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Abstract - Electrical and structural properties were investigated on the effects of ZnO and the lead-free NKN-LST 

ceramics with the addition of ZnO were fabricated by a conventional mixed oxide method. A gradual change in the 

crystal and microstructure was observed with the increase of ZnO addition. For the NKN-LST-ZnO ceramics sintered at 

1050℃, bulk density increased with the addition of ZnO and showed maximum value at addition 2.0mol% of ZnO. Curie 

temperature of the NKN-LST-ZnO ceramics slightly decreased with adding ZnO. The dielectric constant, piezoelectric 

constant (d33) and electromechanical coupling factor (kp) increased at the small amount of ZnO addition, which might be 

due to the increase in density. The high piezoelectric properties = 153 pC/N, electromechanical coupling factor = 0.484 

and dielectric constant = 2883 were obtained for the NKN-LST+0.5ZnO ceramics sintered at 1050℃ for 2h. 
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1. 서  론

전자 산업의 발전은 그 구성 재료인 부품소재에 크게 의

존하고 있으며, 부품소재의 발달이 전자산업을 이끌어 가고 

있다. 그 중 압전 재료는 세라믹스의 압전 현상을 이용하는 

기술로써 전자분야에 다양한 응용성을 갖고 있어 많은 연구

가 이뤄지고 있으며 그 활용은 통신기기, 의료기기, LCD 백

라이트용 트랜스포머, 초정밀 액츄에이터, 초음파 모터, 초

음파 세척기, 센서뿐만 아니라, Energy harvesting 과 같은 

에너지 분야 등 우리 생활의 여러 분야에 매우 중요하게 응

용 될 수 있고 따라서 이러한 압전 세라믹스에 대한 연구개

발이 지난 수십 년 간 계속되어 왔다.[1-4] 그러나 현재 압

전 세라믹스의 주류를 이루는 압전 재료로는 Pb(Zr,Ti)O3 

[PZT], Pb(Mg1/3Nb1/3)O3 [PMN], Pb(Zn1/3,Nb1/3)O3 [PZN]등

의 납을 기본으로 한 강유전체 화합물이며, 그 이유는 압전 

및 유전특성이 큰 장점이 있기 때문이다.[5] 그러나 PZT계

의 압전 세라믹스는 인체에 치명적인 중독 문제를 야기 시

키며, 제조공정 중 납의 휘발은 환경오염을 유발시킬 수 있

다. 그리고 기존의 PZT재료의 경우 상유전상에서 강유전상

으로의 상전이 과정에서 자발 분극의 방향이 서로 90도가 

되는 90도 분역(domain)이 생기게 되어 좋은 압전 특성이나 

강유전 특성을 얻기 위해서는 높은 전압을 걸어주어 분역들

을 정렬하는 분극처리(poling) 과정이 요구된다.[6-8] 따라서 

납과 90도 분역이 포함되지 않은 재료 개발의 필요성이 대

두되고 있다. 최근에는 이러한 문제를 해결하기 위한 방한

으로 환경 친화적인 전자재료의 개발에 대한 관심이 고조되

고 있으며, 국내⋅외적으로 중요한 산업적 비중을 가지고 

있는 기존의 납(Pb)을 기본으로 한 PZT 계열의 압전 세라

