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요 약. 1血。3-변형 BaTiQ의 안정한 결함구조와 단일상 영역을 X-선 회절분석기와 주사전자현미경을 

사용하여 연구하였다. 爵2。3-변형 BaTiQ의 안정한 결함구조는 La3+ 이온이 격자구조내의 Ba2+ 이온을 

치환하고 Ti 빈자리가 전하 불균형을 보상하기 위한 결함으로 생성된 ［（B/jQif （La'jQa打［（Ti%）iF2（V""Ti）奶］ 

。3이다. 안정한 결함구조가 형성되도록 BaTiQj에 1而。3・3/2匸02를 혼입할 때 단위격자는 약 3 mol%가 혼입될 

때부터 정방정에서 입방정으로 변하였고, 고용한계는 약 14mol%이었다. 1血。3・3/21102를 고용한계 이상으로 

혼입할 때는 이차상으로 La4Ba2Ti5O187］- 생성되었다. 1血。3-변형 BaTiO3 조성에서 BaO가 과량 존재하면 

소결성이 나쁘지만, Ti。?가 과량으로 존재하면 액상소결에 의하여 소결성이 좋아짐을 확인할 수 있다.

ABSTRACT. The stable defect structure and 廿le single phase region of 1血（）3-modified BaTiOs have 
been studied by X-ray diffractometer and scanning electron microscope. The stable defect structure of 
La2O3-modified BaTiO3 has been identified as ［（BaR）i-2*（1力福2」［（1、上）1-”舟""'1赢］（）3 which consists 
of La3+ ion substitution for Ba2+ ion in the lattice structure and the formation of Ti vacancies for the 
charge compensation. When 3 mol% of La2O3-3/2TiO3 was added to BaTiO3, the unit cell structure was 
transformed from tetragonal to cubic and the solubility limit was about 14 mol%. When LaaO3-3/2TiO2 
was added above this solubility limit, the second phase, La4Ba2Ti5Ol8, was formed. In the 1血0厂modified 
BaTiOa, it was found by the liquid phase sintering process that the sinterability was decreased by excess 
BaO but increased by excess TiO2.

서 론

BaTiO3는 대표적인 강유전성 물질이며 다양한 

응용성 때문에 구조 및 물성에 관하여 많은 연구가 

진행되었다. Haaijman 등'이 BaTiCh에 3가 회토류 

원소를 혼입하여 반도성 BaTiQj를 얻은 이후 여러 

가지 혼입제가 BaTiQ의 물성에 미치는 영향에 대 

하여 많은 연구가 진행되었다*6. 혼입량이 적고(0.5 

at% 이하) 소결과정에서 냉각속도가 빠르면(50~75 
t/hr) 짙은 청록색의 소결체가 제조되며 이때의 

전기적 성질은 반도성을 나타낸다. 그러나 서서히 

냉각하면(5〜 10t：hr) 옅은 노란색의 부도성 소결체 

를 얻게 된다. 또한 흔입량이 많을 때는 냉각속도에 

관계없이 부도성의 소결체가 제조된다".

최근에는 BaTiQ의 결함구조에 관하여 연구가 

활발하게 진행되고 있다"BaTiC>3에 isovalent 
ion을 혼입하면 혼입 이온은 격자결함 없이 격자내로 

치환된다. 그러나 BaTiOa에 aliovalent ion을 혼입 

하면 혼입 이온은 격자내로 치환되면서 발생되는 

전하 불균형을 보상하기 위한 결함을 생성한다. 이때 

생성되는 결함은 전자, 양전하 구멍(hole), 또는 빈 
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자리(vacancy)이며, BaTiQ?의 전기적 물성에 많은 

영향을 준다. 즉, 0.5 at%(atomic%) 이하의 3가 희 

토류 원소(M3+)를 BaTiQs에 혼입하면 혼입 이온이 

격자내의 A 자리(Ba 자리)로 치환되고 이때 발생하 

는 M'Ba 결함의 양전하를 전자로 보상한다. 따라서 

소결체의 전기적 성질은 생성된 전자에 의해서 반 

도성이 된다. 그러나 0.5at% 이상의 3가 희토류 원 

소를 BaTiQ에 혼입하면 혼입 이온이 격자내의 A 
자리(Ba 자리)로 치환되고 이때 발생하는 전하 불 

균형은 금속. 빈자리가 생성되면서 보상되고 그 전 

기적 성질은 부도성이 된다”11.

