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Abstract The effect of La2O3 addition on the crystalline phase, microstructure, and dielectric properties of BaTiO3 has
been studied as a function of the amounts of La2O3. 0.3 mol% TiO2-excess BaTiO3 powder was synthesized by solid-state
reaction, and then the powder compacts with various amounts of La2O3 were sintered at 1250oC for 2 hours. Room temperature
XRD showed changes in the lattice parameters and a decrease of tetragonality (c/a) as the amounts of La2O3 increased. It
can be explained that the phase transition from tetragonal to cubic phase occurred because La3+ replaced Ba2+ site, which
increased the instability of the tetragonal phase. As La2O3 was added over 0.1 mol%, the critical driving force for growth
(gc) increased over maximum driving force (gmax). As the result, the grain size decreased with La2O3 addition. Dielectric
constant decreased as the amounts of La2O3 increased, which was analyzed with crystal structure and microstructure.
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요 약 La2O3 첨가량에 따른 결정상 및 미세구조 변화와 유전특성과의 상관관계에 대해 연구하였다. 고상반응법을 이

용해 합성된 0.3 mol% TiO2 과잉 BaTiO3 분말에 대해 La2O3 첨가량을 다르게 첨가하여 1250
o
C에서 2시간 동안 소결되었다.

상온에서 측정된 XRD는 La2O3 첨가량이 증가함에 따라 lattice parameter가 변화하였고, 정방정비가 감소하였다. 이는 La
3+

가 Ba
2+

 자리에 치환되어 정방정상의 불안정성을 높여 입방정상으로 상전이 된 것으로 설명할 수 있다. La2O3 첨가량이 증

가할 때, 임계입자성장구동력(gc)이 최대 입자성장구동력 (gmax)보다 높아져, 입자크기와 밀도가 감소하였다. 유전상수는

La2O3가 증가함에 따라 감소하였는데, 이를 결정상 및 미세구조의 변화에 대한 효과로 분석하였다.

1. 서 론

BaTiO3는 페롭스카이트 (perovskite) 구조로 상온에서

정방정상일 때 강유전성을 가지는 것으로 알려져 있다

[1-4]. 페롭스카이트 구조는 일반적으로 ABO3의 화학적

조성을 가진다[5]. A 자리에는 2가 금속 원소, B 자리에

는 4가 금속 원소로 구성되고, A 자리와 B 자리에 존재

하는 2가, 4가 금속 원소는 산소와 각각 12 배위, 6 배

위로 결정구조를 형성하고, A 자리 2가 금속 원소는 B

자리 4가 금속 원소에 비해 상대적으로 큰 이온 반경을

가진다[5]. 이때 일반적으로 A, B-site로의 치환은 donor/

acceptor 원소의 이온 반경에 의해 결정되고, 상대적으로

큰 이온 반경을 가지는 원소는 A 자리, 작은 이온 반경

을 가지는 원소는 B 자리로 치환된다[6].

BaTiO3는 산화물로 보통 1012 ohm·cm 이상의 비저항

을 가지는데, Ba2+, Ti4+ 이온 보다 각각의 자리에 원자

가 전자가 많은 A3+, B5+ donor 원소를 첨가를 통하여

102 ohm·cm 이하의 비저항을 가지는 n-type 반도체로 전

기적 특성을 변환시킬 수 있다고 알려져 있다[7,8]. Donor
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원소가 첨가된 BaTiO3는 정방정상에서 입방정상으로 상

