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특 집

무연계압전세라믹스는최근의환경규제와맞물려전

세계적으로많은연구자들에게관심의대상이되고있다.

대상소재로는많은물질들이연구되고있지만, PZT를

대체하기위한소재로는 (K,Na)NbO3 [KNN]와 (Bi,Na)

TiO3 [BNT]를기본으로하는물질들이주로연구되어지

고있다. 일부응용분야에서제품화를시도하기도하고,

우수한특성을구현한연구가보고되고있지만, 아직상

업화를이루어내기에는해결해야할문제점이많이남아

있는실정이다. KNN과 BNT 소재가 PZT와비교시갖

는기본적인문제점은전기적물성이 PZT계소재에비

하여열악하며, 온도에따른이들물성의안정성이나쁘

다는것이다. 또한원료의가격이상대적으로상승하는

것도상업화의문제점으로판단된다. 따라서기언급된

문제점의원인을파악하고, 기술적으로돌파할수있는

새로운친환경세라믹소재의임계성능구현을위한새

로운소재설계기술과이들의합성및제조 역에서원

천기술을확보하는것이본연구의목적이다. 이러한목

표를달성하기위하여나노미터수준의도메인크기를

제어함으로써소재의전기적임계특성을구현하는도메

인제어연구와새로운조성의무연소재를설계하고합

성하는 new material design, 그리고 1st principle calcu-

lation을이용한결정구조와물성을예측하는연구등크

게 3개의연구 역으로나누어진행되고있다. 더불어

다기능성소재개발에있어서는 BiFeO3[BFO]를중심으

로하는단일성분계의개발과함께 BFO nanofiber 제조

및적층형 composite의연구가진행되고있다.

최근PT계압전단결정및BaTiO3계세라믹의 domain

에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다. 일반적으로

domain 크기가감소하는경우압전특성이증가한다고

알려져있으며, 특히 10µm의 domain size가 100nm로

줄어든경우압전정수(d33) 값은 100배까지증가할것이

라는예측도보고되고있다. 따라서 domain control은압

전세라믹의물성을증진시킬수있는좋은방법중의
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Fig. 1. 연구의 개념도.



하나로 Lead Free계세라믹스가 Pb계소재의특성을나

타나게할수있는또다른접근방법이라고판단된다.

Fig. 2는 domain size에따른압전정수(d33) 변화를보여

주는그림으로도메인크기가감소할때압전특성이향

상되는것을알수있다. Fig. 2에서는본연구에서도메

인 control을위한추진전략을포함하고있다. 도메인크

기는 grain 크기에민감하게변화하는것으로보고된다.

따라서도메인크기의제어를위해서는 grain 크기에따

른도메인크기의 향을정확히파악하는것이중요하

며, domain 크기의변화에따라미시적인특성의변화를

측정하는기술을확보하는것이중요하다. 또한 grain 내

에서의도메인들의공간적인분포패턴을알아내는연구

역시도메인크기제어를위하여매우중요한기술로판

단된다. 본연구에서는도메인관찰을위하여Piezoelectric

Force Microscopy (PFM)을이용하 다. Domain을관

찰하기위해서는샘플의 roughness는 2µm 이하로 pol-

ishing을 진행 후 etching이 이루어져야 한다. 따라서

domain 관찰은비교적소결 도가높고압전특성이우

수하게나타나는 (Li,K,Na)NbO3 [LiKNN] 소재를이용

하 다. 샘플의 polishing은 6, 1, 0.25, 0.05µm diamond

suspension을이용하여순차적으로연마하 으며, 최종

sample의두께는 0.3mm가되도록하 다. 연마후 etch-

ing은 thermal etching을하 으며 900~970℃까지온도

를변화시키며진행하 다. 

Domain 분석은기존에보고되었던 KNbO3의단결정

을 기준으로 분석하 다. 보고에 의하면 KNbO3의

orthorhombic 구조에서는 60°, 90°, 120°, 180°, S-type

domain wall 등이존재하는매우복잡한양상의구조를

가지며, 유사한구조인 LiKNN 세라믹스의 domain 관찰

에서도비슷한결과를보 다. LiKNN 세라믹스의미세

구조에서는 facet 입계를갖는비정상입자성장이발생하

며, 이때입계의결정면은 {100} 면이된다. 대부분의강

유전체세라믹스는상유전상으로부터강유전상으로상

전이시도메인을형성하게되며, 결정립의크기에따라

banded twinnig 구조를갖거나, simple lamellar 구조를

갖게된다. 일반적으로결정립의크기가큰경우 banded

twinning 구조또는herringbone 구조의도메인형태를보

이며, 결정립이작은경우 simple lamellar 구조를나타

낸다. LiKNN 세라믹스의경우 band를구성하는 domain

과 simple lamellar 구조를이루는domain 모두90o domain

임을본연구를통하여확인할수있었다. 결정립이큰

경우하나의 grain 내에서도다양한크기를갖는 domain

이존재하며, 그예를Fig. 3에나타내었다. Simple lamel-

lar 구조의경우결정립크기가작아지면기존문헌에보
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Fig. 2. 결정배향 및 domain size control에 따른 압전 정수(d33).



