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Y2O3가 1 wt% 첨가된 AlN 세라믹의 전기절연성에 미치는 TiO2
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Abstract: The effects of TiO2 addition on the electrical insulation of AlN ceramics with 1 wt% Y2O3 as a sintering 
aid have been investigated. Some of TiO2 has reacted with AlN powders and transformed to fine TiN particles 
during sintering, which was uniformly dispersed along grain boundaries of AlN. At a high electrical field (500 
V/mm), the resistivity of AlN ceramics with TiO2 addition of 0.2 wt% increased about 1000 times from 3x1010 Ω
cm to 3.1×1013 Ωcm. Based on the impedance spectroscopy measurement, it was found that TiO2 addition increased 
dramatically electrical resistivity of AlN grains much more than that of grain boundaries. Thus, TiO2 was believed 
to dissolve inside AlN grains to suppress ionic conduction of Al vacancies. This suppressed ionic conduction by Ti 
incorporation into AlN grains seems to contribute to more electrically insulating AlN ceramics. 
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1. 서 론　

AlN 세라믹스는 높은 열전도도를 가지는 소재로 많
은 주목을 받아왔다. 높은 열전도를 활용하여 파워디바
이스의 방열기판, 반도체 공정장비용 히터 등으로 응용
되고 있다 [1-5]. 따라서 열전도도를 향상시키기 위한 
다양한 연구가 진행되었고 실제 제품으로도 널리 사용
되고 있다. 그러나 최근 히터 등의 응용처에서 높은 
열전도 이외에 높은 절연성을 추가로 요구하고 있는 
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상황이다. 그러나 AlN의 열전도도를 향상시키기 위한 
연구와는 달리 전기전도도에 관한 연구는 미진한 상황
이다 [6-9]. 

AlN 분말은 분말제조공정에서 기인한 약 0.8~1.0 
wt% 수준의 산소를 포함하고 있다. 산소는 AlN 격자 
내 아래와 같이 질소자리에 치환되면서 Al 자리에 공
공(vacancy)을 형성하게 된다 [10].

   → 
×  

·
″′           (1)

 Jang과 Choi의 연구에 따르면 이렇게 형성된 Al 공
공이 가장 주요한 전하전달자로 작용하며 [6,7] 최근
의 다른 연구에서도 이온전전도도가 전자전도도 보다 
훨씬 중요한 역할을 한다는 것이 확인되었다 [8,9]. 또
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한 소결조제로 사용되는 Y2O3의 함량이 증가할수록 소
결체의 비저항이 증가하는 것이 관찰되었는데 이 또
한 Y2O3의 함량이 증가할수록 AlN에 포함된 산소를 
Al2O3-Y2O3의 화합물 형태로 제거하여 AlN 입자내의 
산소함량을 줄이고 결과적으로 Al 공공을 줄여 비저항
을 증가시키는 것으로 생각되었다 [9].

본 연구에서는 AlN에 통상적으로 사용되는 Y2O3 소
결조제 이외에 새로운 첨가제인 TiO2를 첨가함에 따른 
전기적 특성의 변화를 관찰하고자 하였다. 모델계로 1 
wt% Y2O3가 첨가된 AlN에 TiO2의 함량을 달리하여 
첨가함으로써 결정상, 미세구조의 변화와 비저항의 변
화를 관찰하였다. 또한 비저항의 변화를 해석하기 위하
여 임피던스분석을 실시하여 비저항변화의 원인을 추
정하고자 하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서는 AlN (grade F, Tokuyama Soda, 
Japan), Y2O3 (grade C, H. C. Starck, Germany)와 
TiO2 (99.9%, Showa, Japan)를 원료분말로 사용하였
다. 기본 소결조제로서 1 wt%의 Y2O3를 첨가하고 추
가 첨가물로서 TiO2를 0.2, 0.5, 1.0 wt% 분말 형태로 
첨가하였다. 칭량된 분말을 500 mL 플라스틱 통에 넣
고 무수에탄올(ethanol anhydrous, 99.5%, 대정화금
(주))을 용매로 하여 20시간동안 혼합, 밀링하여 슬러
리를 제조하였다. 혼합이 완료된 슬러리를 80℃ 건조
기에서 완전 건조시킨 후 분쇄하고, 체가름하여 혼합분
말을 준비하였다. 체가름을 마친 분말을 직경 40 mm 인 
흑연 몰드에 장입하고 이를 고온가압소결로(HP20 -3560, 
Astro Industries, USA)를 사용하여 소결온도인 1,700℃ 
까지 승온시킨 후 3시간동안 유지하고 상온까지 로냉 
하였다. 가압은 1,400℃에서 분당 15 kgf/cm2의 속도
로 하였고 최종 소결온도에서 150 kgf/cm2의 압력으
로 가압상태를 유지하였다. 소결된 시편의 결정상을 분
석하기 위하여 X-ray 회절분석기 (M03XHF, MAC 
Sci., Japan)를 사용하였다. 소결체의 미세구조를 관찰
하기 위하여 시편의 파단면을 주사전자현미경(FE-SEM, 
JSM-6700F, Jeol, Tokyo, Japan)을 이용하여 반사전자이
미지를 구하고 미소영역의 성분을 분석하기 위하여 X-ray 
energy dispersive spectroscopy (EDS, Oxford Instruments, 
UK)를 사용하였다.

