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Abstract:  Magnetoelectric composites with compositions (1-x)[0.5PZT-0.25PNN-0.25PZN](ferroelectric) - 

x[(Ni0.9,Zn0.1)Fe2O4](ferrite) in which x varies as 0, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0 were prepared by conventional 

ceramic process. The presence of two phases (ferroelectric phase with large grain and ferrite phase with 

small grain) in the particulate ceramic composites was confirmed by XRD, SEM and EDX. The 

ferroelectric and magnetic properties of the composites were studied by measuring the P-E and M-H 

hysterisis loop on the composite composition (x=0, 0.1, 0.2, 1), they were strongly affects of the phase 

content in composite. The magnetoelectric votage was measured as a function of DC magnetic field and 

the maximum magnetoelectric voltage coefficient of 14 mV/cm Oe was observed in x=0.2(80 mol% 

ferroelectric and 20 mol% ferrite phase). 
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1. 서 론1)

자기전기적 [(ME:magnetoelectric)라 함] 효과는 압

전성과 자성이 동시에 존재하는 혼합체에서 나타난다. 

자성 [(PM:piezomagnetic)라 함] 물질은 자기적에너지

를 기계적에너지로 변환하고, 압전 [(PE:piezoelectric)

라 함] 물질은 기계적에너지를 전기적에너지로 변환하

는 역할을 한다. 그러므로 PE/PM의 혼합체에 자계가 

가해지면 PM물질의 결정이 변형을 일으키는 자기왜

a. Corresponding author; chungst@pknu.ac.kr

형 현상이 나타나고, 이 응력이 PE물질에 전달되어 

PE물질의 결정 변화가 일어나서 전기분극이 ME소자

의 전극에 유도된다. 따라서 ME전압계수는 PE물질과 

PM물질의 상승작용에 기인한다. 이러한 ME현상은 

가장 간단한 구조이면서 외부에 별도의 전원이 필요 

없으므로 ME 메모리, 센서, 스윗치, 도파관의 검출기, 

액츄에이터 등 그 응용범위가 다양하다.

ME소자의 물질은 단일상과 2결정상 (압전성 결정

과 자성 결정)으로 나누어 진다. 단일상 물질은 반복

사용에 대한 성능저하가 크며 특히 ME계수가 작은 

반면에 2 결정상 물질은 제조공정이 단순하고 ME계
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수 (단일상 화합물에 비하여 수십-수백배)가 매우 크

다 [1]. 최근에는 주로 2결정상 물질을 연구하므로, 

ME전압계수의 관점에서 열거하면 다음과 같다. 판상

접합체 (2-2 결합모드) 구조을 가진 PZT-(Ni,Cu,Mn)

페라이트는 60 mV/cm Oe [2]와 다층접합체인 

PZT-(Ni,Zn)페라이트는 18 mV/cm Oe [3], 그리고 

혼합체 (0-3 결합모드) 구조를 가진 PZT-(Ni,Zn) 페

라이트는 127 mV/cm Oe [4], (Ni,Cu) 페라이트

-[(Ba,Pb) (Ti,Zr)]O3는 0.411 mV/cm Oe [5], (Ni,Co)

페라이트-PZT는 0.828 mV/cm Oe [6], (Ni,Zn,Cu) 페

라이트-PNN/PZN/PT는 13.1 mV/cm Oe [7] 등이 있

다. 이외에도 PZT와 Terfenol-D를 MLC구조로 한 

경우에는 4.68 V/cm Oe가 보고되기도 하였다 [8].

ME소자에서 큰 ME계수를 얻기 위해서는 높은 압전

성을 가진 압전체와 자기왜형이 뛰어난 자성체 분말이 

각각 별개로 존재하면서 결함과 기공이 적어야 하고 

저항이 커야 한다 [8]. 이러한 조건을 만족하기 위해서

는 PM물질과 PE물질의 선정과 조성이 매우 중요하다. 

