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Abstract For use in ultrasonic actuators, we investigated the structural and piezoelectric properties of (1 -

x)Pb(Zr0.515 Ti0.485)O3 - xPb(Sb1/2Nb1/2)O3 + 0.5 wt% MnO2 [(1 - x)PZT - xPSN +MnO2] ceramics with a variation

of x (x = 0.02, 0.04, 0.06, 0.08). All the ceramics, which were sintered at 1250oC for 2 h, showed a typical

perovskite structure, implying that they were well synthesized. A homogeneous micro structure was also

developed for the specimens, and their average grain size was slightly decreased to 1.3 µm by increasing x to

0.8. Moreover, a second phase with a pyrochlore structure appeared when x was above 0.06, which resulted

in the deterioration of their piezoelectric properties. However, the 0.96PZT-0.04PSN +MnO2 ceramics, which

corresponds with a morphotropic phase boundary (MPB) composition in the (1 - x)PZT - xPSN +MnO2 system,

exhibited good piezoelectric properties: a piezoelectric constant (d33) of 325 pC/N, an electromechanical coupling

factor (kp) of 70.8%, and a mechanical quality factor (Qm) of 1779. The specimens with a relatively high curie

temperature (Tc) of 305
oC also showed a significantly high dielectric constant (εr) value of 1109. Therefore, the

0.96PZT - 0.04PSN +MnO2 ceramics are suitable for use in ultrasonic vibrators.

Key words piezoelectric, MPB, ultrasonic, vibrator, ceramic.

1. 서 론

압전 세라믹스는 에너지변환과정에 따라 전기에너지를

기계에너지로 변환하는 소자(액츄에이터, 초음파발생용, 음

파발생용, 측정용), 기계에너지를 전기에너지로 변환하는

소자(High Power Generator, 센서용)와 전기에너지를 기

계에너지로 다시 전기에너지로 변환하는 소자(bulk 파, 탄

성표면파, 고전압발생용)로 분류되어 다양한 분야에 사용

되고 있다.1-2) 근래에는 주변의 에너지를 수확하는 개념

의 에너지 하베스팅(harvesting)에 압전체가 부각되어 연

구가 활발히 진행되고 있다.3) 또한, 지하수 내에 포함된

PCE (tetrachloroethylene), TCE(trichloroethylene) 등의

난분해성 오염물질을 정화하는데 초음파를 이용하는 방

법이 있다. 초음파반응에 의해 수중에 함유된 난분해성

유기물질들이 초음파의 음화학 반응으로 생성된 공동화

현상에 의한 고열, 고압, 그리고 라디칼 반응으로 짧은

반응시간 동안에 제거된다.4) 고출력 초음파 진동자로 적

합한 압전 세라믹 조성은 압전상수(d33)및 기계품질계수

(Qm)이 커야 하며, 큰 진폭으로 장시간 동작사용 할 때

특성의 열화가 적은 경질재료가 적당하다. 이에 적합한

조성을 찾기 위해서 Pb (Ti, Zr)O3 [PZT] 조성에 Pb-

(Sb1/2Nb1/2)O3 [PSN]을 첨가하여 기계결합계수(kp) 및 품

질계수(Qm)를 증가시키고자 하였다.5) PZT계 조성의 압

전 세라믹은 서로 다른 두 개의 상이 공존하는 상경계

영역(MPB, morphtropic phase boundary)에서 우수한 압

전 유전 특성을 나타낸다.6-9) 압전특성이 우수한 PTZ 계

세라믹스를 개발한 이후 PZT계 세라믹스에 다른 원소를

첨가하거나 ABO3 형태의 페로브스카이트형 복합산화물

을 결합시켜 소결성, 압전특성, 유전특성을 개선시키는 연

구가 이루어졌다.10) 본 연구에서는PZT계 세라믹스에 PSN

성분을 고용하여 (1-x)Pb(Zr0.515Ti0.485)O3 - xPb(Sb1/2Nb1/2)-
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O3 [(1-x)PZT-xPSN]의 3성분계로 구성하였다. Sb2O3와