믹스 부품소재를 대체하기 위한 비납계　압전 소재의 개발

에 대한 중요성이 증가하고 있다. 비납계 압전 재료로는 

(Na,K)NbO3 [NKN], (Bi,Na)TiO3 [BNT], BaTiO3 [BT]등과 

같은 물질들이 있고 비납계 압전 재료의 대표물질로는 

NKN계와 BNT계가 있다.[9-11] BNT는 상온에서 강유전 

물질로서 높은 Curie temperature (Tc=320℃), 잔류분극 

(Pr=38μC/cm
2
), 항전계 (Ec=73kV/cm)를 가지는 장점이 있

지만 900℃ 이상에서 bismuth(Bi)가 휘발되는 단점을 갖고 

있다. NKN은 높은 상전이 특성과 전기기계 결합계수를 가

지고 있어, 최근 비납계 압전체 연구에서 주목을 받고 있는 

압전 재료이다. 하지만 potassium(K)과 sodium (Na)은 세

라믹 제조시 대기 중의 수분을 흡수하는 조해성이 있어 높

은 밀도의 세라믹스를 제조하기 어렵고 또한 휘발되는 단점

을 가지고 있다. NKN의 휘발을 억제하여 낮은 온도에서도 

높은 밀도를 갖는 세라믹스를 제조하기 위하여 Hot 

pressing, spark plasma sputtering 방법과 SrTiO3, BaTiO3, 

LiTaO3등을 첨가하여 휘발억제와 밀도향상을 추구하는 방

법이 연구되고 있다.[12-13]  본 연구에서는 NKN에서 Na

와 K의 휘발을 억제하고 밀도를 향상시키기 위하여 

NKN-LST 세라믹스를 기본물질로 하고 소결성 향상을 위

해 ZnO를 첨가한 NKN-LST-xZnO 세라믹스를 제조하여 

유전 및 압전 특성에 대해 연구하였다. 
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2. 본  론

2.1 실험 방법

(Na0.44K0.52)Nb0.84O3-Li0.04(Sb0.06Ta0.1)O3 세라믹스는 일반적

인 세라믹스 제조 방법을 사용하였으며, 출발 물질로 

Na2CO3, K2CO3, Nb2O5, Li2CO3, Sb2O3, Ta2O5 분말을 사용

하였다. 분말은 분산매로 알코올을 사용하였고, 분산매체로 

지르코니아 볼을 사용하였으며 볼밀로 24시간 동안 혼합 및 

분쇄하였다. 분말을 건조한 후, ZnO를 0.5, 1.0, 1.5, 

2.0mol%씩 각각 첨가하고 10시간 동안 재 혼합 및 분쇄하

였다. 5℃/min으로 승온하여 600℃에서 1시간 동안 열처리 

후 820℃에서 5시간 동안 하소하였으며, 하소 후 분쇄한 분

말을 원통형 금형(Φ=12.8mm)에 넣고, 1000kg/cm2의 압력으

로 성형하였다. 성형된 시편을 5℃/min 승온하여 600℃에서 

2시간 동안 열처리 후 1050℃에서 2시간 동안 소결하였다. 

NKN-LST-xZnO 세라믹스의 결정구조의 변화 및 MPB 영

역의 존재를 고찰하고자 X-선 회절분석을 하였다. X-선은 

CuKα1(λ=1.542Å)을 사용하였으며, 회절각(2θ) 20°∼80°의 

범위에서 스텝 폭과 주사속도는 각각 0.05deg., 5deg./min.로 

하였다. 세라믹스의 미세구조를 관찰하기 위해 SEM 을 사

용하였다. 세라믹스의 유전특성을 측정하기 위하여 

Impedence Analyzer(HP4192A)를 사용하여 유전특성을 계

산하였다. Hysteresis loop 특성은 standard ferroelectric 

test system (model: RT-66A, Radiant Technology Co.)을 

이용하여  virtual ground mode에서 측정 하였다. 또한 압

전특성은 두께 0.8mm로 연마한 후 양면에 은(Ag) 페이스트

를 사용하여 전극을 프린팅하고 400℃에서 10분간 열처리하

였다. 시편을 110℃의 실리콘 오일이 담긴 비커 안에서 

4kV/mm의 전계를 가하여 20분간 분극 처리 한 후, 시편들

은 d33 meter로 압전상수 (d33)값을, 임피던스 분석기(HP 

4194A)로 전기기계 결합계수 (Kp)값을 측정하였다.

