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현재각종전자부품에사용되고있는압전세라믹스

는대부분 Pb(Zr,Ti)O3 (PZT)를기본소재로하고있으

나세계적으로환경규제가점점엄격해짐에따라환경

친화적인무연압전세라믹스의개발이시급히요구되고

있다. PZT 압전세라믹스를대체하기 Bi-layer type, Bi

perovskite type (BNKT), K0.5Na0.5NbO3 (KNN),  tungsten

bronze, BaTiO3 (BT) 등 5개 system의무연압전세라믹

스가중점적으로연구개발되고있으며이들중 Bi per-

ovskite와 KNN 또는이들의화합물이기존의 PZT계압

전세라믹스를대체할가능성이가장높은것으로알려

져있다.

KNN계무연세라믹분말은대부분고상반응공정을

통해 합성되고 있는데 합성 분말의 입도가 조대하여

1100℃부근의고온소결이필요하나 K와 Na의휘발성

이높아소결체를치 화시키기어려운것이상용화의

가장 큰 걸림돌 중의 하나로 작용하고 있다. 이러한

KNN계세라믹스의난소결성을해결하기위한방법으로

Hot-Press (HP) 또는 Spark Plasma Sintering (SPS) 등

의가압소결1,2), 소결조제첨가3,4), 미세분말이용5) 등

을통해치 화를향상시키려는연구가진행되고있다.

이들중가압소결공정은시편형상의제한과공정비용

증대등의단점이있어범용으로활용되기어려울것으

로보인다. 소결조제를첨가하는경우 KNN 소재의저

온소결이가능하고그에따른 K와 Na의휘발을효과적

으로억제시킬수있지만, 시편에잔류하는소결조제가

압전특성을변화시킬수있으므로용도에따라적절한

소결조제의선택이요구된다. 미세한KNN 분말을합성

하기위해 sol-gel6), microemulsion7), alkoxide8), 용융염9),

수열합성10,11), 기계화학적합성 (mechanochemical syn-

thesis)12,13) 등다양한공정이시도되고있다. 그러나수

열합성과기계화학적합성공정을제외한나머지공정들

은고가의원료를사용해야하므로상업적으로는적용하

기에는어려울것으로예상된다.

KNN계무연압전세라믹스의압전특성향상을위한

연구현황을살펴보면대부분제 3원소의첨가에따른

morphotropic phase boundary (MPB) (더정확히는poly-

morphic phase transition temperature (PPT))의이동과그

에따른압전특성측정에그치고있으며제 3원소의첨

가가소결체의미세구조에미치는 향에대한체계적인

연구는미흡하다. 그러나최근 Y. Sato 등이 KNN계에

제 3원소들을첨가하고소결체내의결정립을특정한방

향으로배향시킨 KNN 소재가기존의 PZT 소재의압전

특성과대등한특성을나타내는연구결과를 Nature에

발표함으로써KNN계무연압전세라믹스의압전특성을

획기적으로향상시킬수있음과동시에기존의 PZT 세

라믹스를대체할수있는가능성까지제시하 다14). 최근

에는결정배향성제어에서한단계더나아가 KNN계

소재의단결정화를통한압전특성향상연구도수행되

고있다15). 

본고에서는기존의 PZT계압전세라믹스를대체할
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가능성이가장큰소재로알려진 KNN 분말의수열합

성공정과기계화학적합성공정, KNN계무연압전세

라믹스의압전특성향상을위한미세구조제어기술의

현황을살펴보고현기술의문제점및향후연구방향에

대해기술하고자한다.

2.1. KNN 분말 합성 공정
2.1.1. 수수열열합합성성 공공정정

수열합성은금속과무기산화물및수화물을결정성

장에필요한첨가제와함께용매에혼합하고이를고압

반응기에서반응시켜목표로하는조성의결정을합성

또는성장시키는공정이다. 수열합성공정에서는다양한

원료물질을선택할수있으므로값싼원료의사용이가

능하고반응조건을적절히선택함으로써합성분말의

물리적, 화학적특성제어뿐아니라입도제어도가능하

다. 수열합성공정으로원자규모의화학적균질성, 균일

한형상과크기를갖는미세분말을합성할수있다. 또

한수열합성공정은하소와분쇄공정이필요없어공정

이단순하고불순물의혼입이억제되어고순도분말을

얻을수있는장점이있다. 

