O3-ZnO-Bi2O3계 비정질의 고절연소재에 대한보고는 희

소하다. 이는 유리의 전기적물성은 유리조성에 포함되는

알칼리이온과 연관성이 있기 때문이다.
9)

현재까지 알려진 대체 후보물질로서 Pb 원소와 동일한

6주기를 가지는 Ba, La, Tl, Bi 등이 있다. 이 후보 원소

중에서 Bi는 원자번호 82, 원자량 207.2, 이온반경 0.175 ~

0.084로서 원자번호 83, 원자량 208.9, 이온반경 0.155 ~

0.196인 Pb 원소와 상당히 유사하다. 그러나 이 원소의 산
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화물인 Bi2O3는 유리 형성제, 수식제, 그리고 중간제 등

하나의 유리형성 구성체로 명백히 분류되어 있지 않다.
10)

또한 기존의 연구에서 Bi2O3 함유량에 따른 유리화의

제한성 때문에 30 mol% 정도의 Bi2O3를 함유하는 무연유

약과 광학유리에 관한 것이 주를 이루고 있다.
8,11,12)

 이는

85 wt% PbO를 포함하는 납유리
1)
와 유사한 고유물성을 발

현하는 B2O3-ZnO-Bi2O3계 유리합성이 난해함을 의미한다.

이런 이유로 PbO계를 대체하는 P2O５계
13)
와 TeO계

14)
가

알려져 있지만 SUS, Kovar, 그리고 inconel 등 금속과의

물리·화학접합성과 10
−12

(Ω-m)
−1
정도의 절연특성 발현에

대한 세부적인 연구가 필요하다. 

이런 문제점을 해결하기 위해서 본 연구에는 산화 용

융물의 냉각속도에 따른 유리화에 주목하였다. 이는 산화

용융물에 존재하는 결정 싹이 핵형성과 성장 에너지를 냉

각속도로 최소화시키면 유리화가 가능하다는 이론에 근

거를 두었다.
15,16)

 

따라서 현 연구에서는 냉각속도 조절로 90 wt%의 Bi2O3

를 함유하는 bismate 유리 합성과 물리·화학적 고유물성

평가를 통해서 B2O3-ZnO-PbO계 유리 대체가능성을 조사

하였다. 

2. 실험방법

설계된 모물질의 B2O3-ZnO-Bi2O3계 유리조성 영역과 부

첨가제(minor ingredient) 종류와 함량을 Fig. 1과 Table 1

에 각각 나타내었다.
6,17)

 합성과정에 일급시약의 출발물질

(Junsei Chem., Co. Jpn)인 ZnO, SiO2, Bi2O3, H3BO3, BaO2,

그리고 K2CO3 등을 조성별로 칭량하여 12 h 동안 볼밀

혼합하여 뱃치(batch)로 하였다. 조성별 뱃치를 Al2O3 도

가니에 담아 780
o
C의 전기로에서 30min 유지하여 용융하

였다. 이 용융물을 Fig. 2의 장치
18)
를 이용하여 두께 0.5mm

리본 형태로 고화된 모물질을 획득하였다. 조성별로 합성

된 모물질의 결정상, 유리전이 온도, 열팽창계수 등을

XRD(Bruker D8 Advance, US), Tg/DTA(TA Instruments

Q600/Q200, US)와열팽창 측정기(Netzsch TMA402, Ger)

등으로 각각 관찰하였다.

시즈히타 모듈에 B2O3-ZnO-Bi2O3계 유리를 적용하여 밀

봉성과 절연성 평가를 위한 가형성비드(pre-form bead)는

아래의 방법으로 제조하였다. 

합성된 S8 모물질을 ZrO2 볼밀로 1 h 30 min동안 분쇄

한 후 150mesh로 체가름한 파우더에 3 wt%의 polyethylene

glycol-20000(Sanyo Co. LTD., Jpn)을 성형바인더로 첨가

하였다. 80
o
C에서 24 h 건조한 파우더를 100 kg/cm

2
 (Tamaga-

wa press Summit-10, Jpn)압으로 성형한 후 240
o
C에서

12 h 유지하여 성형바인더를 탈지 시켰다. 이후 430
o
C에

서 3 h 동안 소결하여 강도를 부여하였다. 최종 얻어진 비

드의 치수는 5.40 × 3.00 × 6.00 mm(외경 ×내경 ×높이), 중

량 0.35 g/pcs였다(Fig. 3).

Fig. 1. Composition designed of B2O3-ZnO-Bi2O3 glass system

(wt%)
6)
. Subsolidus; dashed line shows glass-forming area

(mol%)
8)
; S = ZnBi2O10 Sp=ZnBiBO4.

