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Dielectric properties of 0.6Pb(Sc1/2Ta1/2)O3-0.4PbTiO3 ceramics prepared by

the molten salt synthesis method
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Abstract 0.6Pb(Sc1/2Ta1/2)O3-0.4PbTiO3 (hereafter PSTT) ceramics were prepared by the molten salt synthesis (MSS)
method using KCl as a flux. Formation of perovskite phase was investigated by a differential thermal analysis (DTA) and
X-ray diffraction (XRD) analysis in the temperature range from 600

o
C to 850

o
C. A 92 % perovskite phase was synthesized

at 750
o
C for 2 hrs using the MSS method, while 82 % perovskite phase was synthesized at 850

o
C for 4 hrs using the

calcining of mixed oxide (CMO) method. This result could be due to the improvement in reactivity of Sc2O3 by melting of
KCl. The MSS specimen sintered at 1,100

o
C for 4 hrs showed a dielectric constant of 11,200, a remnant polarization of

13.5 µC/cm
2
 and a coercive field of 10.198 kV/cm, which was discussed in view of the microstructure.
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용융엽 합성법에 의해 제조된 0.6Pb(Sc1/2Ta1/2)O3-0.4PbTiO3 세라믹스의 유전성
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요 약 0.6Pb(Sc1/2Ta1/2)O3-0.4PbTiO3(이후 PSTT) 세라믹스를 KCl을 flux로 사용한 용융염 합성법을 이용하여 제조하였

다. 600
o
C에서 850

o
C까지 온도를 상승시키면서, 시차열분석기와 X-선 회절기를 이용하여 perovskite 상의 형성과정을 조사

하였다. 용융염 합성법의 경우 750
o
C에서 2시간 하소하였을 때, 92 %의 perovskite 상의 생성율을 나타낸 반면, 일반하소법

의 경우는 850
o
C에서 4시간 하소하였을 때도 82 %의 perovskite 상의 생성율을 나타내었다. 이는 flux로 사용된 KCl의 용융

으로 인한 Sc2O3의 반응성의 향상에 기인한 것으로 생각된다. 1,100
o
C에서 4시간 소결한 PSTT 시편의 경우, 용융염 합성법

으로 제조된 시편이 일반하소법으로 제조된 시편에 비해 큰 11,200의 유전상수와 13.5 µC/cm
2
의 잔류분극, 10.198 kV/cm의

항전계 값을 나타내었으며 이를 미세구조 관점에서 고찰하였다.

1. 서 론

 Pb(B1B2)O3의 일반식으로 표시되는 perovskite 구조

의 물질은 대부분 잘 알려진 완화형 유전체(relaxor

dielectrics)이다[1, 2]. 완화형 유전체란 확산 상전이

(diffuse phase transition)를 나타내어 상전이 온도 부근

에서 넓은 유전상수 값을 가지는 특징이 있다. 이들 중

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3[3], Pb(Zn1/3Nb2/3)O3[4], Pb(Fe1/2Nb1/2)O3

[5, 6] 등은 높은 유전상수 및 비교적 낮은 소결 온도 등

으로 특히 연구가 많이 되는 물질이다. 본 논문에서 연

구한 Pb(Sc1/2Ta1/2)O3(이후 PST)는 전형적인 완화형 강

유전체의 하나로서 뛰어난 강유전성, 압전성 및 초전성

(pyroelectricity)을 가지고 있다[7]. 그러나 큐리온도(curie

temperature)는 매우 낮은 −10~26
o
C 부근이고(B위치에

따른 규칙도에 따라 변화), 1500
o
C 이상의 높은 소결온도

를 필요로 한다[8]. 따라서 큐리온도가 490
o
C인 PbTiO3

(이후 PT)를 PST에 첨가하여 복합 perovskite 구조를 가

진 고용체를 형성하게 되면, PST의 큐리온도는 증가하

고, 소결온도는 낮추어질 수있고, PST 세라믹스의 전자

부품으로서의 응용범위도 확대될 수 있다[9].

