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초      록 

BaTiO3는 각종 분야에서 사용되고 있는 세라믹 재료로써, 특히 

최근에는 전자 제품의 필수 부품 소자 중 하나인 MLCC(multi-

layer ceramic capacitor)의 유전체층(dielectric layer)에 주로 

사용되고 있다. 하지만, 최근 MLCC의 소형화, 고용량화 추세와 

더불어 BaTiO3의 절연저항 열화로 인한 MLCC 불량으로 인해 

제품의 신뢰성 저하가 큰 문제로 대두되고 있다. 기본적으로 

절연저항 열화 현상이란, 소결 및 재산화 공정 등의 고온 공정에서 

생성된 산소 빈자리 등의 결함들이 저온에서 동결되고 이후 

외부에서 가해지는 전기적 구동력에 의해 서서히 이동하면서 

발생하는 현상으로 현재 이해되고 있다. 절연저항 열화의 기구를 

설명하기 위한 여러 모델들이 제안되어 왔으나, 첨가물 종류 및 

첨가 농도 등에 따른 절연저항 열화 거동 차이의 이유를 

설명하기는 쉽지 않은 실정이었다. 따라서 본 연구에서는 절연저항 

열화의 과정을 결함화학적인 측면에서 이해하고 이를 토대로 

절연저항 열화를 정량적으로 예측하고 사전에 예방하고자 하였다. 

먼저 절연저항 열화를 발생시키는 원인으로 생각되는 것은, 

저온에서 동결된 결함들의 종류 및 농도로써 유전체가 특정 

조건에서 동결되었을 때 그 결함 구조를 예측하고 그로부터 

절연저항 열화와의 상관 관계를 실험적으로 확인하는 것이 

필수적으로 생각되었다. 동결 결함 구조를 예측하는 작업은 이미 

여러 연구자들에 의해 진행이 되어 왔으나 동결 결함 구조는 
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실험적으로 확인되지 않은 상황이었다. 본 연구에서는 새로운 저온 

급랭 장치를 고안하여 Al(1.8 m/o), Mn(1.0 m/o) 첨가 경우에 

대해 
2O18 loga 0− < ≤ 의 급랭 산소 분압 및 24oC~221 oC의 온도 

범위에서 임피던스를 이용하여 전기 전도도를 측정하였고, 이를 

예측한 동결 결함 구조와 비교함으로써 실험적으로 동결 결함 

구조를 확인하였다. 다음으로 이러한 상관 관계에 기반하여 동결 

결함 구조로부터 결함들이 이동할 때 절연저항 열화 거동을 예측할 

수 있는 수치 해석 계산 방법을 제안하였다. 또한 전극/시편 계면 

저항을 제거하기 위해 시편 내부에 inner-probe를 추가로 

설치하여 시편 바대만의 열화 거동을 관찰하고자 하였으며, 

절연저항 열화 관찰은 첨가물 종류(Al, Mn) 및 첨가 농도(0.1 m/o, 

0.3 m/o, 1.0 m/o)에 따라 250oC의 정전류 조건 (io=0.94 

μA/cm2 )에서 진행되었다. 이렇게 관찰된 절연저항 열화 결과와 

동결 결함 구조로부터 계산된 결과는 서로 열화 거동의 경향성이 

동일하다는 것이 확인되었으며, 그러한 비교를 통해 동결 결함 

구조에서 나타나는 S/I 전이(semiconductor-to-insulator 

transition) 지점이 절연저항 열화 속도를 결정하는 중요한 

요소임을 알게 되었다. 외부 구동력이 가해졌을 때 산소 빈자리 

결함이 이동하여 한쪽에서 그 농도가 증가하게 되는데 S/I 지점에 

해당하는 산소 빈자리 결함 농도에 다다르게 되면 그 지점은 n형 

반도체로 변하게 되면서 유전체의 저항이 급격히 감소하게 된다. 

따라서 S/I 전이 지점에 해당하는 산소 빈자리 결함 농도가 클수록 
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n형 반도체로 변하는데 걸리는 시간이 길어지기 때문에 결과적으로 

절연저항 열화 속도 역시 느려지게 된다. 이러한 S/I 전이 지점의 

위치는 첨가물 종류 또는 첨가 농도에 따라 달라지게 되는데, 

이것이 바로 서로 다른 절연저항 열화 속도의 원인이다. 이는 본 

연구에서 주로 다룬 Al 및 Mn 첨가 BaTiO3 계뿐만 아니라 다른 

불순물(Fe, V)이 첨가된 경우에서도 동일하게 절연저항 열화 

속도를 결정하는 요인임을 실험적으로 확인하였다. 이와 같은 

절연저항 열화 거동에 대한 결함화학적 이해를 바탕으로 이를 

사전에 예방하는 방안을 제안할 수 있었다. 첫 번째는 S/I 전이 

지점에 해당하는 산소 빈자리 결함 농도를 증가시키는 방법인데, 

이는 받개 첨가물 농도를 증가시키거나 정공 포획 에너지가 큰 

받개 첨가물을 사용함으로써 가능하다. 두 번째는 산소 빈자리 결함 

농도를 감소시켜서 외부 구동력이 가해지더라도 산소 빈자리 

결함의 전계 이동 자체가 일어나지 않도록 하는 방법인데, 이는 

받개/주개를 동시 첨가하는 방법을 통해 가능하다. 본 연구에서 

논의된 절연저항 열화 속도론 및 그에 따른 절연저항 열화 

억제책이 실제 MLCC 제품 신뢰성을 향상시키는 데 도움을 줄 수 

있을 것으로 기대한다. 

주요어 : BaTiO3 유전체, 동결 결함 구조, S/I 전이, 산소 빈자리 

결함의 전계 이동, 절연저항 열화 

학  번 : 2007-22947 

 

iii 

 



목      차 

초록 ···························································································································   i                  

목차   ······················································································································  iv 

List of Figures   ···························································································   vii 

List of Tables    ·························································································   xvi 

1. 서론  ···················································································································  1 

1.1 연구 목적 및 배경   ··········································································   1 

2. 문헌 연구  ······································································································   4 

2.1 MLCC 발전사  ························································································  4 

2.2 절연저항 열화 모델들  ·······································································  7 

2.3 문헌에 보고된 절연저항 열화 연구들 고찰   ························· 29 

2.4 절연저항 열화 기구 및 속도론에 대한 접근 방법  ·············· 44 

3. 절연저항 열화 거동의 이론적 예측 방법   ····································· 46 

3.1 동결 결함 구조 계산  ·······································································  47 

iv 

 



3.2 절연저항 열화 거동 계산  ·····························································  76 

4. 실험 방법  ····································································································  91 

4.1 Al 및 Mn-doped BaTiO3 제조  ···············································  91 

4.2 저온 급랭 및 열화 거동 관찰 방법  ········································  94 

5. 실험 결과 및 토의   ·············································································  105 

5.1 저온 결함 구조 확인   ·································································  105 

5.2 전극/시편 계면 영향 확인   ······················································  120 

5.3 절연저항 열화 거동 관찰 및 계산 결과와의 비교 ············· 124 

5.3.1 받개 첨가물 종류에 따른 절연저항 열화 거동 비교 ··124 

5.3.2 받개 첨가 농도에 따른 절연저항 열화 거동 비교 ····· 130 

5.4 절연저항 열화 속도론에 대한 이해  ········································· 135 

5.4.1 열화 속도 지배 요인 고찰  ················································  135 

5.4.2 절연저항 열화 속도 비교 및 결함화학적 원인 분석 ··150 

5.4.3 절연저항 열화 속도 지배 요인 분석 시 주의점  ······· 166 

v 

 



5.5 절연저항 열화 속도론 확인  ························································· 168 

5.5.1 초기 급랭 조건을 달리한 경우  ········································· 168 

5.5.2 Fe 첨가 경우  ············································································· 173 

5.5.3 Vanadium(V) 첨가 경우  ····················································· 179 

5.6 절연저항 열화 억제책 제안  ····················································   192 

6. 추가 연구 성과-양이온 빈자리 결함 종류에 따른 절연저항 열화 

억제 효과 ········································································································· 200 

6.1 Undoped-BaTiO3의 고온 결함 구조  ···································· 200 

6.2 Undoped-BaTiO3의 저온 결함 구조  ···································· 202 

6.3. 소결체 제조 및 실험 방법  ·······················································  204 

6.4 Ba/Ti비에 따른 저온 동결 상태의 전기 전도도 및 절연저항 

열화 거동 비교 ········································································· 205 

7. 결론 및 요약  ····························································································  210 

8. 참고 문헌  ··································································································  213 

 

vi 

 



List of Figures 

Fig.1. Time-dependent IR degradation behavior [42]  

Fig.2. (a) Leakage current of BaTiO3 at 300oC (I : 6000V/cm, 

II : 4000V/cm, III: 2000V/cm, IV: 4000V/cm(single crystal), 

300oC ), (b) Potential distribution of sample I : (1) 0 ; (2) 14 ; 

(3) 52 ; (4) 79 ; (5) 117 ; (6) 135 ; (7) 195 min)[5]  

Fig.3. Schematic description of degradation process in Mn- 

BaTiO3 [21]  

Fig.4. Potential energy distribution of electron when electric 

field applied  20 

Fig.5. (a) Leakage current with time, (b) applied voltage vs. 

lifetime of insulator [6]   

Fig.6. Temperature dependence of lifetime for BaTiO3 [42] 

Fig.7. (a) Degradation behavior according to dopant type (Al 

and La-doped BaTiO3, 300oC, E=2 V/μm), (b) electro- 

coloration (Fe- SrTiO3, 180oC, E=0.125 V/μm) [2]   

Fig.8. Illustration of electrocoloration kinetics of BaTiO3 [67]   

Fig.9. Intergranular voids at near cathode ( BF image TEM) [68] 

Fig.10. (a) Typical TSC spectra, (b) Model for explaining the 

vii 

 



existence of the TSC peaks [64]  

Fig.11.TSC spectra in Fe(1 m/o)-SrTiO3 (dashed arrows 

indicate the maximum peak current position) [60]  

Fig.12. (a)A series of complex impedance spectroscopy plots of 

MLCC, (b)resistance variation as a function of MLCC states [32]   

Fig.13. (a) The calculated frozen-in defect structure, (b) 

calculated conductivity at quenched state (acceptor(0.1 m/o) 

doped SrTiO3, 227oC)[76]  

Fig.14. Brouwer diagram of Al-doped BaTiO3 in equilibrium 

state   

Fig.15. Brouwer diagram of Al-doped BaTiO3 in quenched state   

Fig.16. Brouwer diagram of Al-doped BaTiO3 at near S/I 

transition (the dotted line represents defect concentration of 

equilibrium state)   

Fig.17. Brouwer diagram of Mn-doped BaTiO3 in equilibrium 

state   

Fig.18. Brouwer diagram of Al-doped BaTiO3 in quenched state   

Fig.19. (a) The calculated frozen-in defect structure, (b) the 

calculated conductivity at quenched state (Al(1.8 m/o, 200oC)  

viii 

 



Fig.20. (a) The calculated frozen-in defect structure, (b) the 

calculated conductivity at quenched state (Mn(1.0 m/o, 200oC)   

Fig.21. Mesh of points in the discretized domain (F.D.E)  

Fig.23. The numerical solutions : (a) oxygen vacancy 

concentration, (b) electron and hole concentration, (c) 

conductivity with time (Mn(0.1 m/o), 250oC, io=0.94 μA/cm2 )  

Fig.23. The numerical solutions : (a) oxygen vacancy 

concentration, (b) electron and hole concentration, (c) 

conductivity with time(Mn(0.1 m/o), 250oC, io=0.94 μA/cm2 )  

Fig.24. The schematic illustration of quenching equipment  

Fig.25. The expanded image of inner part in quenching 

equipment    

Fig.27. The measured impedance data of Al(1.8 m/o), 300oC (a) 

quenched at 
2Olog a = -6.5, (b) quenched at 

2Olog a = -9.5   

Fig.28. The schematic cell design for (a) measuring IR 

degradation and (b) identifying the electrode interface effect    

Fig.29. (a) The calculated defect structure in equilibrium state 

and (b) the measured conductivity (Al(1.8 m/o) doped, 900oC)  

Fig.30. (a) The calculated defect structure in equilibrium state 

ix 

 



and (b) the measured conductivity (Mn(1.0 m/o) doped, 1000oC)  

Fig.31. (a) The calculated defect structure in quenched 

state(200oC) and (b) the measured conductivity of Al(1.8 m/o) 

doped case    

Fig.32. (a) The calculated defect structure in quenched 

state(200oC) and (b) the measured conductivity of Mn(1.0 m/o) 

doped case   

Fig.33. Conductivity activation energy in the quenched state vs. 

quenching oxygen activity for Al(1.8 m/o) and Mn(1.0 m/o) 

doped BaTiO3 (The line segments represent the average values) 

Fig.34. Al-BaTiO3 ((a): Al(0.1 m/o), (b): Al(1.0 m/o)) : (i) the 

equilibrium defect structure (1000oC), (ii) the frozen-in defect 

structure(250oC), (iii) conductivity at quenched state(250oC)  

Fig.35. Mn-BaTiO3 ((a): Mn(0.1 m/o), (b): Mn(1.0 m/o)) : (i) 

the equilibrium defect structure (1000oC), (ii) the frozen-in 

defect structure(250oC), (iii) conductivity at quenched 

state(250oC)  

Fig.36. The leakage current of Al(0.1 m/o) doped BaTiO3 

depending on electrode material (E=2 kV/cm, 250oC)  

Fig.37. (a) The voltage drop of Al(0.1 m/o) doped BaTiO3 

x 

 



depending on electrode material (i=0.94 μA/cm2, 250oC) and 

(b) the voltage drop between inner-probe at same specimen    

Fig.38. Al(0.1 m/o) doped case : (a) The local voltage drop 

distribution, (b) the mean resistivity (dotted lines and open 

symbols are calculation results) (250oC, io=0.94 μA/cm2 )  

Fig.39. Al(0.1 m/o) doped case : (a) The local voltage drop 

distribution, (b) the mean resistivity (dotted lines and open 

symbols are calculation results) (250oC, io=0.94 μA/cm2 )   

Fig.40. The voltage variation of bulk part in Al(0.1 m/o) doped 

case(dotted line is calculation result)(250oC, io=0.94 μA/cm2)   

Fig.41. The voltage variation of bulk part in Mn(0.1 m/o) doped 

case(dotted line is calculation result)(250oC, io=0.94 μA/cm2)  

Fig.42. The voltage variation of bulk part according to Al doping 

level (dotted lines are calculation results)(250oC, io=0.94 

μA/cm2)   

Fig.43. The voltage variation of bulk part according to Mn 

doping level (dotted lines are calculation results)(250oC, 

io=0.94 μA/cm2)   

Fig.44. The calculated oxygen vacancy concentration variation : 

(a) Al(0.1 m/o) doped case, (b) Mn(0.1 m/o) doped case 

xi 

 



(250oC, io=0.94 μA/cm2)  

Fig.45. Al(0.1 m/o) doped case : (a) the ionic transference 

number and (b) the oxygen vacancy flux with time (t0=0s, 

t1=1.5x102s, t2=103s, t3=3x103s) (250oC, io=0.94 μA/cm2)   

Fig.46. Mn(0.1 m/o) doped case : (a) the ionic transference 

number and (b) the oxygen vacancy flux with time (t0=0s, 

t1=4x105s, t2=7x105s , t3=3x106s) (250oC, io=0.94 μA/cm2)   

Fig.46. The schematic description of IR degradation progress 

due to electrotransport of oxygen vacancies   

Fig47. The calculation results of t '  with decreasing x∆   

Fig.48. The calculated ionic transference number variation of 

Al(0.1 m/o) doped case at  x L x ( x 0.003 cm)= − ∆ ∆ ≈ ( iont =0.63)   

Fig.49. The calculated ionic transference number variation of 

Mn(0.1 m/o) doped case at  x L x ( x 0.003 cm)= − ∆ ∆ ≈ (the inset 

graph shows tion variation at near S/I transition)( iont =0.39)   

Fig.50. The calculated ionic transference number variation 

according Al doping level at  x L x ( x 0.003 cm)= − ∆ ∆ ≈    

Fig.51. The calculated ionic transference number variation 

according Mn doping level at  x L x ( x 0.003 cm)= − ∆ ∆ ≈   

xii 

 



Fig.52. The calculated moving velocity of S/I transition 

boundary from x=L according to doping level at each doped 

cases (250oC, io=0.94 μA/cm2)   

Fig.53. The voltage variation of bulk part according to initial 

condition at (a) Al(0.1 m/o) doped case and (b) Mn(0.1 m/o) 

doped case (250oC, io=0.94 μA/cm2)  

Fig.54. (a) Conductivity at quenched state and (b) iont (250oC) 

of Al(0.1 m/o) doped case at different initial condition   

Fig.55. (a) Conductivity at quenched state and (b) iont (250oC) 

of Mn(0.1 m/o) doped case at different initial condition   

Fig.56. The measured conductivity of Fe-doped BaTiO3 at 

quenched state(250oC)   

Fig.57. The calculated frozen-in defect structure in Fe-doped 

BaTiO3 (a) 0.1 m/o, (b) 0.3 m/o), (c) 1.0 m/o (250oC)  

Fig.58. The voltage variation of bulk part according to Fe 

doping level (dotted lines are calculation results)(250oC, 

io=0.94 μA/cm2  

Fig.59. (a) The conductivity and (b) thermoelectric power of V 

doped BaTiO3 as a function of oxygen activity at 1100oC  

Fig.60. (a) The conductivity and (b) thermoelectric power of V 

xiii 

 



doped BaTiO3 as a function of oxygen activity at 1000oC  

Fig.61. (a) The conductivity and (b) thermoelectric power of V 

doped BaTiO3 as a function of oxygen activity at 900oC  

Fig.62. The conductivity at quenched state(250oC) in V doped 

BaTiO3  

Fig.63. (a) The voltage variation of bulk part according to 

vanadium doping level (250oC, io=0.94 μA/cm2), (b) the 

comparison among V, Al, and Mn doped case    

Fig.64. The voltage variation of bulk part according to initial 

condition at (a) V(0.1 m/o) and (b) V(0.3 m/o) doped case 

(250oC, io=0.94 μA/cm2)   

Fig.65. The calculated defect structure of Mn/Y codoped 

BaTiO3(Y=0.18 m/o, Mn=0.1 m/o) (a) at 1000oC and (b) 250oC, 

(c) the calculated conductivity at quenched state(250oC)   

Fig.66. The calculated ion transference number of Mn/Y 

codoped BaTiO3(Y=0.18 m/o, Mn=0.1 m/o) at 250oC   

Fig.67. The calculated and observed voltage variation of bulk 

part in Mn/Y codoped BaTiO3 (Y=0.18 m/o, Mn=0.1 m/o) 

(250oC, io=0.94 μA/cm2)   

Fig.68. The comparison of conductivities in the equilibrium 

xiv 

 



state(1000oC) of undoped-BaTiO3 and Al(1.8 m/o) doped 

BaTiO3[113]   

Fig.69. The comparison of conductivities in the quenched state 

of undoped-BaTiO3, Al(1.8 m/o) doped and Mn(1.0 m/o) doped 

BaTiO3[114]   

Fig.70. The comparison of conductivities in the quenched state 

of undoped-BaTiO3 made of different Ba/Ti ratio(250oC) 

(r=Ba/Ti), Al(1.8 m/o) and Mn(1.0 m/o) doped BaTiO3    

Fig.71. The comparison of degradation behavior of undoped-

BaTiO3 made of different Ba/Ti ratio, Al(0.1 m/o), and Mn(0.1 

m/o) doped BaTiO3 (250oC, io=0.94 μA/cm2)   

 

 

 

 

 

 

xv 

 



List of tables 

Table.1. The representative models about degradation 

mechanism   

Table.2. Literature list of IR degradation observation    

Table.3. Piecewise solutions for defect of Al-doped BaTiO3 in 

equilibrium state    

Table.4. Piecewise solutions for defect of Al-doped BaTiO3 in 

quenched state  

Table.5. Piecewise solutions for defect of Mn-doped BaTiO3 in 

equilibrium state   

Table.6. Piecewise solutions for defect of Mn-doped BaTiO3 in 

equilibrium state  

Table.7. The calculated t '  and iont  according to doping level 

and acceptor type ( iont  is temporal average from t=0 to t ')   

Table.8. The confirm of Ba/Ti ratio by XRF  

xvi 

 



1. 서론 

 

1.1 연구목적 및 배경 

 

BaTiO3는 압전 재료, 광전 재료 등 각종 분야에서 응용되고 있는 

세라믹 재료로써, 특히 최근에는 MLCC(multi-layer ceramic 

capacitor)의 유전체층(dielectric layer)에 주로 사용되고 있다. 

MLCC는 유전 용량을 늘리기 위해 유전체와 전극을 겹겹이 쌓은 

형태로 만든 축전기로써 컴퓨터, 휴대폰 등 각종 전자 기기가 

소형화, 고출력화되면서 이와 같은 수요에 따라 MLCC 역시 소형화, 

고용량화 되는 추세이다. 소형화 및 고용량화를 동시에 달성하는 

방법은 MLCC 내부의 유전체층 및 전극층의 두께를 얇게 하여 

많은 수를 적층하는 것인데, 현재 유전체층 두께가 약 0.5μm 

수준까지 도달한 상태이며 계속하여 박층화가 진행되고 있다. 이런 

상황에서 유전체층의 내전압 특성의 신뢰성 확보가 유전 재료의 

주된 문제로 대두되고 있으며, 아울러 유전체의 절연저항 열화 

불량이 증가하여 품질 및 수율 관리에 중요한 현안 문제가 되고 

있다. 이러한 문제를 해결하기 위해서는 유전체의 절연저항 열화 

현상(insulation resistance degradation)의 원인과 기구를 정확히 

이해하고, 나아가 이를 바탕으로 유전체 소재의 조성을 설계해야 

한다. 

정의에 따르면, 절연저항 열화 현상[1,2]는 전기적 구동력에 
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의하여 유전체 내에서 전자와 이온이 서서히 혹은 급격히 이동하여 

종국에는 전도체가 되는 현상이다. 이미 MLCC가 상용화되기 

전부터 이 현상에 대해 많은 연구가 진행되어 왔으며[1-42] 

절연저항 열화를 일으키는 기구에 대해 여러 가지 의견[1-6,23-

25,29,32-34]들이 제안되어 왔지만 여전히 실제 절연저항 열화 

거동을 설명하고 방지하는 것에 이르지 못하고 있는 실정이다. 

따라서 본 연구의 주된 목표는 유전체의 절연저항 열화 기구를 

설명할 수 있을 뿐 아니라, 열화 속도에 영향을 주는 요인을 

확인하여 절연저항 열화를 정량적으로 예측하고 사전에 예방하고자 

하는 것이다. 이를 위해서 먼저 기존에 보고된 여러 열화 기구들의 

비교를 통해 가장 유력한 기구를 선정하고 그로부터 열화 속도를 

예측할 수 있는 방법을 확립하고, 실제 절연저항 열화 거동의 

관찰을 통해 열화 속도를 결정하는 요인에 대한 이해를 넓히고자 

한다. 

서론과 결론을 제외한 본 논문의 구성 내용은 다음과 같다. 먼저 

제2장에서는 지금까지의 MLCC 발전사를 통해 절연저항 열화를 

해결하기 위한 시도들을 요약하고 현재까지 제안된 열화 기구에 

대한 모델들 및 그들의 장단점을 정리하고자 한다. 또한 현재까지 

보고된 절연저항 열화에 대한 연구들을 정리하고 그를 통해 본 

논문에서 절연저항 열화를 이해하기 위한 접근 방법에 대해 

설명하고자 한다. 제3장에서는 실험 방법 및 결과를 이해하기 위해 

필요한 동결 결함 구조의 이론적 계산 방법, 그러한 동결 결함 

구조에 기반하여 절연저항 열화를 정량적으로 계산할 수 있는 
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수치해석 방법 및 계산 결과, 열화 거동 계산 및 관찰 시 정전류 

조건 사용의 이유를 설명하게 된다. 제4장에서는 시편을 고온 평형 

상태에서 저온으로 급랭시키는 방법 및 정전류 하 절연저항 열화 

거동을 측정하는 실험 방법에 대해 설명하였다. 제5장에서는 관찰된 

절연저항 열화와 계산 결과와의 정량적 비교를 통해 열화 속도를 

좌우하는 요인을 결함화학적인 측면에서 설명하고 이를 다른 

시스템에서도 확인한 후, 절연저항 열화를 억제할 수 있는 방안들을 

제시하였다. 제6장에서는 본 연구를 진행하면서 추가적으로 알게 된 

BaTiO3 내 양이온 빈자리 결함 종류에 따른 절연저항 열화 속도 

차이에 대한 내용을 정리하였다. 
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2. 문헌 연구 

 

2.1 MLCC 발전사 

 

  먼저 1965년 J. M. Herbert[43]가 현재 MLCC 형태의 축전지 

(capacitor)에 대해 보고하였다. 이 때 가장 중점을 두고 고려한 

부분은 1) 유전체의 유전상수가 클 것(4000 이상), 2) 전극 물질의 

비용이 싸고 공정이 간단해야 된다는 것이었다. 먼저 유전체의 경우 

MLCC 작동 온도(-55oC~120oC)에서 가장 큰 유전상수를 가지는 

BaTiO3가 결정되었고, 초기 전극 물질은 팔라듐(Pd)/은(Ag) 

합금이 사용되었다. 은의 경우 녹는 점(960oC)이 낮아서 저온 

소결해야만 했는데, 이 경우 추가로 저온 소결을 위한 첨가제들이 

들어가면서 이들의 낮은 유전상수로 인해 BaTiO3 의 유전상수까지 

낮아지는 문제가 발생하였다. 이를 해결하기 위해 BaTiO3 대신 

납(pb)이 포함된 perovskite 구조의 물질을 유전체로 사용하고자 

하였다. 대표적으로 Pb(Fe1/3W2/3)O3, Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 

등[44,45]이 있으며 이들은 저온 소결하더라도 높은 

유전상수(25000 이상)를 유지함이 보고되었다. 하지만 납 사용이 

환경적인 문제로 금지되고, 팔라듐의 가격이 급격히 증가하면서 

유전체는 BaTiO3를 쓰고, 전극 물질을 가격이 저렴한 Ni 혹은 

Cu로 바꾸고자 하는 시도들이 생기게 되었다. 특히 Cu(1040oC)에 
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비해 Ni(1450oC)의 녹는점이 더 높았기 때문에 전극 물질로 Ni을 

사용하게 되었다. 하지만 이 경우 고온 소결은 가능해졌지만 Ni의 

산화로 인해 환원 분위기에서 소결해야만 했고, 결과적으로 전자 

농도가 증가하면서 유전체의 전기전도도가 증가하는 문제가 

발생하였다. 이 때 이러한 전자 농도를 감소시키기 위해 받개(Cr, 

Mn, Fe 등)를 첨가하면 유전체의 전기 전도도를 낮게 유지할 수 

있음이 보고되었다[46]. 이러한 연구를 바탕으로 1979년 최초의 

상용 MLCC가 제조되었으며, 1985년 Ni-based MLCC가 

본격적으로 양상 되기 시작했다. 하지만 기존의 팔라듐 전극 

MLCC에 비해 유전체의 절연저항이 오래 유지되지 못했고[47], 

이러한 절연저항 열화의 기구를 찾기 위해 많은 연구들이 

진행되었다[1-6]. 그 결과, 받개 첨가에 따른 산소 빈자리 결함 

농도 증가가 절연저항 열화에 큰 영향을 준다는 것이 알려지게 

되었다. 따라서 산소 빈자리 결함 농도를 감소시켜 절연저항 열화를 

억제하기 위한 방안으로 환원 분위기에서 소결 후 재산화 공정을 

거치는 방안이 제시되었다[7]. 또한 특히 Mn을 첨가하는 경우 산소 

빈자리 결함과 Mn2+ 가 결함 연계(defect association)를 하기 

때문에 이동 가능한 산소 빈자리 결함 농도가 감소되어 유전체의 

절연저항 열화가 효과적으로 억제됨이 보고되었다[15-17]. 이 후 

1986년 N. Fujikawa 등[18]이 Mn/Y을 동시 첨가하는 경우 

이유는 알 수 없지만 유전체 열화가 억제됨을 보고하였고, 이렇게 

받개와 주개를 동시에 넣어 열화를 억제하고자 하는 시도들이 

계속되었다. 현재까지 알려진 바로는 BaTiO3 의 A,B 자리 모두 
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치환 가능한 양상성(amphoteric) 물질을 첨가하는 경우 열화 억제 

효과가 매우 좋다는 것이 보고되어 있다[19,48-51](희토류 금속인 

Dy, Er, Ho 등이 모두 이에 해당한다). 이와 같이 재산화 공정의 

추가와 희토류 금속의 첨가로 인해 유전체 절연 열화를 

억제시킴으로써 Ni-based MLCC가 높은 신뢰성을 보일 수 있게 

되었고, 다른 전자 제품의 발달과 더불어 고부가가치 제조 산업으로 

급성장하게 되었다. 하지만 절연저항 열화의 기구에 대한 연구가 

많이 진행되었음에도 불구하고 현재까지 열화 속도를 좌우하는 

요인에 대한 의견은 분분한 상황이다. 다음 절에서는 현재까지 

제안된 절연저항 열화 기구에 대한 모델들을 먼저 설명하고자 한다. 
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2.2 절연저항 열화 모델들 

 

먼저 절연 열화 현상에 대해 연구자들이 정의하고 있는 바를 

보면, 전장 하에서 절연체의 누설 전류(leakage current)가 시간에 

따라 증가하는 현상이라 말하고 있다[1-6,20-25]. 이렇게 누설 

전류가 증가하는 원인에 대해서는 크게 2가지가 제시되어 있는데, 

하나는 전장 하 산소 빈자리 결함의 분극(polarization)을 누설 

전류의 증가 원인으로 보는 것이며 다른 하나는 입계(grain 

boundary)의 전위 장벽 감소 및 입계 주변 전자 농도 

증가(Poole-Frenkel emission)를 누설 전류의 증가 원인으로 보는 

것이다. 이러한 두 범주에 따라 현재까지 제시된 모델들을 구분해 

보면, 절연 열화의 기구를 절연체 내부의 산소 빈자리 결함의 

분극으로 보는 K. Lehovec 등의 Reduction 모델[5], R. Waser 의 

demixing 모델[1-4]과 입계 근처의 Poole-Frenkel 전류 및 입계 

전위 장벽 감소로 보는 E. Loh 의 Grain boundary 모델[6]이 있다. 