소결된 시편을 두께 1 mm로 연마한 후, 초음파 세
척기로 세척하고 양면에 은 전극을 스크린 프린팅하고 

건조 및 열처리하여 전극을 형성하였다. 고저항메터
(4339B, Agilent Technology, USA)와 이용하여 체적
저항을 측정하였다. 일반적인 절연체 측정기준인 인가
전계(applied field)가 500 V/mm 되도록 인가전압을 
설정하였으며 전압인가시간으로 60초를 유지한 후 체
적저항 값을 측정하고 비저항을 구하였다. 또한 시험편
을 150℃의 로에 유지시킨 후 임피던스 분석기(SI 1260, 
solartron, UK)를 이용하여 1~10 MHz 범위에서 임피던
스 분석을 실시하였다. TiO2를 첨가한 시험편의 경우 저
항이 매우 높음으로  전류증폭기(428, Keithley, USA)를 
임피던스분석기와 연결하여 0.01~1000 Hz 범위에서 임
피던스 분석을 실시하였다. 측정된 결과를 소프트웨어
(Zview ver. 3.1, Scribner Asso., USA)를 이용하여 
분석하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1. XRD diffraction patterns of 1 wt% Y2O3-doped AlN 
specimens with  additional TiO2 contents.

그림 1은 1 wt% Y2O3를 첨가한 AlN 조성에 TiO2를 
0.2, 0.5, 1 wt% 추가로 첨가하여 소결한 시험편의 결
정상분석 결과를 보여주고 있다. 소결조제로 첨가한 Y2O3 

와 산소를 포함하는 AlN이 반응하여 생성된 Y3Al5O12 
(YAG) 상이 생성된 것을 볼 수 있다. YAG상에 기인한 
회절피크는 TiO2의 첨가에 큰 영향을 받지 않은 것을 
볼 수 있다. TiO2가 0.5 wt% 이상 첨가됨에 따라 반
응생성물인 TiN의 회절피크가 생성되는 것을 확인할 
수 있었다. Ti가 Al보다 질소친화도가 더 높아 TiO2가 
TiN으로 질화가 일어난 것으로 추정된다.
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Fig. 2. Microsturcture of fractured 1 wt% Y2O3-doped AlN 
specimen with  additional TiO2 content of 1 wt% and its EDS 
analysis.
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Fig. 3. Volume resistivities of 1 wt% Y2O3-doped specimens 
with additional TiO2 contents.

소결체의 파단면을 분석하고 결정상들을 확인하였
다. 그림 2의 반사전자이미지를 보면 원자량이 높은 
원소를 포함한 결정상이 밝게 나타난다. AlN 입자는 
약 4~5 μm크기를 나타내며 EDS분석을 통하여 YAG
상으로 추정되는 입자는 1~2 μm의 크기를 나타내는 
것을 알 수 있었다. 또한 매우 미세한 1 μm이하의 크
기를 가지는 다수의 입자가 입계면을 따라 분산되어 
있는 것이 관찰되었는데 Ti을 포함한 것을 보아 X설 
회절분석에서 나타난 TiN으로 판단되었다. 

일반적으로 TiN은 전도성을 가지는 소재로 알려져 
있다. 그러나 그림 2에서와 같이 미세한 입자형태로 
percolation 한계 이하의 소량이 AlN 기지상에 분산
되어 있는 경우 TiN입자를 통한 전기전도성이 시험편
의 전체 전도성에 미치는 영향은 미미하다고 추정할 
수 있다. 

