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Bi0.5(Na0.78K0.22)0.5TiO3 세라믹스의 A-site 비화학양론이 
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Abstract:  Bi0.5+x(Na0.78K0.22)0.5-3xTiO3 ceramics with an excess Bi3+ and a deficiency of Na+ and K+ were 

synthesized by a conventional solid state reaction method. The structure and morphology of 

Bi0.5+x(Na0.78K0.22)0.5-3xTiO3 ceramics were characterized by X-ray diffraction and field emission scanning 

electron microscopy. The electric polarization and mechanical strain induced by external electric field, and 

the temperature dependence of dielectric constant were investigated. These results demonstrated that an 

ergodic relaxor phase can be induced by controls of the mole ratio of Bi
3+, Na+ and K+. A phase 

boundary between non-ergodic and ergodic relaxor phases can be observed at ambient temperature. The 

ergodic relaxor phase can be transferred to the ferroelectric phase by application of the electric field. The 

stability of the induced ferroelectric phases strongly depends on the mole ratio of Bi
3+, Na+ and K+. The 

maximum strain of 0.31% was observed in Bi0.51(Na0.78K0.22)0.47TiO3 ceramics sintered at 1,150℃ for 2 h.
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1. 서 론1)

최근 친환경에 대한 선진 각국의 관심과 규제에 대

한 노력은 갈수록 증가되고 있으며, 전자산업 분야로
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의 여파도 크게 작용하여 납을 비롯한 유해원소의 환

경 부하는 프레온 다음으로 큰 환경문제로 인식되고 

있다. 특히, 현재의 압전 세라믹스를 이용한 대부분의 

전자부품은 Pb(Zr,Ti)O3 (PZT)를 기본으로 하여 제조

되기 때문에 향후 환경 문제에 대한 대책으로 

lead-free계 압전 세라믹스는 많은 연구자들의 관심의 

대상이 되고 있다 [1-4]. 여러 가지 lead-free 압전 소

재들 중에서 능면정 페로브스카이트 (perovskite) 구

조를 가지는 (Bi0.5Na0.5)TiO3 (BNT)는 잔류분극이 38 
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μC/cm2이며 큐리온도가 320℃인 장점이 있지만, 항전

계가 7.3 kV/mm로 높아서 분극화가 어려운 단점이 

있었다 [5,6]. 이러한 문제를 해결하기 위하여 다른 

페로브스카이트 화합물로 상호 고용체를 형성하는 방

법이 많이 시도되었다. 그 중 정방정 구조를 가진 

(Bi0.5K0.5)TiO3 (BKT)를 16∼20 mol% 고용하면 능면

정 (rhombohedral)-정방정 (tetragonal)의 상경계 

(morphotropic phase boundary)가 형성되고, PZT와 

유사하게 상경계 영역에서 유전 및 압전 특성이 높아

지는 현상이 발견되었으며 [7], 상경계 영역을 조금 벗어

나 BKT가 22 mol% 고용된 Bi0.5(Na0.78K0.22)0.5TiO3 

(BNKT78) 조성에서 최대 전계유기 변형률 (electric 

field induced strain)과 최저의 항전계를 갖는 것으로 

보고되었다[8].

BNT의 탈분극 (depolarization) 온도에 대한 학계

의 견해들은 약 2가지로 나눌 수 있다. 하나는 강유

전상에서 반강유전상으로의 상전이 온도로의 해석이

며, 이러한 BNT의 반강유전상의 실험적 근거로서 

Dorect 등은 전자회절패턴 (electron diffraction 

pattern)의 측정 결과를 바탕으로 200∼320℃에서의 

상을 반강유전상으로 보고한 바 있지만 [9], 아직 반

강유전상이라는 것에 대한 실험적 결과의 뒷받침이 

부족한 상태이다. 두 번째는 BNT는 완화형 강유전체

라는 견해이며, 완화형 강유전체의 특징은 탈분극 온

도를 비에르고드 (non-ergodic)와 에르고드 (ergodic)

의 상경계로 보는 것이며 [10], 이를 뒷받침하는 실험

적 결과로서 Synchrotron X선 회절법, 중성자 회절

법, 전계 하에서 직접적인 TEM 분석 등이 보고되고 

있다 [11-14].

본 연구에서 우리는 비교적 높은 전계유기 변형률

을 갖는 BNKT78 조성의 Bi3+의 휘발성을 보상해주

기 위해 Bi3+를 과잉 첨가함과 동시에 ABO3 페로브

스카이트 구조 내에 A-site 공공을 생성해 주기 위한 

목적으로 Na+, K+의 양을 부족하게 조절하여 탈분극 

온도를 저온으로 이동시켰으며, 그에 대한 유전 및 

전기적인 특성을 분석하였다.