NiFe2O4계의 PM물질은 낮은 자기이방성과 높은 투자

율을 가지고 있으며, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mg 등의 페

라이트계에서 가장 고유저항이 높다 [9]. 또한 Ni의 위

치에 Zn을 치환하므로써 Fe의 재배열에 의한 자기모우

멘트를 증가시켜 결정의 변형에 의한 자기왜형계수가 

매우 큰 것으로 알려져 있다 [7]. 한편 PZT-PNN-PZN

계의 PE물질은 비교적 소결이 양호하고 압전특성이 우

수하다 [10]. 더욱이 이 압전체에 Ni나 Zn 등의 물질이 

존재하므로 (Ni,Zn) 페라이트로 부터 Ni나 Zn 이온의 

이동에 의한 결함이 적을 것으로 생각된다. 

본 실험에서는 비교적 간단하고 비용이 적게 들

며, 조성의 선택성이 우수한 것으로 알려진 일반적

인 세라믹 공정으로 ME소자를 만들었다. 그리고 

0.5PZT-0.25PNN-0.25PZN 조성의 PE분말과 

Ni0.9Zn0.1Fe2O4 조성의 PM분말을 각각 만들고 (1-x) 

PE - x PM의 조성비에 따라서 x=0, 0.1, 0.2, 0.4, 

0.6, 0.8, 1.0으로 변화시키면서 소결특성, 유전 및 자

화특성을 조사하였다. 또한 ME효과는 x=0.1, 0.15 및 

0.2 시료에 대하여 각각 ME전압을 측정하고, PE 및 

PM의 물성으로 부터 ME효과를 비교 분석하였다.

2. 실험 방법

PE물질과 PM물질로 구성되는 ME소자는 일반적인 

세라믹스의 제조공정으로 만들었다. 먼저 PE물질의 

제조공정은 다음과 같다. PE물질은 PbO, ZrO2, TiO2, 

NiO, ZnO 및 Nb2O5로써 시약급인 산화물을 사용하여 

0.5 Pb(Zr0.4 Ti0.6)O3-0.25 Pb(Ni1/3 Nb2/3)O3-0.25 

Pb(Zn1/3 Nb2/3)O3의 조성으로 하였다. 복합페롭스카이

트 구조에서 파이로클로아 상의 유입을 억제하기 위

해서 콜롬바이트상의 화합물 (NiNb2O6, ZnNb2O6) 을 

먼저 만들고, 이 화합물을 PbO, ZrO2 및 TiO2에 혼합

하였다 [11]. 이 혼합 분말을 900℃에서 4시간 하소하

였다. 하소한 분말의 XRD 분석결과 ICSD-90474에 

일치한 페롭스카이트 구조임을 확인하였다. 그리고 

PM물질은 NiO, ZnO 및 Fe2O3로써 시약급인 산화물

을 사용하여 (Ni0.9 Zn0.1)Fe2O4 조성으로 하였다. 이 

산화물을 16시간 동안 습식 혼합하여 건조 한 후에 

1000℃에서 5시간 하소하였다. 하소한 분말의 XRD 

분석결과 ICSD-027903에 거의 부합되는 스피넬 구조

임을 확인하였다. 각각 제조한 PE물질과 PM물질을 

(1-x)PE - x PM 조성비 (x=0, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 

1.0으로 변화)로 습식혼합하고 건조하였다. 이 분말을 

지름 15 mm의 성형틀에 넣고 1000 kg/cm2의 압력으

로 성형하여 1200℃에서 2시간 소결하였다. 

시편의 결정구조는 XRD(X'Pert MFD, Phillips), 

미세구조 및 성분분석은 SEM/EDX(S-2700, Hitach)

로 하였다. 시료를 각각 직경 12.8 mm, 두께 1 mm로 

연마하여 양면에 은 전극을 입혔다. 유전상수 및 공

진특성은 LCZ meter (HP 4192A)을 사용하였다. 강

유전곡선은 Sawyer Tower 회로, M-H곡선은 

Vibrating Sample Magnetometer을 이용하였다. 그리

고 시편을 100℃의 실리콘유에 담그고, 15-30 kV/cm

의 전계로 20분간 분극처리하였다. 시편의 압전특성

은 공진특성으로부터 계산한 값이다. 

