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압전 세라믹과 초음파 응용특 집

CERAMIST

1. 친환경 비납계(무연) 압전 재료의 개발 필요성

현재 Pb(Zr,Ti)O3(PZT)를중심으로한납이들어있는

압전재료는연료분사기등의다양한정 액추에이터

응용에널리사용되고있으나무게의 60% 이상을차지

하는중금속납 (Pb)이제조과정중에환경오염을일으

킨다든지, 인체에직접사용하기에는나쁜 향을미칠

수있다는문제때문에납과같은중금속이들어있지않

은비납계 (무연계) 압전재료의개발이최근아주중요

한문제로활발하게연구되고있다. 특히큰압전계수

값을가지는재료는 PZT와같은페로브스카이트결정

구조를가지는재료에서기대되기때문에현재주로연

구되고있는비납계압전재료들도페로브스카이트결정

구조를가지는재료들에집중되어있다.

이러한비납계친환경압전재료의개발은압전재료

의개발과정에서인공화합물인 BaTiO3(BT)의개발에서

시작되어 PZT로이어지는강유전/압전재료의개발과

정에서강유전및압전재료의물성에대한더욱기본적

인이해를요구하고있다. 즉 ‘BT에비하여 PbTiO3(PT)

의 상전이는 왜 높아지는지?’, ‘PT와 PbZrO3(PZ)와의

고용체에서왜다양한물성의변화를보이는지?’, 특히

‘PT와 PZ가 약 반반씩 들어 있는 상경계 역 (MPB,

Morp hotropic Phase Boundary)에서우수한압전특성을

보이는지?’ 등에대한이해가필요하다. 지금까지현상적

으로어느정도이해되었던부분도좀더근본적인이해

가가능해야만새로운친환경압전재료의달성이라는

목표를달성할수있을것으로생각된다. 이런연구방향

은최근새롭게관심을끌고있는철기반고온초전도체

의개발과정과유사한측면이있다. YBa2Cu3O7 (YBCO)

와같은대체로잘알려진고온초전도체의경우모두구

리 (Cu)를포함하고있어구리가고온초전도현상을필

수사항으로생각될수있으나최근에개발된철기반고

온초전도체는아직 YBCO 수준은아니지만상당히높

은상전이온도를가지고있으며고온초전도현상에대

한보다깊은이해를가능하게하고있다.
1)
비납계압전

재료의개발은고온초전도체에비하여산업이나사회의

요구측면에서그중요성이결코낮다고볼수없는주제

이다.

친환경압전재료개발에대한정리는이미 ‘세라미스

트’에서자세히다루어진바가있으며다른자료나책으

로도발표되어있어
2-4)

또다시자세히언급할필요가있

을것으로생각되지않는다. 여기에서는이전의친환경

압전재료개발현황을간단하게정리하고최근에큰관

심을끌고있는새로운계인 BiFeO3(BF)-BT계에대하

여기존의비납계압전재료후보들과의차이점들을중

심으로설명하고자한다. 

2. 비납계 압전 재료의 기존 연구

BT나 PZT의경우 ABO3로표현되는페로브스카이트

결정에서 A자리는 2가원소인 Ba이나 Pb가들어가고 B

자리에는 4가인 Ti이나 Zr이들어가는경우이다. 페로브
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스카이트구조라는이름이나온광물인 CaTiO3의경우

도이런계에속한다고할수있으며가장널리연구되고

응용되는페로브스카이트재료이다. BT는현재축전기

(capacitor)의재료로MLCC에널리사용되며, (Ba,Sr)TiO3

(BST)는상전이온도가조성에따라일정하게변하기때

문에마이크로파 응용등에널리연구되고있다. 최근

BT를중심으로한재료에서발견된 MPB는 MPB에대

한이해를높이는데는큰기여를하 으나여전히낮은

상전이온도때문에실제응용에는한계가있는것으로

판단된다.
5)

친환경압전재료의첫번째후보계는 B 자리는같은

원소를가지면서 A 자리는 3가원소와 1가원소가반반

씩섞여서결과적으로2가를가지게되는 (Bi1/2Na1/2)TiO3

(BNT)와 (Bi1/2K1/2)TiO3 (BKT)와같은재료이며, 이재

료들은 A 자리에두가지원소가있어서완화형강유전

체 (relaxor ferroelectrics)와같은현상을보인다는주장

도있으나가장큰문제점은상전이온도보다낮은온도

에서탈분극온도가있어서실제응용에는활용되기어

렵다는문제가있다. 다른후보는 B 자리에는 Nb나 Ta

와같은 5가원소가차지하고 A 자리에는 Na, K와같은

1가원소가있는계이다. A 자리에Li이들어가는LiNbO3

나 LiTaO3의경우에는페로브스카이트결정구조를가지

지않으며우수한강유전특성등으로단결정의형태로

응용되고 있으나 압전 특성은 우수하지 않다.

