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초    록 

 
전자제품의 다기능화 및 경박단소화에 따라 유전체층의 두께가 얇은 

MLCC가 개발되고 있어 BaTiO3(BT)의 분말 입도 조절의 중요성이 

부각되고 있다. 또한, MLCC 제작 시 Ni 내부전극의 산화 방지를 위해 

산소 분압 제어가 필요하며, MLCC 고온 소결 시 성능 저하 문제 

해결을 위해 소결 온도의 제어도 필요하다. 특히, MLCC의 고용량화와 

고신뢰성 달성을 위해 BT의 미세구조 제어 관련 연구가 필수적이었는데, 

그동안 여러 소결 변수에 따른 BT의 입성장∙치밀화 거동에 대한 연구가 

진행되어왔다. 하지만, MLCC 소결 시 진행되는 재산화 과정이 BT의 

입성장∙치밀화 거동에 미치는 영향에 대한 연구는 다수 보고되지 않았다. 

따라서 본 연구에서는 산소 분압, 소결 온도, 분말 입도가 다른 분위기 

하에서 BT를 소결하여, 소결 변수가 BT 소결체의 입성장∙치밀화 거동에 

미치는 영향을 탐구하였다. 그리하여 미립 분말 크기를 소결 후까지 

유지할 수 있는 조건을 탐색하는 것을 목표로 하였다. 또한, 선행 

연구에서의 비교가 미비했던 재산화 과정이 BT 소결체의 입성장∙치밀화 

거동에 미치는 영향을 연구하였다. 마지막으로 소결 변수가 입자 크기와 

상대 밀도에 미치는 영향을 조사하고, 이것이 유전상수에 미치는 영향을 

알아보았다. 

BT 분말의 입도 측정 및 ICP-OES 분석을 진행하였으며, 서로 

다른 산소 분압(0.21, 10-5, 10-9atm), 소결 온도(1,200, 1,250℃), 분말 

입도(60, 130, 170, 670nm)에서 소결한 BT의 XRD 분석을 진행한 뒤, 

상대 밀도, 입자 크기, 그리고 유전상수를 측정하였다. 

분말 평균 입경이 커질수록 표준편차 또한 커졌으며, 60nm BT 

분말은 metastable cubic phase을 가지고 있었지만, 소결 이후의 모든 

소결체에서는 2차상이 관찰되지 않았다. 재산화 과정으로 인해 상대밀도 

및 입자 크기의 증가가 일어났으며, 소결 온도 1,200℃에서는 분말 

입도가 상대 밀도와 반비례하는 경향을 가졌지만, 1,250℃에서는 

환원분위기의 입성장 억제 효과, 분말 모양 등으로 인한 상대 밀도 저하 
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현상이 특정 소결체에서 나타났다. 한편, 마이크로미터 수준에서는 입자 

크기가 작아질수록, 상대 밀도가 커질수록 유전상수가 증가하는 경향을 

보였다. 

 

 

주요어 : BaTiO3, 입성장, 치밀화, 재산화, 유전상수 

학   번 : 2020-21920 
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제 1 장 서    론 
 

 

1.1. 연구의 배경 
 

MLCC는 전자제품에 사용되는 수동부품인 capacitor, inductor, 

resistor 중 capacitor에 포함되는 부품이다. MLCC는 multi-layered 

ceramic capacitor의 약자로, 세라믹 적층형 구조의 축전기를 말한다. 

구체적으로 MLCC의 구조를 설명하자면, Fig.1과 같이 MLCC는 크게 

BaTiO3를 주재료로 하는 유전체층과 base metal인 Ni로 이루어진 내부 

전극층이 최대 ~600층으로 교차 적층되어 있는 구조를 가진다. 이 전자 

부품은 전하를 일시적으로 저장했다가 회로에 공급하는 기능과 배터리와 

같은 power source나 signal의 노이즈를 줄여주는 기능을 한다. 참고로 

MLCC의 크기는 여러 종류가 있는데, 그중 IT용 MLCC (스마트폰, PC 

등)에 주로 사용되는 0201 MLCC는 가로 0.2mm, 두께 0.1mm로 아주 

작다 보니, Fig.2와 같이 유전체층과 내부전극 층의 두께가 모두 1μm 

이하로 아주 얇게 형성되어 있다. 현재 유전체층 두께는 약 0.4μm로 

알려져 있으며, 5년 안으로 0.3μm까지 얇아질 것으로 예상하고 있다. 

그로 인해 발생하는 여러 문제점을 해결하고자 재료개발 및 소결 공법 

연구의 역할이 더욱 중요해지고 있다. 또한, 여러 보고된 결과에 

따르면[1], MLCC의 고신뢰성을 유지하기 위한 BaTiO3의 입자 크기는 

대략 100~200nm이며, 한 층 당 약 5~6개의 입자로 이루어져 있는 

것이 좋다고 보고되었다. 

MLCC는 최근 5G 인프라 확대에 발맞추어 제작되고 있는 5G 

기지국 및 스마트폰 그리고 친환경 기조에 맞게 수요가 증가할 것으로 

예상되는 전기차에 전자 부품으로 들어갈 것이란 예측으로 인해 

관심도가 상승하고 있다. IT용 MLCC의 주요 요구 항목은 소형화와 

고용량화이다. 그 이유는 스마트폰 내 배터리 등의 부품이 차지하는 

면적으로 인해 한정된 공간에 더 많은 MLCC가 장착되어야 하고, 
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스마트폰 성능 향상 트렌드를 따라잡기 위해 MLCC의 고용량화도 

이뤄져야 하기 때문이다. 보통 한 기기에 들어가는 MLCC의 수는 약 

800~1,000여 개이며, 5G 스마트폰에는 기존 4G 스마트폰에 비해 

20~30% 더 많은 숫자의 MLCC가 장착되고 있다.[2] 한편, 전기차나 

개발되고 있는 자율주행차에 탑재될 전장용 MLCC의 주요 요구 항목은 

고용량화와 고신뢰성이다. 전기차의 크기 자체가 스마트폰보다 훨씬 

크기에 MLCC도 10,000~15,000여 개가 들어가게 되고, 차량의 

EV(Electric Vehicle)화 및 향후 자율 운전화에 따른 전장용 MLCC의 

수요가 증가할 것으로 예상된다. 

두 분야 중 전장용 MLCC는 5G 스마트폰용 MLCC보다 더 큰 

규모의 수요가 예상되어 관심도가 올라가고 있다. 실제로 Fig.3의 

국제에너지기구 IEA에서 공개한 ‘Global EV Outlook 2022’ 

보고서에 첨부된 통계 자료를 보면, 전기자동차 시장은 근 9년간 

급성장하고 있다는 것을 알 수 있다. 또한, COVID-19와 공급망 이슈로 

인해 2020년의 전세계 자동차 판매량은 16%가 감소했던 것에 비해 

전기차 보급량은 최근 2년간 각각 40%와 60%의 상승률을 보여주었다. 

결국 전기자동차 시장의 성장성 덕분에 MLCC 사용제품의 수요가 

증가할 수 있다. 앞서 설명했던 것처럼 자동차의 전장화뿐만 아니라 

자동차의 EV화 및 향후 자율 운전화에 따른 수요가 증가할 것으로 

예측된다. 한 기업에서는 Fig.4와 같이 MLCC 시장의 크기와 각 용도의 

MLCC 점유율을 2019년, 2022년, 2024년으로 예측한 자료에서 가장 

아래에 위치한 점유율인 전장용 MLCC의 점유율이 각각 20%, 30%, 

35%로 지속적으로 증가하는 추세를 보일 것이라 예상하기도 하였다. 

한편, 그에 비해 IT용 MLCC의 비중은 전장용 MLCC에 비해서는 더딘 

성장을 보일 것으로 예상된다고 보고하였다. 

한편, MLCC는 자동차의 전장화로 인해 많이 장착될 전장 부품의 

원활한 작동을 도와주는 역할을 해줄 것으로 기대되고 있다. 이로써 

자동차 자체의 안전성을 확보하는 중요한 비중을 차지할 것으로 보인다. 

특히, Fig.5와 같이 처리해야 할 데이터량이 5년 후 80배까지 급증할 
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것에 대비를 하기 위해 다량의 자동차용 MLCC가 사용될 것으로 

예상된다. 

