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Abstract: Bismuth layer-structured ferroelectrics with high Curie temperatures have recently attracted significant attention as 

promising candidates for high-temperature piezoelectric applications. However, the conventional solid-state reaction method 

entails high-temperature processing that induces bismuth volatilization, thereby degrading device reliability. In this study, we 

employed a co-precipitation method enabling atomic-level mixing to significantly lower the synthesis temperature of Nb/Ta-

doped Bi4Ti3O12 ceramics compared to the solid-state reaction method. Experimental results demonstrated that the co-

precipitation method yielded a pure single phase at 600°C without intermediate phases. Furthermore, the synthesized 

nanopowders, with an average size of 100 nm, lowered the onset temperature of sintering shrinkage to 650°C, approximately 

200°C lower than that of the solid-state counterpart. The low-temperature synthesis process proposed in this work is expected to 

contribute to the performance enhancement of high-temperature piezoelectric devices by effectively suppressing bismuth 

volatilization and ensuring compositional stability. 
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최근 항공우주 및 원자력 발전 등 극한 환경에서 활용 가

능한 고온용 압전 소자에 대한 수요가 증가함에 따라, 높은 

퀴리 온도를 갖는 비스무스 층상 구조 세라믹이 유망한 후

보로 주목받고 있다 [1]. 그러나 순수한 Bi4Ti3O12 (BiT) 세

라믹은 고온 소결 중 발생하는 Bi의 휘발로 인해 다량의 산
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소 공공이 형성되며, 이는 높은 누설 전류와 도메인 벽 고

정을 유발하여 압전 특성을 저하시키는 원인이 된다 [1-3]. 

선행 연구에 따르면, Ti
4+

 자리에 Nb
5+

나 Ta
5+

와 같은 도너 

이온을 도핑할 경우 산소 공공의 농도를 효과적으로 억제

하여 비저항을 높이고, 결과적으로 39 pC/N에 달하는 우

수한 압전 상수와 고온 안정성을 확보할 수 있음이 보고된 

바 있다 [3]. 

하지만 이러한 우수한 조성 설계에도 불구하고, 기존의 

고상반응법(solid-state reaction, SS)을 이용한 제조 공

정은 여전히 고질적인 한계를 갖는다. 일반적인 고상반응

법의 경우, 주로 마이크로미터 단위의 상용 원료 분말을 사

용하며, 이러한 거대 입자 간의 반응은 접촉 계면을 통한 

고체 확산에 의존한다. 따라서 입자 내부까지의 긴 확산 거

리를 극복하기 위한 높은 하소 온도가 요구된다 [4,5]. 이

러한 고온 공정은 입자의 조대화를 유발하여 소결 구동력

을 저하시키고, 결과적으로 치밀화를 위한 소결 온도를 높

이는 원인이 된다 [6]. 이때, Bi는 본질적으로 높은 포화 증

기압을 갖기 때문에, 이러한 고온 소결 환경은 Bi 휘발을 

가속시킬 우려가 있다 [7,8]. 이는 목표 조성의 달성을 어

렵게 하고 결과적으로 재료의 특성을 저하시키는 원인이 

될 수 있다. 

이러한 고상반응법의 한계를 극복하기 위해 졸-겔법, 수

열합성법 등 다양한 합성법들이 연구되어왔다 [1,6]. 졸-

겔법은 분자 수준의 혼합을 통해 우수한 균질성을 확보할 

수 있으나, 고가의 원료와 긴 공정시간이 요구된다는 단점

이 있다. 또한 수열 합성법은 비교적 낮은 온도에서 합성할 

수 있는 장점이 있지만, 낮은 생산 수율로 인해 대량 생산

에 적용하기에는 한계가 있다. 이에 반해, 공침법(co-

precipitation, CP)은 간단한 공정 제어를 통해 대량 생산

이 용이하다는 이점을 갖는다. 또한, 원료를 용액 상태에

서 이온 단위로 혼합함으로써 전구체 단계에서의 균질성

을 극대화할 수 있는 방법이다. 공침법을 통해 형성된 전구

체는 구성 원소 간의 확산 거리가 짧아, 상 형성에 필요한 

에너지를 낮추고 비교적 낮은 온도에서도 결정화가 가능

하다는 장점이 있다 [6,9,10]. 이러한 저온 합성은 Bi의 과

도한 휘발을 억제함과 동시에, 미세한 결정립 구조를 형성

하여 소자의 신뢰성을 향상시키는 데 유리하게 작용한다. 

