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요 약

미세 BaTiO
3
 분말의 합성을 위해 함수 티타니아와 수산화바륨을 원료로 수열합성 실험을 수행하여, 반응시간, 온도,

농도 변화에 따른 전화율, 결정구조 및 생성 분말의 물성을 조사하였다. 전화율에 미치는 영향은 시간 <온도 <농도

순이었으며, 2.0 M의 원료를 180 oC에서 2 h 수열합성 시킬 때 최대 전화율을 99.5%를 얻을 수 있었다. 낮은 농도

(0.25 M)에서는 고온에서도 미반응 BaCO
3
와 미반응 TiO

2
 생성을 피할 수 없었으며, 이 미반응 물질들은 고온에서

BaTi
2
O
5
를 생성시켜 불순물로 존재하였다. 농도를 높일수록 합성 BaTiO

3
 분말의 크기는 작아졌으며, 분말의 Ba/Ti 비

도 1에 접근하였다. 2.0 M 이상의 농도에서는 180oC, 2 h 반응에서 Ba/Ti 비는 1±0.005 이였다. 

Abstract – Hydrothermal synthesis was conducted with starting material as Barium hydroxide and hydrous titania

(TiO
2
·xH

2
O) to obtain barium titanate fine Powder. The conversion, crystal structure and properties of as-prepared pow-

der were investigated according to reaction temperature, time and concentration. The effect of variables on conversion

was in order of time < temperature < concentration and the maximum conversion reached to 99.5% in the case of hydro-

thermal synthesis at 180 oC for 2 h with 2.0 M reactant concentration. At low concentration such as 0.25 M, formation of

unreacted BaCO
3
 and TiO

2
 was not inevitable at even high reaction temperature and these components converted into

BaTi
2
O

5 
at high temperature and remained as impurity. As concentration of reactant increased, the size of as-synthe-

sized BaTiO
3 
powder deceased and Ba/Ti molar ratio approached into 1, showing Ba/Ti ratio of 1±0.005 for reaction at

180 oC for 2 h with 2.0 M concentration.

Key words: BaTiO
3
, Hydrothermal Synthesis, Ba/Ti Ratio, Particle Size

1. 서 론

티탄산바륨 분말은 전자재료로 널리 사용되는 유전체 물질로 많

은 연구가 진행되고 있다. 전통적인 티탄산바륨의 제조방법은

BaCO
3
와 TiO

2
의 혼합물을 900 oC 이상의 온도에서 하소하여 제조

한다[1]. 이 방법은 합성이 단순하나 긴 반응시간이 요구되어 생성

분말이 크며 균일 혼합 및 반응이 어려워 미반응 BaCO
3
가 존재할

수 있다. 반면에 티탄산바륨을 제조하기 위한 액상법은 많은 경우

유기화합물을 chelating agents로 사용하여 티타늄 혹은 titanyl ions

complex를 형성한 후 하소를 통해 산화물을 제조하며, 이런 유기화

합물로는 citrates[2], oxalates[3], acetate[4], alkoxides[5] 등이 사용

된다. 액상법은 반응 시 균일 혼합에는 유리하지만 유기물을 제거

하기 위한 열분해 단계가 필요하여 에너지 소모가 크고 생성 분말

의 입도가 넓으며 열분해 시 생성되는 CO
2
에 의해 BaCO

3
 등 이차

상이 생성될 수 있는 단점이 있다. 반면에 수열합성법은 높은 pH에

서 Ba(OH)
2
와 TiO

2
의 반응으로 제조되며 하소 공정없이 90~200 oC

의 온도 영역에서 한 단계의 반응만으로 고순도의 BaTiO
3
를 제조

할 수 있다. 수열합성으로 제조한 분말은 매우 고르고 응집이 없으

며 좁은 입도분포를 갖고 양호한 결정화도를 보인다. 따라서 많은

연구자들이 anatase TiO
2
[6], Ti(OH)

4
[7], TiO(OH)

2
[8], titanium

dioxide hydrate gel[9]과 Ba(OH)
2
를 원료로 이용하여 submicrometer

BaTiO
3
 수열합성을 보고하고 있다. 

