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세라믹-세라믹 복합소재 공정을 통한 Bi 계 완화형

강유전체의 전계 유기 변형 특성 개선

울산대학교 일반대학원

첨단소재공학부

강 진 규

압전세라믹은 발진자, 레조네이터, 액추에이터 등과 같은 전자부품소재로 실용화되고

있으며 전기기계 결합계수(kp), 기계적 품질계수(Qm), 압전계수(d33) 등과 같은 압전 특성이

뛰어난 Pb(Zr,Ti)O3 (PZT)계 물질이 사용되고 있다. 그러나 PZT 계 화합물로 제작된

전자부품들은 인체와 환경에 유해한 납(Pb)이 60wt% 이상 포함되어 있어 선진국에서는

생산과 사용을 제한하고 있다. 이 때문에 최근 산업계에서는 납이 포함되지 않는 친환경

무연(lead-free) 압전 소재 개발이 요구되고 있다.

Bi 계 무연 압전세라믹스의 높은 변형률은 고전계에서만 발생되기 때문에 액추에이터

등의 응용분야에 적용하기 위해서는, 높은 변형이 저전계에서 나타나도록 개선할 필요가

있다. 본 연구에서는, 거대변형이 나타나기 위한 임계 전계 값 (Ecrit)을 보다 낮추기 위해

첫번째로 강유전성 0.99Bi1/2(Na0.82K0.18)1/2O3 + 0.01(Ba1/2Ca1/2)ZrO2 (BNKT18-1BCZ)와

0.99Bi1/2(Na0.78K0.22)1/2O3 + 0.01(Ba1/2Ca1/2)ZrO2 (BNKT22-1BCZ)입자를 완화형 강유전체 (relaxor, 

이하 RE)인 (1-x)Bi1/2Na1/2TiO3-xSrTiO3 (x = 0.26, 0.28, 0.30) 고용체에 고루 분산시키는 방법을

이용하여 RE-FE 세라믹 복합소재 제작을 시도하였다.

BNKT18-1BCZ 와 BNKT22-1BCZ 를 각각 0, 10, 20, 30 그리고 100 wt.%의 비율로 (1-

x)BNT-xST (x = 0.26, 0.28, 0.30)에 각각 혼합하여 결정구조, 밀도, 미세구조, 유전특성 그리고

전계유기 변형율 (electric-field-induced strain)의 변화를 살펴보고 분석하였다. BNST/BNKT-

1BCZ 세라믹은 각각 하소하여 페로브스카이트상을 형성시킨 후 혼합분말로 만들었으며, 

원판형 몰드로 성형을 한 후 전기로를 이용하여 소결하였다.

세라믹 복합소재의 전계 유기변형율은 BNST28 에 30 wt.%의 BNKT18-1BCZ 를

첨가하였을 때, 저전계 3 kV/mm 에서 정규화변형율 (Smax/Emax)= 730 pm/V 라는 높은 변형률

값을 얻을 수 있었다. 이러한 결과로 볼 때 BNST28/BNKT18-1BCZ 세라믹 복합소재는 향후

액추에이터로 제작, 적용이 가능한 후보 물질로 생각되며, 무연압전세라믹스를 복합소재로
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제작하는 방법이 기존의 무연압전세라믹스의 한계를 극복할 수 있는 전도유망한 방법이라

생각된다.

두번째로는 (1-x)BNT-xST (x=20, 22, 24, 25, 26, 28, 30)을 제작하여 평균 BNST25 가 되게

합성하는 방법을 이용하여 세라믹 복합소재 제작을 시도하였다.

BNST 를 각각 50 wt.%의 비율로 혼합하여 결정구조, 밀도, 미세구조, 유전특성 그리고

전계유기 변형율 (electric-field-induced strain)의 변화를 살펴보고 분석하였다. BNST 세라믹은

각각 하소하여 페로브스카이트상을 형성시킨 후 혼합분말로 만들었으며, 원판형 몰드로

성형을 한 후 전기로를 이용하여 소결하였다.

세라믹 복합소재의 전계유기변형율은 BNST28/BNST22 를 혼합하였을 때, 저전계 2

kV/mm 에서 정규화변형율(Smax/Emax) = 950 pm/V 라는 높은 변형률 값을 얻을 수 있었다. 

이러한 결과로 볼 때 상기 BNST28/BNKT18-1BCZ 세라믹 복합소재와 동일하게 BNST

세라믹 복합소재 역시 향후 액추에이터로 제작, 적용이 가능한 후보 물질로 생각되며, 

무연압전세라믹스를 복합소재로 제작하는 방법이 기존의 무연압전세라믹스의 한계를

극복할 수 있는 전도유망한 방법이라 생각된다. 
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11.. 서서 론론

1-1.개요

압전성(Piezoelectric)이란 결정에 기계적 응력을 인가하면 응력에 비례하여 전극

분극이 유기되고, 역으로 결정에 전계를 가하면 전계에 비례하는 기계적 변형이

유기되는 현상이다.[1] 1880 년 프랑스의 Jacques 와 Pierre Cuire 형제가[2] 결정에

일정한 방향으로 압력을 가할 경우 압력에 비례하는 전하가 표면에 발생하고 압력을

제거하였을 때 전하가 없어지는 현상을 발견함으로서 압전세라믹 연구는 시작되었다. 그

후 수정(quartz), 로셀(rochelle)염 등과 같은 많은 단결정에서 압전성이 발견되었으며, 

1894 년 M. Vogite 가 처음으로 압전성에 관한 이론적 해석을 하였으나 깊은 연구는

이루어지지 않았다. 그러나 1921 년 P. Langevin 이 수정 진동자를 이용하여 초음파

응용의 시초가 되는 수중 음파탐지기에 응용함으로써 압전성에 관한 실제적인 연구와

응용이 시작되었다. 1940 년대까지 단결정이 초음파 탐지기나

레조네이터(resonator)등과 같은 압전체 장치(device)에 사용되는 중요한 압전

재료였으나, 1947 년 미국의 Robert 가[3] BaTiO3 세라믹에 고전압을 인가하여

분극처리하면 압전성이 개선됨을 발견함으로서 압전 세라믹에 관한 연구가 본격적으로

시작되었다. 그 후, BaTiO3 세라믹에 관한 다양한 연구가 진행되어 초음파 트랜스듀서, 

레조네이터, 필터, 압전 센서등과 같은 광범위한 분야에 응용되었으며 1954 년 미국

National Burean of Standards(NBS)에 근무하는 B. Jaffe 에[4, 5]의해 Pb(Zr,Ti)O3

(PZT)는 MPB (Morphotropic Phase Boundary)조성인 정방정상(tetragonal phase)과

능면정상(rhombohedral phase)의 공존 영역에서 특히 우수한 압전 특성을 가진 것으로

밝힌 이래, 압전 재료의 응용 및 발전이 크게 확대되었다. 오늘날 압전 세라믹의 대표적

물질인 PZT 는 통신기기, 의료기기, 음향기기, 초정밀 액추에이터, 초음파 모터등

가정용에서 첨단 기술 분야까지 광범위하게 응용되고 있다.

21 세기 첨단 기술 산업이 발달함에 따라 정보통신기술(IT), 바이오기술(BT), 

나노기술(NT), 환경기술(ET), 우주항공기술(ST), 문화기술(CT)등과 같은 6 개의 첨단

기술 분야의 개발 필요성이 대두되고 있으며, 정부에서는 국가 발전을 주도할 첨단 기술

산업의 육성 및 기술 투자를 확대하고 있다. 한편, 친환경소재에 대한 선진 각국의 높은

관심과 규제에 의해 그린라운드라는 21 세기 새로운 무역 장벽이 우리에게 다가오고

있다. 이에 따라 전자 산업분야에서 휘발성 공해 물질인 PbO 가 함유되지 않으며, 

물리적 성질과 기능이 PZT 계와 유사한 무연계 압전 세라믹 소재 개발이 많은

연구자들의 연구 대상이 되고 있다.[6-9]
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BNT-계 무연압전소재는 유연 (lead-basd) 소재의 대안으로써 가장 장래성 있는

무연 (lead-free) 소재지만 유연 (lead-basd) 소재에 비해 압전특성이 현저히 낮다는

문제점이 있다 [10, 11]. 무연(lead-free) BNT-based 세라믹 중의 하나인

Bi0.5Na0.5TiO3-B0.5K0.5TiO3 (BNKT)는 상온에서 능면체 (rhombohedral; BNT)와

정방정 (tetragonal; BKT) 구조가 공존하는 MPB 영역 (morphotropic phase 

boundary)을 가진다. BNT 와 BKT 모두 강유전체 특성을 나타내며, 각각 320 ℃와

380 ℃의 높은 큐리온도 (Curie Temperature; Tc)를 나타낸다 [12, 13].

본 연구에서는 현재 납계로 사용되고 있는 액추에이터의 상업화 관점에서 가장 중요한

특성이 전계유기 변형률 (electric-field-induced strain)이며, 이러한 관점에서 볼때, 현재까지

보고된 대부분의 거대 전계유기 변형특성을 나타내는 Bi 계 무연 압전세라믹은 고전계가

요구되는 문제점을 가지고 있다. 따라서, 무연 압전 세라믹을 상업화하기 위해 저전계에서

높은 변형특성이 매우 중요하다.

최근에는 이러한 무연 압전세라믹스의 한계를 극복하기 위해 무연 압전세라믹스를

복합소재로 제조하여 저전계에서의 특성을 향상시키는 연구가 큰 관심을 받고있다. Lee

[14,15]등에 의해 소개된 무연 압전세라믹 복합소재의 경우, 거대변형을 나타내는 BNKT-

BA 에 강유전성 (ferroelectric, 이하 FE) 을 나타내는 결정배향 (Reactive Templated 

Grain Growth; RTGG)된 BNT 입자를 완화형 강유전체 (Relaxor, 이하 RE)에

산포시켜 낮은 전계에서도 변형률이 향상되는 현상을 보고하였다.

하지만 거대변형 특성을 나타내는 무연 압전세라믹스와 강유전체를 혼합하여

변형특성이 향상되는 결과들이 보고 되었지만, 여전히 거대변형 특성의 무연 완화형

강유전체 매질의 화학적 조성, 첨가되는 강유전체의 조성, 분율, 입도 등의 연구되어야

할 미지의 변수들이 많이 남아 있다. 

1-2. 연구목표 (Research objectives)

기존의 무연 압전 세라믹스는 고전계 (> 5kV/mm)에서 거대 전계유기 변형을

나타내므로, 이러한 특징은 실제 액추에이터로 응용시 큰 문제가 되고 있으며,

액추에이터에 적용하기 위해서는 저전계특성이 개선되어야 한다. 따라서 본 연구에서는

저전계에서 높은 정규화변형율 (Smax/Emax)을 가지는 무연 압전세라믹 복합소재를

얻고자 하였다. 이를위해 첫번째로 완화형 강유전체인 BNST100x (x = 0.26, 0.28, 0.30) 

세라믹스를 매질로, 강유전체인 BNKT18-1BCZ 및 BNKT22-1BCZ 세라믹스를

씨앗으로 선정한 후 세라믹 복합소재를 제작하여 매질(Matrix)변화 및 씨앗(Seed) 변화에

따른 전기적특성을 살펴보았다.
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두번째로는 BNST100x (x=20, 22, 24, 25, 26, 28, 30)을 제작하여 단일조성에서

조성불균일성을 가지는 BNST25 세라믹 복합소재 제작을 시도하였다. 제작한

조성불균일성을 가지는 BNST25 세라믹 복합소재와 순수한 BNST 세라믹과의

결정구조, 미세구조, 및 유전∙압전특성 변화를 비교, 관찰하여 조성불균일성을 가지는

세라믹 복합소재의 전기적특성을 살펴보았다.

상기 두가지 다른방법으로 제작된 세라믹 복합소재의 저전계에서 나타나는 전기적

특성을 측정하여 기존의 무연 압전 세라믹스가 가지고 있는 저전계특성 개선과 Pb 계 압전

세라믹스를 대체할 수 있는 가능성에 대하여 논의하였다.
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2. 문헌연구

2-1. 압전 세라믹의 개요

결정학적인 관점에서 보면 압전특성을 가지는 재료는 대칭 중심을 가지지 않는

결정들이다. 그림 1 에 나타낸 것처럼 결정들은 32 개의 결정족 또는 점군(point 

group)으로 구별할 수 있는데, 이 중 21 개는 대칭 중심을 가지지 않으며, 그 중

20 개가 압전특성을 나타낸다. 그중 다시 10 종류는 온도 변화에 따른 전류가 발생되는

초전성 (pyroelectricity)을 가지고 있으며, 외부 전기장에 의해 자발분극 방향이 바뀌는

강유전성 (ferroelectricity)을 따로 분류할 수 있다.

32
SYMMERTRY

POINT GROUPS

21
NONCENTROSYMMETRIC

11
CENTROSYMMETRIC

20
PIEZOELECTRIC

(POLARIZED UNDER STRESS)

10
PYROELECTRIC

(SPONTANEOUSLY POLARIZED)

SUBGROUP
FERROELECTRIC

(SPONTANEOUSLY POLARIZED,
REVERSIBLE POLARI

32
SYMMERTRY

POINT GROUPS

21
NONCENTROSYMMETRIC

11
CENTROSYMMETRIC

20
PIEZOELECTRIC

(POLARIZED UNDER STRESS)

10
PYROELECTRIC

(SPONTANEOUSLY POLARIZED)

SUBGROUP
FERROELECTRIC

(SPONTANEOUSLY POLARIZED,
REVERSIBLE POLARI

Figure 1. Classification of crystals showing the classes with piezoelectric, 

ferroelectric, pyroelectric effect
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압전성 (piezoelectricity)은 힘 (force) 또는 응력 (stress = force/area)을 가했을

때 전하가 발생하는 현상으로 압력 또는 힘을 의미하는 “ piezo"와 전기를 의미하는

“electricity"의 합성어이다. 반대로 전기를 가해주면 변형이 일어나는데, 이를 역압전

효과라고 한다. 전왜(electrostriction)현상은 모든 물질에서 볼 수 있는 현상이며 역시

전기를 가해주면 변형이 발생하는 것은 압전성과 유사하다. 두 현상의 차이점은, 압전성

이 전계의 극성에 따라 압축 또는 팽창되는 반면, 전왜 현상은 전계의 극성에 무관하다

는 점이다. 이를 수식으로 표현하면 아래와 같다. 

< 압 전 > ․․․․․(2-1)

< 전 왜 > ․․․․․(2-2)

위에서 S는 변형률 (strain), d는 압전 계수, E는 전계, Q는 전왜 상수이다. 압전성은

전기-변형관계가 직선적이고, 전왜 현상의 경우 비선형 관계이다. 보통 전왜 현상의 경

우 변형률이 매우 미소하여 무시할 수 있으나, 유전 상수 (dielectric constant)가 큰, 

특히 강유전 재료 (ferroelectric materials)인 경우, 큐리 온도 (curie point) 이상에서

충분한 크기의 전왜 정수(Q)를 갖게 되어 전계에 의한 변형률을 측정할 수 있으며 이를

액추에이터 (actuators)로 이용하기도 한다 [12].

즉, 압전 현상이란 결정에 기계적 압력을 가하여 이온을 변위 시키면 양전하와 음전하

의 분포가 비대칭으로 되어 전기 쌍극자 모멘트가 유기되어 표면에 전하가 나타나는 현

상이다. 그림 2(a)와 같이 대칭중심을 가지지 않는 결정질들은 x축으로 잡아당기면 각

θ는 늘어나게 되고, 압축하면 줄어들게 되어 정(＋), 부(－)의 전하는 역방향으로 변위

하여 분극을 일으키게 된다. 즉 θ가 넓어지면 y축의 정(＋) 방향으로, θ가 좁아지게

되면 y축의 부(－) 방향으로 분극이 생긴다. 정압전효과에서 압전전하상수(dijk)는 전기

분극(Pi)과 인가된 기계적 응력에 관련이 있으며 식 (2-3)과 같이 정의된다.

․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․ (2-3)

여기서, σjk는 시료에 가해진 응력이며, 아래 첨자 i, j, k는 1차원에서 3차원까지의

값을 가지며, 직각 좌표계에서는 3개의 축을 나타낸다. 또한 역압전효과에서 압전상수는
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기계적 변형(strain(δij))과 인가된 전계(Ek)의 관계에서 식 2-1에 나타낸 것을 3개

의 축성분을 이용하면 식 2-4로 나타낼 수 있다. 

․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․․ (2-4)

압전상수는 정압전효과나 역압전효과에서 모두 같은 상수를 가지며, 단위는 각각[Coul

omb/Newton]과 [Meter/volt]로 주어진다. 압전성을 나타내기 위한 필요조건은 그림 2

(a)에서 나타낸 바와 같이 결정 구조상 대칭중심을 가지지 않아야 하므로 쌍극자의 배

열에 의해 분극된 압전세라믹은 6mm cylindrical polar symmetry (=6mm cylindrica

l symmetry) 군으로 분류된다.

Table 1. Dielectric, piezoelectric and elastic matrices for cylindrical polar 

symmetry ∞mm group.

K11 0 0

0 K11 0

0 0 K33

0 0 0 0 d15 0

0 0 0 d15 0 0

d31 d31 d33 0 0 0

s11 s12 s13 0 0 0

s12 s11 s13 0 0 0

s13 s13 s33 0 0 0

0 0 0 s44 0 0

0 0 0 0 s44 2(s11-s12)
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․․․․․․․․․․․ (2-5)

∞mm 결정군의 유전, 압전 및 탄성행렬은 표1과 같다. 여기서 독립변수는 유전상수

2개(K11, K33), 압전상수 3개(d31, d15, d33) 및 탄성상수 5개(s11, s12, s13, s33, s44)

로 모두 10개 이며, 이를 이용하여 ∞mm 결정군의 압전 상태방정식은 식 2-3과 같이

쓸 수 있다. 식 2-5에서 처음 3개의 식은 정압전효과(piezoelectric direct effect), 다

음 6개의 식은 역압전효과(piezoelectric converse effect)를 나타낸 식으로 변위특성

에 중요한 식임을 알 수 있다.
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Figure 2. Piezoelectricity relation and charge symmetry in a crystal
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2-2 도메인과 분극효과

2-2-1. Domains

자발분극 (spontaneous polarization) 현상은 특정 한 방향으로 양이온의 미소

(微小) 이동과 음이온의 반대 방향으로의 미소(微小)이동에 의해 단위격자 내에 dipole 

형성을 수반한다 [18]. 이것은 이웃하는 이온들을 같은 방향으로 이동시키기 위해

강력하게 작용한다 [17]. 국부적으로 인접한 단위격자는 동일한 분극방향을 가지는데, 

이것을 domain 이라고 부른다. 그리고 이러한 domain 은 임계온도(curie 

temperature)까지 냉각 또는 가열되는 동안에 형성된, 균일하고 자발적인 분극

영역이다 [18, 20].

