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1. 서 론

전기 에너지와 기계 에너지가 상호 변환되는 압전

효과는 Roberts et al. (1947)에 의해 BaTiO3에서 발

견되고, Jaffe et al. (1971)에 의해 Pb(Zr,Ti)O3 (PZT)

에서 매우 우수한 압전 특성을 가짐에 따라 이를 이

용한 초음파 세정기, 압전 인젝터, 초음파 모터, 에너

지 수집장치 등으로 광범위하게 응용되고 있다. 최근

다양한 산업기기에서 자동화, 초미세화 및 고기능화

등이 요구됨에 따라 정밀한 위치제어용 소자, 초음파

센서 등을 위한 압전세라믹스의 필요성이 급격히 증

가하고 있다. 그러나 이러한 PZT계 중심의 압전재료

는 전계변화에 따른 발생변위의 이력 및 시간에 따

른 특성의 열화로 인해 높은 정밀도를 갖는 위치변

환 조절장치나 고온의 작동환경에 사용되는 장치에

응용하기에는 어려움이 많다 (Okada et al., 1991; Ku-

do et al., 1992; Thomgrueng et al., 1998; Lente et al.,

2000).

일반적으로 높은 밀도와 입자 크기의 제어가 PZT

저온 소결성이 우수한 Pb(Zr0.53Ti0.47)O3 계 압전 분말 제조
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Abstract

Pb(Zr0.53Ti0.47)O3 (PZT) was synthesized by a multiple wet dry process. Precipitates prepared from reaction

between ZrOCl2 8H2O and TiOCl2 and NH4OH in an aqueous solution was dried at 100�C, and calcined at 500�C

and 700�C. The mixture mixed with PbO and as-dried or calcined Zr0.53Ti0.47O4 (ZT) powders was calcined again at

700 and 800�C. Well crystallized ZT and PZT were formed at even 700�C. PZT piezoelectric ceramics of more

than 98.5% in a relative density was obtained by sintering at as low as 900�C. 
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세라믹스의 특성에 중요한 역할을 하는 것으로 알려

져 있지만, 고상합성법으로 PZT를 합성할 경우 고온

에서의 소결로 인해 입자크기의 제어에 한계가 있다.

따라서 높은 소결 밀도와 균질성을 갖는 세라믹스를

제조하기 위해서는 저온소결이 가능하여 미세한 입

자크기를 갖는 PZT 분말의 제조법이 필요할 것으로

생각된다 (Tahar et al., 2007; Sangsubun et al., 2008).

PZT 분말을 제조하는 방법에는 여러 가지가 있으며

대표적인 예로, 각 구성성분의 산화물을 혼합하여 하

소 및 소결하는 고상반응법(solid state reaction), 수열

법 (hydrothermal), 스퍼터법 (sputtering), 분무건조법

(spray drying), 솔-젤법 (sol-gel) 등 (Hammer et al.,

1998; Naksata et al., 2001; Chen et al., 2002; Seifert et

al., 2004)이 있으며, 이 중에서 솔-젤법은 초미립 분

말의 제조가 가능하기 때문에 많은 관심을 받아 왔

으며, 솔-젤법으로 제조할 경우 600�C에서도 미세한

입자 크기를 가지면서 조성 및 구조적으로 균질성이

우수한 PZT 제조가 가능하다는 연구도 발표된 바 있

다(Xu et al., 2004). 솔-젤법의 대표적인 방법은 전구

체로써 금속 유기 화합물인 알콕사이드를 사용하여

가수분해 (hydrolysis), 중축합 (condensation) 반응의

과정을 거쳐 합성하는 것으로, 상기 언급한 많은 이

점에도 불구하고 대량생산이 비교적 어렵고, 제조단

가가 높은 단점으로 인해 주로 박막제조 기술분야에

적용되어 왔다.

따라서 본 연구에서는 전구체로 금속 알콕사이드

대신 비교적 저 가격화가 가능한 염화물인 TiCl4와

ZrOCl2∙8H2O를 사용하여 나노 입자의 ZT 분말을

합성하고, 산화물 상태의 PbO 분말을 혼합하는 방법

으로 저온에서의 소결성이 우수하면서, 저가격화 대

응이 가능한 다단습식법을 이용하여 PZT 분말을 제

조하고 그 특성에 대하여 보고하고자 한다. 