물론 이러한 모델들 외에도 Y. Watanabe 등[29], G. Y. Yang 

등[32,33], A. V. Polotani 등[34]은 BaTiO3과 금속 전극간 계면 

저항의 변화가 절연 저항 열화를 결정짓는 가장 중요한 요인이라고 

보고하기도 했다. 

또한 절연 열화 현상을 제대로 서술하기 위해서는 절연 열화 

발생을 판단 내릴 수 있는 기준이 필요하다. MLCC 제조 

초창기에는 아래와 같이 경험적으로 얻어진 식에 기반하여 
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절연체의 수명(lifetime)을 결정하였다[52].  

 

n

1 2 A

2 1 1 2

t V E 1 1exp
t V k T T

    
= −         

           (2.1) 

 

이는 특정 온도(T1), 전압(V1) 조건에서 절연체의 수명(t1)을 먼저 

정한 뒤, 다른 온도(T2), 전압(V2) 조건에서 절연체의 수명(t2)을 

예상하는 방법이다 (n : voltage acceleration exponent, AE : 

activation energy governing the degradation process, 이 값들도 

경험적으로 결정되었다). 

이후 연구자들이 주로 사용해온 절연 열화의 발생 기준은 R. 

Waser 등[1,2]에 의해 최초 정의된 것으로써, 일정 전압을 

인가했을 때 절연체의 최소 누설 전류량보다 10배 이상 누설 

전류량이 증가하는 시점 혹은 절연체의 최대 저항값보다 10배 이상 

저항이 감소하는 시점이었다. Desu 등[42]이 정리하여 보고한 

시간에 따른 절연저항 열화 거동을 (Fig.1)에 나타내었다. 그에 

따르면 전체 열화 과정을 3개의 구간으로 나누어 초기에는 누설 

전류가 감소하는 전하 충전 구간이 나타나고, 이후 일정한 크기의 

최소 누설 전류값을 보이는 구간을 지나 누설 전류가 증가하기 

시작하여 최소 누설 전류값보다 10배 증가하기까지의 구간을 실제 

열화 구간으로 분류하여 설명하였다. 이 때 역시 최소 누설 
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전류값보다 누설 전류가 10배하는 시점을 절연체의 수명으로 보고 

있다. 도식도의 절연저항 열화 구간에서 앞서 언급한 세 가지 모델 

외에 potential barrier reduction model이 표시되어 있는데, 이는 

H. Y. Lee 등[23-25]이 주장한 것으로 reduction model과 grain 

boundary model로부터 각각 입자 내 산소 빈자리 결함 분극 및 

외부 전장에 의한 입계 전위 장벽 감소의 개념을 가져와서 이 두 

가지의 조합으로 절연저항 열화를 설명하는 모델이다. 이론적으로 

새로운 개념이 아니기에 대표적인 모델 언급 시 본 연구에서는 

다루지 않았다. 이제 각 모델들을 자세하게 알아보고 그 장단점을 

파악해보도록 하겠다. 
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Fig. 1. Time-dependent IR degradation behavior [42] 
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1) Reduction model 

 

Reduction model에서는 기본적으로 산소 빈자리 결함의 분극에 

의해 절연저항 열화가 일어난다고 보고 있다. 이 모델에서 전제하는 

것은 일반적으로 절연체로 쓰이는 물질이 산화물(oxide)을 

기반으로 한 물질이기 때문에 산소 이온이 주된 이온 나르개일 

것이며 저온에서도 산소 이온의 이동도가 충분히 높다고 가정한다. 

이러한 절연체에 전장이 가해지는 경우 산소 이온이 이동하게 되며, 

이것은 양극(anode)에서 산화되어 식(2.2)와 같은 산소 출입 

반응에 의해 산소 기체로 누설됨으로써 산소 빈자리 결함과 전자를 

생성하게 된다(이후 본 논문에서 결함 표기는 모두 Kröger–Vink 

표기법[53]을 따른다).  

 

o 2 o
1O O (g) V 2e
2

× •• ′→ + +                (2.2) 

  

이렇게 생성된 산소 빈자리 결함들은 음극(cathode)으로 이동하여 

쌓이게 되며, 이를 보상하기 위해 전자의 농도가 증가하게 되고 

결과적으로 전자에 의한 전기 전도도가 음극에서부터 증가하기 

시작한다는 것이다. 이 모델에서는 양쪽 전극 조건에 대한 정의가 

상이한데, 산소 기체가 누설되는 양극 쪽은 이온이 자유롭게 통과할 
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수 있는 반면, 음극 쪽은 이온 차단 조건으로 가정하여 산소 빈자리 

결함이 쌓인다고 보고 있다. Reduction model로 절연저항 열화를 

설명한 연구자들에 대해 간략히 정리해 보겠다. 

 

먼저 K. Lehovec 등[5]은 이러한 reduction model을 주장한 

선구자로써 디스크 형태의 BaTiO3 다결정 양단에 일정 전압을 

걸어주고 시간에 따른 전류 양을 측정하였다. 이 때 측정 온도 

범위는 250oC~300oC, 가해준 전기장은 2 kV/cm ~ 6 kV/cm 였다. 

특징적인 점이라면, 텅스텐 탐침을 이용하여 위치 별 전압 변화 

역시 관찰했다는 것이다(Fig.2). 관찰 결과를 보면 전기장 인가 후 

약 79분이 지날 때까지 산소 빈자리 결함이 쌓이는 음극 근처에서 

상대적으로 걸리는 전압이 작아짐을 알 수 있으며(Fig.2(b)), 전체 

누설 전류 거동을 보면 일정 시간 경과 후 누설 전류가 감소했다가 

증가하기 시작한다(Fig.2(a)). 이 결과를 통해 음극 쪽에서 

전기전도도가 큰 영역이 양극 쪽으로 이동해온다고 보고하였으나 

왜 누설 전류가 감소했다가 증가하는 거동을 보이는 지에 대해서는 

설명하지 못했다. 
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        (a) 

 

 

 

 

 

        (b) 

 

 

 

 

 

 

Fig.2. (a) Leakage current of BaTiO3 at 300oC (I : 6000V/cm, 

II : 4000V/cm, III: 2000V/cm, IV: 4000V/cm(single crystal), 

300oC ), (b) Potential distribution of sample I : (1) 0 ; (2) 14 ; 

(3) 52 ; (4) 79 ; (5) 117 ; (6) 135 ; (7) 195 min)[5] 
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  다음으로 J. Rodel 등[21]은 다중 전자가 받개인 Mn이 첨가된 

BaTiO3를 가지고 실험을 진행했다. 그들은 열화 현상 발생 전후의 

시편에 대해 온도에 따른 전기 전도도를 측정한 후 그로부터 전기 

전도도의 활성화 에너지를 계산하여 Mn2+ 이온의 농도 변화에 대해 

보고하였다. 실험 온도는 160oC였으며, 디스크 형태의 시편에 

3kV/cm까지 전기장을 인가하였다. 이들도 누설 전류가 10배 

증가하는 시점을 절연 열화 발생 기준으로 잡았으며, 열화 현상 

전후로 전기 전도도의 활성화 에너지가 1.01eV에서 0.88eV로 

감소한 것을 관찰하였는데 이것은 Mn4+ 이온이 산소 이온으로부터 

전자를 받아 Mn2+로 환원된 결과라고 주장하였다(Fig.3). 

 

 

 

      

 

 

Fig.3. Schematic description of degradation process in Mn- 

BaTiO3 [21] 
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하지만, Mn4+이온이 전자에 의해 환원되는 쪽이 양극 쪽이라고 

주장하였는데 이는 산소 빈자리 결함과 전자 농도가 음극 쪽에서 

증가한다는 것을 고려할 때 Mn4+이온이 환원되는 쪽은 음극 쪽이 

되어야 옳을 것으로 판단된다. 

이처럼 reduction model은 절연저항 열화 연구 초창기에 제기된 

모델로써 양쪽 전극 조건에 대한 정의가 불분명하며 관찰된 열화 

거동 중 일부만을 설명할 수 있었다. 하지만 가장 먼저 절연저항 

열화의 기구로 산소 빈자리 결함의 분극을 제안하고 그를 이용해서 

열화 거동을 설명하고자 시도했다는 것에 의의가 있다. 
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2) Grain boundary model 

 

Grain boundary model에서는 입자(grain)보다 상대적으로 

저항이 큰 입계(grain boundary)에 큰 전장이 인가되고 이러한 

고전장 하에서 입계 근처 Poole-Frenkel 방출[54]에 의한 전자 

농도가 증가할 뿐 아니라 입계 전위 장벽도 낮아져서 이렇게 

생성된 전자들이 쉽게 통과할 수 있기 때문에 누설 전류가 

증가하는 절연저항 열화 현상이 발생한다고 보고 있다. Grain 

boundary model을 다루기 전에 먼저 Poole-Frenkel 효과에 대해 

알아보고 넘어가도록 하겠다. 

 

a. Poole-Frenkel 효과 

 

일반적으로 전극/절연체 간 계면에 고전장이 인가되는 경우 계면 

전위 장벽 저하에 의해 누설 전류가 증가하는 현상이 발생하는 데 

이를 쇼트키 효과(Schottky effect)[54]라 지칭한다. 하지만 

절연체 내부에서도 동일한 효과가 발생할 수 있는데, 절연체 

내부에서 주개 등의 불순물에 포획된 전자에 대해 고전장이 

인가되는 경우, 역시 포획 장벽(trapping barrier)이 저하되기 

때문에 상대적으로 쉽게 전자가 전도 띠(conduction band)로 

이동할 수 있게 되어 누설 전류가 증가하게 된다. 이를 Poole-
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Frenkel 효과라고 한다[54]. 구속된 전자가 방출될 때 받는 힘을 

계산하여 Poole-Frenkel 방출과 누설 전류와의 관계식을 유도할 

수 있다. 먼저 Poole-Frenkel 효과에서는 한쪽 양전하가 고정되어 

있고 음전하와 양전하 사이의 거리를 x라 두면, 음전하가 받는 쿨롱 

힘은  

 

2

2
eF

4 xπe
= −                       (2.3) 

 

음전하를 x위치에서 쿨롱 힘이 미치는 않는 위치까지 떼어내기 

위해 필요한 포텐셜 에너지를 구해보면, 

 

2 2x x

e 2
e eW Fdx dx

4 x 4 x∞ ∞
= − = = −∫ ∫ πe πe

           (2.4) 

 

이 때, 외부 인가 전기장(E)에 의해 음전하가 추가로 받는 포텐셜 

에너지는  

 

fW eEx= −                         (2.5) 
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이 두 포텐셜 에너지의 합으로부터 외부에서 전기장이 인가되었을 

때 x 위치에 있는 음전하의 포텐셜 에너지를 구할 수 있다. 

 

2

e f 2
eW W W eEx

4 x
= + = − −

πe
            (2.6) 

 

이 때 이 포텐셜 에너지를 미분하여 그 값이 최대가 되는 x값을 

계산해보면,   

 

2

2
dW e eE 0
dx 4 x

= − =
πe

                 (2.7) 

1/2

m
ex x

4 E
 = =  
 πe

                (2.8) 

 

이 mx  으로부터 포텐셜 에너지의 최대값을 구해보면, 

 

                          1/2
m PFW E= −β                   (2.9) 
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로 주어지며, 

1/23

PF
e 

=  
 

β
πe

를 Poole-Frankel constant라고 

한다[54]. 이제 이를 이용하여 Poole-Frankel 방출과 누설 

전류와의 관계식을 구해보면 

 

             
1/2

PF
0

EeJ J exp exp
2kT 2kT

βφ   = −   
   

             (2.10) 

 

와 같은 형태로 나타난다[54]. 즉, 외부 전기장의 세기가 

증가할수록 누설 전류는 지수함수에 비례하여 증가하게 된다. 외부 

전기장 인가 시 거리에 따라 전자가 느끼는 포텐셜 에너지 크기를 

(Fig.4)에 나타내었다. 여기서 x=0에 해당되는 지점은 주개 등의 

불순물이 위치한 곳이다. mW 크기의 포획장벽을 넘으면 전자는 

전도 띠로 이동할 수 있다. 
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fW eEx= −

2

e
eW

4 xπe
= −

2

e f 2
eW W W eEx

4 xπe
= + = − −

EC

EO(the ground state of the traπ)

       x=0

x

ef

           

Fig.4. Potential energy distribution of electron when electric 

field applied 
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b. 관련 문헌 

 

이에 대한 이해를 바탕으로 grain boundary model을 주장한 

연구자들을 살펴보면, 먼저 E. Loh[6]는 다른 연구자들이 관찰한 

결과들[55-57]을 Poole-Frenkel 효과를 이용하여 설명하였다. 

Poole-Frenkel 효과에 의해 발생하는 누설 전류의 양은, 앞서 

언급한 것처럼 절연체 양단에 걸어주는 전압에 대해 지수함수의 

형태로 비례하게 되는데, 이런 누설 전류량이 증가할수록 절연체의 

열화 시간이 짧아질 것으로 보고 인가 전압과 절연체의 수명은 

서로 반비례 관계에 있을 것이라 주장하였다(Fig.5(b)). 특히 

보고된 열화 거동을 보면, 앞선 K. Lehovec 등의 결과와는 반대로 

누설 전류가 최대값을 보인 후 다시 감소하는 거동을 보여주는데 

(Fig.5(a)), 이러한 거동에 대해서는 정확한 설명을 하지 못하고, 

다만 인가 전압이 증가하여 누설 전류 최대값이 증가할수록 절연체 

수명이 그에 반비례해서 감소함을 주장하였다. 
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(a) 

 

 

 

 

 

 

(b) 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5. (a) Leakage current with time, (b) applied voltage vs. 

lifetime of insulator [6] 

22 



   S. B. Desu 등[42]도 Poole-Frenkel 효과에 의한 전자 생성을 

절연 열화의 기구로 보고하였다. 그들은 (Fig.6)에 나타낸 것과 

같이 시편의 온도와 전기장을 바꿔가면서 시편의 누설전류가 

초기값보다10배 증가하기까지 걸리는 시간(τ)을 관찰하여 그로부터 

0 exp[A(E) / kT]τ τ=  라는 관계를 이끌어 내었고 이 때 A(E)는 

가해준 전기장과 1/2
0A(E) A BE= −  의 관계에 있다는 결론을 

얻었다. 이 형태는 식(2.10)에서 포획 장벽의 크기에 해당하는 

1/2
m PFW  = E− β 와 유사하며 따라서 A(E)는 Poole-Frenkel 

효과에서처럼 전자가 방출되는 것을 막고 있는 포획 장벽의 

개념이라고 설명하였다. 이를 바탕으로 그들은 Poole-Frenkel 

효과를 절연저항 열화의 주된 기구라고 주장하였다. 

이처럼 Grain boundary model은 인가 전기장 크기와 누설 

전류량 간의 관계로부터 입계 근처의 Poole-Frenkel 효과에 의한 

누설 전류 증가를 절연저항 열화의 주된 기구로 보고 있으며, 

따라서 입계의 면적이 열화 속도를 결정하는 중요한 요소가 된다. 

이 모델의 경우 입자 크기가 작아질수록 일반적으로 열화 속도가 

느려지는 결과를 설명하기에 용이하다. 하지만, 입자 크기가 비슷할 

때, 첨가물 종류(받개,주개)에 따른 열화 속도 차이를 설명하기에는 

어려움이 있다. 
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Fig.6. Temperature dependence of lifetime for BaTiO3 [42] 
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3) Demixing model 

 

Demixing model은 R. Waser[1-4]가 주장한 것으로써 절연체 

내부에 존재하는 산소 빈자리 결함이 분극되고 이것으로 인해 양 

전극 부근에서부터 전도성 영역이 생성되어 이 전도성 영역이 

시간에 따라 점차 증가하면서 절연저항 열화 현상이 발생한다고 

설명하고 있다. 앞의 reduction model과 동일하게 절연 열화 

현상의 기구를 산소 빈자리 결함의 분극으로 보고 있으나, 양 

전극에서 산소 기체가 출입하지 않는 이온 차단 조건을 정확히 

제시한 것이 차이점이라 할 수 있다. 이 모델에 따르면, 먼저 

전압이 인가되었을 때 절연체 내부에 존재하는 산소 빈자리 결함의 

분극이 발생하게 된다(이를 초기 상태와 비교했을 때 산소 빈자리 

결함 농도가 demixing 되었다고 표현하였다). 이 때 저온이어서 

시편 표면을 통한 가스 출입이 없다고 보았으며 양쪽 전극에서도 

산소 기체 출입 반응을 할 수 없다고 보았다. 따라서, 음극(cathode) 

쪽에서는 산소 빈자리 결함 농도가 증가하면서 이를 보상하기 위해 

전자 농도가 계속 증가하게 되고 결과적으로 음극이 n형 반도체로 

변하게 된다. 양극(anode) 쪽에서는 산소 빈자리 결함 농도가 

감소하면서 이를 보상하기 위해 정공 농도가 계속 증가하게 되고 

결과적으로 양극이 p형 반도체로 변하게 된다. 이러한 n, p형 

반도체 영역이 서로를 향해 계속 성장하게 되면 절연체의 저항이 

점차 감소하다가 n, p형 영역이 서로 만나는 순간 급속히 저항이 
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감소하여 더 이상 절연체가 아닌 전도체가 된다고 설명하였다. 

그들은 이러한 demixing model을 기반으로 하여 다음과 같이 

관찰된 열화 거동들을 설명하였다. 먼저 (Fig.7(a))에서 받개(Al)와 

주개(La)를 각각 첨가한 경우 절연체의 저항 변화를 관찰하였는데, 

주개를 첨가한 경우 열화가 되지 않는 것은, 상대적으로 산소 

빈자리 결함 농도가 작기 때문이라고 설명하였다. 또한 

(Fig.7(b))에서 Fe를 첨가한 SrTiO3 의 시간에 따른 변색 거동을 

관찰하였다. Fe3+ 농도가 증가할수록 밝은 색으로 변하고, Fe4+ 

농도가 증가할수록 어두운 붉은색으로 변하게 되는데, 실험 결과 

음극에서는 산소 빈자리 결함 농도 증가에 따라 전자 농도가 

증가하고 따라서 평형 반응에 의해 Fe3+의 농도가 증가했음을 

보고하였다. 양극에서는 반대로 산소 빈자리 결함 농도 감소에 따라 

정공 농도가 증가하고 따라서 Fe4+ 농도가 증가했음을 보고하였다.  

Demixing model은 이전 모델들이 가지는 한계에 비해 첨가물 종류, 

입자 크기 등에 따라 서로 다르게 관찰된 열화 거동을 모두 설명할 

수 있었기 때문에 이후 많은 연구자들[10-14,38-41,58-66]도 

demixing model에 기반하여 산소 빈자리 결함의 분극을 절연저항 

열화의 주된 기구로 보았다. 절연저항 열화 기구를 설명하는 

대표적인 세 가지 모델들을 정리하여 (Table.1)에 나타내었다.  
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       (a) 

 

 

 

 

      (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.7. (a) Degradation behavior according to dopant type (Al 

and La-doped BaTiO3, 300oC, E=2 V/μm), (b) electro- 

coloration (Fe- SrTiO3, 180oC, E=0.125 V/μm) [2] 
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Table.1. The representative models about degradation 

mechanism 

 
Reduction 

model 

Grain boundary 

model 

Demixing 

model 

주원인 
산소 빈자리 

결함 분극 

Poole-Frenkel 

효과에 의한 전자 

방출, 입계 전위 장벽 

저하 

산소 빈자리 결함 

분극 

주요 내용 

(+) : 산소 출입 

반응에 의해 

산소 이온이 

산소 기체로 

누설, 

(-) : 산소 

빈자리 결함 

농도 증가 

외부 인가 전기장에 

의한 입계 전위 장벽 

저하, Poole-Frenkel 

효과로 생성된 

전자들이 쉽게 이동 

음극에서는 산소 

빈자리 결함 농도 

증가, 양극에서는 

산소 빈자리 결함 

농도 감소, 그에 

따라 n,p형 

반도체 영역 생성 

한계 

양극, 음극 

영역이 동시에 

변하는 전기변색 

거동 설명 못함. 

입자 크기가 비슷할 

때 불순물 

종류(받개,주개)에 

따른 열화 속도 차이 

설명 못함 입자 

크기가 비슷할 때 

불순물 

종류(받개,주개)에 

따른 열화 속도 차이 

설명 못함. 

 

관련 문헌 [5],[21] [6],[42] [1-4] 
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2.3 문헌에 보고된 절연저항 열화 연구들 고찰 

 

이번 절에서는 문헌에 보고된 절연저항 열화에 대한 다양한 연구 

내용들을 정리 및 고찰하고자 한다. 그를 통해 절연저항 열화를 

이해하기에 효과적인 접근 방법 또는 주의를 기울여야 할 부분들을 

고려하여 결과적으로 본 논문에서 다루고자 하는 절연저항 열화의 

연구 방법에 대해 설명하고자 한다. 

 

1) 산소 빈자리 결함 분극의 증거 

 

많은 연구자들이 절연저항 열화를 다루기에 앞서 실제로 산소 

빈자리 결함의 분극이 발생하는지 여부를 확인하기 위한 실험을 

진행하였다. 먼저 H. –I. Yoo 등[67]은 단결정 BaTiO3 에 전기장을 

인가하였을 때 단결정의 음극 쪽에서는 푸른 색이 발현되고, 양극 

쪽에서는 갈색이 발현됨을 관찰하였으며 그러한 변색 거동이 산소 

빈자리 결함의 분극으로 설명될 수 있음을 보고하였다(Fig.8). 

다음으로 H. W. Lee 등[68]은 절연저항 열화 과정 중에 산소 

빈자리 결함의 분극이 발생하는지 여부를 TEM을 통해 

확인하였다(Fig.9). 먼저 MLCC 시편에 전압을 인가하고, 열화 

발생 후 MLCC의 단면을 확인하여 음극(cathode)에 해당하는 Ni 
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전극 부근에서 여러 개의 공극(pore)을 발견하였고, 이것이 산소 

빈자리 결함 농도가 증가함에 따라 생성된 것이라 설명하였다. 즉, 

Ba Ti OV V 3Vφ ••′′ ′′′′↔ + + 와 같은 내인성 쇼트키 결함 반응(intrinsic 

schottky defect reaction)에서 산소 빈자리 결함의 농도가 

증가하게 되면 공극을 형성하는 반응이 원활해질 것이고, 따라서 

음극 부근에서 새롭게 생성된 공극이 관찰된다는 것은 음극 부근의 

산소 빈자리 결함 농도가 증가했다는 의미가 된다. 이와 같은 관찰 

결과에 근거하여 이들은 절연저항 열화의 기구가 산소 빈자리 

결함의 분극인 것을 확인했다고 보고하였다. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.8. Illustration of electrocoloration kinetics of BaTiO3 [67] 
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Fig.9. Intergranular voids at near cathode ( BF image TEM) [68] 
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S. Takeoka 등[64]은 TSDC(Thermally Stimulated 

Depolarization Current) 분석을 통해 절연저항 열화의 기구를 

확인하고자 하였다. 이들은 MLCC 시편을 150oC의 온도, 

25V/μm의 전기장을 가한 후 0oC까지 급속 냉각시키고 다시 

5oC/분의 속도로 승온해 가면서 발생되는 전류를 측정하였다. 

전기장을 가한 시간에 따라 2개의 peak이 계속해서 발생하는 것을 

관찰하였고, 특히 두 번째 peak(peak β)의 경우, 전기장을 가해준 

시간에 따라 그 높이가 크게 달라짐을 보고하였다(Fig.10(a)). 

이로부터 S. Takeoka 등은 peak β가 절연 열화와 관련 있는 

부분이라고 보았으며, 2개의 peak이 나타나는 온도와 산소 빈자리 

결함의 분극 과정을 연결시켜 (Fig.10(b))와 같이 해석하였다. 

기본적으로 전제하고 있는 것은 인가 전기장 하에서 산소 빈자리가 

음극(cathode) 쪽에 쌓이게 된다는 것이며, 이들이 냉각과정에서 

동결되었다가 승온 과정을 통해 동결이 풀리면서 음극에 쌓였던 

산소 빈자리 결함들이 다시 원래 자리로 복귀한다는 것이다. 이 

과정이 2가지 단계로 나타나게 된다고 주장하였는데, 1) 산소 

빈자리가 입자 내부에서 평형 상태에 도달하는 단계, 2) 산소 

빈자리가 입계를 넘어 시편 전체적으로 평형 상태에 도달하는 

단계이다. 이 때, 상대적으로 입계를 넘어가는 과정이 더 큰 

에너지를 필요로 하므로, 더 높은 온도에서 나타나는 peak β가 

산소 빈자리가 입계를 넘어가는 단계를 나타내며, 낮은 온도에서 

나타나는 peak α가 산소 빈자리가 단지 입자 내에서 평형 상태에 

도달하는 단계라고 설명하였다. 이들의 관찰 결과는 역시 절연저항 

열화의 주된 기구가 산소 빈자리 결함의 분극임을 뒷받침해준다. 
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Fig.10. (a) Typical TSC spectra, (b) Model for explaining the 

existence of the TSC peaks [64] 
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그 뒤, W. Liu 등[60-61]도 TSDC 측정을 통해 절연 열화의 

기구를 알아내고자 하였다. 그들은 Fe-SrTiO3 단결정을 가지고 

실험을 진행하였는데 앞선 S. Takeoka 등[64]의 경우와 실험 

과정은 유사하나, 인가 전기장의 세기를 달리하면서 관찰한 것이 

차이점이다. 이들은 총 3개의 peak을 관찰하였다고 보고하였으며 

(Fig.11), 각각의 peak의 의미를 다음과 같이 해석하였다. 먼저 

가장 낮은 온도에서 발생하는 peak A의 경우(이 peak A의 경우는 

앞선 S.Tekeoka 등의 연구에서는 관찰되지 않은 부분이다), 인가 

전기장 세기에 의존적이고 결정적으로 Fe 첨가 농도에 따라 그 

크기가 크게 달라지는 것으로부터 그 기원이 ( )Ti OFe V••′ − 라고 

보고하였다. 일반적으로 TSDC가 nA 이하 수준이어서 외부 노이즈 

때문에 peak을 구분하기가 쉽지 않으므로, 관찰자에 따라 peak의 

개수가 달라지는 것으로 생각된다. 그리고 peak B의 경우는 

Fe3+/Fe4+의 전자 포획과 관련된 부분으로 설명하였으며, peak C의 

경우 온도에 따른 활성화 에너지가 대략 1eV이기 때문에 산소 

빈자리 결함과 관련된 부분이라고 설명하였다. 이 연구에서는 절연 

열화 진행 정도를 peak C의 변화로 알 수 있다고 보고하였다.  
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Fig.11. TSC spectra in Fe(1 m/o)-SrTiO3 (dashed arrows 

indicate the maximum peak current position) [60] 
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2) 전극/유전체 계면 저항의 중요성 

 

다음으로 언급할 문헌들은 산소 빈자리 결함의 분극을 주된 열화 

기구로 보는 기존의 견해와 달리 전극/유전체 계면 저항의 변화가 

절연저항 열화를 발생시키는 원인이라고 본 연구들이다. 일반적으로 

유전체층의 두께가 얇아질수록 전체 저항에서 전극/유전체 계면 

저항이 차지하는 비중이 커지기 때문에, MLCC의 경우 

절연저항으로 나타나는 성분은 유전체의 저항이 아니라 전극/유전체 

계면 저항이며 이 계면 저항의 감소가 곧 절연저항 열화로 

이어진다는 것이다. 

  먼저 G. Y. Yang 등[32,33]은 MLCC의 저항을 유전체 바대 저항, 

유전체 입계 저항, 전극/유전체 계면 저항의 3가지 성분으로 

구분하였으며, 이 중 전극/유전체 계면 저항이 가장 크기 때문에 이 

저항이MLCC 전체 저항을 좌우함을 보고하였다. 특히 (Fig.12)와 

같이 재산화 1  공정 전후 (as-cofired : 재산화 전 시편, as-

produced : 재산화 후 시편)의 MLCC 시편에 대해 임피던스 

분석을 통해 전체 저항을 바대, 입계, 계면 저항으로 분리하였으며, 

이 중 계면 저항이 가장 크고 재산화 공정을 통해 역시 계면 

저항이 가장 크게 증가한다고 보고하였다.  

1 여기서 재산화 공정이란 MLCC 유전체층의 산소 빈자리 결함 농도를 줄

이기 위해 소결 분위기에 비해 상대적으로 산화 분위기에서 다시 일정 시

간 처리하는 것을 말함. 
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Fig.12. (a)A series of complex impedance spectroscopy plots of 

MLCC, (b)resistance variation as a function of MLCC states [32] 
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  A. V. Polotai 등[34]도 전극/유전체 계면 저항의 변화가 

절연저항 열화를 일으키는 원인이라고 주장하였다. 이들의 핵심적인 

아이디어는 바로 MLCC의 Ni 전극에 다른 금속 물질을 첨가하여 

전극/유전체 계면의 쇼트키 장벽(schottky barrier) 높이에 영향을 

줌으로 절연저항 열화 거동이 어떻게 달라지는지 확인한 것이다. 