Sun 등은 KOH와 NaOH를적정비율로증류수에용

해시킨다음여기에 Nb2O5 분말을첨가하고 220℃의고

압반응기에서 24시간유지시켜 KNN계분말을합성한

바있다10). Table 1은원료의 KOH와 NaOH 비를변화

시키면서합성시킨분말을 ICP로분석한결과를나타낸

것이며합성분말의 XRD 분석결과는 Fig. 1에나타내

었다. KOH와 NaOH 몰비가 80:20인경우 KNbO3에가

까운K0.76Na0.24NbO3 분말이, KOH와NaOH 몰비가70:30

인경우 NaNbO3에가까운 K0.11Na0.89NbO3 분말이각각

합성된것을알수있다.

Zhang 등은 또 다른 연구를 수행하 는데 Fig. 2는

Table 2와같이원료분말의 Na/K 비율을변화시키면서

230℃에서 24시간유지하여합성시킨 KNN계분말의

XRD 분석결과를나타낸것이다11). 1#과 2# 조성의원료

로부터 NaNbO3 및 NaNbO3에가까운상이, 5#와 4# 조

성의원료로부터KNbO3 및KNbO3에가까운상이각각

합성되었으나 3# 조성의원료로부터 NaNbO3에가까운

상과KNbO3에가까운두상이혼합된분말이합성된것

으로분석되었다. 이러한연구결과들을종합하면화학

양론적인 K0.5Na0.5NbO3 분말을수열합성공정을통해

직접 합성하는 것은 어려울 것으로 예상된다. 따라서
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Fig. 1. 220℃에서 24시간 수열합성된 KNN 분말의 XDR 분석
결과.

Table 1. KOH:NaOH 원료 분말 비율 및 합성 분말의 ICP 분석 결과



KOH와 NaOH 몰비를변화시키면서합성된분말들을

적절한조건에서열처리하여단일상으로재합성한다음

역으로 ICP 또는 XRF 분석을 통해 화학양론적인

K0.5Na0.5NbO3 분말합성에필요한원료의 KOH/NaOH

비율을찾아내는작업이필요하다. 또한증류수외에다

른용매를사용하여수열합성공정으로 KNN 분말제조

를시도하는연구도필요한것으로보인다. 

2.1.2. 기기계계화화학학적적 합합성성 공공정정

일반적인고상반응공정은원료분말을기계적으로

혼합한다음고온의하소공정을거쳐목표로하는조성

의분말을합성하는공정으로서저가의원료를사용할

수있으며대량생산이가능한장점이있는반면합성분

말의입도가크고입도분포가넓은단점이있다. 기계화

학적합성 (mechanochemical synthesis) 공정은원료분

말을고에너지볼 처리하는과정에서원료분말의단

순한물리적혼합뿐아니라화학반응을동반하여상온에

서화합물을분말상태로합성이가능한공정이다. 고에

너지볼 과정에서분말입자상호간의접합과분쇄과

정이반복적으로일어나입자의크기가작아지면서동시

에새로운표면또는계면의생성, 접촉, 분리, 재생성과

정이연속적으로일어나면서반응입자사이의직접접

촉면적이증가하여합성반응이일어나게된다.