NaNbO3(NN)과 KNbO3(KN)의고용체인 KNN을바탕

으로한비납계압전재료는가장많이연구되고활용가

능성이높은재료로관심을끌고있으며특히 2004년에

Nature에발표된 Saito의논문은비록복잡한공정을필

요로하지만 KNN을바탕으로하는재료가상용 PZT에

육박하는특성을보이는것으로보고하고있다.
6)
그러나

Na와 K와같은알칼리금속원료의높은흡습성및휘

발성의문제로인한조성조정의어려움이여전히문제

가되고있다. 그리고 KNN계의경우상온주위에있는

Orthorhombic-Tetragonal 상전이온도주위에서좋은압

전특성을보이는데이특성을활용할경우오히려압전

특성을온도의존성이나빠질가능성이있어서응용의

측면에서항상유리한것은아니다.

이렇게기존의비납계압전재료의개발전략은우선

페로브스카이트결정구조를유지하면서높은상전이온

도를가지는모조성을찾고여기에비슷한구조의다른

재료를섞음으로써 MPB를형성하여우수한압전특성

을갖는재료를개발하는방법이다. 이때MPB를형성하

는과정에서일반적으로상전이온도가낮아지기때문에,

이런전략이성공하기위해서는우선높은상전이온도를

가지는조성을갖는재료를찾는것이선결과제이다.

3. 새로운 비납계 압전 재료 BiFeO3-BaTiO3계

위에서언급된비납계압전재료의개발이후막공정의

개발이나큰변위특성과같은특별한경우의연구는꾸

준히이루어지고있으나새로운돌파구를찾지못하고

있는 가운데 최근에 관심을 끌고 있는 계가 BiFeO3-

BaTiO3 (BF-BT) 혼합결정계이다.
7,8)

BT는 2차세계대

전직후에발표되어상전이현상, 스위칭현상등과관련

하여가장널리알려진강유전체재료이다. 그러나강유

전상전이온도가 120℃정도이기때문에압전재료를

응용한액추에이터응용에는발열현상등의문제로한

계를가진다. 그렇지만스위칭을이용하지않는캐패시

터나마이크로파응용에는널리활용되고있다.

BF는강유전성과함께 (반)강자성특성을함께가지는

이른바다강성재료로서큰관심을끌고있는재료이다.

강유전분극을외부자기장을이용하여스위칭시킬수

있다든가혹은반대로강자성분극을전기장을이용하여

바꿀수있어서, 기억소자나센서등의다양한응용에활

용될수있는가능성뿐만아니라물성자체로도아주

흥미있는재료이다. 그렇지만덩어리세라믹으로제조하

을때, Bi의휘발문제나 Fe이가지는다양한원자가로

인하여세라믹을만드는과정에서이차상이생기며그로

인한큰누설전류값을보이게되어일반적인세라믹응

용에큰어려움이따르게된다. 그래서 BF의경우세라

믹형태보다는박막의형태로제작된BF의경우비록항

전기장 (EC)이크기는하지만아주큰자발분극값 (Pr)

을보이며, 강유전및강자성분역이서로상호작용하는

것이관찰되기도하여상온다강성재료로서많은연구



가진행되고있다. 이렇게 BF 자체에대한연구는세라

믹보다는박막에서압전특성보다는강유전및상온다

강성을중심으로연구되었다.
9)

BF 자체의압전특성은크게우수하지않기때문에주

된관심사가아니었다. 그렇지만BF의경우A 위치의Bi

가큰분극성 (polarizability)을가지기때문에큰분극값

과높은상전이온도를가짐을이론적으로계산되었고

박막에서실험적으로확인되었다.
10)

이러한특성을활용

하여일반적인 PZT의상전이온도보다높은상전이온

도를가지는고온응용압전재료개발을위하여 Eitel등

이PbTiO3 (PT)와의혼합결정 (BF-PT)에서PT 보다도높

은상전이온도를가지며MPB 형성을통하여우수한압

전특성을가지는재료들을보고하 다.
11)

여기서 BF 대

신에 A 자리에 Bi를가지는 BiScO3와같은재료에서도

비슷한특성이보이는것이보고되었으며, 다른여러재

료들에대하여 tolerance factor를활용하여다양한 MPB

형성에대한논의들이진행되었다.
12)

그런데이런결과는

상당히재미있고큰가능성을가지는결과이다. 왜냐하

면일반적으로강유전재료에다른재료를섞을경우강

유전상전이온도가낮아지는것이일반적이기때문이다.