2.2 결과 및 고찰

그림 1은 ZnO 첨가량에 따른 NKN-LST 세라믹스의 X

선 회절 모양을 나타내고 있다. NKN-LST 세라믹스는 이

차상이 없는 정방정계 페로브스카이트 구조를 나타내고 있

다. 또한 ZnO를 첨가하였을 때 사방정계 페로브스카이트 

구조를 나타낸다. 모든 NKN-LST -xZnO 세라믹스의 조성

에서 회절 강도의 위치와 모양은 크게 변하지 않았다. 따라

서 ZnO가 첨가된 NKN-LST 세라믹스는 첨가량에 따라서 

정방정계에서 사방정계 페로브스카이트 구조로 상전이를 나

타낸다. 이것은 NKN-LST세라믹스의 B-site에 위치한 

Nb(1.43Å)가 Zn(1.33Å)으로 치환되기 때문으로 설명 될 수 

있다.  그림 2는 NKN-LST 세라믹스의 MPB 조성 형성을 

고찰하기 위하여 X선 회절의 2θ=41-50°를 확대한 그림이

다.  ZnO가 첨가되지 않은 NKN-LST 세라믹스는 정방정

계를 나타내는 002 피크와 200 피크가 존재한다. 그러나 

ZnO가 0.5mol% 첨가된NKN-LST세라믹스는 사방정계를 

나타내는 020 피크와 정방정계를 나타내는 200 피크가 공존

하는 것을 통하여 중간상경계 (MPB) 조성을 형성하고 있는 

것을 알 수 있다. 하지만 ZnO 첨가량이 0.5mol% 이상에서

는 202 피크와 020 피크만 존재하는 것을 통하여 사방정계 

구조를 가지는 것을 알 수 있다.  
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그림 1 ZnO 첨가량에 따른 NKN-LST 세라믹스의 X선 회절

모양 : (a) NKN-LST, (b) 0.5mol%, (c) 1.0 mol%, (d) 

1.5mol%, (e) 2.0mol%

Fig. 1 XRD pattern of the NKN-LST ceramics with ZnO 

addition : (a) NKN-LST, (b) 0.5mol%, (c) 1.0 mol%, 

(d) 1.5mol%, (e) 2.0mol%  
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그림 2 41-50°에서의 NKN-LST 세라믹스의 X선 회절모양 : 

(a) NKN-LST, (b) 0.5mol%, (c) 1.0 mol%, (d) 1.5mol%, 

(e) 2.0mol%

Fig. 2 XRD pattern of the NKN-LST-xZnO ceramics in the 

range of 41-50° : (a) NKN-LST, (b) 0.5mol%, (c)1.0 

mol%, (d) 1.5mol%, (e) 2.0mol%  
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그림 3은 ZnO 첨가량에 따른 NKN-LST+xZnO 세라믹

스의 미세 구조이다. NKN-LST 세라믹스 (a)는 약 1μm정

도로 다공질의 구조를 나타냈고, ZnO가 0.5mol% 첨가된 

(b)는 약 2 μm로 입자가 성장하였다. 또한 ZnO를 각각 1.0, 

1.5mol% 첨가한  (c), (d)는 기공이 상당히 감소한 것을 나

타내는데 이는 입자들의 충분한 성장과 Zn의 Nb 자리로의 

치환으로 인해 기공을 감소시키는 것으로 사료된다. ZnO를 

2.0mol% 첨가한 (e)는 기공이 감소되어 밀도는 향상된 것으

로 나타났다. 그러나 NKN-LST-xZnO 세라믹스 입자의 고

유형태를 발견할 수 없었다. 이것은 ZnO를 적당량 첨가하

였을 경우 일정한 크기와 형태로 조밀한 구조를 보이며, 소

결성을 향상 시켜 특성이 개선되는 결과를 나타내지만 첨가

량이 지나치게 많을 경우 밀도는 향상되지만 과잉 소결로 

인하여 고유의 입자 형태가 상실 되는 것으로 사료된다.    

 

    

    

  (a) NKN-LST       (b) 0.5mol%       (c) 1.0mol%

  