KNN계 무연 압전 세라믹 분말의 경우 스페인의

Instituto de Ciencia de Materials de Madrid에서기계화

학적합성공정으로 NaNbO3 분말을합성한바있으며16)

슬로베니아의 Jozef Stefan Institute에서는기계화학적

합성공정으로NaNbO3와K0.5Na0.5NbO3 분말합성을시

도한결과 NaNbO3 분말은합성하 으나 K0.5Na0.5NbO3

분말을합성하는데실패하 다12). 한국기계연구원부설

재료연구소 (Korea Institute of Materials Science, KIMS)

에서는기계화학적공정변수를제어하여나노크기의

NaNbO3 분말17)과K0.5Na0.5NbO3 분말13)을합성하 으며

분말합성에필요한 링시간을상당히단축시킬수있

었다.
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Table 2. KOH:NaOH 원료 분말 비율

Fig. 2. 230℃에서 24시간 수열합성된 KNN 분말의 XDR 분석
결과.

Fig. 3. 고상 반응 공정으로 합성된 분말 (a) 및 기계적 활성화 공정 후 각 온도에서 10시간 하소된 분말 (b)의 XRD 분석 결과.

(a) (b)



기계화학적합성공정은저가의원료를사용하여상온

에서초미세분말을합성할수있는장점이있는동시에

장시간고에너지볼 과정을통해불순물의혼입, 낮은

생산성등의단점을갖고있다. 본연구팀에서는고상반

응공정과기계화학적합성공정의장점을취하고단점

을 보완한 기계적 활성화 공정(mechanical activation

assisted process)을개발하고있다. 기계적활성화공정

은원료분말을짧은시간고에너지볼 처리하여원료

분말을균일하게혼합및분쇄시키는동시에원료분말

에기계적에너지를축적시킨다음이를일반적인고상

반응온도보다낮은온도에서하소하여미세한분말을

합성시키는공정이다.

Fig. 3(a)는K2CO3, Na2CO3, Nb2O5 원료분말을일반적

인고상반응공정을이용하여여러가지온도에서 10시

간하소하여합성된분말의 XRD 분석결과이다. 700℃

이하에서하소된분말의경우합성반응이완료되지않

아초기의원료분말 peak가나타나고있으나 700℃이

상에서하소된분말은합성반응이완료된것으로보인

다. Fig. 3(b)는 ZrO2 vial과 ball을사용하고 BPR (ball

to powder ratio)을 20:1로하여 1시간기계적활성화공

정을거친원료분말을각온도에서 10시간하소한분말

의 XRD 분석결과로서 500℃이상에서하소된경우원

료분말이잔류하지않는순수한 KNN 분말이합성된

것을알수있다. Fig. 3(a)와 (b)를비교해보면기계적

활성화공정을통해 KNN 분말의하소온도를대략 200

℃가량낮출수있는것을알수있다. 합성분말의입도

는하소온도와직접적인관계가있으므로저온에서합

성된분말은평균입도가작을것으로예상된다.

기계적활성화공정에서 링시간의최적화를위해

링시간을 10분에서 4시간까지변화시키고이를하소

한분말의XRD 분석결과를 Fig. 4에정리하 다. 

Fig. 4(a)는 400℃에서 10시간하소된분말의XRD 분석

결과로서미반응물질이잔류하고있으나 링시간이

길어짐에따라미반응물질의잔류량은감소함을알수

있다. 반면 500℃에서 10시간하소된분말의 XRD 분석

결과인 Fig. 4(b)를보면 링시간과상관없이미반응

물질이검출되지않는것을알수있다. Fig. 5는 500℃

에서하소된분말의열중량분석 (TGA) 결과를나타낸

것이다. 10분간 링된 분말을 하소하여 합성한 경우

900℃이상의온도에서약간의무게감소가나타났으나
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Fig. 4. BPR 20:1의 조건에서 시간별 링 후 (a) 400℃에서 10시간 하소 및 (b) 500℃에서 10시간 하소된 분말의 XRD 분석 결과.

(a) (b)

Fig. 5. BPR 20:1의 조건에서 시간별 링 후 500℃에서 10시
간 하소 처리된 분말의 TGA 결과.



30분이상 링된분말을하소하여합성된분말은그러한

무게감소가나타나지않았다. 따라서KNN 분말의경우

최소 30분이상기계적활성화공정을거친다음 500℃

에서하소하면미반응물질이잔류하지않는분말이제

조될수있는것으로판단된다.