이들은 Ni에 Cr을 추가적으로 첨가하여 인가 전압에 따른 절연 

저항 열화 차이를 관찰하였는데, 초기 절연저항 값은 Cr을 첨가한 

경우가 다소 높을지라도, 전압이 인가되기 시작하면 Ni만 있는 

경우에 비해 더 급격하게 절연저항 열화가 발생함을 보고하였다. 이 

실험의 변수는 오직 Ni 전극의 차이로써, 만약 유전체가 절연저항 

열화를 발생시키는 주된 요인을 포함하고 있다면, 위의 두 가지 

경우는 차이가 없어야 할 것이다. 따라서 절연저항 열화는 

전극/유전체 계면의 저항 감소에서 기인한다고 설명하였다. 이런 

관찰 결과에 기반하여 MLCC의 절연저항이 큰 이유는 유전체의 

저항 때문이 아니라 전극/유전체 계면 저항이 크기 때문이라고 

설명하였다.  

  이와 비슷하게 H. Chazono 등[69]도 임피던스 분석을 통해 저항 

성분을 분리하여 각 성분의 크기 및 변화 정도를 비교함으로써 

절연저항 열화의 원인을 찾고자 하였다. 앞선 연구들과의 차이점은 

MLCC를 이루는 저항 성분을 4개로 보았다는 점이다. 입계, 

전극/유전층 계면 외에 바대 성분을 core와 shell의 2가지 

성분으로 다시 나누었다. 전압 인가 후 각 저항 성분의 변화를 

관찰하여 내린 결론은 앞선 연구자들과 동일하게, 전극/유전체 계면 

38 



저항의 변화가 절연저항 열화를 발생시키는 주된 요인이라는 

것이다.  

  이들의 주장은 유전체의 절연저항 열화 거동을 관찰함에 있어 

중요하게 고려해야 할 부분을 지적하고 있다. 일반적으로 각 

문헌들에서 유전체의 절연저항 열화를 관찰하는 방법은 이단자 

정전압법이다. 이 경우 전극/유전체 계면 저항과 유전체의 저항이 

직렬로 연결되어 있기 때문에 전극/유전체 계면 저항의 변화에 따라 

유전체에 인가되는 전압의 크기가 달라지게 된다. 따라서 반드시 

필요한 전제는 전극/유전체 계면 저항이 무시 가능할 정도로 작아야 

한다는 것이다. 만약 전극/유전체 계면 저항이 무시 가능하지 

않다면, 관찰한 절연저항 열화 거동을 유전체만의 것이라 보기 

어렵다. 다음 절에서는 이에 대해 더 자세히 알아보도록 하겠다. 
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3) 현행 절연저항 열화 관찰 방법의 문제  

 

절연저항 열화에 관한 연구들 중에서 유전체의 절연저항 열화 

거동을 실제로 관찰하고 그 거동을 보고한 연구들만을 정리하여 

(Table.2)에 나타내었다. MLCC가 정전압 조건에서 작동하기 

때문에 모든 연구자들이 정전압 조건 하에서 이단자 법을 사용하여 

절연저항 열화 거동을 관찰해왔다는 것을 알 수 있다. 하지만 

여기서 주목해야 할 부분은 절연저항 열화 거동의 재현성에 대해 

제대로 보고된 바가 없다는 것이다. 또한 관찰 결과를 비교해 보면 

동일한 경향성이 보고된 경우도 있지만(Mn 첨가의 경우 모두 

동일하게 그 첨가량이 증가할수록 열화가 억제된다고 보고됨 

[7,16,17,39,58,62]), 서로 모순되는 부분도 존재함을 알 수 있다. 

대표적으로 S. -H. Yoon[39], S. Takeoka[64]는 고정 전자가 

받개인 Mg를 첨가하는 경우 그 첨가 농도가 증가할수록 열화 

속도가 가속된다고 보고하였는데, 동일하게 고정 전자가 받개인 

Al[2], Fe[62]를 첨가한 경우에는 첨가 농도에 따른 열화 속도 

변화의 경향성이 없다는 보고가 있었다.  또한 I. Burn[7], S. –H. 

Yoon[39]은 환원 분위기에서 소결할수록 열화가 억제된다고 

보고한데 비해 Y. Yamamatsh[70]는 환원 분위기에서 소결할수록 

열화 속도가 가속된다는 반대 결과를 보고하였다. 이러한 

모순점들이 바로 열화 관찰 방법의 문제에서 기인하는 것으로 

생각된다. 일반적으로 이단자 법 하에서는 전극/시편 계면 저항의 
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영향을 무시할 수 없다는 것이 이미 잘 알려져 있다. 상대적으로 

시편 바대의 저항이 항상 크다는 것이 전제된다면 문제가 없지만, 

시편 바대 저항이 계속해서 감소하는 열화 거동을 관찰함에 있어 

언젠가는 전극/시편 계면 저항의 영향을 받게 된다. 이러한 

전극/시편 계면 저항의 영향으로 인해 문헌에서 보고된 절연저항 

열화 거동들이 동일한 경향성을 보이지 못하고 모순점을 보였을 

가능성이 있다. 따라서 절연저항 열화를 관찰하면서 시편 바대만의 

저항 변화가 관찰되고 있는지, 또는 관찰된 열화 거동이 재현되는지 

여부를 반드시 주의해서 확인할 필요가 있다고 생각된다.  
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저자 대상시편 실험방법 실험결과 

I. Burn 

(1975)[7] 

Mn-

BTO;bulk 

이단자 

정전압법 

환원 분위기 소결 시편이 

더 열화 억제 

R. Waser 

(1990)[2] 

Al, La-

BTO;disk 

이단자 

정전압법 

1. La 첨가 경우 열화가 

느림. 

2. Al 첨가 농도에 따른 

열화 속도 경향성 관찰 

못함 

3. 입자크기가 

작아질수록 열화 억제 

J. 

Yamamatsu 

(1996)[70] 

MLCC 
이단자 

정전압법 

소결한 분위기가 N2 

분위기에서 환원 

분위기로 갈수록 열화 

가속 

W. Hofman 

(1997)[71] 

La, Fe, 

Mn-

STO;thin 

film(550

~650nm) 

이단자 

정전압법 

1. La 첨가 경우 열화가 

느림 

2. 첨가 농도에 따른 

열화 속도 경향성 관찰 

못함 

M. 

Grossmann 

(1998)[62] 

Mn-

BSTO; 

thin 

film(200

~300nm) 

이단자 

정전압법 

1. Mn 첨가 농도 증가 시 

열화 억제 

2. 전극 물질에 따라 

열화 거동이 달라짐. Pt 

전극에서 가장 열화 억제. 

3. 입자 크기가 

작아질수록 열화 억제 
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K. Morita 

(2002)[58] 

Mn-

BTO; 

MLCC 

이단자 

정전압법 

Mn 첨가 농도 증가 시 

열화 억제 

J.Jeong 

(2006)[16] 

Mg, Mn-

BTO;bulk 

이단자 

정전압법 

Mn 첨가 경우 열화가 

느림 

S. Takeoka 

(2007)[64] 

Mg-

BTO; 

MLCC 

이단자 

정전압법 

Mg 첨가 농도 증가시 

열화 가속 

J. Kim 

(2010)[66] 
MLCC 

이단자 

정전압법 

1. La 첨가 경우 열화가 

느림 

2. 첨가 농도에 따른 

열화 속도 경향성 관찰 

못함 

S.-H.Yoon 

(2010)[39] 

Mg, Mn-

BTO; 

MLCC 

이단자 

정전압법 

1. Mn 첨가 경우 열화가 

느림. 

2. Mn 첨가 농도가 

증가시 열화 억제, Mg는 

반대 

3. N2 분위기 급랭 시편 

열화 억제 

 

Table.2. Literature list of IR degradation observation  
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2.4 절연저항 열화 기구 및 속도론에 대한 접근 방법 

 

이제까지 보고된 문헌 결과들을 종합해보면 산소 빈자리 결함의 

분극이 절연저항 열화의 주된 기구 중 하나임은 분명하다. 따라서 

본 연구에서도 산소 빈자리 결함의 분극을 절연저항 열화의 주요 

기구로 보고 열화 속도를 좌우하는 요인을 이해하는 부분에 중점을 

두고자 한다.  

일반적으로 고온 평형 상태에서는 각 결함들의 이동도가 알려진 

경우, 결함 구조로부터 전하 나름 특성을 예측하고, 반대로 전하 

나름 특성으로부터 결함 구조를 예측하는 일이 가능함이 알려져 

있다[72]. 만약 이러한 상관 관계가 저온 동결 상태에서도 

적용된다고 하면, 각 결함들의 이동도를 아는 경우 동결 결함 

구조로부터 전하 나름 특성을 예측할 수 있고, 이는 곧 전기장이 

인가되었을 때 결함들이 분극된 상황으로부터 위치 별 저항 변화를 

예측할 수 있음을 의미한다. 하지만, 고온 평형 상태의 평형 결함 

구조로부터 동결 결함 구조를 예측하는 이론적인 방법에 대해서는 

많은 연구들[73-79]이 진행되어 왔지만, 그 동결 결함 구조를 

실험적으로 확인한 결과에 대한 보고는 없었다. 따라서 가장 먼저 

선행되어야 하는 작업은 바로 저온 동결 상태에서의 동결 결함 

구조를 확인하는 것이다. 동결 결함 구조만 확인된다면 전하 나름 

특성과의 상관 관계로부터 절연저항 열화를 이론적으로 예측하는 

것이 가능해진다. 
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다음으로 중요한 작업은 앞 절에서 언급한 것처럼 절연저항 

열화를 전극/시편 계면 저항의 영향 없이 측정하는 것이다. 이를 

위해서는 기존 이단자 정전압법이 아닌, 추가적인 내부 탐침을 

이용한 방법으로 시편 바대만의 열화 거동을 관찰해야만 한다. 이 

관찰 결과와 이론적으로 예측한 결과와의 비교를 통해 실제 

절연저항 열화 거동을 정량적으로 분석할 수 있게 될 것이다. 열화 

거동을 정량적으로 분석할 수 있다면, 열화 속도를 좌우하는 요인이 

무엇인지 이해할 수 있게 되리라 생각된다. 이러한 요인들을 

제어함으로써 궁극적으로는 열화를 억제할 수 있는 방안을 제안할 

수 있을 것이다. 따라서 본 연구에서 절연저항 열화 속도를 

이해하기 위한 접근 방법은 다음과 같은 순서로 진행될 것이다.  

1) 저온 동결 상태에서의 동결 결함 구조 확인 

2) 동결 결함 구조에 기반하여 절연저항 열화 거동의 이론적 계산  

3) 전극/시편 계면 저항 없이 시편 바대만의 열화 거동 관찰  

4) 관찰 결과와 이론적인 예측 결과와의 비교를 통한 절연저항 

열화 거동의 정량적 분석  

5) 열화 속도를 좌우하는 요인 이해 및 열화 억제 방안 제안  

다음 장에서는 먼저 평형 결함 구조로부터 동결 결함 구조를 

계산하는 방법 및 동결 결함 구조로부터 절연저항 열화를 

정량적으로 계산하는 하는 방법을 설명하고자 한다. 
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3. 절연저항 열화 거동의 이론적 예측 방법 

 

이 장은 크게 두 가지 내용을 설명한다. 첫 번째 내용은 고온 

평형 상태의 결함 구조로부터 저온 동결 상태의 결함 구조를 

계산하는 것이며 두 번째 내용은 이러한 동결 결함 구조에 

기반하여 산소 빈자리 결함의 분극으로부터 절연저항 열화 거동을 

이론적으로 계산하는 것이다. 특히 본 연구에서 선택한 대상 계는 

Al 및 Mn이 각각 첨가된 BaTiO3이다. 이 두 첨가물은 이미 

MLCC의 유전체 층에 널리 첨가되는 재료이며 또한 이 첨가물들이 

포함된 경우에 대해서는 이미 많은 선행 연구들[80-84]로 인해 

고온 평형 상태에서의 각 결함들의 이동도 및 평형반응 상수들이 

잘 알려진 상태이므로, 이들을 외삽하여 사용한다면 동결 결함 

구조를 예측하는 것이 용이하기 때문이다. 

 

 

 

 

 

 

46 



3.1 동결 결함 구조 계산 

 

1) 이론적 배경 

 

저온 동결 상태의 결함 구조에 대한 논의는 이미 Jonker[73], 

Kroger[74], Heyne[75] 등에 의해 진행되어 왔으며, 이 후 

Waser[76], Smith[77] 등이 받개 결함의 정공 포획을 고려하여 

동결 결함 구조를 예상하기도 하였다(Fig.13). 가장 최근에는 

Sasaki 등[78,79]이 고온 평형상태의 결함 구조로부터 저온 동결 

상태의 결함 구조를 구하는 방법을 체계적으로 정리하여 

보고하였다.  

하지만 이렇게 동결 결함 구조에 대한 논의가 오래 전부터 

이론적으로 진행되어 왔음에도 불구하고 그를 뒷받침할 수 있는 

실험적 증거가 전무한 상황이었다. 이는 실험적으로 고온에서 

저온으로 시편을 효과적으로 급랭시키는 것이 쉽지 않았기 때문인 

것으로 생각된다. 그렇지만 동결 결함 구조를 실험적으로 

확인해야만, 동결 결함 구조와 전하 나름 특성 간 상관 관계에 

기반하여 절연저항 열화 거동을 이해, 예측할 수 있게 된다. 동결 

결함 구조가 제대로 확인되지 못했기 때문에 이후 많은 연구자들이 

절연저항 열화 거동을 관찰했음에도 불구하고 동결 결함 구조에 

기반하여 절연저항 열화 속도론을 정확히 이해하지 못하고 있는 
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상황이었다. 동결 결함 구조를 실험적으로 확인하기 위해 본 

연구에서는 새로운 급랭 장치 및 실험 방법을 고안하였다. 이에 

대한 설명은 4장에서 자세하게 기술될 것이며, 먼저 선행 

연구자들에 의해 알려진 동결 결함 구조를 이론적으로 계산하는 

방법을 설명하고자 한다.  
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Fig.13. (a) The calculated frozen-in defect structure, (b) 

calculated conductivity at quenched state (acceptor(0.1 m/o) 

doped SrTiO3, 227oC)[76] 
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2) 고정 전자가 받개(Al) 첨가 경우 

 

a. 고온 평형 상태 

 

먼저 고정 전자가 받개인 Al이 첨가된 경우 가능한 결함들을 

기술하면, 다음과 같다. 

 

                    Ti Ti O{Al ,  Al ,  V ,  n,  p}× ••′             (3.1) 

 

여기서 TiAl× 는 포획된 정공 Ti(Al ,h )• ×′ 을 의미한다[81]. 이로부터 

고온 평형 상태에서의 평형 반응식들은 다음과 같이 나타낼 수 

있다. 

 

E E i,E0 e h        ;      n p K•′= + =               (3.2) 

aTi E E
Ti Ti A,E A,o

Ti E

E[Al ] pAl Al +h      ;    K K exp
[Al ] kT

× •
×

′  ′= = = − 
 

  (3.3) 

2

x 2 1/2
O 2 O O E E R,E O

1O O V 2e        ;      [V ] n K a
2

•• •• −′= + + =     (3.4) 
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Ti E Ti Em [Al ] [Al ]×′= +                  (3.5) 

Ti E E O E E[Al ] n 2[V ] p••′ + = +               (3.6) 

 

식 (3.2)은 전자와 정공의 내부 평형 반응(intrinsic electron hole 

generation equilibrium), (3.3)의 경우 첨가물의 이온화 또는 정공 

방출 반응(ionization or hole release equilibrium of the 

acceptors)을 나타내며, 식 (3.4)의 경우 산소 출입 평형 

반응(redox equilibrium), 그 뒤는 각각 질량 보존 및 전하 중성 

조건과 관계된 식이다 (아래 첨자 “E”로 표시된 것은 저온 동결 

상태와 구분하기 위한 용도로써 고온 평형 상태임을 나타낸다). 

또한 여기서 i ,E A,E R,EK ,K ,K 는 각 평형 반응식의 평형 상수를 

나타낸다. A,oK 는 pre-exponential factor이며, aE 는 포획 

센터( TiAl′ )의 정공 포획 에너지를 의미한다. 이들은 선행 

연구들[80,81]로부터 얻어진 800oC~1100oC 사이의 결과를 

최소제곱추정법(least square estimation)을 사용하여 온도의 

함수로 얻을 수 있다. 이 반응식들로부터 주된 결함 영역에 따라 각 

결함 농도를 산소 분압의 함수로 나타낸 후(Table.3) 그 결함 

구조를 Brouwer diagram으로 나타내었다(Fig.14). 이제 특정 산소 

분압이 주어지면 그 지점에서의 결함 농도를 모두 계산할 수 있다.  
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b. 저온 동결 상태 

 

다음으로 고온 평형 상태의 특정 산소 분압에서 급랭시키는 

경우를 생각해 보겠다. 저온 동결 상태에서도 앞서 언급한 평형 

반응식 중 식 (3.2), (3.3)는 성립함이 알려져 있다[78,79]. 하지만 

산소 기체가 출입하는 식 (3.4)의 경우, 온도가 약 400oC 이하로 

내려갈 때 그 출입 반응이 일어나지 않음이 알려져 있다[2]. 따라서 

400oC 이하로 급랭시킨다면 더 이상 산소 출입 반응이 없으므로 

시편 내 산소 이온 농도는 고온 상태에서의 농도와 동일하게 

고정될 것으로 예상된다(이 경우 급랭시키는 중에 시편 표면에서 

산소 출입 반응이 일어나 산소 이온 농도가 내부와 달라질 수 

있으며 본 실험에서는 이에 의한 영향을 제거하기 위해 사용된 

시편의 모든 면을 연마하여 사용하였다. 여기에 대해서는 4장에서 

자세히 다루도록 하겠다). 따라서 저온 동결 상태에서의 반응식들은 

다음과 같이 나타낼 수 있다. 

 

i0 e h        ;      np K•′= + =                 (3.7) 

aTi
Ti Ti A A,o

Ti

E[Al ]pAl Al +h      ;    K K exp
[Al ] kT

× •
×

′  ′ ′= = = − 
 

   (3.8) 

O O E[V ]  [V ]•• ••=                       (3.9) 
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Ti Tim [Al ] [Al ]×′= +                   (3.10) 

Ti O[Al ] n 2[V ] p••′ + = +                  (3.11) 

 

이 때, i AK ,K 는 고온 영역에서 최적 추정한 값을 해당 온도까지 

외삽하였을 때 얻어지는 값이며, A,oK′ 는 pre-exponential 

factor이다. 앞선 고온 평형 상태일 때와의 차이는 다만 식 (3.4)과 

(3.9)의 차이이다. 이는 더 이상 산소 출입 반응이 없고, 산소 

이온의 농도가 고온 평형 상태에서의 농도와 동일하다고 보았기 

때문이다. 앞과 동일하게 주된 결함 영역에 따라 각 결함 농도를 

급랭시킨 산소 분압의 함수로 나타낼 수 있으며(Table.4), 그 결함 

구조를 Brouwer diagram으로 나타낼 수 있다(Fig.15). 이제, 

고온에서 급랭시킨 산소 분압에서의 산소 빈자리 결함 농도가 

주어지면, 바로 그 급랭 지점에서의 결함 농도를 모두 계산할 수 

있다.  

이 때, 고온 평형 상태 결함 구조와의 차이점은, 전자 및 정공의 

농도가 급격하게 달라지는 지점이 존재한다는 것이다. 특히 이 

지점에서 전자 전기전도도(electronic conductivity)가 크게 

감소하면서 이온 전기전도도(ionic conductivity)가 드러나기 

때문에 이를 반도체/절연체 전이(semiconductor/insulator 

transition, 이하 S/I) 지점이라 부른다[77]. 특히 Al 첨가 경우 S/I 

전이는 Ti Tin [Al ] p (n [Al ])× ×= + ≈ 인 지점에서 나타나는데 (Fig.14, 
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Fig.15), 바로 이 지점이 전자 정비조성점 (electronic 

stoichiometric composition)에 해당한다[85]. 즉, 전자 농도와 

포획 정공 및 자유 정공의 농도의 합이 같아지는 지점이다 

( Tie (Al ,h ) h• × •′ ′= + ).  
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Table.3. Piecewise solutions for defect of Al-doped BaTiO3 in equilibrium state 

 
 
 

 
 2,EOlog a  

Limiting 
Cond. 

 
Defects 

E O En 2[V ]••≈  O E Ti E2[V ] [Al ]•• ′≈  

Ti Em [Al ]′≈  Ti E O Em [Al ] 2[V ]••′≈ ≈  Ti Em [Al ]×≈  

O E[V ]••  O E[V ]••  

En  
2

1/3 1/3 1/6
R,E O2 K a −  

2

1/2
R,E 1/4

O

2K
a

m
− 

 
 

 
2

1/3

R,E i,E 1/6
O

1,E

2K K
a

mK
−

 
  
 

 

Ti E[Al ]′  m  m  
1,E

E
i,E

mK
n

K
 

Ti E[Al ]×  ( )
2

1/3i,E 1/6
R,E O

1,E

mK
2K a

K
−

 
2

1/2
i,E R,E 1/4

O
1,E

mK 2K
a

K m

−
 
 
 

 m  

Ep  1
i,E EK n−  



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Fig. 14. Brouwer diagram of Al-doped BaTiO3 in equilibrium state 

 



 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table. 4. Piecewise solutions for defect of Al-doped BaTiO3 in quenched state 

 
 
 
 

 
2Olog a  

 
 

 
 

E O En 2[V ]••≈  
O E Ti E2[V ] [Al ] m•• ′≈ ≈  O E Ti E2[V ] [Al ]•• ′≈  

En m      

O[V ]••  O E[V ]••  

n  En  En  i

1

mK
K

 
 i Ti E

1

K [Al ]
mK

′
 

Ti[Al ]′  m  m  m  m  Ti E[Al ]′  

Ti[Al ]×  i

1 E

mK
K n

 i

1 E

mK
K n

 i

1

mK
K

 Ti E[Al ]×
 m  

p  iK
n

 

Limting
   Cond.

Defects
E Ti En [Al ]′ E Ti En [Al ]′≈ E Ti En [Al ]′

i

1 Ti E

mK
K [Al ]×

Ti E[Al ] p′ >>



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 15. Brouwer diagram of Al-doped BaTiO3 in quenched state 
 

 



c. 저온 동결 상태에서 S/I 전이가 나타나는 이유 

 

저온 동결 상태에서 S/I 전이가 나타나는 이유에 대해 더 

자세하게 알아보도록 하겠다. 이해를 돕기 위해 S/I 전이 근처의 

결함 구조를 Brouwer diagram으로 나타내었다(Fig.16). 또한 S/I 

전이가 Tin [Al ]×≈ 지점에서 나타나므로 좀더 쉬운 설명을 위해 

식(3.3),(3,8)에 해당하는 정공 방출 반응을 다음과 같은 전자 포획 

반응으로 바꾸어 나타내었다. 

 

Ti
Ti Ti A

Ti

[Al ]Al +e =Al      ;    K
[Al ]n

×
×

′
′ ′ ′=          (3.12) 

 

여기서 AK′ 는 위 전자 포획 반응의 평형 상수를 나타낸다. S/I 

전이가 일어나는 지점은 저온 동결 상태에서 Tin [Al ]×≈ , 고온 평형 

상태에서도 E Ti En [Al ]×≈ 가 되는 지점이므로 이 조건을 식 (3.12)과 

연계하여 정리하면( Ti[Al ] m′ ≈ ) 

 

E Ti E Ti
A,E A

m mn [Al ]   ;   n [Al ]   
K' K'

× ×≈ ≈ ≈ ≈       (3.13) 
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이 때 TiAl× 가 전자를 포획하여 TiAl  ′ 가 되면 더 안정해지기 때문에 

에너지를 방출하게 되고 따라서 이러한 전자 포획 반응은 발열 

반응(exothermic reaction)에 해당한다. 그러므로 온도가 

내려갈수록 전자 포획 반응은 더욱 원활히 일어날 

것이며( A,E AK K′ ′< ), 또한 전자 및 TiAl× 의 농도가 비슷할 때 가장 

많은 수의 전자가 포획될 것으로 생각된다. 이제 E Ti En [Al ]×≈  

지점에서 급랭 시 일어나는 일을 설명하면 바로 이 때 대다수의 

전자가 TiAl× 에 포획되어 TiAl  ′ 가 되어버리기 때문에 결과적으로 

전자 및 TiAl× 의 농도가 큰 폭으로 감소하게 된다(Fig.16).  

이제 Tin [Al ]×>>  또는 Tin [Al ]×<< 인 영역에 대해서도 급랭 시 각 

결함 농도가 어떻게 변하는지 알아보겠다. 이미 앞에서 중요하게 

언급한 것처럼 저온 동결 상태에서의 산소 빈자리 결함 농도는 

고온 평형 상태의 그것과 동일하다. 이를 식(3.6), (3.9), (3,11)과 

연계하면 다음과 같은 식을 얻을 수 있다. 

 

Ti E E Ti E(n p) [Al ]= (n p ) [Al ]× ×− − − −            (3.14) 

 

일반적으로 Al 첨가 경우에는 측정 가능한 영역 안에서 정공의 

농도가 다른 결함 농도에 비해 무시 가능할 정도로 

작으므로(Fig.15(b)) 다시 아래와 같이 근사하여 나타낼 수 있다. 
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Ti E Ti En [Al ]  n [Al ]× ×− ≈ −                (3.15) 

 

이 식은 고온 평형 상태에서의 전자 및 포획 정공 농도의 차이가 

저온 동결 상태에서의 그것과 동일하다는 것을 나타낸다. 따라서 

전자 혹은 포획 정공 농도 중 어느 한쪽이 상대적으로 클 

경우( Tin [Al ]×>>  또는 Tin [Al ]×<< ), 다른 쪽의 농도를 무시하고 

결과적으로 En n≈  또는 Ti Ti E[Al ] [Al ]× ×≈ 의 관계가 되어야 함을 알 

수 있다(Fig.16). 즉, Tin [Al ]×≈ 인 지점을 경계로 하여 저온 동결 

상태의 농도에서 고온 평형 상태에서의 농도로 급격한 농도 변화가 

발생하게 되고, 결과적으로 Tin [Al ]×≈  지점에서 S/I 전이가 

일어나게 되는 것이다. 
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Fig.16. Brouwer diagram of Al-doped BaTiO3 at near S/I 

transition (the dotted line represents defect concentration of 

equilibrium state) 
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3) 다중 전자가 받개(Mn) 첨가 경우 

 

a. 고온 평형 상태 

 

다중 전자가 받개인 Mn이 첨가된 경우 산소 분압이 증가함에 

따라 Mn의 전자가가 +2,+3,+4로 변함이 이미 알려져 있다[82]. 

따라서 산소 분위기가 환원 분위기에서 산화 분위기로 바뀌어 

가면서 주된 결함 영역이 1) E O En 2[V ]••≈ , 2) O E Ti E[V ] [Mn ] m•• ′′≈ ≈ , 

3) O E Ti E
1 1[V ] [Mn ] m
2 2

•• ′≈ ≈ , 4) O E Ti E Ti E
1[V ] [Mn ] m [Mn ]
2

•• ×′≈ << ≈  순으로 

바뀌게 된다. 따라서 이 때 가능한 결함들을 기술하면 다음과 같다. 

 

Ti Ti Ti O{Mn ,  Mn ,  Mn ,  V ,  n,  p}× ••′′ ′        (3.16) 

 

이로부터 고온 평형 상태에서의 평형 반응식들은 다음과 같이 

나타낼 수 있다. 

 

E E i,E0 e h        ;      n p K•′= + =              (3.17) 
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Ti E E 1
Ti Ti 1,E 1,o

Ti E

[Mn ] p EMn Mn +h     ;    K K exp
[Mn ] kT

× •
×

′  ′= = = − 
 

 (3.18) 

Ti E E 2
Ti Ti 2,E 2,o

Ti E

[Mn ] p EMn =Mn +h     ;    K K exp
[Mn ] kT

• ′′  ′ ′′ = = − ′  
  (3.19) 

2

x 2 1/2
O 2 O O E E R,E O

1O O V 2e        ;      [V ] n K a
2

•• •• −′= + + =    (3.20) 

Ti E Ti E Ti Em [Mn ] [Mn ] [Mn ]×′′ ′= + +           (3.21) 

Ti E Ti E E O E E2[Mn ] [Mn ] n 2[V ] p••′′ ′+ + = +         (3.22) 

 

식 (3.17)는 전자와 정공의 내부 평형 반응, 식 (3.18), (3.19)는 

첨가물의 이온화 혹은 정공 방출 반응을 나타내며, 식 (3.20)의 

경우 산소 출입 반응, 그 뒤는 각각 질량 보존 및 전하 중성 조건과 

관계된 식이다. 여기서 i ,E 1,E 2,E R,EK ,K ,K ,K 는 각 평형 반응식의 

평형 상수를 나타내며 1,o 2,oK ,K 는 pre-exponential factor, 1 2E ,E

는 포획 센터들( Ti TiMn ,Mn′ ′′ )의 정공 포획 에너지를 나타낸다. 

이들은 모두 선행 연구들[82-84]로부터 얻어진 결과를 최소제곱 

추정법을 사용하여 얻어낼 수 있다. 이 반응식들로부터 역시 주된 

결함 영역에 따라 각 결함 농도를 산소 분압의 함수로 나타내고 

(Table.5), 그 결함 구조를 Brouwer diagram으로 나타내었다 

(Fig.17). 이제 특정 산소 분압만 주어지면 (Table.5)의 관계식을 

이용하여 결함들의 농도를 모두 계산할 수 있다. 
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 Table.5. Piecewise solutions for defect of Mn-doped BaTiO3 in equilibrium state 

 

 
 2,EOlog a  
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Fig.17. Brouwer diagram of Mn-doped BaTiO3 in equilibrium state 
 



b. 저온 동결 상태 

 

고온 평형 상태의 특정 산소 분압에서 급랭시켜 그 산소 빈자리 

결함 농도를 동결하는 경우를 생각해 보면 앞과 동일한 과정으로 

식 (3.20)을 제외한 다른 평형 반응식들을 모두 성립하며 산소 

빈자리 결함 농도는 고온 평형 상태의 값으로 고정된다. 이로부터 

저온 동결 상태에서의 반응식들은 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

 

 i0 e h        ;      np K•′= + =               (3.23) 

Ti 1
Ti Ti 1 1,o

Ti

[Mn ]p EMn Mn +h     ;    K K exp
[Mn ] kT

× •
×

′  ′ ′= = = − 
 

     (3.24) 

Ti 2
Ti Ti 2 2,o

Ti

[Mn ]p EMn =Mn +h     ;    K K exp
[Mn ] kT

• ′′  ′ ′′ ′= = − ′  
     (3.25) 

                        O O E[V ]  [V ]•• ••=                     (3.26) 

 Ti Ti Tim [Mn ] [Mn ] [Mn ]×′′ ′= + +              (3.27) 

                Ti Ti O2[Mn ] [Mn ] n 2[V ] p••′′ ′+ + = +            (3.28) 

 

역시 i 1 2K ,K ,K 는 고온 평형 상태에서 최적 추정한 값을 해당 
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저온까지 외삽하였을 때 얻어지는 값이며, 1,o 2,oK ,K′ ′ 는 pre-

exponential factor이다. 앞과 마찬가지로 각 결함 농도를 급랭시킨 

산소 분압의 함수로 나타내고(Table. 6) 그 결함 구조를 Brouwer 

diagram으로 나타내었다(Fig. 18). 역시 고온 평형 상태의 특정 

산소 분압에서의 산소 빈자리 결함 농도가 주어지면 결함 농도들을 

모두 계산할 수 있다.  