Table 1. Glass Composition of Bi2O3 based
6)
 

No. Glass system（wt%） SiO2 Al2O3 BaO2 K20

S1

7B2O3 - 10ZnO - 80~83Bi2O3 

A Group

0.2 0.1 0.9 -

S2 0.3 0.1 0.9 -

S3 0.3 0.4 0.9 -

S4 1.0 0.3 1.0 -

S5 5.0 0.3 - -

S6

5B2O3 - 2ZnO - 90~93Bi2O3

B Group

1.0 - - -

S7 2.0 0.3 - -

S8 2.0 0.5 - -

S9 2.0 0.5 - 0.05

S10 2.0 0.5 - 0.10
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이 비드를 시즈히타 모듈의 전기인입부에 삽입하여

720
o
C에서 120 sec동안 가열한 밀봉시편을 B. Wilburrk

19)

가 제안한 방법과 고습도와 침수저항성, 고온반복가열, 그

리고 열간절연 저항성의 평가방법
6)
을 조합한 전기적 특

성을 20개 시편으로 조사하였다. 연구 전체에 걸쳐 절

연특성과 누설전류측정에 사용된 기기는 절연(Kikusue

TOS7200, Jpn)과 누설전류 측정기(Yokogawa 3226, Jpn)이

며, 시즈히타 전기인입 단자의 접합과 밀봉미세구조는 SEM/

EDS(Jeol JSM-6380LV, Jpn)로 분석하였다. 그러나 내전압은

시즈히타의 소비전력에 의존하기 때문에 현 연구에서 평

가항목으로 고려하지 않았다.

3. 결과 및 고찰

냉각조건에 따른 B2O3-ZnO-Bi2O3계 용융 고화물의 XRD

패턴을 Fig. 4에 나타내었다. 예비실험에서 용융물을 25
o
C

물에 부어 냉각한 시편에서는 Bi2O3, Bi4ZnO7 등 여러 결

정상들이 혼재하여 나타났다. 반면에 P. Dwez et al.
18)
이

고안한 장치로 냉각한 시편은 Fig. 4(b)에서와 같이 2θ 전

체에 걸쳐 완만한 전형적인 비결정질의 XRD 패턴을 나

타내었다.

Fig. 4(a)와 (b)의 결과로부터 90 wt% 이상의 Bi2O3 함유

한 조성도 유리화가 가능한 것으로 나타났다. 이는 냉각

속도로 핵형성과 성장 에너지를 최소화시키면 유리화가

가능하다는 이론에 상응함을 보이고 있다.
15,16)

시간과 온도의 함수로 핵형성과 성장에 의존하는 결정의

체적 분율, υ는 등온 상태에서 식 (1)과 같이 주어진다. 

(1)

여기서 I
υ
, u, 그리고 t는 핵형성과 성장, 그리고 시간을

각각 나타낸다. 식 (1)에서 I
υ
와 u가 재료의 매개 상수이

기 때문에 υ는 t에 의존한다. 마찬가지로 액상이 결정을

포함하지 않고 고상으로 전이하는 임계냉각속도, Rc는 시

간과 온도에 의해서 결정되기 때문에 식 (2)와 같다. 

(2)

여기서 Tn，tn，그리고 TL은 가장 빠른 변형비율에 상응

하는 온도와 시간 그리고 액상의 온도를 각각 나타낸다. 따

라서 식 (1)과 (2)로부터 냉각속도가 유리화형성의 조건임

을 확인할 수 있었다.

이는 유리화에 냉각속도가 상당한 영향을 미친다고 알

려진 기존의 이론과 일치함을 보여주었다. 식 (1)과 (2)에서

용융물의 냉각시간이 짧아지면 결정체적분율，υ와 임계

냉각속도，Rc값이 최소화되기 때문에 비정질상의 합성이

가능한 것으로 판단된다. 

기존의 연구에서 용융물의 결정체적분율, 10
−6
 정도가

결정질과 비정질을 결정하는 기준선으로 알려져 있다.
15,16)

Fig. 4(b)의 결과로부터 냉각속도 조절과 용융산화물의 결

정분율 형성 최소화로부터 유리화가 가능하다는 현 연구

의 출발 아이디어와 부합함을 나타내고 있다.

Fig. 5에 시즈히타 모듈의 구조스케치와 허메틱형태로

밀봉한 B2O3-ZnO-Bi2O3계 유리와 inconel 금속계면의 미

세구조와 성분분포의 SEM/EDS 분석을 나타내었다. 

유리-금속간 밀봉이 발달한 형상을 Fig. 5(a)에서 보이고 있

υ
π

3
---I

υ
u
3

t
4

≈

R TL Tn–( ) tn⁄≈

υ ≈

Fig. 2. Schematic of rollers splat-cooling device
18)
 in present

works.