시험편의 비저항을 500 V/mm의 고전계에서 60초 유
지 후 측정하였다 (그림 3). TiO2를 첨가하지 않은 경우

Fig. 4. Complex impedance spectrum: (a) specimen with 1 
wt% Y2O3 and (b) with 1 wt% Y2O3 and 1 wt% TiO2.

3×1010 Ωcm의 비저항을 보였으나 0.2 wt%의 TiO2

를 첨가한 경우 비저항이 3.1×1013 Ωcm로 약 103배 
급격히 증가하였다. 0.5, 1.0 wt%를 첨가한 경우에도 
6.6×1013, 5.5×1013 Ωcm로 비저항이 매우 높았다. 이
러한 결과는 미세구조와 결정상 분석에서 관찰된 TiO2

의 질화에 의한 전도성 TiN의 생성보다는 Ti 첨가가 
AlN 기지상의 전기전도성을 크게 감소시킨 것이라고 
판단되었다. 

TiO2이 첨가가 AlN의 전도성에 미친 영향을 분석하
기 위하여 임피던스 분석을 실시하였다. 그림 4(a)는 
150℃에서 측정된 TiO2가 첨가되지 않고 1 wt%의 Y2O3

만 첨가된 시험편의 임피던스 측정 결과이다. 두 개의 
반원으로 구성되어 있으며 100 Hz 이하에서는 전극효
과로 추정되는 임피던스 증가가 관찰되었다. 일반적으
로 Y2O3를 첨가한 시험편의 임피던스 분석에서 나타나
는 두 개의 반원은 입자와 입계에 기인한 것으로 알려
져 있다 [8,9]. 이전의 연구결과와 동일하게 입계의 저
항이 입자의 저항보다 약 100 배 정도 높은 것으로 측
정되었다. TiO2를 1 wt% 첨가한 시험편의 경우에도 그 
절대값은 TiO2를 첨가하지 않은 경우와 크게 차이가 
나지만 마찬가지로 두 개의 반원으로 구성되어 있음을 
알 수 있다.

TiO2를 첨가한 경우에 나타나는 2개 반원이 각각 입
자, 입계에 기인한 것을 확인하고자 R-C 병렬의 등가
회로를 가정하고 주파수별로 커패시턴스를 계산하여 
그림 5에 나타내었다. 그림 4의 TiO2를 첨가한 경우 
100 Hz 이상의 주파수에서 보이는 반원은 그림 5에 
보인 것과 같이 TiO2를 첨가하지 않은 경우의 커패시
턴스와 거의 동일한 값을 보이는 것으로 보아 AlN 입
자로 추정되고, 5 Hz 부근의 저주파에서 관찰되는 반
원은 유사한 이유로 입계의 저항에 기인한 것으로 추
정되었다. 이 결과를 바탕으로 그림 4의 결과를 다시 
살펴보면 TiO2의 첨가가 AlN 입자의 저항을 약 2,600 



794 J. Korean Inst. Electr. Electron. Mater. Eng., Vol. 29, No. 12, pp. 791-795, December 2016: J.-U. Lee et al.

1x10-2 1x10-1 1x100 1x101 1x102 1x103 1x104 1x105 1x106
1x10-11

1x10-10

1x10-9

1x10-8

1x10-7

 1 wt% Y2O3 - 1 wt% TiO2 

  1 wt% Y2O3

Ca
pa

cit
an

ce
 (F

)

Frequency (Hz)

 

 

 
Fig. 5. Calculated capacitance for the specimens with 1 wt% 
Y2O3 or with 1 wt% Y2O3 and 1 wt% TiO2.

배 증가시키는데 비하여 입계의 저항 증가는 상대적으
로 적은 270배 정도의 증가를 보인 것을 알 수 있다. 
이러한 AlN 입자의 저항 증가는 첨가된 TiO2가 소결
과정중에 TiN으로 질화되어 입계면에 입자로 남을 뿐 
아니라 일부분은 AlN 입자내에도 고용되어 AlN 입자
의 전기전도도에 큰 영향을 끼친 것임을 의미한다. 

