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Abstract The crystal structure, grain growth behavior, and dielectric properties of BaTiO3 have been studied with the
addition of Dy2O3. The powders were synthesized at ratios of (100-x)BaTiO3-xDy2O3 (mol%, x = 0, 0.5, 1.0, 2.0) by a
conventional solid-state synthesis, and the powder compacts were sintered at 1250

o
C for 2 hours in air. As the amount of

added Dy2O3 was increased, the crystal structure of the sintered samples changed from a tetragonal to a pseudo-cubic structure,
and the tetragonality decreased. In addition, a secondary phase of Ba12Dy4.67Ti8O35 appeared when Dy2O3 was added. The
average grain size after sintering decreased and abnormal grains appeared as the amount of Dy2O3 increased. It can be
explained that the grain growth behavior of the Dy2O3 added-BaTiO3 occurs due to the two-dimensional nucleation and
growth, and is governed by the interface reaction. Further, the correlation between crystal structure, microstructure, and
dielectric properties was discussed.
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요 약 Dy2O3 첨가량에 따른 BaTiO3의 결정구조, 입자성장 거동 및 유전특성에 대해 연구하였다. 고상합성법으로 (100-x)

BaTiO3-xDy2O3(mol%, x = 0, 0.5, 1.0, 2.0) 비율로 합성하고, 공기 중 1250
o
C에서 2시간 동안 소결하였다. Dy2O3가 첨가되면

서 소결체의 결정구조는 정방정계 구조에서 입방정계 구조로 전이되어 tetragonality(c/a)가 감소하였다. 또한, Dy2O3가 첨가 시

Ba12Dy4.67Ti8O35은 이차상이 확인되었다. Dy2O3의 첨가량이 증가할수록 소결 후 평균입자의 크기가 감소하고 비정상 입자성

장 거동을 보였다. 이를 통해 Dy2O3가 첨가된 BaTiO3의 입자성장은 이차원 핵생성 및 성장에 의해 입자성장이 일어나고

계면 반응이 지배적인 것으로 판단할 수 있다. 또한, 결정구조 및 미세구조와 유전특성과의 상관관계에 대해서 고찰하였다.

1. 서 론

스마트폰부터 컴퓨터, 자동차까지 전류가 흐르면서 논

리회로가 작동하는 전자기기의 부품 중 전류의 공급을

제어하는 MLCC(Multi-layer Ceramic Capacitor)의 중

요성은 잘 알려져 있다[1]. 특히, BaTiO3는 높은 유전상

수, 우수한 절연특성, 환원분위기 소결 가능한 특성 등으

로 MLCC의 재료로 널리 사용되고 있다[1].

BaTiO3는 ABO3 Perovskite 구조를 가지며, Curie 온도

이하의 환경에서 단위셀 중심의 Ti
4+

 이온이 중심에서 벗

어나 있어 영구적인 자발분극을 가지게 되며, 강유전체의

특성을 갖게 된다[2]. 강유전성 뿐만 아니라, 공간분극,

계면 강화, 온도에 따른 유전율 변화 감소 등 전기적 특
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성을 조절하기 위해 다양한 원소를 첨가하고 있으며, 특히

란탄족 원소들이 대표적인 물질이다[3]. BaTiO3는 A 자

리에 Ba
2+

, B 자리에 Ti
4+
가 존재하며, 란탄족 희토류에

서 La 원소에 가까울수록 이온반지름이 크기 때문에 Ba

에 치환되기 쉽고 유전상수를 제어하는 특성이 있다[4].

반면, Lu 원소에 가까울수록 이온반지름이 작기 때문에

Ti 자리에 치환되기 쉽고 온도 안정성을 향상시킬 수 있

다고 알려져 왔다[5]. 란탄족 중간에 위치한 Dy 및 Ho

의 경우에는 Ba와 Ti 자리 둘 다 치환될 가능성이 있고

양쪽 거동을 모두 나타내는 특성을 보인다[6]. Ba
2+

 이온

은 약 135 pm, Ti
4+

 이온은 약 60.5 pm, Dy
3+

 이온은 약

91.2 pm의 이온반지름을 가진다[7].