†To whom correspondence should be addressed.
E-mail: pjhoon@kier.re.kr
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그러나 많은 수열합성 반응의 경우, 티탄산바륨의 제조 방법에서

출발 원료 물질의 Ba/Ti의 몰비가 1을 초과하거나 출발 원료 물질

혹은 반응 중간물질에 미반응물이 잔존하기 때문에 Ba
2
TiO

4
,

BaTi
2
O
5
, BaCO

3
 등과 같은 2차상이 생성되기 쉽다. 이러한 2차상

의 생성을 방지하기 위하여서는 복잡하고 제어가 어려운 추가적인

몰비 제어 공정이 추가적으로 필요하게 될 뿐 아니라, 생성 분말의

Ba/Ti 비율을 0.99~1.01 범위로 제어할 수 없어 비정상 입성장에 의

해 박막 제조가 어려워진다.

따라서 본 연구에서는 추가적인 몰비 제어 공정 없이 Ba/Ti 몰비

를 0.99~1.01 범위로 조절할 수 있고, 비정상 입자 성장이 없는

BaTiO
3
 분말 합성을 위해 함수 티타니아와 수산화바륨을 원료로 반

응시간, 온도, 농도 변화에 따른 이차상 생성과 합성 BaTiO
3
 분말의

특성을 고찰하였다. 

2. 실 험

2-1. 원 료

본 실험에서 Ba 원료는 Ba(OH)
2
·8H

2
O(United International Co.,

98%)를, Ti 원료는 함수 티타니아(TiO
2
·xH

2
O, Millenium Co. G5)

를 사용하였으며 함수 티타니아는 1,000 oC로 강열 감량하여 무게

감소로부터 Ti 몰수를 계산하여 몰비와 농도를 조절하였다. G5의

강열 감량은 TGA 분석을 통해 200 oC에서 2시간, 500 oC에서 1시간,

1,000 oC에서 1시간 유지하여 무게감소를 확인하였으며 강열감량 후

G5는 비정질에서 결정질 rutile과 anatase TiO
2
의 혼합물로 전이되

었고 다른 불순물 없이 모두 TiO
2
만 얻어졌다. 이 때 무게감소는

TiO
2
·xH

2
O→TiO

2
+xH

2
O 전이될 때 발생하므로 그 양으로부터

TiO
2
·xH

2
O 내의 Ti 몰수를 계산하였다. 

함수 titania에 대한 화합물 형태와 명칭은 문헌에 따라 다르게 사

용되며 반응성 또한 상이하다. TiO
2
·xH

2
O에서 x = 2인 Ti(OH)

4
는

orthotitanic acid[8] 혹은 titanium tetrahydroxide[7]라 불리며 TiO
2
·xH

2
O

에서 x=1인 TiO(OH)
2
와 H

2
TiO

3
는 각각 metatitanic acid[8]와 β-titanic

acid[10]로 불린다. x 값이 확실하지 않을 경우에는 TiO
2
·xH

2
O

(3 < x < 8)로 표시하여 titanium dioxide hydrate gel로 나타내기도

한다[9]. 본 실험에 사용된 Ti 원료는 TiO(OH)
2
→TiO

2
+H

2
O에 해당

하는 무게감소(18.39%)보다는 작은 17.7%의 무게감량을 보여

Ti(OH)
4
 형태는 아니고 TiO(OH)

2
에 가까운 화합물로서 TiO

2
·xH

2
O

(0 < x < 1)로 표현할 수 있을 것으로 판단된다.