Nb2O5는 donor형 첨가제로, Sb2O3는 이온반경이 큰 원

소로써 PbO이온과 치환하여 perovskite구조의 A-site를

점유하며, Nb2O5는 이온 반경이 작아 B-site를 점유하게

되어, 전기적 중성을 유지하는 Pb빈 격자(Pb-site vacancy)

가 발생된다.11) 이러한 구조를 갖는 세라믹은 분역의 이

동이 쉬워지므로 내부 응력의 감소가 상대적으로 쉽게 일

어나 분극 후 짧은 시간 내에 물리적 특성의 안정성이

확보되기 때문에PZT-PSN 조성을 선택하였다. Quchi등과

Zhong이 보고한 바에 따르면 MnO2는 Stabilizer로써 작

용하여 전기기계 압전특성을 향상시켜주는 역할을 한다

고 보고되고 있다.12-13) 따라서 본 연구에서는 고효율 초

음파 진동자로 사용하기에 적합한 조성을 찾기 위하여 미

량의 MnO2가 도핑된 (1-x)PZT-xPSN 세라믹스에 PSN

치환량을 변화시킴으로써(x = 0.02, 0.04, 0.06, 0.08) 발

생하는 구조적 특성 및 압전특성의 변화에 관하여 연구

하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서 출발물질로 사용한 분말원료는 PbO (Aldrich,

99.9%), Sb2O3(高純度化學, 99.9%), Nb2O5 (Aldrich, 99.9%),

ZrO2(NIPPON DENKO, 99.9%), TiO2(高純度化學, 99.9%),

MnO2(Aldrich, 99.9%) 이며, 전자저울을 사용하여 원료

분말을 ±0.1 mg의 오차범위에서 정밀하게 평량 하였다.

평량한 분말의 혼합은 HDPE(High Density Polyethylene)

jar에서 지르코니아 볼을 사용하여 습식으로 24시간 볼

밀하였다. 혼합된 시료는 100~150oC에서 건조한 후,

850oC에서 2시간 하소하였다. 하소 분말은 지르코니아 볼

을 사용하여 습식으로 48 시간을 분쇄한 뒤 충분히 건

조시킨 후 이를 일축 성형하여 지름 13 mm인 disc 시

편을 만들었다. 성형시편들은 1250oC에서 2시간 동안 소

결하였으며, 이 때 승온속도는 분당 5oC로 하였다. 소결

된 시편은 양면을 silver paste로 전극 처리하였으며, 처

리된 시편은 120oC의 실리콘 절연유 내에서 2.5 kV/mm

의 직류 전류계를 15분 인가하여 분극 처리하였다.

소결시편의 밀도는 아르키메데스 방법을 사용하여 전

자저울(Density Kit, Toledo)로 측정하였다. 소결시편의 상

합성과 결정구조 등은 XRD(Mac Science KFX-987228-

SE)로 분석하였으며, 시편의 미세구조는 주사전자현미경

(SEM- Topcon SM-300)으로 분석하였다. 전기적 특성은

IRE standard에 근거하여14) Impedance Analyzer (Agilent,

4294A)를 이용하여 공진-반공진법으로 측정, 계산하였으

며 압전상수(d33)는 PiezoMeter System (PIEZOTEST,

PM100)로 측정하였다. 큐리온도는 CT Curve Measuring

System ((주)써모텍)을 사용하여 온도에 대한 정전용량을

측정하여 얻었다. (1-x)Pb(Zr0.515Ti0.485)O3 -xPb(Sb1/2Nb1/

2)O3+ 0.5 wt% MnO2 조성을 기본조성으로 하고 PSN의

치환량(x = 0.02, 0.04, 0.06, 0.08)을 변화하여 실험을 진

행하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 1250oC에서2시간 소결한 (1−x)PZT − xPSN

+ MnO2 (x = 0.02, 0.04, 0.06, 0.08)조성에서의 X-선 회

절분석 결과를 나타낸 것이다. 모든 조성에서 perovskite

구조가 관찰된 것으로 보아, 이들 PZT-PSN 세라믹스는

완전한 고용체를 형성하였음을 확인할 수 있었다. Fig.