전이 되는 Curie transition 온도인 125oC 부근에서 비저

항이 106~107 배만큼 커지는 전기적 특성을 가지는데,

이러한 현상을 PTCR(Positive Temperature Coefficient

Resistivity)효과라고 한다[7,8]. Donor 원소가 첨가된

BaTiO3의 입계는 양이온 공공, 산소 흡착 등으로 인해

acceptor 상태가 되고, 입자 내부는 donor 원소에 의해

donor 상태가 되어 입계와 입자 내부는 다른 전기적 특

성을 가지게 된다[9,10]. 입계의 acceptor 상태는 입자

내부의 전자를 끌어당겨 depletion layer를 형성하고, 전

자는 입계에 포착되게 된다[9,10]. 온도가 증가함에 따라

포착된 전자의 에너지와 potential barrier가 증가하게 되

고, 포착된 전자의 에너지가 Fermi level에 도달하는

온도에선 포착된 전자가 conduction band로 이동하여

potential barrier와 비저항의 증가를 억제하기 때문에 전

기 전도성을 높일 수 있다[9]. 하지만 온도가 curie 점

이상으로 증가하게 되면 상전이에 의해 BaTiO3의 유전

상수가 낮아지게 되고, 이로 인해 potential barrier가 증

가하여 비저항이 급격하게 증가하게 된다[8-10]. 이 원리

를 이용하여 회로의 전류가 일정값 이상으로 증가하는

것을 방지하거나, 회로의 온도를 감지하는 센서인 열가

변저항기(Thermister)에 활용될 수 있다[11]. 열가변저항

기로 활용되기 위해서는 상온에서 절연체인 BaTiO3를

100 ohm·cm 이하의 비저항을 가지는 반도체로 전기적

특성의 제어가 필요하다[12].

La3+ 첨가에 따른 BaTiO3의 유전특성 변화에 대한 연

구에 따르면, La3+
의 이온 반경은 1.15 Å로, 1.35 Å의

이온 반경을 가지는 Ba2+
가 존재하는 A 자리에 치환되

고, 0.68 Å를 가지는 Ti4+ 보다 큰 이온 반경을 가지기

때문에 Ti4+
가 존재하는 B 자리에 치환되기 어렵다[13].

이온 반경이 상대적으로 작은 La3+
의 A 자리로의 치환

은 BaTiO3의 정방정상의 불안정성을 높이고, Ti4+ 공공

을 생성하여 Ti-O-Ti 결합 파괴를 통해 상전이 온도

가 낮아진다[13]. 따라서 La3+ 첨가량이 높아짐에 따라

상전이 온도가 낮아지는 거동을 보인다고 보고하였다
[13].

BaTiO3는 입자 평균 크기에 따라 유전상수가 변하는 특

성을 가지는데 이를 “size effect”라고 한다[14-19]. 입자

평균 크기가 작아질수록 domain width가 줄어들게 되고,

이에 따라 domain의 밀도가 증가하여 유전상수가 증가하

게 된다[16,19]. 하지만 입자 평균 크기가 약 1.1 m 이하

가 되면 입계의 증가로 격자 불완전의 영향으로 domain

wall의 이동이 억제되고, 이로 인해 dipole polarization

이 억제되므로, 격자 불완전은 ionic polarization을 억제

한다고 보고하였다[16,19]. 입자 평균 크기 감소는 입계

면적을 증가시키고, 입계 증가에 따라 불완전한 격자의

밀도가 높아지므로 BaTiO3의 입자 평균 크기가 약

1.1 m 일 때 유전 상수가 가장 높고, 입자 평균 크기가

이보다 작거나 클 경우 유전 상수가 감소하게 된다[19].