AlN의 전기전도도의 이전 연구결과에 따르면 전기
전도도의 대부분이 Al자리에 생성된 공공인 VAl‴에 의
하여 이루어지며 따라서 전기전도도의 대부분이 이온
전도에 의하여 이루어지는 것으로 알려져 있다 [6-9]. 
따라서 이는 이온 blocking 특징을 가지는 금속성 은
전극을 사용한 임피던스 분석에서 그림 4처럼 저주파 
영역에서 전극효과가 나타나는 원인이기도 하다. TiO2

가 첨가된 경우 미세구조에서 보듯이 일부분의 TiO2는 
질화되어 TiN으로 변화하지만 일부 Ti는 AlN 입자내
로 고용되는 것으로 보인다. 이때 Ti 이온은 다양한 전
자가를 가질 가능성이 있는데 전자가에 따른 이온반경
을 문헌으로부터 보면 Ti4+의 이온반경은 0.61 Å, Ti3+

의 이온반경은 0.67 Å으로 Al3+의 이온반경인 0.54 Å 
보다 각각 13%, 24% 크다 [11]. 따라서 Ti 이온이 
AlN 입자내로 고용된다면 Ti3+보다는 Ti4+의 형태로 고
용될 가능성이 높음을 알 수 있다. 만약 Ti4+이  Al3+의 
자리에 치환되면 (+)의 유효 전하를 띄게 될 것이다. 
따라서 Ti의 고용은 (+)의 유효전하를 가진 Ti 이온이 
(-)의 유효전하를 가진 Al 공공과 결합(association)을 
하여 Al 공공의 이동을 억제할 가능성을 생각해 볼 수 
있다. 아직까지 Ti의 AlN 입자 내 고용도는 알려진 바 
없고 일반적인 성분분석인 EDS를 통하여 측정하기에 
충분한 양이 고용된 것도 아니라 정량적인 고용도를
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Fig. 6. Variation of current measured at 500 V/mm for the 
specimens with 1 wt% Y2O3 or with 1 wt% Y2O3 and 1 wt% TiO2.

구하기는 어려운 상황이다. 따라서 Ti4+이온의 Al 공공
의 결합에 의한 입자저항 증가 모델은 향후 더 연구가 
필요한 상황이다.

그림 6은 고전계(500 V/mm)에서 TiO2 첨가유무에 
따른 전류의 변화를 10초 단위로 시간에 따라 측정한 
것이다. TiO2를 첨가하지 않은 경우 전류는 거의 일정
한 값을 나타내는 데 비하여 TiO2가 1 wt% 첨가된 시
험편은 시간에 따라 전류가 천천히 감소하는 것을 볼 
수 있다. 이 또한 Ti 첨가에 따른 이온전도도의 변화와 
연관지어 생각할 수 있다. 이온전도도가 높은 경우에는 
전극효과가 측정의 초기에 이미 나타나는데 비하여 Ti 
첨가에 따라 이온전도도가 급격히 낮아진 경우에는 이
온이 분극되어 전극효과가 나타나는데 상대적으로 장
시간이 소요되는 것으로 생각할 수 있다. 이는 임피던
스 분석에서 전극효과가 나타나는 주파수가 TiO2가 첨
가된 않은 경우 100 Hz이하부터 급격히 나타나는데 
비하여 TiO2가 첨가된 경우에는 1 Hz 이하에서 전극
효과가 급격히 나타나는 것과도 일치하는 결과이다.

4. 결 론

Y2O3를 1 wt% 소결조제로 첨가한 AlN 소결체의 전
기절연성에 미치는 TiO2의 첨가효과를 연구하였다. 첨
가된 TiO2의 일부는 소결과정중 AlN과 반응하여 TiN
을 형성하는 것이 관찰되었다. 고전계(500 V/mm)에
서 시험편의 비저항은 TiO2가 0.2 wt% 첨가됨에 따라 
3×1010 Ωcm에서 3.1×1013 Ωcm 으로 약 1,000배 급
격히 증가하였다. 임피던스 분석을 실시한 결과 TiO2 의 
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첨가는 AlN 입자의 전기전도도를 크게 감소시키는데 
기여한 것으로 확인되었다. 입계 또한 TiO2의 첨가에 
따라 전기전도도가 감소하였지만 입자의 전기전도도 
감소보다는 감소정도가 적었다. 따라서 첨가한 TiO2 중 
일부는 AlN 입자내로 고용되어 Al의 공공(vacancy) 에 
의한 이온전도도를 억제한 것으로 추정되었다. 이는 일
정한 전압에서 시간에 따른 전류의 변화가 나타내는 
경향과 일치하였다. 이러한 실험결과를 바탕으로 TiO2

의 첨가가 전기절연성이 우수한 AlN 세라믹스를 개발
하는 데 기여할 것으로 기대되었다.
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