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요 약. 페로브스카이트구조를 갖는 Pb(Zri_yTi,)O3 (PZT)계의 Pb2+ 위치에 Nd+3 이온을 치환시키면서 

그 결정구조와 결합특성을 X-선 회절분석법 및 적외선분광광도법으로 알아보았으며, 이런 구조변화가 (Pb-, 
Nd,)(Zrijri,)i_〃K)3 (PNZT)계의 전기적 및 광학적 특성에 미치는 영향에 대하여 조사하였다.Pb2+ 이온이 

Nd3+ 이온으로 치환될수록 정방성이 감소하며, 8〜12mol% 치환되었을 때 입방정계의 구조이다. 결정내의 

결합강도는 입방정계의 구조일 때 가장 강하고 높은 투광도를 나타냈으며, PNZT계 화합물이 투광도를 

나타내는 것은 전자의 전하-이동 전이에 의한 것으로 생각된다.

ABSTRACT. X-ray diffraction analysis and infrared spectrophotometry were used to investigate the 
crystal structures and the bonding characteristics in (Pbi _INdI)(Zr1 _?Ti,)O3 (PNZT), which has a perov­
skite structure. As Pb2+ of PZT was substituted by 8~ 12 atom% Nd3+ ion, the structures were changed 
to cubic from tetragonal and its transmission had maximum value. Transmission increased as the stret­
ching force constant(底)of unit cell increased. It is supposed that the electro-optic characteristics might 
occur due to electron-transition from HOMO to LUMO of titanium ion.

서 론

전기광학특성이란 전기적인 신호를 광힉적인 신 

호로 변화시키거나 광학적인 신호를 전기적인 신호 

로 변화시키는 것을 말하며, 이러한 특성은 KDP, 
LiNbO3, LiTaQj와 같은 단결정과 여러 액정에서 

나타나는 것으로 알려져 왔다. 또한, 세라믹 재료에 

서도 전기광학적 특성이 나타나는 것이 발견되었으 

며% 그 특성은 광차단소자, 화상축전기능소자(image 

storage device), 광밸브, 광변조기 등에 응용되고 

있다2.
Grimm3^- Pb(Zr—TD()3에 Nb3+, La3+ 또는 Bi3+ 

이온을 l~3atom% 첨가하였을 때 투광성이 나타 

난다고 보고하였으며, 그 이후 여러 가지 첨가물에 

대한 연구가 진행되고 있다. 특히, (Pbi-xLax)(Zri^ 

Ti,)O3 (PLZT)계의 화합물은 그 전기적 특성 및 

투광성이 우수하기 때문에 많은 연구가 진행되고 

있다.

PLZT의 구조는 Fig. 1과 같이 ABO3 페로브스카 

이트구조이며 B자리에 Zr"이나 Ti『 이온이 위치 

하여 6개의 산화이온과 결합하고 있으며, A자리에 

Pb2+ 또는 La3+ 이온이 자리잡고 있다. 그러므로 

Pb2+ 이온과 La3+ 이온사이의 전하차 때문에 구조 

적으로 A자리나 B자리가 전기적 중성을 위하여 비 

워질 수 있기 때문에 여러 가지 전기적, 자기적 성 

질을 가질 수 있다.

또한 PLZT의 결정구조는 온도와 조성에 따라 

변화한다. 즉, Zr，7T" 비와 La3+ 이온의 양에 따라 

입정방계, 정방정계 그리고 사방정계와 같은 결정 

구조를 갖는 것이 보고되어 있다% PLZT의 일반적 인 

화학식은 다음과 같이 알려져 있다.

PbiL&(Zrir，Tiy)iF4dM)3
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Fig. 1. Configuration of the ABOa perovskite unit cell 
for PLZT.

여기서 口는 Pb2+ 이온과 La3+ 이온의 전하차이 

때문에 생기는 빈자리를 나타낸다•

본 연구는 광차단소자로서의 옹용을 위해 높은 

광투과도를 갖는 (PbirNdDIZrgTioQir/Q^PNZT) 
의 전기적, 광학적 성질과 그들의 결정구조 전자구 

조 및 결합특성과의 관계에 대하여 알아보았다•

실 험

시약 및 시편제조. 본 연구에서는 사용한 시약 

Pb(NO3)2(GR), ZrO(NO3)2(GR), Ti(BuO)4(EP), 

Nd(NO3)3(GR), NHQH(EP)는 전부 Junsei사 제 

품을 사용하였다.

