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Abstract: We investigated the dielectric relaxation properties 0.5Ba(Zr0.2Ti0.8)O3-0.5(Ba0.7Ca0.3)TiO3 ceramics with CuO 
addition. With increasing CuO addition, the lattice parameter was increased by substitution of small amount Cu2+ 
ion in B-site of 0.5Ba(Zr0.2Ti0.8)O3-0.5(Ba0.7Ca0.3)TiO3 ceramics. Also the grain size and the maximum dielectric 
constant of 0.5Ba(Zr0.2Ti0.8)O3-0.5(Ba0.7Ca0.3)TiO3 ceramics was decreased with increasing amounts of CuO addition. 
Moreover, the diffused phase transition properties (γ) of 0.5Ba(Zr0.2Ti0.8)O3-0.5(Ba0.7Ca0.3)TiO3 ceramics was 
increased by compositional fluctuation with increasing of CuO amount, changed from 1.45 at 1 wt% CuO addition 
to 1.94 at 7 wt% CuO addition.
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1. 서 론1)

1940년대 후반 ABO3 구조를 갖는 강유전체 BaTiO3 
(이하 BT) 세라믹스가 발견된 이후 BT 세라믹스는 콘
덴서와 같은 유전체, 트랜듀서와 같은 압전체 그리고 
PTC 소자와 같은 반도체 세라믹스로서 다양하게 응용
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되어 왔다. 특히 기능성, 휴대성 등이 요구되는 정보통
신 기기의 발달과 함께 BT 세라믹스는 적층형 콘덴서 
(multilayer ceramics capacitors, 이하 MLCC)의 기
본 원료로서 사용되어 왔다. 또한 BT 세라믹스는 상전
이에 따른 유전율의 변화가 완만하며 그 온도 특성이 
주파수 의존성을 갖는 완화형 강유전체 재료로서 널리 
연구되어 오고 있다. 완화형 강유전체로서 가장 널리 
연구된 조성은 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (이하 PMN) 세라믹
스로서, 이러한 PMN 세라믹스는 다양한 첨가제에 의
한 조성의 유연성, 안정된 상의 형성 그리고 높은 유
전율 등과 같은 특징을 기반으로 하여 MLCC 재료 또
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는 전왜 액추에이터 등으로 응용되어 상업화에 성공하
였다 [1]. 그러나 이러한 PMN계 세라믹스는 높은 함량
의 Pb를 포함하고 있어 환경오염 발생과 인체에 대한 
유해성으로 인해 최근 Pb-free 재료로서 BT 기반의 
재료에 대한 연구가 증가하고 있다 [2,3]. 이러한 완화
형 강유전체는 강유전체 재료 중 relaxor 재료로서 분
류되며 이러한 relaxor 세라믹스는 일반적으로 유전상
수가 최댓값을 갖는 상전이 온도(Tc) 근처에서 유전상
수의 변화가 완만해지는 완화형 상전이(diffused 
phase transition, 이하 DPT) 특성, 주파수 변화에 따
른 유전상수의 변화 특성 그리고 상전이 온도 이상에
서의 큐리 바이스 법칙(Curie Weiss law)의 이탈 등과 
같은 특징으로 대표된다.

최근 압전 세라믹스는 Pb-free 조성의 압전 세라믹
스의 개발을 목적으로 다양한 연구가 진행되고 있다. 
그 중 0.5Ba(Zr0.2Ti0.8)O3-0.5(Ba0.7Ca0.3)TiO3(이하 BZT-BCT) 
세라믹스는 Pb(Zr,Ti)O3 (이하 PZT) 압전 세라믹스의 
특성에 버금가는 압전 특성을 나타내는 것으로 보고되
고 있다. 이러한 배경을 바탕으로 최근 BZT-BCT 세
라믹스에 치환 또는 소결조제의 첨가에 따른 유전 및 
압전 특성 등에 대한 연구가 활발히 진행 중이다 
[4-6]. 

본 연구에서는 BZT-BCT 세라믹스에 CuO를 첨가함
에 따른 결정구조, 미세구조 및 유전 특성 변화, 그리
고 유전이완특성에 대해 연구하였다.

2. 실험 방법

본 실험에서는 일반적인 산화물 혼합법을 이용하여 
0.5Ba(Zr0.2Ti0.8)O3-0.5(Ba0.7Ca0.3)TiO3+ (1 wt%, 4 
wt%, 7 wt%) CuO 세라믹스를 제작하였다. 먼저 
BZT-BCT 분말을 0.001 g의 정밀도로서 평량하였으
며, 에탄올을 분산매로서 하여 지르코니아 볼을 이용, 
24시간 동안 1차 혼합, 분쇄하였다. 이후 분쇄된 분말
을 100℃의 항온조에서 24시간 건조한 후 알루미나 도
가니에 넣어 1,250℃에서 3시간 동안 하소하였다. 하
소한 분말에 CuO 분말을 1, 4, 7 wt% 각각 첨가한 
후 1차 혼합 및 분쇄 조건과 동일하게 2차 혼합 및 분
쇄를 24시간 동안 행하였다. 혼합 분쇄가 완료된 분말
을 건조한 후 바인더로서 PVA 용액을 4 wt% 첨가한 
후 φ12 mm 금형에 넣어 0.2 Mpa의 압력으로 성형하
였다. 성형한 성형체를 소결온도 1,500℃에서 3시간 
동안 소결한 후, 1 mm의 두께로 연마하였으며, 이후 