수정(crystal)은 그림 3 과 같이 전형적으로 수직 (perpendicular; 90°) 또는 수평

(anti-parallel; 180°)으로 배열된 다수의 작은 domain 들로 이루어져 있다. 만약

single ferroelectric axis 이면, 단지 수평 (anti-parallel; 180°) domain 만이

존재하지만 많은 ferroelectric axes 의 존재는 domain 의 더욱 복잡한 배치로 이어진다

Figure 3. Orientations of 180° and 90° domains

이와 같은 domain 들은 세라믹의 연마 (polished)되고 화학적인 식각 (chemically 

etched)된 표면에서 관할 수 있다. Jaffe et al. (1971) 는 강유전체 BaTiO3 세라믹에서

현미경 사진으로 헤링본 무늬 (herringbone pattern)의 domain 구조를 관찰하였으며, 

Hooton 과 Merz (1955)는 그림 4 에서와 같이 헤링본 무늬 (herringbone pattern)의

domain orientations 을 관찰하였다. 180° domain 구조는 상변화의 결과로써 재료가

극성을 갖게 되었을 때 표면 전하밀도와 자유에너지 최소로 하기 위해 형성된다 [20]. 
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이 domain 구조는 grain 또는 결정의 zero net polarization 결과로서 파생되며, 비록

전왜 또는 압전 효과 일지라도 아주 작게 나타난다. 90° domain 구조는 grains 내에

상변화가 진행되는 동안에 최소한의 응력 형성되며, 압전 변형율에 있어서 중요하다

Figure 4. 180°and 90° domains forming herringbone pattern, image reproduced 

from Hooton and Merz (1955)

2-2-2. 강유전 효과 (Ferroelectric effect)

임의적으로 배향된 domain 을 가지는 전왜재료의 압전 상수 (dij) 전형적으로 최소한

10 pC/N 을 나타낸다[19]. 이러한 재료는 압전재료로써 유용하지 않다. 그러나 한정된

전왜재료는 “강유전체 (ferroelectrics)”로 알려져 있으며, “분극처리”로 부르는

전계 인가에 의해 자발분극의 방향이 역방향 또는 재배향 될 수 있다 [17, 20]. 

거시적인 압전 거동은 분극된 강유전체에서 단지 관찰할 수 있다 [23].
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2-2-3. 분극 효과 (Poling effect)

분극 처리시, 상대적으로 큰 DC 전계는 강유전체 세라믹에 인가되며, 항전계

(coercive field) 보다 크다. 전계는 일반적으로 domain switching 을 용이하게 하기

위해 승온된 온도에서 인가된다. 어떤 보고에 따르면 강유전특성이 사라지는 임계온도

(curie temperature) 바로 아래 온도에서 분극처리하는 것을 제안하기도 한다 [19]. 또

다른 연구에서는 분극을 개선하기 위해서 세라믹을 임계온도 (curie temperature)에서

냉각하는 동안에 전계를 유지시키는 것의 이점에 대해 보고되기도 하였다 [20]. 또한

상온 (room temperature)에서 분극처리가 가능하지만 일반적으로 이와 같은 경우 더욱

높은 전계가 요구된다. 위에서 언급한 세 가지의 모든 방법들은 인가된 전계의 방향으로

domain 을 정렬시키는 기본적인 원칙은 같다.

2-3 강유전체

2-3-1. 강유전체 이력곡선 (The ferroelectric hysteresis loop)

강유전체 재료에 교류의 전계를 인가하였을 때, 전계를 가한 방향으로 분극이 발생이

된다. 그리고 역방향으로 전계를 인가하였을 때, 반대방향으로 재료의 depole 이 정렬이

된다. 그림 5 는 전계인가에 따른 분극량 변화를 나타내는 이력곡선 (hysteresis 

loop)을 나타내는 것이다. 전계가 인가됨에 따라 최초는 임의 방향으로

배향(配向)되었던 domain 들이 전계 방향을 따라 재 배향(配向)되기 시작하며, 인가

전계가 커짐에 따라 배향(配向)성이 증가하게 되어 분극량이 증가하게 된다. 그리고 더

이상 분극량이 증가되지 않는 한계에 도달하는데, 이 한계점을 포화분극 (saturation 

polarization; Ps)이라고 부른다. 그 후에 인가 전계를 천천히 줄여 zero 까지 줄였을 때, 

분극량이 “0”이 되지 않고 재료내부의 몇몇 domains 의 원천적인 배향 (配向)성

때문에 분극량이 약간 남아있게 되는데, 이를 잔류분극 (remnant polarization; 

Pr)이라고 부른다. 또한 전계 방향을 역방향으로 인가하였을 때, domains 는 역방향으로

재배향 (配向)되기 시작함으로써, 순 분극량 (net polarization)이 “0”이 되는

전계값에 도달하게 된다. 이를 항전계 (coercive field; Ec)라고 부른다. 더 나아가

역방향 (“-”)으로의 포화분극 (saturation polarization; Ps)도 존재하게 되며, 결국

전계 인가량과 방향 (“+”, “-”)에 따라 같은 분극 효과가 나타나지만 방향은

반대를 가진다. 이러한 전계인가 방향 (“+”, “-”)이 진행되는 동안에 이력곡선

(hysteresis loop) 내부 지역에 분극방향이 180° 전환이 일어난다.
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Figure 5. The ferroelectric hysteresis loop (reproduced from Askeland (1996))

2-3-2. 전기장에 의한 강유전 세라믹스의 변형기구

전왜 변형의 경우 전기장의 방향과 관계없이 팽창만 하지만 압전 변형의 경우 전기장의

방향에 따라 팽창 또는 수축이 가능하고 그 변형 정도가 충분히 커서 실용적인 응용이

가능하다. 특히 외부에서 전기장을 가해 분극의 방향을 바꿀 수 있는 재료인 강유전체의

경우 다결정체의 형태로도 분극화 (poling)라는 후처리를 공정을 통해 압전 효과를 구현

할 수 있기 때문에 대부분의 산업적 압전 응용은 강유전 재료를 분극화해서 사용하고 있

다. 강유전 재료의 외부 전기장에 대한 반응은 크게 분극의 변화 및 전체 치수의 변형으

로 정리할 수 있다. 그림 6은 강유전 세라믹스를 대표하는 soft PZT 재료 (PIC151, PI 

Ceramics, Germany)의 외부 전기장에 대한 분극 및 치수변형을 보여준다. 강유전 재료
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의 경우 소결을 마치고 냉각하는 과정에서 소위 큐리점 (curie point, 상유전과 강유전의

상경계)을 지날 때, 자발분극 (spontaneous polarization)을 형성한다. 자발분극의 생성

으로 높아진 전체 시스템의 에너지는 결정이 가진 대칭성이 허락하는 방향으로 무작위로

배열한 강유전 분역 (ferroelectric domains)이 형성되면서 낮아진다. 이때, 시료의 거시

적 분극 상태는 0으로 유지된다. 강유전 분역은 크게 180o 각도로 배열하는 좁은 의미

의 강유전 분역과 180o 이외의 대칭성이 허락하는 각도로 배열하는 강탄성 분역

(ferroelastic domains)으로 구분된다. 전자는 분극에 후자는 분극 및 치수변형 양자에

큰 영향을 준다 (그림 12 참조). 시료에 전기장을 가하면, 애초 무작위로 배열한 분역들

이 소위 분극전계 (poling field; Ep)라고 부르는 값에 이르면서 전기장 방향으로 정렬하

기 시작한다. 이때, 강탄성 분역의 재배열 결과 거시적 변형이 유도된다. 계속해서 전기

장의 값을 증가시키면 재배열 가능한 분역의 수가 줄어들면서 분극 및 치수변형 값이 포

화곡선을 그린다. 가해준 전기장을 제거해도 재배열한 분역들 중 일부를 제외한 대부분

이 정렬된 상태를 유지하는데, 이때의 분극 및 치수변형을 잔류분극 (remanent 

polarization; Prem) 및 잔류변형 (remanent strain; Srem)이라 부르고, 이 잔류 상태에

이르면 강유전체는 비로소 거시적으로 압전효과를 발현할 수 있다. 즉, 잔류분극 및 잔

류변위의 값이 크면 클수록 재료의 분극화 정도가 더 높기 때문에 보다 우수한 압전특성

을 나타낸다. 분극화 이후에는, 즉, 분극전기장 이상의 전기장이 가해진 이후에는 큐리점

이상으로 시료를 가열하지 않는 이상 유도된 압전 효과가 사라지지 않고, 가해 준 전기

장의 방향에 따라 분극의 방향만이 변한다. 분극의 방향을 바꾸기 위해서는 항전기장

(coercive field; Ec)이라고 부르는 세기 이상의 전기장이 필요하기 때문에 분극 및 변형

곡선은 이력 (hysteresis)을 보인다. 여기서 한 가지 주목할 점은 실제로 사용되는 액추

에이터는 일방향 사이클 (unipolar cycle)에서 동작하기 때문에, 액추에이터 응용에 사

용하는 변형은 단순히 최대변위 (Smax)와 잔류변위 (Srem)의 차이 값으로 주어진다. 따

라서 잔류변위의 값이 크면 클수록 압전특성은 향상되는 반면 재료가 발현할 수 있는 변

형 값은 오히려 줄어든다고 할 수 있다. 따라서 다소역설적인 얘기지만, 강유전 재료의

일방향사이클 변형 정도는 압전성에 반비례한다고 할 수 있다. 액추에이터 응용에 사용
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되고 있는 대부분의 유연계 soft 강유전체의 경우 unipolar strain은 bipolar strain의 대

략절반 정도의 값을 가진다 [21].

Figure 6. Polarization and strain hysteresis loops of typical ferroelectric ceramics,

obtained during a bipolar poling cycle. Microscopic origin in terms of domain wall 

motion is schematically illustrated [21].

2-3-3. 강유전체 분류 (Ferroelectric classifications)

강유전체는 유전, 분극 그리고 상변환 거동에 의해 분류될 수 있다. 정상 강유전체는

임계온도에서 상변환이 나타나며, 특정 강유전체는 넓은 온도 범위에서 분산상변환

(diffuse phase transition)이 나타난다. 완화형 강유전체 (relaxor ferroelectrics)은

분산상변환 (diffuse phase transition)과 주파수에 민감한 유전특성을 나타낸다 [23].

Relaxors 는 전형적으로 둘 또는 그 이상의 다른 이온들에 의해 지배될 수 있는 최소한

하나의 결정학적인 site 를 가진다 [24].

1996 년 Safari 는 구조적인 차원에서 강유전체의 재분류를 하였다. 1) corner 

sharing oxygen octahedra, 2) compounds containing hydrogen bonded radicals, 3) 

organic polymers, 그리고 4) ceramic polymer composites. sharing oxygen 

octahedra 부분은 페로프스카이트(perovskite) type, 텅스텐 브론즈(tungsten bronze) 

type, 비스무스 옥사이드(bismuth oxide) 층상구조 그리고 리튬 니오베이트
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탄탈레이트(lithium niobate tantalite) 화합물로 세부구분 할 수 있다. 본 연구에서는

페로프스카이트(perovskite) 구조인 Bi1/2Na1/2TiO3- Bi1/2K1/2TiO3-based 세라믹에

관심을 두고 세부적으로 조사하였다. 

2-3-4. 페로브 스카이트 구조

무연계 압전세라믹은 페로브스카이트, Ilmenite, Bi 층상구조, tungsten-bornz- type 

등 다양한 구조로 물질들이 형성되고 있으며, 그 중 가장 활발히 연구가 진행되고 있는

물질은 페로브스카이트 구조이다. 페로브스카이트 구조를 형성하는 원자 배열은

CaTiO3 에서 처음 발견되었다. BaTiO3, PbTiO3, PbZr1-xTixO3, Pb(Mg1/3Nb2/3)O3, 

Pb(Mg1/3Ta2/3)O3, KNbO3, KxNa1-xNbO3, KTaxNb1-xO3 등과 같은 대부분의 압전

(강유전) 세라믹들은 그 쓰임새가 매우 유용하고 페로브스카이트 결정구조를 형성한다.

Figure 7. Perovskite structure of unit cell

강유전체 세라믹은 그림 8 의 (a)와 같이 화학식 ABO3 로 표현되는 페로브스카이트

구조의 재료가 많으며, ABO3 형 페로브스카이트 강유전 세라믹은 단위격자내의 양이온

(A, B 자리)과 음이온 (O 자리)의 비중심대칭 배열에 기인하여 전기쌍극자가 형성된다. 

단순 입방 결정의 단위세포라면, A 자리는 Pb2+, Ba2+ 등 비교적 이온반경이 크고

(∼1.2 Å), 원자가가 작은 양이온이 각 모서리에 위치하며, B 자리는 Ti4+, Zr4+ 등

이온반경이 작고 (∼0.6 Å) 원자가가 큰 양이온들로 채워지고, O2- 음이온 (∼1.4Å)은
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면심에 위치한다. 즉, B 자리는 6 개의 음이온을 모서리로 하는 팔면체 중심에 자리하고, 

A 자리는 12 개의 이웃하는 음이온들로 둘러싸인 구조를 가진다 [20, 28, 29]. 그림

2-8 의 (b)와 같이 페로브스카이트 구조를 팔면체들의 모서리가 서로 연결된 형태로

표시하며, 점선으로 표시된 단위격자에서 B 이온은 모서리, A 이온은 체심, 음이온인

산소가 각 변의 중심에 위치한다 [27].

페로브스카이트 강유전체는, 상전이온도 이하에서 각각의 팔면체 내부에 위치하는 B 

이온이 중심 위치에서 벗어나 영구 쌍극자 모멘트를 형성하여 강유전 특성이 발생된다. 

강유전상에서 각 이온들은 영구 쌍극자간의 상호작용에 의해서 규칙적으로 배열되지만

온도가 상승하게 되면 열적 효과에 의해 규칙성은 서서히 소멸되며, 상전이 온도에

접근하면 이온 및 전자분극률이 최대가 되어 유전상수는 극대가 된다. 또 강유전체

세라믹은 외부전기장의 인가에 의해 자발분극의 방향이 반전되므로 고온에서 결정의

대칭성이 높은 입방 결정 구조의 상유전상을 나타내며, 저온에서 비중심대칭성을 갖는

tetragonal, orthorhombic, rhombohedral 구조의 강유전상으로 전이하는 상전이 현상을

보인다 [26-28].

2-4. 유전 특성

강유전체에서 유전상수와 유전손실은 실질적인 응용에 있어서 매우 중요하며, 

유전특성의 연구는 강유전체 물질의 분자구조와 전자분극을 이해하는데 많은 정보를

제공한다 [29, 30]. 유전체가 채워진 평형판 축전기인 경우 각진동수 ω인 교류전기장

E 를 축전기에 인가할 때 축전기 양단 사이에 교류전류가 흐른다. 전기장의 세기가

증가할수록 전기변위 (D)는 증가하며 식 (1)의 관계를 갖는다.

․․․․․ (2-3)

이때, E 는 인가 전기장, K 는 유전상수이다. 전기변위는 유전체에 의해 축전기 내부의

전기장이 변화하는 정도를 나타내고, 유전상수는 진공에 대한 상대적으로 축적할 수

있는 전하의 양을 나타내며, 이는 물질고유의 특성이다.

․․․․․ (2-4)

․․․․․ (2-5)

․․․․․ (2-6)
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․․․․․ (2-7)

․․․․․ (2-8)

여기서 A 는 축전기의 면적, d 는 두께, C0 는 진공의 전기용량, C 는 유전체의 전기용량, 

V 는 축전기 양단에 인가된 전압이다. 그러므로 K 는 진공과 유전체 사이 유전율의

상대적인 비, 또는 축적된 전하의 비이다. 이때 인가 전압이 교류이므로 식 (2-10)은

다음과 같이 쓸 수 있다.

․․․․․ (2-9)

․․․․․ (2-10)

Figure 8. Schematic of equivalent circuit

(a)circuit of capaciatance (b) circuit of dielectric loss (c) dielectric loss angle 

2-5. 압전 특성

2-5-1. 진동 모드

압전세라믹스에 교류 전계를 인가하면 기계적 진동이 여기 (勵起) 되는데, 그

진동수가 세라믹소자의 탄성정수 및 치수로 정해지는 기계적 공진 주파수에 거의
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일치되면 압전공진이 일어난다. 따라서 압전 재료는 응용범위에 따라서 그림 10 과 같이

여러 가지 진동모드로 나눌 수 있다.

1) 경방향 진동 모드 (radial vibration mode)

그림 10 의 (a)에서와 같이 두께 (t)에 비하여 지름 (d)이 15 배 이상 큰 원판형

압전체는 아랫면, 윗면에 전극을 도포하고 두께방향으로 분극 (poling)을 걸어준 후

교류신호를 인가했을 때 지름의 크기가 변하는 경방향 진동을 한다. 분극 된 방향인

두께방향 진동 모드 (thickness vibration mode)를 생각하기 쉬우나 d > 15t 이므로

두께의 변화량은 매우 미소하여 사실상 무시된다. 즉 횡효과인 d31 효과가 우세한

경우이다.