1血。3-혼입 BaTiQ의 물성과 결함구조는 lantha- 
num이 격자내로 혼입된 후에도 3가 이온으로 안정 

하며 혼입 원료로 사용되는 1血。3가 높은 소결온도 

에도 휘발하지 않으므로 다른 희토류 원소를 혼입한 

BaTiQ에 비하여 많은 연구가 수행되었다"T8. 그 

결과 1血。3-혼입 BaTiQ의 결함구조와 물성은 혼 

입량이 적은 경우에 대해서는 잘 알려져 있다割% 

또한 혼입량이 많았을 때의 1血。3-혼입 BaTiC)3에서 

La3+ 이온이 Ba2+ 이온을 치환하면서 격자내로 혼 

입됨은 알려져 있다. 그러나 전하 불균형을 보상하기 

위해서 생성되는 결함에 대해서는 명확하게 밝혀지 

지 않고 있다. 일반적으로 혼입량이 많았을 때 의 1也 

。3-혼입 BaTiQ의 전하보상을 위한 결함으로 Ti4+ 

이온의 유효 양전하가 Ba2+ 이온보다 상대적으로 

크기 때문에 Ba 빈자리가 형성된다고 알려져 있 

다W3T5. 그러나 최근에 BaTQ의 결함에너지 계산 

에 의하면 Ti 빈자리가 보다 적합한 결함으로 보고 

되었으며%", 다른 형태의 결함이 가능함도 보고된 

바 있다吃

본 연구에서는 위와 같이 서로 상이한 결과가 보 

고된 혼입량이 많은 1血。3-혼입 BaTiQ의 안정한 

결함구조를 X-선 회절 분석기와 주사전자현미경으 

로 연구하고 1血。3-혼입 BaTiQ의 단일상이 형성 

되는 고용체 영역 및 이차상에 대해서 연구하였다.

이 론

BaTiOs에 3가 금속 이온(M3+)이 격자내로 치환될 

때 그 치환 위치에 따라서 치환형 결함구조 또는 

틈새형 결함구조를 형성할 수 있다. 틈새형 결함은 

BaTiQ의 큰 격자밀도 때문에 형성되기 어려울 것 

으로 예측되며, 격자 에너지 계산에 의하면 치환형 

결함보다 2~5 eV/defect 정도가 불안정하다电

BaTiQ에 3가 금속 이온(M3+)이 격자내의 이온과 

치환되는 치 환형 결함구조는 3가 금속 이온보다 낮은 

산화상태를 갖는 A 자리(Ba?")로 치환되는 경우, 

높은 산화상태의 B 자리(TF+)로 치환되는 경우, A 
자리와 B 자리로 동시에 치환되는 경우가 가능하다. 

A 자리 또는 B 자리로 치환되는 경우 격자내의 이온 

(Ba", 7Y")과 산화상태가 다르므로 치환시 발생하 

는 전하 불균형을 보상하기 위한 결함이 필요하다. 

즉, 3가 금속 이온이 A 자리(Ba2+)로 치환할 때는 

주게중심(donor center)에 생성된 유효 양전하를 

보상하기 위해서 유효 음전하를 갖는 결함이 필요 

하며, 반대로 B 자리(Ti4+)로 치환할 때는 유효 양 

전하를 갖는 결함이 필요하다皿姑.

따라서 BaTiQ에 3가 금속 이온이 치환될 때 그 

치환 위치 및 생성되는 결함에 따라서 7가지 치환형 

결함구조 형성 반응이 아래와 같이 가능하다.