특히 이 부분에서 본 연구 주제와의 연관성이 드러나는데, 소결 

변수들의 통제를 통해 BaTiO3 소결 후의 미세구조 제어를 할 수 있다면, 

MLCC 유전체층의 고용량화에 기여할 수 있고, 이는 데이터량 급증 

대비 및 과전압/전류 제어에 긍정적인 효과를 줄 것으로 기대하고 있다. 

따라서, MLCC의 사용제품 수요 증가 및 MLCC 사용량 자체 

증가가 예상된다. 그렇기에 이러한 부분에서 MLCC의 성능 개선이 

필요하고, 여러 기업에서 MLCC의 소형화, 고용량화, 고신뢰성과 관련된 

연구를 지속하고 있다. 
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Fig.1. 0201 MLCC의 내부 구조 [3] 

 

 

 

 

 

Fig.2. MLCC의 유전체층과 내부전극 두께 [4] 
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Fig.3. 전세계 전기자동차 보급량 (2013~2021년) [5] 

 

 

Fig.4. 각 용도의 MLCC의 Market size 예상 그래프 (2019~2024년) [6]  
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Fig.5. 전기자동차가 처리해야 할 데이터량 및 정격전압 (2020~2025년) [6] 
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1.2. 연구의 필요성 및 목표 
 

앞서 소개한 MLCC를 제작하기 위해서는 10가지 이상의 단계를 

거쳐야 한다. 그중 본 연구에서는 MLCC의 소결 과정에 관심을 갖게 

되어 그와 관련된 여러 이슈 중 3가지를 추려보았다. 

첫번째는 BaTiO3의 저온 소결이다. MLCC는 BaTiO3와 Ni이 교차 

적층되어 있기에, 소결도 동시에 진행되는데, BaTiO3의 소결 온도는 

보통 1,200℃ [7] 이상이며, Ni의 경우, 850~1,050℃로, [8] 이때 두 

재료 사이에는 약 300℃ 이상의 소결 온도 차이가 발생한다. 따라서 이 

차이를 줄이기 위해 저온 소결 조제를 첨가하는 방식의 저온 소결 

이슈가 존재한다. 

두번째는 Ni 내부 전극 연결성으로, 소결 중 두 재료 간의 수축 

시점이 다르기에, 승온 속도 조절을 통해 두 재료의 수축 시점을 가까이 

위치시키는 방식으로 Ni 내부 전극이 끊어지는 것을 방지해야 하는 

이슈가 있다. 

마지막으로는 가장 중요한 MLCC의 소결 관련 이슈로, BaTiO3의 

미세구조 제어이다. 구체적으로 말하자면 소결 후에도 grain size 증가를 

억제시키고, 비정상 입성장을 억제시켜, 작고 (fine) 고른 (입자 크기 

분포가 균일한) BaTiO3 입자를 형성하는 것이 중요한 소결 이슈다. 

이를 위해서는 소결 변수를 제어해야 하는데, 대표적인 소결 변수로는 

산소 분압, 소결 온도, 분말 입도 등이 있다. 이 이슈가 가장 중요하다고 

생각하는 이유는 상대적으로 간단하게 변수를 통제함으로써 MLCC의 

대부분을 이루는 BaTiO3의 미세구조를 제어할 수 있을 뿐만 아니라, 

MLCC의 고용량화, 고신뢰성 달성을 위해서도 미립 분말 크기를 소결 

후까지 유지하기 위한 공정 조건 연구가 필요하기 때문이다. 

BaTiO3의 미세구조 제어가 중요한 이슈이기에 그동안 많은 선행 

연구들이 진행되었다. 또한, 그와 더불어 BaTiO3가 유전체층으로 

쓰이고 있는 MLCC의 소결 과정 중 거쳐야 하는 재산화 과정에 대한 

연구도 진행되어왔다. 재산화란, MLCC의 환원분위기 소결 직후, 
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상대적으로 낮은 온도 및 높은 산소 분압 하에서 열처리를 진행하는 

과정이다. 그래서 Fig.6과 같이 시간에 따른 온도 그래프의 1번 소결 

과정은 1,200℃의 소결 온도와 환원 분위기 하에서 진행되지만, 곧바로 

2번인 재산화 과정은 1번보다 낮은 온도인 1,000℃, 그리고 약한 산화 

분위기에서 열처리를 진행하게 된다. 본 과정은 환원분위기 소결 시 

증가하는 BaTiO3의 oxygen vacancy 농도의 감소를 목적으로 한다. 

그래서 재산화를 거치게 되면, oxygen vacancy 농도의 감소로 인해 

DC-bias 특성이 향상되고 절연저항 및 수명이 증가한다는 효과를 

가지고 있다고 보고되었다. [9] 

BaTiO3의 재산화와 관련된 선행 연구는 전반적으로 전기적 특성 및 

신뢰성을 중점으로 진행되어왔다. 재산화 온도 및 시간이 Sm-doped 

BaTiO3의 비저항 및 저항변화율에 미치는 영향 [10], 재산화 온도가 

BaTiO3 기반 PTC 써미스터의 비저항 및 저항점프 특성에 미치는 영향 

[11], MLCC의 신뢰성 향상을 위한 재산화 산소 분압이 breakdown 

voltage에 미치는 영향 [12]에 대한 연구 등이 선행 연구로 진행되었다. 

위 선행 연구들을 토대로 추가연구 필요항목은 재산화 과정을 

포함한 BaTiO3 소결체의 입성장∙치밀화 거동 연구로 설정하였다. 

이렇게 설정한 것은 선행연구에서 재산화 과정을 포함시키지 않은 

소결체의 소결 변수에 따른 입성장 거동 연구가 다수 존재했고, 재산화 

과정을 포함한 소결체의 경우, 이들의 전기적 특성 및 신뢰성을 

중점으로 연구가 진행되어 왔기 때문이다. 

그리하여 이번 연구에서는 다른 소결 변수뿐만 아니라 재산화 

과정도 포함하여 BaTiO3 소결체의 입성장∙치밀화 거동 연구를 

진행하였다. 

따라서, 본 연구의 최종 목표는 총 3가지로 설정하였다. 첫째는 

산소 분압, 소결 온도, 분말 입도가 BaTiO3 소결체의 입성장∙치밀화 

거동에 미치는 영향을 탐구하는 것이었다. 그리하여 가능하다면 여러 

소결 변수에 따른 입성장∙치밀화 거동을 파악하면서 미립 분말 크기를 

소결 후까지 유지하는 입성장 조건, 즉 stagnant grain growth 및 
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normal grain growth 거동을 보이는 조건이 무엇인지 탐색하여 

MLCC의 고용량화 및 고신뢰성 달성에 도움을 주는 것이었다. 

둘째는 선행 연구에서의 비교가 미비했던 재산화 과정이 BaTiO3 

소결체의 입성장∙치밀화 거동에 미치는 영향을 탐구하는 것이었다. 

셋째는 소결 변수가 전기적 특성에 어떠한 영향을 주는지를 

확인하는 것으로, 주파수에 따른 유전상수의 변화를 측정하여 소결 

변수가 입자 크기와 상대 밀도에 미치는 영향을 조사하고, 이것이 

유전상수에 어떠한 영향을 미치는지를 알아보았다. 
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Fig.6. MLCC의 소결 및 재산화 Heating profile 
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제 2 장 이론적 배경 
 

 

2.1. BaTiO3의 특성 
 

BaTiO3는 유전체 중에서도 강유전체로 분류되어 있는 재료이다. 

강유전체란, 외부의 전기장(전계)이 없이도 분극, 즉 자발 분극을 

가지는 재료를 말한다. 강유전체는 초기 상태부터 자발 분극을 가지고 

있지는 않아, 최소 한 번은 외부 전계에 노출되어 분극이 형성되어야 

외부 전계가 제거되었을 때도 분극이 남아 있는 것이다. 

이 강유전체의 미세구조를 Fig.7을 통해 보게 되면, 아주 가느다란 

stripe들이 한 입자 안에 형성되어 있는 것을 종종 목격할 수 있다. 

이를 domain이라고 한다. Domain은 한 입자 안에 서로 다른 자발 분극 

방향을 갖는 구역을 말한다. 그래서 각 영역은 한 방향이 아닌 여러 

방향으로 분극이 배치되어 있는 상태다. 

