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Abstract - Electrical properties and microstructure were investigated on the effects of MnO2 and the lead-free 

(Na0.44K0.52Li0.04)(Nb0.83Sb0.07Ta0.1)O3 ceramics with the addition of MnO2 were fabricated by a conventional mixed oxide 

method. A gradual change in the crystal and microstructure was observed with the increase of MnO2 addition. For the 

NKN-LST-xmol%MnO2 sintered at 1100℃, bulk density increased with the addition of MnO2 and showed maximum 

value at addition 1.0mol% of MnO2. Curie temperature of the NKN-LST ceramics slightly decreased with adding MnO2. 

The dielectric constant, piezoelectric constant (d33) and electromechanical coupling factor (kp) increased below 0.25mol% of 

MnO2 addition, which might be due to the increase in density. The high piezoelectric properties = 145 pC/N, 

electromechanical coupling factor = 0.421 and dielectric constant = 2883 were obtained for the NKN-LST-0.25mol%MnO2 

sintered at 1100℃ for 4h. 
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1. 서  론

PZT계 세라믹스는 그들의 우수한 압전 특성으로 인해 음

향기기, 초음파 기기, 통신 기기, 계측기기 등 광범위한 분야

에 응용되고 있습니다.[1] 그러나 현재 압전 세라믹 재료로 

널리 이용되고 있는 PZT등의 납(lead)계 소재는 다량의 Pb

를 함유하고 있어서 환경오염과 인체에 유해하여 최근 선진

국을 중심으로 수입이 제한되고 있으며, 환경 친화적인 재료

의 개발에 대하여 관심이 고조되고 있다.[2] PZT계를 대체

할 물질은 크게 세 가지 물질들로 연구되어져 왔으며 모두 

페로브스카이트 구조를 갖고 있다.  페로브스카이트 구조는 

ABO3로 표시 될 수 있으며, 안정적인 페로브스카이트 구조

를 가지기 위해서는 A-이온과 B-이온의 원자가의 합이 6+

가 되도록 구성해야 하며, 이온의 크기나 질량도 결정구조와 

물성을 결정하는 중요한 요소이다. PZT를 대체하기 위한 

첫 번째 후보는 BaTiO3 (BT) 가 가장 대표적인 물질이다. 

그러나 BT는 상전이 온도 (Curie temperature)가 130℃ 로 

상대적으로 낮아 응용되기가 어렵다.[3-4] 두 번째 후보는 

B-위치에 4+가 원소인 Ti가 위치하며 A-위치에 Pb와 같이 

무겁고 3+가인 Bi 원소와 A-위치에 2+가를 맞추어 주기 위

한 Na가 같은 비율로 포함된 (Bi,Na)TiO3 (BNT)가 대표적

이다. BNT는 상온에서 강유전 물질로서 높은 상전이온도 

(Tc=320℃), 잔류분극 (Pr=38μC/cm
2), 항전계 (Ec=73kV/cm)

를 가지는 장점이 있지만 900℃ 이상에서 bismuth(Bi)가 휘

발되는 단점을 갖고 있다. 세 번째 후보는 B-위치에 5+가 

원소인 Nb가 들어가고 A-위치에는 1+가 원소인 Na와 K가 

1/2씩 들어가는 페로브스카이트 구조의 (Na,K)NbO3 (NKN) 

