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SUMMARY

0.06Pb(MnNb)O-xPbZrO-(0.94-x)PbTiO ceramics with x value near

MPB(Morphotropic Phase Boundary) were fabricated and their piezoelectric

properties and temperature coefficients of resonance frequency were measured.

As ceramic phase change from tetragonal to rhombohedral through MPB,

temperature coefficient change from positive value to negative one. MPB is

estimated to be between Zr/Ti=48/46 and 51/43. Ceramics whose phase are in

MPB have larger electromechanial coupling factor and dielectric constant than

the others.
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Ⅰ. 서 론

압 효과는 1880년 Curie형제에 의해 처음 발견되었다. 1940년 까지는 수정, 로셀

염 등의 단결정만이 압 재료로 사용되었고, 1947년 S. Roberts가 BaTiO3 세라믹

스를 발견함으로써 압 세라믹스의 역사가 시작되었다[1].

그 후 1950년 B. Jaffe에 의해 압 특성이 우수할 뿐만 아니라 BaTiO3 세라믹스

가 갖지 못한 온도변화와 시간경과에 해 안정된 특성을 보이는 PZT 압 세라믹

스가 발견됨에 따라 세라믹필터, 세라믹 공진자, 세라믹 디스크 리미네이터 등의

기 자통신회로 내에서 임피던스 주 수특성을 제어하는 기능의 소자가 본격 으로

개발되어 사용되기 시작하 다[2, 3]. 이들 소자의 동작주 수 변동은 자통신기기

의 정상 인 작동에 장애가 되므로 이들 소자의 동작주 수의 안정성은 엄격하게

규정되어 진다. 한편 이들 압 소자는 근본 으로 PZT 압 세라믹 기 의 진동을

이용하므로 이들 소자의 안정성은 사용된 기 의 진동주 수의 안정성에 좌우된다.

이들 주 수특성 제어 압 세라믹스 소자는 개인 휴 통신 기기가 보 됨에 따

라 소형화, 경량화, SMD(surface mounted device)화의 요구를 받고 있으며, 소형화

와 SMD화 된 소자의 구조에서 회로기 에 실장 시에는 압 세라믹스 기 이 열

에 쉽게 노출되게 되므로 소자의 기 이 열 충격에 내성을 가질 필요가 있다[4].

최근 이동통신 분야의 발 에 따라 자통신 기기의 보 이 확 되고, 휴 폰과

같은 자통신 기기의 소형화가 강력하게 요구되고 있다. 이에 따라 련 부품의

소형화가 요구되고 있으며, IF(intermediate frequency)신호처리에 사용되는 압 세

라믹스 필터의 소형화가 극 모색되고 있다.

기존의 압 세라믹스 기 의 윤곽진동을 이용하는 것 보다 패키지 부분을 제외

한 압 세라믹스 기 의 크기를 3/4이상 일 수 있는 압 세라믹스의 길이진동

의 이용이 극 추진되고 있다. 기 의 크기가 작을 경우 제작의 어려움이 있는 반
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면에 부품의 소형화에는 오히려 장 이 된다. 이러한 추세에 의해 최근에 길이진동

모드를 이용하는 455 [kHz] IF소자가 층형태로 실용화되었다[5,6]. 하지만 이 분

야 연구는 측정규정이 마련된 정도로 아직 미흡하다[7].

PZT 압 세라믹 발진자와 필터에 있어서 동작주 수의 안정성은 매우 엄격하게

요구되고 있다. 왜냐하면 온도의 변화와 시간 경과에 따른 그 소자들의 동작주 수

의 변화는 그 소자들이 채택된 체 시스템의 동작에 큰 장애를 래할 수도 있기

때문이다. 실제 공정에 있어서 안정성을 확보하기 해 일반 으로 행해지는 방법

의 하나가 분극(poling) 후에 일정시간 열을 가하는 열에이징 처리이다. 이를 강

제 열에이징 이라고도 하며, 이러한 처리를 통해 분극 후 시편이 갖게 되는 불안정

한 내부 스트 스를 해소시킴으로써 다소 소극이 되더라도 시편의 안정성을 증가

시키게 된다.