2. 실험 방법

Bi0.5+x(Na0.78K0.22)0.5-3xTiO3 세라믹 혼합 분말의 제조

는 일반적인 고상반응법 (conventional solid state 

reaction method)에 의해 이루어졌다. Bi2O3 (high 

purity, 99.9%), Na2CO3 (high purity, 99%), K2CO3 

Fig. 1. SEM images of Bi0.5+x(Na0.78K0.22)0.5-3xTiO3 ceramics; 

(a) x=0, (b) x=0.005, (c) x=0.01, and (d) x=0.02.
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Fig. 2. XRD patterns of Bi0.5+x(Na0.78K0.22)0.5-3xTiO3 ceramics 

sintered at 1,150℃ for 2 h.

(high purity, 99%), TiO2 (high purity, 99.9%)를 출

발 원료로 사용하였다. 정확한 조성의 혼합 분말을 

제조하기 위해 전자저울을 이용하여 10-4 g까지 칭량

한 시료를 에탄올을 용매로 지르코니아 볼과 함께 

HDPE (high density polyethylene) 용기에 주입한 후 

24시간 습식 혼합, 분쇄하고 건조한 후 하소하였다. 

하소는 건조된 파우더를 알루미나 도가니에 넣어 800℃

에서 2시간 하였고, X-선 회절분석기 (RAD Ⅲ, 

Rigaku)를 통하여 페로브스카이트상 합성 여부를 확

인 후 5 wt% polyvinyl alcohol 수용액을 5 wt% 첨

가하여 #100체로 분급하였다. 분급한 분말을 10 ø 

disk mold에 넣고 1 ton/cm2의 압력 하에서 성형하였

다. 성형된 시편들은 600℃에서 4시간 열처리하여 결
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합제를 연소한 후 1,150℃에서 2시간 동안 5℃/min의 

승온 속도로 소결하였다. 소결된 시편의 밀도를 

Archimedes법으로 측정하였고, X-선 회절분석기

(RAD Ⅲ, Rigaku)를 이용하여 결정구조를 분석하였

다. 시편의 표면 미세구조를 관찰하는데 전계 방출 

주사전자현미경 (FE-SEM; JSM-6700F, Jeol)을 이용

하였다. 시편은 양면 연마기를 이용하여 두께가 1 

mm가 되도록 연마 후 은(Ag) 전극 (SAJ-43-251, 

Sung Jee Tech. Co.)을 도포하고, 700℃에서 10분 간 

열처리하여 전극을 형성하였다. 은전극을 도포한 시

편의 교류전계 하에서 분극 이력곡선은 강유전 측정

기 (RT66A, Radiant Tech. Inc.)와 고전압 증폭기 

(RT6000 HVA, Radiant Tech. Inc.)를 사용하였고, 

교류전계 하에서 변형률 이력곡선은 변형률 측정기

(MTI-2100, MTI Instruments Inc.)를 사용하여 1 Hz

에서 측정하였다. 온도 변화에 따른 유전율 및 유전

손실은 LF임피던스 분석기 (HP4192A, Agilent Tech. 

Inc.)와 고온 챔버 (DELTA9023, Deata Design Inc.)

를 이용하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1에 Bi3+, Na+, K+의 함량을 변화시켜 제조한 

Bi0.5+x(Na0.78K0.22)0.5-3xTiO3 세라믹스의 표면 미세구조

를 나타내었다. 전체적으로 치밀한 미세구조를 나타

내어서 소결과정에서 치밀화가 잘 진행되었음을 확인

할 수 있다. 또한, 선형교차법 (linear intercept 

method)에 의해 측정한 결과 평균 입자 사이즈는 x

가 증가할수록 (Bi3+ 과잉, (Na+, K+) 부족하게 첨가될

수록) 1.1 μm (x=0)에서 0.9 μm (x=0.02)로 점차적으

로 줄어드는 것을 알 수 있었다. 이러한 경향성은 

BNT에서 Bi3+를 과잉으로 또는 Na+ 부족하게 양 조

절한 연구에서도 보고된 바 있다 [15,16].

 그림 2는 Bi3+, Na+, K+ 함량을 변화시켜 제조한 시

편의 X선 회절상의 변화를 나타낸 것이다. 측정 결과

는 x=0∼0.01의 조성에서는 단일 페로브스카이트상을 

갖지만, x=0.02 조성에서는 Bi2Ti2O7(PDF: 32-0118)의 

2차상이 나타난 것을 확인할 수 있었다. 양 조절이 

되지 않은 x=0 조성에서는 40˚ 부근에 (111) 단일 회

절면, 그리고 46˚ 부근에 (002) 회절면이 (002)/(200) 

회절면으로 분리가 되어 정방정 구조임을 알 수 있다 

[17]. 하지만, Bi3+, Na+, K+ 함량 변화가 증가한 

x=0.005, x=0.01 조성에서는 점차 (002) 회절면의 강도

50 100 150 200 250 300
0

2000

4000

6000

8000

10000

50 100 150 200 250 300

D
ie

le
ct

ri
c 

co
ns

ta
nt

 