강유전체의 초기 상태에는 분극이 존재하지 않지만, 외부 전계에 

노출이 되면 domain과 분극이 형성되며, 이때는 전계 방향으로 분극이 

정렬된다. 그렇지만, 전계가 제거된 이후에는 일정 domain의 분극은 

기존 전계의 방향을 유지하며 자발 분극을 형성하게 된다. 이것이 

강유전체, 그리고 BaTiO3의 첫 번째 특징이다. 

BaTiO3의 두 번째 특징은 perovskite 구조이다. 이 구조는 Fig.8과 

같이 FCC를 기본으로 이의 octahedral site의 1/4을 점유하는 결정 

구조로, 꼭짓점에는 Ba2+이, 면심에는 O2-이, 그리고 체심에는 Ti4+이 

존재한다. 여기서 주목해야 할 이온은 체심에 위치한 Ti4+인데, Ti4+은 

다른 두 이온보다 4가의 상대적으로 큰 전하량을 갖고 있어, 전계를 

인가했을 때 전계에 맞게 쉽게 이동할 수 있는 높은 이온분극률을 

지니고 있다. 또한, 이 이온은 다른 두 이온보다 상대적으로 이온 

크기가 작기에, 다른 이온에 비해 넓은 공간을 쉽게 이동할 수 있는 

특징이 있다. 그리하여, Ti4+의 이동 변위가 다른 두 이온에 비해 적으면 
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2배에서 많으면 4배까지 크게 되는 것이다. 그렇기에 BaTiO3에 전계를 

인가할 경우, Ti4+의 체심 이탈로 dipole이 형성되는 것을 BaTiO3의 

결정 구조를 통해 알 수 있다. 

BaTiO3의 마지막 세 번째 특징은 온도에 따른 상전이다. 유전체 

쪽에서 큐리 온도는 자발 분극이 소멸되는 온도라고 정의한다. 고온 

조건에서, 즉 큐리 온도 이상의 온도에서 강유전체 내부 원자들의 

열진동 에너지가 상승하고, 이것이 분극의 정렬을 방해하게 된다. 이로 

인해, 큐리 온도 이상의 조건에서는 자발 분극이 소멸하는 상유전체 

성질을 띄게 된다. 또한, 큐리 온도 부근에서는 BaTiO3의 결정 구조가 

바뀌는 상전이가 발생한다. 온도가 감소하여 큐리 온도를 지나가게 되면, 

두 번째 특징으로 언급한 Ti4+이 격자의 한 축 방향으로 이동하여 자발 

분극을 형성하게 된다. 그리고 방향성이 있는 이동을 하게 되면서 

기존의 cubic 구조가 tetragonal 구조로 상전이하게 되어, 상온에서는 

tetragonal의 crystal system을 지니게 된다. 
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Fig.7. BaTiO3 Domain의 SEM 관찰 사진 [13] 

 

 

 

Fig.8. BaTiO3의 Perovskite 결정 구조 [14] 
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2.2. 분말 입도가 BaTiO3의 입성장 거동에 미치는 영향 
 

본 연구에서는 세 가지 소결 변수를 조절하여 BaTiO3의 

입성장∙치밀화 거동을 살펴보는 것이 연구 목표 중 하나였다. 그중 첫 

번째 소결 변수인 분말 입도는 MLCC 제작 공정 중에 중요한 변수로 

작용한다고 알려져 있다. Fig.9는 MLCC의 용량을 구할 때 사용하는 

공식이다. C는 용량을 뜻하고, εr은 유전체의 유전 상수, n은 적층 수, 

d는 유전체층 두께, 그리고 A는 내부 전극이 유전체층과 맞닿아 용량에 

기여할 수 있는 유효 면적을 뜻한다. 이 식을 참고하면 두 가지의 

MLCC 고용량화 방안을 생각할 수 있다. 첫째, 높은 유전상수 εr을 

갖는 유전체 재료인 BaTiO3를 사용하는 방법이다. MLCC의 두번째 

고용량화 방안은 고집적을 통해 고용량화 구현을 가능케 할 수 있는 

것이다. 이는 유전체층의 두께인 d를 감소시키고 적층 수인 n을 늘리면 

가능하다. 즉, 유전체층의 박층화가 필수적이라는 것을 알 수 있다. 

하지만, 유전체층의 박층화를 진행하면서 문제점이 발생한다. 

유전체층의 위 아래에 위치한 Ni 내부전극이 서로 접촉하는 빈도수가 

증가하여 MLCC의 short율이 급증하게 된다. 그렇게 되면 유전체층 

사이로 전류가 흐르게 되므로 MLCC의 고용량화 구현이 실패할 

가능성이 증가하게 된다. 

이럴 경우의 해결책은 바로 유전체 재료의 미립화다. 즉, BaTiO3 

분말 입도를 줄이게 되면, Fig.10과 같이 유전체층 표면의 거친 정도가 

오른쪽 아래의 빨간 선과 같이 감소하게 되고, 단위 부피당 분말 입자 

수가 증가하기에, 내부전극을 위아래로 바를 때, 위아래의 내부전극이 

서로 접촉하기 위한 경로의 길이가 초록 선과 같이 증가하게 된다. 

그렇게 되면, 둘 사이의 접촉이 어려워지기에 적층, 소결 과정에서 내부 

전극끼리의 접촉 빈도수가 감소하게 된다. 따라서 short율도 감소하게 

되고, MLCC의 고용량화 달성을 할 수 있는 것이다. 

따라서 MLCC 제작 공정 중, MLCC의 고용량화 달성을 위해서는 

분말 입도 조절이 중요하다고 할 수 있다. 
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이외에 초기 분말 입도가 BaTiO3의 전기적 특성 및 신뢰성에 

미치는 영향을 연구한 문헌이 있었다. Fig.11의 두 그래프에서는 초기 

분말 입도가 다른 BaTiO3를 소결한 후의 입자 크기의 변화가 BaTiO3의 

DC-Bias 특성과 절연저항 및 수명에 미친 영향을 보여주었다. 

소결체의 입자 크기의 경우, 초기 분말 입도와 비례하는 관계를 

보여주었다. 또한, 초기 분말 입도가 가장 작은 BT08 샘플인 검정색 

그래프의 경우, 고전계에서 용량이 덜 감소하는 DC-Bias 특성 개선과 

고온, 고전계 조건에서의 절연 저항을 유지하는 효과를 보여주었다. 

따라서, 초기 분말 입도에 따라 BaTiO3의 입성장 정도에 차이가 생겨 

입자 크기에 영향을 주었고, 이 점이 BaTiO3의 신뢰성에 영향을 

주었다는 선행 연구를 확인할 수 있었다. 
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Fig.9. MLCC 용량 공식 [15] 

 

 

 
Fig.10. 유전체 재료의 미립화로 인한 MLCC의 유전체층 구조 변화 [15] 

 

 

 
Fig.11. 분말 입도가 다른 BaTiO3 소결체의 DC-Bias 특성 (좌)           

절연 저항 (우) 그래프 [1] 
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2.3. 산소 분압이 BaTiO3의 입성장 거동에 미치는 영향 
 

두 번째 소결 변수인 산소 분압 또한 MLCC 제작 공정 중에 중요한 

변수로 작용한다고 알려져 있다. 먼저 MLCC 제작 공정 중에는 산소 

분압 제어를 통한 환원분위기 소결이 필요하다. 그 원인은 MLCC 

내부전극 원소가 귀금속에서 비금속인 Ni로 변경되었기 때문이다. 

개발이 진행되면서 MLCC의 고적층화로 인해 원가 절감을 위해 Pd보다 

80배 저렴한 저가금속인 Ni을 내부전극으로 대체하게 되었다. 하지만, 

이러한 비금속(base metal)의 경우 고온 상압 소결 시 쉽게 산화되는 

단점이 존재했다. 그리하여 MLCC를 소결할 때는 내부전극의 산화 

방지를 위해 산소 분압을 적절히 제어하여 환원분위기 소결을 해야 하는 

것이다. 실제로 MLCC 제작 시 소결 온도 1,200℃를 기준으로 산소 

분압은 Ni이 산화되지 않는 최대치인 10-8atm 정도로 조절하여 

소결하고 있다. 