시 편제조과정은 Fig. 2와 같다. 즉, 각 조성의 시 

료의 무게를 I。-'g까지 정확히 잰 후 교반기에서 

12시간 동안 교반하여 수용액을 만들었으며, 소결시 

PbO의 휘발을'보상하여 주기 위하여 2.0 m이%의 

질산납을 과량 첨가하였다•

혼합된 수용액에 NH40H 수용액을 적가하여 혼 

합금속물을 수산화물로 침전시켰다• 이렇게 얻은 

침전물을 NHQH 수용액으로 세척한 후 진공건조 

기에서 건조하였다. 건조된 분말을 알루미나도가니 

에 넣어 750t에서 3시간 하소한 후 불순물의 혼 

입을 막기 위해 폴리아마이드 막자사발에서 메탄올 

을 사용하여 혼합분쇄하였다. 분쇄된 분말은 결합 

제로 3wt%의 폴리비닐 알코올을 첨가하여 Iton/ 
cm?의 압력으로 성형한 후 전기로에서 950t, 3°시간 

소결하였다. 소성된 시료의 조성을 확인하기 위하여

Pb(N03>2 
solution

Nd(NO3>3 
solution

ZrO(NO3)2 
solution

T1(BuO)4 
solution

Fig. 2. Flow chart for sample preparation.

Table 1. Results of elemental analysis of (Pbi-*Nd*) 
(Zro.5Tio.5)i-I/403 by energy dispersive X-ray microana- 
lyzer
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x-선 에너지분산분광법으로 원소를 분석하였으며 그 

결과를 Table 1에 수록하였다匕
측정기기. X선 회절기는 RIGAKU사의 DMAX- 

Illa를 사용하였으며 소성된 시편을 니켈필터를 사 

용하여 35kV, 15mA의 조건에서 측정하였다. 시편
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의 흡광도는 Shimatzu사의 2100S를 사용하여 측정 

하였으며, 적외선 스펙트럼 측정은 BRUKER사의 

IFS-66을 사용흐)였다. 정 전 용량은 Hewlett Packard 
4278A LCR meter 사용하여 항온조내에서 온도를 

올리면서 1 KHz에서 측정하였다. 축정된 정전 용량 

으로 유전상수를 구하기 위해 다음 식을 이용하였 

으며 이 식에서 d는 전극간의 거리, C는 측정된 정전 

용량(picofarad), 4는 전극의 면적, 所는 진공에서의 

유전상수이다.

dC
&=一；-4珈

결과 및 고찰

X-선 회절법으로 페로브스카이트상인 PtXZroiTfe)

。3의 Pb2+ 이온의 위치에 Nd3+ 이온을 치환시키

Fig. 3. XRD pattern of (PbiNdwXZrMTios)。* A) x 
= 0.04, B) x=0.08, C)x=0.12, D)x=0.16, E)x=0.20.

면서 결정구조의 변화를 알아보았다.

Fig. 3은 (Pb—NcD(Zro.5Tio.5)iQ3의 X-선 회 

절패턴이며, A자리 이온이 88 mol% 이상의 Pb2+ 
이온으로 채워졌을 경우 회절선 중 (002), (200)의 

회절선이 두 개로 분리되어 있다. 또한, (112), (211) 
과 (103), (301)의 회절선은 Nd3+ 이온의 몰분율이 

증가함에 따라 두 회절선의 분리도가 약해지고 있다. 

이것으로 보아 (PblrN&)(ZrosTio.5)lr/403 조성 인 

화합물계의 결정구조는 Nd3+ 이온의 몰분율이 증 

가함에 따라 정방성이 감소함을 알 수 있다. 이는 

Hatering 등이 보고한(Pbi-Ja)(Zrjrii-,)O3의 상 

그림과 같은 경향을 보여주고 있다5. 또한, 얻어진 

회절선으로부터 Cohen법으로 격자상수를 계산하였 

고6, 몰분율에 따른 결정구조 및 격자상수의 변화를 

살펴보았다. 각 회절선의 위치로부터 구한 격자상 

수를 Table 2에 수록하였다.