고된바와같이 domain 크기도감소하 으며, 그폭은

약 200nm 정도까지감소하 고, 그이하의크기는관찰

되지않았다. 이후 domain 크기에따른전기적물성측

정펑가가완료되고, 최적의 domain 구조가제어된다면

압전물성의커다란향상이기대된다. 

기존에유망한소재로보고되고있는 KNN이나 BNT

에서과연 Pb계소재를능가하는성능을구현시킬수

있느냐하는문제에대해서는누구도쉽게답을내놓을

수없는상황이다. 이러한문제를해결하기위하여새로

운소재의가능성을알아보는연구는소재원천기술개발

사업을통하여이룰수있는중요한결과물이다. 이를위

한기술적추진방법으로다음과같이연구를수행하 다.

우선모든화학원소를대상으로 ABO3 형태의강유전

성을갖는물질을검토하여 complex perovskite 화합물

소재로써가능성이있는물질을선정하 다. 우선적으로

ABO3 형태의화합물이형성가능한지의여부를확인하

기위하여논문, JCPDS, tolerance factor, ionic size 등

을검토하 으며, 여기에더불어상업용원료분말의존

재여부, 일반적인고상합성법을이용하여제조가능한가

의여부등을고려하여검토를수행하 다. 결과적으로

1+, 5+형물질(A1+B5+O3)의경우, ABO3 type 물질은 73

개존재하며, perovskite 구조를갖는화합물은 11개존

재하 다. 11개화합물을서로조합하여 18개 binary 화

합물을구성하 고, 이들에대하여관련논문을 review

하고, 직접합성도하여특성을검토하 다. 2+, 4+형물

질(A2+B4+O3)의경우, ABO3 type 물질은132개존재하며,

perovskite 구조를갖는화합물은 23개존재하 다. 23개

화합물을서로조합하여 84개 binary 화합물구성하 고,

이들에특성을검토하 다. 3+,3+형물질(A3+B3+O3)의경

우, ABO3 type 물질은 650개존재하며, perovskite 구조

를갖는화합물은 78개존재하 으며, 이들에대한특성

을검토하 다. 검토결과기존에강유전체또는반강유

전체로잘알려진KNbO3, NaNbO3, BaTiO3, (Bi,Na)TiO3

등과, 최근에관심이높아지고있는BiFeO3, SnTiO3 그리

고자체로는centro-symmetry를갖거나상온/상압에서강

유전특성을나타내지는않지만 binary compound를형

성시강유전성이나타날가능성이높은물질들을선정하

다.

또한본연구에서는제일원리양자계산과연계하여새

로운무연계강유전성과반강유전성후보물질을탐색하

다. 두강유전소재를조합한가상의고용체에서구조
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Fig. 3. (Li,K,Na)NbO3 세라믹스의 도메인 구조.



와분극특성의상관성을찾고자하 다. ABO3에서A 이

온의변위가큰재료에서강유전성이높았고, 산소팔면

체가많이회전하고동시에 B-O 결합사이에혼성이큰

재료에서반강유전성이나타났다. 이러한이론적근거를

배경으로하여현재다양한화합물에대한실험이진행

중이며, 이중에는이미자료를통하여보고된물질도있

고, 처음으로합성이시도되는물질도다수포함되어있

다. Fig. 4에서는 현재 연구되고 있는 물질 중 하나인

AgNbO3-KNbO3-NaNbO3 화합물의XRD 패턴을나타내

었다. Perovskite 상이잘합성된것을알수있다. AgNbO3

는 360℃의비교적높은 Curie 온도를갖는 weak ferro-

electric 물질로알려져있다. 그러나최근높은전기장하

에서 52 µC/cm2의 polarization이유도되는것이보고되

었으며, 이는반강유전체로잘알려진PbZrO3나NaNbO3

에서발생되는 polarization 보다더높은값이다. 이러한

소재는기존에거의보고되지않았으나, 최근일부관련

논문이나오고있다. 향후상기의방법을이용한새로운

소재의설계를통하여좋은결과가있을것으로기대된

다.