물질이 있다. NKN은 현재 비 납계 압전 세라믹스 물질 중 

가장 널리 연구되고 있는 물질로써 상전이 온도가 압전 특

성에 큰 영향을 준다. NKN은 410℃에서 강유전 상전이를 

한 후, 200℃ 정도에서 정방정계(tetragonal)에서 사방정계

(orthorhombic)로 결정구조가 바뀌는 상전이를 한 번 더 한

다.  NKN 세라믹스도 Na와 K의 휘발성 때문에 보통의 소

결공정에서는 단일물질로는 소결이 잘되고 치밀한 세라믹스

를 얻기가 매우 어렵다. 따라서 열압법, 방전 플라즈마 소결

공정 등의 방법으로 고밀도 압전 세라믹스를 제조하고 있지

만, 비용문제로 인해 대량생산에는 적합하지 않다. 그러므로 

NKN계 세라믹스의 치밀성과 소결성의 향상을 위하여 

NKN-LiTaO3, NKN-LiNbO3, NKN-BaTiO3 물질 등을 혼합

하여 휘발을 억제하고 밀도를 치밀하게 하려는 연구들이 진

행 중이다.[5-7] 이전 우리의 실험 결과에서 NKN세라믹스

의 A-위치에 Li 이온을, B-위치에 Sb, Ta 이온을 치환하여 

휘발을 억제시키고 다양한 소결온도와 ZnO, CuO의 함량에 

따른 특성을 조사해봤다. 그 결과, 0.98NKN-0.02LST의 조성

에서 가장 높은 압전 특성을 나타냈고, 소결온도가 1100℃일

때 가장 우수한 압전 특성을 나타냈다. 따라서 본 연구에서는

(Na0.44K0.52)Nb0.83계 세라믹스를 기본물질로 Li0.04(Sb0.07Ta0.1) 

물질과 혼합한 0.98NKN -0.02LST 세라믹스를 일반 소성법
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으로 제조하여 가장 우수한 특성을 나타냈던 1100℃에서 소

결하였다. 또한 밀도 향상에 널리 사용되는 MnO2 첨가하여 

밀도향상과 그에 따른 유전 및 압전 특성을 연구하였다.

2. 본  론

2.1 실험 방법

(Na0.44K0.52Li0.04)(Nb0.83Sb0.07Ta0.1)O3세라믹스는 일반적인 

세라믹스 제조 방법을 사용하였으며, 출발 물질로 Na2CO3, 

K2CO3, Nb2O5, Li2CO3, Sb2 O3, Ta2O5 분말을 사용하였다. 

분말은 분산매로 알코올을 사용하였고, 분산매체로 지르코니

아 볼을 사용하였으며 볼밀로 24시간 동안 혼합 및 분쇄하

였다. 분말을 건조한 후, MnO2를 0.25, 0.5, 0.75, 1.0 mol%

를 각각 첨가하고 10시간 동안 재 혼합 및 분쇄하였다. 5℃

/min으로 승온하여 600℃에서 1시간 동안 열처리 후 820℃

에서 3시간 동안 하소하였으며, 하소 후 분쇄한 분말을 직경 

12Φ 원반 형태로 성형하였다. 성형된 시편을 5℃/min 승온

하여 600℃에서 2시간 동안 열처리 후 1100℃에서 4시간 동

안 소결하였다. 소결된 시편은 1mm 두께로 연마 후, 유전특

성 및 압전특성 을 측정하기 위하여 양면에 은(Ag) 페이스

트를 사용하여 전극을 프린팅하고 400℃에서 10분간 열처리

하였다. 유전상수는 LCR meter (PM6306, Pluke)로 측정하

였고, 그리고 시편을 110℃의 실리콘 오일이 담긴 비커 안에

서 4kV/mm의 전계를 가하여 20분간 분극 처리 하였다. 시

편들은 d33 meter로 압전상수 (d33)값을, 임피던스 분석기

(HP 4194A)로 전기기계 결합계수 (kp)값을 측정하였다.