2-2. 실험 방법

고압용 수열합성실험은 500 ml 반응기(reaction engineering. INC,

R-211 series)를 사용하여 수행하였으며 온도는 K-type 열전대를 이

용하여 측정하였고, 외부 전열기를 이용하여 PID controller로 반응

온도까지 승온 및 유지하였다. 반응기 내 교반기는 프로펠러 type으

로 교반속도는 1 rpm의 정확도를 갖는 속도 조절기를 이용하여 300

rpm으로 고정하였으며 반응 후 반응기 내부에 냉각수 코일로 반응

생성물을 냉각하여 반응을 종결시켰다. Ba 원료는 공기중의 CO
2
를

흡수하여 BaCO
3
로 변하기 때문에 최대한 공기와 접촉하지 않도록

질소로 반응기 내부를 충진시킨 후 원료를 공급하였으며 80 oC에서

Ba 원료를 용해시킨 후 동일 몰수의 Ti 원료를 주입한 다음 반응온

도로 승온하여 반응온도(80~210 oC), 시간(5~120분) 및 원료 농도

(0.25~2.5 M) 변화의 영향을 살펴보았다. 각 변수별 합성 분말은 미

반응 Ba 이온과 OH 이온의 제거를 위해 여과, 수세한 후 오븐에서

건조하여 분석하였다.

각 조건에서 전화율은 합성 후 원심 분리를 통해 얻은 상등액의

미반응 Ba 이온을 ICP(Perkin-Elmer Co., ICP-OES)로 분석하여 아

래 식 (1)으로 계산하였다.

Conversion(%) =

        

      
× 100 (1)

또한 각 조건에서 수열 합성한 시료에 대해 X-선 회절(XRD, Rigaku

Co. D/Max 2200-Ultima plus)과 주사전자현미경(SEM, LEO Co,

Model 1530) 분석을 수행하였다. X-선 분석은 30 kV, 40 mA의

CuK
α1
광원(λ=1.54041Å)을 이용하여 0.02 간격으로 2θ 20~70o 범

위에서 수행하였고 SEM 분석은 시료를 카본 tape에 도포한 후, ion

coater로 Au coating하여 2만배 배율로 진행되었으며 각 SEM 형

상에 대해 컴퓨터 소프트웨어(image-pro plus)를 이용하여 200개의

입자에 대해 중심을 통과하는 최대 입경과 최소 입경을 측정하여

평균입경과 입도분포를 얻었다. SEM 입경과 비교을 위해 비표면

적을 이용하여 bulk 입경을 아래 식으로 측정하였다.

2r = 6/SBET × ρ  (2)

여기서 비표면적(S
BET

)의 측정은 micrmeritics사의 ASAP2010

(accelerated surface area and porosimetry system) 기기로 BET 법에 의

한 통상적인 질소 흡착/탈착에 의해 수행하였고, 밀도는 he pycnometry

(micrmeritics Co., AccuPycTM 1330)를 이용하여 측정하였다. 수열

합성 분말 내 포함된 미반응물 및 수산화기에 대한 분석을 위해 열

질량 분석(TGA, Setaram Co. LabsysTM TG)과 fourier transform

infrared spectrometer 분석(FT-IR, NEXUS
TM
 Co.)을 수행하였다.

열분석 시 승온 속도는 20 oC/min으로 1,400 oC까지의 감량변화를

측정하였으며, FT-IR은 제조된 분말을 KBr로 분산시킨 펠릿을 이

용하여 370~4,000 cm-1의 주파수 영역에서 분석하였다. 제조 분말

의 Ba/Ti의 몰비는 X-ray fluorescence spectrometer(XRF, Philips

Analytical B.V. Co. Philips PW2404)를 이용하여 일본 고순도 화

학의 Ba/Ti=0.994, 0.996, 0.998, 1.000, 1.002인 BaTiO
3
 표준물질로

glass bead를 만들어 보정선을 구한 후 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. 반응 조건에 따른 전화율

원료 물질의 농도를 변화시킬 때 반응온도와 시간에 따른 전화율

변화를 Fig. 1에 나타내었다. 전화율 변화에 미치는 변수의 영향은

농도 >온도 >시간 순으로 감소하였으며, 낮은 농도와 온도에서는

초기에 반응시간의 영향을 많이 받는 것을 알 수 있었다. 특이할 만

한 것은 반응 온도와 시간을 높이더라도 농도의 한계를 넘지 못하

였으며, 0.25 M의 경우 온도와 시간을 높여도 최대 98% 이상의 전

화율을 얻지 못하였다. 반면에 반응물의 농도를 1.0 M로 높이면

98.9%까지 전화율을 높일 수 있었고 2.0 M의 경우는 180 oC에서 3 h

반응시킬 때 최대 99.5%까지 전화율이 증가하였다. Table 1의 반응

조건에서 알 수 있듯이 동일 반응기로 고농도의 반응을 수행하기

위해서는 공급하는 원료양이 많아지기 때문에 물의 양을 줄일 수

1–
Ba ion concentration of supernatant after reaction (ppm)