Mn 첨가 경우 Al 첨가 경우와 다르게 전자 및 정공의 농도가 

급격하게 달라지는 곳이 두 군데 존재함을 알 수 

있다( Tin [Mn ] p′= + , Ti Ti[Mn ] [Mn ]×′′ = )(Fig.17, Fig.18). 두 지점 

모두 전자 정비조성점에 해당하지만 전자는 S/I 전이가 일어나는 

지점으로 전자와 포획 정공 및 자유 정공의 농도 합이 같아지는 

곳( Tie (Mn ,h ) h• × •′ ′′= + )이며, 후자는 n-p 전이가 일어나는 

지점으로 포획 전자와 포획 정공의 농도가 같아지는 

곳( Ti Ti(Mn ,e ) (Mn ,h )• ×′ ′ ′′ ′= )이다. Mn 첨가 경우 S/I 전이가 

발생하는 이유 역시 Al 첨가 경우와 동일하게 이해할 수 있다. 

여기서 주목해야 할 부분은 Mn 첨가 경우 S/I 전이가 Al 첨가 

경우보다 더 낮은 산소 분압에서 일어난다는 것이다. 이는 첨가물에 

따른 정공 포획 센터의 포획 에너지 차이에서 기인한다. 문헌에서 

보고된 바에 따르면 Al과 같은 고정 전자가 받개는 정공 포획 

에너지가 1.0eV[80,81,86] 수준인데 비해 Mn과 같은 다중 전자가 

받개는 정공 포획 에너지가 1.5eV 이상[83,84]으로 알려져 

있다(식 (3.24)의 정공 포획 에너지는 약 1.5 eV, 식 (3.25)의  
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Table.6. Piecewise solutions for defect of Mn-doped BaTiO3 in equilibrium state 
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Fig.18. Brouwer diagram of Al-doped BaTiO3 in quenched state 



정공 포획 에너지는 약 2.1 eV로 보고되어 있다). 식 (3.8)에서 

정공 포획 에너지 aE 가 커질수록 TiAl× 가 더 안정하여 그 농도가 

증가함을 의미하고 그에 따라 S/I 전이가 일어나는 Tin [Al ]×≈  

지점은 전자 농도가 더 많아지는 환원 분위기로 이동하게 된다. 

따라서 정공 포획 에너지가 더 큰 Mn 첨가 경우 S/I 전이가 더 

낮은 산소 분압에서 일어나는 것이다. 이 S/I 전이 지점의 차이가 

추후 Mn, Al 첨가 경우 열화 속도 차이를 설명하는 데 있어 가장 

중요한 요인이 된다. 
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4) 저온 동결 상태에서의 전기 전도도 계산 

 

이처럼 계산된 동결 결함 구조로부터 각 결함들의 이동도 정보가 

주어진다면 전기 전도도를 계산할 수 있으며, 이를 동일한 조건에서 

급랭시킨 시편의 실제 전기 전도도와 비교함으로써 동결 결함 

구조와 전하 나름 특성간 상관 관계 성립 여부를 확인할 수 있다. 

본 연구에서 사용한 이동도는 역시 선행 연구들[80,81]을 통해 

얻어진 800oC~1100oC 사이의 결과를 최소제곱추정법을 사용하여 

얻어진 것이다. 

 

0.84eV/KT 2 1 1
n,E p,E V,E

520.044;  0.024;  e   (cm V s )
T

− − −n ≈ n ≈ n ≈   (3.29) 

 

이들은 각각 고온 평형 상태에서의 전자, 정공, 산소 빈자리 결함의 

이동도를 나타낸다. 저온 동결 상태에서의 전자와 정공의 이동도의 

경우 온도 의존성을 무시하고 저온 영역에서도 그 이동도가 

동일하다고 보았으며[85], 산소 빈자리 결함의 이동도는 해당 

온도까지 고온 평형 상태의 이동도를 외삽하여 얻을 수 있었다. 이 

이동도를 이용하여 저온 동결 상태에서의 전기 전도도를 계산할 수 

있다. 계산된 저온 동결 상태에서의 결함 농도 및 전기 전도도를 

각각 (Fig.19), (Fig.20)에 나타내었다. 여기서 전자, 정공, 산소 
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빈자리 결함만을 고려하여 전기 전도도를 계산한 이유는 다음과 

같다. 일반적으로 BaTiO3와 같은 perovskite 계열에서는 쇼트키 

결함(schottky disorder)이 우세하여 양이온 및 음이온 빈자리 

결함이 생성됨이 알려져 있다[87]. 하지만 양이온 빈자리의 경우 

그 이동도가 산소 빈자리 결함에 비해 매우 작기 때문에 이들은 

이동하지 않는다고 보았다[8]. 또한 받개 첨가물들도 정공을 

포획하는 센터로써 작용할 뿐 이동도가 작아서 이동하지 않는다고 

보았다[81]. 따라서 이동 가능한 결함은 전자, 정공, 산소 빈자리 

결함뿐이므로 전기 전도도 계산시 이들만을 고려한 것이다. 
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Fig.19. (a) The calculated frozen-in defect structure, (b) the 

calculated conductivity at quenched state (Al(1.8 m/o, 200oC) 
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(a) 

 

 

 

 

 

 

     (b) 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.20. (a) The calculated frozen-in defect structure, (b) the 

calculated conductivity at quenched state (Mn(1.0 m/o, 200oC) 
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3.2 절연저항 열화 거동 계산 

 

1) 이론적 배경 

 

이제까지 동결 결함 구조와 전하 나름 특성간 상관 관계가 

실험적으로 확인되지는 않았지만, 상관 관계가 있다는 가정 하에 

절연저항 열화를 이론적으로 계산하고자 한 시도가 있었다. T. 

Baiatu 등[4]은 시편에 인가되는 전압을 전자의 정전기 포텐셜 

(electrostatic potential, φ ) 차이로 보고 산소 빈자리 결함에 대한 

연속 방정식(continuity equation)을 수치해석적으로 풀어 절연저항 

열화 거동을 계산하고 그 결과를 보고하였다. 하지만 계산 결과를 

증명할 수 있는 실험 결과를 보고하지는 못했으며, 전압을 전자의 

정전기 포텐셜로 보고 식을 풀었다는 점에서 문제가 있다. 왜냐하면 

많은 연구자들[88-91]이 정전기 포텐셜은 실제로 측정 가능한 

개념이 아니며, 전압은 전자의 전기화학 포텐셜(electrochemical 

potential, nη ) 차이로 기술해야 함을 지적해오고 있기 때문이다. 

시편에 가해지는 구동력을 어느 포텐셜로 보느냐에 따라 계산 

결과가 양 전극 사이의 전자의 화학 포텐셜(chemical potential, nµ ) 

차이만큼 달라지게 된다. 다만 양 전극 사이에 전자의 화학 포텐셜 

차이가 없다는 것이 확실하게 증명된다면 전압을 정전기 포텐셜 

차이로 봐도 무방하다.  
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이 후에도 동결 결함 구조로부터 박막의 전하 나름 특성을 

계산하고자 한 시도들이 있었다[92-94]. 그들은 모두 전압을 

전자의 전기화학 포텐셜 차이로 바르게 기술하였으며 또한 

공통적으로 Poisson 식을 사용하였다. 계산을 진행한 대상들이 

모두 박막 시편들이었기 때문에 공간 전하층(space charge 

layer)의 존재로 인해 전하 중성 조건이 성립하지 않는다고 본 

것이다. 이러한 공간 전하층의 너비는 일반적으로 Debye 

길이( Dλ )에 의해 정의된다. Debye 길이는 Debye-Hückel 

theory[95] 에 의해 아래와 같이 나타내어진다. 

 

( )

1/2

o
D 2

i o
i

kT
  

z e c∗

 
ee 

λ =  
 
 
∑

               (3.30) 

 

여기서 oεε 는 해당 물질의 유전율, k 는 볼츠만 상수, iz 는 해당 

전하의 전하수, oc∗ 는 시편 바대에서의 전하 농도를 나타낸다. 이 

식에 따르면 온도가 감소할수록, 또는 시편 바대의 전하 농도가 

증가할수록 Debye 길이는 감소하게 된다. 본 연구의 대상 시스템인 

받개 들인 BaTiO3 계에서는 고온 
2Olog a 0.67= −  부근에서 

급랭시킨 경우 전자나 정공에 비해 상대적으로 산소 빈자리 결함 

농도가 크고(Fig.19(a), Fig.20(a)), 받개 첨가물들은 이동하지 
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못한다고 보았으므로 결과적으로 Debye 길이는 산소 빈자리 결함 

농도에 의해 좌우되게 된다. 식 (3.28)을 이용하여 계산해보면 

250oC, 0.1 m/o의 받개를 첨가한 경우에도 Debye 길이는 불과 몇 

nm 수준임을 알 수 있으며 이는 본 연구의 대상 시스템에서 항상 

전하 중성 조건이 확립한다고 볼 수 있다( DL >> λ ). 동일한 논리로 

Y.Aoki 등[96]의 경우도 대상이 박막 시편임에도 불구하고 Debye 

길이가 무시가능 할 정도로 작아 전하 중성 조건이 항상 

성립한다고 보고 전하 나름 특성을 계산하기도 하였다. 
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2) 지배 방정식(Master equation) 

 

본 연구에서의 지배 방정식은 아래와 같은 가정 하에 유도되었다. 

 

- 결함들의 electrotransport를 쉽게 다루기 위해 이들이 1차원, 

즉 시편의 길이 방향으로만 이동한다고 가정하였다. 이 때 시편 

길이는 Debye 길이보다 충분히 길기 때문에 항상 전하 중성 

조건을 만족한다고 할 수 있다( DL >> λ ). 

- 입계는 고려하지 않고 시편은 단결정으로 가정하였다. 실제 열화 

거동을 관찰하는 시편은 다결정 시편이 사용되었지만, 해당 실험 

온도에서 임피던스 측정 시 입계 부분의 저항이 무시 가능할 

정도로 작았으며 단결정으로 가정하고 계산한 결과가 다결정 

시편의 관찰 결과와 유사하여 열화 거동을 정량적으로 분석하는데 

문제가 없었기 때문에 계산은 시편을 단결정으로 가정하고 

진행되었다. 

- 시편에서 이동 가능한 전하 나르개들은 전자와 산소 이온이다. 

앞서 언급한 것처럼 양이온 및 받개 첨가물은 이동도가 상대적으로 

작아서 움직이지 못하고, 전하 나르개로 가능한 이온은 산소 

이온만으로써 산소 빈자리 결함을 통해서만 이동할 수 있다. 

- 양쪽 전극은 이온 차단 조건이며 시편 표면을 통한 물질 출입은 
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없다고 보았다. 이는 앞서 언급한 것처럼 온도가 400oC 이하로 

내려갔을 때 산소 출입 반응이 일어나지 않음이 알려져 있기 

때문이다[2]. 이는 곧 시편 내 산소 이온의 총량이 보존됨을 

의미한다. 

 

이러한 가정들 하에서 지배 방정식은 산소 빈자리 결함에 대한 

연속 방정식(continuity equation)으로부터 유도된다.  

 

O V[V ] J
t x

••∂ ∂
= −

∂ ∂
                 (3.31) 

 

여기서 VJ (particle flux of oxygen vacancy, #/cm2s)는 산소 

빈자리 결함의 흐름을 나타낸다. 이 연속방정식은 해당 전하 

나르개가 특정 부위에서 생기거나 없어지는 반응이 없을 때 항상 

성립한다. 이 때 VJ 는 다시 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

 

V V
V 2J

4e x
σ ∂η = − ∂ 

                  (3.32) 
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여기서 Vσ 는 산소 빈자리 결함의 전기 전도도, Vη 는 산소 빈자리 

결함의 전기화학 포텐셜을 나타낸다. 산소 빈자리 결함의 전기 

전도도는 다음과 같이 정의된다. 

 

V V V2e Cσ = ν                  (3.33) 

 

여기서 Vν 는 산소 빈자리 결함의 이동도를 나타낸다. 그리고, 산소 

빈자리 결함 및 전자의 전기화학 포텐셜을 정의에 따라 정전기 

포텐셜과 화학 포텐셜의 합으로 각각 나타내면, 

 

V V 2e
x x x

∂ ∂ ∂
η = µ + φ

∂ ∂ ∂
             (3.34) 

n n e  
x x x

∂ ∂ ∂
η = µ − φ

∂ ∂ ∂
             (3.35) 

 

여기서 nη 는 전자의 전기화학 포텐셜, Vµ , nµ 는 각각 산소 빈자리 

결함과 전자의 화학 포텐셜을 나타낸다. 이 둘을 연계하면 다음과 

같은 관계식을 얻을 수 있다. 
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V V n n2
x x x x

∂ ∂ ∂ ∂ η = µ + µ − η ∂ ∂ ∂ ∂ 
        (3.36) 

 

본 연구에서 다루는 산소 빈자리 결함 및 전자 결함의 농도는 전체 

격자에 비해 상대적으로 매우 작으므로(herian regime) 볼츠만 

근사(Boltzmann approximation)를 사용해서 그 화학 포텐셜 

물매를 각 결함의 농도 물매로 근사하여 나타낼 수 있다. 

 

V OkT ln([V ])
x x

••∂ ∂
µ =

∂ ∂
             (3.37) 

n kT ln(n)
x x

∂ ∂
µ =

∂ ∂
               (3.38) 

 

이제 식 (3.32)~(3.38)를 이용하면 식 (3.31)는 다음과 같이 

나타낼 수 있다. 

 

O O V O
V V O n

[V ] [V ] 2D [V ]ln(n)D 2D [V ]    
t x x x kT x

•• •• ••
•• ∂ ∂∂ ∂ ∂

= − − − + η ∂ ∂ ∂ ∂ ∂ 
(3.39) 
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여기서 V
V

kT
D

2e
ν = 

 
는 산소 빈자리 결함의 확산계수이다. 이미 

전자의 농도는 산소 빈자리 결함 농도에 의해 표현될 수 있음을 

알고 있으므로, 식 (3.39)은 오직 산소 빈자리 결함 농도와 전자의 

전기화학 포텐셜로 표현됨을 알 수 있다. 여기서 추가적인 관계식이 

하나 더 필요한데 그 식은 각 결함 흐름들의 합과 전류 밀도와의 

관계에서 얻어진다. 

 

o V n pi 2eJ eJ eJ= − +                (3.40) 

 

여기서 oi 는 시편에 흐르는 전류 밀도를 나타내며, n pJ , J 는 역시 

다음과 같이 표현된다. 

 

n n
n

D nJ
kT x

∂η
= −

∂
                (3.41) 

p p
p

D p
J

kT x
∂η

= −
∂

                (3.42) 

 

역시 n
n

kTD
e

n = 
 

,
p

p

kT
D

e
ν 

= 
 

는 각각 전자, 정공의 
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확산계수이다. 식 (3.40)을 전자의 전기화학 포텐셜에 대해 

정리하면 

 

o V O V O
n

i ( 2eD ([V ]) 4eD [V ] ln(n))1 x x
e x

•• ••∂ ∂
− − −∂η ∂ ∂=

∂ σ
  (3.43) 

22 2
pV O n

e D p4e D [V ] e D n
kT kT kT

•• 
σ = + +  

 
         (3.44) 

 

이제 식 (3.43)를 식 (3.39)에 대입하면 오직 산소 빈자리 결함 

농도에 관한 식으로 나타낼 수 있으며, 적절한 초기 조건과 경계 

조건이 주어지면 산소 빈자리 결함 농도를 시간과 위치의 함수로 

알 수 있게 된다. 이 때 초기 조건은 다음과 같이 주어진다. 

 

o
O O[V ](x,0) [V ]•• ••=                 (3.45) 

 

여기서 o
O[V ]•• 는 초기 상태 시편의 산소 빈자리 결함 농도를 

나타낸다. 다음으로 경계조건은 시편 양 끝에서 이온 흐름이 

차단되므로 
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VJ (x, t) 0  at x 0,L= =               (3.46) 

 

이제 산소 빈자리 결함 농도를 수치해석 방법을 통해 시간과 

위치의 함수로 풀어낼 수 있으며, 다른 모든 결함들의 농도를 

계산해낼 수 있다. 따라서 결과적으로 시편의 전기 전도도를 시간과 

위치의 함수로 알 수 있다. 여기까지는 정전류 조건에서의 지배 

방정식을 기술한 것이며 정전압 조건으로 기술하고자 한다면 다만 

식(3.43)이 달라지게 된다. 정전류 조건에서는 초기 전류 밀도가 

주어지고, 그로부터 시간 및 위치에 따른 전자의 전기화학 포텐셜을 

구하는 반면에 정전압 조건에서는 초기 전자의 전기화학 포텐셜 

차이가 주어지고 그로부터 시간 및 위치에 따른 전류 밀도를 

구하면 된다.  
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3) 수치해석 계산 방법(Finite Difference Method) 및 계산 결과 

 

본 연구에서는 MATLAB (R2008b, USA) 프로그램을 이용하여 

F.D.M(finite difference method)을 이용하여 수치해석 계산을 

진행하였다. 이 방법을 간략히 설명하자면, 먼저 대상을 동일한 

너비( x∆ )로 n개의 조각으로 나눈다. 그리고 식(3.39)을 이용하여 

임의의 i-1, i, i+1번째 조각으로부터 일정 시간 t∆  후의 i번째 

조각의 산소 빈자리 결함 농도를 계산한다(Fig.21). 이를 모든 

조각에 대해 실행하면 t∆  후 모든 지점에서의 산소 빈자리 결함 

농도를 계산할 수 있다. 이제 이 값으로부터 다시 t∆  후 산소 

빈자리 결함 농도를 계산하고 이를 반복하면 최종적으로 산소 

빈자리 결함 농도를 위치와 시간의 함수로 얻어낼 수 있다. 물론 

계산 결과가 실제 상황에 유사해지기 위해서는 x∆ , t∆ 를 최대한 

작게 설정하는 것이 좋다. 하지만 이 값들을 줄일수록 계산 시간 

역시 그에 비례하여 증가하기 때문에 무한정 줄일 수는 없고, 

적절한 x∆ , t∆ 를 정해야 한다. 그 방법은 이 값들을 줄여가면서 

계산 결과를 확인하면 그 계산 결과가 점차 특정값으로 수렴하게 

되는데 이렇게 수렴하게 될 때의 x∆ , t∆ 를 결정하면 된다(본 

연구에서는 n=250, x 0.003cm∆ ≈ , t 0.1s∆ =  의 값이 사용되었다). 

이와 같은 계산 방법을 사용하여 얻어낸 계산 결과의 예로써 

Al(0.1 m/o), Mn(0.1 m/o) 첨가 경우 정전류 조건 하 결함들의 

농도 변화 및 시편의 전기 전도도 변화를 계산하여 
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(Fig.22),(Fig.23)에 나타내었다. 이렇게 계산으로 얻어진 절연저항 

열화 결과는 5장에서 실제 관찰 결과와의 비교를 통해 절연저항 

열화 속도론을 이해하는 용도로 다뤄질 것이다. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.21. Mesh of points in the discretized domain (F.D.E) 
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  (a)  

 

 

 

 

  (b)  

 

 

 

  (c) 

 

 

 

 

Fig.22. The numerical solutions : (a) oxygen vacancy 

concentration, (b) electron and hole(  ) concentration, (c) 

conductivity with time (Mn(0.1 m/o), 250oC, io=0.94 μA/cm2) 
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(a) 

 

 

 

  

(b) 

 

 

 

(c) 

 

 

 

 

Fig.23. The numerical solutions : (a) oxygen vacancy 

concentration, (b) electron and hole(  ) concentration, (c) 

conductivity with time(Mn(0.1 m/o), 250oC, io=0.94 μA/cm2) 
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4) 절연저항 열화 계산 시 정전류 조건 사용의 이유 

 

기존 문헌들에서는 정전압법으로 절연저항 열화 거동을 계산 및 

관찰한 것과는 다르게 본 연구에서는 정전류법을 사용하여 

절연저항 열화 거동을 계산하고 관찰하였다. 그 이유는 먼저 

상대적으로 정전압 조건보다 정전류 조건에서의 계산식이 더 

간편하고 수치해석 계산이 더 빠르게 진행된다는 장점이 있기 

때문이다. 다른 이유는 2장에서 언급한 것처럼 이단자 정전압법으로 

절연저항 열화 거동을 관찰하는 경우 전극/시편 계면 저항의 

영향으로 시편에 걸리는 전압을 항상 일정하게 유지하기 어렵기 

때문이다. 그에 비해 정전류 조건으로 절연저항 열화를 관찰하는 

경우 전극/시편 계면 저항 변화에 상관없이 시편에 대해 항상 

일정한 전류 조건을 유지할 수 있다. 전극/시편 계면 저항이 전체 

절연저항 열화에 미치는 영향에 대한 실험적 증거는 5장에서 

제시될 것이다.  

 

 

 

 

 

90 



4. 실험 방법 

 

4.1 Al 및 Mn-doped BaTiO3 제조 

 

실험에 사용한 시편은 Al이 0.1, 0.3, 1.0, 1.8 m/o, Mn이 0.1, 

0.3, 1.0m/o 첨가된 BaTiO3 시편으로써 Al 첨가 경우 

BaTiO3(Aldrich, 99.98%), Al2O3(Wako pure chemical, 99.98%), 

BaCO3(Aldrich, 99.98%)를 출발 물질로 하고 Mn 첨가 경우 

BaTiO3(Aldrich, 99.98%), MnO2(Aldrich, 99.99%), 

BaCO3(Aldrich, 99.98%)를 출발 물질로 하여 고상법(solid state 

reaction)을 이용하여 합성하였다[52,54]. 특히 Al(1.8 m/o) 

첨가의 경우 문헌에 보고된 고온 평형 상태[52]의 전기 전도도와 

비교하여 결함 구조를 예상하기 위한 용도로 추가되었다. 먼저 Al이 

첨가된 BaTiO3의 경우 혼합된 분말을 plantery mill을 이용하여 

10시간 동안 분쇄한 후 950℃에서 10시간 동안 하소하였다. 

그리고 하소된 분말을 160μm 체를 이용하여 골라낸 후 성형하고, 

1330℃에서 10시간 동안 소결하여 제조하였다. 상대밀도는 

96.0( ± 0.5)%로 측정되었다. 다음으로 Mn이 첨가된 BaTiO3의 

경우 위와 동일한 과정으로 분말을 제조하였으며 1380℃에서 

10시간 동안 소결하여 제조하였다. 상대밀도는 97.9( ± 0.3)% 로 
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측정되었다. 입자 크기는 SEM(JEOL 5600, Japan)을 이용하여 

관찰한 결과, Al 첨가 경우 26.2( ± 4.4) μm, Mn 첨가 경우 

25.1( ± 2.5) μm 로 측정되었다.  

이렇게 제조된 소결체들은 저온 절삭기(low speed saw)를 

이용하여 측정이 용이한 크기로 가공되었다. 본 연구에서의 실험은 

고온 평형 상태에서의 전기 전도도를 확인하여 고온 결함 구조와의 

연관 관계를 확인한 후 해당 조건에서 급랭시켜 저온 비평형 

상태에서의 전기 전도도를 확인하고 예상한 저온 결함 구조와 

비교한 후 열화 거동을 관찰하는 순으로 진행되었다. 따라서 가장 

먼저 직류 4단자법으로 전기 전도도를 측정하기 위한 용도의 

소결체들은 Al 첨가의 경우 12.61( ± 0.03)×2.10( ± 0.01)×3.00( ±

0.02) mm3, Mn 첨가의 경우 15.41( ± 0.02)×2.12( ±

0.01)×2.84( ± 0.01) mm3 의 크기로 가공되었다. 다음으로 저온 

급랭시키는 소결체들은 용도에 따라 3가지 크기로 가공되었다. 저온 

전기 전도도를 측정하기 위한 용도의 소결체들은 임피던스 측정을 

용이하게 하기 위해 얇은 두께의 판형으로 Al 첨가의 경우 2.12( ±

0.03)× 2.53( ± 0.02)×0.94( ± 0.01) mm3, Mn 첨가의 경우 3.0(±

0.02)× 3.5( ± 0.02)×1.1( ± 0.01) mm3의 크기로 가공되었다. 열화 

거동을 관찰하기 위한 용도의 소결체들은 시편 바대 저항을 최대한 

크게 하기 위해 바 형태로 Al 첨가의 경우 8.13( ± 0.03)× 2.93( ±

0.02)×3.11( ± 0.01) mm3, Mn 첨가 경우 8.04( ± 0.02)×3.41( ±

0.01)×3.52( ± 0.01) mm3의 크기로 가공되었다.  
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추가적으로 앞장에서 언급한 전극/시편 계면 저항이 이단자법 하 

절연저항 열화 거동 관찰에 미치는 영향을 알아보기 위해 Al(0.1 

m/o)-BaTiO3를 1.71( ± 0.03)× 1.24( ± 0.03)×1.11( ± 0.03) mm3  

크기로 가공하였다. 이는 전극/시편 계면 저항을 최대한 크게 하기 

위해 시편의 길이를 줄이되, 시편 안쪽에 Pt선을 추가로 묶어 

사단자법으로 측정하여 이단자법 결과와 비교할 수 있는 최소한의 

크기이다. 이와 같은 가공된 소결체들은 본 연구를 통해 새롭게 

고안된 (Fig.21)과 같은 실험 장치를 통해 고온 특정 산소 

분압에서 효과적으로 저온 급랭시킬 수 있게 하였다.   
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4.2 저온 급랭 및 열화 거동 관찰 방법 

 

먼저 고온 영역의 온도는 Al(1.8 m/o) 경우를 제외하고는 

(Al(1.8 m/o) 경우는 기존 문헌에 보고된 고온 전기 전도도와의 

비교를 위해 고온 평형 상태 온도를 900℃로 고정하였다), 모두 

1000℃로 고정하였으며 산소 분압의 경우 
2Olog a = -19.1부터 

대기에 해당하는 
2Olog a = -0.67에 이르기까지 변화시켰다. 

2Olog a = -0.67에서 -4 사이는 N2/O2 가스를 가지고 산소 분압을 

조절하였으며, 
2Olog a = -9.5에서 -16.5 사이는 CO/CO2 가스를 

가지고 산소 분압을 조절하였다. 그 사이 구간인 
2Olog a = -4에서 

-9 사이는 N2/CO 가스를 가지고 산소 분압을 조절하였다. 

2Olog a = -16.5 이상은 H2 가스를 이용하였다. 이렇게 산소 

분위기를 바꾸었을 때 전기 전도도가 그에 따라 바뀌어 다시 

안정된 값에 도달하게 되는데 이로부터 시편이 주어진 조건에서 

평형 상태에 도달했다고 판단하였다. 이렇게 고온에서 평형상태에 

도달한 시편들을 급랭시키는 방법은 다음과 같다. 먼저 급랭시킬 

용도로 가공된 BaTiO3 시편들을 백금(Pt)선으로 묶은 후, 알루미나 

관(alumina tube)의 내부를 통과하는 굵은 백금선(0.3 mm)에 고리 

모양으로 걸어둔다(Fig.25). 원하는 산소 분위기에서,  (Fig.25)의 

백금선을 위쪽으로 일정 길이만큼 잡아당기면 가장 아래쪽에 걸려 
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있던 시편은 바로 -80oC(드라이아이스+아세톤)의 냉매에 담겨진 

황동 컵(brass cup)으로 떨어지게 된다(Fig.24). 이 때 떨어진 

시편을 더 효과적으로 냉각시키기 위해 황동 컵 안에 얇은 구리(Cu) 

선들을 채워 넣어 열전도를 좋게 하였다.  

하지만 이런 방법들을 적용했음에도 불구하고, 고온의 전기로 

중심에서 전기로 외부의 황동 컵까지 시편이 떨어지는데 약 0.3 초 

정도의 시간이 걸리며, 또한 황동 컵에 떨어진 후에도 그 표면이 

외부와 가스 교환을 하지 못하는 400 oC 이하의 온도[2]로 

내려가기까지 일정 시간이 걸릴 것으로 예상되었다. 따라서 그 시간 

동안 시편 표면에서는 산소 출입 반응이 일어날 수 있고, 고온 평형 

상태에서 예상한 산소 이온 농도와 달라질 수 있을 것이라 

판단하였다. 이를 확인하기 위해 저온 급랭시킨 시편의 표면을 

일정한 두께로 연마해 가면서 임피던스를 이용하여 저온 전기 

전도도를 측정 비교해 보았다(Fig.26). 그 결과 0.2mm 두께로 

연마할 때까지 전기전도도가 달라지며 그 이후에는 일정한 값을 

보임을 확인하였다. 이것은 전기로 중심에서 황동 컵까지 시편이 

떨어져서 급랭되는 동안 시편 표면에서 산소 출입 반응이 일어나 

약 0.2mm 두께까지는 산소 이온의 농도가 고온 평형 상태의 값과 

달라짐을 의미하며, 이를 연마해서 제거해야만 고온 평형 상태에서 

예상한 산소 이온 농도를 적용할 수 있을 것으로 판단하였다. 