내부 스트 스와 결정의 불완 성, 첨가물 등에 의해 발생되는 공간 하 분극이

압 체 세라믹스가 갖는 특성의 시간과 온도에 한 안정성에 향을 미치는 것으

로 설명되고 있다[8]. 다른 각도에서 시편의 안정성을 보고한 연구에 의하면 경질

압 재료에서 시편의 연 항이 일정한 값 이하이면 내열 충격 시험이나 열에이

징에 한 시편 특성의 안정성이 우수하다는 것이며, 한 Pb(Zr0.53Ti0.47)O3 +

x[wt%]Cr2O3 조성에 한 열에이징 연구에서 Cr2O3가 첨가된 시편만이 열에이징

처리 후 온도계수가 작아졌다[9].

아울러 압 세라믹스 소자의 양산과정에는 분극공정 후 소자 용 극부착공정,

단공정 패키지공정 등에서 기 이 열 충격을 받을 가능성이 있다. 따라서 기

의 내열성의 향상은 수율의 향상에 직결될 수가 있다.

2성분계 PZT에 Cr2O3의 첨가가 압 특성의 온도안정성을 개선한다는 보고가 있

은 후[10], Cr2O3의 첨가에 따른 결정구조의 변화와 원 상 윤곽진동모드의 공진주

수의 온도안정성과 경시 안정성이 조사되었고[8], 2성분계 PZT에서 Zr/Ti 비와

열에이징에 따른 원 상 윤곽진동모드의 온도안정성의 변화가 고찰되었으며[11], 3
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성분계 PZT에 Cr2O3의 첨가에 따른 원 상 윤곽진동모드의 공진주 수의 온도안

정성이 조사되었다[12]. 2성분계 PZT에서 Zr/Ti 비와 Cr2O3의 첨가가 길이진동

모드의 공진주 수의 온도안정성에 미치는 향이 조사되었다[13].

본 연구에서는 온도안정성이 우수한 것으로 알려진 Pb(MnNb)O-PbZrO

-PbTiO계 세라믹스에서 모포트로픽 상경계 부근에서의 길이진동모드에 한 공진

주 수 온도안정성을 조사하고자 한다[14, 15].
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Ⅱ. PMN-PZT계 압 세라믹스의 이론 고찰

1. 강유 성 결정

고체물질은 유기물과 무기물로 나 수 있으며, 이 무기물은 원자와 이

온의 배열이 3차원 으로 규칙 으로 배열되어 있는 결정과 불규칙 으로

배열되어 있는 비정질로 분류된다.

결정은 수정처럼 하나의 입자로 이루어진 단결정과 이러한 단결정들의

집합으로 이루어진 다결정으로 별되는데 세라믹스는 다결정 구조를 갖는

다. 이러한 결정은 구성원자, 이온의 배열 형태에 따라 7개의 결정계로 분

류되고, 그 칭성에 따라 다시 32개의 결정족으로 분류된다. 이 20개의

결정족에 속하는 결정은 기계 응력을 가할 때 응력에 비례하는 기분극

이 생기고, 역으로 결정에 계를 가하면 계에 비례하는 변 가 생기는

데, 이와 같은 상을 압 효과라 하고 이런 효과를 나타내는 20개의 결정

족의 결정을 압 성 결정이라 한다. 이 압 성 결정 10개의 결정족에 속

하는 결정은 구조 으로 기분극( 극자능률)을 갖는 결정으로 극성결정,

는 성결정이라 한다. 이 10개의 결정족에 속하는 극성결정 에서 외

부 계에 의해 기분극의 방향을 바꿀 수 있는 결정을 강유 성 결정이라

하고, 이와 같은 물질을 강유 체라 한다.

분극반 이 일어나려면 반 후에서 완 등가가 될 만한 결정구조를

갖고, 극성이 없는 구조로부터 약간 변형된 구조라야만 한다.
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2. 2성분계 PZT계 세라믹스의 상도와 압 특성

Pb(Zr,Ti)O3계 고용체 세라믹스는 정방정계의 PbTiO와 사방정계의 PbZrO와의

고용체이다. 이 세라믹에는 Zr과 Ti의 비율에 따라 강 유 상과 반 강유 상이 존

재한다. 강유 상인 역에서도 Zr과 Ti의 특정한 비율을 경계로 하여 결정계가 변

화한다. 이 결정계가 변하는 경계를 모포트로픽상경계(MPB : morphotropic phase

boundary)라 하며, 온도에 의하지 않고 조성에 의해 결정계가 변하는 것을 모포트

로픽 이라 한다[2].