산소 분압이 BaTiO3의 입성장 거동에 미치는 영향을 알아본 선행 

연구들은 다수 존재했다. 그중 한 연구에서는 산소 분압 및 소결 시간에 

따른 TiO2-excess BaTiO3 소결체들의 입성장 거동의 변화를 

알아보았다. 해당 연구 결과는 Fig.13과 같이 0.2atm의 air를 흘려 준 

산화 분위기 소결 시, 왼쪽 아래의 빨간 박스와 같이 abnormal grain이 

생성되었지만, H2를 흘려 준 환원 분위기에서 소결 시, abnormal 

grain이 생성되지 않았으며, 입성장이 억제되는 현상을 보였다고 

보고하였다. 이러한 현상이 일어나는 원인을 여러 문헌들을 종합해 본 

결과, [17] 산소 분압의 변화가 BaTiO3의 결함 구조를 변화시킨다는 

데에서 시작한다고 보았다. 즉, 산소 분압이 변함에 따라 oxygen 

vacancy 및 Ti vacancy 농도가 변화한다는 것이었다. 한편, 이 

문헌에서는 전체 vacancy 농도가 산소 분압에 의해 변하게 되면, 

그것이 step free energy에도 영향을 미치게 된다고 보고하였다. 

boltzmann’s entropy formula인 S=klnW를 참고하면, vacancy 

concentration이 일정 수준까지 커졌을 경우, vacancy가 위치할 수 
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있는 경우의 수가 급격하게 많아져 entropy contribution이 커지게 된다. 

entropy contribution이 커지게 되면 step을 형성하기 위해 넘어야 할 

열역학적 barrier인 step free energy는 작아지게 된다. 왜냐하면 입자 

표면의 step이나 kink와 같은 것들은 surface의 빈 공간인 vacancy가 

많아지게 되면 좀 더 자발적으로 생성될 가능성이 더 커지기 때문에, 

step을 형성하기 위해 에너지를 크게 가하지 않아도 되는 것이기 

때문이다. 따라서, 산소 분압이 변하게 되면 이와 같은 과정을 거쳐 

step free energy에도 영향을 미치는 것이라 소개하고 있다. 

앞서 소개된 step free energy는 결과적으로 입성장 거동과 관련이 

있는 물리량이다. 우선, 입성장 거동을 설명할 때 고려해야 하는 critical 

driving force (Δgc)가 step free energy와 관련이 있다고 알려져 있다. 

Critical driving force란 입성장을 위해 넘어야 할 최소 driving force를 

말한다. 이 값의 경우 아래의 식에 따라 step free energy의 제곱에 

비례하는 것으로 알려져 있다. [16] 그리고 입성장 거동을 설명할 때 

고려해야 할 또 다른 개념으로 maximum driving force (Δgmax)가 

있는데, 이 값이 critical driving force 이상의 값을 가져야 입성장이 

일어난다고 이론적으로 알려져 있다. 여기서의 driving force는 step 

free energy와는 관련이 없는 대신 분말 입도 및 소결 시간과 관련이 

있으며, 아래의 식에 따라 우리가 관심 있어 하는 특정 grain의 

반지름과 matrix grain의 평균 반지름의 차이에 의해 결정된다. [17] 즉, 

궁극적으로 입성장 억제를 위해서는 critical driving force가 maximum 

driving force보다 큰 조건을 형성하는 것이 중요하다 할 수 있다. 
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Fig.12. 여러 내부 전극의 물리적 성질 및 가격 비율 [18] 

 

 

 

Fig.13. 산소 분압 및 소결 시간에 따른 TiO2-excess BaTiO3 소결체의 

미세구조 사진 [19] 
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2.4. 소결 온도가 BaTiO3의 입성장 거동에 미치는 영향 
 

마지막 소결 변수로는 소결 온도를 들 수 있다. MLCC 제작 

과정에는 소결 온도 제어 또한 필수적이다. 이는 1,200℃가 넘는 높은 

소결 온도로 인한 MLCC의 성능 저하 문제가 발생하기 때문이다. 

자세히 설명하자면, 고온 소결 시 유전체층 내의 Ni이 확산되고, [4] 

소결 수축 변형으로 인한 crack이 오른쪽 아래 그림과 같이 발생할 수 

있다. 그에 따라 MLCC 성능 및 신뢰성이 저하될 수 있는 것이기에 

소결 온도 제어가 필요하다 할 수 있다. 

한편, 소결 온도 또한 앞서 언급한 critical driving force에 영향을 

주어 입성장 거동의 변화를 야기한다고 알려져 있다. 우선 T=0K일 

때에는 step free energy가 최대값을 가지고, 온도가 상승하면서 평평한 

표면의 step free energy가 감소하게 되는데, 그러다가 roughening 

transition temperature에 도달하게 되면, step free energy가 0이 된다. 

그리고 온도를 꾸준히 올려 roughening temperature 이상의 

온도에서는 자발적인 step 형성이 일어난다고 소개하고 있다. [20] 

즉, 소결 온도가 증가할수록, step을 형성하기 위해 넘어야 할 

barrier인 step free energy가 감소하고, 이는 critical driving force의 

감소를 야기해 입성장 거동이 변하는 것이라 설명할 수 있다. 
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Fig.14. 고온 소결로 인해 발생한 MLCC crack 사진 [21] 
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2.5. Mixed control mechanism of microstructural evolution 
 

입성장 조건과 관련이 있는 물리량으로는 maximum driving 

force와 critical driving force가 있고, 이들의 대소 관계에 의해 입성장 

여부가 결정된다고 하였다. 그리고 critical driving force는 step free 

energy와 비례하는 관계를 가졌으며, step free energy는 산소 분압 및 

소결 온도에 따라 변한다는 것을 여러 문헌을 통해 알 수 있었다. 한편, 

maximum driving force는 분말 입도 및 소결 시간과 관련이 있으며, 

더 나아가서는 grain size 및 grain size distribution의 영향을 받는 

것으로 알려져 있다. 

따라서, mixed control mechanism of microstructural evolution의 

의미는 산소 분압, 소결 온도, 그리고 분말 입도 등의 여러 소결 변수의 

변화 및 통제(control)로 인해 critical driving force와 maximum 

driving force의 대소 관계가 변하고, 그것이 여러 입성장 

거동(microstructural evolution)을 나타내게 된다는 것으로 해석할 수 

있다. 

Fig.15에서는 분말 입도, 산소 분압, 소결 온도, dopant 등의 

변수에 의한 maximum driving force 및 critical driving force의 

변화가 입성장 거동에 미치는 영향을 볼 수 있다. 입성장 거동은 크게 

3가지로 분류할 수 있는데, 첫째로 AGG란 abnormal grain growth의 

약자로, Δgmax>Δgc인 경우 특정 grain들의 입성장이 활발히 일어나 

matrix grain에 비해 grain size의 차이가 큰 입성장 거동을 말한다. 

둘째로 NGG(normal grain growth)는 Δgmax≫Δgc(≒ 0)인 경우, 

AGG와는 다르게 고른 입성장을 보이는 거동을 말한다. 마지막으로 

SGG(stagnant grain growth)는 Δgmax<Δgc인 경우 입성장 조건과 

반대되는 조건이기에 입성장이 억제되는 거동을 말한다. 그래서 이중 

여러 소결 변수 제어를 통해 SGG 혹은 NGG 거동을 달성할 수 있게 

한다면, 미립 분말 크기를 소결 후까지 유지하여 MLCC의 고용량화 및 

고신뢰성 달성에 도움을 줄 수 있을 것으로 기대되었다. 
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Fig.15. 여러 변수에 의한 maximum driving force 및 critical driving force가 

입성장 거동에 미치는 영향 [22] 

 

 



 

 24 

제 3 장 실험 방법 및 특성 평가 
 

 

3.1. 실험 방법 
 

3.1.1. 소결 변수 설정 
 

소결 변수는 분말 입도, 산소 분압, 그리고 소결 온도였다.  