본 연구에서는 고온 압전 소자용 Nb/Ta 도핑된 

Bi4Ti3O12 (BiT) 세라믹(BTNT) 제조 시, 고상반응법과 공

침법의 합성 메커니즘 차이가 상 형성 거동 및 소결 특성에 

미치는 영향을 비교하였다. 장거리 확산에 의존하는 고상

반응법과 달리, 이온 단위의 균일한 혼합을 통해 즉각적인 

결정화를 유도하는 공침법의 특성을 규명하였다. 이를 통

해 공침법이 저온 소결을 가능케 하고, 결과적으로 고온용 

압전 세라믹의 미세구조 제어 및 조성 안정성 확보에 효과

적인 공정임을 입증하고자 한다. 

BTNT 세라믹을 제조하기 위해 고상반응법과 공침법을 

각각 적용하였다. 고상반응법의 경우, 출발 원료로 고순도

의 Bi2O3 (≥99.9%, ACROS), TiO2 (≥99.9%, Sigma-

Aldrich), Nb2O5 (≥99.9%, Sigma-Aldrich) 및 Ta2O5 

(≥99%, Sigma-Aldrich) 분말을 사용하였다. 원료는 에

탄올을 분산매로 하여 ball mill (DAE WHA Tech Co., 

Ltd, Korea)을 이용해 혼합하였다. 이때 250 mL 용량의 

용기와 직경 10 mm의 YSZ (Yttria-Stabilized Zirconia)

볼을 사용하였으며, 분말 대 볼의 질량비는 1:10, 밀링 속

도는 150 rpm으로 설정하여 24시간 동안 진행하였다. 건

조된 슬러리는 박스 퍼니스(AJEON Heating Industrial 

Co., Korea)를 이용하여 500~700°C에서 4시간 동안 하소

하였다. 

공침법을 이용한 Bi-Ti 전구체 합성에는 질산비스무트 

5수화물(Bi(NO3)3∙5H2O, ≥98.0%, Junsei)과 티타늄 n-부

톡사이드(Ti(OC4H9)4, 97.0%, Samchun)를 출발 물질로 

사용하였다. 두 전구체를 화학 양론적 비율에 맞춰 준비한 

후, 가수분해를 방지하기 위해 질산(HNO3, 65.0~66.0%) 

수용액에 용해시켜 투명한 산성 혼합 용액을 제조하였다. 

이후, 침전제인 암모니아수(NH4OH, 25.0~28.0%)를 한 방

울씩 첨가하여 pH를 9로 유지하였다. 이론적으로 Ti
4+

 이

온과 Bi
3+ 

이온은 각각 pH 2 및 pH 4 부근에서 침전을 시작

하지만, 본 연구에서는 이보다 높은 pH 9 환경을 강제함으

로써 두 성분이 신속하게 반응하여 동시 침전되도록 유도

하였다. 이에 따라 다음의 반응식 (1)과 (2)에 의해 비스무

스와 티타늄의 수산화물 침전물이 형성되었다. 