첨가 원소는 전기적 특성뿐만 아니라 미세구조에도 영향

을 준다[9,20]. 모조성 외 원소가 첨가될 경우, 입계에

용질 원자가 석출되거나 편석되어 입계의 이동속도를 감

소시켜 입자성장을 억제시킬 수 있다[9,20]. 첨가 원소에

의한 안정한 이차상이 형성되면, 이차상의 입자들이 입

계에 존재하는 것이 전체 계면 에너지를 감소시키므로,

열역학적으로 이차상이 계면에 존재하게 된다[21]. 이때

입계에 존재하는 이차상이 입계의 이동을 억제할 수 있

다[21]. 그러나, 2차원 핵생성 입자성장을 하는 경우[21],

첨가된 원소에 의해 입계의 구조가 변하게 된다면, 성장

에 필요한 임계성장구동력이 변화하여 입자성장이 급격

히 증가할 수도 있고, 일부 입자만 증가하거나, 모든 입

자들이 성장을 멈추게 되는 현상이 발생할 수 있다[21,

22]. 고상 입자들은 소결 중에 입자크기에 따른 용해도

차이에 의해 Ostwald ripening 현상으로 작은 입자들은

녹고, 큰 입자들은 성장하게 된다[21]. 이때, 반경이 r인

입자의 성장구동력(g)은 로 여기

서 는 계면 에너지, Vm은 몰부피, r*
는 성장하지도 수

축하지도 않는 임계 입자크기이다. 이때 입자크기(r)는

분포를 가지므로, 입자성장구동력(g) 또한 분포를 가지

게 되고, 가장 큰 입자의 성장구동력이 최대성장구동력

(gmax)이 된다[21,22]. 2차원 핵생성 입자성장 이론에

따르면[21], 소결 중 물질의 이동은 입자성장구동력과

입자성장속도(v)가 선형 비례하는 확산 지배와 입자성장

구동력과 입자성장속도가 지수 함수에 비례하는 계면반

응이 연속적으로 진행되고, 상대적으로 느린 반응에 의

해 전체 물질 이동 속도가 결정이 된다[21]. 계면 반응의

경우, 성장을 위해 극복해야 하는 임계성장구동력(gc)이

존재하며, 
2/T에 비례하는 값으로, 여기서, 는 step

free energy, T는 온도이다[22]. 즉, 계면 반응이 지배적

인 경우, 입자성장구동력(g)이 임계성장구동력(gc) 보

다 커야 성장이 가능하다.

BaTiO3는 정방정상을 가질 때 주파수에 따라 지배적

인 분극 기구가 바뀌게 되어 유전상수가 달라지는 특징

을 가진다[23]. 주파수가 높아짐에 따라 공간 전하 분극,

쌍극자 분극, 배향 분극, 이온 분극, 전자 분극 순서대로

지배적인 분극 기구가 바뀌게 되고, 고주파에 지배적인

분극 기구일수록 외부 전기장에 대한 분극 반전이 빠르

다[23].

Donor 원소 첨가는 유전체의 전기적 특성과 미세구조

에 영향을 끼치기 때문에 이에 대한 이해와 연구가 필요

하다. 본 연구는 희토류 원소의 산화물 중 하나로 A 자

리에 치환될 수 있는 La2O3를 BaTiO3에 첨가하여 첨가

량에 따른 BaTiO3의 미세구조, 결정구조, 유전특성의 변

화에 대해 이해하고자 실험 및 분석하였다.

g = 2Vm 1/r*1/r 
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2. 실험 방법

TiO2 과잉 조건의 BaTiO3에 La2O3를 첨가하기 위해
Barium Carbonate(BaCO3, 99.98 %, ALDRICH), Titanium

Oxide(TiO2, 99.7 %, ALDRICH), Lanthanum Oxide(La2O3,

99.99 %, ALDRICH)를 출발 원료로 사용하였다. 0.3

mol% TiO2 과잉 조건의 BaTiO3에서 La2O3 첨가 조건

에 따른 BaTiO3의 미세구조 및 유전 특성 변화를 관찰

하기 위해 각각 La2O3을 0, 0.1, 0.2, 0.4 mol% 첨가 조

건에 맞게 무게를 측정하고, PP(Polypropylene) 병에 넣

어 YSZ(Yttria-stabillized Zirconia)와 Ethanol(99.9 %,

SAMCHUN)을 이용하여 볼밀로 110 rpm에서 24시간

혼합하였다. 혼합이 완료된 슬러리를 80oC에서 24시간

동안 건조하였다. 건조된 분말을 5oC/min의 승온 속도로

900oC에서 4시간 공기 중에 열처리하였고, 열처리된 분

말을 0.5 g 씩 금속 몰드에 넣어 성형한 후, 성형 밀도

를 높이기 위해 CIP(Cold isostatic pressing)를 이용해

180 MPa의 압력으로 15분간 가압하였다. 성형된 시편을

5oC/min의 승온 속도로 1250oC에서 2시간 열처리하여

소결하였다.