ME효과를 측정하기 위하여 직류자계와 교류자계

를 각각 발생시킬 수 있도록 동심형 구조의 솔레노이

드를 만들고, ME소자와 자속계를 코일의 중앙에 놓

았다. ME소자에 전압을 유기시키기 위하여 교류자계

가 필요하므로 교류자계의 진폭은 2 Oe이고 주파수

는 1 kHz을 인가하였다. 교류자계를 일정하게 유지하

고 교류자계와 동일한 방향으로 직류자계를 변화시키

면서 Lock-in amplifier (SRS, SR830)로 ME전압을 

측정하였다 [12]. ME전압계수는   ×  [V/Oe 

cm]를 이용하여 계산하였고, V [V]는 시편에서 측정

된 전압이고 H [Oe]는 시편에 인가된 교류자계이며 t 

[cm]는 시편의 두께이다. 
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Fig. 1.  XRD patterns of the (1-x) PE - xPM composites 

(PE : ○, PM : ●). 

1 2

Fig. 2.  SEM micrographs of the (1-x) PE - xPM 

composites (a: x=0, b: x=0.2, c: x=1).

Table 1. Chemical composition of different grain of the 

0.8PE-0.2PM composites obtained by EDX analysis.

Element
PE (#1) PM (#2)

wt% mol% wt% mol%

O 20.3 66.7 26.8 62.2

Ti 3.4 3.7 4.3 3.3

Fe 2.5 2.4 28.5 16.2

Ni 1.2 1.1 20.7 10.5

Zn 1.1 0.9 5.7 3.2

Zr 3.5 2.0 3.6 1.6

Nb 18.9 10.7 4.6 1.9

Pb 49.1 12.5 5.8 1.0

3. 결과 및 고찰

3.1 소결특성

그림 1은 (1-x)PE - x PM의 조성에서 x의 변화에 

대한 XRD회절곡선이다. 32° 부근에서 나타나는 (110) 

피이커는 페롭스카이트구조인 PE물질의 주피이커이

고, 36° 부근에서 나타나는 (311) 피이커는 스피넬구

조인 PM물질의 주피이커이다. 그림에서 x가 증가함

에 따라서 PE의 피이커는 점차적으로 감소하는 반면

에 PM의 피이커는 증가함을 보였으며, PE와 PM을 

제외한 어떤 화합물도 생성되지 않음을 보였다. 한편 

PE물질의 소결밀도는 7.93 g/㎤, PM물질은 4.41 g/㎤

이며, x의 증가에 따라서 밀도가 거의 선형적으로 감

소하였다(표 2 참조).

그림 2는 x=0, 0.2 및 1의 조성에 대한 SEM을 나

타낸 것이다. x=0인 PE물질에서는 입자가 굵고 치밀

하였으며 평균입경은 약 1.72 ㎛이고, x=1인 PM물질

에서는 입자가 작고 평균입경은 약 0.72 ㎛이며 기공

도 일부 관찰되었다. 그리고 x=0.2인 시료는 PE물질

과 PM물질이 각각 뚜렷하였으나, PE물질의 입경은 

x=0의 경우보다 조금 감소하였다. 이것은 PM물질의 

Fe 이온이 PE물질로 확산되어 (표 1에서 #1시료에 Fe 

이온 존재) PE물질의 입자 성장을 방해하였기 때문이

다. 그리고 그림 2의 x=0.2 시편에서 PE물질과 PM물

질이 0-3 모드의 결합을 갖고 있음을 확인하였다.

  표 1은 x=0.2 조성의 SEM 사진에서 입자가 큰것

(#1)과 입자가 작은 것 (#2)을 각각 EDX로 성분 분석

한 결과를 나타낸 것이다. #1에서는 주로 PE물질의 

성분을 나타내고, #2에서는 PM물질의 성분임을 알 

수 있다. 

  
3.2 유전 및 자화특성

표 2는 (1-x) PE - x PM의 조성에서 x의 변화에 

대한 물리적 물성을 나타낸 것이다 (실온에서 측정한 

값이고, 유전특성은 1 kHz의 값). 비유전율은 PM의 

첨가량이 증가함에 따라서 감소하였으나, x=0.4 이상

에서는 비정상적으로 증가함을 보였다. 이것은 PM물

질의 높은 도전성, 그리고 PE물질과 PM물질의 상호

확산으로 입자의 경계면에 존재하는 계면 분극 또는 

공간전하에 의한 영향이라 생각되며, 주파수가 증사

하면 공간전하의 영향은 사라진다 [7]. 또한 유전손실

(a) (b) (c)
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Table 2.  Physical properties of the (1-x) PE - xPM 

particulate ceramic composites.

x D (g/cm
3
) S (S/cm) εr tanδ

 0 7.93 1.68×10
-11

2138 0.0267

0.1 7.54 1.99×10
-10

1850 0.0264

0.2 7.35 1.23×10
-10

1576 0.0274

0.4 6.51 1.69×10
-9

1927 0.3288

0.6 5.89 1.62×10-10 2168 0.4501

0.8 5.38 9.17×10
-10

298 0.3516

1.0 4.41 2.77×10
-9

- -

Fig. 3. P-E curves of the (1-x)PE - xPM composites. 