Fig. 1 PbZrO3-PbTiO3 subsolidus phase diagram

Fig. 1에 PbTiO-PbZrO계의 상도를 나타내었다. Pb(Zr,Ti)O3를 화학식으로

Pb(ZrxTi1-x)O3로 나타낼 수 있으며, 상온에서 모포트로픽상경계는 x=0.53인 부근이
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Fig. 2 Phase diagram of Pb(MnNb)O- PbZrO-PbTiO system

고 이 상경계보다 PbZrO의 양이 많은 역에서는 능면체정계가 되고 PbTiO의

양이 많은 역에서는 정방정계가 된다. 이 상경계는 온도가 상승함에 따라 약간

PbZrO측으로 기울어지고 있다. 정방정계와 능면체정계의 상경계 근방에서 유 성

압 성이 가장 크게 된다. Pb(Zr,Ti)O3계 고용체 세라믹스에 불순물을 첨

가, 치환하는 방법으로 압 성, 공진 주 수의 온도안정성, 경시변화 등 재료특성

을 향상 시킬 수 있다.
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Fig. 3 Distribution diagram of relative

dielectric constants

Fig. 4 Distribution diagram of electro-

mechanical coupling factors

3. PMN-PZT계 세라믹스

Pb(MnNb)O-PbZrO-PbTiO의 3성분계 상도를 Fig. 2에 나타내었다.

Pb(MnNb)O- PbZrO-PbTiO 계 세라믹스는 탄성표면 소자용 기 으로

응용이 모색된 재료로 Fig. 2, Fig. 3,Fig. 4에 3성분계상도와 상도에서의 비유 율

과 기계결합계수가 나타나 있다. 상도에서 Pb(MnNb)O의 몰비가 낮은 경

우에는 2성분계 PZT에서와 같이 Zr/Ti비에 따라 정방정계와 능면체정계를 갖게 되

며 모포트로픽상경계가 Pb(MnNb)O의 몰비가 증가 할수록 Ti축으로 기울어

짐을 보여 다. 모포트로픽상경계에서 비유 율과 기계결합계수가 최 가 되며,

기계결합계수의 최 치는 약 60%이다[14, 15].
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Ⅲ. 실 험

1. 시편의 제작

본 논문에 사용된 압 세라믹스 기 을 보통 소성법과 산화물 혼합법으로 제작

하 고 제작과정은 Fig. 5와 같다.

Weighing

↓

Mixing 20[hr]

↓

Calcining 850[℃], [2hr]

↓

Milling 10[hr]

↓

Forming 1.0[ton/cm
2
]

↓

Sintering 1220[℃], 2[hr]

↓

Lapping t=1[mm]

↓

Electroding

↓

Poling 4[kv/mm], 30[min]

↓

Thermal Aging

Fig. 5 Fabrication process of piezoelectric ceramics
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이 실험에서는      상경계 부근의 8가지

조성에서 값을 41/53, 43/51, 45/49, 47/47, 48/46, 49/45, 51/43, 53/41로 조성 을

가지는 세라믹스 기 을 제조하 다. 이때 제작에 사용된 소원료의 순도와 제

작회사를 Table 1에 나타내었다.

Raw material Purity [%] Manufacturer

PbO 99.5 Junsei

TiO2 99.0 Junsei

ZrO2 99.9 Yakuri Pure

Nb2O5 99.9 Sigma-Aldrich

MnO2 99.0 Sigma-Aldrich

Table 1 Purity and the manufacturers of raw materials

원료분말을 각각의 조성에 맞게 자천평을 사용하여 10
-3
[g]까지 평량하 으며,

혼합은 소원료, 볼(옥석)과 아세톤을 량비로 1:1:1이 되도록 배합하여 nalgene병에

넣고 볼 로 150[rpm]의 속도로 20시간 습식혼합 하 다. 이 혼합된 원료는 150[℃]

온도에서 10시간 건조하 으며 건조된 분말을 850[℃]에서 2시간 하소하 다. 하소

된 분말은 건식혼합법으로 10시간 분쇄하 다.