2.2 결과 및 고찰

그림 1은 1100℃에서 소결한 0.98NKN-0.02LST 세라믹스

의 X-선 회절 패턴을 나타내고 있다. 모든 NKN-LST  세

라믹스의 조성에서 회절 강도의 위치와 모양은 크게 변하지 

않았다. NKN-LST 세라믹스는 2θ=45°에서 (202)/ (200)피

크가 공존하고 있지 않고 (200)피크와 (002)피크가 존재함으

로써 이차상이 없는 정방정계  페로브스카이트 구조를 나타

내고 있다는 것을 알 수 있다. 그러나 MnO2의 첨가량이 증

가하여 0.25, 0.5 mol% 첨가되었을 때 (202)/(200)피크가 공

존하는 즉, 사방정계와 정방정계가 공존하는 중간상경계 

(MPB)를 형성하는 것을 나타낸다. 하지만  MnO2의 첨가량

이 0.75mol% 이상일 때 (020)/(202)피크가 존재하는 것으로 

보아 NKN-LST-xmol%MnO2 세라믹스는 사방정계로 완전

한 상전이가 일어난 것을 알 수 있다. 이것은 NKN-LST세

라믹스의 B-site에 위치한 Ti(0.68Å), Nb(0.69Å) 이온이 Mn 

(0.46Å) 으로 치환되기 때문으로 사료된다.  그림 2는 MnO2 

첨가량에 따른 NKN-LST+xMnO2 세라믹스의 미세 구조이

다. NKN-LST 세라믹스 (a)는 약 1μm정도로 다공질의 구

조를 나타냈고, MnO2가 0.5mol% 첨가된 (c)는 약 2 μm로 

입자가 성장하였다. 또한 0.75, 1.0mol% 각각 첨가된 (d), 

(e)는 입자들의 충분한 성장과 함께 기공이 상당히 감소한 

것을 볼 수 있다. 그러나 (e)는 NKN-LST 입자의 고유형태

를 발견할 수 없었다. 이것은 MnO2 를 적당량 첨가하였을 

경우 일정한 크기와 형태로 조밀한 구조를 보이며, 소결성을 

향상 시키지만 첨가량이 1.0mol 이상인 경우 과잉 소결로 

고유의 입자 형태가 상실 되는 것으로 사료된다.  

      

그림 1 MnO2 첨가량에 따른 NKN-LST 세라믹스의 X선 회

절모양 

(a) NKN-LST, (b) 0.25mol%, (c) 0.5mol%, (d) 0.75mol%, 

(e) 1.0mol%

Fig. 1 XRD patterns of the NKN-LST ceramics with MnO2 

addition : (a) NKN-LST, (b) 0.25mol%, (c) 0.5 mol%, 

(d) 0.75mol%, (e) 1.0mol%   

     

             

             (a) NKN-LST        (b) 0.25mol%         

              

              (c) 0.5mol%        (d) 0.75mol%       

          

             (e) 1.0mol%  

그림 2 MnO2 첨가량에 따른 NKN-LST 세라믹스의 미세구조 

Fig. 2 Microstructures of the NKN-LST ceramics with MnO2 

addition  
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그림 3은 1kHz에서 MnO2 첨가량에 따른 NKN-LST 세

라믹스의 유전상수와 유전손실을 나타냈다. 순수한 

NKN-LST 세라믹스의 경우 Tc는 약 400℃를 나타냈으나 

MnO2를 0.25mol% 첨가하였을 때 Tc는 감소하였지만, 그 이

상의 MnO2를 첨가하였을 때는 약간 증가하였다. 또한 

MnO2의 첨가량에 따라 순수한 NKN-LST 세라믹스와 비교

했을때 유전상수가 상당히 증가하였고, 유전손실도 증가하였

다. 이것은 MnO2의 첨가가 NKN의 소결성과 밀도를 향상시

켰으며 그 결과 유전특성의 향상을 증가시킨 것으로 생각된

다. 또한 MnO2 첨가로 인해 상전이온도 (Tc)는 순수한 

NKN-LST 물질에 비해 감소하는 경향을 나타냈는데 낮은 상

전이온도에 의해 NKN-LST 세라믹스의 Td (dopolarization 

temperature)를 조절할 수 있을 것으로 사료된다. 하지만  

MnO2가 1mol% 첨가되었을 때 유전상수와 유전손실이 오히

려 감소하였다. 이것은 MnO2 의 과잉첨가에 따른 과잉소결

에 의하여 NKN-LST의 고유입자형태가 사라졌기 때문으로 

사료된다.   
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그림 3 MnO2 첨가량에 따른 NKN-LST 세라믹스의 유전특성