M2O3 + BaTiO3=2M'Ba+2e, + 2BaO + l/2O2 (1)

M2O3+BaTiO3=2M'Ba+V,zBa+3BaO (2)

M2O3 + BaTiQ=2M ,电 +1/2 V""t; + 3/2BaO (3)

MA+BaTiO3=2M Ba+ l/3V,,Ba+ l/3V”‘T,+2BaO (4) 

M2O3+BaTiQ=2M't + 2h . + 2TiO2 T/2O2 (5) 

M2O3+BaTiO3=2M,Ti + Vo + 2TiO2 (6)

M2O3+BaTiO3=W Ba+M't； (7)

여기에서 반응식 ⑴〜⑷는 3가 금속 이온이 Ba2+ 
이온을 치환하고 전하 불균형을 보상을 하기 위한 

결함으로 식 ⑴은 전자, 식 (2)는 Ba 빈자리, 식 ⑶은 

Ti 빈자리, 식 (4)는 Ba 빈자리와 Ti 빈자리가 동시에 

생성되는 반응이다. 반응식 (5)와 (6)은 3가 금속 

이온이 Ti" 이온을 치환하고 전하 불균형을 보상을 

하기 위한 결함으로 식 ⑸는 양전하 구멍, 식 ⑹은 

산소 빈자리가 생성되는 반응이다. 그리고 식 (7)은 

3가 금속 이온이 Ba2+ 이온과 Ti4+ 이온을 동시에 

치환하여 전하 불균형이 발생하지 않는 반응이다.

1血。3-혼입 BaTiQ의 틈새형 결함구조는 치환형 

결함구조보다 불안정하므로 틈새형 결함의 형성은 
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가능성이 없다. 또한 혼입량이 많은 1血。3-혼입 Ba- 
TiQ의 전기적 성질이 부도성이므로 치환형 결함구 

조 중에서 전하 운반체인 전자나 양전하 구멍을 생 

성하는 반응식 (1)과 (5)에 따른 결함구조의 형성도 

가능성이 없다'. 즉’ 혼입 량이 많았을 때의 LazOr 
혼입 BaTiO3 결함구조로 다섯 가지 반응식 (2), (3), 
(4), (6), (7)이 가능하다.

BaTi03ofl Lam를 혼입할 때 안정한 결함구조가 

반응식 (2), (3), (4)에 따라서 형성되면 BaO, 반응식 

(6)에 따라서 형성되면 TiOz가 잉여량으로 남게 된다. 

반응식 ⑺의 경우에는 잉여량으로 존재하는 성분이 

없다. BaO-Ti6로 구성된 복합 산화물은 BaO/TiQ 
비를 달리하면서 다양한 화합물을 형성하므로 Ba- 
TiC)3에 梟2。3를 혼입하면 이차상으로 BaO나 TiQ가 

생성되지 않고 다른 복잡한 산화물이 생성된다.

따라서 La?。：)-혼입 BaTiO3의 안정한 결함구조를 

살펴보기 위해서 각 반응식에서 잉여량으로 존재하 

는 BaO나 TiQ상을 제거하고 단일상이 형성되도록 

조성식을 Table 1과 같이 만들었다. Table 1에는 Ba- 

TiQ에 단일상이 형성되도록 혼입한, La2O3) BaCO3, 
TiOz의 조성식 및 다섯가지 조성식의 전하보상을 

위한 결함(charge compensation defect)과 단위격자 

구조식을 나타내었으며, 조성식 A, B, C, D, E는 

반응식 (6), (7), (3), (4), ⑵에 대응하는 조성식이

Table 1. Defect structures considered and their for
mulas

Formulation Charge compensation Addition

A [LarTJ = 2[V"o] La2O3-2BaCO3
B |丄福]=[梟％] L/C%
C [La&] = 4[V"Ti] La2O3-3/2TiO2
D [LaR] = 2[V"&] + 4[V"TJ La2O3*2TiO2

and 2〔Vb打= 4[V0
E [La 糸]= IVb打 La刼 ChTTiOz

Formulation Unit-cell formula

A BaE(T? Ti)i - 거:(La‘Ti)2x] [(0* —x(V o)j]
B [(BaR)—(La&)打[(T&i)i(La‘T 汩 O3
C [(Ba*Ba)l一2r(La Ba)2xJ [(TFTi)l --x/2(V 하'丁 i)"K)3
D [(Ba^Ba) 1 - 7x/3(La' Ba)2x (V* BaX/3] ,

[(TiWrMV%)面 03
E [0恥)1-3，(以急从寸田)打TiQ,

Th히e 1 의 조성식에 의한 Table 2의 조성에 따라서 

제조한 소결체의 단일상 형성 여부를 X-선 회절분 

석기와 주사전자현미경으로 살펴봄으로 1而。3-혼입 

BaTia의 안정한 결함구조를 연구하였다.