Table 2에서 보는 것과 같이 Nd31 이온의 몰분율이 

증가함에 따라 대체적으로 정방성이 점진적으로 감 

소하는 것을 알 수 있는데 Nd3+ 이온이 16mol% 
치환될 때까지 정방성이 감소하고 있으며 이는 단 

위격자내의 크기가 서로 다른 A자리 이온과 B자리 

이온들이 잘 조화되어 적절히 배열되면서 평균적인 

격자상수가 입방정계에 가깝게 되기 때문인 것으로 

생각된다.

페로브스카이트구조의 진동스펙트럼은 3차원적 인 

구조이기 때문에 매우 복잡하다7. 본 연구에서는 BO6 

인 (Zr0.5Ti0.5)O68- 이온을 하나의 분자 단위로 가 

정하여, 日자리 팔면체인(ZrosTiaQCW- 이온내에서 

의 진동을 중심으로 구조를 살펴보았다&9 abq계 

페로브스카이트구조에서 A이온에 의한 진동을 제 

외한(ZrosTios)。/— 이온의 진동으로부터 (Zro.sTio.5) 

一 O의 결합상수를 구할 수 있다. (Zro.sTioJOe8-

Table 2. Lattice parameters and tetragonality (c/a) for 
(Pbi-INdI)(Zro.5TiO5)1

X a (A) c(A) alb

0.04 4.198 4.269 1.017
0.08 4.189 4.221 1.009
0.12 4.181 4.228 1.001
0.16 4.138 4.138 1.000
0.20 4.186 4.145 0.990
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Table 3. Infrared bands (cm-1) of (Pbi -xNd.XZroTios)
O3 ceramics

X VB-0 So-b-o
Cation-BO3 

lattice mode

616.7(sh) 368.8(sh) 193.8(s, sp)
0.04 564.2(s, sp)

523.8(sh)
337.5 (m,b)
288.5(sh)

154.7(s, sp)

0.08 576.2(s, sp) 342.0(m, b)
292.0(s, b)

200.0(sf sp)
158.1(s, sp)

0.12 573.2(s, sp) 339.4 (m, b)
293.9(s, b)

200.0 (s, sp)
156.1(st sp)

0.16 580.5(s, sp) 347.0 (m, b)
290.1(s, b)

193.9 (s, sp)
154.5(s, sp)

0.20 581.4(s, sp) 350.0 (mf b)
299.4(s, b)

197.0 (s, sp)
154.1(s, sp)

Abberviations used: ub-o, stretching; So-b-o. ben­
ding; sh, shoulder; s, strong; m, medium; b, broad; 
sp, sharp.

이온은 X-선 회절분석의 결과 정방정겨KCQ 구조 

임을 확인하였다. 일반적으로 팔면체구조는 A.+ 
Eg+2Tw + T如+T”인 15의 기준진동방식을 가지고 

있다. 이들 기준진동방식은 선택규칙에 의해 2Tm은 

IR active, A^, Eg, T%은 Raman active이며, T”은 

inactive이다. 그러나, 팔면체구조가 팔면체로부터 

일그러짐이 있는 경우는 진동띠가 넓어지며, 일그 

러짐이 실할 때는 띠 분리도 나타나게 된다. 즉, 

팔면체구조로부터 장방정계로 구조가 변화할 경우 

IR active 인 기준진동방식 孔는 E와 冬으로 분리 

된다。.

본 연구에서 연구한 （如1一浏4）（左厲典.5）「圳03 
계의 적외선스펙트럼의 결과를 Table 3에 나타내었 

다. 이 표를 보면, Nd3+ 이온이 4 mol% 치환되어 

있을 경우（Zr^TioQ—Q 신축진동띠는 두 개의 다른 

진동띠로 분리되고 있다. 이와 같이 띠가 분리되는 

현상은 （Zro.5Tio.5）068- 이온이 정방정계의 구조를 

가짐에 따라 IR active 인 기준진동방식 T以가 E와 

Ai으로 분리되는 것으로 설명할 수 있으며, 이는 

X-선 회절분석에 의한 결과와 잘 일치한다. 또한, 

Nd3+ 이온의 몰분율이 증가함에 따라 신축진동띠의 

위치가 큰 진동수로 이동하고 있다. 이는 Nd" 이 

온의 몰분율이 증가함에 따라 정방성이 감소하며 

（Zro.5Tio.5）4+ 이온과 z축에 있는 산소와의 거리가 

가까와짐에 따라 （ZrgTioQ —Q의 결합이 강화될

Table 4. Force constants of (Pbi -,Ndx)(Zro5Tio5)i -xaOs

mol fraction -
Force constant (dyne/cm)

ks (stretching) kb (bending)