그런데여기에이용된 A 자리에 Bi가있는페로브스카

이트재료들은일반적인세라믹공정으로는잘형성되지

않아소결과정에높은압력을가하는등의공정이요구

되어그자체로강유전특성이나압전특성에대한연구

는거의연구되어있지않다.

이러한높은상전이온도와우수한강유전특성은 BT

와의혼합결정을통하여 BT의상전이온도를높이거나

강유전압전특성을향상시키고자하는연구가시도되었

으나 BT에 BF를섞었을때오히려강유전상전이온도

가더낮아지는현상이보고되었다.
13)

이런현상을좀더

체계적으로 살펴보기 위하여 PZT 중에서 Ti가 많은

Tetragonal상을가지는조성에 BF를섞었을때, Ti의몰

비율이 80% 이상에서만상전이온도가올라가고 Ti의

몰비율이그보다적을때는상전이온도가낮아지는것

이보고되었다.
14)

이런결과는분극성을가지는 Bi가있

더라도강유전성이어느정도이상의큰값을가질때만

모재료의강유전특성을향상시킬수있다는것을말해

주는것으로 A 자리의Bi의역할에대한보다깊은연구

를요구하고있다.

BF-BT계의 최근 압전 특성에 대한 연구는 Fig. 1의

상태도가보여주는바와같이 BF가많은조성쪽이다.

상온에서 BF는 Rhombohedral상을, BT는 Tetragonal상

을가지기때문에완전한고용체를형성하기는어려울

것이예상된다. BF에 BT를섞어줌에따라강유전상전

이온도는차츰낮아지며강유전이력곡선도 EC가아주

큰굳은 (hard) 강유전성에서차츰이력곡선의모양이얇

아지는무른 (soft) 강유전성이보이는것이관측된다. 더

불어압전특성도차츰좋아져서높은상전이온도와우

수한압전특성을함께가지게된다. 그래서 BT의조성

이 25 mol% 정도에서 Rhombohedral상이 Pseudocubic

상으로변하는 MPB를형성하게되고가장우수한압전

특성을보이는것으로알려졌다. 이보고에의하면BT가

25-50 mol%까지는이른바Pseudocubic상을가지며특히

35 mol% 이상의 역에서는강유전성을보이지않는다

고하 으나최근본연구진의결과에의하면50 mol%까

지는여전히강유전이력곡선을관찰할수있었다. 여기

서잘알려진강유전체BT 대신에비슷한재료인 SrTiO3

나CaTiO3와의혼합결정의경우도생각해볼수있으나

아직은 BF-BT계에서와같은현상들이발견되지는않았

다. 최근에는 BF-BT 조성외에 Mn과같은다른첨가물

을이용하여압전특성의향상을연구하고있다.
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Fig. 1. Phase diagram for the BF-BT solid solution (after ref. [7]).
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여기에서BF-BT계덩어리압전세라믹재료개발과정

의어려움이나장단점을몇가지짚고넘어가고자한다.

첫째, BF 세라믹의경우와마찬가지로Bi의휘발이나전

이금속 Fe의다양한원자가문제로조성조절및이차상

형성의어려움이여전하다는것이다. 그렇지만BF-BT계

의 경우 다른 비납계 압전 재료보다 낮은 소성온도

(<1000℃)로도상이잘형성되기때문에세라믹공정상

의장점을가질수있다. 특히휘발문제를줄여주기위

하여급냉공정 (quenching)을도입함으로써보다쉽게

재료를만들수있다는장점을가질수있다. 이때최적

조건을가지는소성온도의범위가아주좁다는것도어

려움중의하나로서 BF 박막연구에서도우수한특성을

가지는박막의증착온도범위가아주좁다는특징을보

다. 둘째, BNKT나 KNN계제조에서필요한출발물

질중의탄화물 (K2CO3, Na2CO3)이갖는흡습성의문제

가없기때문에이측면에서는상대적으로조성조절의

어려움이적다는장점을가지고있다. 이문제는만들어

진압전재료의경우에도조성이정확하지않을경우흡

습성을가질수있기때문에인체응용이나신뢰특성등

에문제를가질수있다는문제가상대적으로 BF-BT계

에서는적게된다.

이런장점에비하여 BF 자체가갖는높은누설전류는

강유전상전이현상을연구하는데큰어려움을야기한다.