2) 전단형 진동 모드 (shear vibration mode)

그림 10 의 (b)에서와 같이 z 축 방향으로 분극처리하고 옆면에 전극을 도포한 후

전계 (E1)를 가하면 전단형 모동의 진동 (S5)을 얻을 수 있다. 역으로 x 면에서 z 축

방향으로 전단응력 (σ31 = T5)을 가해주면 x 면에서 전하 (D1)가 발생한다. 이와 같은

전단모드는 전단응력에 의해 전하가 발생하는 x 면을 온도변화에 의해 초전전하

(pyroelectric charge)가 발생하는 z 면으로부터 분리해 냄으로써 온도변화에 대한

영향을 배제할 수 있는 새로운 압전형 가속도센서의 제작을 가능케 한다.

3) 분극방향 진동 모드 (longitudinal vibration mode)

그림 10 의 (c)에서와 같이 z 축 방향으로 분극처리하고, z 면에 전극을 도포한 후

전계(E3)를 가하면 분극방향으로의 진동 (S3)을 얻을 수 있다. 역으로 z 축 방향으로

인장 또는 압축응력 (T3)을 가하면 z 면에서 전하 (D3)가 발생한다. 이 진동모드는

압전현상의 가장 기초적인 진동으로서 압전 착화소자 (piezoelectric ignitors)에

응용되고 있다. 분극방향 두께 (t)가 원기둥의 지름 (d) 또는 사각기둥 한 변의

길이보다 2 배 이상 길어야 한다는 조건을 가져야 다른 진동모드를 무시할 수 있다. 

두께가 길이보다 2 배 이상 긴 조건을 만족하지 못하면 경방향 진동 (kp, kr)과 분극방향

진동모드 (k33)가 함께 나타날 수 있다.

4) 횡진동 모드 (transverse vibration mode)

횡진동 모드는 그림 10 의 (d)와 같이 d31 효과를 응용한 진동모드로서 분극방향의

두께(z)가 얇아 분극방향과 수직인 방향으로의 변위가 우세한 경우이다. 즉 (x/z)2 와

(x/y)2 의 값이 모두 10 이상인 경우에 나타나는 모드이다. 앞의 진동모드와 비교하면

전형적인 압전세라믹스의 perovskite 결정구조에서 행렬요소가 “0”이 아닌 압전

전하계수(dij)는 d31, d33, d15 이다. d33≠0 인 경우는 분극방향의 진동모드, d15≠0 인
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경우는 전단형 모드로 나타낼 수 있다. d31≠0 을 이용한 경우는 소자의 형상에 따라

구분되는데, 얇은 원판형 압전체(t > 15d)는 경방향 진동모드, 얇은 판상 압전체((x/z)2, 

(x/y)2 ≥ 10)는 횡진동 모드로 구별된다. 이 외에도 다양한 형상과 진동의 물리적

조건에 따라 여러 가지 모드가 나타날 수 있지만 기본적으로 d31, d33, d15 효과의 조합에

지나지 않는다. 따라서 횡진동 모드도 경방향 진동모드와 같이 d31 을 이용한 것이다. 본

연구에 사용되는 시편의 진동모드도 횡진동 모드를 사용한 것으로 압전상수 d31 의

크기가 변위량에 직접적으로 영향을 미치는 것을 알 수 있다. 

5) 죈 두께 진동 모드 (laterally-clamped thickness vibration mode)

그림 10 의 (e)와 같이 죈 두께 진동모드는 d31 효과가 충분히 일어날 수 있는

압전체의 분극방향에 수직한 방향을 고정시켜 그 방향으로의 변형을 강제로 억제하고

두께방향(3 축)으로의 변형만을 가능하게 한 진동모드이다. 

2-5-2. 압전특성 평가

탄성체에 응력 (stress; T)이 작용하면 응력과 일차관계에 있는 변형 (strain; S)이

생긴다. 그런데 32 결정군은 응력에 의하여 변형을 생성시킬 뿐이지만, 나머지 20 

결정군 속에서 전기적으로 도체가 아닌 것은 변형 이외에 전기분극 (polarization; P)도

생성된다. 이것이 바로 압전성인 것이다. 이러한 압전현상을 표현하는 기본 식은 여러

형식이 있고, 실제로 이용되는 진동형태 및 압전체의 모양 등에 따라 필요한 형식을

사용하면 된다. 그리고 밀도, 치수, 공진주파수 및 공진임피던스 등의 기본적인 몇

가지를 측정하여 압전세라믹스의 재료정수를 구하며 전기기계결합계수, 압전정수, 

유전상수와 유전손실, 탄성정수와 기계적 품질계수, 밀도 등이 중요한 재료정수이다. 그

중에서 특히 압전액추에이터용 세라믹스에서 평가되어야 할 재료특성을 다음에

나타내었다. 

1) 전기기계결합계수 (electro-mechanical coupling factor, kp)

압전세라믹스를 실제의 압전소자로 사용하기 위해서는 이것의 성능을 평가할 필요가

있다. 압전소자의 성능은 일반적으로 전기적 에너지와 기계적 에너지의 결합 효율로

평가되며, 이 결합효율을 전기기계결합계수라 정의한다. 전기기계결합계수는 인가된

전기에너지가 기계적인 에너지로 변환되는 효율 또는, 가해진 기계적인 에너지가

전기적인 에너지로 변환되는 효율을 나타내는 것으로 압전체에서 중요한 정수이다. 
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Figure 9. Piezoelectric vibration modes

2) 기계적품질계수 (mechanical quality factor, Qm)

일반적으로 품질계수라 하면 유전적품질계수 (dielectric quality factor, Qe)와

기계적품질계수 (mechanical quality factor, Qm)를 총칭하는 것이다. 유전적품질계수
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Qe 는 주로 콘덴서의 품질을 나타낼 때 사용되며 유전손실 (dielectric loss, tanδ)의

역수로서 공진주파수 이하의 주파수에서 평가된다. 한편 재료에 탄성응력을 가했을 때

변형 (strain)에도 위상 지연 (δm)이 생기므로 이에 의한 탄성적 손실 (내부손실)을

탄성 compliance (s)라 하며 흔히 복소수 s*로 나타내면 s*=s'-js"가 되는데, 이때

기계적 손실 tanδ = 1/Qm = s"/s' 로 정의되며, 진동자의 기계적품질계수 Qm 은 이의

역수로 주어진다. 일반적으로 세라믹 압전소자에서 기계적품질계수는 10 ~ 1,000 의

범위이고, 수정은 100,000 이상의 높은 값을 가진다. 그러나 진동을 이용한 변위소자에

응용할 때에는 기계적품질계수가 낮은 값을 가져야 손실이 적은 효과적인 소자를 제작할

수 있다. 따라서 최근에 품질계수를 낮추기 위하여 이력현상을 줄이는 복합 3 성분계

세라믹스의 합성, 압전세라믹과 고분자를 복합화한 저손실 복합압전체의 개발 등 각종

연구가 진행되고 있다 [13].

3) 압전 전하계수 및 압전 전압계수

분극방향 진동모드의 압전 전하계수 (d33)는 3-면에 일정한 압축 또는 인장응력이

3 축 방향으로 가해졌을 때 (T3) 3-면에서 발생하는 전하량 (D3)의 척도이며, 역으로

일정한 전계를 3-면에 가했을 때 (E3) 압전체의 3-축으로 변형율 (S3)을 나타내는

계수이다. 그리고 이미 손쉽게 측정할 수 있는 Piezo-d33 meter 를 이용하여 곧바로

샘플치구 (horder)에 끼워 구할 수도 있다. 실제 대부분의 연구자나 현장 작업자들은

이 측정기를 많이 이용하고 있다.

2-6. 무연압전 세라믹스 (Lead-free piezoelectric ceramic)

2-6-1. 무연계 압전 세라믹의 개요

최근 무연계 압전 세라믹의 연구는 Bi 기반 과 Nb 기반 무연 세라믹의 연구가 활발히

진행되고 있다. 특히 Bi(Na,K)TiO3, (K, Na)NbO3 계는 페로브스카이트 구조를 가지는

무연 세라믹으로 현재 많은 연구가 진행되고 있다. 두 물질 모두 PZT계와 유사하게

상전이 (morphotropic phase boundary: MPB)영역을 가지고 있으며 이 영역에서 높은

압전 특성을 보여주고 있다. 특히 KNN계 압전세라믹은 A 자리에 Li, B 자리에 Ta을

치환하여 압전 특성을 개선하였고 Li 과 Ta 치환량에 변화에 따라 orthorhombic 

상에서 tetragonal 상으로 상변환이 일어나며 두상이 공존하는 MPB 영역을 보여준다. 

KNN계에 관한 연구는 높은 압전 전하계수를 가지는 Soft KNN계와 높은
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기계적품질계수를 가지는 Hard KNN계로 나뉘며, 최근에는 일본을 중심으로 많은

연구가 진행 되고 있다. 특히 Soft KNN계에 관한 연구에서 Y. Saito [31]는 낱알 정렬

방법을 통해 압전 전하계수가 400 pC/N 이상의 값을 보고하였고, Hard KNN계에 관한

연구에서 M. Matsubara [32]는 K5.4Cu1.3Ta10O29를 첨가하여 기계적품질계수가 1300 

이상의 값을 보고하였다. 상온에서 능면정 구조를 가지는 (Bi1/2Na1/2)TiO3 (BNT)와

정방정의 (Bi1/2K1/2)TiO3 (BKT)는 순수한 상으로서는 압전 특성이 미흡하지만, 1999년

Sasaki 등 [30]에 의해 BKT를 18∼22% 고용하면 상경계를 형성하면서 압전 특성이

향상됨을 밝혀지면서 BNT 계에 대한 연구가 최근 활발해졌다. 이 보다 훨씬 이전인

1961년 Smolenski 등 [10]은 BNT가 상온에서 perovskite 구조를 가지는

강유전체임을 발견하였다. BNT는 200 ~ 320 oC 영역에서 능면정에서 정방정으로

상전이를 하는 완화형 강유전체이고 540 oC 부근에서 정방정 입방정 상전이를 한다. 

BKT는 1957년 Popper 등이 처음 합성하였고 [33], 그 이후 320 oC 부근의

큐리온도를 가지는 강유전체임이 밝혀졌다 [34]. 그러나 역시 Bi 계 압전 소재도

압전상수 d33가 300 pC/N을 아직 넘지 못하는 문제를 가지고 있다.

전 세계가 지난 20여 년간 무연 압전 소재를 개발하기 위해 쏟아 부은 다각적인

노력은 BNT 계열, KNN 계열 및(Ba,Ca)TiO3-Ba(Zr,Ti)O3 (BCT-BZT)계 [35] 등의

대략 세 가지시스템으로 요약할 수 있다. 물론, 이들 중 그 어느 시스템도기존의

PZT계가 가진 다재다능함에는 미치지 못하지만, 일부 특화된 응용에 있어서는

PZT계를 대체할 충분한 가능성을 보인다는 점은 누구도 부인할 수 없다. 특히 BNT 

계열의 무연압전체 중 특정 조성의 경우 빠르고 큰 움직임을 요구하는 액추에이터로의

응용이 기대되는 거대변형이 보고되고 있는 바이다.

비록 2006년 7월 유럽에서 발효된 유해물질에 대한 환경규제인 RoHS (Restrictions 

on the use of Hazardous Substances)의 규제대상에서는 압전체에 사용되는 납의 경우

잠정적으로 규제 예외 조항으로 분류되어 있는 상황이지만, 차후 개발된 물질의 성능

개선 여부에 따라 언제든 규제에 포함될 예정이다 [21].

2-6-2. 금속 원자의 치환, 첨가 및 고용

압전세라믹스의 압전특성 및 소결성을 향상시키는 방법으로 ①기지상(matrix)에 미량
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의 다른 원소를 첨가하는 방법과 ②구성원소의 일부를 다른 원소로 치환시키는 방법이

있다. 다른 원소를 첨가하는 방법의 경우 첨가된 물질의 일부는 입계에 편석된다. 실제

BaTiO3에 MnO2를 첨가하였을 경우 일부 Mn의 고용효과로 소결특성은 향상되지만, 고

용한계 이상의 Mn을 첨가하였을 때는 입계에 편석되는 것으로 알려져 있다.

치환시키는 방법의 예로서 BaTiO3에서는 Ba의 일부를 Ca, Sr, Pb로 Ti를 Zr, Sn으로

치환하면 쉽게 Curie 온도가 변화된다. 이를 다양한 무연압전세라믹스에 적용하여 Mg, 

Nb, Cr, La, Fe 등을 치환 또는 첨가하여 다양한 특성을 나타내는 유전․압전 세라믹스가

개발되었다. 또한 ABO3 구조의 강유전체 세라믹스를 고용시킨 복합성분계 세라믹스는

조성에 의해 Curie 온도가 변화하고, 압전특성이 어떤 특정의 조성에서 최대값을 보이는

경향성이 있다. 일반적으로 고용한계는 있지만, 첨가의 경우 보다 고용한계가 넓다. 특히

ABO3 구조로서 복합 perovskite 구조를 사용하면 대부분은 3성분계의 전 영역에서 고

용이 되며 압전특성을 크게 변화시킬 수 있다. 

Perovskite 상 안정화는 그 자체로도 재료의 특성에 상당한 영향을 주게 된다. 일반적

으로 ABO3의 화학식을 가진 perovskite 구조 열역학적으로 안정화되기 위해서는 다음

의 두 가지 조건을 만족해야 한다. 

첫째, 양이온의 반경이 적절한 범위 내에 존재하여야 한다. 양이온의 반경은

perovskite 구조의 단위격자 크기와 관계되는 허용오차(tolerance factor, t)로 설명할

수 있다. 

․․․․․(2-11)

여기서 RA, RB 및 RO는 각각 A-site, B-site 및 산소 이온의 반경이다. 페로브스카

이트 상이 안정화되기 위해서는 허용오차 t가 0.88 < t < 1.09 의 범위에 존재해야 한다.

둘째, 양이온과 음이온 사이의 결합력이 강해야 한다. 페로브스카이트 구조를 이루고

있는 화합물은 대체로 이온 결합을 하는데, Halliyal 등은 이온간의 결합 정도를 평가하

는 지료로서 평균 전기음성도차(electronegativity difference, ΔX)를 정의하였다. 

․․․․․ (2-12)
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여기서 XA-O와 XB-O는 각각 A-site 양이온과 산소 그리고 B-site 양이온과 산소

사이의 전기음성도차이 이다. t가 허용 범위 내에 있을 때 ΔX가 큰 값을 가질수록 페로

브스카이트 구조의 안정성이 높아진다.[20-21] 격자를 구성하는 양이온과 다른 양이온

이 페로브스카이트 구조에 고용될 때 이들이 차지할 수 있는 자리는 정규 격자점

(normal sites)과 격자간 자리(interstitial sites)로 구별된다. 이 때 격자간 자리는 인접

양이온과 음이온에 의해 구성되므로 첨가 이온이 이 자리를 차지하면 결정의 안정성이

떨어지게 된다. 그러므로 첨가제로 들어가는 이온들은 격자에 위치한 이온 자리에 치환

되는 것이 일반적이며 이때 원자가수의 차이가 있으면 전하 중성조건에 의해 격자 결함

을 생성시킨다. 따라서 첨가 양이온의 치환이 가증하기 위해서는 첨가 이온과 격자 이온

과의 이온가수, 이온반경, 정전기적 친화력이 적절히 커야 한다. 압전특성을 변화시키는

방법으로는 금속 이온의 치환이나, 첨가, 2성분계 이상의 복합 perovskite 구조의 조합

등이 있으나, 제조 공정상 전자가 보다 효율적이며 이 방법을 다시 첨가이온과 격자 이

온의 이온가에 의해 다음과 같이 3가지로 분류할 수 있다.

1) 등가 이온 도핑(isovalent ion doping) : 기존 ABO3구조를 구성하고 있는 이온의 전

자가수와 동일한 이온가를 가지는 원소들이 치환될 경우이다. 이러한 치환에 기인하여

격자결함은 발생되지 않으며 전기적 특성은 크게 변화하지 않는 것으로 알려져 있

다.35) 그러나 위에서 언급한 열역학적인 면에서 안정한 perovskite 구조의 형성여부에

따라 상온에서의 유전상수, 전기기계결합계수 등의 증가 및 Curie 온도의 변화 현상 등

을 가져오게 된다. 이 부류의 원소로 Ca, Sr, Ba 등이 있다.[22]

2) 억셉터 도핑(acceptor doping) : 기존 ABO3구조를 구성하고 있는 이온의 전자가수

에 비해 낮은 이온가를 가지는 원소들의 첨가이다. 치환에 의해 발생되는 유효 전하는

전기적 중성을 만족하기 위하여 산소 공공을 발생시키고 그 결과 유전상수 및 비저항을

감소시킨다. 이러한 부류에는 K, Na, Fe, Sc, Al 및 Mg 등이 있는데 이들을 통상

hardner라고 칭한다.[23-24]

3) 도너 도핑(donor doping) : 기존 ABO3 구조를 구성하고 있는 이온의 전자가수에 비

해 높은 이온가를 가지는 원소의 첨가를 말한다. 이러한 치환에 의해 발생되는 유효 전
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하 자리에 공공(vacancy)을 생성시킴으로써 전하 보상을 한다. 이에 따른 특성의 변화

로는 유전상수의 증가, 저항의 증가, 전기기계 결합계수의 증가 등이 있으며, 이와 관련

해 많은 연구결과가 보고되었다. 도너 도핑 원소들로는 Li, Bi, Nb, Ta, Sb 및 W 등이

있으며, 이들을 통상 softener라 부른다.[24-25]

Gerthesen[26] 등에 따른면 softener 특성을 나타내는 donor 첨가 시 Qm이 감소하는

데, 그 원인은 공공이 생성됨으로써 domain wall의 이동이 용이하여 내부마찰(internal 

friction)이 증가하고 이것이 손실증가, 즉 Qm의 감소를 초래한다고 하였다. 이에 반해

acceptor 첨가물은 domain wall을 고정시키면서 domain wall motion에 의한 손실을 감

소시킨다고 할 수 있다. 강유전체의 유전 손실에 있어서 tanδm=(0.30～0.45)․tanδ

e(tanδm=기계적 손실, tanδe=전기적 손실)이라는 관계가 밝혀졌으며, 강유전성을 나

타내는 영역에서의 손실은 domain wall의 영향이 가장 큰 것으로 인식되고 있다. 이와

같은 domain wall과 관련한 손실에 대한 첨가제의 효과는 다음의 몇 가지 기구가 제시

되고 있다. 

