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Effect of Tm2O3 addition on dielectric property of barium titanate ceramics

for MLCCs
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Abstract Thulium oxide-doped barium titanate ceramics for MLCCs with perovskite structure were prepared by a sintering
process at 1320

o
C for 2 h in a reduced atmosphere. The effect of Tm2O3 addition on dielectric property of barium titanate

ceramics has been studied in terms of their microstructures. Moreover, the phase identification of the dielectric specimens
was conducted to define the secondary phase (pyrochlore). The specimen doped with 1 mol% Tm2O3 exhibited the highest
dielectric constant. However, the dielectric constants of specimens with more than 2 mol% Tm2O3 to BaTiO3 were the
lower values than that of 1 mol% doped one. The grain size and the formation of pyrochlore phase associated with the
dielectric properties were examined through morphology development and the structural analysis. Furthermore, these data
were compared with the property of the dielectric material doped with Er2O3. It could be concluded that the dielectric
property of ceramic capacitors were attributed to the change of pyrochlore phase and the tetragonality of BaTiO3 with
doping.
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Tm2O3 첨가가 MLCC용 BaTiO3 유전특성에 미치는 영향
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요 약 페로브스카이트 구조를 갖고 Tm2O3가 첨가된 MLCC용 BaTiO3 유전체를 제조하기 위하여 환원분위기, 1320
o
C

의 온도조건에서 2시간 동안 소결하였다. 유전특성 측정과 미세구조 관찰을 통하여, Tm2O3 첨가에 따라 BaTiO3 세라믹의

유전특성에 미치는 영향에 대해 연구하였으며 각 유전체의 상분석을 통하여 이차상 유무를 확인하였다. 1 mol%의 Tm2O3

를 첨가한 유전체 시편이 유전특성이 가장 우수한 반면에 2 mol% 이상의 Tm2O3를 첨가한 시편의 유전상수는 1 mol%를 첨

가한 시편에 비해 낮은 값을 보였다. 유전특성에 영향을 미치는 grain 크기 및 pyrochlore 이차상 형성은 미세구조분석과 결

정구조분석에 의해 조사되었다. 또한, 이들 데이터를 대표적 희토류인 Er2O3를 첨가한 유전체 시편과 비교하였고 유전특성

과 관련이 있는 pyrochlore상의 형성을 상분석으로써 확인하였으며 이 결과는 세라믹 커패시터의 유전특성이 도핑에 따른

이차상과 BaTiO3 tetragonality의 변화와 관련되어있다고 판단된다.

1. 서 론

최근 휴대용 통신기기의 급속한 확대 및 전자기기의

소형경량화 및 박형화 요구에 따라 전자부품도 소형화,

고용량화, 다기능화형의 형태로 진행되고 있으며 이런 현

상으로 인해 적층형 세라믹 커패시터(MLCC: Multilayer

Ceramic Capacitor)의 수요가 증가하고 있다[1-7]. 일반

적으로 전자회로에서 커패시터는 전하를 충전, 방전하

는 역할을 하거나 임피던스특성을 이용하여 노이즈를

제거하는 회로에 주로 적용되고 있다. 최근에는 고주파

를 요구하면서 큰 소비전력 변동이 발생되는 회로가 채

용될 때 부하변동에 대해 필요한 전하를 공급하고 전원
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전압을 안정하게 하거나 타 회로의 신호를 de-coupling

하기 위한 고용량 적층 칩 커패시터가 요구되고 있다

[2].

MLCC는 적층 세라믹 커패시터로써 유전체와 내부전

극을 적층하여 제작한 것으로써 용량은 적층 수, 유전율,

전극 면적에 비례하고 전극간의 유전체 두께에 반비례한

다. 따라서 고용량을 얻기 위해서는 유전체 두께를 얇게

하거나 적층수를 증가시켜야 한다[2]. 하지만 최근 기술

로써 유전체 두께 0.4 µm, 적층수 700층의 1005, 10 µF

MLCC가 개발되어 적층 수 및 전극면적 증가를 통한

고용량 커패시터 개발은 사실상 한계에 다다른 상황이다.

따라서 유전체 재료 측면에서 첨가제로 인한 미세구조

제어를 통해 절연저항을 증가시키면서 유전특성을 최적

화 하는 연구를 진행하고 있다.

