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Abstract: Bulk-sized PbTiO3 (PT), which is widely known as a high-performance ferroelectric oxide but cannot be fabricated 

into a monolithic ceramic due to its high c/a ratio, was successfully prepared with a high tetragonality by partially substituting 

Ni ions for Pb ions using a solid-state reaction method. We found that Ni-doped PT was well-fabricated as a bulk monolith with 

a significant c/a ratio of ~1.06. X-ray diffraction on as-sintered and crushed samples revealed that NiTiO3 secondary phase was 

present at the doping level of more than 2 at.%. Scanning electron microscopic study showed that NiTiO3 secondary phase grew 

on the surface of PT specimens regardless of the doping level possibly due to the evaporation of Pb during sintering. We 

demonstrated that an unconventional introduction of Ni ions into A-site plays a key role on the fabrication of bulk PT, though 

how Ni ion functions should be studied further. We expect that this study contributes to a further development of displacive 

ferroelectric oxides with a high c/a ratio. 
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강유전성(ferroelectricity)이란 자발 분극(spontaneous polarization)

을 가지며, 전기장에 따라 분극이 반전될 수 있는 성질을 일

컫는다 [1,2]. 이러한 분극의 유지 및 반전을 가능케 하는 성

질을 기반으로 비휘발성 메모리, 광발전 등 다양한 차세대 

소자 구현이 가능하기 때문에, 더 뛰어난 성능의 강유전 물

질을 개발하기 위한 연구가 지속적으로 이루어지고 있다 

[3-6]. 대표적인 강유전 물질로 BaTiO3, Pb(Zr,Ti)O3, 

Pb(Mg1/3Nb2/3)-PbTiO3 등이 널리 알려져 있으나, 학계에서

는 티탄산 납(PbTiO3, PT)이 가장 이상적인 강유전체 후보

로 거론되고 있다 [7-9]. PT는 Pb와 Ti가 각각 A, B 자리에 

위치한 페로브스카이트 구조(ABO3)를 가지며, Pb의 고립 

전자쌍(lone pair electron)으로 인한 변위형 강유전성과 높

은 상전이 온도(큐리 온도, ~490℃)를 나타내는 물질이다 

[10-12]. 페로브스카이트 구조는 Goldschmidt tolerance 

factor에서 정의하는 바와 같이, A와 B 자리 이온 크기 비에 

따라 정방정계(tetragonal), 능면체(rhombohedral) 등의 시스

템으로 세분화된다 [13,14]. PT는 Ti보다 Pb의 이온 크기가 

상당히 크고 고립 전자쌍으로 인한 오비탈 혼성화가 일어나

기 때문에, 상온에서 [001] 방향의 c 격자 상수와 a, b 격자상

수의 비(c/a ratio)가 매우 큰 정방정계 시스템으로 알려져 있

다 [15-17]. 다른 정방형 강유전체들과 비교하여도 큰 c/a 

ratio를 나타내기 때문에, PT는 강유전 분극뿐만 아니라 90
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도 도메인 스위칭에 영향을 받는 전기장 인가 변형률 등의 

압전 특성도 매우 뛰어나다고 알려져 있다 [18,19]. 하지만 

PT는 c/a ratio가 너무 크기 때문에, 단독 조성의 벌크 세라

믹으로 합성하지 못한다는 문제점을 가지고 있다 [20]. 이는 

소결 후 냉각 과정에서 상전이가 일어날 때, 시편이 상전이

로 인한 변위 차이를 견디지 못하고 형체를 유지하지 못하

기 때문이다. 이러한 문제점을 해결하기 위해 희토류 등의 

Pb와 비슷한 크기의 이온을 A 자리에 도입하는 등의 시도

들이 있었으나, 대부분 강유전 및 압전 특성이 크게 열화되

어 실제 활용이 어렵다고 알려져 있다 [21-23]. 이로 인해 PT

를 다른 조성에 섞거나 박막으로 성장시켜 활용하고 있으

나, 여전히 벌크 PT 합성을 위한 연구가 필요한 실정이다 

[24-26].  