1. Volume effect : 이방성의 격자결함이 자발 분극 Ps(spontaneous polarization)를 따

라 배열함으로써 domain wall을 안정화시킨다. 

2. Domain wall effect : 격자결함이 domain wall로 확산하여 domain wall을 고정시킨다. 

3. Grain boundary layer effect : 임계에서 불연속적인 Ps와 charged defect의 상쇄작

용으로 domain wall을 안정화시킨다. 

Table 2. Properties of Bi-based piezoelectrics

연도 연구기관 조성 Tm (oC) εr
Smax/Emax

(pm/V)

참고

문헌

2008
Tokyo Univ. of 

Science
(1-x(Bi0.5Na0.5)TiO3-xNaNbO3 - - 259 36

2008
Tokyo Univ. of 

Science

(1-x)(Bi0.5Na0.5)TiO3-

xBa(Al1/2Sb1/2)O3

- - 532 37

2009
Technische Univ. 

Darmstadt

(Bi0.5Na0.5)TiO3-BaTiO3-

(K0.5Na0.5)NbO3

- 2320 560 38

2010 Univ. of Ulsan Bi0.5(Na0.78K0.22)0.5Ti(1-x)ZrxO3 246 1606 614 39

2010 Univ. of Ulsan Bi0.5(Na0.82K0.18)0.5Ti(1-x)NbxO3 280 2093 641 40

2010 Technische Univ. BNT-BKT-KNN - - 575 41
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Darmstadt

2011 Univ. of Ulsan
(1-x-y)Bi0.5Na0.5TiO3-x 

Bi0.5K0.5TiO3-yLiTaO3

242 1500 443 42

2011 KERI
Bi0.5Na0.5TiO3-

Bi0.5(Na0.75K0.25)0.5TiO3-BiAlO3

- - 725 14

2011 Univ. of Ulsan
(Bi0.5Na0.41−xK0.09Lix)(Ti1−

yTay)O3

- - 727 43

2012 Liaocheng Univ.

0.9(Bi0.5Na0.5)0.94Ba0.06TiO3-

0.07Bi0.5(Na0.82K0.18)0.5TiO3-

0.03BiAlO3

237 4000 217 44

2012
National Institute of 

Materials Physics

0.95[(Na0.5Bi0.5)TiO3]–

0.05[BaTiO3]
248 1080 77 45

2013 Liaocheng Univ.
0.9775(Na0.5Bi0.5)0.94Ba0.06TiO3–

0.0225BiAlO3

250 1687 204 46

2013
Hefei Univ. of 

Technology

0.94(K0.5Bi0.5)TiO3–

0.06Bi(Ni0.5Ti0.5)O3

320 4500 126 47

2014
Technische Univ. 

Darmstadt
0.75Bi0.5Na0.5TiO3-0.25SrTiO3 - - 600 33

2014 Univ. of Ulsan BNKT-BNKLTT - - 761 22

2015
Changwon National 

Univ.

0.96[{Bi0.5(Na0.84K0.16)0.5}0.99La

0.01(Ti0.99Nb0.01)O3]–0.04SrTiO3

- - 760 35

2015
Huazhong Univ. 

China 

0.7[0.91Bi1/2Na1/2TiO3–

0.06BaTiO3–

0.03AgNbO3]/0.3[0.93Bi1/2Na1/2

TiO3–0.07BaTiO3]

824 81

2016
Liaocheng Univ. 

China

(Bi1/2Na1/2)0.935Ba0.065Ti0.98(Fe1/2

Nb1/2)0.02O3

260 5500 844 82

2016 Univ. of Ulsan La doped (Bi0.5Na0.41K0.09)TiO3 857 72

2016
Iowa stare Univ. 

USA
BNT-2.5Nb - - 1400 83

2017 Xi'an Jiaotong Univ. 

China

0.94Bi0.5(Na0.8K0.2)0.5TiO3-

0.06Sr0.8Bi0.1Ti0.8Zr0.2O2.95
- - 916 45

2017 Shangdong 

University
SrBi4Ti4O15 - - - 103

2017
Beijing Center for 

Physical and 

Chemical Analysis

(CaBi)1-x(LiMn)xBi6NbTi5O24 - 143 - 104

2017 Tongji University
(1-x)(0.8Na0.5Bi0.5TiO3-

0.2K0.5Bi0.5TiO3)-xSrTiO3
462 105

2017 Iowa State 

University

(1−x)(0.8Bi0.5Na0.5TiO3-

0.2Bi0.5K0.5TiO3)-
916 106
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xSr0.8Bi0.1Ti0.8Zr0.2O2.95

2018
Huazhong University 

of Science and 

Technology

0.76Bi0.5Na0.5TiO3- 0.24SrTiO3

Modified-AgNbO3
700 107

2018 Sichuan University
[Bi0.5(Na0.82-xK0.18Lix)0.5](1-

y)Sry(Ti1-zTaz)O3
883 108

2018 Changwon National 

University
0.96(Bi0.5Na0.84K0.16TiO3)–

0.04SrTiO3

735 109

2018 University of Ulsan (1-x)Bi1/2Na1/2TiO3-xSrTiO3 620 110

Table 3. Properties of alkali niobate piezoelectrics

연도 연구기관 조성

유전 및 압전특성
참고

문헌
Tc

(℃)
εr

d33

(pC/N

)

kp

2005
Jŏzef Stefan 

Institute
(K0.5Na0.5)1−2yAgyNbO3 - 500 95 - 48

2006
Tokyo Univ. of 

Science
KN+MnCO3 420 86 0.50 49

2007 Penn. State Univ KNN-LS 368 1350 265 0.20 50

2008 Korea Univ.

(1-

x)(K0.48Na0.48Li0.04)NbO

3 –xBaTiO3

400 - 206 0.39 51

2009 State Univ. of NJ KNN-LT-LS - 650 260 0.48 52

2010 Sichuan Univ.

(1-

x)(K0.475Na0.475Li0.05)(N

b0.95Sb0.05)O3-xBiScO3

340 1432 280 0.49 53

2010
Univ. of Sci. and 

Technol. Beijing

(Na0.535K0.480)0.942Li0.058

](Nb1−xSbx)O3
350 945 298 0.34 54

2010
Hefei Univ. of 

Technol.

(Na0.52K0.442-x)(Nb0.952-

xSb0.05)O3-xLiTaO3
315 1780 321 0.52 55

2011
Guilin Univ. of 

Electronic Technol.

(1-x)(K0.5Na0.5NbO3–

0.05LiSbO3–xBiScO3

315 1600 305 0.54 56

2012

Nanjing Univ. of 

Aeronautics and 

Astronautics

(K0.4425Na0.52Li0.0375)Nb0

.87Ta0.06Sb0.07)O3+0.01

CuO

258 1304 241 0.437 57

2012
Shaanxi Normal 

Univ., China

(1-

x)[(K0.458Na0.542)0.96Li0.

04](Nb0.85Ta0.15)O3–

xBiFeO3

345 1116 261 0.58 58

2012
Guilin Univ. of 

Electronic 

0.996(K0.475Na0.475Li0.05

)(Nb0.95Sb0.05)O3–
345 5200 253 0.52 59
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Technology 0.004Bi(Ni0.5Ti0.5)O3

2012 KERI
(K0.51Na0.47Li0.02)(Nb0.8

Ta0.2)O3-0.04CaZrO3

1050 

pm/

V

60

2013
Jingdezhen 

Ceramic Institute

(K0.49Na0.51)0.98Li0.02(Nb

0.77Ta0.18Sb0.05)O3+0.5m

ol%BaZrO3+1wt%BaO-

CuO-B2O3-MnO2

195 1210 345 0.445 61

2013
China Univ.of 

Geosciences

0.9K0.5Na0.5NbO3–

0.04LiTaO3–

x0.06NaSbO3

300 1033 233 0.328 62

2014
Meijo Univ.

Japen

0.98(K0.474Na0.474Li0.052)

-

(Nb0.948Sb0.052)O3-

0.02Bi0.5Li0.5TiO3

320 1556 272 - 85

2014
Sichuan Univ.

China

0.95(Na0.5K0.5)NbO3–

0.05(Bi0.5K0.5)Zr0.8Ti0.2

O3

323 - 260 0.38 86

2015
Anhui Univ.

China

K0.5Na0.5Nb0.91Sb0.06Sn0.

03O3

419 1286 288 0.48 87

2016
Sichuan Univ.

China

(0.97)K0.5Na0.5Nb0.96Sb0.04

O3-0.01SrZrO3-

0.03Bi0.5Na0.5HfO3

244 - 470 0.51 88

2016

Shanghai Institute 

of Ceramics,

China

(K0.45Na0.55)0.96Li0.04Nb

O3

Single crystal

432 - 689 - 89

2017
Chengdu Univ. 

China

(K0.45Na0.55)0.96Li0.04Nb0.965Sb

0.035O3

370 1689 365 0.503 90

2017
Southwest Univ.

China

0.995(K0.5Na0.5)0.95Li0.05

NbO3– 0.005BiAlO3

450 - 182 0.375 91

2018
Xian University of 

technology

0·95(K0·5Na0·5)NbO3–

0·05Ba(Zr0·05Ti0·95)O3-

xCeO2/yCuO

295 1300 82 0.52 111
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2018 Hefei University
(K0.5Na0.5)0.98Ag0.0

2Nb0.96Ta0.04O3
306 1382 343 0.49 112

2-7. 초기압전 효과(Incipient piezoelectricity)

일반적인 강유전 재료는 분극화 (poling) 처리를 통해 강유전 분역들을 한 방향으로 정

렬해 주면 영구 압전체 (permanent piezoelectrics)로 사용할 수 있다. 분극화의 원리

는 주지하다시피 분역의 재배열 결과 유도되는 분극량과 일치하는 전극에 유도된 전하들

이 형성하는 탈분극전계 (depolarization field)가 상쇄하는데 기인한다. 여기서 주목할

부분은 분극화의 결과 유도되는 영구 압전성은 없던 성질이 새로 만들어지는 것이 아니

라 분극화 이전에도 이미 미세하게 존재하고 있었으나 그 배열이 무작위여서 정렬 과정

을 통하지 않고는 외부로 드러나지 않을 뿐이라는 점이다. 엄밀하게 말해서 강유전 세라

믹스는 분극화 이전이나 이후나 모두 압전체의 범주에 들어간다고 할 수 있다.

강유전 재료의 경우, 변형량을 향상시키는 것과 일반적인 압전 특성을 향상시키는 것은

상충관계 (trade-off relationship)에 있다. 극단적인예로 특정 재료가 가진 최대의 변

형량을 얻기 위해서는 분극화를 통해 유도된 압전성이 전기장의 제거와 함께 완전히 사

라져 잔류변형이 0이 되는 상태를 구현하면 된다는 의미다. 큐리점 보다 조금 높은 온도

에서 BaTiO3 (BT)와 같은 상온 강유전체에 전기장을 가하는 경우를 생각해 보자. 이 온

도에서 BT는 상유전 (paraelectric) 상태이다. 하지만, Landau-Ginzburg-

Devonshire (LGD) 현상학적 모델이 이미 예측하고, BaTiO3 단결정을 통해 실험적으로

검증된 것처럼 특정 세기 이상의 전기장이 가해지면 상유전에서 강유전으로 상전이가 일

어난다 [63].

그림 10은 실제 LGD 모델을 이용해서 큐리점보다 조금 높은 온도에서 예측된 분극

및 변위 이력곡선이다. 전기적 사이클 과정 중 가역적으로 반복되는 상유전과 강유전 간

의 상전이를 이중 분극 이력곡선 (double polarization hysteresis)을 통해 확인할 수

있다. 여기서 한 가지 주의할 것은, 이중 분극 이력곡선은 통상적으로 알려진 것과 달리
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재료의 반강유전성 (antiferroelectricity)에 대한 필요충분조건이 아니라는 점이다. 즉, 

전기장이 가해지지 않은 상태에서는 어떠한 형태이든 거시적으로 상유전 상태를 유지하

다가 특정 세기 이상의 전기장에 가해질 때 강유전상이 유도될 수 있는 재료에서는 언제

든지 이중분극 이력곡선을 관찰할 수 있다는 의미이다. 이중 분극 이력곡선을 수반하는

상전이는 앞서 언급한 것처럼 잔류변형이 없어 일방향 사이클에서 재료가 가질 수 있는

최대 변형값을 수반한다. 그림 12에 제시된 것과 같은 분극/변형 이력곡선을 보이는 재

료들에서는 아예 없거나 무시할 수 있을 정도로 작은 압전특성이 전기장의 인가와 함께

증폭되는데, 이런 의미에서 이들 재료를 통칭하여 초기압전 (incipient piezoelectric) 세

라믹스라고 부른다 [63].

Figure 10. Polarization and strain hysteresis loop predicted by Landau- Ginzburg-

Devonshire model at a temperature slightly above T0 [21]

초기압전 효과는 상유전 또는 반강유전과 강유전 사이의 가역적 상전이를 통해 기존 강

유전 압전 재료에서 기대하기 힘든 수준의 높은 변형을 보장한다. 하지만, 일반적인 상

유전/강유전 간 상전이를 통한 초기압전 효과의 경우 온도 증가에 따른 상전이 전기장값

의 증가폭이 너무 크기 때문에 [64] 현실적으로는 아주 좁은 온도 영역에서만 높은 변

형 값을 구현할 수 있다. 반강유전/강유전 간 상전이를 통한 초기압전체의 경우 상전이

과정에서 큰 부피변화를 동반하기 때문에 [65] cycling 과정에서 기계적 안정성이 떨어

지므로 액추에이터로의 응용에는 다소 부적합한 측면이 있다. 반면, 다음 장에서 소개할

완화형 강유전체 (relaxor ferroelectrics)에 기반한 초기압전 효과는 상대적으로 우수
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한 온도 안정성과 cycling에 대한 기계적 안정성 등으로 인해 향후 액추에이터로의 응용

이 크게 기대된다.

2-8. 거대변형을 동반한 무연 초기압전 세라믹스

BNT-BT 시스템은 1991년 Takenaka 등 [6]에 의해 보고된 대표적 무연 압전 시스템

으로 두 가지 흥미로운 이슈로 지금까지도 많은 연구가 진행되고 있다. 첫 번째 이슈는

BNT에 6∼7 mol%의 BT를 고용할 때 형성되는 것으로 알려져 있는 상경계

(morphotropic phase boundary; MPB)의 결정학적 정체성 및 특성에 대한 것이고, 두

번째 이슈는 반강유전상이 순수 BNT에서 대략 85BNT-15BT에 이르는 넓은 조성 영

역에서 고온상으로 존재한다는 것에 대한 사실 여부이다. 현재 두 가지 이슈에 대한 논

란은 BNT-BT 시스템이 완화형 강유전체임이 밝혀지면서 어느 정도 잦아드는 분위기

이지만 [66], 여전히 소위 상경계 근처의 조성들에서 관찰되는 전기장의 세기에 따른

복잡한 상전이 거동에 대해서는 이해가 부족한 상태이고, 다양한 측정 기술을 통한 연구

가 활발히 진행되고 있다 [67-69]. 현재 논의의 중심인 초기압전성에 기인한 거대변형

은 Zhang 등 [70,71]에 의해 (94-x)BNT-6BT-xKNN 시스템에서 처음 보고되었다. 

이들은 소위 상경계 조성으로 알려진 94BNT-6BT의 BNT를 KNN으로 점진적으로 치

환하면서 변형 이력곡선의 변화를 분석하던 중, 그림 13(a)에서 보는 것처럼 2 mol%의

KNN이 치환되는 경우 홀연히 ∼0.45%의 거대 변형이 유도됨을 관찰하였다. 나아가

KNN을 추가적으로 치환하는 경우 전체 변형의 규모가 이력의 감소와 함께 점차 줄어들

면서 변형 기구가 전왜 변형 특성으로 수렴함을 추가로 확인하였다 [71]. 최초 보고 당

시에는 거대변형의 기구에 대해 이해가 부족했기 때문에 거대변형이 반강유전과 강유전

사이의 가역적 상전이에 기인하는 것으로 제안하였으나, 이후 추가적으로 진행된 체계적

인 연구를 통해 이 거대변형이 상유전과 강유전 사이의 가역적 변화에 기인하는 것이고

[66], 다음 장에 자세히 설명한 것처럼 이 상유전상은 KNN의 치환을 통해 BNT-BT 

시스템의 고온 에르고딕 완화형 강유전상이 상온으로 유도된 것임이 밝혀졌다 [67].
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여기서 잠깐 BNT-BT-KNN 시스템에 대한 보다 명확한 이해를 위해 완화형 강유전체

에 대해 간략하게 확인해 보자. 그림 11은 완화형 강유전체를 고온에서 소위 탈분극 온

도 (depolarization temperature; Td)라고 부르는 온도 이하로 냉각한 후 분극화 처리를

하고 다시 탈분극 온도 이상으로 가열하는 과정에서 미세조직적으로 일어나는 일련의 상

황을 개략적으로 보여준다. 입방 (cubic) 결정상을 가지는 고온에서는 재료가 상유전 상

태에 있는데, 차츰 냉각되어 최초의 전기 쌍극자 (electrical dipole)가 형성되는 온도인

번즈 온도(Burns temperature; TBurns)[73, 74]에 이르면, 유전상수가 증가하면서 상유

전에서는 나타날 수 없는 복굴절 등과 같은 성질이 발현되기 시작한다.

Figure 11.(a)Electric-field-induced bipolar strain of selected compositions in 

BNT-BT-KNN system, manifesting the appearance of giant strain. (b) 

Temperature-dependent dielectric permittivity of poled 94BNT-6BT with three 

representative strain behaviors below, near, and above the depolarization 

temperature (TD)[63].