Fig. 3. Sketch of sheath heater. (a) Pre-formed glass bead,  (b)

Shape of a sheath heater module, and (c) Structure of

cold zone at sheath heater after glass sealing.

Fig. 4. XRD patterns of B2O3-ZnO-Bi2O3
6) 
 glass system:(a)

Quenched by water, (b) Quenched by rollers splat-

cooling device.
18)
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다. 이는 합성된 bismate 유리와 열팽창계수가 11.5×10
−6
/
o
C

인 Ni-Cr-Fe계 합금인 inconel 금속과 열팽창계수가 유사

함을 의미한다. 이는 금속의 열팽창계수와 유사한 땜납용

유리를 이용한 연구결과와 유사하다
20,21)
．실제로 조성별

로 합성된 bismate 유리는 8.0 ~ 11.0 × 10
−6
/
o
C의 열팽창계수

범위를 나타내었다(Fig. 7)．

금속-유리 계면에서 금속측으로 물질이동은 Bi와 Zn,

유리측으로는 Cr과 Ni의 이동을 보이고 있다. 이는 계면

에서 물질간의 상호이동은 구성물의 농도와 이온반경 및

전하가 등에 의존하기 때문으로 판단된다．

금속-유리간의 접합은 먼저 금속계면 산화층의 산소가 고

갈되면 유리에서 이동한 산소와 만난 금속의 산화·환원

반응 및 농도차에 의한 물질의 확산과정으로 진행된다.
21,22)

이 반응들의 결과는 통상적으로 금속과 유리측에서 이동

한 원소들에 의해서 계면에서 2차상을 형성하는 것으로

알려져 있다. 이와 같은 경향은 시즈히타 모듈의 금속-유

리계면 성분의 SEM/EDS 분석 결과인 Fig. 5(b)에서 Cr-Bi-

rich의 2차상관찰로 확인할 수 있었다. 이 금속-유리 계면간

의 화학결합은 밀봉성 증가를 의미한다.
23)

B2O3-ZnO-Bi2O3계 유리조성에 SiO2, Al2O3, BaO2, 그리

고 K2O의 첨가가 미치는 유리전이온도(Tg)와 열팽창계수

(C.T.E) 거동을 Fig. 6과 7에 각각 나타내었다. 

SiO2, Al2O3, 그리고 BaO2 등이 첨가된 A-군에서 Tg 변화

거동은 SiO２ 첨가량에 비례하여 증가하는 경향을 Fig. 6(a)

에서 보이고 있다. 5 wt% SiO２가 첨가된 S4의 Tg는

570
o
C 부근이지만, 0.2 ~ 0.3 wt%의 SiO2가 첨가된 S1 ~ S3,

그리고 S5 유리의 Tg는 470 ~ 500
o
C 범위에서 나타났다.

Fig. 5. SEM/EDS image of interface between sheath rod and B2O3-ZnO-Bi2O3, S8 glass, as a hermatical sealing. (a) Microstructure

of interface between glass and metals, (b) Digital mapping, Ni and Cr across the interfaces of the glassy phase of  inconel for

120sec at 720
o
C in air.

Fig. 6. Tg curves for B2O3-ZnO-Bi2O3
6) 
 with added minor

ingredients in present works.

Fig. 7. Dependence of glass compositions between Tg and

C.T.E.  



Sheath Heater 모듈 실링용 B2O3-ZnO-Bi2O3계 유리소재 및 첨가제에 따른 물성 변화 61

제50권 제1호(2013)

BaO２ 대신에 K２O를 첨가한 Fig. 6(b)의 S7 ~ S10 유리

의 Tg는 460
o
C 정도로서 첨가물에 따른 열간거동의 변화

는 미미하였다. 그러나 SiO２ 첨가량이 가장 낯은 S6 유

리의 Tg는 380
o
C에서 나타났다. Fig. 6의 결과로 부터

Al2O3, BaO2, 그리고 K2O의 부첨가제는 유리구조에서의

전하균형 기여 및 산화억제제, 그리고 융제역할외의 특이

점은 알 수 없다.
24)
 그러나 SiO2 첨가는 Tg를 높이는 것

으로 Fig. 7에서 나타났다. 이는 B2O3-ZnO-Bi2O3계 유리

조성에서 SiO2의 첨가량이 증가하면 강력한 유리형성제

역할을 하기 때문으로 판단 된다.
24)

이러한 경향은 C.T.E 분석에서 94 ~ 96 × 10
−6
/
o
C로 분포

하는 것으로 나타나 부첨가제의 의존성은 매우 제한적이

다.
17,24)

 이는 부첨가제에 의한 C.T.E 변화범위로 알려

진 ± 0.2 × 10
−6
/
o
C에 상응함을 보여 주고 있다.