0.04 0.947 X104 4.969X104
0.08 1.027 X104 5.142 X104
0.12 1.022 X104 5.076X104
0.16 1.005 X104 5.25 X104
0.20 0.977 X104 5.309X104

것으로 생각된다. 진동띠 중 높은 에너지의 진동띠 

白은（:次监丁泉）^ 이온을 포함하고 있는 xy 평면에 

서의 （Zr0.5Ti0.5）4+ 이온과 z축의 산소사이의 신축에 

의 한 진동이 며 , Vi보다 낮은 진동띠인 V2는 z축에 

있는 산소 Q과 xy 평면에 있는 산소인 0〃 사이의 

즉, Q—（ZrirTD'+—（%의 굽힘진동이다. 그러므 

로 이들 진동은 결합세기와 각 원자의 질량에 관 

계된다. 결합상수를 구하기 위하여 이들 결합에너지 

。는 다음과 같이 표시할 수 있다.

U= }»妒 + §갸妬

여기서 %는 2如一NZg q»는 AZb—A乙w를 나타 

내며, AZ는 각 원자의 좌표를 나타낸다. 또한 尾와 

屁는 각각 신축결합상수와 굽힘결합상수이다. 기준 

진동에서의 결합상수（辰, 愿）는 다음 secular 식으 

로부터 구하였으며 그 값을 Table 4에 실었다叫

I（MB+go）（2fes）-X 一卩b（4知）I =0
一四（2血，） （Hb+ |&＞）（4血‘）一爲

... （스坯）［1 +（1_丝_쓰七）叫

' 4A儿 ' D （秘+如）2 1」

"計 ［1 뉘1-备씂7 严］

여기서 A=jio+jia, D=2|사를 나타내며, 卩는 

각 원자의 환산 질량이다.

Table 4에서 보는 바와 같이 Nd3+ 이온이 8~12 
mol% 첨가되었을 때 신축강도의 상수（k） 가 가장 

큰 값을 갖는 것을 알 수 있다. 이러한 신축진동은 

B자리이온들의 진동에 해당하므로 신축강도의 상 

수값이 크다는 것은 B자리이온인 （ZhrT*）'+ 이 

온의 진동이 높은 주파수에서 나타난다는 것을 알

Joum이 of the Korean Chemical Society
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Fig. 4. Correlation between stretching force constant 
(屁)and permittivity of (Pb"*Nd*)(Zro.5Tio.5)i-m。* O, 
ks; 口，permittivity.

Fig. 5. Reflectance spectra of (Pbi dx)(Zr0.Tio.5)i
03. a: x=0.04, b: x=0.08, c: #=0.12, d: x=0.16, e: 
x=0.20.

수 있다.

이 결과를 시료의 유전상수를 측정한 결과와 비 

교하였다. 즉, Nd3+ 이온의 몰비에 따른 유전상수 

(&)와 신축강도의 결합상수의 변화를 F讶.4에 도 

시하였다. F讶.4에서 보는 바와 같이 신축강도의 

상수(底)는 Nd3+ 이온이 8몰% 첨가되었을 때 약 

1.027 Xl^dyne/cm 정도의 큰 값을 갖는 반면 유 

전상수는 370 정도의 낮은 값을 나타낸다. 반면 정 

방성이 큰 조성에서는 높은 유전상수값을 갖는다. 

즉, c축이 길 경우 (Zro.5Tio.5)4+ 이온과 z축의 산소 

와의 거리가 길어지므로 이 시료에 전계가 인가될 

때 편극현상이 일어나기 쉽기 때문에 유전상수가 

높아진다. 이는 ABC》계 페로브스카이트의 B자리 

이온과 z축의 산소와의 결합이 약할수록 유전상수 

가 높다고 보고된 것과 일치한다“. 또한, Nd" 이 

온이 8몰% 이상 첨가되었을 때에도 높은 유전율을 

갖는다. Johnston12 등의 페로브스카이트화합물 인 

L&BairTiQ에 대한 연구에 의하면 A자리에 전하가 

다른 La3+ 이온이 치환됨에 따라 전기적중성을 위 

하여 B자리이온인 Ti4+ 이온이 Ti3+ 이온으로 되기 

때문에 반도체특성을 갖게 된다고 보고하였다. 본 

연구에서도 A자리에 전하가 다른 Nd3+이온을 치환 

됨에 따른 반도체화의 영향으로 생각된다.