EIA(Elecronic Industries Association)에서는 MLCC는

온도특성에 따라 C0G(−55~85
o
C, 용량변화율 ± 30 ppm/

o
C 이내), X7R(−55~125

o
C, 용량변화율 ± 15 % 이내),

Y5V(−30~85
o
C, 용량변화율 +22, −82 % 이내)로 구분

되며 유전율의 경우 C0G 10~100, X7R 2,000~4,000,

Y5V 8,000~20,000의 값을 가진다[2]. 적층 세라믹 커패

시터의 구성요소로써는 유전체 세라믹, 내부전극, 외부전

극으로 구성되고 일반적으로 유전체 세라믹은 고유전율

(2,000~20,000)을 얻기 위하여 주로 BaTiO3계 유전체를

사용한다. 또한, 일반적으로 X7R 특성의 절연저항 수준

은 다른 온도특성을 갖는 Y5V나 C0G 등에 비해 낮기

때문에 내환원성의 문제를 해결하고자 하는 노력이 현재

까지 많은 연구자들에 의해 진행되었다[3].

높은 유전특성을 위하여, 첨가제에 대한 기존의 연구

에서는 BaTiO3를 주재료로 하여 MgO, MnO2, 희토류

(Dy2O3, Ho2O3, Re2O3, Sm2O3), 저온소결제(V2O5, SiO2)

를 첨가하거나 여기에 유리프릿을 첨가하여 유전특성을

향상시켰다는 보고는 있으나 희토류 첨가에 의한 결정구

조 분석이나 온도특성에 미치는 영향에 대한 분석은 다

소 부족한 상황이다. 특히, 기존연구가 많이 진행된 Dy,

Ho, Er, 그리고 Y 등의 희토류원소와 비슷한 이온반경

을 가지는 Tm2O3에 대한 영향에 대한 연구는 거의 이

루어지지 않은 실정이다[5, 8].

따라서 본 연구에서는 BaTiO3에 란탄계열의 희토류

원소인 Tm2O3를 첨가하여 X7R 조건을 만족시키는

MLCC 유전체로써의 적용 가능여부에 대한 연구를 진행

하였다. Tm2O3의 첨가가 유전특성에 미치는 영향을 조

사하기 위해 dopant 첨가량에 따른 유전체의 유전율을

측정하였으며 미세구조관찰을 통해 grain 크기에 따른

영향을 분석하였다. 또한 결정구조분석을 통한 이차상과

의 관계를 규명하였으며 BaTiO3 격자상수변화로 인한

tetragonality 분석을 통해 유전특성과의 연관성을 연구하

였다.

2. 실험방법

본 실험에서는 유전율 향상에 대표적인 첨가제 중 Tm

을 선택하여 단순화된 조성의 모델 시편을 제작하였다.

BaTiO3(Samsung Fine Chemicals, nbt-03)를 기초물질로

하여 MgO(Aldrich, 98 %), V2O5(Junsei chemical Co.

Ltd, 99.0 %), SiO2(Aldrich, 99.9 %), MnO(Aldrich,

99 %), Tm2O3(Aldrich, 99.9 %)를 출발 물질로 선택하였

다. 그리고 각 유전체시편의 첨가량에 대한 유전특성 연

구로써 0, 1.0, 2.0, 3.0 mol%의 Tm2O3를 첨가하였다.

유전체 시편을 제조하기 위하여, 위의 분말을 일정한

비율로 혼합하고 지르코니아 ball(3 mm)을 사용하여 에

탄올에서 24시간 볼밀링을 실시하였다. 혼합된 슬러리를

다시 100
o
C 건조기에서 24시간 건조시켰으며 건조된 분

말을 150 µm sieve를 이용하여 균일하게 걸러내었다. 미

분말을 disk 형태로 성형하기 위해 PVA와 증류수를 섞

은 binder를 걸러진 시료에 소량첨가하여 다시 혼합 후

sieving 함으로써 균일한 입경의 분말을 제조하였다.

Disk 몰드에 100 MPa의 압력으로 일축가압성형을 하였

으며 성형된 시편은 환원 분위기 전기로에서 1320
o
C, 2

시간 소결되었다. 또한, 전기적 특성 특정을 위해 유전체

시편의 표면에 Ag paste를 screen printing 하여 750
o
C

에서 전극제 소부를 실시하였다.