상유전과 뚜렷이 구분되는 이 상태의 재료를 에르고드 완화체 (ergodic relaxor; ER)라

고 부른다. 에르고드 완화체는 전기 쌍극자와 열에너지의 상호작용의 결과에 따라 그 특

성이 결정된다. 온도가 낮아지면 열에너지는 계속해서 감소하는 반면 전기 쌍극자의 밀

도는 증가하기 때문에, 전기쌍극자간 연관성 (correlation)이 증가하면서 재료 내부에

동일한 방향으로 정렬된 전기 쌍극자의 모임인 수 나노미터 크기의 극나노영역 (polar 
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nano region)이 형성되기 시작한다 [75]. 극나노영역이 형성되기 시작하면서 유전상수

값에 주파수 의존성이 뚜렷이 나타나기 시작한다. 이 유전상수 값의 주파수 의존성은 극

나노영역의 크기 및 분포에 밀접한 관련이 있는데, 일반적으로 크기가 크고 분포가 넓을

수록 주파수 의존도는 더 커진다. 극나노영역이 일정 크기 이상이 되면서 측정 주파수에

반응하지 못하는 극나노영역의 수가 증가하게 되는데, 그 결과 주파수에 의존하는 유전

상수최대값이 나타나게 된다. Viehland 등 [77, 78] 은 극나노영역의 속도론을 연구하는

과정에서 극나노영역의 활성화 에너지가 Vogel-Fulcher 관계식으로 예측되는 냉각온도

(Vogel-Fulcher temperature; TVF,)라고 불리는 특정온도에 이르면 발산함을 실험적으

로 보여주었고, 이 온도 이하에서의 상 (phase)을 비에르고드 완화체 (nonergodic 

relaxor; NR)라고 명명했다.

원리적으로 에르고드 및 비에르고드 완화체를 각각 물과 얼음에 비유하면 그 차이를

쉽게 이해할 수 있다. 즉, 에르고드 완화체는, 물분자가 끊임 없는 병진 운동을 하고

있음에도 불구하고 거시적인 물의 상태를 온도의 함수로 묘사할 수 있는 것처럼, 

통계적으로 처리 가능한 동적인 극나노영역을 가진 시스템으로 이해하면 된다. 반면에, 

비에르고드 완화체의 경우 얼음을 구성하는 물분자 같이 공간적으로 정적인

극나노영역을 가진 시스템이라고 할 수 있다. 실용적인 측면에서 두 완화체의 결정적인

차이점은, 비에르고드 완화체의 경우 외부에서 인위적으로 전기장을 가하면

비가역적으로 강유전체로의 상전이를 일어난다는 점이다 [77,79]. 이는 비에르고드

완화체의 경우 분극 이력 곡선만으로는 일반적인 강유전체와 구분할 수 없음을 의미한다. 

유도된 강유전상은 재료를 탈분극 온도 (현상학적으로 냉각온도와 밀접한 연관을 가지고

있지만, 정확하게 일치할 필요는 없다 [63]. 이상으로 가열해 주어야만 제거할 수 있다. 

하지만, 에르고드 완화체의 경우 구성하고 있는 극나노영역의 동적 특성으로 인해 특정

크기 이상의 전기장이 인가되면 쉽게 강유전상으로 전이되지만, 전기장을 제거하면 이내

처음 에르고드 완화체로 되돌아간다 (그림 15 우측 하단 insetdiagram 참고).

그림 13(b)는 비에르고드 완화체인 94BNT-6BT의 분극 처리 후 측정된 온도에 따른

유전상수 변화 및 온도에 따른 변형이력곡선이다. 비에르고드 완화체인 94BNT-6BT가

분극 처리 후 강유전상으로 전이했음을 억제된 유전상수의 주파수 의존성 및 전형적인
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나비모양 변형 곡선을 통해 확인할 수 있다. 여기서 분극 처리된 94BNT-6BT를 탈분

극 온도 이상으로 가열해서 측정한 변형 이력곡선을 주목해보자. 이 온도 영역에서 재료

의 상태는 에르고드 완화체인데, 그 변형 이력곡선의 모양이 92BNT-6BT-2KNN의

그것과 정확하게 일치함을 확인할 수 있다. 이는 BNT를 KNN으로 치환하는 과정에서

발견된 거대변형이 화학적 치환으로 인한 탈분극 온도의 감소와 밀접한 연관을 가지고

있음을 시사한다. 실제로 거대변형을 나타내는 조성의 탈분극 온도가 상온보다 조금 아

래 있음이 BNT-BKT-ST 시스템에서 실험적으로 관찰된 바 있다 [80].

2-9. 무연압전 세라믹 복합소재 (Lead-free piezoelectric ceramic composites)

현재까지 개발된 대부분의 무연압전소재는 3~4 kV/mm 이하의 저전계특성이 낮아 실제

활용에 어려움이 있다. 최근에는 이러한 문제점을 해결하기 위해 무연압전세라믹스를 복

합소재로 하는 방법이 큰 화두로 떠오르고 있다. 높은 유전율을 가지는 강유전체를 낮은

유전율을 가지는 릴렉서에 분산시킨 세라믹복합소재가 Lee [14,15] 등에 의해 처음 소

개되었다. 이 연구에 의하면 강유전체와 릴렉서로 이루어진 복합소재에 외부전계가 가해

졌을때, 유전율이 높은 강유전체가 릴렉서보다 높은 내부전계를 가지게 되고 이러한 효

과가 릴렉서의 상전이를 돕게 되어 저전계 전계 유기 변형률이 향상된 결과를 보여주었

다. 게다가, Choi 등이 연구한core-shell 구조로 이루어진 (K,Na)(Nb,Ta)O3 세라믹스

에서 3.5 kV의 저전계에서 1030 pm/V의 매우 높은 normalized strain (d33
*) 값을 보

여준 연구결과도 매우 흥미롭다 [81]. 이 연구에서는 (K,Na)(Nb,Ta)O3 압전세라믹스

가 relaxor core와 paraelectric shell의 core-shell 구조가 저전계에서의 높은 변형율

에 기인했다고 밝혔다. 이러한 최근의 경향으로 볼 때, 앞으로 무연압전세라믹스로 구성

된 세라믹 복합소재가 기존의 상용 PZT의 저전계에서의 고변형 및 저이력특성을 따라

잡을 수 있는 중요한 열쇠라 생각된다.
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Figure 12. Schematic illustration summarizing the current understanding of relaxor 

ferroelectrics (PE: paraelectric, ER: ergodic relaxor, NR: nonergodic relaxor, FE: 

ferroelectric)[21]

Figure 13. Schematics of the polarization process in (a) polycrystalline materials 

showing electric field-induced phase trainsition and (b) polycrystalline materinals 

consisting of ferroelectric large grains and non-ferroelectric small grains showing 

electric field-induced phase trainsition [14,15].

Table 4, Properties of lead-free piezocermic composites

연도 연구기관 조성 εr
Smax/Emax

(pm/V)

참고

문헌

2011
Shanghai 

Jiaotong 
N42B48T93-7BT 1500 700 82
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University

2012 KERI 94BNKT-6BT-BNT 1421 520 15

2012
KIMS,KERI,

UOU

0.96 

(K0.51Na0.47Li0.02)(Nb0.8Ta0.2)O3−0.04C

aZrO3

- 1030 81

2013 TUD
(0.94-x)Bi1/2Na1/2TiO3-

0.06BaTiO3-xK0.5Na0.5NbO3

- 680 83

2016 UOU BNKT-3LF/BNKT - 460 84

2017 UOU BNKT-2LF/BNKT - 680 85

2017 UOU
Bi0.5(Na0.78K0.22)0.5TiO3–

Bi(Mg0.5Ti0.5)O3

- 560 113

2018
Sichuan 

University

[Bi0.5(Na0.82-xK0.18Lix)0.5](1-

y)Sry(Ti1-zTaz)O3

- 883 114

2018

Hangzhou

Dianzi 

University

0.92(Bi1/2Na1/2)TiO3−0.06BaTiO3−0.02

(K1/2Na1/2)NbO3:6 wt% Bi4Ti3O12

550 115

2-10. 조성불균일성에 따른 변형특성 변화

무연압전세라믹스로 구성된 복합소재들의 연구결과 중 Groh 등이 연구한 BNT-계

연구보고에서는 크게언급되지 않았지만 무연압전세라믹 복합소재가 조성불균일성을

가지는 것을 알 수 있으며, 이때 기존 매질조성보다 저전계 전계 유기 변형율이 향상된

결과를 보여주었다.[83]

또한 Koruza 등이 연구한 core-shell 구조를 가지는 BNT-계 무연압전세라믹의

연구결과를 살펴보면 인위적인방법으로 조성불균일성을 주었을때 동일한 조성일지라

하더라도 형성되는 core-shell 구조가 다르며, 형성되는 조건에 따라 나타나는

전계유기변형특성 역시 다르다는 것을 보고하였다.[107] 따라서 조성불균일성 역시

전계유기변형특성에 PZT의 저전계에서 나타나는 고변형특성을 따라 잡을 수 있는

또다른 중요한 열쇠라 생각된다.
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Figure 14. (a)High-angle annular dark-field image of calcined powder partike with 

a core-shell structure. (b)Composite EDX map(red : Sr-Kα, green : Na- Kα,

blue : Bi-Lα). (c) Sr-Kα, (d) Na- Kα, (e) Bi-Lα.

Figure 15. Unipolar strain response of the BNT-ST samples, processed at 

different conditions (measured at 1Hz).
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33.. 실실험험방방법법

3-1. 세라믹 시편 제작

3-1-1. 원료분말의 합성

본 실험에서 사용된 원료분말은 High Purity 사의 99 % 이상의 고순도 분말로 Bi2O3, 

Na2CO3, K2CO3, TiO2, Ba2CO3, Ca2CO3, ZrO2, SrO2 이며, 100 ℃ 에서 24 시간동안

건조하여 수분을 충분히 제거하였으며, 그 순도와 제원을 표 5 에 나타내었다. 

이로부터 첫번째로 BNST100x(x = 0.26, 0.28, 0.30)완화형 강유전체 (relaxor) 세라믹스에

강유전체 0.99Bi0.5(Na0.78K0.22)0.5TiO3-0.01Ba0.8Ca0.2ZrO2 (BNKT22-1BCZ), 0.99Bi0.5(Na0.82K0.18)0.5TiO3-

0.01Ba0.8Ca0.2ZrO2 (BNKT18-1BCZ)

의 첨가량을 변화시켰다. 두번째로 BNST100x (x = 0.20, 0.22, 0.24, 0.25, 0.26, 0.28, 0.30)을

제작하여 평균 BNST25 가 되게 합성하는 방법을 이용하여 세라믹 복합소재 제작을

시도하였다. 원료합성분말을 통한 세라믹 시편 제작공정도는 그림 16 에 나타내었다.

Table 5. Specification of starting powders

Raw materials Company Purity (%)

Bi2O3

Na2CO3

K2CO3

TiO2

Ba2CO3

Ca2CO3

ZrO2

SrO2

High Purity

High Purity

High Purity

High Purity

High Purity

High Purity

High Purity

High Purity

99.9

99.9

99.99

99.9

99.9

99.9

99.9

99.9

3-1-2. 혼합 및 건조

볼밀링의 효율은 회전수, 볼의 크기, 원료 충전율 등의 실험 변수에 따라 달라지게

된다. 본 실험에서는 테프론 재질의 볼통과 구형의 ZrO2 볼 (3 mmΦ, 5 mmΦ)을

사용하였으며, 분산 용매로는 에탄올을 사용하였다. 볼통의 회전속도는 380 rpm 이며
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Figure 14. Experimental procedure

24 시간 동안 혼합하였다. 혼합과정을 거친 슬러리는 건조기에서 24 시간 건조하였다. 

볼밀링 과정에서 회전속도 변화에 따른 영향을 그림 17 에 나타내었으며, 식 (3-2)로

표현 할 수 있다.

․․․․․ (3-1)

․․․․․ (3-2)

m(D/20)ω2 이 원심력, mg 는 중력이고, η는 0.66～0.75, N 은 분당 회전속도이다. 
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Figure 17. Schematic of ball mill process

3-1-3. 하소

BNKT, BNKT2LF 그리고 BNKT3LF 세라믹스의 하소는 각각 건조된 슬러리를

이용하여850 ℃ 에 서 2시간 동안 1회 하소하여 합성하였다. 승온속도는 5 ℃ /min 

이었으며 뚜껑을 덮은 알루미나 도가니를 사용하였다.

3-1-4. 혼합 및 성형

각각의 하소된 BNST분말에 BNKT하소분말을 첨가하여 유발과 유봉을 이용하여

고루 섞어줌으로서 혼합분말을 제조하였다. 혼합분말은 성형하기 전 성형성을

증가시키기 위해 10 wt% PVA를 2g당 한 방울 첨가하였다.

3-1-5. 소결

PVA 용액을 첨가한 하소분말을 지름 12 mm의 mold를 이용하여 2 ton의 하중으로

성형하였다. 성형체는 550 ℃에서 2시간 유지하여 PVA binder를 제거하였으며 이 후

5 ℃/min로 1175 ℃까지 승온 시킨 후 2시간 소결하였다.

3-1-5. 밀도 및 수축률

밀도는 물질을 구성하는 요소들의 크기와 질량, 결정 내 원자들이 채워져 있는 정도, 

미세구조 내에 존재하는 기공율에 의하여 결정되며, Bi0.5(Na0.82K0.18)0.5TiO3 세라믹의

밀도 및 수축률은 재료의 물성을 평가하는 면에서 매우 중요한 요소 중 하나이다.
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Figure 18. Firing cycle for the bulk type piezoelectric ceramics

소결공정 후 KSL3114 규격에 의한 방법으로 시편을 준비하여 BNKT 계 세라믹스의

밀도와 수축률을 식 (3-4)와 (3-5)에 의하여 구하였다.

․․․․․․(3-4) 

여기서 W1 은 시편의 건조시 무게(g), W2 는 포수시료의 수중무게, ρ´는 물의

밀도(g/㎤)를 나타낸다.

․․․․․․ (3-5)

여기서 D1 은 소결 전 시편의 지름(mm), D2 는 소결 후 시편의 지름을 나타낸다.

3-2. 세라믹의 결정구조 및 미세구조 관찰

결정구조와 격자 상수의 변화를 분석하기 위해 RIGAKU (Japan)사의 RAD-3C 를

이용하여 분석하였다. Cu Kα선 (λ=1.5406Å)을 사용하여 scan step 이 0.2°/m 이고

counting time 은 5 초인 step scan 을 통해 회절각 20°～80° 사이에서 측정하였다. 

결정구조의 정방정성을 결정하기 위해 X-선 회절 모양에서 정방정성을 가장 잘

나타내는 2θ가 40°~50°범위인 (200)면과 (002)면의 값을 이용하여 격자상수(a, 

c)를 식 (3-6)을 이용하여 구하였다.

․․․․․․ (3-6)

미세구조를 관찰하기 위해 소결된 시편들의 표면을 Polishing 하여 시편의 소결온도

100oC 아래에서 30 분간 Thermal etching 하여 주사전자현미경 (JEOL 사, 모델명: 
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(JSM-820)으로 관찰하였으며, 소결체의 평균입자 크기는 line intersect method 를

이용하여 구하였다. 

3-3. 세라믹의 유전특성

시편의 비유전율 (ε)은 impedance analyzer (HP4194A)와 RLC meter (PM 

6303)를 이용하여 상온 및 온도 변화 (30 ℃~500 ℃)에 따른 정전용량을 1 kHz 에서

측정한 다음 식 (3-7)에 의해 구하였으며, 그림 19 에 유전율 측정을 위한 장비의

모식도를 나타내었다.

․․․․․․ (3-7)

여기서 C 는 정전용량 (F), t 는 두께 (m), A 는 전극면적(m2), ε0 는 진공의 유전율

(8.854×10-12F/m)를 나타낸다.

3-4. P-E 이력곡선

자발분극은 단위 부피당 쌍극자 모멘트의 값 또는 자발분극의 축에 수직한 표면의

단위 면적당 전하의 값으로 정의된다. 시료 표면의 전하는 공기 중에 있는 하전입자들

및 내부의 결정결함, 계면 불순물 등에서 나오는 내부적 전하운반자들에 의한 전류

때문에 직접측정은 거의 불가능하지만, P-E 이력곡선의 측정을 통하여 알 수 있다.

P-E 이력곡선은 Sawyer-Tower 회로(그림 20)를 이용하여 관찰할 수 있다.

교류전위 V 가 시료(Cx)의 양면에 부작한 전극에 인가하고 오실로스코프의 수평축에

놓는다. 그러면 x 축에 표현되는 양의 시료양단에 가해지는 전기장의 세기에 비례한다.

본 실험에서는 그림 20 와 같이 개선된 Sawyer-Tower 회로를 직접 제작하여

사용하였으며, 슬라이닥스로 교류전기장(60Hz)을 인가하여 오실로스코프(TDS-210 

Tektronix)를 RS-232C 케이블로 컴퓨터와 연결하여 측정하였다.