그런데 이들 PST와 같은 Pb계 복합 perovskite 세라믹

스는 일반적인 하소법(calcining of mixed oxide method-

CMO)을 사용해서 단일 상을 제조하기 매우 어려운 것

으로 보고되어 있다[10]. 반응하는 중간에 생성된 중간
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상(intermediate phase)인 pyrochlore 상이 반응 후에도

잔존하게 되어 결국은 유전 상수를 비롯한 전기적 성질

등의 저하를 초래한다. 이 문제를 해결하기 위하여 Sc2O3

와 Ta2O5의 화합물인 ScTaO4를 먼저 제조한 후 PbO와

반응시키는 소위 Wolframite법을 많이 이용하여 왔다

[11]. 그러나 이 방법은 여러 단계의 공정이 필요하며 특

히 완전히 pyrochlore 상을 제거하지 못 했다.

본 연구에서 사용된 용융염 합성법(molten salt syn-

thesis method-MSS)은 일반 하소법에 비해 flux의 첨가에

따른 수세(washing) 과정만 추가되므로 비교적 공정이 간

단하며, 비교적 짧은 시간에 낮은 온도에서 상의 형성이

가능하다. 또한 입자 크기 및 입자 형상(mophology)조절

에도 효과적이다[12].

한편 L.E. Cross 등에 따르면 PST와 PT간에는 전 조

성범위에서 완전 고용이 일어나며, morphotropic phase

boundary가 0.4~0.45의 PT 조성에서 능면체(rhombo-

hedral) 상과 직육면체(tetragonal) 상간에 존재하는 것을

밝혀내었으며 이 영역에서의 유전 및 압전 성질이 우수

한 것으로 보고 하였다[13]. 따라서 본 연구에서는 이

영역에 속하는 0.6Pb(Sc1/2Ta1/2)O3-0.4PbTiO3(이후 PSTT)

를 기본 조성으로 선택하여 수세가 용이한 KCl을 flux

로 실험을 수행하였다.

2. 실험 방법

 PSTT를 제조하기 위해 사용된 시약은 PbO(99.9 %,

Aldrich Chem. Co, U.S.A), Sc2O3(99.99 %, Strem

Chem. Co, U.S.A), Ta2O5(99.9 %, Aldrich Chem. Co,

U.S.A), TiO2(99.9 %, Aldrich Chem. Co, U.S.A), KCl

(99.9 %, Alfa Aesar, U.S.A), 이었다. Fig. 1에 본 실험

의 공정을 나타내었다. 이때 첨가하는 KCl과 원료 물질

과의 중량비(WKCl/Wraw materials)는 0.5로 고정하여

실험하였다.

이 출발 원료를 Y2O3로 안정화된 zirconia mall과

isopropyl alcohol을 함께, 고속의 회전 볼밀(planetary

mill, Germany)을 사용하여 4시간 혼합한 후 온도가 조

절된 교반기 위에서 계속 교반하면서 건조하였다. 건조

후 알루미나 도가니를 사용하여 600~850
o
C까지 온도를

변화시키면서 하소한 후, 공기 중에서 급랭하였다. 하소 후

잔존하는 염은 이차 이온 교환수로 세척하였고, AgNO3를

이용하여 Cl-의 잔존 여부를 검사하였다.

이들 시료를 시차열분석기(Setaram, France)를 사용하

여 혼합물의 승온시 나타나는 상 형성 및 반응들을 알아

보았다. 이때의 승온속도는 10
o
C/min로 하였다. 하소 후

존재하는 상을 분석하기 위해 X-선 회절기(Rigaku, D-

MaxIII, Japan)를 사용하였으며, 이때 분석 조건은 CuKα,

Ni filter, 40 kV, 20 mA 이었다. 존재하는 perovskite 상

의 상대 량은 다음 식에 따라 계산하였다.

(1)

여기서 Ipero와 Ipyro는 각각 perovskite 상의 (110) 피크

와 pyrochlore 상의 (222) 피크의 X-선 강도를 취하였다.