실 험

시편 제조는 BaTiC)3(99.95% TAM Ceramics사),

Table 2. Composition of La2O3-modified BaTiO3

Formulation Additives x mol%

A 1顶2。3 * 2BaC()3 1 2 3 5 10
B 廉2。3 1 2 3 5 10
C La2O3-3/2TiO2 1 2 3 5 10 15 20 30
D La2()3"2TiO2 1 2 3 5 10
E La2&3TiO2 1 2 3 5 10

Fig. 1. Procedure of sample preparation. 
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La2O3(99.99% R.P사), BaCO3(G.R grade Haayashi 
사), 그리고 TiO2(G.R grade Hayashi사) 시약을 원 

료로 사용하였다. 시편 제조과정에서 사용된 결합제 

와 분산매는 PVA 수용액과 에탄올이었다.

1血。3-혼입 BaTQ의 각 시료는 Table 2의 다섯 

가지 조성에 따라서 준비하였다. 시편은 1의
순서에 따라서 제조하였다. 먼저 각 시약의 질량을 

칭량한 다음 각 조성에 따라서 혼합된 원료를 에탄 

올을 분산매로 사용하여 24시간 볼밀법으로 혼합하 

고 건조기에서 충분하게 건조시켰다. 건조된 원료는 

승온 및 냉각속도를 200t/hr로 하여 950t 에서 2 
시간 동안 대기 중에서 하소하였다. 하소된 원료는 

알루미나 유발로 분쇄한 후 PVA를 3wt% 되도록 

첨가하여 혼합시켰다. 혼합된 원료를 충분히 건조한 

후 알루미나 유발로 분쇄하였다. 분쇄한 분말 중에서 

표준망체 80번과 120번 사이의 분말(0.125〜0.177 
mm)을 모아서 직경이 18mm인 원통형 금형을 사 

용하여 800kg/cm2의 압력으로 가압 성형하였고, 가 

압 성형된 시편을 대기 중에서 승온 및 냉각속도를 

200M/hr로 하고 500笔에서 1시간 유지하여 결합 

제를 완전히 휘발시킨 후에 1,35慌 에서 3시간 동안 

소결하였다.

X-선 회절분석기 RIGAKU사의 D-MAX IIIB 모 

델을 사용하였고, 측정은 CuK-a선을 광원으로 출 

력을 30kV-20mA로 사용하여 4deg./min의 주사 

속도로 20~80도 범위의 X-선 회절 패턴을 얻었다. 

격자상수는 Nelson-Rielly 함수에 의한 외삽법으로 

계산하였다. 주사전자현미경은 JEOL사의 JSM 840 
A 모델을 사용하였고, 시편의 표면을 관찰하였다.

Table 3. X-ray diffraction peak patterns of BaTiO3f formulation A, and B

BaTiO3
La2O3*2BaCO3 1血。3

1 mol% 3 mol% 5 mol%

d I/Io (hkl) d HI. (hkl) d I/Io d I/Io

4.081 13 (001) 4.030 19 (001) 4.048 17 3.994 21
4.035 20 (100)

3.717 1 3.687 2
3.142 1 3.054 3

2.859 100 (101) 2.843 100 (101) 2.848 100 2.824 100
2.842 39 (110)

2.605 2
2.327 35 (111) 2.319 25 (111) 2.320 28 2.304 28
2.027 19 (002) 2.005 28 (002) 2.008 33 1.996 34
2.006 39 (200)