3-5. 전계인가 유도 변형율 (Electric field induced strain)

전계인가 유도 변형율 (strain)은 linear variable differential transducer (LVDT, 

Mitutoyo, No 271634, Japan)을 이용하여 측정하였다. 측정을 하기위하여 Ag paste 를

지름 12mm, 두께 1mm 의 disk 시편 양면에 Screen printing 공법으로 도포하였다.
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Figure 19. Schematic of HP4194A impedance analyzer for dielectric constant
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Figure 15. Sawyer-Tower circuit diagram for measurement of P-E hysteresis 

loop

Input
110V 60Hz

Sample

C0

10W 5㏀

10W
100Ω

Phase 2M

R2 100k
X

Oscilloscope

X

Y

LED

R1

120㏀

5㏁Input
110V 60Hz

Sample

C0

10W 5㏀

10W
100Ω

Phase 2M

R2 100k
X

Oscilloscope

X

Y

LED

R1

120㏀

5㏁

Figure 21. Diagram of improved Sawyer-Tower circuit
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Figure 22. Block diagram of strain measurement setup 

인가한 전계의 범위는 3~6kV/mm 이며, function generator (Agilent, 33250A)와

high voltage ac power supply (Trek, 610E)를 이용하여 300 mHz 의 frequency 로

triangular shape 을 이용하여 unipolar 와 bipolar 의 전계를 인가하였다. 시편을

test 하는 동안 아크 (arc) 발생을 억제 하기위하여 액상 절연 flour-inert (FC-30, 

3M, St.paul, MN)에 충분히 잠기게 하였다. 개략적인 전계인가 유도 변형 (strain) 측정

장비를 그림 22 에 나타내었다.
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4. 결과 및 고찰

4-1. 세라믹-세라믹 복합소재 제작용 매질, 씨앗조성 합성 연구 선정

본 연구에서는 저전계에서 고변형을 가지는 세라믹-세라믹 복합소재 개발을 위하여

아래와 같이 다양한 조성을 가진 매질(Matrix)및 씨앗(Seed)조성들을 합성하는 연구를

수행하였다. 이를 위하여 각각 합성된 매질과 씨앗조성의 소결, 유전 및 전계유기

변형률 특성을 측정하여 비교에 대해 분석하였다. 본 연구에서 선정한 각각의 후보

조성을 아래에 나타내었다. 소결온도의 경우 Lee[103], Hong[104]이 Ceramic

International 에 보고한 문헌을 참고하여 1175oC 에서 소결을 진행하였다.

매질 조성 : (1-x)Bi1/2Na1/2TiO3-xSrTiO3 (BNST100x, x = 0.26, 0.28, 0.30)

씨앗 조성 : 0.99Bi1/2(Na0.78K0.22)1/2TiO3-0.01(Ba0.5Ca0.5ZrO3) (BNKT22-1BCZ), 

0.99Bi1/2(Na0.82K0.18)1/2TiO3-0.01(Ba0.5Ca0.5ZrO3) (BNKT18-1BCZ)

4-1-1. 수축률 변화

매질 소재 후보군인 BNST100x 세라믹스 (x=0.26, 0.28, 0.30)와 Seed 소재

후보군인 BNKT22-1BCZ, BNKT18-1BCZ 세라믹스의 수축률 변화를 그림 23 에

나타내었다. 본 연구를 위한 모든 시편은 1175 ℃에서 2 시간동안 소결하였으며, 측정한

매질과 씨앗 조성에서 모두 15.0%~15.3%의 높은 수축률을 얻었다. 이러한 결과로부터

소결온도 1175℃가 BNT 계 무연 압전 세라믹스의 소성온도로 적당함을 확인하였다.

4-1-2. 유전 특성

매질 조성인 BNST26, BNST28, BNST30 과 씨앗 조성인 BNKT22-1BCZ, 

BNKT18-1BCZ 의 상온 유전특성 및 손실을 그림 24 에 나타내었다. 매질 조성인

BNST26, BNST28, BNST30 세라믹의 유전율 (εr)은 각각 1314, 1326, 

1317 이었으며, 씨앗 조성인 BNKT22-1BCZ, BNKT18-1BCZ 는 각각 1210 

및 1173 으로 이전에 보고된 바와 흡사하였다 [84]. 유전손실 (tan δ)은 모든

조성에서 비교적 일정한 값으로 나타났으며, 조성변화에 따른 변화는 크지 않았다. 

일반적으로 유전율은 임계온도 (Tc) 아래에서 grain size 가 줄어듦에 따라 감소되므로
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[85], 이와 같은 사실로 유추해볼 RE 후보군간의 grain size 차이는 크지 않을 것으로

예상되며, FE 후보군간의 grain size 역시 큰 차이가 나지 않을 것으로 예상된다. 다만

RE 및 FE 후보군간의 grain size 는 차이가 날 것으로 예상된다. 
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Figure 23. Linear shirankage of matrix and seed materials
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Figure 24. Dielectric constant( ε r) and dielectric loss(tan δ ) of various 

piezoelectric ceramics for matrix and seed materials
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4-1-3. 전계유기변형특성

매질 소재 후보군과 씨앗 소재 후보군의 조성에 따른 bipolar S-E loop 를 그림 25, 

26 에 나타내었다. BNST100x 세라믹스의 bipolar S-E loop 는 이전에 보고된 무연계

거대변형 재료의 bipolar S-E loop 를 나타내었으며 [37-40, 42-43, 97-101], 

BNKT18-1BCZ 과 BNKT22-1BCZ 세라믹스는 전형적인 FE 의 나비모양 형상을

나타내었다 [41, 84-90]. 다만 전계인가 유도 변형율 값이(Smax/Emax) 매질 소재

후보군에서는 BNST28 세라믹스에서 가장 높은 값을 얻었으며, Seed 소재 후보군에서는

BNKT18-1BCZ 세라믹스가 BNKT22-1BCZ 세라믹스에 비해 우수한 FE 의 형상을

나타내었다.

Figure 25. Bipolar S-E curve for (a) BNST26, (b) BNST28 and (c) BNST30 

ceramics as matrix materials

Figure 26. Bipolar S-E curves for (a) BNKT18-1BCZ and (b) BNKT22-1BCZ 

ceramics as seed materials 
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4-1-4. 요약

본 연구에서는 저전계에서 고변형을 가지는 세라믹-세라믹 복합소재 개발을 위한

매질 및 씨앗 조성 선정을 위해 각 매질 조성과 씨앗 조성의 소결특성, 유전 및 압전

특성에 대해 분석하였다. 그 결과 모든 매질 소재 후보군이 전형적인 RE 특성을 가지는

것을 확인 할 수 있었으며, 그 중 BNST28 조성이 가장 높은 전계유기변형특성을

나타내었다. 씨앗 소재 후보군에서는 두 조성모두 강유전특성을 가지는 것을 확인 할 수

있었으며, BNKT18-1BCZ 조성이 상대적으로 더 높은 강유전성을 가지는 것을 확인 할

수 있었다. 따라서 RE 조성의 경우 BNST28 이 FE 조성의 경우 BNKT18-1BCZ 이

적합할 것으로 기대된다.

4-2. 복합소재 제작연구

본 연구에서는 저전계에서 고변형 특성을 가지는 세라믹-세라믹 복합소재 개발을

위해 씨앗 변화에 따른 세라믹-세라믹 복합소재의 전기적특성변화와 매질 변화에 따른

세라믹-세라믹 복합소재의 전기적특성변화에 대해 분석하였다.

4-2-1. 씨앗 변화에 따른 복합소재 특성 변화

우선 씨앗 변화에 따른 복합소재의 특성 변화를 분석하기 위해 매질 소재를

BNST28 로 고정하고 씨앗 소재를 BNKT18-1BCZ, BNKT22-1BCZ 로 변화시킨 뒤

소결특성, 유전 및 압전 특성에 대해 분석하였으며, 본 연구에서 사용한 복합소재

조성은 아래와 같이 나타내었다.

복합소재 조성: [(1-x)BNST28/xBNKT18-1BCZ, x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 1], [(1-

x)BNST28/xBNKT22-1BCZ, x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 1]

4-2-1-1. 수축률 변화

BNKT18-1BCZ 와 BNKT22-1BCZ 를 무게분율 0%, 10%, 20%, 30%, 100%로

첨가하여 제작된 복합소재의 따른 세라믹 복합소재의 수축률 변화를 그림 27 에

나타내었다. 1175 ℃에서 2 시간동안 소결하였으며, 수축률은 15.1~15.6%로 큰 차이가

나타나지 않았다. 
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Figure27. Linear shirankage values of BNST28/BNKT18-1BCZ and BNST28

/BNKT22-1BCZ ceramic composites as a function of seed content

4-2-1-2. 유전 특성

0.99BNKT-0.01BCZ 조성에 Na, K 의 함량 변화에 따른 세라믹 복합소재의 밀도

변화를 그림 28 에 나타내었다. BNST28T 에 각각 BNKT18-1BCZ 와 BNKT22-

1BCZ 무게분율 10%, 20%, 30%로 첨가하여 제작된 복합소재의 유전율 (εr)은 혼합전

매질 조성과 씨앗 조성의 유전율 값인 1326 과 1210 사이의 값을 얻은 것을 확인 할 수

있으며, 유전율이 seed 첨가량에 따라 점차 감소하는 경향성을 나타나는 것을 확인 할

수 있다. 따라서 FE seed 의 첨가량에 따라 grain size 역시 작아질것으로 예상된다.

그리고 유전손실 (tan δ)의 경우, 씨앗 변화에 따른 변화는 거의 일어나지 않고 모든

조성에서 6%이하의 비교적 일정한 값으로 나타났다.

4-2-1-3. 전계유기변형특성

BNST28/BNKT18-1BCZ 와 BNST28/BNKT22-1BCZ 세라믹 복합소재의 씨앗

조성 변화에 따른 unipolar strain curve 를 그림 29, 30 에 나타내었다. BNKT22-
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1BCZ 조성을 씨앗으로 선택한 경우 씨앗 함량변화에 따라 매질 조성 대비 전계유기변형

특성 값이 증가하는 경향을 나타내는 것을 확인 할 수 있지만, 씨앗 조성의

전계유기변형 특성 값보다 낮은 결과를 얻었다. 
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Figure28. Dielectric constatn (εr) of BNST28/BNKT18-1BCZ and 

BNST28/BNKT22-1BCZ ceramic composites as a function of Seed content

하지만 BNKT18-1BCZ 조성을 씨앗으로 선택한 경우 20 wt%를 첨가하였을 때

3kV/mm 전계하에서 기존 매질과 씨앗조성보다 높은 전계유기변형 값을 얻은 것을

확인 할 수 있었다. 이는 두 씨앗 조성 중 BNKT18-1BCZ 조성이 보다 더 우수한

강유전특성을 가지고 있기 때문인 것으로 보인다.

4-2-1-4. 요약

본 연구에서는 저전계에서 고변형을 가지는 세라믹-세라믹 복합소재 개발을 위해

씨앗 변화에 따른 세라믹-세라믹 복합소재의 특성변화에 대해 분석하였다.
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그 결과 상대적으로 더 우수한 강유전특성을 가지고 있는 BNKT18-1BCZ 조성이

저전계 특성을 개선하는 것으로 보아 복합소재의 씨앗에 더 적합한 것을 확인 할 수

있었다.

Figure 29. Unipolar S-E curve for BNST28/BNKT22-1BCZ ceramic composites 

as a function of BNKT18-1BCZ content and applied electric field, (a) f = 0, (b) f = 

10, (c) f = 20, (d) f = 30, (e) f = 100

Figure 30. Unipolar S-E  curve for BNST28/BNKT18-1BCZ ceramic composites 

as a function of BNKT18-1BCZ content and applied electric field, (a) f = 0, (b) f = 

10, (c) f = 20, (d) f = 30, (e) f = 100
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4-2-2. 매질 변화에 따른 복합소재 특성 변화

우선 매질 변화에 따른 복합소재의 특성 변화를 분석하기 위해 씨앗소재를

BNKT18-1BCZ 로 고정하고 매질 소재를 BNST26, BNST28 및 BNST30 으로

변화시킨 뒤 소결특성, 유전 및 압전 특성에 대해 분석하였다.

4-2-2-1. 수축률 변화

씨앗 조성을 BNKT18-1BCZ 로 고정시킨 후 무게분율 0%, 10%, 20%, 30%, 

100%로 매질 조성 BNST26, BNST28 및 BNST30 에 첨가하여 제작된 복합소재의

따른 세라믹 복합소재의 수축률 변화를 그림 31 에 나타내었다. 1175 ℃에서 2 시간동안

소결하였으며, 14.9~15.8% 범위의 수축률 결과값을 얻었다. 
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Figure 31. Shrinkage of BNST26/BNKT18-1BCZ, BNST28/BNKT18-1BCZ and 

BNST30/BNKT18-1BCZ ceramic composites as a function of seed content

4-2-2-2. X-선회절분석

그림 32-34 는 1175 ℃에서 2 시간 동안 소결된 BNST26, BNST28 및 BNST30 과

그 복합소재의 XRD 패턴을 나타낸 것이다. BNKT18-1BCZ 를 첨가하지 않은
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BNST26, BNST28 및 BNST30 세라믹스는 기존에 보고된 relaxor 에서 볼 수 있는

유사입방정 (pseudocubic)상의 단일 (111) peak 을 확인할 수 있었고, 순수

BNST18-1BCZ 세라믹스는 정방정계 (tetragonal)와 능면체 (rhombohedral)의 상

공존영역인 MPB 영역임을 확인할 수 있었는데, 약 40°와 46° 회절각에서 분리한

픽의 상태는 능면체 (rhombohedral)의 (111)/(1ī1)면과 정방정계 (tetragonal)의

(002)/(200) 면으로 각각 나타난다 [30]. 매질 조성인 BNST26, BNST28 및

BNST30 에 씨앗 조성인 BNKT18-1BCZ 변화에 따른 XRD 패턴을 살펴보면 각각의

조성에서 BNKT18-1BCZ 조성의 함량이 늘어남에 따라 유사입방정

(pseudocubic)상의 단일 (111) peak 이 능면체 (rhombohedral)의 (111)/(1ī1) 

peak 으로 점차 분리되는 것을 관찰할 수 있었으며, 이와 같은 결과는 relaxor 

(RE)내부에 ferroelectrics (FE) 입자가 분산되어 두 가지 상이 공존하기 때문으로

볼 수 있다.
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Figure. 32. X-ray diffraction patterns of BNST26/BNKT18-1BCZ ceramic 

composites as a function of BNKT18-1BCZ content, (a) f = 0wt.%, (b) f = 10wt.%, 

(c) f = 20wt.%, (d) f = 30wt.%
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Figure. 33. X-ray diffraction patterns of BNST28/BNKT18-1BCZ ceramic 

composites as a function of BNKT18-1BCZ content, (a) f = 0wt.%, (b) f = 10wt.%, 

(c) f = 20wt.%, (d) f = 30wt.%
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Figure. 34. X-ray diffraction patterns of BNST30/BNKT18-1BCZ ceramic 

composites as a function of BNKT18-1BCZ content, (a) f = 0wt.%, (b) f = 10wt.%, 

(c) f = 20wt.%, (d) f = 30wt.%
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4-2-2-3. 미세구조 분석

1175 ℃에서 2 시간 동안 소결한 BNST26/BNKT18-1BCZ, BNST28/BNKT18-

1BCZ 및 BNST30/BNKT18-1BCZ 세라믹 복합소재의 파단면을 FE-SEM 으로

관찰한 결과를 그림 35-37 에 나타내었다. FE-SEM 으로 관찰한 매질 소재인

BNST26, BNST28 및 BNST30 조성과 각기 다른 BNKT18-1BCZ 조성의 함량을 가진

복합소재의 경우 크게 다르지 않았다고 판단된다. 이는 매질 조성인 BNST26, 

BNST28 및 BNST30 과 씨앗조성인 BNKT18-1BCZ 의 구성된 원소의 차이가 크지

않기 때문으로 보인다. 다만 씨앗조성의 함량이 증가됨에 따라 grain size 가 점차

작아지는 것을 확인 할 수 있었다.

그리고 이들 재료를 이용하여 세라믹 복합소재를 만들기 위해 각각의 재료를 하소한

뒤 혼합하였기 때문에, 미세한 하소분말 (<1μm)이 소결중 다소 혼합되었을 가능성도

배제하지 않을 수 없다. 이처럼 RE 와 FE 하소 분말을 혼합한 세라믹 복합소재의 경우, 

RE 상 과 FE 를 분명하게 구분하기 위해서 조금 더 다각적인 분석이 필요할 것으로

보인다.

Figure 35. Surface micrographs of BNST26/BNKT18-1BCZ ceramic composites as 

a function of BNKT18-1BCZ content (a) f = 0 wt.%, (b) f = 10 wt.%, (c) f = 20 

wt.%, (d) f = 30 wt.%, and (e) f = 100 wt.%
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Figure 36. Surface micrographs of BNST28/BNKT18-1BCZ ceramic composites as 

a function of BNKT18-1BCZ content (a) f = 0 wt.%, (b) f = 10 wt.%, (c) f = 20 

wt.%, (d) f = 30 wt.%, and (e) f = 100 wt.%

Figure 37. Surface micrographs of BNST30/BNKT18-1BCZ ceramic composites as 

a function of BNKT18-1BCZ content (a) f = 0 wt.%, (b) f = 10 wt.%, (c) f = 20 

wt.%, (d) f = 30 wt.%, and (e) f = 100 wt.%
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4-2-2-4. 유전 특성

BNST26/BNKT18-1BCZ, BNST28/BNKT18-1BCZ 및 BNST30/BNKT18-1BCZ

세라믹 복합소재의 BNKT18-1BCZ 조성의 함량 변화에 따른 상온 유전특성 및 손실을

그림 38 에 나타내었다. 매질 조성인 BNST26, BNST28, BNST30 의 세라믹 유전율(ε

r)은 각각 1217, 1314, 1228 이었으며 씨앗 조성인 BNKT18-1BCZ 의 세라믹의

유전율 (εr)은 1234 로, 이는 이전에 보고된 바와 흡사하였다 [84]. 

유전손실 (tan δ)은 모든 조성에서 비교적 일정한 값으로 나타났으며, BNKT18-

1BCZ 함량에 따른 변화는 크지 않았다. 일반적으로 유전율은 임계온도 (Tc) 아래에서

grain size 가 줄어듦에 따라 감소되므로 [85], 이와 같은 사실로 유추해볼 때 각

조성별로 grain size 의 차이가 크지 않을것이라 짐작할 수 있고, 이러한 경향은 앞서

관찰한 FE-SEM 의 결과와 일치한다.
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4-2-2-5. 전계인가 유도 변형율

BNST26/BNKT18-1BCZ 세라믹 복합소재의 각 조성에 따른 bipolar S-E loop 를

그림 39 에 나타내었다. BNST26 의 bipolar S-E loop 는 이전에 보고된 무연계

거대변형 재료의 bipolar S-E loop 를 나타내었으며 [37-40, 42-43, 97-101], 

BNKT18-1BCZ 세라믹스는 전형적인 FE 의 나비모양 형상을 나타내었다 [41, 84-

90]. BNKT18-1BCZ 세라믹스의 함량이 10%가 되자 4kV/mm 의 전계하에서 가장

높은 전계유기변형 특성값이 나타나는 것을 확인 할 수 있었으며, BNKT18-1BCZ

세라믹스의 함량이 증가함에 따라 점차 전계유기변형 특성값이 감소하는 경향을

나타내었다.