Ba ion concentration supplied before reaction (ppm)
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밖에 없고 따라서 교반이 더 어려워진다. 이렇게 농도가 증가하면

혼합 슬러리의 점도가 증가하여 TiO
2
·xH

2
O와 바륨 용액의 혼합이

더 어려워지고 따라서 전화율이 더 낮아질 것으로 판단되었으나, 전

화율 결과는 반대로 증가했다. 이는 단위 반응기 당 생산성 측면으

로 볼 때 고농도 반응을 통해 분말을 합성하는 것이 더 유리하다는

것을 암시한다. 또한 농도가 높을수록 반응이 더 촉진된다는 것은,

출발물질이 용해되지 않고 반응 물질간 물질 확산 및 반응에 의하

여 결정화되어 분말을 생성하는 반응 메커니즘 즉 통합기구를 통해

반응이 진행되지 않는다는 것을 보여주는 증거이다. 본 분말합성 메

커니즘은 전에 발표한 바와 같이 균일 용해-침전기구를 따르며,

barium hydroxides에서 생성된 OH−가 함수 티타니아를 친핵 공격

하여 용해시킨 후 정전기적 인력으로 끌려온 Ba 이온과 연속적으

로 반응하여 barium titanate 핵을 생성한 후 성장하여 BaTiO
3
 미세

분말을 형성시킬 것으로 기대된다[11]. 이 때 함수 티타니아를 친핵

공격하는 OH− 기는 반응 용액의 pH가 높을수록 증가하기 때문에

원료물질이 고농도로 갈수록 표면의 OH−가 많아져 반응이 촉진되

는 것으로 사료된다(Table 1). 

3-2. 충전율에 따른 전화율 및 결정구조

0.25M의 농도로 반응시간, 반응온도 변화실험에서는 반응기의

70% 즉 375 ml의 물을 기준으로 반응시킨 반면 고농도 실험에서는

1.5 M 이상으로 반응시킬 때 반응액이 반응기 전체 부피(500 ml)를

초과하게 되어 Table 1과 같이 물의 양을 낮춰 200 ml 물을 주입하

여 반응시켰다. 앞 절에서 설명한 바와 같이 농도를 높일수록 용액

의 pH가 높아져서 전화율이 높아지지만, 용액의 양이 일정할 때 농

도가 높아지면, 충진율과 점도가 증가하여 교반이 어려워지게 된다.

Mingmei Wu 등은 충진율이 높아질수록 반응기 내의 압력이 높아

져서 생성되는 BaTiO
3
가 단순입방정이 아닌 정방정계로 합성가능

하다고 발표하였다[12]. 따라서 본 실험에서는 충진율 변화에 따른

전화율과 합성 분말의 결정구조를 조사하였다. Table 2는 고농도(2.0 M)

에서의 충진율에 따른 전화율을 보여준다. 총 들어간 물과 총 들어

간 반응물을 합친 전체 부피로 전체 질량을 나눠 혼합 밀도를 계산

하였으며 이를 이용하여 각 조건의 충진율을 계산하였다. 충진율이

40에서 80%로 변화할 때 전체 전화율은 거의 일정한 값을 가짐을

알 수 있다. 이는 반응이 미치는 영향은 농도가 중요하며 충진율에

의한 영향이 낮다는 것을 의미한다. 또한 Table 1에서도 충진율이

더 낮은 1.0 M(49%)보다 충진율이 더 높은 2.5 M(60%)의 전화율이

더 높은 것을 알 수 있고, 이는 농도의 영향이 훨씬 더 중요한 변수

라는 것을 알려준다. Fig. 2는 농도, 충진율 변화에 따른 합성 분말

Fig. 1. Conversion according to reaction time, temperature and reac-

tant concentration. 