결정상의 변화를 관찰하기 위해 소결한 시편을 유발 분

쇄하여 분말로 만들어 X-선 회절 분석기(D8 Advance

A25, Cu X-ray tube, BRUKER, Japan)를 통해 20o
에서

60o
의 2 범위에 대해 분석하였다. 소결한 시편의 미세

구조는 SEM(Scanning Electron Microscopy, MIRA3

LM, TESCAM, Czech Republic)을 이용하여 관찰하였

다. 소결한 시편에 대한 유전 상수 및 유전 손실을 측정

Fig. 1. Room temperature X-ray diffraction patterns of (a)
undoped, (b) 0.1, (c) 0.2, and (d) 0.4 mol% La2O3-doped BaTiO3

sintered at 1250
o
C for 2 hours in air.

Fig. 2. Room temperature X-ray diffraction patterns of (a) undoped, (b) 0.1, (c) 0.2, and (d) 0.4 mol% La2O3-doped BaTiO3 in
selected 2 range 20~25

o
 and 40~50

o
.

하기 위해 양면에 Silver paste(Han Tech, SJA-43-251)

를 도포하여 건조한 후, paste 에 남아있던 유기물들을

휘발시키기 위해 800oC에서 10분간 열처리하였다. LCR

meter(E4980AL, KEYSIGHT, USA)를 이용하여 100
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Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz, 1 MHz로 교류 전류의 주

파수를 변경하여 유전 손실 및 정전용량을 측정한 후 유

전상수를 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

La2O3의 함량을 달리한 BaTiO3의 시편들을 각각 1250oC

에서 2시간 소결한 후 XRD 패턴의 변화에 대해 관찰하

였다. Figure 1을 통해 BaTiO3 이외의 이차상은 발견되

지 않았고, 모두 BaTiO3 정방정상(BaTiO3, JCPDS no.

01-074-1960)의 단일상으로 확인되었다. La3+
가 BaTiO3

에 모두 고용되었거나, 액상을 형성했을 것으로 판단된

다. BaTiO3는 상온에서 정방정상을 갖기 때문에 {001},

{002} 면의 peak이 선명하게 나뉠 때, 결정 구조의 정방

정비가 높다고 평가한다[24]. Figure 2를 통해 La2O3를

첨가할 경우, 첨가하지 않은 경우보다 {001}, {002} 면

의 peak이 선명하게 나눠지지 않았고, 이는 결정구조의

정방정비가 감소하고 입방정상으로 변한 것을 나타낸다

고 보고하였다[24]. 이를 정량적으로 분석하기 위해 단

위포의 a, c 축에 대한 lattice parameter를 {002} 면의

peak를 이용하여 계산하여 Fig. 3에 나타내었다. 정방정

Fig. 4. SEM micrographs of (a) undoped, (b) 0.1, (c) 0.2, and (d) 0.4 mol% La2O3-doped BaTiO3 sintered at 1250
o
C for 2 hours in air.

Fig. 3. Room temperature lattice parameters of undoped, 0.1,
0.2, and 0.4 mol% La2O3-doped BaTiO3.

비(c/a)는 La2O3 첨가량이 증가함에 따라 감소하였다.

La2O3를 첨가할 경우 결함 보상을 위해 Ti4+ 공공이 증

가하게 되고, 정방정상의 불안정성을 증가시켜 정방정상

의 비율을 감소시키는 원인 중 하나가 될 수 있다고 보

고하였다[1,24]. 따라서 La2O3의 첨가량이 증가함에 따

라 상온에서 BaTiO3의 정방정상의 불안정성을 증가시켜

정방정상의 비율을 감소시킨 것으로 판단된다.