분쇄된 시료에 5[%]의 PVA액을 5[wt%] 첨가하여 사각 몰드에 넣고 1.0[ton/㎠]

의 압력으로 성형하 으며, 폐된 도가니에 성형체를 넣어 기로에서 200[℃/h]의

승온 속도로 온도를 상승시켰다. 650[℃]에서 2시간동안 유지하여 바인더를 제거하

고, 1220[℃]에서 2시간 유지한 후 400[℃]까지 200[℃/h]로 강온하고, 그 이후로는

기로 안에서 자연 냉각시켜 2차 열처리를 하 다.

열처리가 모두 완료된 시편은 일본 EMAS-600 규정[L/w≥4, w/t≥3, L≥12]에
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맞도록 1[㎜]두께로 연마하여 은 극을 도포하 고[10], 제작된 사각 기 의 외형

을 Fig. 6에 나타내었다. 시편은 80[℃] 실리콘유 에서 4[kV/mm]의 직류 계로

고온 분극 하 다. 이 때 분극 직후 열에 의한 향을 받지 않도록 시편에 직류

계가 인가된 상태에서 상온까지 온도를 낮춘 다음 직류 계를 제거하 다[7].

Fig. 6 The aspect of the standard piezoelectric ceramic specimen for the length

extensional vibration

2. 측 정

1) 도와 유 율 측정

제작된 시편의 외형 치수와 질량을 측정하여 도를 계산하 으며 LCR

미터로 시편의 정 용량을 측정한 후 식(1)을 이용하여 비유 율을 계산하

다.

C = ε
0
ε
s
S
t

(1)
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여기서 ε
s
: 비유 율

ε
0
: 공기의 유 율 =8.854×10

-12
[F/m]

C : 시편의 정 용량[F]

S (=W×L) : 시편의 면 [mm
2
]

t : 시편의 두께[mm]

2) 기기계 결합계수

기기계 결합계수 k 31은 압 소자가 기 인 에 지를 기계 인 에 지

로 변환시키는 효율을 나타내는 것으로 사각 의 길이진동모드인 경우 k 31

은 식(2)와 같다[16].

1

k
2
31

= 0.405
f r
f a-f r

+ 0.595 (2)

여기서, f r은 공진주 수, f a는 반공진주 수이다. 따라서 공진․반공진주

수를 측정함으로써 기기계 결합계수를 구할 수 있다.

3) 공진주 수의 온도안정성 측정

온도안정성을 살펴보기 해 PC, 항온조와 Network-Analyzer (HP

5100A)를 사용하여 기 의 공진 주 수 온도 특성 측정회로를 구성하여 길

이진동의 공진주 수 변화를 Fig. 7과 같이 측정하고, 공진주 수의 온도계

수 은 식(3)을 이용하여 계산하 다. 공진주 수의 측정은 항온조의 온

도를 -20 [℃]～ 80 [℃]까지 2～3[℃/min]의 속도로 상승시키면서 10[℃]
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간격으로 이들 값의 변화를 측정하 다.

 
    

 ℃
×



× [ppm/℃] (3)

여기서, f r( max) : 공진주 수의 최 값[kHz]

f r( min ) : 공진주 수의 최소값[kHz]

f r(30℃) : 온도가 30℃일 때의 공진주 수[kHz]

△T : 공진주 수가 최 , 최소값일 때 해당하는 온도의 차[℃]

Fig. 7 Measuring system for temperature stability of frequency characteristics

Thermostatic chamberNetwork analyzerPC
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Ⅳ. 결과 고찰

1. X-ray 회 분석

PZT계 시료의 X-ray 회 (XRD : X-ray diffraction)분석은 기존에는 분말시료에

한 시험이 일반 이었으나 최근에 세라믹기 시료에 한 시험이 이루어지고 있

다. 본 연구에서는 PZT계 시편의 분극 , 분극 후, 그리고 열에이징 처리 후의

X-ray 회 상의 변화를 조사하고자 세라믹 기 시료에 한 시험을 행하 다. 이

것은 덩어리 상태의 시편을 우더 상태로 만드는 과정에서 기계 인 충격이 가해

져 결정상의 변화가 야기되는 것을 피하기 해서이다.