 

������
�
� + 3����� → ������

� ↓  +3������  (1) 

 

	�(�
���)� + ���
�����

�⎯⎯⎯
 	�(��)� ↓  +4
����� (2) 

 

침전물을 충분히 가라앉힌 후, 용액에 존재하는 반응 부

산물(NH4NO3, C4H9OH)을 제거하기 위해 증류수를 이용

하여 수회 세척하였다. 세척한 침전물은 80°C에서 24시간 

동안 건조하였다. 이후 준비된 Bi-Ti분말에 고상반응법과 

동일한 Nb2O5 및 Ta2O5 산화물 분말을 조성비에 맞춰 첨

가하였다. 혼합물은 에탄올과 함께 24시간 동안 볼 밀링

(ball-milling)하여 기계적으로 균일하게 분산시켰으며, 

건조 후 500~600°C에서 1시간 동안 하소하여 최종적으로 

Nb/Ta가 도핑된 공침 분말을 제조하였다. 

제조된 두 종류의 전구체 분말에 대한 열적 거동은 자동 
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열중량 분석기-시차 주사 열량계(TG-DSC, TA Instru-

ments, USA)를 사용하여 분석하였다. 합성된 분말 및 소

결체의 결정 구조는 X-ray diffraction (XRD, D/Max-

2500, Rigaku, Tokyo, Japan)을 이용하여 Cu K-α 선원

(40 kV, 30 mA)으로 분석하였으며, 미세구조는 SEM (JSM 

6300, JEOL, Tokyo, Japan)으로 관찰하였다. 입자 크기는 

이미지 분석 소프트웨어인 Matrox imaging library 10을 

사용하여 각 시편당 약 100개의 입자를 대상으로 측정하였

다. 성형체의 온도에 따른 수축 거동을 비교하기 위해, 각 

분말에 결합제인 5 wt%의 PVA (Poly-vinyl alcohol)를 혼

합하고 150 μm 체를 통과시킨 후, Automatic benchtop 

Press (Carver, Wabash, IN, USA)를 사용하여 직경 5 

mm의 원기둥 형태로 일축 가압 성형하였다. 제조된 성형

체는 열기계 분석기(TMA, TA Instruments, USA)를 사용

하여 소결 수축 거동을 분석하였다. 소결된 시편의 부피 밀

도는 아르키메데스 원리를 이용하여 측정하였으며, 이론 밀

도와 비교하여 상대 밀도를 계산하였다. 

그림 1은 고상반응법과 공침법의 전구체 형성 과정 및 

입자 내 성분 분포의 차이를 도식화하여 나타낸 것이다. 두 

합성법은 원료의 혼합 상태와 이에 따른 확산 거리에서 근

본적인 차이를 보인다. 일반적인 고상반응법[그림1(a)]의 

경우, 마이크로미터 수준의 산화물을 기계적으로 혼합하

여 전구체를 제조한다. 이 경우 각 구성 원소들은 개별적인 

입자 형태로 존재하며, 입자 간의 접촉을 통하여 반응이 시

작된다. 고체 상태에서의 반응 속도는 이온이 이동해야 하

는 거리에 반비례하므로, 입자 계면에 형성된 생성물 층이 

두꺼워질수록 반응물 간의 반응 속도는 급격히 증가한다 

[13]. 즉, 고상반응은 입자 내부 깊숙한 곳까지 원자가 이

동해야 하는 장거리 확산이 전체 반응의 속도 결정 단계로 

작용하며, 이러한 높은 에너지 장벽을 극복하기 위해 고온 

열처리가 불가피하다. 반면, 본 연구에서 도입한 공침법 

[그림 1(b)]은 출발 원료를 액상 상태에서 이온 단위로 혼

합한 후, 침전제를 통해 동시에 침전시키는 방식을 따른다. 

이때 형성된 전구체는 구성 원소들이 이미 화학양론적 비

율에 맞춰 인접해 있는 나노 클러스터 혹은 비정질 네트워

크 구조를 형성한다 [13,14]. 이 상태에서는 구성 원소 간

의 거리가 원자 스케일로 최소화되어 있어, 상 형성을 위한 

별도의 확산 과정이 거의 요구되지 않는다. 따라서 공침 전

구체는 열에너지가 가해졌을 때 긴 확산 경로를 거치지 않

고, 국부적인 원자 재배열만으로도 즉각적인 결정화가 가

능하다. 결과적으로 공침법은 반응 경로를 단축시켜 결정

화 온도를 낮출 수 있으며, 이는 저온에서도 단일 상을 형

성할 수 있는 열역학적 구동력을 제공한다 [11-13,15]. 