분말 입도는 총 4종류로, 평균 입경(D50)이 60nm, 130nm, 

170nm, 그리고 670nm의 BaTiO3 분말을 사용하였다. 이중 60nm의 

평균 입경을 갖는 분말은 BaTiO3(≥99%, Sigma-Aldrich/USA)을 

사용하였고, 670nm의 분말은 BaTiO3(99.5%, Sigma-Aldrich/USA)을 

사용하였다. 이외의 130nm와 170nm의 평균 입경을 갖는 분말은 

삼성전기 측에서 수열합성법을 제조한 BaTiO3을 제공받아 사용하게 

되었다. 즉, D50이 60nm, 670nm인 분말은 직접 구매하였고, 130, 

170nm의 분말은 삼성전기 측에서 제공받은 분말이다. 

산소 분압은 총 4종류로, Table.1와 같이 0.21atm의 air gas를 

흘려주는 강한 산화분위기를 1, 5번, 10-5atm의 Ar gas를 흘려주는 

약한 산화 분위기를 2, 6번, 10-9atm의 H2 혼합 가스를 흘려주는 환원 

분위기를 3, 7번, 그리고 환원분위기 소결 후 재산화하는 조건을 4, 

8번으로 나누어 명명하였다. 따라서 3, 7번과 4, 8번의 차이점은 재산화 

여부라고 할 수 있다. 산소 분압을 4종류로 나눈 이유는, 산화 분위기 

조건과 환원 분위기 조건에서의 입성장 혹은 치밀화 거동의 차이가 있을 

것인지 판단하기 위함이 첫번째 이유였고, 실제 MLCC 제작 시 

적용하는 산소 분압 조건이 10-9atm에 가까워, 환원 분위기 조건에서는 

10-9atm으로 설정한 것이 두번째 이유였다. 

소결 온도는 총 2종류로, 1,250℃에서 소결한 조건을 1~4번, 

1,200℃에서 소결한 조건을 5~8번으로 나누었다. 실제 MLCC 제작 시 

소결 온도는 1,150℃ 부근으로 설정하는데, [12] 본 연구에서 사용한 

pure BaTiO3의 경우 소결 온도가 1,200℃ 이상에서 시작되기에, 해당 
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온도로는 소결성 저하 및 상대 밀도 저하가 예상되어 1,150℃보다 높은 

온도인 1,200℃와 1,250℃로 설정하여 소결을 진행했다. 

 

 

 

 
Table.1. 소결 분위기 조건 표 
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3.1.2. 분말 소결 
 

분말의 뭉침을 완화하기 위해 각 분말을 100μm sieve에 약 3분간 

6~7회의 sieving을 거쳤다. 이후, 5MPa의 압력으로 1분간 일축 가압 

성형하여 지름 약 10mm인 pellet 형태의 성형체를 제작하였다. 이를 

2,000kgf/cm2의 압력으로 10분간 CIP(냉간 정수압 성형) 장비에 

투입해 추가 성형을 진행하여 최종적으로 두께 3mm의 성형체 제작을 

완료하였다. 

소결체는 Fig.16과 같이 horizontal tube furnace 

(고려전기로개발/Korea)를 이용하여 제작하였다. 서로 다른 4종류의 

분말로 제작한 4개의 성형체를 같은 소결 분위기 하에서 소결해야 

했기에, alumina boat에 4개의 성형체를 tube furnace의 내부 온도의 

오차가 최대 약 2℃가 나는 hot zone에 2X2 배열로 배치한 뒤 소결을 

진행하였다. 이때 성형체가 느끼는 온도는 tube 내부에 투입한 R-type 

T/C로 파악하였으며, 산소 분압은 tube 내부를 통과한 기체를 tube와 

연결된 pO2 monitoring system(나노아이오닉스/Korea)를 통해 ex-

situ 측정하였다. 소결 분위기는 Table.1과 같이 설정하여 소결을 

진행하였다. 

 

 

Fig.16. Tube furnace 모식도 
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3.1.3. 소결체 밀도 측정 
 

여러 소결 분위기에서 소결한 소결체는 치밀화 거동을 확인하기 

위해 밀도를 측정하였다. 소결체 밀도는 Archimedes 

method(Ohaus/USA)를 이용하였으며, 용매는 DI water가 아닌 

에탄올을 사용하였다. 그 이유는 평균 입경 60nm 분말(A60)로 제작한 

소결체의 경우, 물에 닿게 되면 부서지는 현상이 일어났기에 밀도 

측정에 어려움이 있었기 때문이다. 그리하여 소결체들의 건조무게를 

측정한 뒤, 끓는 에탄올에 10분간 투입하여 기공 속으로 용매가 

스며들기를 대기하였다. 이후 상온의 에탄올에 이들을 투입하여 식힌 뒤 

현수무게를 측정하였다. 현수무게란 에탄올에 소결체를 넣어 측정한 

질량을 뜻한다. 다음으로 물기 있는 거즈로 표면을 닦은 뒤 이를 

건조무게 측정 방식과 같게 측정하는 포수무게를 기록하였다. 이를 통해 

bulk density [=건조무게/(포수무게-현수무게)]를 계산한 뒤, BaTiO3의 

이론 밀도인 6.02g/cm3로 나누어 상대밀도를 계산하였다. 이 과정을 총 

5회 반복하여 평균과 표준편차를 계산하였다. 
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3.2. 특성 평가 
 

3.2.1. XRD 분석 
 

소결 전 분말의 불순물 및 기타 상의 존재 여부를 확인하기 위해 

multi-purpose XRD(Bruker D8 Advance/USA)를 사용하여 XRD 

pattern을 확인하였다. 한편, 소결체의 XRD 분석의 정확도를 높이기 

위해 양면을 P180-P400-P800 순으로 Grinding을 진행하였고, 

소결체의 2차상 생성 여부 확인을 위해 위와 동일한 XRD 분석 장비로 

XRD pattern을 확인하였다. 사용된 광원은 Cu tube 

(λ=1.5418Å)이었고, 가속 전압 40kV, 전류 40mA 조건에서 

15rad/min의 속도로 회전하면서 XRD pattern을 측정하였다. 측정한 

구간은 2θ=20~80°와 2θ=44~46°로, 전자의 경우 6°/min, 

후자의 경우 BaTiO3의 상분석을 위해 (200) peak splitting이 

일어났는지를 확인하기 위해 0.5°/min으로 측정하였다. 

 

 

3.2.2. 미세구조 분석 
 

소결 전의 분말 입도를 확인하기 위해 FE-SEM(Hitachi 

SU70/Japan)을 사용하여 입자 300개의 feret diameter를 측정하여 

평균 및 표준편차를 구하였다. 한편, 미세구조를 관찰하기 위해 소결된 

시편을 resin과 hardener를 이용하여 cold mounting한 뒤, 1μm 

mirror finish까지 polishing을 진행하고, 1,000℃에서 20분간 box 

furnace에서 thermal etching을 진행하였다. Etching까지 완료한 

소결체 표면에 10mA의 전류로 60초간 Pt coating을 진행한 뒤, FE-

SEM을 사용하여 800배, 8,000배의 배율로 촬영하였다. 입자 크기는 

300개의 입자의 feret diameter를 측정하는 방식으로 진행하였다. 
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3.2.3. 유전특성 분석 
 

소결체들의 유전특성은 주파수에 따른 정전용량 Cp를 측정하는 

방식으로 진행되었다. 측정하기 전, 소결체들의 두께를 2.5mm로 

grinding하였고, 소결체 양면에 지름 5mm의 coating mask를 씌워 Pt 

coating을 진행하였다. 이로써 소결체 양면에는 지름 5mm의 Pt 전극을 

도포하게 되었다. 소결체의 주파수에 따른 정전용량은 impedance 

analyzer(HP 4194A/USA)을 사용하여 상온에서 1kHz~1MHz의 

주파수 구간에서의 정전용량을 측정하였다. 이후, 아래 식을 이용하여 

유전상수를 계산하였다. 한편, 유전상수 측정 방식의 정확성을 입증하기 

위해 impedance analyzer(Wayne Kerr 6530A/UK)와 (Keysight 

E4990A/USA)의 2개의 장비로 추가 측정을 진행하였다. 
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제 4 장 실험 결과 및 토의 
 

 

4.1. BaTiO3 분말 입도 분석 
 

소결 시에 적용된 변수 중 하나인 분말 입도의 경우, FE-SEM을 

통해 분말 입자를 촬영하였고, 분말당 입자 300개의 feret diameter를 

측정하였다. 그리고 이를 Fig.17과 같이 particle size distribution 

graph의 형태로 만들고, 평균 입경 및 표준편차를 계산하였다. 