Figure 39. Bipolar S-E curve of BNST26/BNKT18-1BCZ ceramic composites as a 

function of BNKT18-1BCZ content and applied electric field, (a) f = 0 wt.%, (b) 

10 wt.%, (c) 20wt.%, (d) 30wt.% (e) 100wt.%

BNST28/BNKT18-1BCZ 세라믹 복합소재의 각 조성에 따른 bipolar S-E loop 를

그림 40 에 나타내었다. BNST28 의 bipolar S-E loop 는 이전에 보고된 무연계

거대변형 재료의 bipolar S-E loop 를 나타내었으며 [37-40, 42-43, 97-101], 

BNKT18-1BCZ 세라믹스는 전형적인 FE 의 나비모양 형상을 나타내었다 [41, 84-

90]. BNKT18-1BCZ 세라믹스의 함량이 20%에서 3 kV/mm 의 전계하에서 가장 높은

전계유기변형 특성값이 나타나는 것을 확인 할 수 있었으며, BNKT18-1BCZ

세라믹스의 함량이 30%로 증가함에 따라 전계유기변형 특성값이 조금 감소하는 경향을

나타내었다. 
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Figure 40. Bipolar S-E curve BNST28/BNKT18-1BCZ ceramic composites as a 

function of BNKT18-1BCZ content and applied electric field, f =(a) 0wt.%, (b) 

10wt.%, (c) 20wt.%, (d) 30wt.%, (e) 100wt.%

BNST30/BNKT18-1BCZ 세라믹 복합소재의 각 조성에 따른 bipolar S-E loop 를

그림 41 에 나타내었다. BNST30 의 bipolar S-E loop 는 이전에 보고된 무연계

거대변형 재료의 bipolar S-E loop 를 나타내었으며 [37-40, 42-43, 97-101], 

BNKT18-1BCZ 세라믹스는 전형적인 FE 의 나비모양 형상을 나타내었다 [41, 84-

90]. 

Figure 41. Bipolar S-E curve of BNST30/BNKT18-1BCZ ceramic composites as

a function of BNKT18-1BCZ contetnt and applied electric field, f = (a) 0wt.%, (b) 

10wt.%, (c) 20wt.% (d) 30wt.% (e) 100wt.%
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BNKT18-1BCZ 세라믹스의 함량이 증가함에 따라 BNST30/BNKT18-1BCZ

세라믹 복합소재의 전계유기 변형 특성값이 증가하는 경향을 나타내었으며 BNKT18-

1BCZ 가 30% 일 때 4 kV/mm 의 전계하에서 가장 높은 전계유기변형 특성값이

나타나는 것을 확인 할 수 있었다.

4-2-2-6 요약

우선 매질 변화에 따른 복합소재의 특성 변화를 분석하기 위해 씨앗소재를

BNKT18-1BCZ 로 고정하고 매질 소재를 BNST26, BNST28 및 BNST30 으로

변화시킨 뒤 소결특성, 유전 및 압전 특성에 대해 분석하였다. 그 결과 매질소재가

BNST28 조성에서 3 kV/mm 전계하에서 가장 높은 전계유기변형특성 값을 얻은 것을

확인 할 수 있었다. 4 kV/mm 전계하에서는 BNST28 매질에 씨앗조성가 10% 첨가한

조성의 전계유기변형 값(620 pm/V)과 BNST30 매질에 씨앗이 30% 첨가한 조성의

전계유기변형 값(625 pm/V)이 유사한 값을 얻었다.

4-3. 저전계특성이 우수한 세라믹-세라믹 복합소재

본 연구에서는 앞 장에서 설명하였듯이 매질소재 후보군 중 가장 높은

전계유기변형값을 가지는 BNST28 세라믹스에 씨앗소재 후보군 중 강유전특성이

우수한 BNKT18-1BCZ 를 첨가한 세라믹 복합소재의 소결특성, 미세구조, 유전 및 압전

특성에 대해 분석하였다.

4-3-1. 수축률 변화

BNKT18-1BCZ 함량 변화에 따른 세라믹 복합소재의 수축률 변화를 그림 42 에

나타내었다. 1175 ℃에서 2 시간동안 소결하였으며, 첨가된 BNKT18-1BCZ 의 함량은

무게분율 0%, 10%, 20%, 30% 그리고 100%로 첨가하여 제작된 시편의 수축률을 각각

측정하였다. 측정된 복합소재의 수축률은 BNST28 과 BNKT18-1BCZ 의 수축률인

15.1%, 15.2%와 큰 차이가 나타나지 않은 15.1%~15.4% 이내의 수축률값을 얻을 수

있었다. 이러한 결과는 두 재료가 혼합되어도 소결 조건이 변하지 않는 것을 의미하며, 

혼합에 의한 제 3 의 물질로 변하지 않았기 때문이라고 생각된다.
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Figure 42. Linear shirankage of BNST28/BNKT18-1BCZ ceramic composites as

a function of BNKT18-1BCZ content

4-3-2. 밀도 변화

조성 변화에 따른 BNST28/BNKT18-1BCZ 세라믹복합소재의 밀도 변화를 그림

43 에 나타내었다. 소결된 시편의 밀도는 Archimedes 액침법 (immersion method)을

이용하여 측정하였다. 소결 온도 1175 oC 에서 2 시간동안 소결하였으며 BNST28 에

각각 BNKT18-1BCZ 조성을 무게분율 0%, 10%, 20% 30%, 100%로 첨가하여 제작된

복합소재의 밀도를 측정하였다. 혼합전 BNST28 과 BNKT18-1BCZ 의 밀도는 각각

5.823 g/cm3 와 5.722 cm3 으로, 이는 기존에 보고된 BNT Solid Solution 의 밀도 범위

5.60~5.85 g/cm2 이내인 것을 확인 할 수 있었다 [6]. 또한 복합소재로 제작한 시료의

밀도 역시 기존에 보고된 BNT Solid Solution 의 밀도 범위이내인 것을 확인 할 수

있었다.[6] 상대밀도의 경우 모든 조성에서 96~98%의 값을 얻을 수 있었다. 

결과적으로 FE 씨앗물질인 BNKT18-1BCZ 의 함량변화에 따른 밀도의 변화는 크지

않았으며, 앞의 수축률 결과와 종합해보면 모든 조성에서 충분히 소결이 잘

이루어진것으로 판단할 수 있다.
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Figure 43. Density of BNST28/BNKT18-1BCZ ceramic composites as a functio

n of BNKT18-1BCZ content

4-3-3. X 선 회절 분석

그림 44 는 1175 ℃에서 2 시간 동안 소결된 BNST28 조성과 그 복합소재의 XRD 

패턴을 나타낸 것이다. BNKT18-1BCZ 조성을 첨가하지 않은 BNST28 세라믹스는

기존에 보고된 relaxor 에서 볼 수 있는 유사입방정 (pseudocubic)상의 단일 (111) 

peak 을 확인할 수 있었고, 순수 BNKT18-1BCZ 세라믹스는 정방정계 (tetragonal)와

능면체 (rhombohedral)의 상 공존영역인 MPB 영역임을 확인할 수 있었는데, 약 40°

와 46° 회절각에서 분리한 픽의 상태는 능면체 (rhombohedral)의 (111)/(1ī1)면과

정방정계 (tetragonal)의 (002)/(200) 면으로 각각 나타난다 [30].

BNST28/BNKT18-1BCZ 세라믹 복합소재에 첨가된 BNKT18-BCZ 조성의 변화에

따른 XRD 패턴을 살펴보면 각각의 조성에서 BNKT18-1BCZ 조성의 함량이 늘어남에

따라 유사입방정 (pseudocubic)상의 단일 (111) peak 이 능면체 (rhombohedral)의

(111)/(1ī1) peak 으로 점차 분리되는 것을 관찰할 수 있었으며, 이와 같은

결과는 relaxor (RE)내부에 ferroelectrics (FE) 입자가 분산되어 두 가지 상이

공존하기 때문으로 볼 수 있다. 또한 이러한 결과는 앞에서 언급하였듯이 혼합된 두상이

소결과정에서 서로 반응하여 원하지 않는 제 3 의 물질로 변하지 않고 잘 혼합된 것으로

판단된다.
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Figure. 44. X-ray diffraction patterns of BNST28/BNKT18-1BCZ ceramic 

composites as a function of BNKT18-1BCZ content, (a) f = 0wt.%, (b) f = 10wt.%, 

(c) f = 20wt.%, (d) f = 30wt.%

4-3-4. 미세구조 분석

1175 ℃ 에 서 2 시간 동안 소결한 BNKT18-1BCZ 조성의 함량변화에 따른

BNST28/BNKT18-1BCZ 세라믹 복합소재의 표면을 FE-SEM 으로 관찰한 결과를

그림 45 에 나타내었다.

FE-SEM 으로 관찰한 순수한 BNST28 조성과 각기 다른 BNKT18-1BCZ 조성의

함량을 가진 복합소재의 경우 크게 다르지 않았고 모든조성에서 충분히 소결이 잘

이루어진것으로 판단된다. 이는 BNST28 조성이 변성된 BNKT18-1BCZ 이기 때문에

구성된 원소의 차이가 크지 않기 때문으로 보인다. 그리고 FE 씨앗의 첨가량이

증가함에 따라 점차 grain size 가 작아지는 것을 확인 할 수 있다.

이들 재료를 이용하여 세라믹 복합소재를 만들기 위해 각각의 재료를 하소한 뒤

혼합하였기 때문에, 미세한 하소분말 (<1 μ m)이 소결중 다소 혼합되었을 가능성도
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배제하지 않을 수 없다. 이처럼 RE 와 FE 하소 분말을 혼합한 세라믹 복합소재의 경우, 

RE 상 과 FE 를 분명하게 구분하기 위해서 조금 더 다각적인 분석이 필요할 것으로

보인다.

Figure 45. Surface micrographs of BNST28/BNKT18-1BCZ ceramic composites as 

a function of BNKT18-1BCZ content (a) f = 0 wt.%, (b) f = 10 wt.%, (c) f = 20 

wt.%, (d) f = 30 wt.%, and (e) f = 100 wt.%

4-3-5 유전 특성

BNST28/BNKT18-1BCZ 세라믹 복합소재의 BNKT18-1BCZ 함량 변화에 따른

상온 유전특성 및 손실을 그림 46 에 나타내었다. BNST28 조성과 BNKT18-

1BCZ 조성의 세라믹의 유전율 ( ε r)은 각각 1326 과 1210 이었으며, 이는 이전에

보고된 바와 흡사하였다 [84]. BNST28/BNKT18-1BCZ 세라믹 복합소재의

상대유전율 (εr)은 BNKT18-1BCZ 조성의 첨가량이 증가함에 따라 서서히 감소하였다. 

유전손실 (tan δ)은 모든 조성에서 비교적 일정한 값으로 나타났으며, BNKT18-1BCZ

함량에 따른 변화는 크지 않았다. 일반적으로 유전율은 임계온도 (Tc) 아래에서 grain 

size 가 줄어듦에 따라 감소되므로 [85], 이와 같은 사실로 유추해볼 때 각 조성별로

grain size 의 차이가 크지 않을것이라 짐작할 수 있고, 이러한 경향은 앞서 관찰한 FE-

SEM 의 결과와 일치한다.
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Figure 46. Dielectric constant (εr) and dielectric loss(tan δ ) of 

BNST28/BNKT18-1BCZ ceramic composites as a function of BNKT18-1BCZ 

contetnt

4-3-6 강유전 특성

BNST28/BNKT18-1BCZ 세라믹 복합소재의 BNKT18-1BCZ 조성의 함량 변화에

따른 P-E hysteresis loop 를 그림 47 에 나타내었다. BNST28 의 P-E hysteresis 

loop 는 전형적인 RE 의 형태를 나타내다가 BNKT18-1BCZ 의 첨가량이 증가함에

따라 FE 에서 나타나는 특성으로 변하는 것을 관찰할 수 있었다.

Groh 등이 최근 보고한 논문 [83]에 의하면 기지 물질인 RE 에 FE 가 첨가됨에 따라

분극전계 (Epol)와 탈분극전계(Edep)가 그래프 상에서 점차적으로 0 으로 감소하였다가

“-“방향으로 이동되는 것을 확인할 수 있었는데, 본 연구에서도 이와 같은 경향을

얻을 수 있었다. Groh 의 연구에서 이러한 결과의 원인은 기지 물질인 RE 에 FE 가

첨가됨에 따라 ergodictity 가 저하되어 분극전계와 탈분극전계의 변화가 일어난다고

보고 하였고, 이러한 변화는 본 연구에서 나타난 경향과도 잘 일치하였다.
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BNST28/BNKT18-1BCZ 복합소재의 BNKT18-1BCZ 조성의 함량 변화에 따른

잔류분극 (Pr) 및 항전계 (Ec)의 변화를 그림 48 에 나타내었다. 순수한 BNST28 

세라믹스의 Pr 은 3 kV/mm 의 전계에서 6.23 μC/cm2 값을 나타내었고, BNKT18-

1BCZ 세라믹스는 31.9 μC/cm2 의 값을 나타내었다. BNST28/BNKT18-1BCZ 세라믹

복합소재에서 Pr 은 BNKT18-1BCZ 함량이 증가함에 따라 서서히 증가하다가 70 

BNST28/30 BNKT18-1BCZ 에서 가장 높은 값인 25.9 μC/cm2 의 값으로 나타났다.

Figure 47. P-E hysteresis curves of BNST28/BNKT18-1BCZ ceramic composites

as a function of BNKT18-1BCZ content and applied electric field, f = (a) 0wt.%, 

(b) 10wt.%, (c) 20wt.%, (d) 30wt.%, (e) 100wt.%

순수한 BNST28 세라믹스의 Ec 는 3 kV/mm 의 전계에서 0.73 kV/mm 를 나타내었고, 

BNKT18-1BCZ 세라믹스는 2.4 kV/mm 를 나타내었다. NST28/BNKT18-

1BCZ 세라믹 복합소재의 Ec 는 BNKT18-1BCZ 조성의 함량이 높아질수록 전반적으로

증가하는 경향을 보였다. BNST28/BNKT18-1BCZ 세라믹 복합소재의 Pr 및 Ec 의
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변화로 볼 때, FE 성질을 가지는 BNKT18-1BCZ 세라믹스의 함량이 늘어남에 따라, 

낮은 Pr 및 Ec 를 가지는 RE 상에서 FE 상으로 상전이 되고, 그에 따라 잔류분극과

항전계가 증가하였다고 볼 수 있다.

Figure 48. Pr and Ec values of BNST28/BNKT18-1BCZ ceramic composites as a

function of BNKT18-1BCZ content and applied electric field

4-3-7. 전계인가 유도 변형율

4-3-7-1. Bipolar 변형율 곡선

BNST28/BNKT18-1BCZ 세라믹 복합소재의 각 조성에 따른 bipolar S-E loop 를

그림 49 에 나타내었다. BNST28 의 bipolar S-E loop 는 이전에 보고된 무연계

거대변형 재료의 bipolar S-E loop 를 나타내었으며 [37-40, 42-43, 97-101], 

BNKT18-1BCZ 세라믹스는 전형적인 FE 의 나비모양 형상을 나타내었다 [41, 84-

90] FE 씨앗 첨가량이 10wt% 및 30wt%일 경우 4kV/mm 전계에서, 20wt%일 경우

3-4 kV/mm 의 전계에서 기존 BNST28 조성보다 높은 전계유기변형 값을 얻은 것을

확인 할 수 있었다.
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4-3-7-2. Unipolar 변형율 곡선

BNST28/BNKT18-1BCZ 세라믹 복합소재의 각 조성에 따른 unipolar strain 

curve 를 그림 50 에 나타내었다. BNKT18-1BCZ 세라믹스의 함량이 30%가 되자 3

kV/mm 의 전계하에서 전계유기변형특성이 급격히 증가하는 것을 확인 할 수 있었으며, 

4 kV/mm 의 전계에서는 20%의 BNKT18-1BCZ 세라믹스가 첨가된 조성에서 가장

높은 전계유기변형 특성값이 나타나는 것을 확인 할 수 있었다.

Figure 49. Bipolar S-E curves of BNST28/BNKT18-1BCZ ceramic composites as 

a function of BNKT18-1BCZ content and applied electric field, f = 0 (a) 0wt.%, 

(b) 10wt.%, (c) 20wt.%, (d) 30wt.%, (e) 100wt.%

BNST28/BNKT18-1BCZ 세라믹 복합소재의 전계에 따른 normalized strain 

(Smax/Emax)을 그림 51 에 나타내었다. 순수한 BNST28 세라믹스와 비교하여 10, 20, 

30 wt%의 BNKT18-1BCZ 를 첨가한 세라믹 복합소재의 경우 3 kV/mm 의

저전계에서의 변형특성이 향상되었으며, 4 kV/mm 의 전계에서도 변형율이 향상된 것을

확인 할 수 있었다. 전체 결과를 비교해 보았을때, 저전계 특성의

경우 BNST28/BNKT18-1BCZ 세라믹 복합소재 30%의 BNKT18-1BCZ 에서 가장

좋은 721 pm/V 의 Smax/Emax 를 얻을 수 있었다.
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이와 같이 기지상인 RE 에 FE 를 첨가하였을 때 저전계에서 특성이 향상되는 부분은

Lee [14, 15]와 Groh [83]의 연구와 마찬가지로 초기압전 세라믹스 (incipent 

piezoceramic) 재료가 높은 강유전성을 가지는 재료와 혼합되었을 때, 거대변형을

일으키는 Epol 을 낮춰주는 현상으로부터 기인된다고 볼 수 있다.