본 연구진은 전술한 문제점을 극복하고 벌크 PT를 합성

하기 위해, Pb 자리에 이온 크기가 상대적으로 매우 작은 

Ni을 도핑하는 방법을 제안한다. 이러한 Ni 도입을 통해, 

다음과 같은 2가지 효과를 기대할 수 있다. 우선 원자 크기

가 작은 Ni이 A 자리에 도입되면 국부적으로 격자변형

(lattice distortion)이 유도되기 때문에, PT의 결정구조 

변화로 인한 응력을 완화될 수 있을 것이라 예상한다. 또

한, 도핑 수준으로 Ni이 Pb 자리에 들어가게 된다면, 강유

전 및 압전 특성의 열화를 최소화할 수 있을 것이라 판단된

다. 다음으로, Pb의 높은 휘발성으로 인해 Pb가 결핍된, 열

역학적으로 안정한 상이 시료 표면에 생성되면서 발생하

는 압축 응력(compressive stress)이 PT 벌크 소재의 기

계적 파괴를 억지할 수 있을 것이라 기대된다 [27,28]. 티

탄산 니켈(NiTiO3, NT)은 PT의 큐리 온도 이상에서도 안

정적인 상을 유지하며, 격자상수 값이 정방정계 PT와 입방

면체 PT의 사이에 존재한다고 알려져 있다 [29-32]. 즉, 표

면의 NT층은 PT의 상전이 중 발생하는 응력을 완화시켜 

줄 수 있을 것이라 판단된다. 이러한 방법론을 검증하기 위

해, PT의 Pb 자리에 2, 4, 6, 8 at.%의 Ni을 도핑한 조성, 

즉, Pb1-xNixTiO3 (PNT100x: x = 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08)

를 고상합성법을 통해 준비하였다. 본 논문에서는 시편들

의 결정 및 미세구조 분석을 통해, 본 연구진이 제시하는 

방법론의 가능성을 검증하였다.  

제안된 조성의 화학식을 기반으로, 다음과 같은 모분말

을 건조 후 평량에 활용하였다 [PbO (Alfa Aesar, 99.9%), 

NiO (Sigma Aldrich, 99.99%), TiO2 (Sigma Aldrich, 

99%)]. 평량한 분말은 지르코니아 볼 및 99.5% 순도의 에

탄올과 함께 1:1:2 부피비로 날젠병에 담아 24시간 동안 

볼밀을 진행하였다. 볼밀을 통해 얻어진 혼합물은 오븐에 

건조 후, 알루미나 도가니에 담아 800℃, 1시간 조건하에 

하소를 진행하였다. 하소가 끝난 분말은 PVA 바인더를 첨

가 후, 150 µm 규격의 체에 걸러 입자를 균질화시켰다. 얻

어진 분말은 펠렛 형태로 성형하여 1,200℃, 2시간 조건하

에 소결을 진행하였다. 

제조된 시료들은 결정 구조를 분석하기 위해, 막자 사발

로 고르게 분쇄하여 분말 형태로 준비되었다. 준비된 각 조

성의 분말은 Cu 빔을 활용하는 X-선 회절 분석기(XRD, 

D8 ADVANCE, Bruker AXS, USA)를 사용하여 분석되

었고, 0.02° 간격으로 20~80° 범위의 회절 패턴을 얻었다. 

격자상수는 X-선 회절 패턴을 기반으로 Fullprof 프로그

램을 활용하여 Rietveld refinement를 진행하여 얻었다. 

주사전자현미경(SEM, Quanta 200 FEG, FEI Company, 

USA)을 통해 시편의 표면과 파단면의 미세구조 이미지를 

얻었고, 이때 별도의 처리가 되지 않은 소결 직후의 시편을 

활용하였다. 추가적으로 에너지 분산 X-선 분광법(EDS, 

AMETEK-EDAX, Mahwah, USA)의 선형 스캐닝을 통해 

조성 변화를 확인하였다. 