전극이 도포된 모든 유전체 시편에 대하여 LCR meter

(Agilent, E4980A)를 사용하여 1kHz/1.0V 조건에서 유

전율(dielectric constant)을 측정하였으며 이는 EIA

specification의 X7R을 기준으로 항온항습기 내에서 −55~

125
o
C 범위로 측정되었다. Grain 크기에 따른 유전특성

의 영향을 알아보기 위하여 FE-SEM(Field Emission

Scanning Electron Microscope, Hitachi-S4800)로써 미세구

조를 관찰 하였으며 또한, X-Ray Diffraction(M18XHF,

MAC Science)를 이용하여 BaTiO3의 결정상 및 이차상

을 확인하였다. Tetragonality 평가를 위해 44.5~46
o
 구

간의 피크로 K-factor를 구하여 결정성을 분석하였으며

추가적인 실험으로 기존연구가 이루어진 희토류 첨가제

중 Er을 선택하여 시편제조 후 유전율을 측정하였고 구

조적 특성을 비교 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

출발물질 중의 Tm2O3를 0, 1, 2, 3 mol%로 조절하여

소결한 시편에 대해 첨가량 별 유전특성 변화와 X7R

조건을 만족하는지 여부를 확인하기 위해 −55~150
o
C

온도범위에서 유전율을 측정하였다. Fig. 1은 Tm2O3가

첨가된 BaTiO3 계 유전체 시편의 TCC 특성을 알아보

기 위하여, 온도에 따른 유전율 변화를 LCR meter를 이
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용하여 측정한 결과이다. 측정된 시편의 유전율은 1

mol%의 Tm2O3를 첨가한 유전체에서 가장 높은 특성을

나타내었으며 2 mol% 이상 첨가한 경우에서는, 그 양이

증가할수록 유전율을 감소하는 경향을 보였다. 2 mol%

와 3 mol%를 첨가한 시편은 각각 1 mol% 첨가 시편보

다 약 30 %와 45 %의 유전율 감소를 보였으며 이들 결

과는 첨가제를 도핑하지 않은 시편보다 오히려 낮은 결

과를 보였다.

Fig. 2는 grain 크기에 따른 유전특성의 영향을 알아보

기 위한 소결 후의 미세구조를 FE-SEM으로 관찰한 결

과이다. 희토류 첨가제를 첨가한 시편과 그렇지 않은 시

편을 비교해 볼 때, 첨가하지 않은 시편이 상대적으로

grain이 성장한 것을 관찰할 수 있다. 유전체 내에서

grain 크기가 미세할수록 유전율이 증가한다고 알려져

있으므로 희토류 원소인 Tm2O3 첨가가 BaTiO3의 유전

율 향상에 기여한다고 판단할 수 있다. 세라믹 첨가제와

같은 불순물이 유전체 내부에 존재할 때, 그것이 grain

boundary 쪽으로 이동하면서 grain 성장에 대한 에너지

를 소모하여 grain 성장을 억제하여 grain이 미세화된다

고 보고된다[9, 10]. 하지만 2 mol% 이상에서는 grain

크기가 작음에도 불구하고 유전율이 감소하는 현상을 보

이는데 이를 확인하기 위하여 각 시편에 대하여 결정구

조분석을 실시하였다.

Fig. 3은 희토류 첨가제에 따른 각 시편의 결정성을

분석하기 위해 측정한 데이터로써 첨가량에 따른 각 유

전체에 대해 2θ = 10~80
o
에서의 X선 회절 패턴을 보여

준다. 전형적인 perovskite 구조를 가지는 BaTiO3 peak

와 유사하며 0 mol%과 1 mol% 첨가시편에서는 2차상

이나 첨가제 원료의 단독 상(phase)은 관찰되지 않아 첨

가된 원소들은 BaTiO3의 격자 내로 모두 고용된 것으로

고찰된다. 반면에 그 이상이 고용되는 경우에서는 대표

적인 2차상인 Tm2Ti2O7의 pyrochlore 상이 형성되었음

을 관찰할 수 있으며 고용한계 이상의 첨가로 볼 수 있

다. 일반적으로 유전체 내의 2차상의 존재는 유전특성에

좋지 않은 영향을 준다고 보고되고 있다[11, 12]. 특히

pyrochlore phase는 상자성체로써 강자성체인 BaTiO3

내에서 유전성을 감소시킬 것이라 판단되며 따라서 앞서

측정된 고용한계 이상에서의 유전특성의 감소경향이 이

같은 2차상 생성으로부터 야기된다고 예상할 수 있다.

Fig. 4은 희토류 중 Er2O3를 선택하여 유전체 시편 제

조 후, 온도에 따른 유전율 값을 보여준다. Er2O3은

MLCC용 유전체에 첨가되는 세라믹 첨가제로써 대표적

으로 연구된 Dy, Y, Ho 등과 같은 전형적인 희토류이다.

Fig. 1에서 도출된 최적조건인 1 mol%을 기준으로 한

유전특성 비교에서, Tm2O3를 첨가한 시편이 Er2O3를 첨

가한 시편에 비해 온도의존성은 다소 크게 예측되나 평

Fig. l. Variation in dielectric constant of BaTiO3 specimens
undoped and doped with Tm2O3.

Fig. 2. Morphology of the specimens of Tm2O3-doped BaTiO3

as a function of Tm2O3 contents.