Table 1. Reaction condition at different molar concentration 

Concentration [M] Volume of water [ml] Degree of fill  [%] pH of solution [-] Conversion at 180 °C and 2h reaction [%]

0.25 375 81 12.6 96.88

1.0 200 49 12.8 98.87

2.0 200 56 12.9 99.39

2.5 200 60 13.1 99.56

Table 2. Conversion according to degree of fill for reaction with 2.0 M concentration

Concentration [M] Temperature [oC] Time [min] Water volume [ml] Degree of fill [%] Conversion [%]

2.0 180 120

289.3 80 99.37

216.9 60 99.39

144.6 40 99.41

Fig. 2. XRD patterns according to reactant concentration and degree

of fill at 180 °C and 2 h reaction.
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의 XRD 결과를 보여준다. Mingmei의 결과와 달리 충전율, 반응온

도, 농도에 상관없이 합성된 분말은 모두 입방정의 구조를 가짐을 알

수 있다. 따라서 본 실험 조건에서는 충진율을 80%까지 높이더라도

정방정계의 BaTiO
3
 분말은 합성되지 않는다는 것을 알 수 있다.

3-3. 반응시간과 온도에 따른 2차상 생성

Fig. 3은 80 oC에서 5, 15, 30분 반응을 통해 합성한 분말들의 TG와

DSC 분석 결과이다. 5, 15분 시료는 850 oC에서 발열피크와 1,320 oC

와 1,340 oC 근처에서 두 개의 흡열피크를 보이고 있는 반면 30분

이상의 시료는 850 oC에서의 발열피크는 크게 줄어들었고 1,320 oC

의 흡열피크는 사라진 것을 알 수 있다. 준안정상인 입방정은 800 oC

이상에서 안정한 정방정계로 변하기 때문에 850 oC에서의 발열피크

는 입방정에서 정방정계로의 결정계 변화에 따른 피크이고, 1,320 oC

와 1,340 oC 피크는 아래 반응에 의한 BaTi
2
O
5
 생성에 기인한 것으

로 여겨진다. 

BaCO
3
+ 2TiO

2
→BaTi

2
O
5
+ CO

2
 at 1,200~1,300 oC (3)

BaTi
2
O
3
+ Ti

2
O→BaTi

2
O
5
 at 1,375 oC, 1 h water quenching (4)

식 (3)의 경우 미반응 Ba 시료에 의해 생성된 BaCO
3
와 미반응

TiO
2
의 반응에 의해 BaTi

2
O
5
가 생성되는 반응을 보여주며 식 (4)의

경우 합성된 BaTiO
3
와 미반응 TiO

2
의 반응에 의한 BaTi

2
O
5
 생성을

나타낸다. 이 두 반응 모두 DSC 상의 흡열 피크 온도 근처에서 반

응이 진행되며 80 oC 반응 온도 조건에서 미반응 TiO
2
가 존재할 수

있기 때문에 상기 반응이 일어날 것으로 기대된다. 80 oC, 작은 반

응 시간(30분 이하)에서는 미반응 Ba 시료가 filter 과정에서 완전히

제거되지 않고 생성 시료에 남아 BaCO
3
가 생성되며, 특히 전화율

이 낮은 5분에서는 BaCO
3
의 양이 긴 반응시간 시료보다 많아 식 (3)의

반응이 주도적으로 일어날 수 있다. 원으로 나타낸 1,290 oC의 작은

흡열피크는 식 (3)에 따른 BaTi
2
O
5 
생성 피크로 판단되며 생성된

BaTi
2
O
5
는 1,320~1,322 oC에서 흡열피크를 생성하며 용융되는 것으

로 판단된다. TGA 결과에서도 1,300~1,350 oC 근처에서 갑자기 무

게가 감소하는 것을 알 수 있으며 이는 식 (3)에 의해 분해되는 CO
2

에 의한 무게감소로 여겨진다. 그리고 1,340 oC 피크는 식 (4)에 의

한 BaTi
2
O
5
의 생성 및 용융에 따른 흡열피크로 판단된다. TGA 실

험 후 시료를 확인한 결과, 80 oC에서는 5, 15, 30분 반응 시료가 그

리고 90 oC에서는 5분, 15분 시료가 완전히 용융된 형태가 됨을 확

인하였으며, 이는 상기 시료들이 동일온도의 긴 반응시간 시료나 고

온 반응 시료들에 비해 미반응 BaCO
3
가 많이 생성되어 식 (3)에 의

해 반응이 진행됨을 의미한다. 따라서 80, 90 oC의 낮은 반응온도에

서 반응시간이 짧다면 미반응 BaCO
3
와 TiO

2
가 생성되어 2차상

BaTi
2
O
5
가 생성된다는 것을 알 수 있다. 