수세한 분말을 건조시킨 후 0.8 ton/cm
2
로 예비 성형한

후, 20,000 psi의 압력으로 등압성형(isostatic pressing)

하여 원판형 시편을 준비하였으며 소결 및 유전특성의

균일성을 위해 결합제는 첨가하지 않았다. 이와 같이 준

비된 성형시편을 전기로 내에서 2중 도가니법을 이용하

여 1100
o
C에서 시간당 300

o
C의 승온 속도로 4시간 동

안 소결하였다. 이때 PbO의 휘발을 억제하기 위해 PbO

와 ZrO2를 850
o
C 6시간 하소하여 PbZrO3를 합성한 후

여기에 5 wt% ZrO2를 혼합한 분말을 분위기 분말로 사

용하였다[14].

소결된 시편의 미세구조는 시편의 표면을 열에칭한 후

주사전자현미경(SEM, S-2500C, Jeol, Japan)으로 관찰

하였다. 또한 소결 시편은 두께 0.5 mm로 연마한 후 초

음파 세척기로 잘 세척하여 표면의 오염물을 제거한 후

전극으로 은 페이스트를 도포하여 400
o
C에서 10분간 열

처리 하였다. 은 전극을 도포한 시편을 350
o
C까지 승온

% perovskite = 
Ipero

Ipero + Ipyro
----------------------- 100×

Fig. 1. Flow chart of specimen preparation.
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하여 열 방전(thermal discharge) 시킨 후 300
o
C에서 50

o
C

까지 분당 1
o
C의 냉각속도로 서서히 냉각시키면서 1 kHz

의 주파수에서 정밀 LCR 미터(HP4284A, U.S.A)를 이용

하여 유전성을 측정하였다. 또한 강유전체 시험기(RT66A,

Radient Technology Inc., USA)를 사용하여 인가전압

(E) 500~2,000 V의 범위에서 분극(P, polarization)값을

측정하여, P-E 이력곡선(hysteresis loop)을 구하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 일반 하소법 과 용융염 합성법에 따른 출발

물질의 시차 열분석 곡선을 나타낸 것이다. 일반 하소법

및 용융염 합성법 모두에서 170
o
C 및 300

o
C 부근에서

흡열피크를 나타내고 있는데, 170
o
C 부근에서의 흡열피

크는 PbO를 isopropyl alcohol 내에서 혼합할 때 생성되

는 Pb3(CO3)2(OH)2가 PbO(red) 등으로 분해하는 반응이

며, 300
o
C 부근에서의 흡열피크는 생성된 PbO(red)의

Pb3O4로의 상전이에 따른 변화를 나타내고 있다[15]. 한

편 일반하소법의 경우 350
o
C에서 나타나는 발열반응은

PbO와 Ta2O5의 반응에 따른 pyrochlore 상의 생성 피크라

고 생각되며, 두 방법 모두에서 나타나는 600
o
C 부근에서

의 약한 발열 피크는 perovskite 상에 기인한 것으로 사료

되며 유사한 반응이 Pb(Fe1/2Nb1/2)O3[16], Pb(Sc1/2Nb1/2)O3

[17]의 시차 열 분석곡선에서도 관찰되었다. 그러나

perovskite 상이나 pyrochlore 상의 정확한 조성은 현재

연구 중에 있다. KCl을 사용한 용융염 합성법의 경우는

750
o
C 부근에서 시작되는 매우 뚜렷한 흡열 피크가 나

타나는데, 이는 KCl의 용융에 의해 생성된 것이다.

Fig. 3과 4는 각각 일반 하소법 및 용융염 합성법의

하소 온도 변화에 따른 반응 생성물의 XRD 도형을 나

타낸 것이며. Fig. 5는 Swartz 등이 제시한 식(1)에 의해

구한 perovskite 상의 양을 하소 온도에 따라 나타낸 것

이다. 두 방법 모두 이미 600
o
C에서 perovskite 상이 생

성되어 있으며 이는 Fig. 2의 열분석 결과에서 보듯이

600
o
C에서 급격한 perovskite 상의 생성반응이 시작된

것을 알 수 있다. 그러나 일반하소법과 용융염 합성법으

로 제조된 perovskite 상의 조성은 서로 다름을 XRD

피크를 통해 Fig. 5에서 알 수 있는데, 일반하소법의 경

우는 Ti의 확산속도가 Sc보다 빨라서 먼저 PbTiO3가 과

량인 복합 perovskite 상이 형성되고 여기에 Sc가 확산

되어 들어가며 Pb(Scx, Tiy, Taz)O3의 복합 perovskite 상

이 생성되어 가는 반응 기구를 생각할 수 있고, 따라서
Fig. 2. DTA curves of mixtures prepared by CMO method and

MSS method.