2. 실험 방법

2. 1 화학적 습식법에 의한 ZT 분말 제조

얼음 용탕된 증류수에 TiCl4를 첨가하여 0.47 mol

의 TiCl4를 500 mL 제조하였다. 여기에 0.53 mol로

제조된 500 mL의 ZrOCl2∙8H2O를 첨가하여 용해시

킨 후, 상기 혼합 수용액 1,000 mL와 진한 암모니아

수를 100 mL의 증류수에 교반하면서 첨가하되 두

용액의 첨가 속도를 조절하여 침전 반응 용액의 pH

를 일정하게 유지시키면서 교반시켰다. 두 용액의 첨

가가 완료되면 암모니아수로 침전반응 용액의 pH를

알칼리 영역으로 조절하고 온도를 90�C로 올린 후 3

시간 교반하여 침전물을 숙성하였다. 침전된 슬러리

용액을 여과 및 수세하여 침전물을 얻고, 이를 다시

200 mL의 증류수에 분산시킨 후 암모니아수로 용액

의 농도를 알칼리 영역으로 조절하여 1시간 동안 교

반시키고 여과 및 수세하는 과정을 수 차례 반복함

으로써 침전물에 함유되어 있는 염소 이온 (Cl-)성분

을 완전히 제거하였다.

2. 2 PZT 합성

침전물을 110�C의 온도에서 4시간 건조시켜 얻어

진 분말과 500�C, 700�C에서 각각 1시간 열처리한

분말을 X-선 회절분석으로 얻어진 결정상의 형성을

관찰하였다. 상기의 분말에 순도 99.9%의 시약급

PbO 분말 (고순도 사)을 혼합하여 분말 :볼 :에탄올

==1 : 2 : 2의 질량비로 125 mL의 플라스틱병에 넣고

24시간 동안 볼밀을 한 후, 80�C에서 24시간 건조된

분말을 각각 700�C, 800�C에서 하소하였다. 건조를

마친 분말을 다시 1차 때와 같은 조건으로 볼밀한

후 80�C에서 24시간 건조하였다. 건조를 마친 각각

의 분말에 10% PVA를 5 wt% 비율로 첨가한 후 유

발과 유봉을 사용하여 혼합하고 1.0 g의 분말을 직경

12 mm의 성형 틀에 넣은 후 Carver hand presser를

이용하여 2 ton/cm2의 압력을 가해 pellet형태로 성형

하였다. 성형을 마친 시편을 PZT 분위기의 밀폐형

crucible에 넣고 분당 5�C의 속도로 온도를 상승시켰

으며, 결합제를 휘발시키기 위해 550�C에서 2시간

유지 후 900�C, 1,000�C, 1,100�C에서 각각 1시간 동

안 소결하였다.

시료의 상 형성과 관련된 결정성은 X-ray Diff-

raction (XRD) 회절 실험으로 해석하였고, 표면 낱알

(grain)은 전자현미경 (FE-SEM: Field Effect Scanning

Electron Microscopy)장치를 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1에 온도에 따른 ZT 분말의 X선 회절패턴을

나타내었다. TiCl4와 ZrOCl2∙8H2O 수용액의 암모니
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아수 반응으로 생성된 침전물을 110�C에서 건조한

분말 혹은 500�C에서 하소한 분말의 경우 비정질

(amorphous)의 상태로 존재하고 있는 것을 볼 수 있

다. 다만 500�C에서의 열처리는 수산화물 형태로 존

재하는 침전물이 산화물 형태로 전이된 것으로 판단

되며, 열중력 분석 (Thermogravimetry Analysis, TGA)

으로 확인이 가능하였다. 이와는 다르게 분말의 열처

리 온도를 600~700�C로 올리는 경우 (Zr0.53Ti0.47)O4

의 결정성을 나타내는 것을 알 수 있으며, 이것은 일

반적인 고상합성법에서 Columbite법으로 제조한 ZT

분말의 1차하소 온도인 800�C에 비해 100�C 정도

낮은 온도인 600~700�C에서도 결정상이 형성됨을

보여주는 결과이다.