Fig. 6은일반적인고상반응공정으로합성된 KNN

분말과 30분간기계적활성화공정을거친다음 500℃와

600℃에서각각 10시간하소하여합성된 KNN 분말의

SEM 사진을나타낸것이다. 고상반응공정으로합성된

분말에비해기계적활성화공정을거쳐저온하소공정

으로합성된분말의입도가훨씬미세한것을알수있

다. 이러한미세분말은소결공정변수를적절히제어하

면소결체의치 화와동시에다양한입도를갖는소결

체를제조할수있을것으로기대된다. 다만기계적활성

화공정을거치는경우합성된미세분말이상당히응집

되므로소결공정전단계에응집체를적절히분산시키는

공정개발이필요한것으로보인다.

2.1.3. KNN 소소결결체체의의 결결정정 배배향향성성 제제어어 연연구구

Fig. 7은서론에서언급한 Y. Sato 등의연구결과를

나타낸것으로서 Fig. 7(a)는 topochemical 공정을통해

제조된 NaNbO3 template의 SEM 사진, Fig. 7(b)는 Li,

Ta, Sb가첨가된KNN 분말을NaNbO3 template를이용

하여결정배향시킨소결체의미세구조, Fig. 7(c)는무배

향소재와결정배향된소재의압전특성평가결과이다
14). 결정배향된소재인 LF3T와 LF4T는무배향소재인

LF3와 LF4에비해각각 d33 값이대략 40% 가량크게

나타나는것을알수있다. 그런데일반적으로연계압전

세라믹스에서결정배향성이우수한시편은무배향시편

에비해 Fig. 818)과같이변형량이 2배가량크게나타나

는것으로보고되고있다. 따라서 Y. Sato 등의연구결

과는 KNN 소결체의결정배향이아직최적화되지않은

것으로보이며결정배향성을개선시킴에따라압전특

성향상의여지가있는것으로판단된다. 결정배향성을

개선시키기위해서는 template 신조성및신제조공정개
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Fig. 6. (a) 고상 반응 분말, BPR 20:1의 조건에서 30분간 기계적 활성화 공정 후 (b) 500℃, (c) 600℃에서 각각 10시간 하소된 분
말의 SEM 사진.

(a) (b) (c)

Fig. 7. (a) NaNbO3 template, (b) 결정 배향된 KNN 세라믹 소결체, (c) 무배향 및 결정 배향된 KNN 소재의 압전 특성 (d33) 평가
결과.



발, template 선택성장기술개발등의연구가필요하다.

KNN계무연압전세라믹소결체의결정배향성제어

에의한압전특성향상을위해서는미세구조의관점에

서결정배향성을향상시키는것은물론화학조성적인

측면에서도압전특성을향상시킬수있는성분을갖는

template를개발해야한다. 가장이상적인 template는모

재와화학성분이동일하며기지입자를배향시킬수있

는판상의소재이다. 그러나현실적으로판상의KNN 소

재를 합성할 수 있는 기술이 아직 개발되지 않았다.

KNN 이외의소재를 template로사용할경우결정배향

된소재가전체적으로균일한화학조성을갖기어려우

며 template가있던자리의중심부는기지와화학조성이

다르며중심부로부터기지쪽으로화학조성기울기가존

재할가능성이크다. 따라서전체시편의압전특성에긍

정적인 향을미칠수있는화학성분을갖는 template

소재를개발하는것이매우중요하다.