그림 2는 고상반응법(SS)과 공침법(CP)으로 제조된 전

구체 분말의 열중량(TG) 및 시차주사열량(DSC) 분석 결과

를 보여준다. 고상 반응법 [그림 2(a)]의 경우, 전체 온도에

서 중량 감소율은 약 0.4%로 매우 미미하게 나타났다. 이

는 출발 원료인 Bi2O3와 TiO2가 이미 안정한 산화물 형태

를 갖기 때문이며, 소량의 중량 감소는 주로 입자 표면에 

존재하는 흡착 산소 및 수분의 단순 탈착에 기인한 것으로 

판단된다. DSC곡선에서는 상 형성과 관련된 두 개의 주요

한 흡열 피크가 관찰되었다. 첫 번째로 715°C 부근에서 관

찰되는 흡열 피크는 출발 원료인 Bi2O3와 TiO2의 초기 고

상 반응이 시작됨을 의미한다. Berbenni et al. [16]에 따

르면, 이 온도 구간에서 Bi2O3와 TiO2는 식 (3)과 같이 반

응하여 Bi4Ti3O12상과 중간상인 Bi12TiO20가 혼재된 상태를 

형성한다. 이후 관찰되는 855°C 부근의 흡열 피크는 식 (4)

와 같이 잔류 중간상(Bi12TiO20)의 포정반응에 의한 분해와 

액상 형성에 기인한다. 

 

2����� + 	��� →
	

�
���	���	� +

	

�
��	�	���
 (3) 

 

��	�	���
 → ���	���	� + ������ �ℎ��� (4) 

 

Fig. 1. Schematic diagram comparing the synthesis mechanisms and diffusion distances of (a) the solid-state reaction method and (b) the co-

precipitation method. 
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반면 공침법 [그림 2(b)]은 고상법과 상이한 열적 거동을 

보인다. 상온~400°C 구간에서 관찰되는 중량 감소는, 침전

물인 비스무스와 티타늄 수산화물이 식 (5) 및 (6)과 같이 

탈수 반응을 일으켜 비정질 산화물로 전이되는 과정에 기

인한다.  

 

2��(��)� → ����� + 3���(g) (5) 

 

	�(��)� → 	��� + 2���(g) (6) 

 

이때 DSC곡선 상에서 300°C 부근에 나타나는 발열 피

크에 대해, Liu 등 [17]과 Kan 등 [18]은 침전물 내에 잔류

한 질산암모늄(NH4NO3)이 식 (7)과 같이 산화 분해되면서 

발생하는 열에 기인한다고 보고하였다.  

 

2������ → ��� + 2��� (7) 

 

이후 중량 감소가 완료되어 안정화된 510°C 부근에서 발

열 피크가 관찰되는데, 이는 비정질 상태의 전구체가 결정

질의 Bi4Ti3O12상으로 전이하는 결정화 반응에 해당하며 

[18], 식 (8)과 같이 표현된다. 

 

2����� + 3	��� → ���	���	� (8) 

 

결과적으로 공침법은 고상법의 반응 시작 온도(714°C)

보다 낮은 온도에서 결정화가 완료됨을 확인하였다. 

그림 3은 고상반응법과 공침법으로 제조된 전구체 분말

의 하소 온도에 따른 상 거동을 비교한 X-선 회절(XRD) 패

턴이다. 먼저 고상반응법 [그림 3(a)]의 경우, 상 형성 거동

이 온도에 따라 단계적으로 진행됨이 확인되었다. 500°C 

하소 시료에서는 반응이 진행되지 않아 단순 혼합 상태와 

동일하게 출발 원료(Bi2O3)의 회절 피크만이 관찰되었다. 