그림 2에 110�C에서 건조한 ZT분말에 산화물

PbO 파우더를 혼합하여 열처리한 후의 X선 회절패

턴을 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 700�C

이상의 하소 온도에서는 모두 페로브스카이트(perov-

skite) 구조를 가지는 PZT의 단일상 피이크와 일치하

는 회절 패턴을 잘 보여 주고 있음을 알 수 있다. 이

저온 소결성이 우수한 Pb(Zr0.53Ti0.47)O3계 압전 분말 제조 23
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Figure 1. XRD patterns of ZT powders dried and calcined at different temperature.

(1
00

)

(1
10

)

(1
11

)

(2
00

)

(2
01

)

(2
11

)

(0
22

)

20 30 40 50 60 70 80

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

2θ

Figure 2. XRD patterns of PZT powders calcined at 700�C,
800�C.
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로부터 본 다단 습식법으로 제조한 분말을 사용한

경우 700�C 부근에서도 충분한 결정상을 가진 PZT

세라믹스의 합성이 가능함을 알 수 있다. 결론적으

로, 앞서 그림 1에서 살펴본 ZT 및 그림 2의 PZT 분

말의 X선 회절시험 결과로부터 입자의 미세화가 가

능한 매우 낮은 온도에서도 결정성 분말의 제조가

가능함을 알 수 있다.

그림 3은 110�C에서 건조한 ZT 분말에 시약급

PbO 분말을 혼합하여 700�C, 800�C에서 각각 열처

리하여 합성한 PZT 분말의 미세구조를 전자현미경

으로 관찰한 사진을 나타낸 것이다. 그림 3의 (a)와

같이 700�C에서 하소한 PZT 분말의 경우, 소결 전단

계로서 적당한 크기로 입자가 성장한 것을 알 수 있

으며, 이는 하소 과정에서 충분한 에너지가 공급되었

음을 나타낸 것이라고 판단할 수 있다. 이와는 대조

적으로 800�C에서 하소한 PZT 분말의 사진인 그림

3의 (b)에서는 과도한 열에너지 공급에 의해 하소

단계를 넘어서 급격한 입자의 성장이 진행되었음을

알 수 있다. 이러한 입자의 지나친 조대화는 소결 후

에 소결체의 기계적 특성을 저하시키는 요인으로 작

용하기 때문에 바람직한 결과라고 보여지지 않는다.

그림 4에 소결 온도에 따른 PZT 소결체의 겉보기

밀도를 나타내었다. 900�C, 1,000�C, 1,100�C에서 소

결된 각각의 PZT 시편은 모두 7.0 이상의 비교적 높

은 소결 밀도를 나타내었다. 1,100�C에서 소결한 시

편의 경우 1,000�C에서의 소결에 비해 조금씩 낮은

밀도를 보이는데, 이는 PbO의 휘발이 진행됨에 의해

나타난 결과로 판단된다. 110�C에서 건조 후 700�C

에서 한 번의 하소를 마친 PZT의 경우 900�C에서

소결 후에도 98.5%의 매우 높은 상대밀도를 나타내

었다. 이러한 수치는 통상의 고상합성법으로 제조시

1,100�C 이상에서 소결한 시편에서 얻을 수 있는 밀

도 값과 대등한 수준이며, 본 연구에서 사용한 다단

습식법이 PZT세라믹스의 저온 소결에 매우 적합한

방법임을 나타내는 것이라 볼 수 있다.

4. 결 론

다단습식법으로 합성한 Pb(Zr0.53Ti0.47)O3 (PZT) 세

24 이용희∙백인찬∙석상일

Figure 3. SEM micrographs of PZT powders calcined at (a)
700�C, (b) 800�C.

Figure 4. Density of PZT as a function of sintering tempera-
ture.
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라믹스의 소결 특성을 연구하였다. XRD 분석결과

ZT 분말은 700�C 부근에서 결정성을 나타내었으며,

PbO와 혼합 후 700�C에서 2차 하소한 PZT 분말의

경우에도 충분한 하소가 진행되었음을 알 수 있었고,

800�C에서 2차 하소한 PZT 분말의 경우 높은 열 에

너지에 의해 입자치밀화 및 입자성장이 진행되었음

을 알 수 있었다. 900�C, 1,000�C, 1,100�C에서 실시

한 PZT 소결 시험에서 통상의 알려진 방법보다 매우

낮은 900�C에서 겉보기 밀도가 7.85 이상으로, PbO

의 휘발에 따른 문제점이 없는 900�C에서도 충분한

소결이 가능함을 알 수 있었다.
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