1.947 1
1.809 6 (102) 1.795 9 (102) 1.794 10 1.785 10
1.797 10 (201)
1.793 7 (210)
1.647 25 (112) 1.638 32 (112) 1.638 37 1.629 35
1.639 45 (211)
1.423 21 (202) 1.418 16 (202) 1.417 18 1.411 17
1.415 20 (220)
1.340 5 (212) 1.336 5 (212) 1.336 5 1.330 6
1.336 3 (221)
1.227 9 (103) 1.265 10 (103) 1.266 13 1.261 12
1.265 13 (301)
1.216 4 (113) 1.207 2 (113) 1.207 6 1.203 3
1.207 10 (311)
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결과 및 고찰

1血。3-흔입 BaTiO3의 결합구조 및 고용체 영역• 

BaO-TiQ-LazQj계의 안정한 결함구조 및 고용체 

영역을 살펴보기 위하여 X-선 회절피이크 패턴을 

BaTiQ와 비교 분석하였고, 주사전자현미경으로 소 

결체의 미세구조를 관찰하였다.

Table 3, 4에는 Table 1의 다섯 가지 조성식에 

따라서 제조한 시료의 X-선 회절분석 결과를 실었다. 

Table 3에서 볼 수 있는 것처럼 1,35(此 에서 3시간 

동안 대기 중에서 소결한 BaTiQ의 격자구조는 정 

방정이었다22 LazQrZBaCQ를 BaTQ에 혼입한 조 

성식 A 시료의 회절 패턴에서는 Imol%의 혼입량 

에서도 d-값 3.717, 3.142, 1.947에서 BaTiQ，의 회절 

패턴에서 볼 수 없었던 피이크가 나타남을 확인할 

수 있다. 1血。3를 혼입한 조성식 B 시료에서는 3 

mol%가 혼입할 때까지는 BaTiQs의 회절 패턴과 

동일하였다. 그러나 5 mol%가 혼입되면 3.687, 3.054, 
2.605에서 새로운 회절 피이크가 나타남을 관찰할 

수 있다. Table 4에서는 1血。3・3/2匸()2를 혼입한 

조성식 C 시료에서는 10 mol%까지는 BaTid와 동 

일한 회절 패턴을 얻었지만 15 mol%를 혼입하면 

2.972, 2.707에서 새로운 피이크를 확인할 수 있다. 

廉2。3・2匸。2를 혼입한 조성식 D 시료에서는 2 
mol%를 혼입할 때부터 4.195, 2.862, L427에서 그 

리고 1血0/3匸02를 혼입한 조성식 E에서는 lmol 
%를 혼입할 때부터 4.199에서 새로운 피이크가 나 

타남을 관찰할 수 있다. 각 조성식의 X-선 회절패 

턴에서 새로이 나타나는 피이크들은 그 위치와 세 

기로 보아 각 조성에 따라 첨가되었으나 반응하지 

않고 남아 있는 반응물에 의한 것이 아니며 새로 

생성된 상에 의한 것임을 알 수 있었다.

Table 4. X-ray diffraction peak patterns of formulation C, D, and E

1血()3 •:3/2TiO2 La2O3*2TiO2 La2O3-3TiO2

10 mol% 15 m아% 1 mol% 2 mol% 1 mol%

d HI. d I/Ic d Z/Zo d I/Io d Z/Io

4.195 18 4.199 3
4.002 24 4.006 24 4.058 10 4.029 13 4.209 13

4.038 15
2.972 2

2.862 20
2.837 100 2.827 100 2.851 100 2.842 100 2.848 100

2.707 1
2.314 28 2.306 28 2.324 35 2.318 31 2.321 32
2.002 48 1.997 48 2.017 10 2.005 31 2.017 12