따라서 이후 저온 급랭시킨 모든 시편에 대해 모든 면을 약 0.2mm 

두께만큼 연마한 후 실험을 진행하였다. 

95 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.24. The schematic illustration of quenching equipment 

 

 

 

96 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.25. The expanded image of inner part in quenching 

equipment  

 

 

97 



     (a) 

 

 

 

 

 

 

     (b) 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.26. The conductivity measurement while polishing the 

surface of specimen (a) Al(1.8 m/o), (b) Mn(0.1 m/o) (300oC)  
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이와 같은 시편을 가지고 먼저 저온 전기 전도도를 확인하기 위해 

24oC~221oC 사이에서 임피던스를 측정하였다. 특히 저온 전기 

전도도를 확인하기 위한 용도에는 Al(1.8 m/o), Mn(1.0 m/o) 첨가 

시편들이 사용되었는데, 그 이유는 해당 첨가 농도에서의 고온 나름 

계수들이 이미 보고되어 있기 때문에[80,82] 이로부터 저온 결함 

구조를 예상하기 용이했기 때문이다. 판형으로 가공된 시편의 양 

면에는 은 페이스트(Ag paste)를 발라 전극으로 이용하였다. 전기 

전도도 측정 방법은 교류 2단자 법을 이용한 임피던스 

측정이었으며 측정 기계는 임피던스 분석기(SI 1260, 1296 

Solartron analytical, UK)을 이용하였다. 0.5V의 oscillation 

level과 0.1 Hz에서 1 MHz 의 주파수 영역에서 측정하였고, 측정 

결과를 Zview(version 2.9c, Scribner Associates, Inc.) 

프로그램을 통해 시편 바대의 저항 부분을 분리하였다(Fig.27). 

관찰된 임피던스 결과를 보면, 급랭시킨 조건에 따라 2개 이상의 

성분으로 구분되는 경우(Fig.27(a))도 있으며, 여러 개의 성분이 

연결되어 나타나는 경우(Fig.27(b))도 있음을 알 수 있다. 

일반적으로 임피던스 결과에서 시편의 저항 성분은 고주파 

영역에서부터 시편 바대, 시편 입계, 전극 계면 저항의 순으로 

나타난다고 알려져 있으며[97,98], 따라서 고주파 영역에서 첫 

번째로 등장하는 성분을 시편 바대 저항으로 판단하였다.  
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Fig.27. The measured impedance data of Al(1.8 m/o), 300oC (a) 

quenched at 
2Olog a = -6.5, (b) quenched at 

2Olog a = -9.5  
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다음으로 절연저항 열화를 관찰하기 위한 용도의 바 형태 시편은 

(Fig.28(a))와 같은 형태로 가공되었다. 백금선(0.1 mm)을 

1.22( ± 0.04) mm 간격으로 감아 총 6개의 영역에서 전압 강하를 

관찰할 수 있도록 하였으며, 시편의 열화 거동과 상관없는 

전극/시편 계면 영역(0.39( ± 0.16) mm)의 신호는 제거할 수 

있도록 하였다. 그리고 시편의 양 끝에는 전극으로 사용하기 위해 

금(Au)을 약 300 nm 두께로 스퍼터링(sputtering)하였다.  

전극/시편 계면 저항의 영향을 알아보기 위해 약 1.7 mm 길이의 

바 형태로 가공한 시편의 양 끝에는 금(Au), 백금(Pt)의 2종류 

금속을 각각 300 nm 두께로 스퍼터링하였다. 이 때 시편 내부에 

2개의 추가적인 백금선을 1.03( ± 0.04) mm 간격으로 감아 시편 

바대만의 열화 거동도 관찰 비교하였다(Fig.28(b)). 절연저항 열화 

관찰을 위한 장비로는 high voltage source measure unit 

(Keithley 237, USA) 및 high resistance meter (Keithley 6517B, 

USA)가 사용되었다. 이 때 사용한 Keithley 6517B에는 최대 

10개 채널을 동시에 읽을 수 있는 장치를 추가로 장착하여 여러 

지점의 전압 강하를 동시에 읽을 수 있는 시스템을 구축하였다. 
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Fig.28. The schematic cell design for (a) measuring IR 

degradation and (b) identifying the electrode interface effect  
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절연저항 열화 관찰은 다음과 같이 진행되었다. 먼저 

(Fig.28(a))의 시편 양단에 정전류를 인가한 후, 시편 내부에 감은 

백금선들 사이의 전압 강하를 시간에 따라 관찰하였다. 이 때 

인가한 정전류 크기는 Al, Mn 첨가 경우 모두 동일한 전류 밀도가 

되도록 조절하였다. 이 후 전극/시편 계면 영역의 전압 강하를 

제외시키고 시편 바대만의 절연저항 열화 진행 정도를 확인하였다. 

바 형태로 가공된 시편의 전극/시편 계면 영역의 전압 강하 정도를 

시편 바대 부분의 그것과 상대적으로 비교하면, 그 값이 시편 

바대에서 측정되는 값의 5% 이하임을 확인할 수 있었다. 이는 바 

형태로 시편을 가공한 의도대로 전극/시편 계면 영역의 영향이 

최소화되었다고 판단할 수 있었다. 또한 내부 백금선 구간별 측정한 

전압 강하로부터 각 영역의 평균 비저항(resistivity)를 계산하였다. 

이는 산소 빈자리 결함의 이동으로부터 이론적으로 계산되는 

비저항값과의 비교를 위한 것이었다. 측정 결과와 계산 결과와의 

비교를 통해 본 논문에서 제시한 수치해석 방법이 실제 상황에 

적용될 수 있는지 여부를 판단하였으며 역으로 실제 시편 내부에서 

일어나는 것으로 예상되는 결함 농도 변화를 계산 결과로부터 

유추하여 절연저항 열화 속도론을 이해하고자 하였다. 

전극/시편 계면 저항의 영향을 확인하는 실험은 (Fig.28(b))와 

같이 전극 물질만을 다르게 한 시편들에 대해 동일한 전압을 

인가한 후 외부 표준 저항을 통해 누설 전류를 측정하거나 혹은 

동일한 전류를 인가한 후 전극 사이의 전압 강하를 측정하여 

비교하는 형태로 진행되었다. 전극 물질을 제외한 다른 실험 
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변인들은 모두 동일하게 제어하였기 때문에 그 결과물의 차이는 

오직 전극 물질의 차이에서 비롯될 것임을 예상할 수 있다. 특히 

정전류 조건에서 전극 물질에 따라 양 전극에서 얻어지는 전압 

강하 차이와 비교하기 위해 안쪽에 추가로 설치한 백금선을 통해 

시편 바대만의 전압 강하도 측정하였다. 이는 전극 물질의 영향 

없이 시편 바대만의 결과이므로 이와 전극 사이에서 측정된 

결과와의 비교를 통해 전극/시편 계면 저항이 절연저항 열화 거동에 

영향을 주는지 여부를 확인할 수 있을 것이다.   
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5. 실험 결과 및 토의 

 

5.1 저온 결함 구조 확인 

 

먼저 고온 평형 상태에서 측정된 Al(1.8 m/0), Mn(1.0 m/o) 

시편의 전기 전도도를 고온 평형 상태의 결함 구조와 함께 

(Fig.29),(Fig.30)에 나타내었다. 그리고 고온의 특정 산소 

분압에서 급랭시킨 Al(1.8 m/0), Mn(1.0 m/o) 시편의 전기 전도도 

역시 계산된 저온 결함 구조와 비교하여 각각 (Fig.31),(Fig.32)에 

나타내었다(저온 동결 상태를 나타낸 그래프에서 x축에 
2Oa 로 

표기된 것은 급랭시킨 산소 분압 지점을 의미한다). 고온 평형 

상태에서의 결함 구조 및 관찰된 전기 전도도를 비교하면 환원 

분위기에서는 전자 농도의 변화에 따른 n형 전기 전도도 거동이 

나타나며 산화 분위기에서는 정공 농도의 변화에 따른 p형 전기 

전도도 거동이 나타난다. 익히 알려진 것처럼 그 결함 구조로부터 

전하 나름 특성을 예측할 수 있고, 전하 나름 특성으로부터 결함 

구조를 예상하는 것이 가능함을 알 수 있다. 저온 동결 상태에서의 

결함 구조 및 관찰된 전기 전도도를 비교하면 이 역시 고온 평형 

상태와 동일하게 결함 구조와 전하 나름 특성 간 상관 관계가 

존재함을 알 수 있다. 특히 저온 동결 상태에서는 산소 빈자리 결함 

농도를 제외한 다른 결함들의 농도가 좁은 영역에서 급격히 
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변화하는 지점이 존재하는데 이 곳이 바로 3장에서 언급했던 S/I 

전이 지점이다. 첨가물 종류에 따라 S/I 전이 지점의 위치 역시 

차이가 있는데, Al(1.8 m/o)의 경우 
2Olog(a ) = − 8 부근에서 급격한 

전기 전도도의 변화가 관찰되었으며, Mn(1.0 m/o)의 경우 

2Olog(a ) = − 16 부근에서 그러한 전기 전도도의 변화가 관찰되었다. 

이는 계산된 저온 결함 구조에서 예상되는 S/I 전이 지점과 

일치하는 결과이다. 이렇게 계산된 동결 결함 구조로부터 예상한 

S/I 전이 지점과 측정으로부터 얻어진 전기 전도도 결과로부터 

얻어지는 S/I 전이 지점이 일치한다는 것은 저온 동결 상태에서도 

고온 평형 상태와 동일하게 그 결함 구조로부터 전하 나름 특성 

예측이 가능하다는 것을 의미한다. 또한 온도 별로 측정된 전기 

전도도로부터 온도에 따른 활성화 에너지를 구해 (Fig.33)에 

나타내었다. S/I 전이를 경계로 하여 유전체에서 n형 반도체로 

바뀌기 때문에 S/I 전이 지점을 기준으로 왼쪽, 즉 더 환원 

분위기에서 나타나는 0.3~0.5 eV의 활성화 에너지는 전자 전기 

전도도에서 기인한 것으로 생각된다. 유전체 영역에서 나타나는 약 

1.0 eV의 활성화 에너지는 일반적인 perovskite 산화물의 이온 

전기전도도의 활성화 에너지 값[77,99]과 동일하다.  

하지만, 
2Olog(a ) ≈ -4를 경계로 하여 산화 분위기로 갈수록 저온 

동결 상태에서의 전기 전도도가 증가하는 거동이 나타나며, 

(Fig.33)에서도 특히 Mn 첨가 경우에서 이보다 산화 분위기로 

갈수록 0.4~0.5 eV의 활성화 에너지가 관찰되었다. 이러한 거동의 
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이유에 대해서는 아직 정확히 알 수 없지만, 아마도 정공 농도 

증가로 인한 영향으로 생각되며 그에 따라 정공에 의한 전기 

전도도가 드러나서 이온 전기 전도도의 활성화 에너지보다 작은 

값이 관찰된 것으로 생각된다. 

이렇게 
2Olog(a ) > -4 의 영역을 제외하고는 고온 나름 계수들을 

외삽하여 얻어진 동결 결함 구조가 실제 전기 전도도 거동과 잘 

대응됨을 알 수 있으며 따라서 계산한 동결 결함 구조가 올바르게 

예상되었고 동결 결함 구조를 실험적으로 확인했다고 말할 수 있다. 
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Fig.29. (a) The calculated defect structure in equilibrium state 

and (b) the measured conductivity (Al(1.8 m/o) doped, 900oC)   
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Fig.30. (a) The calculated defect structure in equilibrium state 

and (b) the measured conductivity (Mn(1.0 m/o) doped, 1000oC)   

-20 -15 -10 -5 0
8

12

16

20

24

Mn/
Ti

Mn//
TiMnx

Ti

Vo• •

p
n

 log aO2

lo
g(

[  
  ]

 / 
cm

-3
)

 n
 p
 Mn/

Ti

 Mn//
Ti

 Mnx
Ti

 Vo• •

 

 

-20 -15 -10 -5 0
-4

-3

-2

-1

0

log aO2

equil. cond(1000oC)

 

lo
g(

σ/
Sc

m
-1
)

109 



(a) 

 

 

 

 

 

 

    (b) 

 

 

 

 

 

 

Fig.31. (a) The calculated defect structure in quenched 

state(200oC) and (b) the measured conductivity of Al(1.8 m/o) 

doped case   
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Fig.32. (a) The calculated defect structure in quenched 

state(200oC) and (b) the measured conductivity of Mn(1.0 m/o) 

doped case   
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Fig.33. Conductivity activation energy in the quenched state vs. 

quenching oxygen activity for Al(1.8 m/o) and Mn(1.0 m/o) 

doped BaTiO3 (The line segments represent the average values) 
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이처럼 급랭시킨 시편의 전기 전도도를 측정하여 저온 동결 

상태에서도 결함 구조와 전하 나름 특성간 상관 관계가 존재함을 

확인하였기 때문에 Al, Mn의 첨가 농도를 달리한 경우에 대해서도 

이러한 상관 관계가 성립할 것으로 판단하였다. 따라서 절연저항 

열화 거동 관찰에 사용된 Al(0.1, 0.3, 1.0 m/o), Mn(0.1, 0.3, 1.0 

m/o) 시편에 대해 모두 저온 결함 구조를 계산하고 그로부터 전하 

나름 특성을 예상하였으며 그로부터 첨가물 종류, 첨가 농도에 따른 

절연저항 열화 거동을 이론적으로 계산할 수 있었다. 먼저 Al(0.1 

m/o, 1.0 m/o), Mn (0.1 m/o, 1.0 m/o) 첨가 경우에 대해 계산된 

고온 평형 상태의 결함 구조, 동결 결함 구조 및 그 때의 전기 

전도도를 비교하여 (Fig.34),(Fig.35)에 나타내었다 (이 때 계산에 

사용한 고온 평형 상태의 나름 계수들은 문헌들[80-84]에 보고된 

값을 동일하게 사용하였다). 특히 본 연구에서는 절연저항 열화 

거동을 관찰하는데 있어 시편들의 초기 지점을 동일하게 고온 평형 

상태의 
2Olog(a ) 0.67= − 에서 급랭시킨 경우로 잡았다. 이후 별다른 

언급이 없는 한 초기 지점은 항상 1000oC, 
2Olog(a ) 0.67= − 에서 

급랭시킨 것이다.  
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Fig. 34. Al-BaTiO3 ((a): Al(0.1 m/o), (b): Al(1.0 m/o)) : (i) 

the equilibrium defect structure (1000oC), (ii) the frozen-in 

defect structure(250oC), (iii) conductivity at quenched 

state(250oC) 
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Fig. 35. Mn-BaTiO3 ((a): Mn(0.1 m/o), (b): Mn(1.0 m/o)) : (i) 

the equilibrium defect structure (1000oC), (ii) the frozen-in 

defect structure(250oC), (iii) conductivity at quenched 

state(250oC) 
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먼저 첨가물 종류에 따른 차이를 보면, Al 첨가 경우에는 S/I 

전이 지점 및 초기 지점이 모두 결함 영역 
O Ti

1 1[V ] [Al ] m
2 2

•• ′≈ ≈  에 

포함됨을 알 수 있다. 따라서 S/I 전이 지점과 초기 지점에서의 

산소 빈자리 결함 농도( S/I o
O O[V ] ,  [V ]•• •• )가 첨가한 받개 농도에 의해 

결정되고, 그 두 지점의 산소 빈자리 결함 농도는 큰 차이가 없을 

것으로 예상된다( S/I o
O O[V ] [V ]•• ••≈ ).  

반면 Mn 첨가 경우에는 S/I 전이 지점( O Ti[V ] [Mn ] m•• ′′≈ ≈ )과 초기 

지점 ( O Ti
1[V ] [Mn ] m
2

•• ′≈ << )이 서로 다른 결함 영역에 포함되어 

있음을 알 수 있다. 따라서 이 두 지점의 산소 빈자리 결함 농도 

차이를 비교하면 Al 첨가 경우보다는 큰 차이를 보일 것으로 

생각된다( S/I o
O O[V ] [V ]•• ••>> ).  

또한 Al, Mn 첨가 경우 S/I 전이 지점과 전기 전도도 최소 지점 간 

차이를 비교해보면 Al 첨가 경우에는 S/I 전이 지점과 전기 전도도 

최소 지점이 동일한 지점에서 나타남을 알 수 있다. 전기 전도도 

최소 지점은 결국 전자 전기 전도도가 최소값을 보이는 곳에서 

나타나게 되는데 Al 첨가 경우는 전자 정비조성점에 해당하는 S/I 

전이지점이 곧 전자 전기 전도도 역시 최소가 되는 지점이다. 

따라서 저온 동결 상태에서의 전기 전도도 (Fig.34(iii))를 보면 S/I 

전이에 도달할 때까지 계속해서 전기 전도도가 감소하다가 

최소값을 보이고 S/I 전이에 의해 n형 반도체로 변하는 형태를 
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보여준다. 반면 Mn 첨가 경우는 S/I 전이 지점과 전기 전도도 최소 

지점이 서로 다른 지점에서 나타난다. Mn 첨가 경우는 2개의 전자 

정비조성점이 존재하는데, Tin [Mn ] p′= + 이 되는 지점에서는 S/I 

전이가 일어나고 Ti Ti[Mn ] [Mn ]×′′ = 이 되는 지점에서 전기 전도도 

최소값을 보인다. 따라서 저온 동결 상태에서의 전기 

전도도(Fig.35(iii))를 보면 S/I 전이에 도달하기 전에 이미 전기 

전도도 최소값에 도달하고, 이후 다시 전기 전도도가 점차 증가하기 

시작하여 S/I 전이에 도달하게 된다. 이는 Al, Mn 첨가 경우 S/I 

전이 도달 직전의 이온 나름수(ionic transference number,

ion
iont

σ
=

σ
) 비교 시 Al 첨가 경우가 Mn 첨가 경우보다 더 크다는 

것을 의미한다. 
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다음으로 첨가 농도에 따른 차이를 보면, Al, Mn 첨가 경우 모두 

첨가 농도가 증가함에 따라 S/I 전이 지점이 더 환원 분위기로 

이동함을 알 수 있다. 이것은 다음과 같은 관계식에 의해 간단히 

이해할 수 있다. Al 첨가 경우를 예로 들어 설명하면, 고온 평형 

상태에서 S/I 전이가 일어나는 지점에서는 전자의 농도가 특정 

값으로 고정되게 된다( E Ti En [Al ]×≈ ). 이를 식 (3.3)과 연계하면,  

 

C E
1,E2

E

[A ]
K

n
′

≈                     (5.1)  

 

그리고 급랭시켰을 때 S/I 전이가 일어나는 고온 평형 상태에서의 

산소 분압 지점은 역시 결함 영역 O E Ti E2[V ] [Al ] m•• ′≈ ≈ 에 속해 

있으므로 식(5.1)에 대입하면 다음과 같은 결과를 얻을 수 있다. 

 

E Ti E
1,E

mn [Al ]
K

×≈ ≈                   (5.2) 

 

이제 식(3.4)에 식(5.2) 및 O E Ti E2[V ] [Al ] m•• ′≈ ≈  조건을 대입하면 
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2

S/I 1/2
R,E O

1,E

1 mm K (a )
2 K

−× ≈              (5.3) 

 

따라서 급랭시켰을 때 S/I 전이가 일어나는 고온 평형 상태의 산소 

분압 지점(
2

S/I
Oa )은 첨가물 농도와 반비례 관계에 있음을 알 수 있다 

(
2

S/I
O 4

1a
m

∝ ). 그러므로 첨가물 농도가 증가할수록 S/I 전이 지점은 

점점 환원 분위기로 이동하게 되며, 첨가물 농도가 10배 증가했을 

때 
2

S/I
Oa 는 log 스케일로 -4만큼 이동하게 된다. 현재 초기 조건은 

고온 평형 상태의 
2Olog(a ) 0.67= − 에서 급랭시킨 경우로 고정된 

상황이고 첨가물 농도가 증가할수록 S/I 지점은 환원 분위기로 

이동하게 되므로 결과적으로 첨가물 농도가 증가할수록 

S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기가 점점 증가하게 됨을 의미한다. 
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5.2 전극/시편 계면 영향 확인 

 

앞서 기존의 문헌들에서 사용된 것처럼 이단자 정전압법을 

사용하여 절연저항 열화 거동을 관찰하는 경우 전극/시편 계면 

저항의 영향을 피할 수 없음을 언급하였다. 이를 실험적으로 

확인해보기 위해 Al(0.1 m/o)-BaTiO3 시편을 제4장에서 언급한 

형태(Fig.28(b))로 가공하여 관찰 결과의 재현성을 확인해보았다. 

이 때 길이 1.7mm 가량의 작은 바 형태로 시편을 가공한 이유는 

시편 바대 저항을 최대한 줄이기 위함이었으며, 전극 물질을 각각 

금, 백금의 2종류로 다르게 한 이유는 전극/시편 계면 저항의 

영향을 비교하기 위함이었다. 동일한 크기로 가공하고, 전극 물질만 

다르게 한 2개의 시편에 대해 동일한 정전압을 가해 주면서 외부의 

표준저항에서 전류를 관찰한 결과 전극 물질에 따라 전류 거동이 

다르게 관찰됨을 확인하였다(Fig.36). 전극 물질만 다르게 한 

2개의 새로운 시편을 다시 준비하여 동일한 정전류를 흘려주면서 

양 전극에서 전압을 관찰한 결과 역시 전극 물질에 따라 전압 

거동이 다르게 관찰되었다(Fig.37(a)). 두 시편의 차이는 전극 

물질밖에 없으므로 관찰 결과가 다르게 나온 원인은 전극/시편 계면 

저항 차이 때문이라고밖에 볼 수 없다. 이와 비교되는 결과는 

내부에 추가적으로 백금선을 묶어 그 사이에서 관찰한 경우, 전극 

물질에 상관없이 동일한 결과가 측정됨을 알 수 있었다(Fig.37(b)). 

이는 당연히, 4단자법으로 측정하는 경우 전극/시편 계면 저항의 
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영향이 제거되기 때문에 동일한 결과가 나온 것으로 생각된다. 이와 

같은 관찰 결과들을 종합하면 시편 바대만의 저항 변화를 관찰하기 

위해서는 시편 내부에 추가적인 탐침을 장치하여 전극/시편 계면 

저항의 영향을 제거해야 함이 필수적으로 생각된다. 특히 유전체의 

두께가 얇아질수록 상대적으로 전극/시편 계면 저항이 커지기 

때문에 MLCC 형태의 시편을 대상으로 절연열화 거동을 관찰한 

문헌들의 결과는 전극/시편 계면 저항의 영향에 대한 고려가 반드시 

포함되어야 할 것으로 생각된다. 본 연구의 관찰 결과는 시편의 

저항 변화와 상관없이 항상 일정한 조건을 유지할 수 있는 정전류 

조건을 사용하고, 내부 탐침을 이용하여 시편 바대만의 열화 거동을 

관찰했다는 점에서 이전 문헌 결과들과는 다른 의의를 가진다. 
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Fig. 36. The leakage current of Al(0.1 m/o) doped BaTiO3 

depending on electrode material (E=2 kV/cm, 250oC) 
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Fig. 37. (a) The voltage drop of Al(0.1 m/o) doped BaTiO3 

depending on electrode material (i=0.94 μA/cm2, 250oC) and 

(b) the voltage drop between inner-probe at same specimen 
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5.3 절연저항 열화 거동 관찰 및 계산 결과와의 비교 

 

5.3.1 받개 첨가물 종류에 따른 절연저항 열화 거동 비교 

 

먼저 Al(0.1 m/o), Mn(0.1 m/o) 첨가 경우 정전류 조건에서 

관찰된 국부 전압 강하 및 관찰된 국부 전압 강하들로부터 계산된 

각 영역의 평균 비저항을 (Fig.38),(Fi.g39)에 나타내었으며 시편 

바대의 전체 전압 강하는 (Fig.40),(Fig.41)에 나타내었다(계산 

결과는 점선으로 표시하였다). 시간에 따른 국부 전압 강하를 보면, 

전극/시편 계면 영역에서의 전압 강하가 시편 바대 영역의 1/20 

수준임을 알 수 있고, 시간이 지나 시편 바대 영역의 전압 강하 

크기가 감소한 후에도 여전히 시편 바대 영역보다는 그 크기가 

작다는 것을 알 수 있다. 이것은 시편을 바 형태로 길게 만들었기 

때문에 상대적으로 시편/전극 계면 저항의 크기가 줄어들었으며 

따라서 그 영향 역시 감소했음을 의미한다. 각 영역에서 관찰된 

국부 전압 강하를 모두 합한 것이 (Fig.40),(Fig.41)에 나타낸 

것이다. 이는 곧 시편/전극 계면의 영향 없이 순수하게 시편 

바대만의 저항 변화를 의미한다. 

계산 결과와 관찰 결과를 비교해 보면, 시간에 따라 변해가는 

거동이 서로 유사하고, 관찰 결과의 특징적인 부분들을 계산 결과가 

잘 재현해내고 있음을 알 수 있다. 특히 Al 첨가 경우 비저항이 (-
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)쪽에서부터 감소해오면서 그 감소된 영역이 점차 (+)쪽으로 

이동하고 Mn 첨가 경우 정전류 인가 후 일정 시간이 지나면 (-)극 

쪽 영역의 비저항 크기가 오히려 증가하게 되는데 이러한 특징들이 

계산 결과에서도 동일하게 나타나고 있다. 특히 Mn 첨가 경우 일정 

시간 동안 오히려 (-)극 쪽의 비저항 크기가 증가했다가 감소하는 

거동은 Al 첨가 경우와는 다르게 S/I 전이 지점과 전기 전도도 

최소 지점이 달라서 S/I 전이 도달 이전에 전기 전도도 최소값이 

나타나기 때문인 것으로 생각된다(Fig.35(iii)).  

물론 계산 결과와 관찰 결과가 완전히 일치한다고 말할 수는 

없다. 그 이유는 먼저 수치해석 계산에 사용한 계산 상수들이 

고온에서 외삽한 것이기 때문에 저온 영역에서 큰 오차 범위를 

가지기 때문이다. 하지만 그럼에도 불구하고, 시편 바대의 초기 

저항값을 계산으로 얻어낸 값과 비교해 보면 약 10%의 오차 

범위에서 일치함을 보여준다. 또한 실제 실험이 다결정에서 진행된 

것에 비해 계산은 단결정을 대상으로 진행된 것에 의한 차이 역시 

포함되어 있을 것으로 생각된다. 하지만 이러한 오차 요인들에도 

불구하고 결과적으로 계산 결과가 실제 관찰 결과의 경향성을 잘 

따라가면서 실제 거동을 재현해내고 있다. 따라서 수치해석 계산 

결과를 통해 실제로 시편 내부에서 일어나는 결함들의 변화를 

유추하여 절연저항 열화를 이해하는 작업이 가능하리라 생각되었다. 
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Fig.38. Al(0.1 m/o) doped case : (a) The local voltage drop 

distribution, (b) the mean resistivity (dotted lines and open 

symbols are calculation results) (250oC, io=0.94 μA/cm2) 
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Fig.39. Al(0.1 m/o) doped case : (a) The local voltage drop 

distribution, (b) the mean resistivity (dotted lines and open 

symbols are calculation results) (250oC, io=0.94 μA/cm2) 
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Fig.40. The voltage variation of bulk part in Al(0.1 m/o) doped 

case(dotted line is calculation result)(250oC, io=0.94 μA/cm2) 
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Fig.41. The voltage variation of bulk part in Mn(0.1 m/o) doped 

case(dotted line is calculation result)(250oC, io=0.94 μA/cm2) 
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5.3.2 받개 첨가 농도에 따른 절연저항 열화 거동 비교 

 

다음으로 첨가 농도에 따라 관찰된 시편 바대 전체의 전압 

강하를 계산 결과와 비교하여 (Fig.42,43)에 나타내었다. Al, Mn 

첨가 경우 모두 첨가 농도가 증가할수록 절연저항 열화 속도가 

느려지는 것으로 관찰되었으며 계산 결과 역시 그와 동일한 

경향성을 보여준다. 첨가 농도에 따른 절연저항 열화 차이 역시 

계산 결과가 실제 결과를 잘 재현해내고 있는 것으로 생각된다. 

관찰된 첨가 농도에 따른 열화 속도 경향성을 기존 문헌들 결과와 

비교해보면 Mn 첨가 경우 첨가 농도가 증가할수록 열화 속도가 

느려진다는 것은 이미 이전 문헌들[7,16,17,39,58,62]에서도 

동일하게 보고된 바 있지만, Al 첨가 경우는 문헌에서 보고된 다른 

종류의 고정 전자가 받개 첨가 경우와는 반대 경향을 보였다. 특히 

고정 전자가 받개인 Mg 첨가의 경우 그 첨가 농도가 증가할수록 

열화 속도가 증가한다는 것이 보고되어 있다[39,64]. 이러한 경향 

차이를 설명할 수 있는 것은 앞서 언급한 것처럼 이단자 정전압 

하에서는 전극/시편 계면 저항의 영향 때문에 시편 바대의 열화 

거동이 제대로 관찰되지 않았기 때문일 수 있다. Mg 첨가 경우와는 

다르게 역시 고정 전자가 받개인 Al, Fe 첨가 경우[2,62]에는 첨가 

농도에 따른 경향성이 관찰되지 않는 것이 바로 그 이유라고 볼 수 

있다.  

여기에 추가적으로 측정 방법(정전류 또는 정전압)에 따라 첨가 
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농도에 따른 열화 속도 관찰 결과가 달라질 수 있음에 대해 

언급하고 넘어가고자 한다. 이전 문헌들은 모두 정전압법만을 

사용해서 절연저항 열화를 관찰했기 때문에 측정 방법에 따라 관찰 

결과가 달라질 수 있다는 내용은 이제까지 다뤄지지 않았다. 

절연저항 열화의 주된 기구가 산소 빈자리 결함의 분극이기 때문에, 

절연저항 열화 속도는 결국 산소 빈자리 결함의 흐름(JV)에 

좌우되게 되는데, 이러한 산소 빈자리 결함의 흐름은 이온 

나름수( iont )와 전류 밀도(i)의 곱으로 주어진다. 