Fig. 3. XRD patterns of reaction products prepared by CMO
method.

Fig. 4. XRD patterns of reaction products prepared by MSS
method.
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하소온도가 증가되어도 급격한 perovskite 상의 증가가

관찰되지 않고 결국 상당량의 pyrochlore 상이 잔존하고

있음을 볼 수 있다[10, 11, 13]. 이에 반해 용융염 합성법

의 경우는 flux로 사용된 KCl의 용융 이전에는 일반하

소법과 유사하게 PbTiO3가 과량인 복합 perovskite 상이

생성되지만, 사용된 flux인 KCl이 오히려 반응의 장애가

되어 일반하소법보다 상형성이 적으며, KCl이 용융되기

시작하는 750
o
C 부근에서는 Sc와 Ta의 확산속도가 매우

빨라져서 Ti, Sc, Ta가 모두 반응하는 Pb(Scx, Tiy, Taz)O3

의 복합 perovskite 상이 급격히 형성되고 있음을 알 수

있다.

일반적으로 Pb(B1,B2)O3로 표현되는 Pb계 perovskite

구조 물질의 고상반응에 의한 합성이 어려운 이유는 구

성성분 중의 하나인 MgO, ZnO, Sc2O3, Fe2O3 등이

PbO, Nb2O5, Ta2O5에 비해 낮은 분산성(dispersiblity)

및 반응성(reactivity) 때문인 것으로 보고되어 있다[18].

따라서 flux로 사용된 KCl이 녹기 전인 750
o
C 미만의

온도에서는 혼합된 KCl이 오히려 방해 층(blocking layer)

으로 작용하여, 일반 하소법의 경우보다, perovskite 상

의 형성이 억제되었으나, Fig. 2의 시차 열분석 곡선에

서 확인된바, KCl의 녹는점인 750
o
C 이상의 온도에서는

KCl의 용융에 따라 각 구성 성분 간의 반응성이 커지고,

이동도(mobility)가 증진되어, 결국은 급격한 perovskite

상의 생성을 가져왔다고 할 수 있다. 이것으로서 일반하

소법에 비해 용융염 합성법의 경우가 perovskite 상의 생

성에 매우 효과적이며 적절한 flux의 사용에 의해 per-

ovskite 상의 생성율을 증가시킬 수 있음을 알 수 있다.

Fig. 6은 800
o
C에서 하소한 분말의 주사 전자 현미경

사진을 나태낸 것이다. 본 연구에서 수행한 일반하소법

의 경우, 반응생성물의 perovskite 상의 분율이 이전에

보고된 연구 보다 많았는데[19], 이것은 분말 혼합과정

에서 평형 볼밀이 아닌 고속의 회전 밀(planetary mill)

을 이용함으로써 높은 분쇄 에너지에 의해 분말들이 모

두 1 µm 이하로 분쇄되고 매우 미세하게 혼합 되어 물

질간의 반응성이 높았던 것을 알 수 있다.

Fig. 7은 일반하소법과 용융염 합성법의 소결 특성을

살펴보기 위하여 1,100
o
C에서 4시간 소결한 소결체의

주사 전자 현미경 사진을 나타낸 것이다. 800
o
C에서 하

소한 분말을 사용하였으며, 소결온도는 Wang 등이 실험

한 온도인 1,200
o
C보다 낮은 1,100

o
C를 사용하였다[20].