600°C 하소 온도에서는 Bi12TiO20의 중간상 피크가 주로 나

타났으며, 650~700°C 하소 온도에서는 주 피크와 중간상

의 피크가 동시에 나타났다. 이는 앞서 언급한 식 (3)의 반

응과 일치하는 현상이나, 그림 2(a)의 DSC곡선에서 나타

난 피크 온도 (715°C)보다 낮게 측정된다. 이는 동적 승온 

분석인 DSC와는 다르게 4시간의 충분한 등온 유지 시간

이 주어짐에 따라 원자 간 확산에 따른 반응이 진행된 결과

로 판단된다. 이후 800°C의 하소 온도에서는 중간상의 피

크가 소멸하고, 불순물이 없는 단일 Bi4Ti3O12상이 형성됨

을 확인하였다.  

반면, 공침법 그림 3(b)으로 제조된 분말은 초기(as-

coprecipitated)에 비정질 패턴을 보였으나, 500°C부터 

Bi4Ti3O12 결정 피크가 관찰되기 시작하여, 600°C에서는 

고상법에서 관찰되던 중간상 없이 우수한 단일 상이 형성

됨을 확인하였다. 이러한 중간상의 부재와 결정화 시작 온

도의 차이는, 공침법을 통해 구현된 전구체의 높은 화학적 

균질성과 상 형성에 필요한 확산 거리 차이에 기인한다. 고

상반응법의 경우, 불균일한 입자 간 접촉 계면에서 성분 원

소의 장거리 이동이 요구되므로 높은 에너지가 필요하며, 

확산 속도 차이로 인한 국부적 농도 구배가 발생하여 

Bi12TiO20와 같은 중간상이 필연적으로 형성된다. 반면, 공

침법을 통해 원자 단위로 혼합된 전구체는 구성 원소들이 

이미 화학양론적 비율로 인접해 있어, 확산 장벽이 현저히 

낮고 국부적인 구조 재배열만으로도 직접적인 Bi4Ti3O12상 

형성이 가능하다. 결과적으로 공침법은 고상법 대비 약 

200°C 낮은 온도에서 상 합성을 완료할 뿐만 아니라, 고순

도 상을 확보하는 데에도 효과적임을 확인하였다. 

그림 4는 합성 방법 및 하소 온도에 따른 분말의 미세구

조 변화를 주사전자현미경(SEM)으로 분석하고 최종 하소 

분말의 입자 크기 분포를 비교하여 나타낸 것이다. 먼저 고

상반응법으로 제조된 분말의 경우, 기계적 분쇄(ball mill) 

 

Fig. 2. TG-DSC curves of precursor powders synthesized by (a) the solid-state reaction method and (b) the co-precipitation method. 
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공정에 의해 형성된 불규칙한 형상과 각진 모서리를 갖는 

입자가 관찰되었다. 하소 온도가 상승함에 따라 입자 간의  

응집이 일부 관찰되었으나, 전반적인 입자 크기는 수 마이

크로미터 수준으로 확인하였다. 반면, 공침법으로 제조된 

분말은 공침 직후 단계에서 나노 입자들이 뭉친 응집 형태

를 보였으나 하소 온도가 증가함에 따라 입자의 윤곽이 뚜

 

Fig. 3. XRD patterns of powders synthesized by (a) the solid-state reaction method and (b) the co-precipitation method calcined at various 

temperatures. 