반면에 온도를 증가시키면서 5분 반응 후 생성된 분말의 DSC 결

과(Fig. 4)를 보면, 120 oC 이상의 반응온도에서는 (4)에 의해서만

BaTi
2
O
5
가 생성되기 때문에 흡열 피크가 한번만 생성되며, 그 양이

작기 때문에 TGA 실험 후 시료가 용융된 형태를 보이지 않고 피크

도 상대적으로 상당히 줄어듦을 알 수 있다. 따라서 반응시간, 온도

가 증가함에 따라 미반응 Ba 양이 줄어들어 식 (3)의 반응이 진행되

지 않으며, 미반응 Ti 시료에 의해 생성되는 TiO
2
도 감소하여

1,330~1,335 oC 근처의 흡열피크가 점차 줄어들고 있는 것이다. 하

지만 210 oC에서도 상기 피크는 사라지지 않고 흔적이 남아 있으며

따라서 0.25 m의 반응물 농도로 Ba:Ti=1:1의 반응 조건에서는 미반

응 TiO
2
가 계속 존재하였다. 이상의 TG-DSC 결과로부터 주목할 만

Fig. 3. TG and DSC curves of the hydrothermal BaTiO
3
 crystallites

synthesized from 0.25M TiO
2
· xH

2
O and Ba(OH)

2
·8H

2
O at

80 °C for (a) 5 min, (b) 15 min, (c) 30 min respectively. 

Fig. 4. DSC curves of the hydrothermal BaTiO
3
 synthesized from

0.25 M TiO
2
·xH

2
O and Ba(OH)

2
· 8H

2
O at various tempera-

tures for 5 min respectively, (a) 80 °C, (b) 90 °C, (c) 120 °C, (d)

150 °C, (e) 180 °C, and (f) 210 °C.
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한 것은 1,300~1,400 oC로 소결 시 분말이 용융상태가 된다면 그 분

말의 Ba/Ti 비는 1 이하가 되며, 소결 전 합성 분말은 미반응 BaCO
3
와

TiO
2
를 다량 함유하고 있다는 것이다. 식 (3)과 식 (4)를 포함하여

JCPDS 상에 등재된 Ba, Ti의 대표적인 2차 생성물의 화학식, 반응

경로, 실험조건, 출처 및 특성을 Table 3에 요약, 정리하였다. 

