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Abstract

Structure and electrical properties of 0.85NaNbO3-0.15LiNbO3 ((Li0.15Na0.85)NbO3) ceramics were investigated as a function of sin-

tering temperature. (Li0.15Na0.85)NbO3 ceramics were prepared by conventional solid state processing. A main phase of the orthorhombic

perovskite structure and secondary phase of LiNbO3 were confirmed for all sintered specimens. Dense (Li0.15Na0.85)NbO3 ceramics were

obtained at sintering temperature above 1050oC. With increasing sintering temperature, the electromechanical coupling factor (kp), piezo-

electric constant (d33) and relative dielectric constant (εr) of the sintered specimens increased, while the mechanical quality factor (Qm)

decreased. These results are due to the increase of grain size and crystallite size of orthorhombic perovskite structure. Based on the tem-

perature dependence of εr, stable piezoelectric properties were expected because no phase transition found up to 300
oC. Typically, kp of

18%, d33 of 34.7 pC/N, εr of 135, and Qm of 62.8 were obtained for the specimens sintered at 1200
oC for 5 h.
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1. 서 론

최근까지 압전 세라믹스는 필터, 레조네이터, 액추에이터, 압

전변압기, 초음파센서 등 다양한 응용분야에 널리 사용되고 있

는데, 이러한 압전 세라믹스는 PbTiO3나 Pb(Zr,Ti)O3를 기본 조

성으로 하여 다양한 금속을 첨가하거나 치환을 통해 유전 및 압

전 특성을 개선하는데 중점을 두어왔다[1]. 그러나, 1000
o
C 이

상 소결시 PbO의 휘발에 따른 환경오염 문제뿐만 아니라, 재현

성의 어려움 때문에 경제적 측면에서도 많은 문제점을 지니고

있다. 또한 최근 무선통신 기술의 빠른 발전으로 인해 다양한

전자부품의 사용주파수 대역이 고주파수화 되어감에 따라 낮은

유전율 및 유전손실이 요구되므로 납을 함유하지 않으면서 낮

은 유전율을 갖는 무연 압전 세라믹스 개발에 많은 연구가 진

행되고 있다. 그 중 perovskite 구조를 갖는 (Li,Na)NbO3계 세

라믹스는 높은 큐리온도와 우수한 압전특성으로 주목 받고 있다. 

NaNbO3는 비이상적으로 많은 연속적 상전이를 하는 물질로,

상온에서 공간군이 Pbma인 사방정 perovskite 구조를 가지며 반

강유전성을 나타낸다. 0oC 이하에서는 강유전성이 관찰되는 것

으로 보고되며, 640oC 이상에서는 입방정 대칭을 갖는 상유전

체이다[2]. Na
+의 위치에 알칼리 금속을 치환함으로써 강유전성

이 나타나며[3], 다양한 morphology와 제조방법에 의해 수소생

산과 CO2 conversion 과 같은 광촉매의 응용도 보고되고 있다

[4]. 특히 K+가 첨가된 (K,Na)NbO3는 환경 친화적이며, 밀도가

낮고, 우수한 압전특성 및 큰 음속(sound velocity)을 갖기 때문

에 Pb(Zr,Ti)O3를 대체할 수 있는 무연 압전 소재에 적합한 것

으로 알려져 있다[5]. (K,Na)NbO3 는 K+와 Na+의 비율이 대략

1:1인 조성에서 두 상이 공존하는 MPB(Morphotropic Phase

Boundary) 영역이 존재하며, 이 조성 영역에서 매우 우수한 압

전특성을 나타내는 것으로 알려져 있다.

LiNbO3는 상온에서 일메나이트(ilmenite) 구조를 갖는 강유전

체로 비교적 큰 초전, 압전, 광전, 광탄성계수를 가지고 있는 유

용한 물질이다. 매우 높은 큐리 온도(~1210oC)를 갖기 때문에

선형 및 비선형 광학적 응용에 널리 사용되며, 물질내의 전하

이동에 의한 강한 photovoltaic 효과를 나타낸다. 우수한 물성에

도 불구하고 고온에서 Li
+
 이온의 휘발성이 강해 고상반응법에

의한 화학양론 샘플의 제조가 어려워 다양한 응용을 위해 주로
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단결정이 사용되고 있다. 