 

V ion
iJ t

2e
=                    (5.4) 

 

정전류 조건에서는 전류 밀도가 항상 일정하고, 첨가 농도에 따라 

이온 나름수만이 달라지게 되지만, 정전압 조건에서는 첨가 농도에 

따라 시편의 저항이 달라지기 때문에 때문에 이온 나름수 뿐 

아니라 전류 밀도도 달라진다. 일반적으로 받개 첨가 농도가 

증가했을 때 그와 보상하는 산소 빈자리 결함 농도도 증가하기 

때문에 이온 전기 전도도 역시 증가하게 되고 따라서 전체 저항은 

감소하게 된다. 결과적으로 전체 저항 감소에 따라 동일한 전압 

조건에서 시편을 통과하는 전류 밀도는 증가하게 된다. 즉, 받개 

첨가 농도 증가에 따라 이온 나름수가 증가하는 정도는 측정 
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방법에 상관없이 동일할 것이지만 전류 밀도는 정전압 조건 관찰 

시에만 증가한다. 따라서 정전류 조건으로 관찰하는 것에 비해 

정전압 조건으로 관찰하는 경우 첨가 농도 증가 시 전류 밀도 증가 

폭만큼 산소 빈자리 결함의 흐름이 증가하게 될 것이다. 측정 

방법에 따라 산소 빈자리 결함의 흐름 크기가 달라진다는 것은 

관찰되는 절연저항 열화 속도 역시 달라질 수 있음을 의미한다. 

여기에 언급된 내용을 다시 정리하자면, 받개 첨가 농도가 증가하는 

경우 정전압 조건으로 관찰 시 정전류 조건에 비해 산소 빈자리 

결함 흐름 증가 정도가 더 크고 따라서 열화 속도가 더 빠르게 

관찰될 가능성이 있다. 반대로 받개 첨가 농도가 감소하는 경우 

정전압 조건으로 관찰 시 산소 빈자리 결함 흐름 크기 감소 정도가 

더 작기 때문에 정전류 조건에 비해 오히려 열화 속도가 느리게 

관찰될 가능성이 있다. 앞에서도 언급한 것처럼 이러한 고찰은 아직 

이전 문헌들에서 한번도 고려되지 않았던 것이며 동일한 시편에 

대해서도 서로 다른 측정 방법으로 절연저항 열화를 측정한다면 그 

관찰 결과가 다르게 나올 수 있음을 의미한다. 본 연구를 

제외하고는 현재까지 정전류법으로 절연저항 열화를 관찰한 경우가 

없기 때문에 이후 이 논의를 확인하기 위한 추가적인 연구가 

필요하다 하겠다.  
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Fig.42. The voltage variation of bulk part according to Al doping 

level (dotted lines are calculation results)(250oC, io=0.94 

μA/cm2) 
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Fig.43. The voltage variation of bulk part according to Mn 

doping level (dotted lines are calculation results)(250oC, 

io=0.94 μA/cm2) 
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5.4 절연저항 열화 속도론에 대한 이해 

 

5.4.1 열화 속도 지배 요인 고찰 

 

앞 절의 관찰 결과와 계산 결과와의 비교를 통해 계산 결과가 

실제 상황을 잘 재현해내고 있음을 알 수 있었으며 따라서 계산 

결과를 통해 시편 내부에서 일어나는 결함들의 이동을 이해하는 

것이 가능하다 생각되었다. 수치해석 계산 결과를 이용하여 시편 

내에서 일어나는 열화 진행 과정을 유추해보았다. 먼저 외부에서 

전류가 인가되면, 시편 내부의 산소 빈자리 결함들은 (+)극에서 

(-)극으로 이동하여 쌓이게 된다. 시간이 지날수록 (-)극 쪽의 

산소 빈자리 결함 농도가 계속해서 증가할 것이며 결국 S/I 전이 

지점에 해당되는 농도에 도달하면 유전체에서 n형 반도체로 

바뀌면서 전기 전도도가 급격히 증가하게 된다. 하지만 계산 

결과로부터 주목해야 할 부분은 n형 반도체로 바뀐 후 더 이상 

산소 빈자리 결함 농도가 증가하지 않는다는 것이다(Fig.44). 그 

이유를 생각해보면 S/I 전이에 도달한 지점에서는 상대적으로 전자 

전기전도도가 크게 증가하여 이온 나름수가 사실상 0이 

된다( iont 0≈ ). 이 경우 식(5.4)에 따라 산소 빈자리 결함의 흐름 

역시 없어지게 되고( VJ 0≈ ), 이는 더 이상 산소 빈자리 결함 농도 

증가가 일어나지 않음을 의미한다.  
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Al(0.1 m/o) 첨가 경우 열화 진행에 따른 계산 결과를 보면 최초 

(-)극 쪽의 이온 나름수가 계속 증가하다가 1에 도달한 후 급격히 

감소하여 0이 되는 거동을 보여준다(Fig.45(a)). 그래프에 표시된 

점선들이 각 시간대별로 S/I 지점을 나타내며 이 지점에 도달했을 

때 이온 나름수가 급격히 감소함을 알 수 있다. 이러한 이온 

나름수의 변화 거동은 저온 동결 상태의 전기 전도도 

(Fig.34(a)iii)로부터 예상 가능한 거동이다. 또한 이 때 산소 

빈자리 결함의 흐름 역시 이온 나름수의 변화에 따라 약 104배 

정도 감소함을 알 수 있다(Fig.45(b)).  

Mn(0.1 m/o) 첨가 경우 역시 산소 빈자리 결함의 분극에 따라 (-

)극 쪽의 이온 나름수 변화 거동이 저온 동결 상태의 전기 

전도도(Fig.35(a)iii)의 형태를 따르고 있음을 알 수 있으며 역시 

S/I 전이에 도달하면 이온 나름수가 급격히 감소하여 0이 되고 

(Fig.46(a)) 그 때 산소 빈자리 결함의 흐름 역시 약 105배 정도 

감소함을 알 수 있다(Fig.46(b)). 물론 3장에서 언급했던 것처럼 

S/I 전이 직전의 이온 나름수 크기는 Al 첨가 경우보다는 작다. 

하지만 S/I 전이 도달 시 이온 나름수 크기는 Al 첨가 경우와 

동일하게 큰 폭으로 감소하여 0이 된다(이는 뒤쪽의 (Fig.49)에서 

다시 확인할 수 있다). 특히 Mn 첨가 경우에는 (+)극 쪽에서 p형 

반도체 영역의 생성도 계산되는데, 이 쪽에서는 S/I 전이 지점과 

같이 급격히 이온 나름수가 바뀌는 지점은 없으나 역시 지속적으로 

산소 빈자리 결함 흐름이 감소하고 있음을 알 수 있다.  
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결과적으로 S/I 전이에 도달하여 n형 반도체로 바뀌게 되면 그 

순간 산소 빈자리 결함의 흐름이 상대적으로 매우 작아지기 때문에 

더 이상 산소 빈자리 결함 농도 증가가 일어나지 않는 것이다. 

하지만 계속해서 산소 빈자리 결함들이 (+)극 쪽에서부터 (-)극 

쪽으로 이동해오고 있기 때문에 n형 반도체로 변한 영역과 유전체 

사이의 경계 면에서 산소 빈자리 결함 농도가 증가하게 되고, S/I 

전이에 도달하게 되면서 새로운 n형 반도체 영역이 생성되게 

된다(Fig.47). 이와 같은 과정이 반복 진행되면서 n형 반도체 

영역이 계속해서 확장되게 되고 시편 전체 저항이 감소하면서 

이것이 곧 절연저항 열화로 나타나는 것으로 생각된다. 

다음으로 이미 n형 반도체 영역이 생성된 후 구동력을 반대로 

걸어주는 경우를 생각해 보겠다. 구동력을 반대로 걸어주면 절연체 

영역에서의 산소 빈자리 결함의 흐름이 반대가 되지만, n형 

반도체로 변해버린 영역에서는 VJ 0≈ 이기 때문에 구동력의 방향과 

상관없이 산소 빈자리 결함의 흐름이 존재하지 않는다. 따라서 

절연체 영역에서의 산소 빈자리 결함 분극 정도가 달라지더라도 

이미 n형 반도체 영역으로 변해버린 영역에는 영향을 주지 못한다. 

이는 열화가 진행되어 n형 반도체 영역이 생성되어 버리면 다시 

원래의 절연체로 돌아갈 수 없음을 의미한다. 
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Fig.44. The calculated oxygen vacancy concentration variation : 

(a) Al(0.1 m/o) doped case, (b) Mn(0.1 m/o) doped case 

(250oC, io=0.94 μA/cm2 ) 
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Fig.45. Al(0.1 m/o) doped case : (a) the ionic transference 

number and (b) the oxygen vacancy flux with time (t0=0s, 

t1=1.5x102s, t2=103s, t3=3x103s) (250oC, io=0.94 μA/cm2 ) 
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Fig.46. Mn(0.1 m/o) doped case : (a) the ionic transference 

number and (b) the oxygen vacancy flux with time (t0=0s, 

t1=4x105s, t2=7x105s , t3=3x106s) (250oC, io=0.94 μA/cm2 ) 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
4

6

8

10

12

14

16

lo
g 

(J
V/

cm
-2

s-1
)

 

 

x/L
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
4

6

8

10

12

14

16

lo
g 

(J
V/

cm
-2

s-1
)

 

 

x/L

0.0

0.5

1.0

 

 

t io
n

1t2t
3t

0t

1t2t3t

0t

140 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.46. The schematic description of IR degradation progress 

due to electrotransport of oxygen vacancies 
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이처럼 계산 결과를 통해 역으로 시편 내부에서 일어나는 열화 

진행 과정을 유추해보았다. 이 과정을 통해 절연저항 열화 속도를 

좌우하는 중요한 요인 중의 하나가 바로 (-)극 쪽의 n형 반도체 

영역의 생성과 성장임을 알 수 있다(Fig.38,39). 이러한 n형 

반도체 영역의 확장과 더불어 절연저항 열화가 진행되기 때문이다. 

그 중에서 특히 n형 반도체 영역의 생성은 S/I 전이에 해당하는 

산소 빈자리 결함 농도( S/I
O[V ]•• )와 초기 산소 빈자리 결함 

농도( o
O[V ]•• )의 차이에 의해 좌우됨을 알 수 있다. 즉, S/I

O[V ]•• 를 

경계로 유전체와 n형 반도체 영역이 구분되며 유전체의 어떤 

영역이든지 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 만큼 산소 빈자리 결함 농도가 

증가해야만 비로소 n형 반도체로 변할 수 있기 때문이다. 또한 산소 

빈자리 결함의 흐름이 동일하다고 가정할 때, S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 가 

클수록 S/I 전이, 즉 n형 반도체에 도달하기 위해 걸리는 시간이 

늘어날 것이며 이 경우 열화 속도가 느려질 것으로 예상할 수 있다. 

따라서 서로 다른 열화 속도의 원인을 이해하기 위해서는 열화 

속도를 좌우하는 중요한 요인으로 생각되는 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 의 

차이를 이해하는 것이 필수적일 것이라 생각된다. 따라서 첨가물 

종류, 첨가 농도에 따른 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 의 차이를 알아보았다.  
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먼저 Al 첨가 경우를 보면, 5.1절에서 언급한 것처럼 S/I 전이는 

주된 결함 영역이 
O Ti

1 1[V ] [Al ] m
2 2

•• ′≈ ≈  인 곳에서 일어나고, 시편을 

2Olog(a ) 0.67= − 에서 급랭시키면, 초기 지점 역시 주된 결함 영역이 

O Ti
1 1[V ] [Al ] m
2 2

•• ′≈ ≈ 인 곳에 속하게 된다(Fig.34, 
2O0 log(a ) 10≥ ≥ −

의 범위에서 급랭시키는 경우 초기 지점은 항상 
O Ti

1 1[V ] [Al ] m
2 2

•• ′≈ ≈  

결함 영역에 속하게 된다). 따라서 두 지점의 산소 빈자리 결함 

농도가 거의 동일하므로 그 차이가 받개 첨가 농도 m 과 비교하면 

매우 작은 값이 될 것으로 예상 가능하다. 그 차이를 정확히 

구해보면, 먼저 S/I 전이 지점에서의 산소 빈자리 결함 농도는 식 

(3.10), (3.11)에 의해 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

 

S/I
O Ti

1[V ] (m [Al ] n p) 
2

•• ×= − + −               (5.5) 

 

이 때, S/I 전이는 바로 전자의 농도가 포획 정공 및 자유 정공의 

농도의 합과 같아지는 지점( Tin [Al ] p×= + )에서 일어나므로  

 

S/I
O

1[V ] m
2

•• =                     (5.6) 
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임을 알 수 있다. 다음으로 초기 지점에서의 산소 빈자리 결함 

농도는 식(5.5)와 동일한 형태로 나타낼 수 있지만, 이 경우 

Ti[Al ] n,p× >> 이므로 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

 

o
O Ti

1[V ] (m [Al ]) 
2

•• ×≈ −                   (5.7) 

 

따라서 이 두 농도의 차이를 구하면  

 

S/I o
O O Ti

1[V ] [V ] [Al ]
2

•• •• ×− ≈                  (5.8) 

 

로 주어진다. 결함 영역 
O Ti

1 1[V ] [Al ] m
2 2

•• ′≈ ≈ 에서 Ti[Al ]× 는 받개 첨가 

농도 m 보다는 매우 작을 것으로 예상되는데(Fig.34), 수치 해석 

계산 결과로부터 대략적인 값을 구해보면 m 보다 약 103배 정도 

작은 값임을 알 수 있었다.  

 

 

 

144 



이제 Mn 첨가 경우를 보면, 역시 5.1절에서 언급한 것처럼 S/I 

전이 지점과 초기 지점이 서로 다른 결함 영역에 존재하기 때문에 

두 지점 간 농도 차이가 Al 첨가 경우에 비해 더 클 것으로 예상할 

수 있다. S/I 전이 지점에서의 산소 빈자리 결함 농도를 구해보면 

식 (3.27), (3,28)으로부터  

 

S/I
O Ti

1[V ] (2m [Mn ] n p)
2

•• ′= − + −            (5.9) 

 

로 나타낼 수 있다. 이 때, S/I 전이는 Tin [Mn ] p′= + 에서 

일어나므로 

 

S/I
O[V ] m•• =                   (5.10) 

 

다음으로 초기 지점에서의 산소 빈자리 결함 농도를 구해보면, 

O Ti
1[V ] [Mn ] m
2

•• ′≈ << 인 결함 영역에서 Ti Ti[Mn ] [Mn ],n,p′ ′′>> 의 

관계가 성립하므로 식(3.28)에 이를 대입하면 
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o
O Ti

1[V ] [Mn ] 
2

•• ′≈                (5.11) 

 

로 나타낼 수 있다. 이 때 초기 지점의 산소 빈자리 결함 농도는 

받개 첨가 농도 m 보다 작은 값이므로 S/I 지점과 초기 지점간 

산소 빈자리 결함 농도 차이를 구하면  

 

S/I o
O O[V ] [V ] m•• ••− ≈                (5.11) 

  

으로 주어진다. 이는 Al 첨가 경우와 비교하면 약 103배 정도 큰 

값이다. 
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다음으로 받개 첨가 농도에 따른 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 를 비교하면, 

Al 첨가의 경우 그 차이가 식(5.8)과 같이 초기 지점에서의 Ti[Al ]×

의 농도로 주어지는데, 이 초기 지점은 Tin [Al ]×<<  를 만족하는 

영역이고(Fig.34), 따라서 식 (3.15)에 따라 Ti Ti E[Al ] [Al ]× ×≈  의 

관계가 성립하게 된다. 이 때, Ti E[Al ]× 는 (Table.3)으로부터 다음과 

같이 표현될 수 있음을 알 수 있다. 

 

2

1/2
i,E R,E 1/4

Ti E O
1,E

mK 2K
[Al ] P

K m

−

×  
=  

 
           (5.12) 

 

이 식을 통해 Ti E[Al ]× 는 3/2m 에 비례함을 알 수 있으며 따라서 

Ti[Al ]×  역시 3/2m 에 비례하게 된다. 그러므로 Al 첨가의 경우 받개 

첨가 농도가 증가할수록 두 지점의 산소 빈자리 결함 농도 차이는 

다음과 같이 비례해서 증가한다. 

 

S/I o 3/2
O O([V ] [V ] ) m•• ••− ∝              (5.13) 

 

Mn 첨가 경우는 식 (5.11)과 같이 S/I 지점과 초기 지점의 산소 
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빈자리 결함 농도 차이가 m 으로 주어지므로 받개 첨가 농도가 

증가할수록 그 차이가 다음과 같이 비례해서 증가할 것임을 알 수 

있다. 

 

S/I o
O O([V ] [V ] ) m•• ••− ∝               (5.14) 

 

이렇게 알아낸 첨가물 종류, 첨가 농도에 따른 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  

차이를 통해 Al, Mn 첨가 경우 서로 다른 열화 속도를 이해할 수 

있다. Mn 첨가 경우 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기가 Al 첨가 경우에 비해 

약 103배 이상 크기 때문에 산소 빈자리 결함의 흐름이 서로 

비슷한 수준의 크기를 가진다고 하면, (-)극 쪽에서 n형 반도체 

영역이 생성되기까지 걸리는 시간 역시 약 103배 이상 느려질 

것으로 예상되며 관찰 결과 역시 그러한 열화 속도 차이를 

보여준다. 이처럼 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기는 n형 반도체 영역이 

생성되기 위해 필요한 산소 빈자리 결함 농도를 의미하며 이 

차이가 커질수록 열화 속도가 느려지고, 이 차이가 작아질수록 열화 

속도가 빨라질 것으로 예상된다. 결국 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기는 

절연저항 열화 속도를 좌우하는 중요 요소 중의 하나라고 볼 수 

있다. 

  기본적으로 절연저항 열화는 산소 빈자리 결함의 분극에 의해 
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좌우되기 때문에 산소 빈자리 결함의 흐름( VJ ) 역시 절연저항 열화 

속도를 좌우하는 또 하나의 중요 요소라고 볼 수 있다. 

S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기가 n형 반도체 영역 생성을 위해 (-)극 쪽에 

쌓여야 되는 산소 빈자리 결함 농도의 양을 의미한다면, VJ 는 (-

)극 쪽으로 이동해가는 산소 빈자리 결함 농도의 양을 나타내기 

때문에 이 두 가지 요소 모두 절연저항 열화 속도를 좌우하는 

중요한 요인이라 할 수 있으며 이 둘을 모두 고려해야만 절연저항 

열화를 이해할 수 있을 것으로 생각된다. 앞으로 받개 첨가물 종류, 

첨가 농도에 따른 절연저항 열화 속도 차이의 원인을 이해해 

나가는 과정에서 바로 이 두 가지 요소가 열화 속도 비교의 기준이 

될 것이다. 
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5.4.2 절연저항 열화 속도 비교 및 결함화학적 원인 분석 

 

  앞에서 확인한 계산 결과를 통해 절연저항 열화 과정을 두 

단계로 분리해서 생각할 수 있다. 먼저 (-)극이 최초로 S/I
O[V ]•• 에 

도달하는 단계이다. 해당 농도에 도달하기 전까지는 n형 반도체 

영역이 생성되지 않으므로 내부적으로 산소 빈자리 결함의 분극이 

발생했다 하더라도 아직 절연저항 열화가 시작하지 않았다고 볼 수 

있다. 따라서 최초로 S/I
O[V ]•• 에 도달했을 때를 절연저항 열화의 

시작이라고 말할 수 있고, 이 때 도달하기까지의 시간을 절연저항 

열화 시작 시간( t ' )이라고 정의하도록 하겠다. 다음은 이후 n형 

반도체 영역이 성장하면서 n형 반도체 영역과 유전체 영역의 

경계선(이 경계선이 곧 S/I 전이의 경계)이 (+)극 쪽으로 

이동해가는 단계이다. 이러한 n형 반도체 영역의 성장과 더불어 곧 

절연저항 열화가 진행되므로 이 단계를 절연저항 열화의 진행 

단계라고 말할 수 있다. 이와 같이 2개의 단계로 구분하여 절연저항 

열화 속도를 비교해보도록 하겠다. 
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1) 절연저항 열화 시작 시간( t ') 

 

  산소 빈자리 결함의 이동으로 인해  (-)쪽 전극과 시편 경계인 

x=L 위치에서 산소 빈자리 결함 농도가 증가하여 최초로 S/I
O[V ]••

에 도달하는 시간을 계산해보면 식(3.31)의 연속 방정식의 양변을 

적분하여 다음과 같이 나타낼 수 있다.  

 

O

O

[V ](L,t') t ' V
O[V ](L,0) 0

J (L, t)
d[V ] dt

x

••

••

•• ∂
= −

∂∫ ∫           (5.15) 

 

즉, x=L 위치에서 t ' 에 도달할 때까지 증가한 산소 빈자리 결함 

농도는 역시 t ' 에 도달할 때까지 x=L 위치로 유입되는 산소 

빈자리 결함의 흐름( VJ )의 총합과 같다. 왜냐하면 이온 차단 

조건이어서 x=L 위치에서 외부로 방출되는 VJ 는 없기 때문이다. 

이 때 수치해석 방법을 이용하여 t ' 를 계산하기 위해 식 (5.15)를 

다시 아래와 같은 형태로 바꾸어 나타낼 수 있다. 

 

t 'S/I o o ion
O O 0x 0

i t (L x, t)
 ([V ] [V ] ) lim dt

2e x
•• ••

∆ →

− ∆
− =

∆∫       (5.16) 
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여기서 
S/I

O O[V ](L, t ') [V ]•• ••= , o
O O[V ](L,0) [V ]•• ••=  이며 x∆ 를 

감소시켜 0으로 보낼 때 t ' 의 수렴값으로부터 t ' 를 결정할 수 

있다(Fig. 47). 그 계산 결과를 보면, x 0.01 cm∆ <  인 조건에서 t '

가 수렴함을 알 수 있다. 따라서 본 연구에서의 수치해석 계산시 

 x 0.003 cm∆ ≈ 의 값이 사용되었다. 식 (5.16)으로부터 

S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  및 VJ  크기에 따른 t '  변화를 예상할 수 있다. 

즉, S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 가 커질수록 t ' 가 커질 것으로 예상되며 VJ 가 

커질수록 t ' 는 작아질 것으로 예상된다. 이는 물리적으로 쉽게 

이해할 수 있다. S/I 전이에 도달하기 위해 필요한 산소 빈자리 

결함 농도 크기가 커질수록 S/I 전이에 도달하는 시간이 길어지는 

것이며, 유입되는 산소 빈자리 결함 농도 크기가 클수록 S/I 전이에 

도달하는 시간이 짧아지는 것이다. 
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Fig47. The calculation results of t '  with decreasing x∆   
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이제 받개 첨가물 종류에 따라 계산된 t ' 를 비교하고 그 차이의 

원인을 알아보기 위해 Al, Mn 첨가 경우 

 x L x ( x 0.003 cm)= − ∆ ∆ ≈  위치에서 S/I 전이에 도달할 때까지의 

이온 나름수 변화 거동을 계산하여 (Fig.48),(Fig.49)에 

나타내었다. 이 때 그래프에서 S/I 전이에 도달했을 때의 시간이 곧 

t ' 이다. Al 첨가 경우는 S/I 전이 지점과 전기 전도도 최소값 

지점이 동일하기 때문에 S/I 전이에 도달하기 전까지 이온 나름수가 

계속해서 증가하다가 iont 1≈ 이 되는 지점에서 S/I 전이가 일어나게 

된다. 반면 Mn 첨가 경우는 S/I 전이 지점과 전기 전도도 최소값 

지점이 다르기 때문에 S/I 전이 도달 이전에 iont 1≈ 에 도달했다가 

다시 그 값이 감소하기 시작하여 iont 0.05≈ 가 되는 지점에서 S/I 

전이가 일어나게 된다. 이제 계산된 t ' 를 비교해보면 Mn 첨가 

경우가 Al 첨가 경우에 비해 그 값이 약 103배 정도 크다는 것을 

알 수 있다(Al(0.1 m/o): t '/ s =130, Mn(0.1 m/o): t '/ s =3.9×105).  

Mn 첨가 경우 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 의 크기가 Al 첨가에 비해 약 

103배 정도 크다는 것은 이미 알고 있으므로 t ' 에 도달하기까지의 

VJ  크기 변화를 비교해 보면, t ' 를 결정하는 중요 요인이 무엇인지 

판단할 수 있을 것이다. 식 (5.4)로부터 VJ 는 전류 밀도와 이온 

나름수의 곱으로 주어지고, 현재 전류 밀도는 일정하기 때문에 VJ

는 오직 이온 나름수만의 함수로 나타낼 수 있다. 즉, (Fig.48), 

(Fig.49)에 나타난 이온 나름수 변화 거동이 곧 VJ  크기 변화 
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거동이다. 비교를 위해 t=0 부터 t= t ' 까지 이온 나름수의 

평균값( iont )을 계산하였다. Al, Mn 첨가 경우 전류 밀도가 

동일하므로 이 평균 이온 나름수의 비율이 곧 평균 VJ  크기 비율이 

된다. 계산 결과 Al(0.1 m/o) 첨가 경우  iont =0.63, Mn(0.1 m/o) 

첨가 경우는 iont =0.39 로 계산되었으며 이것은 Al(0.1 m/o) 첨가 

경우의 평균 VJ  크기가 Mn(0.1 m/o) 첨가 경우에 비해 약 1.5배 

정도 크다는 것을 의미한다. 

따라서 Al, Mn 첨가 경우, 첨가물 종류에 따른 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 와 

VJ 차이를 비교해 보면 상대적으로 VJ 는 비슷한데 비해, 

S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 가 큰 차이를 보임을 알 수 있고, 절연저항 열화 

시작 시간( t ' )의 차이 역시 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  차이와 유사한 

것으로 보아 바로 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 이 첨가물 종류에 따른 절연저항 

열화 시작 시간을 결정하는 중요 요인임을 알 수 있다.  
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Fig.48. The calculated ionic transference number variation of 

Al(0.1 m/o) doped case at  x L x ( x 0.003 cm)= − ∆ ∆ ≈ ( iont =0.63)  
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Fig.49. The calculated ionic transference number variation of 

Mn(0.1 m/o) doped case at  x L x ( x 0.003 cm)= − ∆ ∆ ≈ (the inset 

graph shows tion variation at near S/I transition)( iont =0.39) 
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다음으로 받개 첨가 농도에 따라 계산된 t '  차이를 비교하고 그 

차이의 원인을 알아보기 위해 역시 각 첨가 농도 별 

 x L x ( x 0.003 cm)= − ∆ ∆ ≈  위치에서 S/I 전이에 도달할 때까지의 

이온 나름수 변화 거동을 계산하여 (Fig.50),(Fig.51)에 

나타내었다. 또한 각 첨가 농도 별 계산된 t '  및 iont 를 정리하여 

(Table.7)에 나타내었다. 그 결과를 보면, Al 첨가 경우 그 첨가 

농도가 10배 증가할 때, t '는 약 40배 정도 증가함을 알 수 있으며, 

이 때 평균 VJ  크기는 불과 1.2배 정도 증가함을 알 수 있다. Mn 

첨가 경우 역시 그 첨가 농도가 10배 증가할 때, t ' 는 약 10배 

정도 증가하지만 평균 VJ  크기는 역시 1.2배 정도 증가함을 알 수 

있다. 이미 언급한 것처럼 Al 첨가 경우 첨가 농도( m )가 증가할 

때 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기는 3/2m 에 비례하며, Mn 첨가 경우 

S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기는 m 에 비례함을 알고 있다. 첨가 농도에 

따른 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기 변화가 바로 t '  변화 정도와 동일함을 

알 수 있다.  

따라서 Al, Mn 첨가 경우, 첨가 농도에 따른 VJ  크기는 상대적으로 

비슷하기 때문에 첨가 농도에 따른 절연저항 열화 시작 시간( t ' )이 

역시 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 에 의해 좌우된다는 것을 알 수 있다. 

정리하자면, Mn 첨가 경우 Al 첨가 경우보다 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 이 

크기 때문에 절연저항 열화가 시작할 때까지 걸리는 시간이 크고, 

두 첨가 경우 모두 첨가 농도가 증가할수록 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기 
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증가에 비례해서 절연저항 열화가 시작할 때까지 걸리는 시간도 

커지게 된다는 것이다.  

 

 

 

 

 Al-doped Mn-doped 

Doping 

level 

(/m/o) 

0.1 0.3 1.0 0.1 0.3 1.0 

t '/ s  130 800 5300 3.9×105 1.4×106 4.2×106 

iont  0.63 0.72 0.80 0.39 0.44 0.47 

 

Table.7. The calculated t '  and iont  according to doping level 

and acceptor type ( iont  is temporal average from t=0 to t ') 
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Fig.50. The calculated ionic transference number variation 

according Al doping level at  x L x ( x 0.003 cm)= − ∆ ∆ ≈  
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Fig.51. The calculated ionic transference number variation 

according Mn doping level at  x L x ( x 0.003 cm)= − ∆ ∆ ≈  
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2) S/I 전이 경계선의 이동 속도 

 

  절연저항 열화 진행 속도는 n형 반도체 영역과 절연체 영역의 

경계선의 이동 속도를 통해 수치화시켜 비교할 수 있다. 이 때 이를 

경계로 하여 S/I 전이가 일어나므로 그 경계선을 S/I 전이의 

경계선으로 볼 수 있다. 바로 그 경계선에서 n형 반도체 

영역( S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− )이 x 방향으로 x∆ 만큼 성장하기 위해 

필요한 산소 빈자리 결함 농도 크기는 곧 그 경계선에 t∆  시간 

동안 유입된 VJ 의 합과 같을 것이다. 따라서 S/I 전이의 경계선의 

위치 x' 에서 경계선의 순간 이동 속도는 다음과 같이 나타낼 수 

있다. 