초음파 세척기로 세척하였다. 초음파 세척이 완료된 시
편을 충분히 건조한 후 시편의 양면에 은 전극을 도포
하여 600℃에서 10분 간 열처리를 한 후 온도에 따른 
유전 특성을 평가하였다. 온도에 따른 유전 특성은 –
40℃∼100℃의 온도 범위에서 임피던스 어널라이저(HP 
4194A)를 이용하여 정전용량을 측정하였다. 또한 CuO 
첨가량에 따른 결정구조의 변화를 관찰하기 위하여 X
선 회절 분석(λ=1.5406 Å, Rigaku)을 행하였으며, 결
정립 크기의 변화 등과 같은 미세구조의 변화를 관찰하
기 위하여 SEM(JSM-7001F, JEOL) 분석을 행하였다. 

3. 결과 및 고찰

그림 1은 CuO 첨가에 따른 BZT-BCT 세라믹스의 
XRD 결과를 보여주고 있다. 본 연구에서 제작한 모든 
시편은 이차상이 없는 순수한 능면체정계 구조를 나타
내었다. 그림 1의 우측 상부의 그림을 통해 CuO의 첨
가량이 증가함에 따라 피크의 중심각이 낮아짐을 알 
수 있으며, 이는 격자상수의 증가를 의미한다. 이러한 
원인으로서는 CuO의 첨가량이 증가함에 따라 Zr4+ 
(0.72 Å) 이온과 Ti4+ (0.605 Å) 이온의 반경보다 큰 
Cu2+ (0.73 Å) 이온이 BZT-BCT 세라믹스의 B-site에 
치환되는 양이 증가함으로써 격자 상수의 증가를 초래
하는 것으로 판단된다 [7]. 

Fig. 1. XRD pattern for BCT-BZT ceramics with CuO 
addition.

그림 2는 1500℃에서 3시간 소성된 BZT-BCT 세라
믹스의 CuO 첨가량 변화에 따른 미세구조를 보여주고 
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Fig. 2. Microstructure for BZT-BCT ceramics with CuO 
addition, (a) 1 wt%, (b) 4 wt%, and (c) 7 wt%.

있다. 그림에서 알 수 있는 바와 같이 CuO 첨가량이 
증가함에 따라 결정립 크기는 급격하게 감소하는 것을 
알 수 있다. 이는 CuO 첨가에 따라 CuO가 소결조제
로서 작용함으로서 액상소결이 진행됨에 따라 결정립
의 치밀화가 용이해짐에 따라 결정립의 크기는 균일해
지면서 작아지는 것으로 판단된다 [8].

CuO 첨가량에 따른 BZT-BCT 세라믹스의 온도 및 
주파수에 따른 정전용량의 변화는 그림 3에 나타나 있
다. CuO 첨가량이 1 wt% (a)로부터 7 wt% (c)로 증
가함에 따라 BZT-BCT 세라믹스의 최대 정전 용량값
은 약 5.76 nF에서 4.71 nF으로 점차적으로 감소하였
다. (측정 주파수 1 kHz 기준) 상전이 온도인 Tc의 경
우, CuO 첨가량이 1 wt%에서 4 wt%까지는 약 85℃
로서 변화가 미약하였으나 7 wt% 첨가한 시편의 경우 
약 75℃로 감소하였다. 특히 TO-T의 경우, CuO가 1 
wt% 첨가한 시편은 -40℃보다 훨씬 낮은 온도에서 발
생하였으나 7 wt% CuO 첨가된 시편은 약 –25℃ 정
도에서 발생함을 알 수 있다. 이를 통해 CuO의 첨가
는 상전이 온도인 TC뿐만 아니라 능면체정계-정방정계 
상전이 온도인 TO-T에도 영향을 미치는 것을 알 수 있
다. 

그림 4는 BZT-BCT+CuO 세라믹스의 온도 및 주파
수 영향을 보다 더 정밀하게 분석하기 위하여 온도구
간은 40℃에서 100℃까지 확대한 그림이다. 그림에서 
알 수 있는 바와 같이, CuO 첨가량이 증가함에 따라 
[(a) -> (c)]  정전용량 값이 온도 증가에 따라 완만해

Fig. 3. Capacitance variation for BZT-BCT ceramics with CuO 
addition by a function of temperature and frequency (-40℃∼ 

100℃).