본 연구진이 제안한 Ni 도핑의 효과는 그림 1(a)에 나타

난 소결 직후 시편들의 실사에서 명확하게 나타난다. 전술

한 바와 같이, 순수한 PT의 벌크 시편은 소결 과정이 끝난 

후 형체를 유지하지 못하였다. 반면, Ni이 도핑된 PT 벌크 

시편의 경우는 상당한 밀도를 가진 상태로 소결이 잘 된 것

을 확인할 수 있었다. 이러한 가시적인 성과는 X-선 회절 

분석을 활용한 구조분석을 통해 명확히 검증할 수 있었다 

[그림 1(b)]. 순수한 PT의 경우, 기존에 알려진 바와 같이 

정방정계 페로브스카이트 구조를 나타냈다. 하지만 페로

브스카이트 상뿐만 아니라 TiO2로 확인된 상 또한 관측되

었는데, 이는 소결 중 필연적으로 발생하는 Pb 휘발에 기

인한 것으로 판단된다. 그럼에도 불구하고 얻어진 격자상

수는 a = 3.90 (3) Å, c = 4.15 (1) Å로, c/a ratio가 이상

적인 값인 1.06 (4)에 가깝게 확인되었다 [33]. 흥미롭게도, 

Ni이 도핑된 PT의 경우에도 c/a ratio가 이상적인 값에 

가까운 1.06 (2)으로 확인되었으며, 정방정계 페로브스카

이트 구조가 주된 상으로 합성되었음을 확인할 수 있었다; 

이는 (001)과 (100) 피크들을 확대한 그림에서도 가시적으

로 확인 가능하다. 순수 PT와는 달리 Ni이 도핑된 PT에는 

이차상으로 TiO2가 아닌 상대적으로 적은 양의 NT가 관찰

되었는데, 이는 NT의 형성이 Pb 휘발을 억제하는 형태로 

일어날 수 있다는 것을 암시하고, 이후 논의될 주사전자현

미경(SEM) 결과(그림 2)에서 검증할 예정이다. Ni이 Pb보

다 이온 크기가 매우 작음에도 불구하고, Ni이 도핑된 PT 

조성의 격자상수 값은 순수한 PT와 비교하여 오차범위 내

로 작은 것으로 계산되었다 [a = 3.90 (4) Å, c = 4.14 (6)]. 

또한, Ni이 도핑된 조성들의 격자상수는 서로 큰 차이가 없

는 것으로 확인되었다. PNT2 조성은 장비 분해능 내에서  
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이차상이 거의 관측되지 않았다는 점에서, 이러한 예상 밖

의 결과는 격자상수 값을 상승시킬 수 있는 격자 변형과 

NT 이차상의 존재로 설명 가능하다. 즉, PT에 고용 가능

한 Ni은 2 at.% 미만이며, Ni이 Pb 자리에 도입되며 야기

된 국부적 격자변형은 다른 결함과 비슷하게 작용하여 격

자상수 값을 증가시키는 요인이 될 수 있다 [34,35]. 그리

고 4 at.% 이상으로 도핑된 Ni은 잔류하여 Ti와 반응하기 

때문에, 각 조성의 격자상수가 비슷하게 관측된 것으로 판

단된다. 이는 X-선 흡수 분광학 등의 추가 분석을 통해 검

증할 예정이다. 

그림 2(a)는 Ni이 도핑된 PT 조성 시편들의 대표적인 표

면 이미지이다. 시편 표면은 원기둥 형태의 성장물들이 대

다수를 구성하고 있는 것으로 관측되었는데, 이러한 형상

은 일메나이트(ilmenite) 결정 구조의 NT와 일치한다 [36]. 

표면을 구성하고 있는 층은 시편의 파단면[그림 2(b)]에서 

더 뚜렷하게 구별이 가능하며, 층간 접촉면에 결함이 적고 

서로 밀접하게 이어지며 성장했음을 확인할 수 있었다. 각 

영역에 해당하는 조성을 좀더 명확하게 하기 위해, 해당 파

단면은 에너지 분산 X-선 분광법(EDS)을 활용하여 추가

적인 분석을 진행하였다. 에너지 분산 X-선 분광법은 표면

층부터 내부층까지 선형 스캐닝 방법을 통해 진행하였으

며, 층의 경계를 기준으로 Pb 원소가 급증하였고 Ti와 Ni 

원소는 급감하였다. 이때 내부층에서 Ni의 질량비는 0으로 

수렴하지 않고, 2 at.%보다 낮은 선으로 측정되었다. 이는 

2at.% 이하의 Ni이 PT에 고용되었음을 암시한다. 하지만 

각 조성에 따라 Ni 질량비 변화가 일정하지 않게 관측되었

기 때문에, 재현성 검증을 위한 추가적인 실험이 예정되어 

있다. 해당 분석 결과를 통해 예상과 같이 Pb 휘발로 인한 

NT층이 표면에 성장함을 확인할 수 있었으며, 이러한 NT

층은 추가적인 Pb 휘발을 방지하고 내부 PT에 압축 응력

을 가해줄 수 있음을 뒷받침 해준다. NT 이차상이 시편 표

면에 집중적으로 성장하였다는 점에서, PbO 과잉 첨가 등

과 같은 방법을 활용해 Pb 휘발을 억제해 주거나, lapping 

공정을 통해 이차상 제거가 손쉽게 가능하기 때문에 실 사 

 