제일원리(first principles) 계산은실험적혹은경험적

변수를사용하지않고오직원소의종류와원자의수, 대

략적인구조만을사용하여슈뢰딩거방정식을풀어낸다.

그결과로바닥상태(ground state)에서원자의결합, 전자

도, 에너지띠, 격자상수, 탄성계수등을계산하고, 궁극

적으로재료의전기·자기적물성을예측할수있다. 최

근의여러연구결과들은제일원리에서계산한구조와물

성이상당한정 도로현실에근사함을보여준다. 특히

물성을이론적으로계산하면재료합성에서흔히나오는

이차상등의불순물, 산소결함에따른누설전류등의외

인적인 향을배제하여단결정상태에서재료의고유한

특성을정확하게예측하게할수있다. Fig. 5에제일원

리의다양한적용사례를나타내었다. 

본연구의목적은제일원리양자계산을통해새로운

무연계압전소재를이론적으로설계하여실제실험에서

효율적인방향을제시하려는데있다. 무연계압전소재

의개발에있어 Pb(Zr,Ti)O3계화합물은좋은모델이된

다. 이화합물은페롭스카이트구조(ABO3)의강유전성

PbTiO3와 반강유전성 PbZrO3를 서로 고용한 것으로

Zr/Ti의특정조성범위에서생기는상경계에서압전특성

이크게높아진다. 그러므로이성분계 Pb(Zr,Ti)O3에서

양끝(end member) 조성인 PbTiO3, PbZrO3와원자배열

이유사한페롭스카이트소재를찾고, 이소재들을조합

하여가상으로만든고용체에서압전성을높이는방안을

찾는것이본이론연구의핵심이다.

구조와관련하여두물질은상온에서구성원자들의

협동적인원자변위에의해대칭(symmetry)이낮아지면

서각각정방정상과사방정상이된다. 사방정상에서산

소부격자(sublattice)들은서로 c축에수직인방향에서

반위상으로회전하고, 각부격자에서 Pb2+와 Zr4+ 이온의

변위는그크기가같으나서로반대방향이다. 반면정방

정상에서는산소팔면체의회전없이 Pb2+와 Ti4+ 이온들
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Fig. 4. AgNbO3-NaNbO3-KNbO3의 XRD 패턴.

Fig. 5. 제일원리의 다양한 적용사례.



이 [001] 방향을따라평행하게산소에대해상대적으로

변위하고, 같은 방향에서 분극을 일으킨다. 이와 같이

ABO3 구조에서구조의대칭성이감소하는것은상전이

과정에서모구조(prototype)인입방정상의격자불안정

(instability) 때문이다. 격자불안정은바닥상태에서계의

에너지가최소가되도록가장안정한구조를만들려는

원자들의변위, 동결에의해생긴다. 특히, 압전성은미시

수준에서원자배열의대칭소실에서극대가되므로, 원

자변위에따른구조변형을파악하는것이필수적이다.

제일원리로바닥상태에서의격자진동모드를분석하면

상기의두재료와같이대칭이감소하여나오는구조를

예측할수있다. 그러므로재료를실제합성한다음 X선

과중성자로회절자료를얻어야하는방대한분석실험과

비교하여제일원리는구조를파악하는데드는시간과노

력을줄여연구의진도를높인다. 

또한, PbTiO3에서 Pb2+ 이온의변위와정방정비(tetrag-

onality; c/a)가압전성에연관한강유전성에중요한역할

을한다. ABO3에서분극의크기는 A 혹은 B 이온과산

소이온사이에생기는혼성(hybridization)에좌우되는

것으로보인다. 특히 A 이온에비대칭적인전하분포의

고립전자쌍이있는경우이온변위에따른혼성효과는

크게높아질수있다. 한예로써능면체구조의 BiFeO3

에서 Bi3+는 6s 전자껍질에고립전자쌍을갖고산소와

강하게혼성하면서 <111> 방향을따라분극에기여하는

원자변위를높인다. 또한, PbTiO3를고용하면이능면체

구조는쉽게 c/a가높은정방정상으로전이하고, 분극값

은높아진다. 상기한사항을토대로본연구에서는아래

와같이이론연구의방향을잡았다. 첫째, 단일 ABO3에

서알려지기로강유전성이가장높은 PbTiO3와 BiFeO3

에서먼저, 제일원리로원자배열과전자 도를계산하여

분극을높이는데기여하는구조적인요인을알아보았다.