Fig. 3 Dielectric properties of the NKN-LST ceramics with 

MnO2 addition 

그림 4는 MnO2 첨가량에 따른 NKN-LST 세라믹스의 

이력곡선을 나타낸 그림이다. MnO2 첨가량이 증가함에 따

라 NKN-LST 세라믹스의 잔류 분극이 점점 증가하였다. 이

것은 MnO2가 첨가물로써 밀도를 향상하고 난 소결물질인 

NKN 물질의 소결성 향상에 영향을 주는 것으로 설명 될 

수 있다. 하지만 MnO2의 첨가량이 0.75mol%가 되었을 때 

포화분극에 이르게 됩니다. 1.0mol% 의 MnO2를 첨가했을 

때에도 0.75mol% 첨가했을 때랑 비슷한 잔류분극 값을 나

타내는 이유로는 1mm의 얇은 시편이 4.0kV 이상의 전압을 

가해주었을 때 증가하는 누설 전류를 시편이 견딜 수 없을 

것으로 생각되어 충분하게 높은 전압으로 분극 처리를 하지 

못했기 때문으로 사료됩니다. 
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그림 4 MnO2 첨가량에 따른 NKN-LST 세라믹스의 이력곡선  

Fig. 4 Hysteresis loops of the NKN-LST ceramics with 

MnO2 addition 

  
그림 5는 MnO2 첨가량에 따른 NKN-LST 세라믹스의 

상대밀도, 압전상수 그리고 전기기계 결합계수를 나타냈다. 

MnO2의 첨가량이 증가함에 따라 상대밀도는 점점 증가하였

다. 이것으로 MnO2는 첨가물로써 밀도의 향상에 영향을 준

다는 것을 알 수 있다. 그러나 밀도의 향상과 압전상수와 

전기기계 결합계수와 같은 압전특성과는 비례 하는 경향을 

보이지는 않았다. 압전특성은 MnO2가 0.25mol% 첨가 되었

을 때까지 증가하였다. 그러나 0.5mol%이상에서 압전상수와 

전기기계 결합계수 값은 감소하였다. 이것은 MnO2가 밀도 

향상에 관한 특성은 우수하며 또한 소량 첨가되었을 때는 

B-site인 Nb자리에 치환되어 전기적 특성을 향상시키지만, 

0.5mol%이상 첨가되었을 때 NKN-LST 세라믹스의 소결 

밀도에만 영향을 주는 것이 아니라 구조적으로 영향을 주어 

압전상수, 전기기계 결합계수와 같은 압전특성을 감소시키는 

것으로 사료된다. 
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그림 5 MnO2 첨가량에 따른 NKN-LST 세라믹스의 상대밀

도, 압전특성  

Fig. 5 Relative density, piezoelectric properties of NKN-LST 

ceramics with MnO2 addition
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3. 결  론

NKN-LST 세라믹스는 일반적인 세라믹스 제조방법으로 

제작되었다. MnO2 첨가량이 증가함에 따라 상대밀도, 유전

특성, 압전특성이 향상되는 경향을 보였다. 첨가량이 

0.25mol%일때 가장 우수한 압전특성을 나타냈으며 압전상

수 와 전기기계 결합계수의 값은 각각 145 pC/N 과 0.421을 

나타냈다. 하지만 0.5mol% 그 이상의 MnO2를 첨가하였을때 

압전상수와 전기기계결합계수는 감소하는 경향을 나타냈고 

이것은 MnO2가 첨가물로써의 역할 뿐 아니라 NKN-LST 

세라믹스의 B-site의 Nb 자리에 치환되어 NKN-LST 세라

믹스의 구조에 변화를 초래하기 때문이다. 이러한 값은 압

전 및 유전특성이 요구되는 소자에 매우 적합한 값이라고 

사료된다.   