KNN계무연압전세라믹스의결정배향을위해사용

가능한 template를선정하는데있어서가장우선적으로

고려되어야할것은 KNN 기지와반응성및 KNN 기지

내에서 template의 입성장 거동이다. 본 연구팀에서는

template의후보군으로고려되고있는BaTiO3, Ba(Ti,Zr)O3,

SrTiO3, KNbO3, NaNbO3, KTaO3 등다양한소재에대해

KNN 기지와의반응성및 KNN 기지내에서입성장거

동에 대한 확인 실험을 하 다. 그 결과 BaTiO3와

Ba(Ti,Zr)O3 소재는 KNN 기지와 화학 반응을 일으켜

계면에서새로운상이형성되었고, SrTiO3는 KNN 기지

와전혀반응을하지않는동시에입성장도일어나지않

았다. 반면 KNbO3는소결온도에서 KNN 기지와반응

하여액상을형성하는것으로나타났다. 따라서 BaTiO3,

Ba(Ti,Zr)O3, SrTiO3는 KNN계 무연 압전 세라믹스의

결정배향을위한 template 역할을하지못하는것으로

판명되었다. NaNbO3는 Y. Sato 등의연구결과와같이

KNN 기지와화학반응을일으키지않고 KNN 기지내

에서입성장이일어나는것을확인되었으며, KTaO3도

Fisher 등의연구결과15)와같이 KNN 기지내에서입성

장이일어나는것을재확인하 다. 따라서현재까지의

연구결과를종합하면 NaNbO3와 KTaO3는 KNN계소

재의결정배향을위한 template로사용가능한것으로판

단된다.

NaNbO3 template의 경우 용융염 공정으로 판상의

BiNa3.5Nb3O18(BNN)을합성한다음이를다시 topochem-

ical 공정을이용하여판상의NaNbO3을제조한다. 본연

구팀은 topochemical 공정중 BNN과 Na2CO3의몰비를

변화시킴으로써 Fig. 8과같은다양한판상의 NaNbO3

template를 제조하 다. 제조된 판상의 NaNbO3 tem-

plate는 KNN 기지와의반응성및기지내에서입성장

거동을확인하여결정배향성제어에가장적합한 tem-
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Fig. 8. 연계 압전 세라믹스의 결정 배향성에 따른 압전 특성 비
교18).

Fig. 9. BNN:Na2CO3의 몰비에 따라 합성된 NaNbO3 template의
형상: (a) BNN:Na2CO3=1:1.5, (b) BNN:Na2CO3=Na2

CO3=1:1.25, (c) BNN:Na2CO3=1:1, (d) BNN:Na2CO3=1:0.75

(a) (b)

(c) (d)
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plate를선택하는작업이필요하다. 한편 KTaO3는아직

판상으로제조된예가없으므로 NaNbO3 template 제조

에있어서BNN과같은역할을하는판상의중간상을먼

저합성하고이를이용하여판상의KTaO3를제조하는기

술개발이필요하다.

KNN계무연압전세라믹스는PZT계압전세라믹스를

대체할가능성이가장큰후보소재로주목받고있으나

상용화를위해서는해결되어야할여러가지문제점이

남아있다. 이중에서KNN계세라믹스의난소결성문제

가가장먼저해결되어야하며이를위해서는입도가미

세한분말의합성공정이우선적으로개발되어야한다.

본연구팀은기존의고상반응공정과기계화학적합성

공정을결합한신공정을개발하여입도가미세한 KNN

분말을 합성하 다. 또한 수열합성 공정을 이용하여

KNN계분말합성연구를수행하고있다. 

KNN계무연압전세라믹스의특성향상을위해다양

한제 3 원소들이첨가되고있으나신조성개발연구만

으로는압전특성향상에한계가있으므로소결체의미

세구조제어에의한임계특성향상연구가반드시병행

되어야한다. 동일한조성을갖는압전세라믹스의압전

특성을가장크게향상시킬수있는방법은결정립을특

정방향으로배향시키는것으로알려져있다. KNN계세

라믹스의결정배향성을효과적으로제어하기위해서는

template 신조성개발및 template 신제조공정개발연

구가 선행되어야 한다. 또한 제조된 template를 tape

casting 공정등을이용하여 KNN 분말내에배향시킨

다음후열처리공정에서 KNN 기지의입성장은최대한

억제시키고 template만선택적으로성장시킬수있는공

정개발이필요하다. 
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