따라서 NaNbO3의 Na
+
 자리에 Li

+
 이온을 치환함으로써 강유

전성을 나타내는 Li
x
Na1-xNbO3(LNN) 고용체를 제조하여 압전

소자나 고주파 소자로 응용이 가능한 것으로 보고되고 있다[6].

Pardo 등[7] 은 LiNbO3내의 Na
+의 고용한계는 7 mol%, NaNbO3

내의 Li+의 고용한계는 15 mol% 부근이며, 중간 조성에서는 두

개의 상이 혼합물로 존재한다고 보고하였다. 또한 Na+ 함량이

높은 경우 400~450oC에서 반강유전체-상유전체 상전이가 발생

하며, Li+ 함량이 높은 경우 800oC까지 압전특성이 유지된다고

보고하였다. 

본 연구에서는 고상반응법을 통한 Li+ 이온의 고용한계 조성

인 0.85NaNbO3-0.15LiNbO3((Li0.15Na0.85)NbO3) 이성분계 세라믹

스의 소결 온도에 따른 유전 및 압전특성을 조사하였고, 비유전

율의 온도의존성 고찰을 통하여 다양한 응용분야에 적용 가능

성을 확인하고자 하였다. 

2. 실험 방법

본 실험에서는 출발 물질로 고순도(99%  이상)의 Li2CO3,

Na2CO3, Nb2O5를 사용하였으며, 시편제조는 일반적인 산화물

혼합법으로 행하였다. (Li0.15Na0.85)NbO3의 조성비로 칭량하여 에

틸알코올을 용매로 하고 안정화 지르코니아 구석을 사용하여 24

시간 습식 혼합한 후 건조하였다. 건조한 분말은 공기 중에서

850oC에서 5시간 동안 하소하였고, 하소한 분말을 다시 24시간

동안 습식 분쇄하여 건조한 후, 5 wt%의 폴리비닐알콜(PVA)를

바인더로 첨가하고 지름이 10 mm인 몰드를 사용하여 100 MPa

의 압력을 가해 일축 성형하였다. 성형된 시편은 600
o
C에서 2

시간 동안 burn-out하였고, 1000~1200
o
C에서 5 시간 동안 소결

하였다. 시편의 전기적 특성을 측정하기 위하여 두께를 1 mm

로 연마하였으며, Ag전극을 양면에 도포하여 650oC에서 15분

간 열처리 하였다. 전극이 형성된 시편을 120oC의 실리콘 오일

에서 30분간 DC 4.0 kV/mm의 전계를 가하여 분극하였다.

시편의 밀도는 아르키메데스 원리를 이용하여 측정하였다. 하

소 후의 생성물 및 미반응 물질의 존재 여부를 확인하고 소결

후 존재 상 변화를 관찰하기 위하여 X-선 회절 분석(D/MAX-

2500 V, Rigaku)을 행하였으며, 소결 시편의 결정립 크기와 이

차상의 생성 여부 등을 관찰하기 위해서 연마 면에 대하여 SEM

(JSM-6700F, Jeol)을 이용하여 미세구조를 관찰하였다. 소결 시

편의 압전상수(d33)는 d33 미터(PM100, Piezotest)를 이용하여 측

정하였고, 전기기계 결합계수(kp)와 기계적 품질계수(Qm)는 IEEE

표준에 따라 Network analyzer (HP5100A, Agilent)를 이용하여

공진 및 반공진 주파수를 측정하여 산출하였다. 비유전율의 온

도 의존성은 Impedance analyzer (HP4192, Agilent)를 이용하여

103~106 Hz의 주파수 범위와 20~300oC의 온도 범위에서 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1에 1000
o
C 부터 1200

o
C까지 5시간 동안 소결한

(Li0.15Na0.85)NbO3 시편의 겉보기 및 상대밀도 변화를 나타내었

다. 1000oC 소결한 시편의 경우 밀도가 3.36 g/cm3으로 73.4%

의 상대밀도 밖에 얻을 수 없어 치밀화가 진행되지 않음을 알

수 있다. 그러나 1050oC로 소결하였을 때 상대밀도가 90% 이

상으로 급격히 증가하였고, 그 이상의 온도 증가에 따라서 상대

밀도의 큰 변화는 확인할 수 없었다. 따라서 (Li0.15Na0.85)NbO3

는 1050~1200oC에서 완전한 소결이 일어나고 그때의 상대밀도

는 약 92%임을 확인할 수 있었으며, (Li0.15Na0.85)NbO3 세라믹

스의 소결성이 비교적 우수하여 낮은 온도에서 치밀한 소결이

가능하다는 것을 알 수 있었다.