Dy2O3 첨가 시 결정구조도 변화할 수 있으며, Perovskite

구조에서 각각의 자리에 원소가 치환될 때 결정구조의

변화를 Goldschmidt’s tolerance factor(t)인 Eq. (1)과

같이 표현되는 식을 이용하여 예측할 수 있다[8].

(1)

여기서, RA는 Ba
2+

 이온 반경으로 약 135 pm, RB는 Ti
4+

이온반경으로 약 60.5 pm, 그리고 RO는 140 pm이다.

La
3+

 이온의 반지름은 약 103.2 pm로 Ba 자리에 치환되

는 것이 tolerance factor의 변화가 작을 것이고, Lu
3+
의

이온 반지름은 약 86.1 pm로 티타늄 자리에 치환되는것

이 변화의 폭이 작을 것이다. BaTiO3의 tolerance factor

가 1로 가까워 지면서 결정구조가 입방정계 구조에 가까

워지고, tetragonality의 감소를 의미한다. Tetragonality가

감소하면서 영구 쌍극자 모멘트로 인한 자발분극이 줄어

들고, 정방정계 구조에 비해 입방정계 구조에 가까울 때

유전상수가 감소되는 현상은 이미 보고된 바 있다[9].

입자크기 효과는 BaTiO3의 입자크기에 따라 유전특성

이 변하는 효과로, 평균입자크기가 약 1.1 m 일 때 유

전율이 가장 높았던 선행연구가 진행되었다[10]. BaTiO3

의 도메인 크기에 따라 이온분극의 정도가 달라지고, 이

로 인해 평균 입자크기에 따라 최대 유전율이 달라지기

때문에 입자의 크기 또한 고려해야할 만한 중요한 요소

라고 알려져 있다[10,11]. 또한, Dy가 첨가된 BaTiO3는

core-shell 구조를 형성하면서 core와 shell 각각 다른 유

전특성을 갖게 된다. core에는 Ba, Ti로 이루어진 정방

정계가, shell에는 Ba, Ti, Dy로 이루어진 입방정계로 존

재함에 따라 두가지의 TCC(Temperature Coefficient of

Capacitance) 특징이 합쳐져 온도에 따른 Capacitance의

변화를 줄이는 방향으로 연구가 진행되어왔다. 또한 이

러한 core-shell 구조를 이루는 물질은 합성된 BaTiO3

분말에 Dy2O3 뿐만 아니라 Mn 등 여러가지 첨가제가

함께 들어감에 따라 특성을 조절했다[12-14].

본 연구에서는 란탄족에서 양쪽성 원소인 Dy가 Ba, Ti

자리 중에 어디에 치환되는지 격자상수를 분석하여 추론

하고자 Dy2O3를 단독으로 첨가하여 실험하였다. Dy2O3

는 앞서 언급한 대로 core-shell 구조 형성으로 잘 알려

져 있으나, 본 연구에서는 core-shell 구조가 형성되지

않은 조건에서 Dy2O3 첨가의 직접적인 효과를 해석하기

위해 Dy2O3를 BaTiO3 합성단계에서부터 단독으로 첨가

하고 합성한 후 소결하여, 결정구조 및 입자성장 거동과

유전특성에 대해 연구하였다.

2. 실험 방법

본 연구의 출발원료로 BaCO3(99.98 %, SIGMA-

ALDRICH, USA), TiO2(99.7 %, SIGMA-ALDRICH,

Anatase, China), Dy2O3(99.99 %, SIGMA-ALDRICH,

China)을 사용하였다. (100-x)BaTiO3-xDy2O3(mol%, x = 0,

0.5, 1.0, 2.0) 비율로 칭량하여, ZrO2 볼과 함께 24시간

습식 볼밀하고 건조 후 900
o
C에서 4시간 공기 중에서

하소하였다. 하소한 분말을 직경 8 mm, 두께 2 mm로

성형한 뒤, CIP(Cold Isostatic Pressure)로 15분간 180

MPa로 압축 성형하였다. 성형된 시편을 승온/냉각 속도

를 5
o
C/min로 하고 1250

o
C에서 2시간 동안 공기 중에

서 소결하였다.