 

 

Fig. 4. Microstructures of powders synthesized by (a) the solid-state reaction method and (b) the co-precipitation method at various calcination 

temperatures, and (c) particle size distributions of BTNT-SS powder calcined at 800°C and BTNT-CP powder calcined at 600°C. 
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렷해졌으며, 특히 600°C에서 하소된 분말은 100~200 nm

크기의 균일한 입자 형상을 나타내었다. 그림 4(c)의 입자 

크기 분포 그래프는 이러한 차이를 정량적으로 뒷받침한

다. 공침법(BTNT-CP, 600°C) 분말은 평균 입경이 약 100 

nm로 매우 좁은 분포를 보인 반면, 고상반응법(BTNT-

SS, 700°C) 분말은 평균 입경이 약 700 nm 이상이며, 300 

nm에서 1.4 μm에 이르는 넓은 분포를 나타냈다. 

그림 5(a)와 (b)는 각각 고상반응법과 공침법으로 제조

된 성형체의 온도에 따른 선 수축률과 이에 따른 소결 밀도

의 변화를 나타낸 것이다. 먼저 그림 5(a)의 TMA 분석 결

과를 살펴보면, 700°C에서 하소된 고상반응법(SS) 시편은 

약 850°C 부근에서 수축이 시작되는 반면, 600°C에서 하

소된 공침법(CP) 시편은 이보다 약 200°C 낮은 650°C 부

근에서 급격한 수축이 시작됨을 알 수 있다. 이는 앞서 미

세구조 분석 그림 4에서 확인된 바와 같이, 공침법으로 형

성된 100~200 nm급 미세 입자의 높은 비표면적 에너지가 

강력한 소결 구동력으로 작용했기 때문이다 [6]. 이러한 

TMA 상의 조기 수축 거동은 그림 5(b)의 상대 밀도 결과

에서 실제 치밀화로 입증된다. 고상반응법 시편이 수축을 

막 시작하는 850°C 구간에서, 공침법 시편은 이미 이론 밀

도 대비 96.05%의 높은 상대 밀도에 도달하여 소결이 완

료되는 거동을 보였다. 반면, 고상반응법 시편은 1,000°C

에 도달해서야 동등 수준인 약 96%의 밀도를 확보할 수 있

었다. 결과적으로 공침법은 고상반응법 대비 소결 시작 온

도를 약 200°C 앞당길 뿐만 아니라, 실제 소결 완료 온도 

또한 약 150°C 이상 낮추는 효과가 있음을 확인하였다. 이

러한 저온 소결 특성은 고온에서 발생하는 Bi의 휘발을 억

제하고 화학양론적 조성을 유지하는 데 기여할 것으로 판

단된다. 

본 연구에서는 고온용 Bi4Ti3O12 압전 세라믹의 제조 공

정에서 발생하는 Bi 휘발 문제를 억제하고 미세구조를 제

어하기 위해 공침법을 도입하였으며, 이를 기존의 고상반

응법과 비교 분석하였다. 연구 결과, 액상에서의 원자 단

위 혼합을 유도한 공침법은, 긴 확산 경로를 거치지 않고, 

국부적인 원자 재배열만으로도 즉각적인 결정화가 가능하

여 고상반응법(800°C) 대비 약 200°C 낮은 600°C의 하소 

온도에서도 이차상 없는 단일 상 형성이 가능함을 확인하

였다. 또한 미세구조 분석을 통해, 기계적 분쇄에 의존하

여 불규칙한 마이크로 입자를 형성한 고상반응법과 달리 

공침법은 100~ 200 nm 수준의 균일한 나노 입자를 형성

함을 규명하였다. 이러한 미세 나노 입자는 높은 비표면적

에 기인한 소결 구동력을 제공하여, 공침법 시료의 소결 시

작 온도를 고상반응법(850°C) 대비 약 200°C 낮은 650°C 

부근으로 낮추는 데 기여하였다. 결론적으로, 확산 거리 제

어를 통한 공침법의 저온 합성 및 소결 공정은 900°C 이상

의 고온에서 가속화되는 Bi의 휘발을 억제하고 화학양론적 

조성을 유지하는 데 효과적임을 확인하였으며, 이는 향후 

고신뢰성 고온 압전 소자 구현을 위한 하나의 주요한 제조 

전략이 될 것으로 기대된다. 
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