지며, 또한 주파수가 1 kHz에서 100 kHz로 증가함에 
따라 정전용량 값이 감소하는 전형적인 완화형 상전이 
(diffused phase transition, 이하 DPT) 특성이 나타
남을 알 수 있다. 이는 CuO 첨가량이 증가함에 따라 
BZT-BCT 세라믹스의 B-site에 치환되는 Cu 이온 양
이 증가하며, 이에 따라 조성의 불균일성이 증가하는 
것에 기인한다. 이 결과는 XRD 결과와도 일치하는 경
향을 나타내고 있다.  

일반적으로 강유전체 세라믹스는 큐리온도 Tc 이상
의 온도에서 아래와 같은 큐리 바이스 법칙을 잘 따르
는 것으로 알려져 있다. 
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Fig. 4. Capacitance variation for BZT-BCT ceramics with CuO 
addition by a function of temperature and frequency (40℃∼

100℃).

1/ε = (T - T0 )/C   ( T > Tc )              (1) 

여기서 ε는 유전상수, T0는 큐리 바이스 온도, C는 
큐리 바이스 상수이다. 그러나 완화형 상전이(DPT) 특
성을 나타내는 relaxor 재료들은 상전이 온도 TC 이상
에서 큐리 바이스 법칙을 이탈하는 특성을 나타내며, 
이를 평가하기 위하여 온도에 대한 유전율 역수 관계
를 나타낸 결과가 그림 5이다. 그림 5에서 알 수 있듯
이, BZT-BCT 세라믹스에 있어서 CuO 첨가량이 1 
wt%에서 7 wt%로 증가함에 따라 상전이 온도 Tc 이
상에서의 1/ε 값은 점차적으로 완만하게 나타나고 있
다. (1 kHz 측정값 기준)

Fig. 5. The inverse of dielectric constant verse temperature of 
BZT-BCT ceramics with CuO addition at 1 kHz frequency (40℃
∼100℃).

Fig. 6. Plots of ln(1/ε - 1/εm) verse ln(T-Tm) of BZT-BCT 

ceramics with CuO addition at 1 kHz frequency. 

완화형 상전이 특성을 평가하기 위하여 Uchino 등
[9]이 제안한 아래와 같은 경험식을 이용하여 강유전체 
세라믹스의 상전이 완화 정도를 평가할 수 있다.

1/ε - 1/εm = (T - Tm )γ/C, 1≤γ≤2         (2)

여기서 ε는 유전상수, εm는 Tm에서의 최대 유전상
수, T는 온도, Tm은 최대 유전상수가 발생하는 온도, 
γ는 완화 정도를 나타내는 상수 그리고 C는 큐리 바이
스 상수이다. 상기 식을 이용하여 γ값을 구할 수 있는
데, γ=1인 경우 일반적인 강유전체 상전이 특성을 나
타내며 γ=2인 경우 완전 확산형 상전이 특성을 나타내
는 것으로 간주한다 [9]. 
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그림 6은 상기 식 (2)를 이용하여 CuO 첨가량이 증
가함에 따른 ln(T-Tm)에 대한 ln(1/ε - 1/εm)의 관계
를 통해 확산상수 γ를 계산한 결과를 나타내었다. CuO 
첨가량에 1 wt%에서 7 wt%로 증가함에 따라 확산상
수 γ는 1.45에서 1.94로 크게 증가하였다. 이는 CuO 
첨가량이 증가함에 따라 BZT-BCT 세라믹스의 B-site
로 치환되는 Cu2+ ion의 양이 증가하여 조성의 불균일
성이 증가함에 따라 확산상수 γ가 증가하는 결과를 나
타내었다 [10]. 이 결과는 앞서 검토한 XRD 결과 및 
온도 특성 결과와도 일치하는 결과를 보여주고 있다. 

4. 결 론

본 연구에서는 CuO 첨가에 따른 Ba(Zr,Ti)O3 

-(Ba,Ca)TiO3 세라믹스의 결정구조 변화, 미세구조 변
화 및 유전 이완 특성을 조사하였다. BZT-BCT 세라
믹스에 CuO 첨가량에 관계없이 결정구조는 능면제정
계 구조를 나타내었다. 그러나 CuO 첨가량이 증가함
에 따라 Cu2+ ion의 B-site 치환 효과에 의해 격자상
수가 증가하는 경향을 나타내었다. 또한 CuO가 소결 
시 소결 조제로서 역할함에 따라 결정립의 치밀화가 
촉진되어 결정립 크기와 최대 유전상수는 감소하는 경
향을 나타내었다. 특히, CuO 첨가량이 증가함에 따라 
BZT-BCT 세라믹스는 전형적인 완화형 상전이 특성을 
나타내었으며, 확산정수 γ 값은 CuO 1 wt% 첨가 시 
1.45에서 CuO 7 wt% 첨가 시 1.94로 증가하였다. 
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