22)
 그러나

5 wt% SiO2가 첨가된 S4 유리의 C.T.E는 10.3 × 10
−6
/
o
C로

나타났다. SiO2 첨가는 유리내에서 인 Silanol군을

형성하고, 이 군이 비가교산소와 양이온의 배위수변화를

야기하여 궁극적으로 유리구조의 안정성 증가가 결합길이

변화를 야기하기 때문에 Fig. 6의 Tg 고온이동과 Fig. 7의

C.T.E 변화 거동이 나타는 것으로 판단된다.
25-27)

온도에 따른 열간저항을 나타낸 Fig. 8에서 250
o
C에서

는 10 ~ 13 MΩ 분포를 나타내다가 300
o
C로 증가하면

300Ω 이하로 급격히 낮아지고 있다. 일반적으로 유리의

전기전도도는 이동자 역할을 하는 알칼리 이온 양과 종

류, 그리고 온도
22)
에 강한 의존성을 나타내는 것으로 알

려져 있다. 산화물 유리에서 알칼리이온이 15 mol%에서

45 mol%로 증가하면 전도도는 약 100배 증가한다고 알려

져 있지만,
9)
 S8 유리는 Li, Na, K 등 1가 알칼리이온을

포함하는 것이 아니라 알칼리 토류인 ZnO가 2 wt% 첨가

된 조성이다. 따라서 고온에서 전기전도도 증가는 유리구

조의 변화와 밀접한 연관성을 가지는 것으로 추론된다.

그러나 현 연구결과는 이에 대한 명확한 증거를 제시하

고 있지는 않지만 용융SiO2는 고온에서 network 구조변화

때문에 전기전도도가 영향을 받는 보고가 있다.
9)

5일간 침수, R.T ~ 250
o
C의 10회 반복가열, 그리고 90%

습도에서 5일간 노출 후의 시즈히타 모듈의 절연저항은

1000 V, 2000 MΩ 인가조건에서 ∞MΩ를 나타내었다. 이

　결과로부터 B2O3-ZnO-Bi2O3계 밀봉유리는 시즈히타 전기인

입부의 허메틱형 구성과 외부 수분유입차단으로 10
−12
(Ω-m)

−1

정도의 절연저항을 발현하는 것을 알 수 있었다.

시즈히타 모듈에서 통상적으로 외부수분 침투방지를 위

해 사용하는 에폭시(epoxy) 및 액상실리콘(RTV)과 bismate

계 유리의 누설전류 거동을 Fig. 9에 비교하여 나타내었

다. 일반적으로 시즈히타 모듈에서 나타나는 누설전류의

원인은 충진재인 MgO에 외부수분이 침입하여 식 (3)의

반응이 쉽게 일어나기 때문이다. 

 

(3)

이 MgO의 수화반응은 절연파괴에 따른 누설전류에 직

접적인 영향을 미치기 때문에 외부수분의 차단이 필요

하다.
19)

액상실리콘을 이용한 시즈단자의 절연에서는 2일째부

터 누설전류, 0.08 mA가 나타나기 시작하였고 에폭시는

관찰 10일째부터 0.04 mA가 나타난 후 지속적인 누설전

류의 증가거동을 보이고 있다. 그러나 bismate계 유리를

이용한 밀봉에는 0 mA로 유지되어 B2O3-ZnO-PbO계 소

재와 마찬가지로 전류의 누설거동은 관찰되지 않았다.
1)
 

이는 시즈금속과 bismate 유리간의 화학적 결합과 기계

적인 밀봉성이 지속된다(Fig.5(b))．반면에 유기물 밀봉은

수축·경화로 금속계면에 생성된 미세채널의 개방은 수

분의 침투경로로 작용하기 때문으로 판단된다.
28)

4. 결 론

B2O3-ZnO-Bi2O3계 유리의 고유물성과 전기적 특성을 평

가한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다．

SiO4

n  –

Mg H2O
1

2
---O2 Mg OH( )2→+ +

Fig. 8. Dependence upon hot insulation resistance at thermal

energy.

Fig. 9. Leakage current with various sealing materials at sheath

heaters.
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90 wt% 이상의 Bi2O3 함유하는 B2O3-ZnO-Bi2O3계 용융

물은 냉각속도에 의존하여 핵형성과 성장을 억제함으로

서 유리화가 가능하였다. 이는 Bi2O3 함유량보다는 냉각

속도가 유리형성에 강한 영향을 미침을 알 수 있었다.

B2O3-ZnO-Bi2O3계 유리의 Tg와 C.T.E 거동은 부첨가제의

종류와 양에 의존하였다．

시즈히타 모듈에 적용된 B2O3-ZnO-Bi2O3계 유리는 금

속-유리간의 계면에서 2차상 형성과 장기간 밀봉안정성,

그리고 B2O3-ZnO-PbO계 소재와 유사한 절연성을 나타내

었다.
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