일반하소법의 경우는 기공이 관찰되고 약 1.5 µm 정도

의 결정립을 나타내는 반면, KCl을 중량비로 50 % 사용

한 용융염 합성법인 경우 2 µm 이상의 상대적으로 큰

결정립에 치밀한 미세 구조를 나타내고 있다. 이는 일반

하소법의 경우는 소결 과정에서 치밀화와 더불어 복합

perovskite 상의 생성이 급격히 진행되며, 이에 따라 치

밀화 과정에 방해가 되어 기공이 잔존하는 미세구조를

나타냈다고 볼 수 있고, 용융염 합성법의 경우는 이미

하소과정에서 상의 생성이 거의 종결되어 치밀화와 결정

립 성장 과정이 보다 용이하게 이루어졌음을 보여주고

있다.

Fig. 8은 일반하소법과 용융염 합성법으로 제조된 분

말을 이용하여 소결한 시편의 유전상수를 온도에 따른

변화를 나타낸 것이다.

Fig. 5. Perovskite phase percentages of powders prepared by
CMO and MSS method.

Fig. 6. SEM photographs of the PSTT powders calcined at
800

o
C.

Fig. 7. SEM photographs of the PSTT ceramics sintered at
1100

o
C for 4 hrs.
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일반하소법의 경우는 큐리온도 영역이 비교적 완만한

확산형 상전이를 나타내고 큐리온도는 200
o
C에서 유전

상수는 6,800의 값을 나타내고 있다. 이에 반해 용융염

합성법으로 제조된 시편의 경우 일반하소법보다 높은

11,200 정도의 유전상수를 가지고 있으며 큐리 온도는

일반 하소법보다 25
o
C가 낮은 175

o
C를 나타나고 있다.

큐리온도의 차이는 일반하소법의 경우 Ti가 과량으로 들

어가 있는 복합 perovskite 상의 생성으로 보다 높은 큐

리 온도를 나타내었다고 볼 수 있는데, 이는 PbTiO3의

큐리온도는 490
o
C로 PST의 큐리온도인 −10~26

o
C 보다

매우 높은 것에 기인한다고 생각된다. 유전상수의 경우

는 치밀화와 결정립 크기로 고찰 해볼 수 있는데, 용융

염 합성법의 경우가 치밀화와 결정립 크기가 더 큰데 기

인하여 유전상수 값이 더 큰 값을 갖는 것으로 생각된다.

Fig. 9은 일반하소법과 용융염 합성법으로 제조된 시

편의 P-E 이력 측정 결과를 나타내었다. 용융염 합성법

으로 제조된 시편이 일반하소법에 비해 2배 가량 높은

13.5 µC/cm
2
의 잔류분극(remanent polarization), 항전계

(coercive force)는 10.198 kV/cm의 우수한 강유전성 값

을 나타내었으며 이는 큰 결정립 크기와 큰 유전상수에

기인한다고 볼 수 있다.

4. 결 론

1) 열분석과 XRD 분석 결과 분말 제조방법에 관계없

이 600
o
C 이상에서 페롭스카이트 상을 관찰 할 수 있었

으며, 750
o
C 미만의 온도에서는 flux로 사용된 KCl이

물질간의 반응을 방해하여 용융염 합성법이 일반하소법

으로 제조된 분말 보다 perovskite 상의 형성이 작게 된

것을 알 수 있다.

2) 일반하소법의 경우는 750
o
C 이상의 온도에서 4시

간 하소하였을 때도 완만한 perovskite 상의 형성으로

85 % 이하의 상 형성율을 나타내지만, KCl을 flux로 사

용한 용융염 합성법의 경우 750
o
C에서 2시간 하소 시

KCl의 용융에 의한 반응성의 증대로 급격한 상 형성을

이루어 92 % 이상의 perovskite 상의 생성율을 나타내

었다.

3) 1,100
o
C에서 4시간 소결한 시편의 유전상수 및 분

극값은 보다 치밀하고 큰 결정립 크기의 미세구조를 가

진 용융염 합성법으로 제조된 시편이 일반하소법으로 제

조된 시편에 비해 큰 11,200의 유전상수와 13.5 µC/cm
2

의 잔류분극, 항전계는 10.198 kV/cm 값을 나타내었다.
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