Figure 50. Bipolar S-E curves of BNST28/BNKT18-1BCZ ceramic composites as 

a function of BNKT18-1BCZ content and applied electric field, f = 0 (a) 0wt.%, 

(b) 10wt.%, (c) 20wt.%, (d) 30wt.%, (e) 100wt.%

Figure 51. Smax/Emax values of BNST28/BNKT18-1BCZ ceramic composites as a

function of BNKT18-1BCZ content and applied electric field 
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4-4. 비화학양론에 따른 BNST 세라믹 복합소재

본 연구에서는 고전계에서 높은 전계유기변형특성이 나타나는 0.75Bi1/2Na1/2TiO3-

0.25SrTiO3 (BNST25) 세라믹스를 기준 조성으로 (1-x) Bi1/2Na1/2TiO3-xSrTiO3

(BNST100x, x = 0.20, 0.22, 0.24, 0.26, 0.28, 0.30) 세라믹스를 제작하였고 두

조성을 혼합하여 평균이 BNST25 가 되게 세라믹 복합소재 제작하여 결정구조, 밀도, 

미세구조, 유전특성 그리고 전계유기 변형율의 변화를 살펴보고 비교 분석하였다.

아래에 본 연구에서 제작한 조성을 나타내었다.

조성 : BNST25, BNST20/BNST30, BNST22/BNST28, BNST24/BNST26 

4-4-1. 소결특성

4-4-1-1. 수축률 변화

BNST/BNST 세라믹 복합소재의 수축률 변화를 그림 52 에 나타내었다. 1175 ℃에서

2 시간동안 소결하였으며, 고전계에서 높은 전계유기변형특성이 나타나는

BNST25 조성을 중점으로 (1-x)Bi1/2Na1/2TiO3 + xSrTiO3 (BNST100x, x = 0.20, 

0.22, 0.24, 0.26, 0.28, 0.30) 를 제작하여 두 조성을 혼합할 때 평균조성이

BNST25 가 되는 세라믹 복합소재를 제작한뒤 수축률을 측정하였다. 

BNST 단일조성에서부터 조성불균일을 가지는 모든 조성에서 15.0%~15.4%로 유사한

수축률 값을 얻을 수 있었다. 이러한 결과는 두 재료가 혼합되어도 소결 조건이 변하지

않는 것을 의미하며, 혼합에 의한 제 3 의 물질로 변하지 않았기 때문이라고 예상된다.

4-4-1-2. 밀도 변화

BNST 세라믹 복합소재의 밀도 변화를 그림 53 에 나타내었다. 소결된 시편의 밀도는

Archimedes 액침법 (immersion method)을 이용하여 측정하였다. 소결 온도 1175 

oC 에서 2 시간동안 소결하였으며 BNST25 조성을 중점으로 (1-x)Bi1/2Na1/2TiO3 + 

xSrTiO3 (BNST100x, x = 0.20, 0.22, 0.24, 0.26, 0.28, 0.30)를 제작하여 두 조성을

혼합하여 평균이 BNST25 가 되게 세라믹 복합소재를 제작하여 밀도를 측정하였다.

혼합전 BNST25 의 밀도는 각각 5.722 g/cm3 로, 이는 기존에 보고된 BNT Solid 

Solution 의 밀도 범위 5.5~5.8 g/cm2 이내인 것을 확인 할 수 있었다 [6].
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상대밀도의 경우 전반적인 조성에서 96~98%의 값을 얻을 수 있었다. 결과적으로

조성불균일성에 따른 밀도의 변화는 크지 않았으며, 앞의 수축률 결과와 종합해보면

모든 조성에서 충분히 소결이 잘 이루어진것으로 판단 할 수 있다.

Figure 52. Linear shirankage of composites as a function of BNSTcontent

Figure 53. Density of composites as a function of BNST content
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4-4-2. X 선 회절 분석

그림 54 는 1175 ℃에서 2 시간 동안 소결된 BNST 복합소재의 XRD 패턴을 나타낸

것이다. 순수 BNST25 세라믹스는 기존에 보고된 relaxor 에서 볼 수 있는 유사입방정

(pseudocubic)상의 단일 (111) peak 을 확인 할 수 있었다

BNST 세라믹 복합소재의 조성변화에 따른 XRD 패턴 변화는 BNST28/BNKT18-

1BCZ 세라믹 복합소재의 경우와 달리 모든 조성에서 유사입방정상의 단일 (111) 

peak 을 확인할 수 있었다. 
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Figure 54. X-ray diffraction patterns of BNST ceramic composites.

4-4-3. 미세구조의 분석

1175 ℃ 에 서 2 시간 동안 소결한 BNST/BNST 세라믹 복합소재의 표면을 FE-

SEM 으로 관찰한 결과를 그림 55 에 나타내었다. FE-SEM 으로 관찰한

순수한 BNST 세라믹의 grain size 는 2~5 μm 범위로 BNST 세라믹 복합소재보다 작은

grain size 를 가지는 것을 확인 할 수 있었고, 그 형태는 크게 다르지 않았다. 또한

조성불균일성 정도에 따라 grain size 가 점점 커지는 경향을 나타내는 것을 확인 할 수

있었다. 이러한 결과를 통해 소결중에 따로 합성되지 않고 각각의 상으로 존재하고 있는

것으로 판단된다.
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(d)

(b)

(c)

(a)

Figure 55. FE-SEM images of polished and thermally etched cross-sections of

(a) BNST25, (b) BNST26/BNST24, (c) BNST28/BNST22, (d) BNST30/BNST

20

4-4-4. 유전 특성

4-4-4-1. 상온 유전특성 및 손실

BNST/BNST 세라믹 복합소재를 BNST25 조성을 중점으로 (1-x)Bi1/2Na1/2TiO3 + 

xSrTiO3 (BNST100x, x = 0.20, 0.22, 0.24, 0.26, 0.28, 0.30)를 제작하여 두 조성을

혼합하여 평균이 BNST25 가 되게 제작하여 유전율 측정하였다. 순수한 BNST 유전율

( ε r)은 1167 이었으며, 복합소재의 경우 최대 1276 으로 조성불균일성이 증가됨에

따라 증가하는 경향을 나타내었다. 유전손실 (tan δ)은 모든 조성에서 비교적 일정한

값으로 나타났다.

앞서 설명한바와 같이 일반적으로 유전율은 임계온도 (Tc) 아래에서 grain size 가

줄어듦에 따라 감소되므로 [85], 조성불균일성을 가지는 BNST25 세라믹 복합소재도

불균일정도에 따른 grain size 의 차이가 나타날 것으로 짐작할 수 있고, 이러한 경향

역시 앞서 관찰한 미세구조에서의 결과와 일치한다.
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Figure 56. Dielectric constant(εr) and dielectric loss(tanδ) BNST25 ceramic c

omposites as a function of BNST contents.

4-4-4-2. 온도변화 유전특성 및 손실

조성 변화에 따른 온도-유전율 곡선을 그림 57 에 정리하였다. 모든 조성에서 릴렉서

물질에서 보여지는 특징[12]인 주파수 분산특성과 최대 유전율이 위치한 변곡점이

완만하게 나타나였다. 또 한 이번 연구에서 제작된 소재들이 확산 상전이 거동[12]을

보이는 것을 통해 릴렉서 물질인 것을 확인하였다. 조성불균일 정도가 심해질수록 최대

유전율이 증가하고 분극 시 관찰되는 강유전체-릴렉서 상전이 온도(TF-R)가 낮은 온도

방향으로 이동되었다. 최대유전율 온도(Tm)의 경우, 조성불균일 정도가 심해짐에에 따라

207oC 에서 183oC 로 점차적으로 감소하였다.

4-4-5. 강유전 특성

4-4-5-1. P-E (Polarization-Electric field) 이력 곡선

BNST/BNST 세라믹 복합소재의 BNST 함량 변화에 따른 P-E hysteresis loop 를

그림 58 에 나타내었다. BNST 세라믹 복합소재의 P-E hysteresis loop 는 전형적인

RE 형태를 가지고 있다. 
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Figure 57. Temperature depenonce dielectric(εr) constant and dielectric loss

(%) as a function of BNST contents.

하지만 3 kV/mm 와 4 kV/mm 전계의 결과를 살펴보면 BNST26 에서 BNST30 으로

증가하고 BNST24 에서 BNST20 으로 감소됨에 따라 최대분극 값은 증가하고 잔류분극

및 항전계는 감소하는 것을 아래 그림 39 에서 확인할 수 있다.

Figure 58. P-E hysteresis curve of BNST ceramics composites as a function of 

BNST content and applied electric field 
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BNST 복합소재의 잔류분극 (Pr) 및 항전계 (Ec)의 변화를 그림 59 에 나타내었다. 

순수한 BNST25 세라믹스의 Pr 은 2 kV/mm 의 전계에서 1.52 μC/cm2 값을

나타내었다. BNST 세라믹 복합소재에서 Pr 은 1.5~1.81 μC/cm2 사이의 값으로

나타났다. 순수한 BNST 세라믹스의 Ec 는 2 kV/mm 의 전계에서 0.64 kV/mm 를

나타내었다. BNST 세라믹 복합소재의 Ec 는 전반적으로 감소하는 경향을 보였다.

Figure 59. Polarization of BNST ceramics composite

4-4-6. 전계인가 유도 변형율

4-4-6-1. Bipolar 변형율 곡선

BNST/BNST 세라믹 복합소재의 각 조성에 따른 bipolar S-E loop 를 그림

60 에 나타내었다. BNST25 의 bipolar S-E loop 은 전형적인 거대변형 재료의

bipolar strain 곡선을 나타내었다 [36-40, 42-43, 97-101]. 앞서 분석한 P-

E 특성과 비교하였을때, bipolar strain curve 의 변화도 마찬가지로

BNST26 에서 BNST30 으로 증가하고 BNST24 에서 BNST20 으로 감소됨에

따라 전계유기변형값이 점점 증가하는 결과를 얻었다.
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Figure 60. Bipolar S-E loop of BNST ceramics composites

4-4-6-2. Unipolar 변형율 곡선

BNST/BNST 세라믹 복합소재의 각 조성에 따른 unipolar strain curve 를 그림 61 에

나타내었다. BNST25 의 unipolar strain 은 hysteresis 가 BNST 세라믹 복합소재보다

작을 것을 확인 할 수 있다. [36-40, 42-43, 97-101]. 하지만 BNST26 에서

BNST30 으로 증가하고 BNST25 에서 BNST20 으로 히스테리시스가 줄어들지 않고,

유지되는 것을 확인 할 수 있다.
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Figure 61. Unipolar S-E loop of BNST ceramic composites
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BNST/BNST 세라믹 복합소재의 전계에 따른 Smax/Emax 을 그림 62 에 나타내었다. 

저전계 특성향상은 순수한 BNST25 세라믹스와 비교하여 BNST26 에서 BNST30 으로

증가하고 BNST24 에서 BNST20 으로 감소됨에 따라 점차 증가하는 것을 확인 할 수

있었다.

Figure 62. Normalized strain of Smax/Emax as a function of electric field

4-5. 모든 조성의 특성 비교

그림 63 에 본 연구에서 제작된 세라믹 복합소재의 Smax/Emax 를 나타내었다. 2

kV/mm 의 저전계에서 BNST28/BNST22 세라믹 복합소재가 약 950 pm/V 의

Smax/Emax 를 가져 종합적으로 가장 우수한 특성을 보였으며, 

BNST28/BNKT18-1BCZ 복합소재는 전체적으로 매우 낮은 특성을 가지는

것을 확인 할 수 있었다. 3 kV/mm 로 전계에서는 조성불균일성이 가장 큰

BNST30/BNST20 세라믹 복합소재가 2 kV/mm 결과와는 달리 820 pm/V 의
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Smax/Emax 를 가져 가장 우수한 특성을 보였으며, BNST28/BNKT18-1BCZ

복합소재 또한 Smax/Emax 값이 급격히 증가하는 것을 확인 할 수 있었다.

Figure 63. The normalized strain Smax/Emax for all compositions in this study

4-6. 이전에 보고된 결과와 비교

본 연구에서 제작한 BNST/BNST 세라믹 복합소재와 기존에 보고된 Bi 계 무연

압전세라믹스의 unipolar strain 결과를 비교하여 그림 64 에 나타내었다. 본 연구를

통해서 개발된 BNST 세라믹 복합소재의 경우 soft PZT 와 비교하여도 동일전계에서 더

높은 변형특성을 나타내는 것을 확인할 수 있었다. 다만 hysteresis loop 가 soft 
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PZT 에비해 많이 높은 것을 확인 할 수 있었다. 이러한 문제점을 개선한다면 앞으로

압전 액추에이터용 재료로써 그 응용가능성이 매우 높다고 결론 지을 수 있다.

Figure 64. Compared unipolar strain curves of this study and others, Soft PZT

[7], 1Textured KNN[31], 2BNKT2:1 MPB[6], 3BNT-6BT-2KNN[37].
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55.. 결결론론

본 연구에서는 BNST 무연 압전 세라믹 복합재료 제작을 시도하였고, 이를 통해

저전계에서 전계 유기 변형 특성 변화에 관한 연구를 하였다. 

1. 일반적인 세라믹 제조공정인 고상반응법을 이용하여 RE 물질로 BNST26, 

BNST28, BNST30 을 FE 물질로 BNKT18-1BCZ 및 BNKT22-1BCZ 세라믹스를

각각 제작하였으며, Bipolar strain curve 를 측정한 결과 RE 물질 후보군 중에서는

BNST28 조성이 FE 물질 후보군 중에서는 BNKT18-1BCZ 조성이 각각 RE 및

FE 역할에 적합한 것을 확인 할 수 있었다.

2. Bipolar S-E loop 의 경우 BNKT18-1BCZ 를 첨가하지 않은 거대변형이 나타나는

RE 특성에서 BNKT18-1BCZ 의 첨가량이 증가함에 따라 전형적인 FE 의

나비모양으로 변화하는 것을 관찰할 수 있었으며, FE 첨가량에 따라 저전계 변형특성이

개선되는 것을 확인 할 수 있었다.

3. Unipolar S-E loop 의 경우 BNST28/BNKT18-1BCZ 세라믹 복합소재에서 3

kV/mm 전계에서 721 pm/V 의 높은 Smax/Emax 값을 얻은 것을 확인 할 수 있었으며,

기존 무연압전세라믹스가 가지고 있는 문제점 중 하나인 높은전계를 가하여야만

높은변형을 가지는 것이 아닌 낮은전계에서도 높은 변형특성값을 얻을 수 있다는 것을

확인 할 수 있었다.

4. BNST25 조성을 중점으로 (1-x)Bi1/2Na1/2TiO3 + xSrTiO3 (BNST100x, x = 0.20, 

0.22, 0.24, 0.26, 0.28, 0.30)를 제작하여 두 조성을 혼합하여 평균이 BNST25 가 되는

조성불균일성을 가지는 BNST25 세라믹 복합소재를 제작하여 전계유기변형특성을

측정한 결과 BNST28/BNST22 세라믹 복합소재의 경우 2 kV/mm 라는 매우 낮은

전계에서 950 pm/V 의 높은 Smax/Emax 값을 얻을 수 있었다.
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Abstract

Improvement in the electric field induced strain properties of 

Bi-based relaxor ferroelectrics via ceramic-ceramic composite 

processing

Bi-based lead-free piezoelectric ceramics attract much attention because of 

their giant strain at high electric field, which is believed to be originated from 

electric field-induced phase transformation between relaxor (RE) and ferroelectric 

(FE) state. However, such an electric field-induced phase transition results in 

large hysteresis and poor low field strain properties. To overcome such problems, 

RE/FE composites are recently studied in a wide range of compositions. According 

to previous works, Bi1/2Na1/2TiO3 (BNT) modified with SrTiO3 (ST) is promising 

due to its low S-E hysteresis with large strain. This work attempted to increase 

electric field-induced strain (EFIS) properties of BNT-ST(BNST) ceramics by 

mixing Bi1/2(Na0.82K0.18)1/2TiO3-Ba1/2Ca1/2ZrO3 ceramics, and Bi0.5Na0.5TiO3-

xSrTiO3 equally two-component composites has been conducted. Composite 

comprised of 70 wt% BNST28 and 30 wt% BNKT18-1BCZ showed the giant strain 

( Smax/Emax ) of 721 pm/V, and 681 pm/V under an electric field of 3 kV/mm and 4

kV/mm, respectively. The giant strains of 950 pm/V at 2 kV/mm and 820 pm/V at 3 

kV/mm were obtained in Bi0.5Na0.5TiO3-22SrTiO3 - Bi0.5Na0.5TiO3-28SrTiO3

(ST22+28) composites.
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1. 1 차년도 모바일 정보기기 스마트 액추에이터용 무연 압전 세라믹 소재 개발

- 전략적핵심소재기술개발사업 / 한국산업기술평가관리원 / 2015. 11. 01 ~ 2016. 

08. 31. / 연구보조원

- 저전계에서 높은 전계유기 변형율을 가지는 액츄에이터 개발 수행

2. 2 차년도 모바일 정보기기 스마트 액추에이터용 무연 압전 세라믹 소재 개발
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3. 비스무스계 완화영-강유전성 세라믹 복합소재의 유전성 및 압전성 연구
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연구보조원
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- 저전계에서 높은 전계유기 변형율을 가지는 액츄에이터 개발 수행

5. 산화방지 기능의 비정질층 (탄소)이 코팅된 구리 나노 입자를 적용한 인체쾌적성

고내구성의 의류 lining 제품개발
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- 비정질층 (탄소)이 코팅된 100nm 급 구리 나노 입자 개발

6. 산화방지 기능의 비정질층 (탄소)이 코팅된 구리 나노 입자를 적용한 시제품개발

- 2018 년 창업선도대학 (예비)창업자 1 차 / 순천향대학교 / 2018. 06. 01 ~ 2019. 

03. 31. / 연구원

- 비정질층 (탄소)이 코팅된 100nm 급 구리 나노 입자 개발 및 시제품개발
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