입도 분석 결과는 Table.2에 나타나 있다. 이 입도 분석 결과를 

토대로, 분말 이름은 제조사의 알파벳인 직접 구입한 Aldrich社의 A와 

분말을 제공받은 삼성전기의 S, 그리고 평균 입경을 숫자로 명명하였다. 

그렇게 보면, 평균 입경값이 위에서 아래로 갈수록 커지는 경향도 있고, 

이로 인해 표준편차 또한 커지는 것을 Fig.17의 그래프 개형을 통해 

확인할 수 있다. 

한편, 위 분말들 중 A60, S170, A670 분말의 ICP 분석을 

진행하여 Table.3의 결과를 얻었는데, 각 분말의 불순물 원소 및 

함량에는 차이가 있었으나, 이들이 입성장∙치밀화 거동에 영향을 주기엔 

미량이라고 판단하여 이후 분석 결과에서의 차이는 각 분말의 불순물의 

영향에서 오지 않았을 가능성이 높다고 판단하였다. 
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Fig.17. FE-SEM을 통한 분말 4종의 입도 분석 결과 
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Table.2. 분말 4종의 제조사, 평균 입경 및 표준편차 

 

 

 

 

 
Table.3. A60, S170, A670 분말의 ICP-OES 분석 결과 
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4.2. BaTiO3의 XRD 분석 
 

먼저 BaTiO3 분말의 XRD 분석 결과를 살펴보았다. Fig.18은 2θ를 

20~80°구간으로 설정하여 스캔한 분말 4종류의 XRD pattern이다. 

그래서 아래에서 위로 갈수록 분말 입도가 커지는 순으로 분말을 

정렬하였다. Fig.19는 Fig.18의 44~46°구간을 확대하여 따로 스캔한 

XRD pattern이다. 이 부분을 따로 분석한 이유는 BaTiO3의 결정 

구조가 cubic인지 tetragonal인지를 일반적으로 (200) peak의 splitting 

여부를 통해 알아볼 수 있기 때문이다. 

분석 결과, A60의 경우에만 ①에서처럼 2θ가 24°근처에서 

BaCO3 peak이 검출되었고, ②에서와 같이 (200) peak의 splitting이 

이뤄지지 않은 cubic phase를 띄었다. 일단 분말 상태에서부터 A60은 

타 분말과는 다른 특징을 보였다. 

이러한 특징은 분말 입도와 관련이 있다. 특히 100nm보다 작은 

입도를 갖는 분말의 경우, cubic phase를 유지한다는 연구 보고가 많이 

되어 있다. 이는 분말 입도가 작을수록 표면적이 넓어져 BaTiO3의 표면 

구조의 변형 가능성이 증가하기 때문에 일어나는 현상이라는 주장이 

있다. [23] 여기서 BaTiO3의 표면 구조 변형이 의미하는 것은, 

BaTiO3가 외부 공기 등과의 접촉 면적이 넓어지면서 Ba 이온이 산소와 

결합해 BaO를 생성하고, 이것이 CO2와 결합하여 BaCO3 상태로 

안정화되는 것을 의미한다. 그렇게 되면, 기존의 tetragonal 결정 구조를 

갖던 BaTiO3에서 Ba 이온의 이탈로 인한 lattice parameter의 변화가 

야기되고, 이것이 cubic phase를 유지하는 원인이라는 주장이다. 

이를 뒷받침할 수 있는 근거로, Fig.20의 왼쪽 pattern은 A60 

분말에서 검출된 BaCO3 peak이고, 오른쪽 pattern은 앞선 주장을 한 

논문에서 검출한 BaCO3 peak이다. 검출 위치가 비슷한 것으로 보아, Ba 

이온의 이탈로 인해 cubic phase 유지가 이루어지고 있다고 볼 수도 

있을 것이다. 

다음은 소결체의 XRD pattern을 측정한 결과이다. Fig.21은 같은 
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소결 온도인 1,200℃에서 소결을 진행하였지만, 산소 분압, 즉 소결 

분위기가 다른 A60 소결체들의 XRD pattern이고, Fig.22는 소결 

온도가 1,250℃였을 때의 A60의 산소 분압에 따른 XRD pattern이다. 

그래서 아래에서 위로 올라갈수록 낮은 산소 분압 분위기에서 소결을 

진행한 조건이다. 단, 제일 위의 초록색 pattern은 재산화 과정도 거친 

A60의 XRD pattern이다. 

Fig.21과 Fig.22의 보라색 박스를 보면, 분말 상태에선 있었던 

BaCO3 peak이 사라졌고, 빨간색 박스와 같이, 소결 후에는 cubic에서 

tetragonal로의 상변화가 일어나 (200) peak splitting이 일어난 것을 

알 수 있다. 한편, A60 소결체 외의 다른 분말들로 제작한 소결체들도 

Fig.23에서와 같이 이와 같은 XRD pattern을 보였기에, 모든 

소결체에서는 2차상이 생성되지 않음을 알 수 있었다. 
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Fig.18. BaTiO3 분말 4종의 XRD pattern (2θ=20~80°) 

 

Fig.19. BaTiO3 분말 4종의 XRD pattern (2θ=44~46°) 
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Fig.20. A60 분말 XRD pattern (좌)                                    

BaCO3 peak 검출된 D50=60nm 분말 XRD pattern (우) [23]  
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Fig.21. A60 소결체의 XRD pattern (소결 온도=1,200℃) 

  

 

Fig. 22. A60 소결체의 XRD pattern (소결 온도=1,250℃) 
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Fig.23. S130, S170, A670 소결체 XRD pattern 



 

 39 

4.3. BaTiO3 소결체의 치밀화 거동 
 

다음으로는 BT의 치밀화 거동을 살펴보았다. Fig.24는 1,200℃에서 

소결한 분말 입도가 다른 소결체들의 상대 밀도를 나타낸 그래프이고, 

Fig.25는 1,250℃에서 소결한 소결체들의 상대 밀도를 나타낸 

그래프이다. 또한, 왼쪽에서 오른쪽 바로 갈수록 산소 분압이 낮아지는 

소결 분위기이며, 초록색 바는 재산화 과정이 추가된 샘플이다. 

우선 두 그래프를 비교하면 소결 온도가 달라졌을 때, 분말 입도에 

따른 상대 밀도의 경향성이 다르게 나타난 것을 알 수 있었다. 이중 

먼저 소결 온도를 1,200℃로 고정한 조건에서의 소결체 상대 밀도를 

비교해보았다. 이 경우, 전반적으로 소결 온도가 낮았기에 소결체에 

따라 85%에서 92%의 상대 밀도 구간을 나타냈다. 또한, 분말 입도가 

커질수록 상대 밀도는 감소하는 경향을 보이는 것도 이 그래프를 통해 

알 수 있었다. 

분말 입도와 소결체 상대 밀도 사이의 반비례 경향성은 우선 

이론적으로는 Herring의 비례법칙으로 설명할 수 있다. Herring의 

비례법칙이란 분말 입도가 상대 밀도가 같게 되는 데에 걸리는 시간에 

미치는 영향과 관련된 법칙을 말한다. 분말 입도가 a1, a2로 다른 두 

성형체가 있다. 그리고 a2는 a1의 λ배만큼 크다는 조건을 가지고 있다. 

이때 이 두 성형체를 소결시켜 상대밀도 95%를 달성하게 하는 데에 

걸리는 시간을 각각 t1, t2라 한다면, t2=λ
αt1인 것이 Herring의 

비례법칙이다. [24] 즉, 분말 입도가 작을수록, 단시간에 높은 상대 

밀도에 달성할 수 있다는 의미이다. 