 

( )
V x

S/I o
O O

Jdx
dt [V ] [V ]

′
•• ••

′
=

−
              (5.17) 

 

즉, S/I 전이 경계선의 이동 속도는 n형 반도체 영역 바로 직전의 

유전체 영역에서 유입되는 산소 빈자리 결함의 흐름( V x
J

′
)과 

S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 에 의해 좌우된다. S/I o

O O([V ] [V ] )•• ••− 가 커질수록 

S/I 전이 경계선의 이동 속도가 느려지며 따라서 절연저항 열화 

진행 속도 역시 느려질 것이다. V x
J

′
가 커질수록 S/I 전이 
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경계선의 이동 속도가 빨라지기 때문에 절연저항 열화 진행 속도 

역시 빨라질 것이다.  

  Al, Mn 첨가 경우 첨가 농도 별 S/I 전이 경계선의 이동 속도를 

계산하여 그를 비교해보았다(Fig.52). Al 첨가 경우 동일한 첨가 

농도의 Mn 경우에 비해 그 이동 속도가 약 104배 빠른 것으로 

계산되었으며 위치에 상관없이 그 이동 속도는 일정하게 

계산되었다. 또한 Al, Mn 첨가 경우 모두 그 첨가 농도가 

증가할수록 S/I 전이 경계선의 이동 속도는 감소하는 것으로 

나타났다. 이미 앞에서도 계속 언급했던 것처럼 Al 첨가 경우 

S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기는 3/2m 에 비례해서 증가하고, Mn 첨가 경우 

S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기는 Al 첨가 경우보다 약 103 배 크며, m 에 

비례해서 증가함을 알고 있다. 이 때 V x
J

′
는 S/I 도달 직전의 이온 

나름수 크기로부터 계산할 수 있다. (Fig.50) 및 (Fi.g51)을 

참고하면, Al 첨가 경우는 첨가 농도에 상관없이 S/I 도달 직전 

iont 1≈ 이며, Mn 첨가 경우도 첨가 농도에 상관없이 S/I 도달 직전 

iont 0.05≈ 의 값을 지닌다. 이렇게 위치에 상관없이 V x
J

′
가 

일정하기 때문에 경계선의 이동 속도 역시 위치에 상관없이 일정한 

것이다. 그리고 이 결과는 상대적으로 Al 첨가 경우 V x
J

′
 크기가 

Mn 첨가 경우에 비해 약 20배 크다는 것을 의미한다. 이를 

종합하면 S/I 전이 경계선의 이동 속도에 V x
J

′
 차이도 영향을 주긴 

하지만, 그보다 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  차이가 이동 속도 차이를 
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결정하는 주된 요인임을 알 수 있다. 특히 Al 첨가 경우 첨가 

농도에 따라 3/2m 에 반비례해서 S/I 전이 경계선의 이동 속도가 

감소하고, Mn 첨가 경우 첨가 농도에 따라 m 에 반비례해서 S/I 

전이 경계선의 이동 속도가 감소하는데 이는 첨가 농도에 따른 

S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  증가 비율과 동일하다. 따라서 S/I 전이 경계선의 

이동 속도를 결정하는 요인은 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  차이임을 확인할 수 

있다.  
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Fig.52. The calculated moving velocity of S/I transition 

boundary from x=L according to doping level at each doped 

cases (250oC, io=0.94 μA/cm2)  
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5.4.3 절연저항 열화 속도 지배 요인 분석 시 주의점 

 

이처럼 Al, Mn 첨가 경우를 대상으로 하여 첨가물 종류, 첨가 

농도에 따른 절연저항 열화 과정을 절연저항 열화 시작 시간( t ' )과 

S/I 전이 경계선의 이동 속도의 관점에서 비교하여 열화 속도 

차이의 원인을 찾아보았다. 그 결과를 정리해보면, Mn 첨가 경우 

S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 이 크기 때문에 Al 첨가 경우보다 t ' 가 커질 뿐 

아니라 경계선의 이동 속도 역시 느려졌다. 이는 다시 말하면 

절연저항 열화가 더 느리게 시작되면서 n형 반도체 영역의 성장 

역시 느리다는 것이므로 Mn 첨가 경우의 열화 속도가 Al 첨가 

경우에 비해 느린 이유를 설명해 준다. 또한 두 첨가 경우 모두 

첨가 농도가 증가할수록 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 이 커지기 때문에 그에 

비례해서 t ' 가 커지고, 경계선의 이동 속도가 느려졌다. 이 역시 

첨가 농도가 증가함에 따라 열화 속도가 느려지는 이유를 

설명해준다. 

앞서 절연저항 열화 속도의 지배 요인으로 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 와 

VJ 의 두 가지 요인을 들었다. 하지만, 본 연구에서 대상으로 잡은 

Al, Mn 첨가 경우에서는 첨가물 종류, 첨가 농도에 따른 VJ 의 

크기가 큰 차이를 보이지 않았기 때문에 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  차이에 

의해 절연저항 열화 속도가 결정되었다. VJ  크기가 비슷했던 

이유는 본 연구에서 대상으로 잡은 Al, Mn 첨가 경우 초기 지점과 
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S/I 전이 지점 사이의 이온 나름수 크기가 서로 비슷한 수준이었기 

때문이다. 만약 이온 나름수가 서로 크게 차이 나는 첨가물들을 

비교했다고 하면, VJ  크기 차이 역시 절연저항 열화 속도를 

좌우하는 중요 요인이 되었을 것으로 생각된다. 즉, 여기서 

강조하고 싶은 것은 절연저항 열화 속도를 결정하는 지배 요인이 

항상 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  차이가 아니라는 것이다. 이것은 본 

연구에서 대상으로 잡은 계에 국한된 설명이며, 다른 계에 대해 

적용할 때에는 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  및 VJ 의 두 가지 요인을 모두 

고려해서 열화 속도 차이의 원인을 이해해야만 할 것이다. 
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5.5 절연저항 열화 속도론 확인 

 

앞 절에서 Al, Mn 첨가 경우에 대해 그 첨가물 종류 및 첨가 

농도에 따른 절연저항 열화 속도 차이의 원인을 결함화학적 

측면에서 분석하였다. 이렇게 논의된 절연저항 열화 속도론에 대한 

내용을 뒷받침하기 위한 근거로써 다른 조건, 다른 계에서도 동일한 

설명으로 열화 속도 차이를 설명할 수 있는지 여부를 확인할 

필요가 있다. 따라서 초기 급랭 조건을 달리한 경우, 다른 첨가물을 

넣은 경우에 대해 절연저항 열화 거동을 관찰하고 앞 절과 동일한 

내용으로 절연저항 열화 속도 차이를 이해할 수 있는지 확인해 

보았다. 

 

5.5.1 초기 급랭 조건을 달리한 경우 

 

본 연구에서 초기 조건은 이제까지 1000oC, 
2Olog(a ) 0.67= −  

조건에서 급랭시킨 것으로 고정시켜 사용해 왔다. 이 초기 급랭 

조건을 달리하였을 때, 절연저항 열화 거동을 비교해보고, 

S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 와 VJ 의 관점에서 열화 속도 차이의 원인을 

분석해 보겠다. 먼저 Al(0.1 m/o) 첨가 시편에 대해 초기 급랭 

지점을 기존보다 더 환원 분위기인 
2Olog(a ) 3.32= −  지점에서 
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급랭시켰고, Mn(0.1 m/o) 첨가 시편에 대해서도 역시 더 환원 

분위기인 
2Olog(a ) 5.31= −  지점에서 급랭시켰다. 

이렇게 급랭 지점을 달리한 시편에 대해 관찰된 시편 바대의 전압 

강하 변화 거동을 비교하여 (Fig.53)에 나타내었다. 그 결과를 보면, 

Al, Mn 첨가 경우 모두 더 환원 분위기에서 급랭시킨 경우 열화 

속도가 빨라지는 것으로 관찰되었다. 이를 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 와 VJ

의 관점에서 비교해 보면, 먼저 기존 
2Olog(a ) 0.67= −  조건에서 

급랭시킨 것에 비해 환원 분위기로 이동할수록 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  

크기는 계속 감소하게 된다. 또한 전기 전도도 최소 지점으로 

접근해가기 때문에 이온 나름수 크기는 증가하게 되고, 따라서 

정전류 조건일 때 VJ 는 증가하게 된다(Fig.54,55). 그러므로 식 

(5.16)으로부터 절연저항 열화 시작 시간( t ' )은 환원 분위기에서 

급랭시킨 경우가 더 커질 것으로 예상되며, 식 (5.17)로부터 S/I 

전이 경계선의 이동 속도는 환원 분위기에서 더 빨라질 것으로 

예상된다. 이를 좀더 자세히 설명하면, 기존의 급랭 지점보다 환원 

분위기로 이동할 경우 S/I 전이 지점 및 전기 전도도 최소 지점과의 

거리가 가까워지므로 이는 곧, S/I 전이에 도달하기 위해 필요한 

산소 빈자리 결함 농도가 줄어들 뿐 아니라 유입되는 산소 빈자리 

결함의 흐름은 커진다는 것이다. 이처럼 초기 급랭 지점을 다르게 

한 경우에도 예상 및 관찰되는 절연저항 열화 거동이 서로 

일치함을 알 수 있다. 
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(a) 

 

 

 

 

 

 

(b) 

 

 

 

 

 

 

Fig.53. The voltage variation of bulk part according to initial 

condition at (a) Al(0.1 m/o) doped case and (b) Mn(0.1 m/o) 

doped case (250oC, io=0.94 μA/cm2) 
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Fig.54. (a) Conductivity at quenched state and (b) iont (250oC) 

of Al(0.1 m/o) doped case at different initial condition 
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Fig.55. (a) Conductivity at quenched state and (b) iont (250oC) 

of Mn(0.1 m/o) doped case at different initial condition 
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5.5.2 Fe 첨가 경우 

 

  BaTiO3에 첨가되는 불순물 중 정공 포획 에너지의 크기가 

알려진 Fe을 첨가한 경우에 대해 저온 동결 상태의 전기 전도도 및 

절연저항 열화 거동을 측정한 후 그를 계산 결과와 비교하여 

관찰된 결과가 앞과 동일한 절연저항 열화 속도론으로 설명되는지 

여부를 확인해 보았다.  

 

1) 소결체 제조 및 실험 방법 

 

실험에 사용한 시편은 Fe가 0.1, 0.3, 1.0 m/o 첨가된 BaTiO3 

시편으로써 BaTiO3(Aldrich, 99.995%), Fe2O3(Aldrich, 99.99%), 

BaCO3(Aldrich, 99.98%)를 출발 물질로 하여 고상법(solid state 

reaction)을 이용하여 합성하였다. 먼저 혼합된 분말을 plantery 

mill을 이용하여 10시간 동안 분쇄한 후 900℃에서 4시간 동안 

하소하였다. 그리고 하소된 분말을 160μm 체를 이용하여 골라낸 

후 성형하고, 1330℃에서 10시간 동안 소결하여 제조하였다. 

상대밀도는 95.2( ± 0.4)%로 측정되었다. 입자 크기는 SEM(JEOL 

5600, Japan)을 이용하여 관찰한 결과, 21.8( ± 3.5) μm로 

측정되었으며 이차상은 관찰되지 않았다(Fe의 경우 Ti 자리에 10 

m/o 까지도 치환 가능함이 알려져 있다[100]).  
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이렇게 제조된 소결체들은 측정이 용이한 크기로 가공되었다. 먼저 

직류 4단자법으로 고온 평형 상태의 전기 전도도를 확인하기 위한 

용도의 시편들은 첨가 농도에 상관없이 동일하게 11.88( ±

0.03)×2.24( ± 0.02)×2.76( ± 0.02) mm3 크기로 가공되었으며, 

저온 급랭시키는 용도의 시편들은 임피던스 측정을 용이하게 하기 

위해 3.22( ± 0.02)× 3.36( ± 0.03)×1.25( ± 0.04) mm3 두께의 얇은 

판형으로 가공되었다. 절연저항 열화 거동을 관찰하기 위한 용도의 

시편들은 시편 바대 저항을 최대한 크게 하기 위해 7.85( ± 0.03)× 

3.04( ± 0.03)×2.77( ± 0.03) 크기의 바 형태로 가공되었다. 이와 

같이 가공된 소결체들은 앞선 Al, Mn 경우와 동일하게 (Fig.21)의 

급랭 장치를 통해 각 고온 특정 산소 분압에서 급랭시켰다. 

 

2) 저온 동결 상태의 전기 전도도 및 절연저항 열화 속도 비교 

 

Fe의 경우 BaTiO3 내에서 그 전자가가 +2,+3,+4로 바뀔 수 

있다고 알려져 있으나[101], Fe3+에서 Fe2+로 바뀌는데 필요한 

에너지가 매우 커서(~2.4eV) 일반적으로 Fe의 전자가는 

+3,+4만이 고려되고 있다[63,102]. 따라서 본 연구에서도 Fe의 

전자가는 +3,+4만을 고려하였다. 그리고 정공 포획 센터인 TiFe′ 의 

정공 포획 에너지는 약 0.8~1 eV[101,102]로 알려져 있는데, 이는 

약 1 eV로 알려진 Al[80,81,86]보다도 작거나 같은 값으로써 S/I 

전이 지점이 Al 첨가보다 비슷하거나 더 산화 분위기 쪽에 존재할 
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것으로 예상되었다. 

먼저 Fe 첨가 농도 별로 측정된 저온 동결 상태의 전기 전도도 

및 계산된 동결 결함 구조를 각각 (Fig.56),(Fig.57)에 나타내었다. 

그 결과를 보면, 예상과 동일하게 Al 첨가 경우의 S/I 전이 

지점(Fig.34)보다는 더 산화 분위기에서 S/I 전이가 발생하는 

것으로 생각된다. Al(0.1 m/o) 첨가 경우, S/I 전이 지점이 

2Olog a ≈ -4 정도로 예상되는데 Fe(0.1 m/o) 첨가 경우 S/I 전이 

지점은 
2Olog a ≈ -3 정도이다. 

Fe 첨가 경우 첨가 농도에 따라 측정된 시편 바대의 전압 강하를 

계산 결과와 함께 (Fig.58)에 나타내었다. 먼저 계산 결과가 측정 

결과의 거동을 역시 잘 따라가고 있음을 알 수 있으며, 특히 Al 

첨가 경우(Fig. 41)와 비교하면 S/I 전이 지점의 위치로부터 예상한 

것과 같이 Al 첨가 경우보다 열화 속도가 더 빠른 것으로 

관찰되었다. 이는 S/I 전이 지점이 산화 분위기 쪽으로 이동할수록 

S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기가 작아지기 때문에 열화 속도가 빨라지는 

것으로 이해할 수 있다. 계산 결과로부터 얻어진 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−

값을 비교해보면 Fe 첨가 경우가 Al 첨가 경우보다 약 3배 가량 

작다는 것을 알 수 있었다. 
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Fig.56. The measured conductivity of Fe-doped BaTiO3 at 

quenched state(250oC) 
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Fig.57. The calculated frozen-in defect structure in Fe-doped 

BaTiO3 (a) 1.0 m/o, (b) 0.3 m/o), (c) 0.1 m/o (250oC) 
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Fig.58. The voltage variation of bulk part according to Fe 

doping level (dotted lines are calculation results)(250oC, 

io=0.94 μA/cm2) 
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5.5.3 Vanadium(V) 첨가 경우 

 

  Vanadium(V)은 Mn과 더불어 MLCC 유전체에 주로 첨가되는 

다중 전자가 받개 첨가물로써 절연저항 열화 억제에 효과적인 

것으로 알려져 있다[103,104]. 하지만, Mn 첨가 경우에 대해서는 

고온 평형 결함 구조 및 나름 계수들에 대한 연구가 많이 진행된 

반면[82-84], V 첨가 경우에는 이러한 결함화학적 연구들이 

진행되지 않았고, 다만 경험적으로 절연저항 열화 억제에 

효과적임이 알려져 있을 뿐이다. 따라서 본 연구에서는 현재까지 

알려지지 않은 고온 평형 상태의 결함 구조를 확인하는 한편 V 

첨가 경우 저온 동결 상태의 전기 전도도 및 열화 거동을 

관찰함으로써 S/I 전이 지점과 절연저항 열화 속도와의 연관성을 

분석하고자 한다.  

 

1) 소결체 제조 및 실험 방법 

 

 실험에 사용한 시편은 V 이 0.1, 0.3, 1.0 m/o 첨가된 BaTiO3 

시편으로써 BaTiO3(Aldrich, 99.995%), V2O5(Wako pure 

chemical, 99.99%), BaCO3(Aldrich, 99.98%)를 출발 물질로 하여 

고상법(solid state reaction)을 이용하여 합성하였다[105]. 먼저 

혼합된 분말을 plantery mill 을 이용하여 10 시간 동안 분쇄한 후 

179 



1100℃에서 4 시간 동안 하소하였다. 그리고 하소된 분말을 

160μm 체를 이용하여 골라낸 후 성형하고, 1350℃에서 10 시간 

동안 소결하여 제조하였다. 상대밀도는 94.6( ± 0.6)%로 측정되었다. 

입자 크기는 SEM(JEOL 5600, Japan)을 이용하여 관찰한 결과, 

V(0.1 m/o), V(0.3 m/o) 첨가 경우는 15.1( ± 2.3) μm, 14.9( ±

2.8) μm 의 서로 비슷한 크기로 관찰된 것에 비해 V(1.0 m/o) 

첨가 경우 38.1( ± 7.1) μm 로써 상대적으로 2 배 정도 입자 

크기가 큰 것으로 확인되었다. 입자 크기가 클수록 산소 빈자리 

결함의 이동이 용이하여 절연저항 열화 속도가 증가되는 효과가 

있으므로 이후 절연저항 열화 거동 분석 시 이를 반영하여 

고려하도록 하겠다. 

이렇게 제조된 소결체들은 측정이 용이한 크기로 가공되었다. 먼저 

직류 4단자법으로 고온 평형 상태의 전기 전도도를 측정하고 또한 

열기전력(thermoelectric power)을 확인하기 위한 용도의 

시편들은 첨가 농도에 상관없이 동일하게 12.12( ± 0.04)×1.53( ±

0.03)×2.56( ± 0.03) mm3 크기로 가공되었으며, 시편 한쪽에는 

히터를 장치하여 최대 7oC의 온도 차가 시편에 걸릴 수 있도록 

하였다. 이 때 열기전력은 정상 상태법(steady state technique)을 

사용하여 측정되었다[106]. 다음으로 저온 급랭시키는 용도의 

시편들은 임피던스 측정을 용이하게 하기 위해 3.14( ± 0.03)× 

3.51( ± 0.02)×1.43( ± 0.03) mm3 두께의 얇은 판형으로 

가공되었다. 마지막으로 절연저항 열화 거동을 관찰하기 위한 

용도의 시편들은 시편 바대 저항을 최대한 크게 하기 위해 7.91( ±
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0.04)× 2.77( ± 0.03)×2.64( ± 0.02) 크기의 바 형태로 가공되었다. 

이와 같이 가공된 소결체들은 앞선 경우와 동일하게 (Fig.21)의 

급랭 장치를 통해 각 고온 특정 산소 분압에서 급랭시켰다. 

 

2) 고온 평형 상태의 전기 전도도 및 열기전력 

 

V의 경우 Mn과 동일하게 BaTiO3 내에서 다중 전자가 받개로 

작용하고 산소 분압에 따라 V의 전자가가 +3,+4,+5로 바뀜이 

보고되어 있다[104]. 먼저 고온 평형 상태에서 관찰된 온도 별 

전기 전도도(Fig.59-61)을 보면 산소 분압에 따라 환원 

분위기에서는 -1/4의 기울기로 감소하다가 산소 분압이 증가하면 

1/6의 기울기로 증가함을 확인할 수 있다. 전기 전도도가 -1/4의 

기울기를 보이는 영역은 주된 결함종이 O E Ti E2[V ] [Va ]•• ′≈ 으로 

예상되는데 그 이유는 이 때 전자 농도가 -1/4로 감소하기 

때문이다(Vacancy를 나타내는 “V”와의 혼동을 방지하기 위해 

Vanadium 농도 표기시 “Va”로 표기하였다). 또한 전기 전도도가 

1/6의 기울기를 보이는 영역은 주된 결함종이 

O E Ti E Ti E2[V ] [Va ] m [Va ]•• ×′≈ << ≈ 으로 예상되는데 그 이유는 이 때 

정공 농도가 1/6로 증가하기 때문이다. 고온 평형 상태의 전기 

전도도 기울기만을 보면, V의 전자가가 +5가 되는 영역은 

2Olog  a 0> 에서 나타날 것으로 예상된다.  
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하지만 V 첨가 경우 고온 평형 상태의 전기 전도도에서 특징적인 

부분은 첨가 농도에 따른 전기 전도도 크기 변화이다. 일반적으로 

받개 첨가 농도가 증가할수록 
2

o
OP (n=p) 지점이 환원 분위기로 

이동하기 때문에 n형 전기 전도도는 감소하고, p형 전기 전도도는 

증가함이 알려져 있다[107]. 하지만 V 첨가 경우는 이러한 

일반적인 받개 첨가물의 첨가 농도에 따른 전기 전도도 변화 

거동과는 다르게 V의 첨가 농도가 증가하여도 환원 분위기 쪽 n형 

전기 전도도는 동일한데 비해 산화 분위기 쪽 p형 전기 전도도는 

오히려 감소하는 거동을 보여준다. 이제 열기전력 결과를 보면 V 

첨가가 증가할수록 환원 분위기의 n형 영역에서는 열기전력이 

증가하는 것으로 보아 상대적으로 전자의 농도가 증가함을 알 수 

있으며 반대로 산화 분위기의 p형 영역에서는 열기전력이 오히려 

감소하는 것으로 보아 상대적으로 정공의 농도가 감소함을 알 수 

있다. 따라서 V 첨가 농도에 따른 전기 전도도 특이 거동의 원인은 

이러한 전자 및 정공 농도 변화에 의한 것으로 이해될 수 있다. 

하지만 현재까지 V 첨가 경우의 전하 나름 특성들이 전혀 보고되어 

있지 않기 때문에 이와 같은 V 첨가 농도에 따른 전자 및 정공 

농도 변화의 원인을 이해하기 위해서는 이후 추가적인 연구가 

필요하다 하겠다. 
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Fig.59. (a) The conductivity and (b) thermoelectric power of V 

doped BaTiO3 as a function of oxygen activity at 1100oC 
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Fig.60. (a) The conductivity and (b) thermoelectric power of V 

doped BaTiO3 as a function of oxygen activity at 1000oC 
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Fig.61. (a) The conductivity and (b) thermoelectric power of V 

doped BaTiO3 as a function of oxygen activity at 900oC 
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3) 저온 동결 상태의 전기 전도도 

 

다음으로 고온의 특정 산소 분압에서 급랭시킨 시편들의 전기 

전도도를 임피던스를 이용하여 측정하였고, 그 결과를 (Fig.62)에 

나타내었다. 첨가 농도 별 S/I 전이 지점의 위치가 명확하게 

구분되지는 않지만, Mn(1.0 m/o), 216oC 결과와 비교하면 S/I 전이 

지점이 Mn(1.0m/o) 경우와 유사하다는 것을 알 수 있다. 아직은 V 

첨가 경우 고온 평형 상태의 나름 계수들이 알려져 있지 상황이기 

때문에 저온 동결 상태의 결함 구조를 예측하는 것은 어렵지만 S/I 

전이 지점의 위치로부터 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기가 Al 첨가에 

비해서는 클 것으로 예상되며 따라서 절연저항 열화 속도 역시 Al 

첨가 경우보다는 느리고, Mn 첨가 경우와 비슷한 수준일 것으로 

예상된다. 
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Fig.62. The conductivity at quenched state(250oC) in V doped 

BaTiO3 
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4) 절연저항 열화 거동 

 

V 첨가 경우 첨가 농도에 따라 측정된 시편 바대의 전압 강하를 

(Fig.63(a))에 나타내었다. 비교를 위해 V(0.1 m/o)을 Al(0.1 

m/o), Mn(0.1 m/o) 첨가 경우와 같이 나타내었다(Fig.63(b)). S/I 

전이 지점의 위치로부터 예상한 것과 같이 Al 첨가 경우보다는 

열화 속도가 느리게 관찰되었으나 Mn보다는 절연저항 열화 속도가 

빠른 것으로 관찰되었다. 이로써 V의 정공 포획 에너지가 현재 

알려지지는 않았지만 절연저항 열화 속도 비교 결과로부터 그 값이 

Al(1.0 eV)과 Mn(1.5 eV) 사이에 위치할 것으로 예상된다. 또한 

V 첨가 경우 Mn 첨가 경우와 동일하게 열화 초기에는 시편 바대 

저항이 점차 증가하다가 일정 시간이 지난 후에야 비로소 감소하기 

시작하는 거동을 보여주었다. 이는 Mn 첨가와 동일하게 S/I 전이 

지점과 전기 전도도 최소 지점이 서로 다르며 (-)쪽 영역이 S/I 

전이에 도달하기 전, 전기 전도도 최소값을 지나가기 때문인 것으로 

생각된다. 또한 첨가 농도에 따른 거동은 Al, Mn 첨가 경우와 

동일하게 그 첨가 농도가 증가할수록 열화 속도가 느려지는 것으로 

측정되었다.  

추가적으로 초기 급랭지점을 달리하여 절연저항 열화 거동을 

비교해보았다(Fig. 64). V(0.1 m/o), V(0.3 m/o) 모두 초기 

급랭지점이 환원 분위기로 이동할수록 열화가 빠르게 일어나는 

거동을 보여준다. 이는 Al, Mn 첨가 경우와 동일하게 
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S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기가 감소하였기 때문으로 생각된다. V 첨가 

경우 알려진 고온 평형 상태의 나름 계수들에 대한 정보가 

부족하여 동결 결함 구조를 예측하기 어렵고 따라서 절연저항 열화 

거동을 이론적으로 계산할 수는 없지만, S/I 전이 지점의 

위치로부터 예상한 상대적인 절연저항 열화 속도가 측정 결과를 잘 

설명해 주는 것으로 볼 때 앞에서 논의되었던 절연저항 열화 

속도론에 대한 내용이 이 시스템에서도 그대로 성립한다는 것을 알 

수 있다. 
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(a) 

 

 

 

 

 

 

(b) 

 

 

 

 

 

 

Fig.63. (a) The voltage variation of bulk part according to 

vanadium doping level (250oC, io=0.94 μA/cm2), (b) the 

comparison among V, Al, and Mn doped case 
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Fig. 64. The voltage variation of bulk part according to initial 

condition at (a) V(0.1 m/o) and (b) V(0.3 m/o) doped case 

(250oC, io=0.94 μA/cm2) 
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5.6 절연저항 열화 억제책 제안 

 

이상으로 절연저항 열화 속도론에 대해 알아보았다. 지금까지 

알게 된 내용을 바탕으로 하면 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••− 와 VJ 를 

조절함으로써 절연저항 열화 속도를 조절할 수 있음을 이해할 수 

있다. 결국 절연저항 열화를 가장 억제하는 방법은 

S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기를 최대한 늘리면서 VJ  크기는 최대한 

감소시키는 방향으로 가는 것이다.  

S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기를 늘리는 방법은 다시 두 가지 방법이 

있다. S/I 전이 지점을 더 환원 분위기로 이동시켜서 S/I
O[V ]••  

크기를 늘리는 방법 및 초기 급랭 지점을 더 산화 분위기로 

이동시켜서 o
O[V ]••  크기를 줄이는 방법이다. 하지만 o

O[V ]••  크기를 

줄이는 경우, 초기 급랭 지점을 기존 1000oC, 
2Olog(a ) 0.67= − 에서 

2Olog(a ) 0=  이상의 산화 분위기로 이동시키는 것은 기술적으로 

매우 어렵다. 또한 상대적으로 크기가 작은 o
O[V ]•• 를 감소시키는 

것은 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기를 키우는 측면에서 볼 때 크기 변화에 

큰 영향을 끼치지 못한다. 따라서 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기를 늘릴 수 

있는 효과적인 방법은 S/I 전이 지점을 더 환원 분위기로 

이동시키는 것이다. 정전류 조건에서 이를 이룰 수 있는 가장 쉬운 

방법 중의 하나는 바로 받개 첨가 농도를 증가시키는 것이다. (Fig. 
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34,35) 및 식(5.3)으로부터 알 수 있듯이 고온 평형 상태에서 S/I 

전이가 일어나는 산소 분압은 받개 첨가 농도에 반비례 관계에 

있다(
2

S/I
O 4

1a
m

∝ ). 따라서 받개 첨가 농도를 증가시킬수록 S/I 전이 

지점은 환원 분위기로 이동하게 되고 결과적으로 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  

크기가 늘어나 절연저항 열화가 억제되게 된다. 여기서 주의할 점은 

정전압 조건일 경우 받개 첨가 농도가 증가할수록 시편의 이온 

전기 전도도가 증가하여 전류 밀도가 증가하기 때문에 VJ 가 커져서 

열화를 억제하는데 있어 효과적인 방법이 아닐 수 있다. 받개 첨가 

농도를 증가시키는 방법 외에 S/I 전이 지점을 환원 분위기로 

이동시킬 수 있는 방법을 찾아보면, 제3장에서 언급했던 내용처럼 

정공 포획 에너지가 큰 받개 첨가물을 사용할수록 S/I 전이 지점이 

환원 분위기로 이동하게 된다. 하지만 이 역시 현재까지 알려진 

바로는 Mn의 정공 포획 에너지가 가장 큰 것으로 알려져 

있다[52,53,55-56,58]. 만약 이후 Mn보다 더 큰 정공 포획 

에너지를 가지는 받개 첨가물이 발견된다면 Mn 첨가보다 더 

효과적으로 절연저항 열화를 억제시킬 수 있을 것으로 예상된다. 

다음으로 VJ  크기를 감소시키는 방법은 이온 전기 전도도를 

감소시키는 것이다. 전체 전기 전도도 크기에 비해 이온 전기 

전도도가 작아질수록 이온 나름수가 작아지고 이는 유전체를 

통과하는 전류가 이온의 흐름이 아닌 전자의 흐름이 됨을 의미한다. 