참  고  문  헌

[1] S. H. Moon, Y. S. Ham, Y. H. Lee, S. M. Nam, J. 

H. Koh, J. Korean Phys. Soc. Vol. 56, No. 1 399-401, 

2010.

[2] D. GaO, K. Kwok, D. Lin, and H. Cha, J. Mater 

Sci.,44, 2466, 2009.

[3] M. Matsubra, T. Yamaguchi, W. Sakamoto, T. Yogo, 

K. Kikuta, J. Am. Ceram. Soc., 88, 1190, 2005.  

[4] J. H. Chung, K. W. Ryu, S. G. Lee, Y. H. Lee, The 

Trans. KIEE, Vol. 41, No. 5 517-524, 1992.

[5] Y. Saito, H. Takao, T. Tani, T. Nonoyama, K. 

Takatori, T. Hommal, T. Nagaya and M. Nakamura, 

Nature, 88 432, 2004.

[6] Y. J. Cha, Y. H. Jeong, Y. J. Lee, J. H. Paik, S. 

Nahm, J. Japanese of Applied Physics Vol. 49, 

020205, 2010. 

[7] D. H. Lee, S. H. Lee, S.P. Nam, Y. H. Lee, The 

Trans. KIEE, Vol. 59, No. 11, 2021-2025, 2010.  

저   자   소   개

이 승 환 (李 承 桓)

2008년 광운대학교 전자재료공학과 졸업.

2010년 동 대학원 전자재료공학과 졸업

(석사).

현재 광운대학교 대학원 전자재료공학과 

박사과정.

Tel : 02-940-5164

E-mail : inyoungezz@nate.com

남 성 필 (南 成 必)

2009년 광운대학교 전자재료공학과 졸업 

(박사)

현재 한국전기연구원 스마트그리드 연구원

E-mail : redheart@kw.ac.kr

이 동 현 (李 東 泫)

2009년 수원대학교 전자공학과 졸업.

현재 광운대학교 대학원 전자재료공학과 

석사과정. 

Tel : 02-940-5164

E-mail : heny1945@nate.com

이 성 갑 (李 成 甲)

1985년 광운대학교 전자재료공학과 졸업.

1987년 동 대학원 전자재료공학과 졸업

(석사).

1991년 동 대학원 전자재료공학과(박사).

현재 경상대학교 세라믹공학과 교수.

Tel : 055-758-1987

E-mail : lsgap@gnu.ac.kr

이 상 철

1998년 광운대학교 전자재료공학과 졸업.

2000년 동 대학원 전자재료공학과 졸업

(석사).

현재 광운대학교 대학원 전자재료공학과 

박사과정.

Tel : 02-940-5164

E-mail : lsc3787@skcsolmics.com

이 영 희 (李 永 熙)

1973년 연세대 공대 전기공학과 졸업.

1975년 동 대학원 전기공학과 졸업(석사).

1981년 동 대학원 전기공학과 졸업(박사).

현재 광운대 전자정보대 전자재료공학과 

교수.

Tel : 02-940-5164

Fax : 02-915-8084

E-mail : yhlee@kw.ac.kr



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for high quality pre-press printing. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later. These settings require font embedding.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308030d730ea30d730ec30b9537052377528306e00200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /FRA <>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee575284e8e9ad88d2891cf76845370524d6253537030028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f0030028fd94e9b8bbe7f6e89816c425d4c51655b574f533002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c9069752865bc9ad854c18cea76845370524d521753703002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f300290194e9b8a2d5b9a89816c425d4c51655b57578b3002>
    /KOR <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [545.000 394.000]
>> setpagedevice