Fig. 3. XRD patterns of BaTiO3 specimens undoped and doped
with Tm2O3.
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균 유전율은 오히려 높음을 확인할 수 있었다. 이와 같

은 결과는 Tm2O3 또한 희토류 첨가로 인한 유전체내의

site 치환과 결정립 미세화 등의 역할로써 MLCC용 유

전체의 특성향상에 기여한다고 판단된다.

이와 같은 유전율 차이에 대한 결과를 결정학적으로

분석하기 위해 각 유전체의 tetragonality를 측정하였다.

유전체의 tetragonality를 평가하기 위한 방법으로써 K-

factor 방법을 사용하였으며 그 값을 구하는 방법은 다음

과 같다.

먼저 Fig. 5는 BaTiO3 특성 중 유전특성에 영향을 미

치는 결정성을 평가하기 위하여 Tm2O3과 Er2O3의 첨가

에 따른 44.5~46
o
 영역에서의 XRD 결과로부터 분석된

K-factor 그래프를 보여준다. Tm2O3를 첨가한 유전체의

피크분리가 상대적으로 더 진행되었으며 Er2O3를 첨가한

시편은 피크분리가 미비한 것을 확인할 수 있다. 이를

수치적으로 판단하기 위해 각각의 희토류를 첨가한 유전

체의 tetragonality를 반영하는 K-factor값을 Table 1에

나타내었다. K-factor 값이 높을수록 우수한 tetragonality

를 가진다고 판단할 수 있으며 이는 유전율 상승에 필수

적 요소이다. 예상했듯이 Tm
2O3를 첨가한 시편이 더 큰

K-factor 값을 보였으며 Er2O3를 첨가한 유전체의 tetra-

gonality는 (002)와 (200)면이 중첩되어 거의 하나의 피

크로 관찰되고 있음을 확인할 수 있다. 따라서 이와 같

은 결정성의 차이는 Tm2O3를 첨가한 유전체가 Er2O3를

첨가한 유전체의 유전율보다 높게 나타난 것을 증명해줄

수 있다.

그러므로 이와 같은 결과들로부터 Tm2O3 첨가는 grain

크기 미세화 및 결정성증가로 인하여 BaTiO3 유전체의

유전율을 향상시키는 역할을 한다고 결론지을 수 있다.

또한 희토류 원소첨가에 따른 tetragonality가 클수록 유

전특성의 향상이 예상된다. 하지만 고용한계 이상의 희

토류 첨가제는 pyrochlore 상의 상자성체를 생성시켜 유

전특성에 부정적인 영향을 끼침을 고찰할 수 있다.

4. 결 론

전자부품용 MLCC의 핵심 부품인 BaTiO3 유전체의

특성을 향상시키기 위하여 유전체 제조에 있어 희토류인

Tm2O3 첨가제를 도핑하여 소결체를 제조하였다. 각 시

편의 전기적, 구조적 특성평가를 통해, 그 유전특성에 미

치는 첨가제의 영향을 검토하였다. 또한 대표적인 희토

류 첨가제인 Er2O3를 첨가하여 비교시편을 제작하였으며

유전특성과 결정성을 비교분석 하였다. 1 mol%의 Tm2O3

를 첨가한 유전체 시편에서 가장 높은 특성을 보였으며

그 이상의 첨가는 오히려 낮은 특성치를 나타내었다.

Tm2O3를 첨가할 경우, 결정립 미세화와 tetragonality 향

상으로 인해 유전율이 증가되었다고 예상할 수 있으나

고용한계를 초과한 유전체 시편에서는 pyrochlore 이차

상이 생성되어 특성이 저하되었다. 이 이차상은 상자성

체로써 강유전체인 BaTiO3 내부에서 tetragonality를 감

소시키는 역할을 하며 이로 인한 결정성 저하가 유전특

성 감소에 기인한다고 결론지을 수 있다. 더욱이 Er2O3

intensity of 200( ) peak

minimum intensity between 200( ) and 002( ) peak
------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Fig. 4. Variation in dielectric constant of BaTiO3 specimens
doped with Tm2O3 and Er2O3.

Fig. 5. Variation in XRD peaks in the 2θ range from 44.5 to
46, covering (002) and (200) peaks of BaTiO3 specimens doped

with Tm2O3 and Er2O3.

Table 1
K-factor values of BaTiO3 specimens doped with Tm2O3 and
Er2O3

1 mol% Tm2O3 1 mol% Er2O3

K-factor 1.583 1.320
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첨가시편과 유전특성 및 결정성을 비교함으로써 Tm첨가

효과에 대한 가능성을 확인하였으며 추후의 추가적인 연

구가 필요하다고 판단된다.
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