2.006 25 2.005 25
1.790 13 1.786 13 1.802 4 1.792 9 1.800 4

1.795 7 1.797 4
1.636 43 1.630 43 1.644 12 1.636 39 1.643 13

1.638 31 1.637 30
1.427 3

1.413 21 1.413 21 1,420 14 1.417 16 1.420 15
1.416 8 1.415 7

1.332 6 1.329 6 1.338 4 1.335 4 1.337 3
1.335 2 1.335 3

1.264 19 1.261 19 1.277 4 1.269 5 1.274 3
1.226 10 1.266 12 1.272 4

1.266 10
1.205 8 1.202 8 1.212 2 1.207 5 1.212 2

1.207 5 1.207 5
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Fig. 3. SEM photograph of (a) 10 mol% La2O3-3/2 
TiO2-doped BaTiQ, (b) 5 m시% La2O3-2TiO2-doped 
BaTiO3 and (c) 5 mol% La2O3-3TiO2-doped BaTiO3 
sintered at 1350t for 3 hr in air.

Fig. 2. SEM photograph of (a) BaTiO3, (b) 5 mol% La2 
0기 2BaCO3-doped BaTiO3 and (c) 5 이이% La2O3-do
ped BaTiO3 sintered at 135(亢 for 3 hr in air.

Fig. 2, 3에서는 BaTiCh와 다섯 가지 조성식 에 따 

라 제조한 시료의 주사전자현미경 사진을 실었다. 

주사전자현미 경 사진으로부터 BaTiO3 소결체는 

10~30jim의 크기를 갖는 그레 인으로 이루어졌음을 

확인할 수 있다. 조성식 A와 B에 따라서 제조된 

소결체의 사진에서는 이차상의 생성을 판단항 수 

없었다. 조성식 C, D, E의 조성을 갖는 소결체는 

그레인이 잘 형성되었고 이차상의 생성을 관찰할 수 

있다. 즉, 조성식 D와 E의 혼입량 5 m이%인 소결
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La2O3 mol%

Table 5. Summary of X-ray diffraction phase analysis

rormuianor1 ----------------
1 2 3 5 10 15 20 30

A BT+a BT+a BT+a BT+a BT+a
B BT BT BT BT+p BT+8
C BT BT BT BT BT BT+r BT + Y bt+y
D BT BT+6 BT+8 BT+5 BT+8'
E BT+e BT+g BT+e BT+e BT+e

"Crystalline phase detected: BT = BaTiO3 and a, p, Y, 8, S', and e and unknown phase.

체에서 구형과 막대 모양의 두 가지의 그레인을 관 

찰할 수 있고, BaTiO3 소결체에서 볼 수 없었던 막대 

모양의 그레인은 X-선 회절 피이크 패턴에서 나타난 

이차상이라고 생각된다. 1血0矿3/2匸02를 혼입한 

조성식 C 소결체에서는 10 mol%가 혼입된 소결체 

에서도 조성식 D와 E에서 볼 수 있었던 막대 모양의 

그레인을 관찰할 수 없고 구형 모형의 그레인으로만 

이루어졌다.

따라서 위의 결과로부터 LaQyZBaCQ를 BaTQ 

에 혼입한 조성 식 A와 以2。/3匸。2를 혼입한 조성식 

E에서는 Imol%를 혼입할 때부터 이차상 a가 £가 

생성되고, LazO/ZTiOz를 혼입한 조성식。에서는 2 
mol%부터 이차상 6가 생성됨을 확인할 수 있었다. 

1血。3를 혼입한 조성식 B에서는 5 mol%에서 그리고 

1趣03・3/2匸02를 혼입한 조성식。에서는 15mol% 
에서 이차상 0와 Y가 생성되고, BaTiQ에 대한 梟2。3 

의 고용체 한계영역이 3〜5mol%이고, La2O3-3/2 
TiQ는 10-15 mol%라고 추정할 수 있다. 위의 X-선 

회절 피이크 패턴 분석 및 주사전자현미경 관찰 결 

과를 Table 5에 정리하였다.