1(a)에서 보는 바와 같이, 45o부근에서 (200)과 (002)의

두 개의 분리된 피크가 PSN의 첨가량이 8 mol%까지 증

가함에 따라 점차 사라짐을 알 수 있다. 이는 (1-x)PZT -

xPSN + MnO2 세라믹스의 결정구조가 정방정(tetragonal)

구조에서 삼방정(rhombohedral) 구조로 상전이가 일어남

을 의미한다. Fig. 1(b)를 보면, 분리된 피크의 강도 및

간격이 완화되는 것으로 보아, 정방정상에 삼방정상이 다

소 혼재된 MPB(Morphotropic Phase Boundary) 조성으

로 판단된다. 기존의 보고에 따르면 Pb 와 Nb를 함유

하는 복합 perovskite조성에서는 2차상으로 Pb-Nb-O계

pyrochlore상이 관찰된다.15-16) Fig. 1(d)를 보면 x가

8 mol% 첨가되었을 때, 28o부근에서 화살표(↘)로 표시

한 2차상이 관찰된 것을 확인할 수 있다.

PSN 치환에 따른 미세구조의 변화를 조사하기 위하

여, 주사전자 현미경(SEM)으로 관찰하여 Fig. 2에 나타

내었다. 모든 조성에서 균일한 미세구조를 관찰할 수 있

었으며, x = 0.02 일 때 결정립의 평균 크기는 약4.6 µm

의 크기를 나타내었고, PSN 의 치환량이 0.04, 0.06,

0.08로 증가함에 따라, 각각 2.9 µm, 1.4 µm, 1.3 µm로

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of (1-x)Pb(Zr0.515Ti0.485)O3 -

xPb(Sb1/2Nb1/2)O3 + 0.5 wt% MnO2 ceramics sintered at

1250
o
C for 2 h. (a) x = 0.02, (b) x = 0.04, (c) x = 0.06, and (d)

x = 0.08.
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결정립의 평균크기가 감소함을 확인할 수 있었다. Fig.

1(d)에서 관찰되었던 Pb-Nb-O계 2차상은 관찰되지 않았

는데 (Fig. 2(d) 참조), 이는 이차상이 미량이었기 때문

으로 생각된다.

Fig. 3은 (1-x)PZT - xPSN + MnO2 세라믹스의 PSN치

환량 변화에 따른 유전상수의 온도의존성을 보여준다.

PSN치환량 변화에 따른 각 조성에서의 큐리온도를 표로

나타내었다. 모든 조성에서 비교적 높은 상전이 온도를

가짐을 확인할 수 있었다. x가 증가함에 따라서 상전이

온도는 점차 감소함을 알 수 있었으며, 상전이 온도 부

근에서의 유전상수 역시 감소함을 확인할 수 있었다. 특

히, MPB조성인 0.96PZT - 0.04PSN +MnO2 에서도 305oC

의 비교적 높은 큐리온도를 가짐을 알 수 있었다.

Fig. 4는 1250oC에서 2시간 소결한 (1-x)PZT - xPSN

+ MnO2 (x = 0.02, 0.04, 0.06, 0.08)조성에서의 PSN치환

량에 따른 겉보기밀도(bulk density), 전기기계결합계수

(kp), 압전상수(d33), 기계적 품질계수(Qm), 그리고 유전율

(εT33/ε0)을 나타내었다. 겉보기밀도와 기계적 품질계수(Qm)