하소한 분말과 소결 후 분쇄한 분말의 결정 구조분석은

X-ray Diffraction(XRD, BRUKER, D8 Advance A25)

을 이용하였다. XRD 분석 조건은 두 분말 모두 2theta

를 20
o
~80

o
을 측정하였고, step은 0.01

o
로 진행했다. 또한

소결한 시편의 파단면 미세구조를 확인하기 위해 주사전자

현미경(Field Emission Scanning Electron Microscope,

FE-SEM JEOL, JSM-7610F)으로 파단면을 관찰하였다.

파단면의 입자크기는 Matrox inspector(4.1, Canada)를

이용하여 측정했다. 상온 유전특성은 E4980AL LCR

Meter(KEYSIGHT, USA)를 이용해서 측정했으며, AC

전압은 1 V, 주파수는 100 Hz~1 MHz 범위로 측정했다.

이 때, 시편 양면에 silver paste(HAN TECH, Korea)를

도포하여 700
o
C에서 10분 동안 열처리하여 전극을 형성

하였다.

3. 결과 및 고찰

Figure 1에 Dy2O3 함량을 달리하여 1250
o
C에서 2시간

소결한 시편들의 XRD 패턴을 나타내었다. Dy2O3가 첨가

되지 않은 시편은 정방정계 단일상으로 나타났다. Dy2O3

가 0.5 mol% 이상 첨가된 시편은 45
o
 부근에서 Splitting

이 감소하면서 Peak이 하나로 합쳐지는 경향이 나타났

다. Dy2O3가 첨가되어 격자 내에 고용됨으로써 점차 입

t = 
RA + RO

2 RB + RO 
------------------------------.



138 Won-Gi Ahn, Moonhee Choi, Minkee Kim and Kyoung-Seok Moon

방정계에 가까워지는 것으로 판단할 수 있다. Figure 2에

Fig. 1의 XRD 패턴으로부터 Dy2O3 함량에 따른 lattice

parameter를 구하고 tetragonality(c/a) 변화를 나타내었다.

Figure 2에서 Dy2O3가 증가하면 tetragonality가 감소했

다가 1.0 mol%에서 2.0 mol%로 증가하는 부분에서 다

소 증가하는 경향을 보였다. 이는 Dy가 Ba보다 상대적

으로 이온반경 크기 차이가 작은 Ti 자리에 치환되면서

격자의 뒤틀림으로 인해 tetragonality가 증가하는 현상

이라 추측된다. 또한, Dy2O3가 0.5 mol% 이상 첨가된

시편은 30
o
 부근에서Ba12Dy4.67Ti8O35 상이 발견되었고,

Dy 첨가량이 증가할수록 이차상 Peak의 강도가 더 증가

했다. Ba12Dy4.67Ti8O35은 상대적으로 Ba가 포화되어 있기

때문에 Ti 자리에 Dy가 일부 치환된 상으로 밝혀져 있

다[6]. 따라서 본 연구에서 첨가되는 Dy2O3 양이 증가하

면서 Ba12Dy4.67Ti8O35 Peak의 강도가 더 증가했다는 의

미는 Ti 자리에 고용되는 Dy의 양이 증가했다는 것을

뒷받침할 수 있는 것으로 판단된다.

Figure 3는 Dy2O3 함량을 달리하고 1250
o
C에서 2시간

소결한 시편들의 파단면을 관찰한 SEM 이미지이다.

Dy2O3가 첨가되면서 평균입자크기가 감소한 것을 관찰할

Fig. 1. XRD patterns of Dy2O3-added BaTiO3 samples sintered at 1250
o
C for 2 hours.

Fig. 2. Lattice parameter changes with Dy2O3 contents in the BaTiO3 system sintered at 1250
o
C for 2 hours.
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수 있었지만, XRD 분석에서 나타났던 Ba12Dy4.67Ti8O35

는 SEM 이미지 상에서는 구분하기 어려웠다. Figure 1

의 XRD 결과에서 확인된 Dy2O3 첨가로 나타난 이차상

이 소결 중 계면의 이동을 방해하여 입자성장을 억제하

여[15] Dy2O3 첨가로 평균입자크기가 감소한 것으로 설

명할 수 있다. 입자성장 거동을 보다 명확히 분석하기

위해, Fig. 4에 정규화된 입자크기 분포도를 나타내었다.