BaO-TiOz-La^계의 가능한 결함구조식은 위 결과 

에 따라서 조성식 B, C,。에 의해서 [03甚)—(14姦] 

E(TFTi)l O3, [ (Ba*Ba) 1 - 2r(La' Ba)2t] L(T^Ti) 1 -1/2

(V”‘Ti)x/2]O3, [(Ba*Ba)l -初3(La Ba)2*(V"Ba)*/3〕[(Ti*Ti)l-x/3 
(▽'%)"3]。3이고, 그 중에서 가장 안정한 결함구조는 

반응식 (8)에 의해서 생성된 결함구조 [(Ba■瓦)-k 
(La'Ba)2打[(Ti*Ti)"“2(V""Ti)”2]()3이고 이는 La" 이 

온이 BaTiQj 격자구조내로 치환될 때 Ba2+ 이온과 

치환되고 이때 발생하는 전하불균형은 Ti 빈자리가 

결함으로 생성되면서 보상하는 결함구조다.

Fig. 4. Segment of phase diagram on La2O3-BaO- 
TiO2 ternary system.

x mol% La2O3+BaTiO3 ―>
Ba%*+2x La.由+(l + 3〃2) Ti%+〃2V""ri+O。(8)

Fig. 4는 위 결과를 정리하여 나타낸 BaO-TiQ- 

Laq계의 상평형 그림이고, 빗금친 부분은 BaO- 

匸。2-1&。3계의 단일상이 형성되는 고용체 형성 영 

역이다. 본 실험에서 밝힌 고용체 영역은 MacChes- 
ney 등"이 유전특성 연구를 토대로 보고한 결과와 

대체로 일치하지만 약간 상이하고 이는 실험방법의 

차이에서 기인되었다고 생각된다.

결함구조가 이차상과 미세구조에 미치는 영향. 

Table 5에 나타난 이차상 a, P，Y, 8, 8； e의 X-선 

회절 패턴을 Table 6에 정리하였다. 이차상 a, 0, 丫, 

8, 6', £의 X-선 회절 패턴으로 각 상을 정확하게 

확인할 수 없었다. 그러나 Table 6의 회절 패턴과 

회절선 상대세기로부터 이차상 a와 &가 유사하고, 

이차상 8, 8； £가 서로 유사한 상임을 확인할 수
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Table 6. d Spacings and relative intensities for unknown phases

a phase B phase Y phase 5 phase S' phase £ phase

d I/h d Z//o d I/I. d //Zo d I/h d Z/Zo

3.687 100 3.711 100 2.988 100 3 3.910 7 4.209 75
3.207 22 3.046 66 2,722 83 100 2.927 100 3.254 4
2.605 39 2.587 66 2.263 67 3 2.339 79 2.869 100
2.134 22 1.708 50 5 2.289 8
1.933 28 3 2.146 4
1.367 11 94 1.708 4
1.349 8 6 1.532 7

2 1.486 5
3 1.429 22
2 1.424 9
3
4
4

18
5

있었다. 가장 안정한 결함구조를 형성하는 La2O3-3/2 
Tit》를 혼합한 조성식 C에서는 15m3%에서부터 

이차상 Y가 나타나그 회절 패턴과 회절선 상대 

세기로부터 Y상이 IaBa2Ti5Oi8(2BaTiO3・2La2()3・3 
TiQ)의 X-선 회절 패턴과 일치함을 확인할 수 있 

다23.
Fig. 2, 3의 주사전자현미 경 사진으로 조성 식 A와 

B로 제조된 소결체는 소결이 잘되지 않았고, 조성식 

C, D, E의 조성을 갖는 소결체는 소결이 잘되어 

그레인이 잘 형성되었음을 관찰할 수 있다.

BaO-TiOz-LaQ；,계의 가장 안정한 결함구조 

[(Baha)i(La，Ba)2打 [(TFt)1F2(V""t矗]。3를 형성하 

는 조성식 C의 이차상은 고용한계 이상의 과잉 혼 

입제 La2()3・3/2TiC)2(La4Ti3Oi2)가 이차상 Y로 나타나 

것으로 생각된다". 조성식 C에 의한 안정한 결함구 

조에 비해서 조성식 A와 B는 과량의 BaO가 혼입 

되어 BaO가 주성분인 유사한 이차상(a, 0)이 생성 

되고, 과량의 BaO 때문에 소결이 잘 되지 않았다". 