는x가 증가함에 따라 증가하다가 x = 0.04일 때 각각

7.85(g/cm3), 1779의 최대값을 나타낸 후, 그 이상 첨가

시 감소하는 경향을 보였다. 전기기계결합계수(kp) 역시

PSN 치환량이 증가함에 따라 증가하다가 x = 0.04일 때

70.8%로 가장 높은 값을 나타내었으며, 그 이상 첨가 시

감소하여 밀도 및 기계적 품질계수(Qm)와 유사한 경향

을 보여주었다. x = 0.04일 때가 상경계(MPB)에 가장 근

Fig. 2. SEM micrographs of (1-x)Pb(Zr0.515Ti0.485)O3 - xPb(Sb1/2Nb1/2)O3+ 0.5 wt% MnO2 ceramics sintered at 1250
oC for 2 h. (a)

x = 0.02, (b) x = 0.04, (c) x = 0.06, and (d) x = 0.08.

Fig. 3. Temperature dependence of dielectric constant of (1-

x)Pb(Zr0.515Ti0.485)O3 - xPb(Sb1/2Nb1/2)O3 + 0.5 wt% MnO2

ceramics sintered at 1250
o
C for 2 h. (x = 0.02~0.08)
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접된 조성임을 알 수 있는데, 이는 Fig. 1의 결정구조의

분석 결과에서 알 수 있듯이 정방정상과 삼방정상이 공

존하는 상경계 영역에서 이방성 증가에 따른 분극효율의

증가로 압전특성이 최대가 되는데, PSN치환량이 그 이

상으로 증가함에 따라 상경계 영역에서 점차 멀어지기 때

문에 전기기계 결합계수가 감소하는 것으로 판단된다. 압

전상수(d33)는 PSN 치환량이 증가함에 따라 감소하는 경

향을 나타내었으며, MPB 인 x = 0.04의 조성에서

328 pC/N으로 여전히 우수한 압전특성을 나타내었다. 이

러한 경향과 마찬가지로 유전상수(εT33/ ε0)는 PSN 치환

량이 증가함에 따라 점차 감소하였다. 압전상수(d33)와 유

전상수(εT33/ ε0)의 이 같은 변화는 PSN 치환이 늘어남

에 따라 이방성 감소에 의한 분극효율의 감소와 함께 평

균 결정립 크기의 감소에 기인한 것으로 판단된다. Fig. 4

에 나타낸 모든 특성에서 x = 0.08일 때 가장 낮은 특성

값을 나타내었는데, 이는 앞서 설명한 여러 가지 이유와

함께 Fig. 1에서 보여주었던 2차상 또한 이 조성에서의

압전특성 저하에 영향을 미쳤을 것이라 생각된다.

1250oC에서 2시간 소결한 0.96PZT-0.04PSN-MnO2 조

성에서의 유전·압전 특성을 Table 1에 요약하여 나타

내었다.

4. 결 론

본 연구에서 고효율 초음파 액츄에이터를 개발하기 위

하여 (1-x)Pb(Zr0.515Ti0.485)O3 - xPb(Sb1/2Nb1/2)O3+ 0.5 wt%

MnO2 조성에서 PSN의 치환량을 0.02~0.08로 변화시켜서

구조 및 압전특성의 변화를 살펴보았다. 모든 조성에서

perovskite 구조를 나타내었으며, 균일한 미세구조를 관찰할

수 있었다. PSN치환량이 증가함에 따라 정방정(tetragonal)

구조에서 삼방정(rhombohedral)구조로 상전이가 일어나는

것을 확인하였고, 평균 결정립의 크기가 작아지는 것을

확인하였다. PSN치환량이 증가함에 따라 큐리온도(TC)는

감소하였으며, MPB영역인 4 mol% 조성에서 305oC를 나

타내었다. 1250oC에서 2시간 소결한 (1-x)PZT - xPSN +

MnO2 조성에서 PSN치환량이 4 mol%일 때, 유전율(εT33/

ε0) = 1109, 전기기계결합계수(kp) = 70.8%, 압전상수(d33) =

325 pC/N, 기계품질계수(Qm) = 1779 를 얻었으며, 고효율

초음파 압전진동자로써 실용 가능한 조성임을 확인하였다.
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