특히강유전상전이온도보다약간낮은온도에서저항

이급격하게줄어드는상전이가있는것이보고되어온

도변화에따른유전상수의변화에서관찰되는피크를

통하여알수있는상전이현상에대한연구가 BF-BT계

의경우어렵게된다.
15)

그래서마치강유전상전이외에

다른상전이가있는것으로보고되기도하나온도에따

른결정구조의변화와같은다른실험결과와비교하여

상전이현상에대한다양한실험방법을활용함으로써

BF-BT계의상전이에대한연구를보다체계적으로진

행할필요가있다. 그렇지만어떤경우에도강유전성을

보이는온도가기존의 PZT계와유사할정도로높기때

문에, BNT나 KNN계에서보이는낮은상전이온도의

문제는상당히극복할수있을것으로기대된다. 이를경

우 Saito등이제시한 Fig. 2와같은그림에서상전이온도

도높으면서우수한압전특성을가져서상용 PZT에육

박하는압전재료를특별한공정을사용하지않더라도

제조할수있을것으로기대된다.

4. 앞으로의 연구과제

새로운비납계압전재료인BF-BT계는단순히하나의

조성을말하는것이아니라새로운조성계를뜻하기때

문에아직연구되어야할다양한조성이많이있는계라

는측면에서가능성과함께연구의어려움이있다. BF-

BT계의경우우수한압전특성을갖는조성을찾기위

한다양한시도들이여러측면에서진행되어야할것이

다.
16)

이과정에서우수한특성을가지는비납계압전재

료개발가능성이높아보인다. 현재비납계압전재료의

개발에서대체로고상반응법을이용하여세라믹제조방

법이활용되고있으나실제응용을위해서는후막공정의

개발이필요하다. 이후막공정에서 BF-BT계는두가지

정도의장점을갖는다. 우선낮은소결온도를갖기때문

에싼가격의내부전극을활용할수있는가능성이높

다. 더불어소결공정이빠르고에너지소비가적을수있

다. 또다른장점은결정알갱이의정렬을위해활용되는

템플레이트알갱이성장(Template Grain Growth) 과정에

서 KNN의경우복잡한공정을통하여판상의 NN 템플

레이트를제조하여야하지만 BF-BT계의경우널리알
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Fig. 2. Comparison of the piezoelectric charge sensor d33 con-
stants as a function of Curie temperature (after ref. [6])



려진강유전체인 Bi4Ti3O12 결정이판상을가지면서화

학조성이 BF-BT를모두포함할수있기때문에템플레

이트로서쉽게활용되고쉽게제조할수있다는장점을

가질수있다. 이런후막공정에대한연구는새로운조성

개발과더불어이루어져야할것이다.
17)

이런템플레이트

를이용한알갱이성장에관한연구는압전재료의알갱

이를정렬하는데있어서알갱이계면에서의상호작용에

대해높은이해를요구하고있다. 

BF-BT계에대한연구에서관심을끌고있는부분이

박막제조및물성평가에대한연구이다. 박막의압전

물성평가가강유전특성평가에비하여어려운문제등

으로압전박막에대한연구가상대적으로어렵다. BF-

BT 박막에대한연구는기존의 BF가우수한강유전특

성에비하여다강성재료로서결합특성이약하다는단

점을가지고있다. 그런데 BF-BT계에서압전특성이향

상된다면우수한압전특성이결합특성을강화시켜줄

가능성이있기때문에압전특성뿐만아니라다강성재

료로서도 BF-BT 박막에대한연구는앞으로다양한측

면에서꾸준히연구될것으로판단된다.

5. 맺음말

지금까지살펴본바와같이친환경비납계압전재료

의개발은환경친화적인재료개발이라는일반적인의

미뿐만아니라구체적인산업규제와직접적으로관련되

어있기때문에개발에따른산업적파급력은아주크다

고할수있을것이다. 이와관련하여보다많은관심과

지원이필요하다. 그리고친환경압전재료의개발은강

유전특성이나압전특성에대한보다근본적인이해를

요구하고있다. 즉기초과학의연구결과를바탕으로응

용연구로이어지는기존의연구개발방법으로는해결

할수없는문제를제기하고있다. 직접적인규제에대응

하기위한산업의요구에대하여기초과학의근본적인

문제까지연구하기를요구받고있다. 앞으로제기되는

많은문제들도기초과학과응용개발이라는분리된방법

으로는해결하기어려울것으로예상된다. 더욱더융합

된연구방법으로써만이새롭게제기되는문제해결성

과를달성할수있을것이다.
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