(x=0.1, 0.2) 

Fig. 4. M-H curves of the (1-x) PE - xPM composites. 

(x=0.1, 0.2).

과 도전도는 PM의 첨가량이 증대함에 따라서 증가함

을 보였는데, 이것은 페라이트의 높은 도전성 때문이

다. 이러한 특성들은 압전물질과 자성물질이 혼합된 

소결체에 나타나는 전형적인 특징이다 [14]. 한편 분

극과정에 허용되는 도전도는 약 10-10 S/cm으로 알려

져 있다 [14]. 따라서 x가 0.2 이하에서는 이 조건을 

만족하고, x의 값이 0.4 이상의 시료에서는 도전도가 

증가하였으므로 높은 전계로 분극처리를 하는데 어려

움이 예상된다. 

  그림 3은 x=0.1 및 0.2 시료에 대한 강유전곡선을 

나타낸 것이다. PM의 량이 0.1에서 0.2로 증가함에 

따라 잔류분극은 10.9 μC/㎠에서 8.8 μC/㎠으로 조금 

감소하였으나, 항전계는 6.4 kV/㎝로 거의 일정하였

다. 여기서 x>=0.4의 시료에서는 손실과 도전율(표 2 

참조)이 매우커서 강유전곡선을 얻을 수 없었다. 강유

전성이 나타나는 시료는 분명히 압전성이 존재하므

로, 이러한 시료를 분극처리하면 압전체가 얻어진다. 

공진주파수를 측정하여 계산된 전기기계결합계수는 

x=0.1인 시료에서 0.44, x=0.2 시료에서 0.29였다. PM

의 량이 증가함에 따라 낮은 값을 보인 이유는 PE물

질에 비압전성인 PM물질이 혼합되었기 때문이다.

그림 4는 x=0.1 및 0.2 시료에 대한 자화 (M-H) 

곡선을 나타낸 것이다. PM의 량이 0.1에서 0.2로 증

가함에 따라 포화자화는 3.67 emu/g에서 7.6 emu/g

로 증가한 반면에 항자계는 150 Oe로 거의 일정하였

다. 자발자화의 증가는 ME소자에서 중요한 의미를 

갖는다. 일반적으로 자성체에는 자기적 성질을 갖는 

자기쌍극자가 있다. 이 자기쌍극자는 외부 자계의 방

향으로 배열하며, 그 크기는 자계의 세기에 따라서 

증가하다가 일정한 값으로 포화하게 된다. 이때 자계

의 세기에 따라서 나타나는 내부자계를 자화의 세기

라 한다. 그러므로 물질의 내부에 자화가 일어나면 

결정에 변형이 생기는 자기왜형효과가 일어나며 

[9,15], 이 효과를 전기-기계에너지 변환에 이용된다. 

실험에서 PM의 량이 증가함에 따라서 자화의 세기가 

증가하였는데, 이것은 자기왜형에 의한 결정의 변위

가 증가하였음을 의미한다.

3.3 ME특성

본 실험에서는 PM의 첨가량 x=0.1, 0.15, 0.2에 대

하여 ME효과를 조사하였다. 그림 5는 직류자계의 변

화에 대한 ME전압계수를 나타낸 것으로 분극처리전

계와 평행한 방향으로 자계를 인가하였다. 그림 5에

서 직류자계가 증가함에 따라서 ME전압계수가 증가

하다가 그 이상의 자계에서는 오히려 감소하는 산과 

같은 곡선을 나타내었다. 이러한 이유는 자화의 과정

에서 일어나는 자벽과 자기왜형의 관계에서 설명된다 
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Fig. 5. Magnetoelectric voltage coefficient as a function 

of the d.c. magnetic bias field. 