한편, 선행 연구들에서도 본 연구와 같은 결과가 나타났다. 한 선행 

연구에서는 분말 입도가 다른 3종의 소결체의 밀도를 비교해보았는데, 

Fig.26과 같이 분말 입도가 큰 소결체들의 소결 온도를 높였음에도, 

분말 입도와 밀도 사이에는 반비례 관계가 성립하였다. 이를 선행 

연구에서는 분말 입도가 커질수록, 분말들의 불규칙적인 모양으로 인해 

분말 간 접촉면적이 줄어들고, 그로 인해 소결 전에 이미 생성된 pore가 
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많아지면서 결과적으로 밀도가 감소한다고 설명하였다. 이는 실제로 

Fig.27과 같이 본 연구에서 사용한 BaTiO3 분말들의 FE-SEM 사진을 

보면, 입도가 가장 큰 A670의 경우, 다른 분말들에 비해 불규칙한 

모양을 가지고 있는 것을 알 수 있다. 

다음은 소결 온도를 50℃ 높인 1,250℃에서 소결한 소결체들의 

밀도를 측정한 결과이다. 먼저 Fig.25를 보면 상대적으로 높은 소결 

온도 조건을 지녔기에 전반적으로 상대 밀도가 증가하는 경향을 보였다. 

그래서 S130과 S170의 경우, 약 95%의 상대 밀도를 달성하였다. 

그렇지만, A60의 경우, 소결 온도가 높아져도 이전과 비슷한 약 91%의 

상대 밀도가 측정되었다. 이는 유사한 선행 연구 결과를 토대로 설명할 

수 있었다. [25] 선행 연구에서는 초기 상이 다른 80nm의 입도를 가진 

BaTiO3 powder를 각각 소결하였다. 그 결과, tetragonal phase를 가진 

분말의 경우, 1μm보다 작은 평균 입자 크기를 보였지만, cubic phase를 

가졌던 분말은 10μm 이상의 입자 크기를 갖고, 상대밀도는 tetragonal 

phase보다 훨씬 낮은 값을 갖게 되었다. 이를 선행 연구에서는 cubic 

phase를 갖는 BaTiO3는 1,250℃가 넘는 고온에서 metastable하고 

활발하게 반응하다 보니, abnormal grain growth가 일어나 내부에 

pore를 남긴 채 소결이 일어난다고 해석하였다. 따라서, 이를 토대로 

A60은 소결 온도가 상승했음에도, 기존의 cubic phase로 인한 AGG로 

소결체의 치밀화가 정체되었다고 예상할 수 있었다. 

한편, 파란색과 초록색 바를 보면, 재산화 과정을 거친 초록색 바가 

파란색 바보다 상대 밀도가 1%가량 소폭 상승한 것을 볼 수 있다. 이는 

two-step sintering을 통한 더 많은 시간의 소결로 인한 치밀화 향상 

효과가 적용된 것으로 추측할 수 있다. [26] 
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Fig.24. 분말 입도, 산소 분압에 따른 소결체 상대 밀도 (소결 온도 : 1,200℃) 

 

 

Fig.25. 분말 입도, 산소 분압에 따른 소결체 상대 밀도 (소결 온도 : 1,250℃) 
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Fig. 26. 분말 입도가 다른 BaTiO3 소결체의 밀도 [27] 

 

 

Fig. 27. BaTiO3 분말 4종의 FE-SEM 사진 

 
 



 

 43 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 28. 초기 상이 다른 80nm BaTiO3 분말의 소결 후 미세구조 [25] 
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4.4. BaTiO3 소결체의 입성장 거동 
 

다음은 BaTiO3 소결체의 입성장 거동 결과를 살펴보았다. 먼저 

소결 온도를 1,200℃로 설정한 소결체들의 평균 입자 크기 그래프가 

Fig.29에 있다. 이 결과의 특징으로는 A60 분말이 metastable한 cubic 

phase를 갖고 있었기에, AGG가 발생하여 산소 분압에 상관없이 

평균적으로 10μm의 grain size를 가졌다. 그리하여 Fig.30의 Ar 

기체를 흘려준 6번 분위기 소결체들의 미세구조를 보게 되면, A60만 

기존 분말 입도에 비해 아주 크게 입성장을 한 것을 알 수 있었다. 

한편, A60을 제외하고는 초기 분말 입도가 커질수록 평균 입자 

크기 또한 커지는 것을 알 수 있었다. 그런데, 소결 온도 1,200℃에서의 

입성장률을 비교해보면, S130과 S170은 초기 분말 입도에 비해 7~9배 

커졌지만, A670은 2배 밖에 안 커진 것을 알 수 있었다. 따라서, 해당 

온도에서 A670의 소결은 충분히 일어나지 않았다고 판단할 수 있었다. 

산소 분압에 따른 입자 크기의 경향성은 뚜렷하게 나타나지 

않았지만, Fig.29의 환원 분위기의 파란색 바와 재산화 과정을 거친 

초록색 바를 비교하게 되면, 재산화를 거친 소결체가 기존에 비해 

3시간의 재산화 시간 추가로 입자 크기가 증가한 것을 알 수 있었다.  

다음은 소결 온도를 1,250℃로 설정한 소결체들의 평균 입자 크기 

측정 결과이다. 우선, Fig.31와 같이 이전 결과보다 50℃ 높은 온도에서 

소결을 진행하였기에 모든 소결체에서 활발한 입자 확산으로 인한 입자 

크기의 증가가 일어났다. 또한, 검정색 박스를 보면, 이전 결과와 

유사하게 재산화 시간의 추가로 인한 입자 크기의 증가도 볼 수 있었다. 

한편, A670의 경우, 첫번째로, 1번 박스를 보면, 1,250℃의 소결 

온도에서 입성장률 7을 달성하였다. 이를 통해, 분말 입도가 커질수록 

입성장을 위해 필요한 소결 온도 또한 높여야 한다는 것을 유추할 수 

있었다. 또한, 2번 박스를 1번과 비교해보면, 수소 기체를 흘린 

환원분위기 소결 시 입성장이 억제되는 효과도 볼 수 있었다. 

이는 선행 연구 결과와 유사하게 나타났는데, [19] 선행 연구에서는 
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산소 분압이 낮아지면 oxygen vacancy 등의 생성으로 인해 vacancy 

concentration이 높아지고, 이는 표면의 빈 공간을 자발적으로 형성하게 

하여 step free energy의 감소를 불러일으킨다고 하였다. 그렇게 되면 

step free energy와 비례하는 critical driving force 또한 작아져 

maximum driving force에 비해 아주 작아지게 되고, 결과적으로 

normal grain growth가 일어나, 단시간 소결 시, 입성장이 활발히 

일어나지 않는 거동을 보여준다고 보고하였다. 이와 같은 원리로 

환원분위기로 소결한 A670 소결체들은 그렇지 않았던 소결체보다 

입성장이 억제된 것으로 유추할 수 있었다. 
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Fig. 29. 분말 입도, 산소 분압에 따른 소결체 평균 grain size 변화         

(소결 온도 : 1,200℃) 

 

 
Fig. 30. 분말 입도가 다른 6번 소결체의 미세구조 
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Fig. 31. 분말 입도, 산소 분압에 따른 소결체 평균 grain size 변화           

(소결 온도 : 1,250℃) 
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4.5. BaTiO3 소결체의 유전특성 
 

마지막으로 BaTiO3 소결체의 유전특성을 알아보았다. 유전특성 

중에서는 주파수에 따른 유전상수의 변화를 알아보았는데, 실제로 

유전상수에 영향을 미치는 요인은 Table.4와 같이 여러 요인뿐만 

아니라 defect concentration, crystallinity, residual stress 등 다른 

요인들도 존재한다. [28], [29], [30], [31] 그렇지만, 본 연구에서는 

이중 입성장, 치밀화 거동을 수치로 나타내는 입자 크기와 density에 

초점을 맞추어 결과 분석을 해보았다. 참고로, 입자 크기의 경우, 1μm 

부근에서 최대의 유전상수를 얻을 수 있다고 알려져 있으며, 밀도는 

유전상수와의 비례 관계를 갖는다고 알려져 있었다. 한편, 유전상수는 

소결체의 두께 및 전극 면적과도 연관이 있기에, 이들을 모두 동일하게 

한 상태에서 측정을 진행했다. 