즉, SEM 이미지로부터 입자크기를 측정하고, 평균입자

Fig. 3. SEM images of Dy2O3-added BaTiO3 samples sintered at 1250
o
C for 2 hours.

Fig. 4. Normalized grain size distributions and average grain sizes of Dy2O3-added BaTiO3 samples sintered at 1250
o
C for 2 hours.
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크기로 각각의 입자크기를 나눈 값(G/Gaverage)의 분포도

이다. 모든 시편에서 평균입자크기보다 세 배가 큰 입자

들이 확인되어 비정상 입자들이 존재하는 것[16]을 확인

할 수 있었다. 모든 시편에서 비정상 입자가 존재하므로,

이는 이차원 핵생성 및 성장 기구에 의해 입자성장이 일

어난 것으로 설명할 수 있다[15,17-19]. 소결 중 입자성

장과 계면의 이동을 위한 성장구동력(g)은 모세관력으

로써 2Vm(1/r
*  1/r)[15]에 비례한다. 여기에서 는 계면

에너지, Vm은 몰부피, r은 입자의 반경, r
*
는 성장하지도

수축하지도 않는 임계입자의 반경이다[15,17,19]. 그러므

로, 입자성장구동력은 입자크기분포와 같이 분포를 갖게

되고, 입자크기분포도에서 가장 큰 입자가 최대성장구동력

(gmax)을 갖게 되는 것이다. 계면에서의 원자의 흡착 및

탈착과 같은 계면 반응을 무시할 수 있고 원자의 확산 과

정만 성장속도에 관여한다고 가정한다면 입자성장 속도

(vD)는 성장구동력에 선형 비례한다. (vD = M·g) 이 때,

이동도(M, mobility)는 상수가 된다. 반면, 계면에서의 원

자 흡착 및 탈착 반응(계면 반응)이 무시되지 않는 경우,

이차원 핵생성 및 성장에 의해 입자성장이 일어나며, 이

때 입자성장속도(vR)는 지수 함수에 비례하게 된다(vR

)고 알려져 있다[15,17]. 이 때, C는 상수이

고, gc인 임계성장구동력이 존재하게 된다. 이 임계성장

구동력 이하의 성장구동력을 갖는 입자들은 성장하지 않

고, 그 이상의 성장구동력에서 입자가 성장할 수 있게 되

므로 일부 입자만 성장할 수 있는 비정상 입자성장 거동

이 나타나게 된다. 소결 중 전체적인 물질 이동 현상을

고려한다면, 확산 과정과 계면 반응은 직렬 관계로 확산

반응지배에 의한 입자성장(diffusion-controlled growth) 속

도(vD)와 계면반응지배에 의한 입자성장(interface-reaction-

controlled growth) 속도(vR)간의 혼합된 형태로 나타나고

(mixed control), 상대적으로 느린 과정이 전체 입자성장

속도를 결정하는 율속(v = vDvR/(vD + vR)) 관계로 나타나게

된다[15,17,19]. 이러한 이론을 바탕으로 입자성장구동력과

입자성장 속도와의 관계에 대해 Fig. 5와 같이 모식적으로

나타낼 수 있다. Dy2O3 첨가로 형성된 Ba12Dy4.67Ti8O35

로 전반적인 입자성장속도가 감소하여, 입자성장구동력

과 입자성장속도와의 관계 그래프에서 선형 비례하는 기

울기가 Dy2O3 첨가되면 감소하는 것으로 본 연구의 결

과에서 나타난 현상을 설명할 수 있다. 또한 Dy2O3 첨

가되면 다시 입자크기 분포가 넓어지는 것은 임계성장구

동력이 증가한 것으로 설명할 수 있다. 즉, 임계성장구동

력이 증가할 경우, 성장할 수 있는 입자의 수는 감소하

지만, 그 크기는 상대적으로 더 커질 수 있다.

Figure. 6의 (a)는 주파수와 Dy2O3 함량에 따른 유전

상수 그래프이다. 그 결과에 따르면, Dy2O3가 첨가되면

전반적으로 유전상수가 Dy2O3 0.5 mol%까지 증가하다

가 1.0 mol% 이상에서 다시 감소하고, 주파수에 따른

유전손실의 변화폭이 크게 증가한 것을 알 수 있었다.