[9,16]. 자화는 주로 자벽의 이동으로 180°와 90° 자벽

으로 나눈다. 180°의 자벽은 자기왜형에 관여하지 않

고, 90°의 자벽 만이 자기왜형에 관여한다. 외부 자계

가 증가하면 주로 90°의 자벽들의 분역회전이 일으나

고, 자화가 포화되면 90°의 자벽은 거의 사라져 180°

의 자벽들만이 존재한다. 따라서 직류자계가 서서히 

증가하면 PM물질의 90° 자벽 이동에 의한 자기왜형

이 증가하다가, 포화가 일어나기 시작하면 90° 자벽이 

감소하므로 자기왜형은 줄어든다. 이로 인하여 PE물

질에 가해지는 응력이 감소하므로 ME전압계수가 감

소하는 이유이다. 그리고 최대 ME전압계수가 나타나

는 직류자계의 값들은 주로 자성체를 구성하는 물질

에 따라서 다소 차이가 있다. Ni-Zn 페라이트 [4,17]

는 본 실험의 결과와 비슷한 1000 Oe 부근이고, 

Ni-Co페라이트 [5,6]는 다소 높은 1500-2000 Oe이다. 

한편 PM량이 증가함에 따라서 최대ME전압계수는 

증가하며, 최대ME전압계수가 나타나는 직류자계의 

값도 증가함을 보였다. 이것은 그림 4의 M-H곡선에

서 보는 바와 같이 PM물질이 많을수록 결정의 자기

왜형이 증가하고 역시 포화자화가 되는 자계의 값이 

증가하였기 때문이다. 그러나 PM물질이 과도하게 많

아지면 시편의 도전도가 증가하여 분극처리가 불가능

하므로 압전 전압을 얻기가 어렵다. Srinivasan 등 

[16]에 의하면 최대 ME효과는 PE와 PM물질의 체적

비가 0.5임을 보고하였다. 본 실험에서 x=0.2의 조성

은 대략 체적비로 환산하면 PM물질이 약 25% 이다. 

불행하게도 더 이상의 PM물질을 첨가하면 시편의 도

전도가 증가하여 누설전류가 증가하므로 높은 전압으

로 분극처리를 할 수 없었다. 일반적으로 PE와 PM물

질의 조성비에 따라서 최대 ME효과가 나타나는 것은 

물질의 압전 및 자성특성, 소결조건에 따른 입자의 

형태와 결합상태 그리고 기공 등에 영향이 크다. 

PE/PM물질이 혼합된 0-3 결합모드 구조에서 연구된 

보고는 PM의 몰비가 0.1 - 0.2의 범위에서 최대 ME

전압계수를 나타내었다 [4-7]. 본 연구에서도 x=0.2에

서 ME전압계수는 14 mV/Oe cm를 보였는데, 0-3 결

합모드에서는 비교적 큰 값에 속한다. 

   

4. 결 론

본 실험에서는 일반적인 고상반응법으로 (1-x) 

[0.5PZT-0.25PNN-0.25PZN] -x[(Ni0.9,Zn0.1)Fe2O4]계 

조성 (x=0, 0.1 ,0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0)의 세라믹스을 

만들고 유전/압전/자화특성과 자기전기적 [ME] 특성

을 조사하였다. 소결된 시편을 XRD, SEM. EDX으로 

분석 해본 결과 모든 시편이 압전물질과 자성물질의 

고유 형태를 갖고 있으며, 압전물질의 입자가 자성물

질의 입자보다 큼을 보였고 이것들의 결합된 모드가 

0-3 임을 확인하였다. x의 값이 증가함에 따라서 도

전도가 증가하고, 압전물질과 자성물질의 혼합체에서 

나타나는 유전특성을 확인하였다. 페라이트의 량이 

증가함 (x=0.1, 0.2)에 따라서 강유전곡선의 잔류분극

은 10.9 μC/㎠에서 8.8 μC/㎠로 감소한 반면에, 자화

곡선의 포화자화는 3.67 emu/g에서 7.6 emu/g로 증

가함을 보였고, 압전결합계수 (kp)는 0.44에서 0.29로 

감소하였다. 페라이트물질이 많을수록 최대ME전압계

수도 증가함과 동시에 최대ME전압계수를 나타내는 

직류자계도 증가하였으며, 최대ME전압계수는 x=0.2

의 조성에서 14 mV/Oe cm을 나타내었다.. 
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