그리고 조성식 D와 E는 과량의 TiOz가 혼입되어 

Ti02가 주성분인 유사한 이차상(& 6； 匂이 생성되고, 

생성된 이차상의 용융점이 낮거나 혹은 BaTiQ와 

함께 녹는 현상을 일으키면서 용융점이 낮아져 액 

상소결이 이루어지기 때문에 소결이 촉진되었다"25.

1是03・3/21102-혼입 BaTiQ의 격자구조 및 고

2d ( degree )

Fig. 5. X-ray diffraction peak patterns of (a) BaTiO3, 
(b) Imol% La2O3-3/2TiO2, (c) 2 mol% La2O3.3/2TiO2 
and (d) 3 mol% La2O3 , 3/2Ti03-doped BaTiO3.
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Fig. 6. Variation of (unit cell volume)173 with mol% 
La2O3-3/2TiO2.

용한계. Fig. 5의 회절각(2。)이 75~80도 영역의 X- 
선 피이크를 살펴보면 2 mol% 1血。3・3/2匸02가 Ba- 
TiQ에 혼입될 때까지는 격자구조가 정방정이지만 

3 mol%부터는 입방정임을 관찰할 수 있다幽. 그리고 

F讶.6의 혼입량에 따른 단위세포부피(unit cell vo- 
lume)의 변화를 보면 1血。3・3匸。2의 혼입량이 증 

가할수록 일정하게 감소하다가 약 14mol%에서 꺽 

임을 보여준다. 따라서 BaTiQ에 대한 La2O3-3/2 
T02의 고용한계가 약 14 mol% 임을 알 수 있다”.

이는 La3+ 이온(L32A)이 BaTiQ 격자구조내로 

치환될 때 상대적으로 이온 반지름이 큰 Ba2+ 이온 

(1.60 A)과 치환이 일어나므로 혼입량이 증가할수록 

단위세포 부피는 감소하고 정방성은 증가하지만, 혼 

입량이 14mol% 이상이 되면 과량의 혼입제 La2O3-3 
/2TiO2가 격자내로 치환되지 않기 때문에 단위세포 

부피에 변화가 없다27. 그리고 위의 결과는 BaO- 

TiCML&Q계의 가장 안정한 결함구조 및 이차상의 

결과와 잘 일치한다.

결 론

혼입량이 많은 1血。3-혼입 BaTiQ의 안정한 결 

함구조와 고용체 영역 및 생성되는 이차상 연구, 

그리고 1血。3・3/21馅2-혼입 BaTid의 격자구조 및 

고용한계를 연구하여 다음과 같은 결론을 얻을 수 

있었다.

BaO-TiO2-La2O3계의 가장 안정한 결함구조는 

La3+ 이온이 BaTiO3 격자구조내로 치환될 때 Ba2+ 

이온과 치환되고 이때 발생하는 전하불균형은 Ti 
빈자리가 결함으로 생성되면서 보상하는 결함구조 

[(Ba*Ba)l-2x(La 由)2打 [(TFTi)l-*/戏"上)〃2]。3이 다. 그 

반응식은 아래와 같다.

X mol% 梟2。3+BaTiQ—>
Ba板+2x La Ba+d+3r/2) Ti%+〃2V""T’+O。

안정한 결함구조를 형성하는 1血。3・3/2匸0厂혼입 

BaTiQ의 격자구조는 정방정에서 혼입량 3 mol%부 

터 입방정이 되었고, 그 고용한계는 약 14 mol%이 

었으며 고용한계 이상에서는 과량의 혼입제 La2O3-3 

/2TiOz에 의한 이차상 I也BazTiQ®가 생성되었다.

안정한 결함구조를 형성하는 조성에 비해서 과량 

의 BaO가 혼입되면 BaO 주성분의 이차상이 생성 

되며 BaO 때문에 소결이 잘되지 않고, 과량의 TiO2 
가 혼입되면 TiQ 주성분의 이차상이 생성되며 TiO2 
에 의한 액상소결 때문에 소결이 촉진되었다.

또한 BaO-TiQ-Lag계의 단일상이 형성되는 고 

용체 형성 영역을 새롭게 정리하였다.
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