Fig. 2는 소결 온도 변화에 따른 소결 시편의 미세구조 사진을

나타낸 것으로 소결 온도가 증가함에 따라 결정립 크기가 증가

하였으며, 1000
o
C에서 관찰된 기공은 그 이상의 온도에서는 뚜

렷하게 관찰되지 않았다. 이러한 결과는 앞서 설명한 Fig. 1의 밀

도 결과와 일치하는 결과이다. Fig. 2(b)에서 확인할 수 있듯이

1050oC에서 비정상 입자성장이 나타났으며, 1150oC 이상의 소결

온도에 서는 결정립 크기가 10 μm 이상으로 급격하게 증가하는

것을 확인할 수 있었다. 또한 소결 온도가 증가함에 따라 입자의

계면이 평평해지는 현상이 관찰되었는데, 이는 소결 온도가 증가

할수록 low-index plane이 활성화되었기 때문으로 판단된다. 

Fig. 3에 소결 온도 변화에 따른 소결 시편의 X-선 분석 결과

를 나타내었다. 1050~1200oC의 소결 온도 범위에서 사방정

(orthorhombic) 구조의 Pbma(57) 공간군을 갖는 perovskite

(JCPDS#33-1270) 주상을 얻을 수 있었으나, 능면정(rhombohedral)

구조의 R3c(161) 공간군을 갖는 LiNbO3(JCPDS#20-0631)의 이

차상도 함께 존재함을 알 수 있었다. Li
x
Na1-xNbO3계에 대해서

상온에서 측정한 X-선 분석 결과를 보면, x=0인 경우 사방정

Pbma(P-phase) 공간군을 나타내고, x=0.05~0.10인 경우 사방정

P21ma(Q-phase) 공간군을 나타낸다고 보고하였다[8-11]. 사방정

Fig. 1. Apparent and relative densities of (Li0.15Na0.85)NbO3 speci-

mens sintered from 1000oC to 1200oC for 5 h.
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P와 Q 상들에서는 NbO6 산소팔면체의 비틀림 (tilting)이 다른

형태로 나타나는데, Glazer[12]는 P 상에서는 a−b+a−와 a−b−a− 형

태의 교차층이 쌍으로 존재하고, Q 상에서는 a−b+c−와 같은 형

태의 비틀림이 발생한다고 보고하였다. 그러나 본 연구의 x=0.15

조성에서는 사방정 구조의 perovskite 상과 약간의 능면정 구조

의 LiNbO3 이차상이 혼재되어 있는 것으로 분석되었다. Franco

등[13]도 x=0.12까지 사방정 구조의 perovskite 단일상을 조사하

였고, 사방정과 정방정(tetragonal) 구조의 MPB(morphotopic phase

boundary) 영역이 존재하지 않는다고 보고하였다. Fig. 3에서 비

록 소결 온도가 증가함에 따라 더 이상의 상변화는 확인할 수

없었으나, 사방정 perovskite 구조를 갖는 결정 피크들의 강도는

증가함을 알 수 있었다. 일반적으로 XRD 피크의 선폭이 감소

할수록 결정크기는 증가한다. 따라서 사방정 perovskite 구조의

결정크기(crystallite size of orthorhombic perovskite structure)를

구하기 위해서 다음의 Scherrer 식을 사용하였다[14].

t = 0.9λ/βcosθ (1)

t는 사방정 perovskite 구조의 특이 면에 대한 결정크기, λ는

입사되는 X-선의 파장(0.154 nm)을 나타내며, β는 최대피크 반

치폭(FWHM), 그리고 θ는 회절 각을 나타낸다. 사방정 perovskite

구조의 특이 (101), (200), (141)면들에 대해서 평균 결정크기 값

을 계산한 결과를 Table 1에 나타내었다. 소결 온도가 증가함에

따라 사방정 perovskite 구조의 결정크기(crystallite size of orthor-

hombic perovskite structure)가 35.09 nm에서 46.27 nm로 증가함

을 확인할 수 있었다. 