依.5에 적외선-가시광선영역에서 (PbiNd,)(Zr()5 

1».5)一"03소결시편의 광투과도를 측정한 결과를 

나타냈다. 조성변화에 의해서 광투과도가 큰 차이를 

나타내고 있으며, (Pbo.92Ndo.O8)(Zro.5Tio5)o.98()3에서

Table 5. Absorption edge frequencies(cm-1) of (Pb—
Ndw)(Zro.TL>s)i-X/4O3

X Frequencies (cm-1)

0.04 2.51 X104
0.08 2.55 X104
0.12 2.55 X104
0.16 2.84 X104
0.20 3.19 X104

약 60% 정도의 투광도를 나타냈으며, 측정된 흡수 

끝을 Table 5에 나타냈다. Table 5에서 보는 바와 

같이 NcF+이온의 몰분율이 증가함에 따라 흡수끝의 

에너지가 대체로 증가한다. 그런데, G. Blasse 등13의 

규칙적인 페로브스카이트화합물인 A2(BW)()6에 대 

한 연구에 의하면, 각 화합물의 흡수끝의 변화는 

B자리이온보다 A자리이온에 의해서 영향을 많이 

받으며, 흡수끝은 산화이 온으로부터 W" 이온으로의 

전하이동 전이가 클수록 낮은 에너지에서 나타난다 

고 보고하였다. 또한, Companion 등”은 LaCiQ의 

경우 전하■이동 전이에 의한 홉수끝이 30, 500cm1 
에서 나타난다고 보고하였다.

이와 같은 사실을 고려하면 본 연구에서 얻은 

흡수끝은 전하전이에 의한 것으로 생각되며, 본 연 

구에서 Nd3+ 이온의 첨가량이 많을수록 흡수끝이 

증가하는 이유는 다음과 같이 설명할 수 있다.

(PbiNd，)(ZrMrios)i—"Q3계에서 전하-이동 전 

이는 산소의 2p 궤도함수의 전자가 산소의 2p 궤 
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도함수와 같은 *축상에 놓여 있는 (ZrirTi,)'+이온 

의 비어 있는 奴 궤도함수로의 이동이 가능하다. 

이러한 전하-이동 전이는 산소를 둘러 싸고 있는 

A자리이온((Pb—Nd*)g)+) 의 전하와 반지름에 

크게 영향 받을 것이며, 전하밀도가 큰 A자리이온이 

산소주위에 있을 때 산소의 원자가전자가 A자리양 

이온쪽으로 비편재화되어 에너지가 안정화된다. 따 

라서 산화이온으로부터 B 자리이 온으로의 전하이동 

이 어렵게 되어 흡수띠가 높은 에너지에서 나타나게 

된다고 해석된다. A자리양이온과 산소사이의 거리가 

짧아지는 현상도 마찬가지로 전하이동을 어렵게하여 

흡수끝이 높아진다. X-선 회절분석법에 의하면 Nd" 

이온이 첨가됨에 따라 A자리양이온과 ◎축에 놓여 

있는 산화이온과의 거리가 가까와지는 결과는 흡수 

끝이 높아지는 현상을 뒷받침한다.

결 론

(PbiNb*) (ZrosTW「"。3의 전기 광학적특성을 

연구한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. PZT의 Pb2+ 이온자리에 Nd3+ 이온이 8~12 
mol% 치환되었을 때 입방정계구조를 가지며 가장 

높은 투광도를 나타내었다.

2. PNZT 결정의 결합상수(底)가 증가할수록 투 

광도가 증가한다.

3. PNZT 세라믹의 광투과특성은 산화이온의 

HOMO로부터 B자리이온의 전자가 비어 있는 낮은 

d-궤도함수로 전자가 전이되면서 나타나는 현상으로 

생각된다.

본 연구는 1989년도 문교부 신소재 연구비지원 

으로 이루어졌으며, 이에 문교당국에 감사드린다.
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