먼저 4번, 즉 1,250℃, 환원분위기 소결 후 재산화를 거친 소결체의 

분말 입도에 따른 유전특성을 알아보았다. Fig.32는 주파수와 

유전상수의 그래프인데, 이중, 상온, 1kHz의 주파수에서의 유전상수를 

비교하면, S130>S170>A670>A60의 대소 관계를 나타냈다. 이는 입자 

크기가 A670, S170, S130 순으로 작아지고, 그중 S130의 경우, 

1μm에 가장 가까운 입자 크기를 가지기에 이의 역순으로 유전상수의 

대소 관계가 나타나는 것이라 해석할 수 있다. 한편, A60의 경우, 

metastable cubic phase로 인한 AGG로, 10μm 이상의 입자 크기와 

낮은 밀도를 갖게 되어, 유전상수는 가장 낮은 값을 띠게 되었다. 

이는 익히 알려진 선행 연구와도 유사한 결과를 나타냈다. [28] 

BaTiO3의 경우, 상온, 1kHz의 유전상수는 입자 크기가 1μm 부근에서 

가장 큰 값을 나타내며, 마이크로미터 수준에서는 입자 크기가 

작아질수록 90°domain-wall density가 커져, 유전상수에 관여하는 

orientational과 ionic polarization이 Fig.33과 같이 향상되는 것을 볼 

수 있다. 

다음은 A670의 산소 분압에 따른 유전특성을 확인해보았다. 
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A670을 선택한 이유는 산소 분압에 따른 입자 크기의 결과가 확연한 

차이를 보였기 때문이었다. Fig.34의 1~4번은 산소 분압 차이를 뜻하며, 

4번은 재산화 과정을 거친 소결체였다. 측정 결과, 2, 4, 3, 1번 순으로 

유전상수가 작게 측정되었다. 원래 예상했던 결과는 입자 크기가 

1μm와 가까운 환원분위기에서 소결한 3, 4번이 그렇지 않은 1, 

2번보다 크게 측정될 것으로 예상했다. 하지만 큰 경향성을 보이지 않은 

것으로 보아, 입자 크기와 밀도 외 요인의 영향이 있을 것이라는 예상을 

하였다. 하지만, 이에 대한 추가적인 실험까지는 진행하지 않아 이와 

같은 결론을 내리게 되었다. 

마지막으로 소결 온도에 따른 BaTiO3 소결체의 유전특성을 

알아보았다. 여기서는 1,250℃에서 소결한 4번과 1,200℃에서 소결한 

8번 샘플들을 비교하였다. 먼저, A60의 경우, 소결 온도 상승으로 인해 

입자 크기가 커졌지만, 10μm 이상의 입자 크기를 가질 경우에는 

유전상수가 일정한 선행 연구 결과와 유사한 결과치를 보였으며, [32] 

소결 온도 상승에도 유사한 상대 밀도로 인해 유사한 유전상수를 갖게 

되었다. 다음으로, A670은 소결 온도 상승으로 인한 상대 밀도 증가로 

인해 BaTiO3보다 상대적으로 낮은 유전상수를 갖는 공기로 이루어져 

있는 pore가 줄어 유전상수가 상승하는 현상이 나타났다. [33] 한편, 

S130과 S170은 소결 온도 상승으로 인한 상대 밀도 증가가 

뚜렷했기에 그에 따른 유전상수의 증가 현상을 확인할 수 있었다. 
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Table. 4. Dielectric constant에 영향을 미치는 요인 

 

 

 

 

 
Fig. 32. 4번 소결체의 분말 입도에 따른 log(f)-dielectric constant 변화 
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Fig. 33. Orientational, ionic polarization이 유전 상수에 미치는 영향 

 

 

 

 

 
Fig. 34. A670의 산소 분압에 따른 log(f)-dielectric constant 변화 
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Fig. 35. 소결 온도에 따른 A60, A670의 log(f)-dielectric constant 변화 

 

 

 

 

 

 
Fig. 36. 소결 온도에 따른 S130, S170의 log(f)-dielectric constant 변화 
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제 5 장 결    론 
 

 

본 연구에서는 MLCC의 고용량화 및 고신뢰성 달성을 돕는 입성장 

조건, 즉 stagnant와 normal grain growth를 보이는 조건이 무엇인지 

탐색하기 위해 산소 분압, 소결 온도, 분말 입도, 재산화 과정이 BaTiO3 

소결체의 입성장∙치밀화 거동 및 유전특성에 미치는 영향을 연구하였다. 

그 결과, BaTiO3 분말의 평균 입경이 커질수록 표준편차가 

증가하였으며, ICP 분석 결과, 입성장∙치밀화 거동에 영향을 줄 만큼의 

불순물은 함유되지 않았다고 판단하였다. 

XRD 분석 결과, 60nm BaTiO3 분말(A60)에서만 존재한 BaCO3 

peak과 metastable cubic phase은 고온 소결 이후 사라졌으며, 

tetragonal phase로의 상변화가 일어났고, 소결 이후의 모든 

소결체에서는 2차상이 관찰되지 않았다. 

재산화 과정을 거친 소결체의 상대밀도는 약 1% 증가하였으며, 

소결 온도 1,200℃에서는 분말 입도가 상대밀도와 반비례하는 관계를 

가졌지만, 소결 온도 1,250℃에서는 metastable cubic phase를 가졌던 

A60 소결체와 초기 670nm 분말 입도의(A670), 불규칙한 모양을 

가졌던 BaTiO3 소결체의 상대 밀도가 크게 향상되지 않았다. 

소결 온도 상승 및 재산화 과정을 거친 소결체의 입자 크기는 

증가하는 경향을 보였다. 한편, 환원분위기를 거친 A670 소결체는 

입성장이 억제되는 효과를 볼 수 있었다. 

마지막으로 마이크로미터 수준에서는 입자 크기가 작을수록, 상대 

밀도가 클수록 유전상수가 증가하는 경향을 보였다. 하지만, A670 

소결체의 산소 분압에 따른 유전특성 탐구 결과에서는 뚜렷한 경향성을 

확인할 수 없었는데, 이는 입자 크기와 밀도 이외의 요인이 유전상수에 

영향을 주었다고 추측할 수 있었다. 
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Abstract 

Effect of oxygen partial pressure, sintering 

temperature, and particle size on the grain 

growth and densification of BaTiO3 ceramics 
 

Sungjin LIM 

Department of Materials Science and Engineering 

The Graduate School 

Seoul National University 
 

  As electronic devices become smaller and more multi-

functionalized, thinner dielectric layers are being used in the MLCCs, 

and it became more important to control the particle size of starting 

BaTiO3(BT) powder. In addition, when manufacturing the MLCC, to 

control the oxygen partial pressure is required to prevent oxidation 

of Ni internal electrodes, and to control the sintering temperature is 

also required to solve the problems of poor performance after 

high-temperature sintering of MLCC. To achieve high capacitance 

and high reliability of MLCC, many studies on the grain growth and 

densification behavior of BT were carried out by controlling the 

sintering variables. However, there have not been many studies 

which reported the effect of the re-oxidation process during MLCC 

sintering on the grain growth and densification of BT. This study 

examined the effect of oxygen partial pressure, sintering 

temperature, and particle size on the grain growth and densification 

of BT ceramics. The sintering conditions under which the grain size 

of the sintered BT can be similar to the small size of the starting BT 

powder, were investigated. In addition, the effect of the re-

oxidation process on the grain growth and densification behavior of 

BT sintered bodies was studied. Finally, the effects of sintering 

variables on the grain size, relative density, and dielectric constant 
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were investigated. 

Particle size measurements and ICP-OES analyses of BT 

powders were conducted, and XRD analyses of BT sintered at 

different oxygen partial pressures (0.21, 10-5, 10-9atm), sintering 

temperatures (1,200, 1,250°C) and powder particle size (60, 130, 

170, 670 nm) were performed, and relative densities, grain sizes, 

and dielectric constants were measured. 

As the average particle diameter of the BT powder was increased, 

the standard deviation was also increased. 60nm BT powder had a 

metastable cubic phase, but no secondary phase was found in all 

sintered pellets. Relative density and grain size were increased 

after the re-oxidation process. Particle size was inversely 

proportional to relative density when sintered at 1,200°C, but when 

sintered at 1,250℃, relative density was decreased due to the 

powder shape and grain growth inhibition effect in reducing 

sintering atmosphere. Additionally, at the micrometer level, the 

dielectric constant tended to increase as the grain size was 

decreased and the relative density was increased. 

 

Keywords : BaTiO3, Grain growth, Densification, Reoxidation, 

Dielectric constant 
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