La2O3 첨가에 따른 BaTiO3의 미세구조를 관찰하기 위
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해 1250oC에서 2시간 동안 소결된 시편의 파단면을 관

찰하였다. Figure 4에서 0.1 mol% 이상의 La2O3이 첨가

되는 경우, 첨가되지 않은 BaTiO3 보다 동일한 소결 온

도와 시간에서 입자크기가 급격하게 감소되었다. La2O3

첨가의 경우, 소결 초기 단계에서부터 입자성장이 억제

되어 치밀한 구조를 확보하지 못하였다. 모두 80 % 이

하의 상대 밀도를 나타내어 소결 중기 단계 진입 후 말

기 단계로 진행되지 못하였다[21]. Donor 원소 첨가 시

소결 과정 중 입계 사이에 용질 원자 편석에 의해 계면

이동 시 필요한 에너지가 커지게 되고, 입계의 이동속도

가 감소하여 입자성장을 억제한다는 보고가 있다[9,20].

La2O3를 BaTiO3에 첨가할 경우 입계의 이동속도 감소로

입자크기가 작아진 것으로 판단될 수 있다. 그러나, Fig.

1에서 확인된 바와 같이 단일상으로 존재하므로 고상의

이차상의 존재는 확인되지 않았다. XRD 분석에서 확인

되지 않은 경우, 첨가 원소는 고상 입자로 존재하는 것

이 아니라, 모두 고용되었거나, 액상으로 존재할 것으로

판단된다[9,25,26]. 첨가 원소가 이차상의 고상 입자로

형성되지 않고, 액상으로 존재하는 경우 입계의 구조가

변화될 수 있고[9,25], 고상/액상의 계면이 형성되어 계

면의 종류와 구조가 변화될 수 있다[26,27]. 정확한 입계

나 계면의 구조를 파악하기 위해서는 투과전자현미경 등

고배율의 전자현미경을 통해 원자 수준에서 분석이 요구

되지만[25,26], 2차원 핵생성 입자성장 이론과 La2O3를

첨가한 BaTiO3의 입자성장 거동의 결과를 바탕으로

Fig. 5와 같이 입자성장구동력(g)과 입자성장속도 (v)와

의 관계를 모식적으로 나타낼 수 있다[21,22,26]. La2O3

를 첨가하지 않는 경우, 모든 입자들이 성장한 것을 보

Fig. 5. Schematic showing the relationship between grain bound-
ary migration rate and the driving force for diffusion (dashed

line) and mixed control (solid lines) mechanisms.
Fig. 6. (a) Dielectric constant and (b) dielectric loss of BaTiO3

with various amount of La2O3 at room temperature.

아 (Fig. 4(a)) 대부분의 입자성장구동력(g)이 임계성장

구동력(gc)보다 크기 때문에 대부분의 입자들이 성장할

수 있게 된 것으로 판단된다. La2O3가 첨가되는 경우 대

부분의 입자들이 성장하지 못한 것을 관찰할 수 있는데

(Fig. 4(b)~(d)), 이는 소결 초기에 대부분의 입자성장구

동력(g)이 임계성장구동력(gc)보다 작기 때문에, 소결

초기 단계에서 입자성장이 억제된 것으로 보인다. 2차원

핵생성 입자성장의 경우 임계성장구동력(gc)이 존재하

기 때문에, 분포를 갖는 입자성장구동력에서 최대 입자

성장구동력(gmax) 대비 임계성장구동력(gc)이 크기 관

계에 따라 비정상 입자 성장 거동이 나타날 수 있으며

bimodal 입자크기 분포가 나타날 수 있다[21,26]. La2O3

첨가의 경우, bimodal 입자크기 분포를 가지는 것을 볼

수 있다(Fig. 4(b)~(c)).