Fig. 1. (a) Photograph of as-sintered specimens of pristine and Ni doped PT for comparison and (b) X-ray diffraction patterns of PNT100x 

system with a magnified view of (001) and (100) peaks to present the c/a ratio (the peaks associated with the secondary phases, i.e., TiO2 

and NiTiO3, were indicated). 

 

 

Fig. 2. Represented (a) surface and (b) fractured surface images of as-sintered PNT100x specimen, obtained using scanning electron 

microscopy (SEM), as well as energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) line scanning profiles. 
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Fig. 3. Scanning electron microscopy (SEM) images of fractured 

surfaces of Ni doped PT (a) PNT2, (b) PNT4, (c) PNT6, and (d) PNT8. 

The yellow arrow indicates the secondary phase, which is determined 

to be NiTiO3 phase. 

 

 

용 측면에서 전혀 문제가 없을 것으로 사료된다. 이와 관련

된 실험을 추가로 진행하여, NT 표면층이 벌크 PT 합성을 

위한 기여에 차지하는 비중을 조사할 예정이다. 

그림 3은 주사전자현미경의 후방산란 전자 모드를 이용

하여 얻어진 파단면의 미세구조를 보여준다. X-선 회절 분

석에서 언급한 바와 같이, PNT2에서는 NT 이차상이 확인

되지 않았으나 Ni 함량이 증가할수록 시편 내부에도 NT 

상이 확연히 생성되는 경향을 확인하였다. Ni이 도핑된 모

든 PT 시편이 벌크 형태로 잘 소결되었다는 점에서, 내부

에 존재하는 NT 상은 벌크 합성에 큰 기여를 하지 않았을 

것으로 판단된다. PNT2 시편은 그레인 경계에서 단층이 

일어났지만, 이 외의 조성에서는 그레인을 가로지르며 단

층이 진행된 것을 확인했다. 이와 함께, PNT2는 그레인 사

이에 공간이 상당히 존재하여 다른 시편에 피해 밀도가 상

대적으로 낮다는 것을 확인하였다. 이러한 차이는 소결 조

건이 최적화되지 않아서 생길 수도 있지만, NT 표면층이 

두꺼워짐에 따라 압축 응력이 더 커지면서 좀 더 밀도 있는 

시편으로 소결되었다는 가능성을 시사한다. 이러한 가능

성은 추가적인 공정 최적화 실험을 통해 검증할 예정이다. 

본 연구진은 Ni 도핑을 통해 PbTiO3 (PT) 조성의 벌크 합

성이 가능하다는 것을 실험적으로 증명하였다. X-선 회절 

분석 및 에너지 분산 X-선 분광법을 사용하여, PT에 Ni을 

2 at.% 미만으로 고용 가능함을 확인하였다. 또한, 주사전

자현미경으로 얻은 표면 및 파단면 이미지를 통해 표면층

에 NiTiO3 (NT) 상이 집중적으로 성장한 것을 검증하였다. 

도핑량이 증가함에 따라 시편 내부에도 NT로 확인된 이차

상이 생성되었지만, PT 벌크 합성에 기여하는 영향은 미미

할 것으로 판단하였다. 이러한 결과들을 통해 Ni 도핑이 벌

크 PT 합성을 가능케 하는 핵심적인 역할을 수행한다는 것

을 확인하였지만, 본 연구진이 제안한 가능성 높은 두 가지 

Ni 도핑의 효과(즉, A 자리 치환 및 NT 형성으로 인한 압축 

응력 형성) 중에서 어떤 경우인지는 아직 분명치 않다. 따라

서 Ni 도핑량 조절 및 PbO 과잉 첨가 등의 실험과 X-선 흡

수 분광법 등의 측정을 통한 추가적인 검증을 진행할 예정

이다.  
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