이는 Fig. 1과 2에서 같이 정방정계 구조에서 입방정계

구조에 가까워지면서 tetragonality가 감소하는 결정구조

의 전이로 인해 자발분극의 크기가 감소하여 Dy 다량첨

가시 유전상수가 감소한 원인 중 하나로 생각할 수 있다.

C
gc

g
--------

 
 exp

Fig. 5. Schematic representation showing the grain growth rate as a function of the driving force for diffusion (dashed blue line), 
interface reaction control (dashed black line) and mixed control (solid red lines) mechanisms. For mixed control, two curves are plot-

ted for undoped and Dy2O3-added BaTiO3.
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Figure. 6의 (b)는 주파수와 Dy2O3 함량에 따른 유전

손실 그래프이다. 그 결과에 따르면 Dy2O3 0.5 mol% 이

상에서 유전손실이 증가했다가 첨가량이 증가할수록 다

시 감소하는 경향을 보였다. 이는 Dy
3+
가 Ba

2+
 자리에만

치환이 된다면 전기적 중성이 맞지 않아 발생하는 누설

전류로 인해 유전손실이 증가하는 것으로 판단할 수 있

다. 또한, Dy
3+

 함량이 늘어날수록 Ba
2+

 자리뿐만 아니

라 Ti
4+

 자리에도 치환될 수 있고, Ba
2+

 자리에 치환되면

서 생기는 자유전자는 Ti
4+

 자리에 부족한 전자로 받아

들여질 수 있기 때문에 다시 유전손실이 감소할 수 있었

던 것으로 판단된다. 또한, 유전손실이 주파수에 따라 변

화폭이 커지고, 특히 10 kHz 미만의 저주파에서 손실이

커지는 경우는 전기적 중성이 맞지 않아서 공간 전하 분

극 기구이 지배적이기 때문에 나타나는 현상으로 볼 수

있다.

4. 결 론

Dy가 첨가된 BaTiO3를 합성하기 위해 BaCO3, TiO2

와 몰 함량을 다르게 계산한 Dy2O3를 고상합성법으로

합성한 다음 900
o
C에서 4시간 하소한 뒤, 공융점 이하

의 온도인 1250
o
C에서 2시간 동안 공기분위기에서 소결

을 진행하였다. XRD 분석결과에 따르면, Dy2O3가 첨가

되지 않은 BaTiO3는 정방정계 단일상이 나타났지만

Dy2O3 첨가되면서 입방정계에 가까운 상으로 전이되었

다. 또한, Dy2O3 첨가량이 증가할수록 tetragonality(c/a)

가 감소하면서 Dy
3+
가 Ti

4+
 자리에 치환되는 경향을 보

였고, 검출되는 이차상이 많아졌다. SEM 분석에서는

Dy2O3 첨가량이 증가하면서 평균 입자크기가 감소하고,

모든 시편에서 비정상입자들이 존재하는 것을 확인할 수

있었다. 이는 입자성장을 결정하는 이차원 핵생성과 입

자성장 거동이 임계성장구동력과 Dy 첨가량에 따라 달

라지면서 Dy가 첨가될수록 임계성장구동력이 높아져,

성장할 수 있는 입자들은 적어지기 때문에 일부만 성장

하게 되어 비정상 입자성장(Non-stationary grain growth)

이 생길 수 있다고 설명될 수 있다. 또한 Dy2O3 첨가량

이 증가함에 따라 유전상수는 높아졌다가 다시 낮아지는

경향을 보였고, 유전손실은 Dy2O3가 첨가되는 순간 높

아졌다가 10 kHz 이상에서 다시 낮아지는 거동을 보였

다. 이는 Dy
3+
가 치환되는 자리에 따라 생기는 누설전류

에 따라 생기는 변화로 판단된다.

입자성장거동이 핵생성과 입자 확산의 관계로 설명을

뒷받침하기 위해서, 소결 시편의 입자 계면을 분석하기

위해 TEM 분석 등 추가적인 연구가 진행되어야 할 것

으로 판단된다.
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