Fig. 5는 반응시간과 온도변화에 따라 합성한 분말의 FT-IR 결과

를 보여준다. 반응온도, 시간에 상관없이 모든 시료들은 분말 내 흡

착된 물에 의한 3,200~3,700 cm-1의 넓고 강한 OH 기 피크와 1,640 cm-1

에서 수분에 의한 H-O-H bonding 피크를 가지며[13] 428cm-1과 550 cm-1

에서 BaTiO
3
의 fingerprint absorption[14]과 O

6
 octahedra deformation

mode[15]를 각각 보임을 알 수 있다. 1,300 cm-1부터 1,750 cm-1까

지의 넓은 피크는 BaCO
3
와 TiO

2
 및 수분 피크가 중첩된 것으로,

1,450 cm-1의 가장 높은 피크는 BaCO
3
의 CO

3

2- 피크이고 1,350 cm-1

의 피크는 TiO
2
의 중간 피크이다. TiO

2
의 주피크는 BaTiO

3 
주피크

에 포함되어 보이지 않지만 1,000~1,200 cm-1의 잔피크들은 TiO
2
에

서 볼 수 있는 피크들[16]이기 때문에 TiO
2
가 존재한다는 것을 확

인할 수 있다. 또한 850 cm-1에 존재하는 작은 피크는 BaCO
3
의 뾰

족한 피크이나 역시 BaTiO
3 
주피크에 묻혀서 흔적만 보인다. FT-IR

결과에서 알 수 있듯이 낮은 온도와 짧은 반응시간에서 합성한 시

료에는 미반응 BaCO
3
와 TiO

2
가 다량 함유되어 있고, 이런 미반응

물질 때문에 고온 하소 시 2차상 BaTi
2
O
5
가 생성되는 것이다. 반응

온도와 시간이 증가할수록 미반응 물질들의 피크는 점차 감소하며

BaTiO
3
 특성 피크도 온도증가에 따라 발달해 가는 것을 확인할 수

있다. 이는 반응온도, 시간 증가에 따른 전화율이 증가에 기인한다.

하지만 210 oC, 120 min의 반응조건에서도 미반응 BaCO
3
와 TiO

2

가 모두 소량 존재함을 확인할 수 있으며, 이는0.25 M 농도로 반응

시킬 경우 최대 전화율이 98%를 넘지 않기 때문에 불순물이 존재

하는 것으로 사료된다.

3-4. 반응조건에 따른 분말 특성

Fig. 6은 0.25 M 농도로 합성한 분말의 SEM으로부터 계산한 입

도분포를 보여준다. 150와 180 oC에서 2시간 합성한 분말은 50~200 nm

의 입도분포를 가지는 반면 210 oC에서 합성한 분말의 경우 70~240 nm

의 입도분포를 가진다. 평균입경은 온도가 증가함에 따라 111 nm

에서 97 nm로 감소했다가 129 nm로 다시 증가함을 알 수 있다. 그

러나 동일한 조건에서 BET로부터 계산한 평균입경을 보면 온도가

150 oC에서 210 oC도로 증가함에 따라 각각 92.7, 93.3, 99.6 nm로

증가함을 알 수 있다. SEM으로 얻은 평균입경은 SEM 형상으로부

터 직접 얻은 입경을 평균한 값이고, 측정 분말의 양도 작기 때문에,

bulk 분말의 평균입도를 BET와 분말의 밀도로부터 다시 계산하여

비교하였다. BET 입경의 경우 입자가 기공을 가지면 비표면적이 크

게 나와 입자크기가 더 작게 계산될 수 있는 단점이 있다. 이상을

고려할 때 분말의 입경은 SEM과 BET로 측정한 입경의 사이 값을

가질 것으로 판단되며, 0.25 M로 합성한 분말은 대체로 100±10 nm

수준의 평균입경을 가진다. 반면에 농도를 증가시키면 입경이 감소

하며, BET로 계산된 입경이 2.0 M의 180 oC 반응의 경우 76.0 nm,

2.5 M, 180 oC 반응의 경우는 73.4 nm였다. 따라서 농도를 증가시

키면 평균입경이 작아진다는 것을 알 수 있다. 

Table 3. Reaction pathway and crystal system of Ba-Ti binary oxides in JCPDS 

Chemical formula Reaction pathway/condition/authority Crystal system JCPDS No./Color