그 결과는 Fig. 8, Fig. 9, Fig. 10에 나타내었으며 여기서 (a)는 2θ가 40～50° 범

에서 나타내었고 (b)는 2θ가 20～80° 범 에서 나타내었다. 여기서 θ는 X-ray

회 시험에서의 입사각을 나타낸다. Fig. 8, Fig. 9, Fig. 10 실험결과의 비교로부터

Zr/Ti = 51/43조성에서 분극 후와 열에이징 의 시편에서는 능면체상이 보여지고

있으나 열에이징 후의 시편에서는 능면체상이 보여지지 않고 있다. 이로부터 열에

이징 처리에 의해 모포트로픽상경계에서 능면체정계의 결정상이 정방정계로 바뀜

을 알 수 있다.

2. 유 압 특성

조성에 따른 기기계결합계수를 Fig. 11에, 분극 후 유 율을 Fig. 12에 주

수 상수를 Fig. 13에 나타내었다. Fig. 11에서 기기계결합계수는 Zr/Ti 비가 커

질수록 증가하다가 49/45일때 최 가 되며 이후 다시 감소함을 보여 다. Fig. 12에

서 비유 율은 Zr/Ti 비가 커질수록 증가하다가 48/46, 49/45일 때 최 가 되며 이

후 다시 감소함을 보여 다. Fig. 13에서 길이진동에 한 주 수상수는 Ti 비가 커

질수록 감소하다가 48/46에서 최소가 되며 이후 다시 증가함을 보여주고 있다.
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Fig. 8(a) XRD patterns of the specimens with various compositions  before 

poling in narrow degree
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Fig. 8(b) XRD patterns of  the specimens with various compositions  

before poling in wide degree
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Fig. 9(a) XRD patterns of  the specimens with various compositions  after 

poling in narrow degree
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Fig. 10(a) XRD patterns of  the specimens with various compositions  

after thermal aging in narrow degree
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3. 공진주 수의 온도특성

-20～80[℃] 사이의 공진주 수 온도변화율을 열에이징처리 의 실험결과는 Fig.

14에, 열에이징처리 후의 실험결과는 Fig. 15에 나타내었다. 각 조성의 공진주 수

온도 특성을 비교하고 열에이징처리 후의 결과를 비교하기 해서 공진주 수의

온도계수를 계산하여 Fig. 16에 나타내었다. Fig. 16으로 부터 온도계수가 (zero)

이 되는 조성이 두 곳이 있으며 정방정 역에 있는 조성은 열에이징 처리에 의해

온도계수의 크기가 거의 변화가 없으나 모포트로픽상경계에 있는 조성은 온도계수

가 크게 변함을 알 수 있다. 이 때 온도계수가 이 되는 곳이 Zr/Ti 비가 큰 쪽

으로 이동하고 있다. 이러한 결과는 2성분계에 한 H. Banno 등의 실험결과와

잘 일치한다[12].

4. 종합 인 결과 고찰

유 특성, 압 특성, 온도특성의 결과는 모포트로픽상경계가 Zr/Ti = 48/46과

49/45 사이 부근임을 보여주고 있으나 X-ray 회 분석결과는 Zr/Ti = 49/45 와

51/43 사이 부근임을 보여 다. 이 원인에 해서는 추가 인 연구가 더 필요하리

라 생각된다.
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Ⅳ. 결 론

공진주 수의 온도안정성이 우수한 3성분계 PMN-PZT계 세라믹스에서 모포트로

픽상경계 조성 부근의 세라믹스에 해 압 특성과 온도안정성을 조사하 다.

세라믹스의 상이 정방정계에서 모포트로픽상경계를 지나 능면체정계로 변함에 따

라 공진주 수의 온도계수가 2성분계 PZT에서와 같이 온도계수가 양의 값에서 음

의 값으로 변하 다. 열에이징 처리에 해 이 경계가 Zr/Ti 비가 큰 쪽으로

이동하 다. 모포트로픽상경계 조성에 한 추정은 유 특성, 압 특성, 온도안정

성의 실험결과에 기 한 것이 X-ray 회 분석 결과에 기 한 것과 약간의 차이가

있었다. 즉 자가 후자보다 Zr/Ti 비가 약간 작은 조성이었다.
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