일반적으로 압전 세라믹스의 전기적 특성은 밀도와 결정립계

와 같은 미세구조에 의해 크게 영향을 받기 때문에 밀도의 영

향을 배제하기 위해 92%의 높은 상대밀도와 비정상 입자성장

(Fig. 2(b))이 아닌 균일한 결정립 분포를 나타내는 1100~1200oC

의 소결 온도 범위에 대해서 소결 시편의 전기기계결합계수(kp),

압전상수(d33), 비유전율 (εr), 기계적품질계수(Qm)를 Fig. 4에 나

Fig. 2. SEM micrographs of (Li0.15Na0.85)NbO3 specimens sintered at

different temperatures for 5 h; (a) 1000
o
C, (b) 1050

o
C, (c)

1100
o
C, (d) 1150

o
C, and (e) 1200

o
C. 

Fig. 3. XRD patterns of (Li0.15Na0.85)NbO3 specimens sintered at dif-

ferent temperatures for 5 h; (a) 1050
o
C, (b) 1100

o
C, (c)

1150
o
C, and (d) 1200

o
C.

Table 1. Crystallite sizes of (Li0.15Na0.85)NbO3 specimens sintered

from 1050oC to 1200oC for 5 h

Sintering Temperature (oC) Crystallite Size (nm)

1050 35.09

1100 39.75

1150 43.04

1200 46.27

Fig. 4. Electrical properties (kp, d33, εr, and Qm) of (Li0.15Na0.85)NbO3

specimens sintered from 1000
o
C to 1200

o
C for 5 h.
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타내었다. 소결 온도가 증가함에 따라 소결 시편의 kp, d33, εr은

증가하는 반면, Qm은 감소하였는데, 이는 이차상은 변함이 없는

반면, Fig. 2와 Table 1에서 확인할 수 있듯이 결정립 크기와 사

방정 perovskite 구조의 결정크기가 증가했기 때문이다.

Fig. 5는 1 kHz~1 MHz주파수 대역에서 1200
o
C에서 소결한

시편의 측정온도 변화에 따른 비유전율(εr)을 나타낸 것이다. 측

정온도가 300
o
C 부근까지 증가함에 따라 소결 시편의 εr값이 약

800까지 증가하였고, 어떠한 상전이도 확인되지 않았으며, 같은

측정온도에 대해서 주파수가 증가함에 따라 εr은 감소하였는데,

이는 공간 전하 분극(space charge polarization)에 기인한 것으

로 결정립계에 전하가 축적되었기 때문으로 판단된다. 이러한

결과는 Chaker 등[15]이 보고한 결과와 일치하는 결과로, Li
x
Na1-

x
NbO3(0.05≤x≤0.15)계에 대해서 정방정 (tetragonal)-입방정

(cubic) 상전이는 330oC(큐리온도) 부근에서 일어났으며, 주파수

변화에 따른 큐리온도 변화는 확인되지 않았지만, Li+ 함량이 증

가함에 따라 큐리온도는 증가하는 경향을 나타내었다. 최근 연

구되고 있는 무연계 압전 세라믹스에서 많이 보여지는 반강유

전체로의 상전이에 의한 depolarization현상이 나타나지 않았으

며, 이는 높은 온도까지 전기적 특성을 안정적으로 유지할 수

있을 것으로 기대된다.

4. 결 론

(Li0.15Na0.85)NbO3에 대해 소결 온도를 변화시킨 결과 1050~

1200oC에서 사방정 구조의 perovskite 상과 능면정 구조의 LiNbO3

의 이차상이 함께 존재하였다. 1100oC 이상에서 5시간 동안 소

결시 상대밀도 92% 이상의 전기기계결합계수(kp) 15-18%, 압전

상수(d33) 29-34 pC/N, 비유전율(εr) 110-135 및 기계적품질계수

(Qm)는 62-88를 갖는 압전체를 얻을 수 있었다. 소결 온도가 증

가함에 따라 kp, d33, εr은 증가하는 반면, Qm은 감소하였는데, 이

는 결정립 크기와 사방정 perovskite 구조를 갖는 결정크기의 증

가 때문이다. 또한 비유전율의 온도의존성으로부터 300
o
C까지

다른 상전이 없이 안정적인 특성을 유지할 수 있는 것으로 확인되었다.
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