BaTiO
3

Ti tetraisopropoxide + Ba hydroxide

     → BaTiO
2
            → BaTiO

3
 at 800 oC

cubic metastable             tetragonal stable

cubic a:4.031 31-0174

BaTiO
3

      BaTiO
2
            → BaTiO

3
 at 120 oC

      tetragonal               cubic
tetragonal a:3.994, c:4.038 05-0626 colorless

BaO-TiO
2

BaO + TiO
2
  → BaO - TiO

2
 (BaTiO

3
) at 300 oC, 1,000 oC 42-0457

BaTiO
3

BaTiO
3
 quenching in water → BaTiO

3

hexagonal

a:5.72481, c:13.9673
34-0129 light gray

Ba
2
TiO

4

BaTiO
3
+ BaCO

3
 → Ba

2
TiO

4
+ CO

2 
heat treatment

800 oC for 19 h, 1,000 oC for 140 h

1525 oC for 37 h, 1,480 oC for 24 h

monoclinic

a:10.5496, b:7.6735, c:6.1147
35-0813 yellowish gray

Ba
2
TiO

4 2BaO + TiO
2

→ Ba
2
 TiO

4
 at 800 oC

orthorhombic

a:7.6514, b:10.5502, c:6.1069
38-1481 colorless

BaTi
2
O

5 BaCO
3
+ 2TiO

2
→ BaTi

2
O

5
+ CO

2
 at 1,200 oC, 1,300 oC

monoclinic

a:9.41, b:3.94, c:16.89
08-0368

BaTi
2
O

5 BaTiO
3
+ TiO

2
→ BaTi

2
O

5
 at 1,375 oC 1 h water quenching

monoclinic

a:16.9140, b:3.9345, c:9.4122
34-0133 light gray

1,150
o

C

1h
--------------------

Fig. 5. FT-IR spectra of BaTiO
3
 synthesized from 0.25 M TiO

2
· xH

2
O

and Ba(OH)
2
· 8H

2
O at various temperatures and time respec-

tively, (a) 80 °C, 5 min, (b) 150 °C, 5 min (c) 210 °C, 5 min,

and (d) 210 °C, 120 min. 
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Fig. 7은 반응온도, 시간 및 반응물 농도에 따른 Ba/Ti 비의 변화

를 보여준다. 반응시간. 반응온도가 증가함에 따라 Ba/Ti 비는 점차

증가하는 것을 알 수 있다. 반응시간이 증가할 때, Ba/Ti 비는 180 oC

반응의 경우 0.9793까지 증가하며, 210 oC의 경우는 0.9789에서

0.9910까지 증가했다. 여기서 주목할 만한 점은 온도가 210 oC 보다

낮더라도 농도를 증가시키면 Ba/Ti 비를 210 oC보다 더 1에 가깝게

할 수 있다는 것이다. 이는 전화율 뿐만 아니라 Ba/Ti 비도 농도를

높일 때 더 유리하다는 것을 보여주는 것이다. 

4. 결 론

본 연구에서는 Ba(OH)
2
· 8H

2
O과 TiO

2
· xH

2
O(0<x<1)를 사용하여

반응온도, 시간 및 농도에 따른 전화율, 결정구조 및 생성 분말의 물

성을 조사하여 아래와 같은 결론을 얻었다. 

(1) 전화율에 미치는 변수의 영향은 농도가 가장 컸고 온도, 시간

의 순으로 영향이 감소하였다. 0.25 M의 경우는 온도를 증가시켜도

최대 전화율이 98%(210 oC, 120 min)를 넘지 못했으나 농도를 2.0 M

로 증가시키면 180 oC에서도 전화율을 99.5%까지 증가시킬 수 있

었다.

(2) 농도를 높일 때 교반에 따른 영향보다 반응액 pH 증가의 영

향이 더 커서 반응이 촉진되며, 충진율이 80%까지 높이더라도 생

성된 분말은 정방정계가 아닌 입방정의 결정구조를 보였다. 

(3) 0.25 M 같은 낮은 농도에서는 미반응 Ba 원료로부터 생성된

BaCO
3
와 미반응 TiO

2
가 210 oC 반응에서도 생성분말 안에 미량 존

재하는 것을 확인하였고, 이 미반응 물질들은 고온에서 BaTi
2
O
5
를

생성시켜 불순물로 작용함을 알 수 있었다. 

(4) BaTiO
3
 분말의 평균입경은 같은 농도의 반응의 경우 반응온

도가 증가함에 따라 증가하였나, 같은 온도에서 농도가 증가할 경

우에는 반대로 입경이 감소하였다. 180 oC 반응에서 0.25 M의 경우

BET 입자 직경은 97 nm인 반면 2.0 M과 2.5 M의 입경은 각각 76.0 nm

와 73.4 nm였다. 

(5) 동일 온도에서는 시간을 증가시킬수록 Ba/Ti 비가 1에 접근하

였고, 210 oC, 2시간 반응한 분말은 0.99 < Ba/Ti < 1.01 수준을 만족

하였다. 농도를 증가시키면 Ba/Ti 비를 더 1에 접근하여, 2.0 M과 2.5 M

의 2시간 반응 시 Ba/Ti 비는 1±0.005 이였다.
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