계산결과를토대로분극값이높을가능성은있으나, 아

직까지합성되지않은새로운무연계강유전성후보물

질을찾고자하 다. 둘째, 선형섭동(linear perturbation)

이론에근거하여대칭성이높은브릴리앙(brillouin) 존의

역격자점에서격자의진동모드를분석하여바닥상태에

서 ABO3 화합물의안정한구조를예측하 다. 격자동

력학에서는주로산소팔면체의회전에관련한모드를찾

아 PbZrO3를대체할수있는반강유전성 ABO3 물질을

찾는데중점을두었다. 셋째, 상기한연구에의해선정한

물질들을서로가상으로조합하여분극특성이높은소재

를찾고자하 다. 고용체모형은계의에너지를가장낮
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Fig. 6. 제일원리를 이용한 KNbO3의 구조 예측.



출수있는이온들의규칙배열을고려한합금(alloy) 모

델에근거하여설계하 다. 또한최적화한구조에서분

극특성을높이는인자가무엇인가를파악하고자하 다. 

BiFeO3는 YMnO3, BiMnO3와같이일종의자기강유

전체 (magnetic ferroelectrics)에속하는재료이며, 강유전

성분극과자화특성이결합된형태로서 magnetoelectric

device와 sensor용으로의응용이기대되고있다. BiFeO3

는특히상온에서이러한특성을모두갖고있기때문에

실용화를위한연구에최근에많은관심이집중되고있

다. BiFeO3는결정구조적으로완전한단일상형성이어

려우며, 2차상 (second phases)이나 impurity phase 등에

의해발생한변형된자기구조(canted spin structure and

rhombohedrally distorted perovskite structure)를 갖게

되어 상온에서 약한 강자성을 나타내게 된다. 또한,

BiFeO3의큐리온도(TC)가약830℃이고Néel 온도(TN)가

약 370℃로비교적높은특성을갖지만, 전기비저항이

상대적으로낮아서전기장인가시 leakage가발생하여

강유전이력곡선(ferroelectric hysteresis)을형성하기가

어렵다. 일반적으로 Bi-Fe계 산화물의 생성과정에서

orthoferrite상인 BiFeO3 단일상의형성이이루어지는온

도 역이좁기때문에, 대부분은다른 impurity phase와

혼합된 형태로 존재하게 된다. 따라서, 안정한 형태의

BiFeO3 단일상을얻기위한많은연구가소재및공정

개발차원에서진행되고있으며, 치환된형태의 BiFeO3

는강유전성 BiFeO3가강자성을갖도록하는데효과적

인것으로보고되고있다. 

다른한편으로는성능이향상된다강체복합소재를

얻기위해서압전특성과자왜특성이뛰어난각각의소

재를제작, 선별하여이를효과적으로결합하는것이중

요하다. 압전체는가능하면무연계소재를사용함으로써

친환경적인소재를개발할수있다. 3차원복합소결체

의경우에는각상의소결조건이상이하기때문에적절

한소결온도및분위기조건이필요하다. 2차원적층체

의경우도마찬가지로상이한소결조건이소재합성의

어려움이다. 또한소결에의해서로다른수축률을가질

수있으므로이문제점을극복하여계면에서역학적인

결합을유지시키는것이가장큰기술적문제점이될것

이다. 이를위해서는우선각각의압전소재를합성하고

성능을최적화해야한다. 이에따라KNN, BaTiO3, PZT,

BiScO3 등의압전소재와 CoFe2O4, NiFe2O4 등의자왜
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Fig. 7. Crystal structure of orthferrite BiFeO3.

Fig. 8. 여러 가지 압전체와 Cr, Ga, Mn이 도핑된 CFO의 복합물에서 최고 자기전기성 감수율 수치 비교.
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소재를합성하 다. 또한 PMN-PT와 Terfenol-D의성능

이개선된소재를확보하 다. 자왜특성을제어하기위

해 CoFe2O4 물질에 Ga, Mn, Cr 등을도핑하여다강체

복합소재로합성시성능에미치는 향에대해서도연

구하 다. 2차원적층체에서계면의역학적인결합성능

을향상시키기위해서상이한두상사이에결합을돕는

층을삽입하여문제를해결하 다. 이는한국세라믹기술

원이주도로이루어졌고이러한물질에서결합성능이

향상되고따라서자기전기성감수율이향상됨을관찰하

다.

본연구는소재원천기술개발사업의지원을받아장기

적추진전략에따라진행되고있다. 상용화가가능한무

연계세라믹액추에이터소재에대한원천기술의개발을

최종목표로하고있다. 이를달성하기위하여많은노력

을기울이고있으며향후좋은성과가있을것으로기대

된다.
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