 

 1k Hz

 Temperature(oC) Temperature(oC)

x = 0 x = 0.005 1k Hz

Td Td

  
D

ie
le

ct
ri

c 
lo

ss

 

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

 

50 100 150 200 250 300
0

2000

4000

6000

8000

10000

50 100 150 200 250 300

D
ie

le
ct

ri
c 

co
ns

ta
nt

 

 1k Hz

 

Td

 

D
ie

le
ct

ri
c 

lo
ss

 

 1k Hz

 

Temperature(oC) Temperature(oC)

x = 0.01 x = 0.02

 

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

Fig. 3. Dielectric constant and loss of poled 

Bi0.5+x(Na0.78K0.22)0.5-3xTiO3 ceramics as function of temperature 

at 1 kHz.

    

Fig. 4. Depolarization temperature of Bi0.5+x(Na0.78K0.22)0.5-3xTiO3 

ceramics.

가 약해지는 것을 볼 수 있는데, 이를 통하여 Bi3+, 

Na+, K+ 함량 변화가 정방정에서 유사입방정으로 상

전이를 일으킴을 알 수 있다. 정방정에서 유사입방정

으로의 상전이 현상을 더욱 자세히 조사하기 위해 온
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Fig. 5.  P-E hysteresis loops of Bi0.5+x(Na0.78K0.22)0.5-3xTiO3 

ceramics at room temperature and 1 Hz.

도별 유전율과 유전손실 값을 측정하였다. 

그림 3은 분극화한 Bi0.5+x(Na0.78K0.22)0.5-3xTiO3 세라

믹스의 온도변화에 따른 유전율과 유전손실 값을 나

타낸 것이다. 온도를 증가시킴에 따라 유전손실 값이 

증가하다 떨어지는 첫 번째 온도가 탈분극 온도이며, 

탈분극 온도는 비에르고드와 에르고드 완화체의 상경

계라고 보고된 바 있다 [10]. 비에르고드 완화체의 경

우 외부에서 인위적으로 전기장을 가하면 비가역적으

로 강유전체로의 상전이를 일으키며, 유도된 강유전

상은 시료를 탈분극 온도 이상으로 가열해 주어야만 

제거할 수 있다. 하지만, 에르고드 완화체의 경우 구

성하고 있는 극나노 영역 (polar nano region)의 동적 

특성으로 인해 특정 크기 이상의 전기장이 인가되면 

쉽게 강유전상으로 전이되지만, 전기장을 제거하면 

이내 처음 에르고드 완화체로 되돌아가는 특성을 갖

고 있다 [10].

 그림 4는 그림 3의 온도별 유전손실로부터 구한 탈

분극 온도이다. 이 탈분극 온도는 x가 증가함에 따라 

낮아지는 것을 볼 수 있으며, x=0.01 조성에서는 탈분

극 온도가 상온 부근으로 내려온 것을 확인할 수 있

지만, x=0.02 조성에서는 더 이상 측정 온도 내에서는 

탈분극 온도를 확인할 수 없었다. 이러한 결과는 이

전에 BNT를 기본으로 한 고용체에서 Bi3+ 함량을 과

잉 또는 Na+ 함량을 부족하게 조절한 연구들에서도 

보고된 바 있다 [18,19]. 이에 근거하여, BNKT78 고

용체에서 휘발성이 높은 Bi3+를 과잉 첨가하고 그와 

동시에 ABO3 페로브스카이트 구조 내에 A-site 공공

을 만들어 주기 위한 목적으로 Na+, K+의 함량을 부족

Fig. 6. Bipolar S-E hysteresis loops of Bi0.5+x(Na0.78K0.22)0.5-3xTiO3 

ceramics at room temperature and 1 Hz.

하게 조절하였다. 이러한 함량 조절을 통해, 휘발로 

인한 비스무스의 손실이 보상되고 그와 동시에 Na+, 

K+ 이온이 부족하게 되면서 A-site 공공이 생성되어 

진다. 이러한 공공에 의해 격자 내에 defect field가 

생성되고, long range ferroelectric order를 약하게 만

들게 되어 탈분극 온도를 저온으로 이동시키는 것이

다. 이 현상은 x=0 조성의 탈분극 온도에서 유전율의 

급격한 변화보다 x=0.005 조성의 탈분극 온도에서의 

유전율의 변화가 적어지는 것으로 판단할 수 있다 

[20].