Figure 6(a)는 BaTiO3에 대해 La2O3 첨가량에 따른

정전용량을 유전상수로 계산한 값으로, 주파수를 변경하

며 측정하였다. 주파수가 증가함에 따라 모든 시편의 유

전상수가 감소하였다. 이러한 현상에 대한 원인은 주파

수가 증가하게 되면 유전상수에 대해 지배적인 분극 기
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구의 단위 길이 짧아지게 되고, 낮은 주파수에서의 쌍극

자 분극, 배향 분극 등이 높은 주파수에선 유전상수에

끼치는 영향이 매우 작아지기 때문이다[23]. 측정한 주

파수(100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz, 1 MHz) 영역에

서 La2O3 첨가량이 증가함에 따라 유전상수가 낮아지는

경향을 가졌다. 이는 밀도, 상의 변화로 야기된 것으로

생각된다. BaTiO3의 La2O3 첨가량이 증가하여 강유전상

인 정방정상에서 상유전상인 입방정상으로 상전이 하게

되면, 강유전성을 가지는 상의 분율이 적어지게 되고 상

유전성을 가지는 상이 많아지게 되어 유전상수가 감소할

수 있다[28]. 밀도가 감소하게 될 경우, 기공의 증가로

유전율이 감소하고, 또한 입자 사이의 내부 응력이 감소

하게 되고 이로 인해 domain width가 작아진다는 보고

가 있으며[29], Domain width가 작아지게 되면 domain

밀도가 감소하여 유전상수가 감소할 수 있을 것으로 판

단할 수 있다[29].

Figure 6(b)를 통해 100 Hz, 1 kHz의 주파수에서 유전

손실은 La2O3 첨가량이 증가함에 따라 같이 증가함을 관

찰하였다. 10 kHz의 주파수에서 La2O3 첨가량이 0 mol%

에서 0.2 mol%로 증가할 때 유전 손실이 감소하였다가,

0.4, 0.8 mol%로 증가함에 따라 다시 유전 손실이 증가

하는 것을 관찰하였다. 100 kHz, 1 MHz의 주파수에선

La2O3 첨가량이 증가함에 따라 유전 손실이 감소하는 것

을 확인할 수 있었다. 주파수 100 Hz~1 kHz의 저주파

영역에서는 공간전하(space charge)에 의한 분극이 지배

적이므로 유전체와 전극 사이의 계면 상태가 특성에 직

접적으로 영향을 미치게 된다[23]. La2O3가 첨가되어 밀

도가 감소하였고, 금속 전극과 유전체의 계면 사이의 접

합이 감소하여 유전 손실이 증가한 것으로 판단된다. 10

kHz 이상의 주파수에서는 금속 전극과 유전체의 계면에

대한 영향이 약해지고, La2O3가 첨가에 따라 domain

width가 작아지므로, 유전 손실도 감소하게 된 것으로

판단된다.

4. 결 론

BaTiO3의 TiO2 잉여 첨가 조건에서 La2O3 첨가량에

따른 결정구조 및 미세구조의 변화와 유전특성과의 상관

관계에 대해 연구하였다. BaTiO3에 La2O3이 첨가될수록

결정구조의 정방정비가 감소하였고, 평균 입자크기 및

유전 상수가 감소하였다. 0.4 mol%의 La2O3 첨가량까지

단일상으로 확인되기 때문에, 계면에서의 용질 원자의

석출이나 편석에 의한 입계의 이동속도 저하는 그 원인

으로 부족하다. 2차원 핵생성 입자성장 이론에 의해

La2O3를 첨가하지 않은 경우 모든 입자들이 성장한 것을

보아 대부분의 입자성장구동력(g)이 임계성장구동력

(gc)보다 크지만, La2O3를 첨가한 경우 임계성장구동력

(gc)이 증가하여, 대부분의 입자들이 소결 초기에 성장

하지 못한 것으로 판단된다. 입자성장이 억제되어 치밀

한 구조를 확보하지 못하고, 밀도가 감소하게 되면 입자

간의 내부 응력이 낮아지게 된다. 이로 인해 domain

width가 작아지게 되어 유전상수가 낮아지기 때문에 La2O3

첨가량이 증가함에 따라 유전상수가 감소할 수 있다. 한

편, La2O3이 첨가될수록 결정구조의 정방정비가 감소하

였고, 상온에서 입방정상의 비율이 높아져 결과적으로

유전상수가 낮아지게 된다고 판단된다.
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