             (d) 1.5mol%       (e) 2.0mol%

그림 3 ZnO 첨가량에 따른 NKN-LST 세라믹스의 미세 구조

Fig. 3 SEM images of NKN-LST ceramics with ZnO addition

그림 4는 1 kHz에서 ZnO 첨가량에 따른 NKN-LST+xZnO 

세라믹스의 유전상수와 유전손실을 나타냈다. ZnO 첨가량

이 증가함에 따라 유전상수가 상당히 증가하였고, 유전손실

도 증가하였다. 또한 ZnO 첨가량이 1.5mol%까지 증가할때 

상전이온도 (Tc)는 감소하는 경향을 나타냈는데 낮은 상전

이온도에 의해 NKN-LST -xZnO의 Td (depolarization 

temperature)를 조절할 수 있을 것으로 사료된다. 하지만 

ZnO가 2mol% 첨가되었을 때 유전상수와 유전손실이 오히

려 감소하였다. 이는 과잉소결에 의하여 NKN-LST -xZnO 

세라믹스 고유의 입자형태가 사라졌던 그림 3과 일치하는 

것을 보여준다. 그림 5는 ZnO 첨가량에 따른 NKN-LST 

세라믹스의 이력곡선을 나타낸 그림이다. ZnO 첨가량이 증

가함에 따라 NKN-LST 세라믹스의 잔류 분극이 점점 증가

하여 ZnO의 첨가량이 1mol%가 되었을 때 포화분극에 이르

게 됩니다. 1.0mol% 이상의 ZnO를 첨가했을 때에도 

1.0mol% 첨가했을 때랑 비슷한 잔류분극 값을 나타내는 이

유로는 0.8mm의 얇은 시편이 4.8kV 이상의 전압을 가해주

었을 때 증가하는 누설 전류를 시편이 견딜 수 없을 것으로 

생각되어 충분하게 높은 전압으로 분극 처리를 하지 못했기 

때문으로 사료됩니다.
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와 유전손실

Fig. 4 Dielectric properties of the NKN-LST ceramics with 

ZnO addition at frequency of 1kHz
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그림 5 ZnO 첨가량에 따른 NKN-LST 세라믹스의 이력곡선

Fig. 5 Hysteresis loops of the NKN-LST-ZnO (x mol%) 

ceramics (a) NKN-LST, (b) 0.5mol%, (c) 1.0mol%, (d) 

2.0mol% 

그림 6은 ZnO 첨가량에 따른 NKN-LST+xZnO 세라믹

스의 상대밀도, 압전상수 (d33) 그리고 전기기계 결합계수 

(kp)를 나타냈다. ZnO의 첨가량이 증가함에 따라 상대밀도

는 점점 증가하였다. 따라서 ZnO는 밀도 향상시키는 것을 

알 수 있다. 그러나 압전상수와 전기기계 결합계수와 같은 

전기적 특성에서는 같은 경향성을 보이지 않았다. ZnO가 

0.5mol% 첨가 되었을 때까지 증가하였다. 그러나 첨가량이 

0.5mol%이상에서 압전상수와 전기기계 결합계수 값은 감소

하였다. 이것은 ZnO가 밀도 향상에 관한 특성은 우수하며 
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또한 소량 첨가되었을 때는 전기적 특성을 향상시킨다. 그

러나 0.5mol%이상 첨가되었을 때 NKN-LST 세라믹스의 

소결 밀도에만 영향을 주는 것이 아니라 구조적으로 영향을 

주어 압전상수, 전기기계 결합계수와 같은 전기적 특성을 

감소시키는 것으로 사료된다. 
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그림 6 ZnO 첨가량에 따른 NKN-LST 세라믹스의 상대밀도, 

압전특성

Fig. 6 Relative density, piezoelectric properties of NKN-LST 

ceramics with ZnO addition

3. 결  론

NKN-LST 세라믹스는 일반적인 세라믹스 제조방법으로 

제작되었다. ZnO 첨가량이 증가함에 따라 상대밀도, 유전특

성, 압전특성이 향상되는 경향을 보였다. 첨가량이 0.5mol%

일때 가장 우수한 압전특성을 나타냈으며 압전상수 (d33) 와 

전기기계 결합계수 (kp)의 값은 각각 153 pC/N 과 0.484를 

나타냈다. 하지만 0.5mol% 이이상의 ZnO를 첨가하였을때 

압전상수와 전기기계결합계수는 감소하는 경향을 나타낸다. 

이것은 ZnO가 첨가물로의 역할만 하는것이 아니라 

NKN-LST 세라믹스의 Nb 자리에 치환되어 NKN-LST 세

라믹스의 구조에 변화를 초래하기 때문이며, 그 결과, 

0.5mol%의 ZnO를 첨가한 NKN-LST 세라믹스에서 우수한 

압전 특성이 나타난다. 이러한 값은 압전 및 유전특성이 요

구되는 소자에 매우 적합한 값이라고 사료된다.   
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