그림 5에 Bi3+, Na+, K+ 함량 변화에 따른 전계유기

분극 이력곡선을 나타내었다. 함량을 변화시키지 않

은 x=0 조성에서는 29 μC/cm2
의 큰 잔류분극과 2.7 

kV/cm2의 높은 항전계를 나타내어 명백한 강유전성

을 가짐을 알 수 있다. 그러나 x가 증가함에 따라 항

전계가 줄어들고 잔류분극이 점점 감소하여, x=0.01, 

0.02 조성에서는 일명 pinched 타입의 이력곡선이 나

타나고 있는 것을 확인할 수 있고, 이 결과는 탈분극 

온도가 저온으로 내려오면서 나타나는 일반적인 전계 

유기분극 이력 특성과 일치하는 결과이다 [21]. 하지

만, x=0.02 조성은 최대분극이 급격히 줄어들고 있는

데 이는 XRD 회절선의 2차상과 연관이 있다. Bi
3+
, 

Na+, K+ 함량 변화가 전계유기변형 거동에 미치는 영

향을 그림 6에 나타내었다. 함량 변화를 주지 않은 

x=0 조성에서는 강유전체에서 전형적으로 관찰되는 

나비모양의 이력곡선을 나타내었지만, x가 증가함에 

따라 음의 변형률은 감소하고 양의 변형률이 증가하

여, x=0.01 조성에서 양의 변형률이 최댓값을 나타냄

을 확인할 수 있다. 이는 탈분극 온도가 상온 부근으로
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Fig. 7. Unipolar S-E hysteresis loop of Bi0.51(Na0.78K0.22)0.47TiO3 

ceramic at room temperature and 1 Hz.

내려온 에르고딕 완화체의 특성이며, 극나노영역의 

동적 특성으로 인해 특정 전계 하에서 강유전상으로 

전이되고, 다시 전계를 제거하면 유도되어진 강유전

상에서 에르고드 완화체로 상전이가 일어나는데, 이

러한 가역적인 메커니즘에 의해 높은 양의 변형률을 

나타내는 것이다 [10]. 또한, 이렇게 전계를 가해 유

도되어진 강유전상의 안정성은 Bi3+, Na+, K+ 함량 변

화를 통하여 조절할 수 있게 된다 [18]. 하지만, 

x=0.02 조성에서는 양의 변형률이 급격히 감소하는데, 

이는 전계유기분극 이력곡선과 마찬가지로 XRD 회

절선 상에 나타나는 2차상에 기인한 것으로 판단된

다.

그림 7은 최대 양의 변형률을 갖는 x=0.01 조성의 

단극성 전계유기 변형률 이력곡선을 나타낸 것이다. 

6 kV/mm 전계 하에서 정규화된 변형률 (nomalized 

strain) Smax/Emax값은 533 pm/V로 높은 변형률을 나

타내는 것을 알 수 있었다. 이는 BNT-BKT계 세라

믹스에 도핑이나 ABO3 페로브스카이트 화합물의 고

용 이외에도 비화학양론적인 방법으로 거대 변형을 

유도할 수 있다는 점과 비납계 압전액추에이터 적용

을 위한 실험으로서 고무적인 결과라 할 수 있다.

4. 결 론

고상반응법을 이용하여 Bi0.5+x(Na0.78K0.22)0.5-3xTiO3 

세라믹스를 제조하였다. XRD 회절분석 결과 x=0, 

0.005, 0.01 조성에서는 단일 페로브스카이트상을 갖

지만 x=0.02 조성에서는 2차상이 발견되었다. Bi3+과

잉 그리고 Na+, K+ 함량을 부족하게 조절함에 따라 

결정구조가 정방정에서 유사입방정구조로 점진적인 

상전이가 일어나는 것이 확인되었다. 온도별 유전손

실 측정 결과, 탈분극 온도는 함량 조절이 증가함에 

따라 감소하였고, x=0.02 조성은 측정온도 범위 내에 

탈분극 온도가 발견되지 않았다. Bi3+를 과잉 그리고 

Na+, K+를 부족하게 함량을 조절할수록 ABO3 구조에

서 A-site 공공이 증가하고, 그에 따라 defect field가 

생성되어 long range ferroelectric order를 약화시킨

다. 그러므로 A-site 공공은 Bi0.5+x(Na0.78K0.22)0.5-3xTiO3 

세라믹스의 탈분극 온도를 저온으로 이동시키게 되며, 

이때 탈분극 온도는 비에르고드와 에르고드 완화체의 

상경계 온도이다. x=0.01 조성인 Bi0.51(Na0.78K0.22)0.47TiO3 

조성의 탈분극 온도는 상온 부근으로 감소하였으며, 

상온에서 측정한 전계유기분극 이력곡선은 전형적인 

에르고드 완화체의 특성을 나타내었다. 6 kV/mm의 

전계 하에서 가역적인 강유전상과 에르고드 완화체의 

상전이에 의하여 0.31%의 거대 변형이 일어났으며, 

이때 정규화된 변형률 Smax/Emax값은 533 pm/V로 측

정되었다.
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