즉, 정전류를 흘려도 이온의 흐름이 없기 때문에 산소 빈자리 
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결함이 이동하지 않으며 따라서 절연저항 열화가 진행되지 않게 

된다. 일반적으로 BaTiO3 계에서 주개를 첨가하는 경우 이온 전기 

전도도가 감소되는 것이 알려져 있다[108,109]. 하지만 주개만을 

첨가하게 되면 전자 전기 전도도의 증가로 인해 유전체의 저항이 

감소하게 되고 이는 곧 MLCC의 전기용량(capacitance) 감소로 

이어지게 된다. 따라서 유전체의 저항을 일정 크기 이상으로 

유지하면서 이온 전기 전도도를 감소시킬 수 있는 방법은 바로 

다중 전자가 받개와 주개를 동시에 첨가 하는 것이다. 이와 같은 

동시 첨가의 대표적인 예로써 다중 전자가 받개인 Mn과 고정 

전자가 주개인 Y을 동시 첨가한 경우 고온 평형 상태 및 저온 동결 

상태에서의 결함 구조가 보고되어 있다[110]. 이 문헌에서는 특히 

받개 첨가물 농도(mA)와 주개 첨가물 농도(mD)가 특정 

비율(1<mD/mA<2)을 만족할 때, Fermi-level pinning 현상이 

발생하여 전자 및 정공의 농도가 고정됨을 보고하고 있다.  이 

Fermi-level pinning이 발생하는 결함 영역은 eff eff[A ] [D ]•′ ≈ 인 영역

eff Ti Ti Ba([A ] 2[Mn ] [Mn ] [Y ],•′ ′′ ′= + − eff Ba Ti Ti[D ] [Y ] 2[Mn ] [Mn ])• • ′′ ′= − − 으로 

산소 빈자리 결함 농도를 제외한 모든 결함 농도가 특정 농도로 

고정되게 된다. 이 때 산소 빈자리 결함 농도는 식 (3.20)로부터 

고온 평형 상태의 산소 분압에 반비례함을 알 수 

있다(
2

1/2
O O [V ] a  •• −∝ ). 그러므로 Fermi-level pinning이 발생하는 

결함 영역에서는 다른 결함 농도들은 모두 고정되고 산소 빈자리 

결함 농도는 산소 분압에 반비례하여 감소하게 된다. 문헌[110]에 
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보고된 평형 상수들을 사용하여 Y/Mn=1.8 ( Mn=0.1 m/o) 첨가 

경우에 대해 고온 평형 상태의 결함 구조 및 동결 결함 구조 

그리고 저온 동결 상태의 전기 전도도를 계산해 보았다(Fig. 65). 

계산 결과를 보면, 결함 영역 eff eff[A ] [D ]•′ ≈ 에서 Fermi-level 

pinning이 발생하여 다른 결함 농도들이 모두 고정되고, 산소 

빈자리 결함 농도만이 감소하고 있음을 알 수 있다. 그리고 역시 

다른 받개 첨가물처럼 S/I 전이처럼 보이는 지점이 나타남을 알 수 

있다. 하지만 여기서 주의해야 할 것은 이 때 S/I 전이를 경계로 

기존의 절연체(insulator) 구간처럼 보이는 영역은 이온 전기 

전도도에 의한 구간이 아니라는 것이다. 일반적인 받개 첨가물의 

경우 S/I 전이를 경계로 전자의 농도가 크게 감소하고 산소 빈자리 

결함 농도는 받개 첨가물에 의해 고정되므로 이온 전기 전도도에 

의한 절연체 구간이 나타나게 된다. 하지만 Mn/Y 동시 첨가 

경우에는 S/I 전이를 경계로 전자 농도는 감소하다가 Fermi-level 

pinning에 의해 농도가 고정되고 오히려 산소 빈자리 결함 농도는 

지속적으로 감소하기 때문에 결과적으로 절연체 구간처럼 보이는 

영역은 여전히 전자 전기 전도도에 의한 구간이다(이온 전기 

전도도는 이보다 훨씬 낮아진 상태이다). 
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(b) 

 

 

 

 

 (c) 

 

 

 

 

Fig.65. The calculated defect structure of Mn/Y codoped 

BaTiO3(Y=0.18 m/o, Mn=0.1 m/o) (a) at 1000oC and (b) 250oC, 

(c) the calculated conductivity at quenched state(250oC) 
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이 사실은 계산된 결함 농도들로부터 얻어지는 이온 나름수 

(Fig.66)로부터 확인 가능한데 이를 보면 계산된 전 영역에서 

ion iont 0 (log(t ) 4)≈ < − 임을 알 수 있다. 이것은 S/I 전이 전/후의 

전기 전도도가 모두 전자 전기 전도도임을 의미한다. 이 경우에는 

iont 0≈ 이기 때문에 VJ 0≈ 이고 따라서 정전류를 흘려도 산소 

빈자리 결함의 이동이 발생하지 않고 절연저항 열화 역시 일어나지 

않는다. 이를 실험적으로 확인하기 위해 해당 문헌[110]에 보고된 

시편 제조 방법을 이용하여 Mn/Y 동시 첨가(Y/Mn=1.8, Mn=0.1 

m/o) 시편을 제조한 후 본 연구의 절연저항 열화 측정 방법을 

이용하여 시간에 따른 시편 바대의 전압 강하 변화 거동을 

관찰하고 동결 결함 구조로부터 계산한 결과와 비교하였다(Fig.67). 

예상한 것과 동일하게 정전류를 흘려도 산소 빈자리 결함 이동이 

없기 때문에 절연저항 열화 없이 시편 바대의 저항이 일정하게 

유지됨을 관찰할 수 있었으며 계산 결과 역시 이와 동일한 

경향성을 보여주었다. 일반적으로 받개/주개를 동시 첨가하는 

방법이 절연저항 열화를 효과적으로 억제시킨다고 보고되고 

있는데[19], 이처럼 VJ  크기 감소로 인해 산소 빈자리 결함 

이동이 일어나지 않기 때문에 절연저항 열화 억제 효과가 좋은 

것으로 생각된다. 즉, 기존 MLCC 유전체 조성에 소량의 주개를 

첨가함으로써 유전체의 저항은 유지하되, 산소 빈자리 결함의 

흐름을 감소시켜서 절연저항 열화를 억제할 수 있는 방안이라 할 

수 있다. 
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Fig.66. The calculated ion transference number of Mn/Y 

codoped BaTiO3(Y=0.18 m/o, Mn=0.1 m/o) at 250oC 
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Fig.67. The calculated and observed voltage variation of bulk 

part in Mn/Y codoped BaTiO3 (Y=0.18 m/o, Mn=0.1 m/o) 

(250oC, io=0.94 μA/cm2) 
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6. 추가 연구 성과 - 양이온 빈자리 결함 종류에 

따른 절연저항 열화 억제 효과 

 

이 장에서는 앞선 동결 결함 구조를 관찰하는 과정에서 알게 된 

BaTiO3의 양이온 빈자리 결함 종류에 따른 열화 억제 효과에 대한 

연구 결과를 정리하고자 한다.  

 

6.1 Undoped-BaTiO3의 고온 결함 구조 

 

일반적으로 Undoped- BaTiO3의 경우 고온 평형 상태에서는 Al 

첨가 경우와 유사함이 알려져 있는데, 이것에 대해서는 제조 

공정상에서 첨가되는 피할 수 없는 받개 불순물(Al)에 의한 

영향이라고 알려져 있다[111,112]. 즉, 100ppm 정도의 받개 

불순물이 항상 첨가되기 때문에 undoped-BaTiO3의 고온 평형 

상태가 받개 불순물이 첨가된 경우와 유사하다는 것이다. 

문헌[113]에 보고된 undoped-BaTiO3와 Al 첨가 경우 고온 평형 

상태의 전기 전도도를 (Fig.68)에 나타내었다.  
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Fig.68. The comparison of conductivities in the equilibrium 

state(1000oC) of undoped-BaTiO3 and Al(1.8 m/o) doped 

BaTiO3[113] 
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6.2 Undoped-BaTiO3의 저온 결함 구조 

 

 

이와 같은 논리에 의해 undoped-BaTiO3의 동결 결함 구조는 

받게 불순물(Al)이 첨가된 경우와 동일할 것으로 예상되어 왔다. 

하지만 K. D. Becker 등[114]은 undoped-BaTiO3의 저온 결함 

구조가 예상과 다르게 Al 첨가 경우보다는 오히려 Mn 첨가 경우와 

비슷함을 보고하였다(Fig.69). 보고된 결과에 따르면 undoped-

BaTiO3의 S/I 전이 지점이 Mn(1.0 m/o) 첨가 경우보다 더 환원 

분위기로 이동해 있음을 알 수 있다. 이미 앞에서 언급한 것처럼 

이와 같이 S/I 전이 지점이 더 환원 분위기로 이동하기 위해선 Mn 

이상의 정공 포획 에너지를 가지는 받개 첨가물이 있어야만 한다. 

기본적으로 BaTiO3의 경우 쇼트키 결함(Schottky defect)이 

우세하기 때문에[87] 외부에서 불순물이 첨가되지 않은 경우 

유전체 내부에 존재 가능한 정공 포획 센터는 양이온 빈자리 

결함( Ba, TiV  V′′ ′′′′ ) 뿐이다. 만약 양이온 빈자리 결함들이 정공 포획 

센터로 작용한다고 한다면 Ba/Ti 비를 조절하여 양이온 빈자리 

결함 농도를 다르게 할 경우 서로 다른 동결 결함 구조가 관찰될 

것으로 예상되었다. 따라서 본 연구에서는 양이온 빈자리 결함들이 

정공 포획 센터로 작용하는지 여부를 확인하고, 나아가 이들이 

절연저항 열화 속도에도 영향을 주는지 확인할 필요가 있다고 

판단하였다. 
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Fig.69. The comparison of conductivities in the quenched state 

of undoped-BaTiO3, Al(1.8 m/o) doped and Mn(1.0 m/o) doped 

BaTiO3[114] 
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6.3. 소결체 제조 및 실험 방법 

 

실험에 사용된 분말은 총 3가지 종류의 undoped-BaTiO3로써 

제조 과정에서 Ba/Ti 비가 0.9880, 0.9998, 1.0082가 되도록 고정시킨 

것이다. 이후 이 Ba/Ti 비는 XRF(X-ray Fluorescence 

spectrometer) 기기를 이용하여 다시 한번 재확인하였다(Table.8). 

그 결과 제조 과정에서 고정시킨 Ba/Ti 비와 1% 오차 범위 안에서 

Ba/Ti 비가 동일함을 확인하였다 

이와 같은 분말들을 1330oC에서 10시간 소결하여 소결체를 

제조하였다. 소결체의 상대 밀도는 96~98%로 측정되었으며, 입자 

크기는 Ba/Ti 비 순서대로 4.9( ± 1.1), 6.1 ± 1.2), 4.5( ± 1.1) μm 

였다. 이렇게 제조된 소결체들은 저온 절삭기를 이용하여 측정이 

용이한 크기로 가공되었다. 저온 동결 상태의 전기 전도도를 

측정하기 위한 용도의 시편은 원활한 임피던스 측정을 위해 1.5 

mm 두께 정도의 얇은 판형으로 가공하였으며 절연저항 열화 

측정을 위한 용도의 시편은 길이 8 mm 정도의 바 형태로 

가공하였다. 이와 같은 시편들을 본 연구에서 고안된 급랭 

장치(Fig.21)를 사용하여 고온 평형 상태(1000oC)의 특정 산소 

분압에서 급랭시켰다. 
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Table.8. The confirm of Ba/Ti ratio by XRF 

 

 

6.4 Ba/Ti 비에 따른 저온 동결 상태의 전기 전도도 및 

절연저항 열화 거동 비교 

 

Ba/Ti 비를 달리한 시편들의 측정된 저온 동결 상태의 전기 

전도도를 (Fig.70)에 나타내었다. 다른 불순물 없이 단지 Ba/Ti 

비만을 달리했음에도 불구하고 S/I 전이에 해당하는 지점이 서로 

다름을 알 수 있다. 특히 Ba/Ti>1인 시편의 S/I 전이 지점을 보면 

Mn(1.0 m/o) 첨가 경우보다도 더 환원 분위기로 이동해 있음을 알 

수 있으며, Ba/Ti<1인 시편의 S/I 전이 지점 역시 Al(1.8 m/o) 

첨가 경우보다는 더 환원 분위기로 이동해 있음을 알 수 있었다. 

결국 양이온 빈자리 결함 종류에 따라 S/I 전이 지점의 위치가 

달라진다는 것이며 이는 양이온 빈자리 결함들도 Al, Mn과 같은 

Powder XRF results 

Ti rich 0.9879 

 
1.0028 

Ba rich 1.0108 
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정공 포획 센터로 작용한다는 것을 의미한다. 또한 Ba/Ti>1인 

시편의 S/I 전이 지점이 가장 환원 분위기에 위치하는 것으로 보아 

TiV  ′′′′ 가 상대적으로 Mn 보다 더 효과적으로 정공을 포획할 수 

있으며 BaV′′  역시 Mn과 비슷한 수준의 정공 포획 센터인 것으로 

생각된다. 앞에서 언급한 것처럼 현재 받개 첨가물 중에서는 Mn 

보다 더 큰 정공 포획 에너지를 가지는 첨가물이 없다고 했지만, 

Ba/Ti 비를 조절하여 생성되는 양이온 빈자리 결함들이 이렇게 큰 

정공 포획 에너지를 가진다고 하면 절연저항 열화를 억제할 수 

있는 새로운 방법을 제시한다고 할 수 있다.  
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Fig.70. The comparison of conductivities in the quenched state 

of undoped-BaTiO3 made of different Ba/Ti ratio(250oC) 

(r=Ba/Ti), Al(1.8 m/o) and Mn(1.0 m/o) doped BaTiO3 
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양이온 빈자리 결함들이 Mn을 능가하는 정공 포획 센터로 

작용할 수 있음을 확인했기 때문에 실제로 절연저항 열화 거동을 

억제하는지 여부를 확인해 보았다. 앞선 절연저항 열화 관찰과 

동일하게 정전류 조건에서 시편 바대만의 전압 강하를 관찰하였다. 

여러 종류 시편의 결과를 비교하기 위해 관찰된 전압 강하를 

저항으로 바꾸어 나타낸 후, 각 시편의 초기 저항(Ro)으로 각각을 

나누어 비교하였다(Fig.71). 그 결과 r 1≈ (Ba/Ti=r) 일 때 가장 

빠르게 저항이 감소하는 거동을 보였으며, r 1> 인 경우 Mn 첨가 

경우보다도 더 느린 절연저항 열화 거동을 보여주었다. 특히 r 1>

인 경우 오히려 초기 저항보다 저항이 계속 증가하는 거동을 

보여주는데, 이는 Mn 첨가 경우와 유사하게 (-)극 쪽이 전기 

전도도 최소 지점으로 접근하는 중이기 때문인 것으로 생각된다. 

또한 r 1< 인 경우에도 Al 첨가 경우보다는 느린 열화 속도를 

보여주었다. 이러한 관찰 결과로부터 별다른 받개 첨가물 없이 

단순히 Ba/Ti 비만을 조절하는 경우에도 Mn에 준하는, 또는 그 

이상의 절연저항 열화 억제 효과를 얻을 수 있다는 것을 알 수 

있으며 이것은 MLCC 유전체 제조 공정을 설계하는 데 있어 

중요한 정보가 될 수 있다고 생각된다. 왜냐하면 받개 첨가물을 

추가로 넣지 않아도 되기 때문에 MLCC 제조 공정을 간소화시킬 

수 있을 뿐 아니라 제조 원가도 감소시킬 수 있을 것으로 생각되기 

때문이다. 
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Fig.71. The comparison of degradation behavior of undoped-

BaTiO3 made of different Ba/Ti ratio, Al(0.1 m/o), and Mn(0.1 

m/o) doped BaTiO3 (250oC, io=0.94 μA/cm2) 
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7. 결론 및 요약 

 

본 연구에서는 MLCC 유전체 물질로 사용되는 BaTiO3의 

절연저항 열화를 억제하기 위해 절연저항 열화 속도에 영향을 주는 

요인들을 분석하였다. 이러한 분석을 위해 진행되었던 실험 과정은 

다음과 같다. 

(1) 우선 저온 급랭 장치를 새롭게 고안하여 저온 동결 상태의 

전기 전도도를 측정함으로써 동결 결함 구조를 실험적으로 

확인하였다. 

(2) 다음으로 동결 결함 구조에 기반한 결함들의 농도 변화로부터 

절연저항 열화 거동을 이론적으로 계산할 수 있는 수치해석 방법을 

소개하였다. 

(3) 이전 문헌들에 사용된 이단자 정전압법으로 열화 거동을 

관찰하는 경우 전극/시편 계면 저항이 관찰 결과에 영향을 줄 수 

있음을 지적하고, 이를 실험적으로도 확인하였다. 전극/시편 계면 

저항의 영향을 제거하기 위해 시편 내부에 inner-probe를 

설치하여 시편 바대만의 저항 변화를 관찰하였으며, 시편 저항이 

바뀌어도 항상 동일한 실험 조건을 유지하기 위해 정전압 대신 

정전류법을 사용하였다. 

(4) 관찰된 시편 바대만의 열화 거동과 계산 결과를 비교하여 계산 
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결과가 측정 결과의 거동을 잘 재현해내고 있음을 확인하였다. 이 

후 계산 결과를 통해 절연저항 열화 거동을 분석하였다. 그 결과 

n형 반도체 영역의 생성과 성장이 열화 속도를 좌우한다는 것을 

알게 되었으며 특히 n형 반도체로 변하는 (-)극 쪽의 산소 빈자리 

결함 농도가 S/I
O[V ]••  이상으로 증가하지 않으며 S/I o

O O([V ] [V ] )•• ••−  

크기가 열화 속도를 결정하는 중요한 요소 중의 하나임을 알게 

되었다. 

(5) 절연저항 열화 거동을 2단계로 나눈 후, S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  및 

VJ  크기 비교로부터 받개 첨가물 종류(Al, Mn) 및 첨가 농도에 

따른 열화 속도 차이의 원인을 분석하였다. 본 연구에서 대상으로 

삼은 Al, Mn 첨가 경우에는 상대적으로 VJ  크기 차이에 비해 

S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기 차이가 주도적으로 열화 속도를 결정한다는 

것을 알게 되었다.  

(6) 초기 급랭 지점을 달리한 경우, Fe 첨가 경우, V 첨가 경우에 

대해 절연저항 열화 거동을 관찰 비교하고 그 차이의 원인을 

S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  및 VJ  크기 변화로부터 이해할 수 있었으며 

따라서 본 연구에서 논의되었던 절연저항 열화 속도론에 대한 

내용이 다른 시스템에서도 성립함을 확인하였다. 

(7) 이와 같이 절연저항 열화 속도에 영향을 주는 요인들을 

확인함으로써 결과적으로 절연저항 열화를 억제할 수 있는 방안을 

제시하였다. 받개 첨가물 농도를 증가시키거나 또는 정공 포획 
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에너지가 큰 받개를 첨가하는 방법으로 S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  크기를 

크게 하여 절연저항 열화를 억제할 수 있으며, 받개/주개를 동시에 

첨가하는 방법을 통해 VJ  크기를 작게 하여 절연저항 열화를 

억제하는 방안을 제시하였다. 

(8) 추가적으로 BaTiO3의 양이온 빈자리 결함 종류에 따라 저온 

동결 결함 구조가 달라짐을 확인하였고, 양이온 빈자리 결함들도 

정공 포획 센터로 작용함을 확인하였다. 특히 Ba/Ti 비만을 

조절하는 방법을 통해서도 Mn에 준하는 절연저항 열화 억제 

효과를 관찰할 수 있었다. 

결과적으로 절연저항 열화 속도를 좌우하는 중요 요인은 

S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  및 VJ  임을 확인하였으며 이 둘의 크기 비교를 

통해 열화 속도 차이를 비교할 수 있고, 이 둘의 크기를 

제어함으로써 절연저항 열화를 억제할 수 있음을 알게 되었다. 
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Appendix – Raw data 

A. Equilibrium electrical conductivity and thermoelectric power 

of V-doped BaTiO3 

 

A.1 V(0.1 m/o) doped  

1100oC 

2Olog a  1log( / Scm )σ −  STD 1/ mVKθ −  STD 

-0.68 -1.53 0.03 -0.75 0.04 

-2.09 -1.69 0.03 -0.77 0.05 

-3.69 -1.83 0.03 -0.41 0.03 

-7.73 -1.74 0.03 0.52 0.04 

-10.20 -1.36 0.03 0.68 0.03 

-11.21 -1.13 0.04 0.66 0.04 

-12.47 -0.81 0.04 0.60 0.03 

-13.49 -0.58 0.04 0.55 0.04 

-14.09 -0.42 0.04 0.50 0.03 

-14.78 -0.24 0.05 0.46 0.02 
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1000oC 

2Olog a  1log( / Scm )σ −  STD 1/ mVKθ −  STD 

-0.68 -1.74 0.03 -0.65 0.04 

-1.69 -1.91 0.05 -0.67 0.05 

-2.05 -1.95 0.03 - - 

-4.42 -2.26 0.03 -0.41 0.03 

-4.98 -2.32 0.03 - - 

-8.13 -2.33 0.03 0.43 0.04 

-9.46 -2.17 0.03 0.62 0.04 

-11.65 -1.78 0.03 0.60 0.03 

-12.78 -1.58 0.04 0.55 0.03 

-14.04 -1.22 0.03 0.50 0.03 

-14.52 -1.11 0.04 0.48 0.01 

-15.21 -0.93 0.04 0.46 0.02 

-15.95 -0.78 0.08 0.40 0.05 
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900oC 

2Olog a  1log( / Scm )σ −  STD 1/ mVKθ −  STD 

-0.68 -1.94 0.03 -0.68 0.01 

-1.68 -2.07 0.03 -0.72 0.02 

-2.30 -2.15 0.03 -0.76 0.04 

-3.37 -2.31 0.03 -0.70 0.01 

-5.38 -2.60 0.04 - - 

-7.09 -2.86 0.04 - - 

-9.08 -2.90 0.03 0.26 0.01 

-10.04 -2.82 0.03 0.40 0.01 

-12.49 -2.49 0.03 0.58 0.02 

-13.32 -2.29 0.03 0.60 0.02 

-14.28 -2.08 0.03 0.61 0.01 

-15.37 -1.83 0.02 0.58 0.02 

-16.13 -1.67 0.03 0.55 0.01 
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A.2 V(0.3 m/o) doped  

1100oC 

2Olog a  1log( / Scm )σ −  STD 1/ mVKθ −  STD 

-0.67 -1.79 0.03 -0.51 0.01 

-2.32 -1.97 0.03 -0.50 0.01 

-4.21 -2.14 0.03 -0.21 0.02 

-7.09 -1.90 0.03 - - 

-9.55 -1.53 0.04 0.76 0.02 

-10.63 -1.26 0.04 0.81 0.03 

-12.69 -0.78 0.04 0.74 0.01 

-13.82 -0.48 0.04 0.65 0.01 

-14.9 -0.24 0.05 0.55 0.01 
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1000oC 

2Olog a  1log( / Scm )σ −  STD 1/ mVKθ −  STD 

-0.68 -2.09 0.03 -0.45 0.04 

-1.72 -2.21 0.03 -0.47 0.05 

-2.34 -2.31 0.03 -0.40 0.03 

-4.12 -2.53 0.03 -0.26 0.01 

-6.30 -2.55 0.05 - - 

-9.13 -2.25 0.03 0.70 0.01 

-10.16 -2.07 0.03 0.78 0.01 

-11.55 -1.79 0.03 0.76 0.03 

-12.58 -1.59 0.03 0.66 0.04 

-14.04 -1.23 0.03 0.60 0.03 

-14.32 -1.15 0.04 0.59 0.04 

-15.11 -0.98 0.04 0.54 0.03 

-16.01 -0.76 0.03 0.46 0.02 
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900oC 

2Olog a  1log( / Scm )σ −  STD 1/ mVKθ −  STD 

-0.68 -2.47 0.03 -0.44 0.01 

-2.32 -2.64 0.03 -0.51 0.01 

-4.22 -2.89 0.03 -0.35 0.02 

-7.09 -3.11 0.03 - - 

-9.54 -3.07 0.02 0.53 0.01 

-10.63 -2.95 0.03 0.65 0.02 

-12.69 -2.44 0.03 0.77 0.01 

-13.82 -2.20 0.03 0.76 0.01 

-15.38 -1.82 0.03 0.66 0.01 

-16.02 -1.69 0.03 0.61 0.01 
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A.3 V(1.0 m/o) doped  

1100oC 

2Olog a  1log( / Scm )σ −  STD 1/ mVKθ −  STD 

-0.68 -2.11 0.03 -0.30 0.01 

-2.09 -2.31 0.04 -0.32 0.05 

-3.57 -2.39 0.04 -0.15 0.01 

-7.76 -1.89 0.04 0.82 0.03 

-10.12 -1.42 0.04 0.92 0.01 

-11.12 -1.21 0.04 0.96 0.05 

-12.55 -0.86 0.04 0.96 0.04 

-13.54 -0.60 0.04 0.85 0.04 

-14.12 -0.45 0.04 0.78 0.04 

-14.80 -0.24 0.04 0.62 0.03 
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1000oC 

2Olog a  1log( / Scm )σ −  STD 1/ mVKθ −  STD 

-0.68 -2.44 0.04 -0.28 0.04 

-1.68 -2.58 0.03 -0.24 0.05 

-2.05 -2.64 0.04 -0.23 0.03 

-4.36 -2.81 0.04 -0.15 0.03 

-4.99 -2.85 0.04 - - 

-8.16 -2.50 0.04 0.82 0.01 

-9.42 -2.21 0.04 0.96 0.05 

-11.59 -1.75 0.04 0.95 0.04 

-12.80 -1.50 0.04 0.85 0.04 

-14.04 -1.20 0.04 0.78 0.04 

-14.52 -1.12 0.04 0.69 0.01 

-15.28 -0.94 0.04 0.62 0.03 

-15.93 -0.78 0.04 0.52 0.01 
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900oC 

2Olog a  1log( / Scm )σ −  STD 1/ mVKθ −  STD 

-0.67 -2.88 0.03 -0.22 0.02 

-1.68 -2.97 0.03 -0.23 0.02 

-2.31 -3.07 0.03 -0.24 0.04 

-3.33 -3.18 0.03 -0.22 0.03 

-4.20 -3.25 0.03 -0.20 0.03 

-6.07 -3.42 0.02 - - 

-6.92 -3.42 0.02 0.26 0.03 

-8.86 -3.28 0.02 0.40 0.04 

-9.72 -3.12 0.02 0.68 0.02 

-10.53 -2.97 0.01 0.80 0.02 

-12.24 -2.53 0.01 0.97 0.01 

-13.66 -2.30 0.01 0.95 0.01 

-14.35 -2.10 0.01 0.93 0.01 

-15.41 -1.91 0.01 0.78 0.01 

-16.02 -1.63 0.01 0.68 0.01 
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Abstract 

Barium titanate (BaTiO3), because of its exceptionally high 

dielectric constant, has been used extensively as the ceramic 

layer material in Multi-layer ceramic capacitors (MLCCs). 

MLCCs are essential passive components in the circuitry of 

electronic products because of their properties of high 

capacitance, small size, high reliability and excellent high-

frequency characteristics. However, with miniaturization and 

demand toward high capacity of MLCCs the decreasing 

reliability of MLCC due to the insulation resistance (IR) 

degradation of BaTiO3 is becoming a major problem. Basically, 

IR degradation is understood as a phenomenon that is caused by 

electromigration of oxygen vacancies which are generated at 

high temperature through processes such as sintering or re-

oxidation. Although several models for explaining the 

mechanism of IR degradation have been proposed, it is still 

difficult to explain the origin of the different IR degradation 

behavior according to the dopant type or doping level. 

Therefore, in this study IR degradation process will be 

understood and quantitatively predicted in viewpoint of defect 

chemistry. Finally, a method to prevent IR degradation will be 

suggested. 
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First, it is necessary to calculate the frozen-in defect structure 

in quenched state and confirm experimentally, because the 

frozen-in defects in quenched state are one of the important 

origins of IR degradation. By many researchers, methods to 

calculate the frozen-in defect structure in quenched state have 

been proposed. However, the frozen-in defect structure has 

not yet been experimentally confirmed. In this study, a new 

quenching equipment is invented and the conductivities of 

quenched specimens (Al (1.8 m/o), Mn (1.0 m/o)) were 

measured by using impedance spectroscopy in the quenched 

oxygen activity range of 
2O18 loga 0− < ≤  and temperature 

range of 24~221oC. By comparing the calculated and measured 

results, the frozen-in defect structure was confirmed. Based on 

the frozen-in defect structure, a numerical calculation method 

to predict IR degradation behavior was proposed. The IR 

degradation behavior of bulk part was observed by using inner-

probes, to remove the electrode interface effect. The 

observation of IR degradation was performed under 

galvanostatic condition (250oC, io=0.94 μA/cm2) in Al (0.1, 0.3, 

1.0 m/o) and Mn (0.1, 0.3, 1.0 m/o) doped cases. By comparing 

the observed and calculated results, the degradation process 

with respect to position and time was investigated. The oxygen 

vacancy concentration at semiconductor-to-insulator (S/I) 
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transition point was found to be the governing factor of 

degradation kinetics. IR degradation progressed when the initial 

oxygen vacancy concentration reached the concentration 

corresponding to the S/I transition point. Therefore, the 

degradation kinetics was slower with higher oxygen vacancy 

concentration at the S/I transition point compared to the initial 

concentration. This is believed to be the origin of different 

degradation kinetics according to acceptor type or doping level.  

As a result, we can propose the best way to suppress IR 

degradation if the frozen-in defect structure is given. By 

controlling S/I o
O O([V ] [V ] )•• ••−  and VJ , IR degradation can be 

suppressed effectively.  

 

Keywords : BaTiO3 dielectric, IR degradation, the frozen-in 

defect structure, electromigration of oxygen vacancy, 

semiconductor-to-insulator transition 
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