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Abstract:  (Na0.525K0.4425Li0.0375)(Nb0.9975Sb0.065Ta0.0375)O3 + 0.3 wt%CoO ceramics were fabricated as a function 

of CuO addition by traditional solid state sintering process in order to develop excellent lead-free 

piezoelectric ceramics composition. The addition of CuO in the LNKNTS composition ceramics can 

effectively enhance the densification of the ceramics, resulting in the oxygen vacancies as hardening 

effect. The excellent piezoelectric properties of electromechanical coupling factor(kP) of 0.378, piezoelectric 

constant(d33) of 152 pC/N were obtained from the 1.0 mol% CuO doped LNKNTS ceramics sintered at 

1,020℃ for 3 h.
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1. 서 론

Pb(Zr,Ti)O3 (이하 PZT)계 세라믹스는 우수한 압전 

및 유전 특성으로 인해 레조네이터, 필터, 압전 액츄

에이터, 트랜스포머와 같은 다양한 응용 분야에서 폭

넓게 사용되어 왔다. 그러나 PZT계 세라믹스는 1,000℃ 

부근에서 휘발되는 PbO를 다량으로 포함하고 있으며, 

이는 환경문제를 유발하는 동시에 조성의 변동을 가
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져옴으로써 재현성이 어렵다는 단점을 가지고 있다. 

이러한 이유로 납을 함유하지 않는 비납계 세라믹스

가 주목되고 있으며, 현재 (Na,K)NbO3 (이하 NKN)

계 및 Bi0.5Ti0.5O3계 세라믹스에 대한 연구가 활발히 

진행되고 있다 [1-3]. 이들 중, NKN계 조성은 높은 

상전이 온도 (TC=420℃)와 낮은 항전계 (EC) 및 잔류

분극(Pr) 때문에 많은 관심이 집중되었고, 최근 비납

계 세라믹스에 대한 연구에서, Saito 등은 기존의 납 

조성 세라믹스에 필적할 만한 높은 압전 특성을 갖는 

Li와 Sb가 치환된 NKN계 조성을 보고하였다 [4,5]. 

그러나 sodium, potassium, niobate의 상 안정성은 

1,140℃로 제한되어 있으며, 또한 potassium과 

sodium의 조해성과 높은 온도에서의 휘발성은 조성
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비의 변동을 가져오기 때문에 일반적인 소결방법으로

는 치밀한 세라믹스를 얻기 어렵다고 알려져 있다 

[6]. 따라서 낮은 소성온도에서 치밀한 세라믹스를 얻

기 위한 방법으로 hot pressing, hot forging, RTGG 

(reactive template grain growth), SPS (spark 

plasma sintering) 등이 연구되고 있지만 세라믹스의 

제조공정이 복잡하고 제조단가가 높기 때문에 대량으

로 생산해야 하는 실제적인 산업에 사용하기에는 많

은 어려움이 있다. 이러한 단점을 보완하기 위해서, 

소결조제로 각종 산화물 (ZnO, Ag2O, CuO, MnO2 

등)을 첨가하여 낮은 소결온도에서도 높은 밀도를 갖

는 세라믹스를 얻기 위한 시도가 이루어지고 있다 

[5,7,8]. 또한, (Na,K)(Nb,Sb)O3 세라믹스에 Li와 Ta를 

치환하여 높은 밀도와 우수한 압전 특성들이 보고되

었으며, CoO 첨가한 NKN계 세라믹스에서는 낮은 용

융점을 갖는 CoO (897℃)로 인해서 소결성의 향상된 

것이 보고되었다 [9,10]. 

따라서 본 연구에서는 낮은 소결온도에서 우수한 

전기적 특성을 갖는 압전 세라믹스를 개발하고자 

(Na0.525K0.4425Li0.0375)(Nb0.9975Sb0.065Ta0.0375)O3조성에 소

결조제로 CuO를 첨가하여 첨가량에 따른 유전 및 압

전 특성을 조사하였다.   

2. 실험 방법

본 실험에서는 산화물 혼합법을 이용하여 다음의 

조성식에 따라 시편을 제조하였다. 

(Na0.525K0.4425Li0.0375)(Nb0.9975Sb0.065Ta0.0375)O3

+0.3 wt%CoO+xmol%CuO

(x=0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5)

Na2CO3(99.5%), Nb2O5(99.9%), K2CO3(99.5%), Sb2O

5(99.9%), Ta2O5(99.95%), Li2O3(99%), CoO(99%)를 출

발 원료로 하여 조성비대로 전자저울을 사용하여 10-4

까지 평량하였으며, 1차 혼합 및 1차 건조는 평량된 

원료를 지르코니아 볼 (3 Φ)을 사용하여 아세톤으로 

24시간 동안 혼합·분쇄하였고, 혼합·분쇄가 완료된 시

료를 80℃의 전기오븐에서 완전히 건조시켰다. 건조

된 분말을 조립한 후 알루미나 도가니에서 850℃로 5

시간 동안 하소하였다. 하소된 파우더에 소결조제인 

CuO를 넣고 24시간 동안 재 혼합·분쇄하여 다시 전

기오븐에서 80℃로 건조하였다. 건조된 시료는 100 m

esh를 사용하여 고르게 통과시켜 PVA (5 wt% 수용

액)을 첨가하여 유발에서 균일하게 섞은 후 직경 17 

㎜ 몰더를 사용하여 15 MPa의 압력을 가하여 성형하

였다. 성형된 시편은 600℃에서 3시간 동안 결합제를 

태워버린 후, 1,020℃에서 3시간 소결하였다. 소결된 

시편을 1 ㎜의 두께로 연마하였고, Ag 전극을 도포하

여 상온의 실리콘 오일 속에서 3 kV/㎜의 전계를 30

분 간 인가하여 분극처리 하였다. 시편의 주파수 및 

임피던스를 측정하기 위해서 Impedence Analyzer (A

gilent 4294)를 이용하였으며, 미세구조 및 결정구조는 

각각 SEM (scanning electron microscope)과 XRD 

(X-ray diffraction)를 통해 분석하였다. 시편의 유전 

및 압전 특성은 IEEE 규정에 따라 공진 및 반공진 

주파수와 공진 저항을 이용하여 계산하였고, LCR me

ter (ANDO AG4304)는 1 kHz의 주파수에서 정전용

량을 측정하기 위해서 사용되었다. 

3. 결과 및 고찰

(0.5mol%)

 

(1mol%)

(1.5mol%)

 

(2mol%)

(2.5mol%)

Fig. 1.  Microstructure of specimens sintered 1,020℃  

according to the amount of CuO addition. 



632 J. KIEEME, Vol. 27, No. 10, pp. 630-634, October 2014: K. S. Lee et al.

(a)

(b)

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of specimens  

according to the amount of CuO addition.

그림 1은 CuO의 첨가량을 변화하여 1,020℃에서 

소결된 시편의 미세구조를 주사전자현미경 (SEM)으

로 나타낸 것이다. 0.5 mol%의 CuO가 첨가되었을 때 

균일하지 않은 그레인과 다수의 기공이 관찰되었으

며, 첨가량 증가에 따라 시편의 그레인은 균일해지는 

경향을 나타내면서, 각각 5.3 ㎛, 4.7 ㎛, 4.0 ㎛, 3.8 

㎛, 3.7 ㎛의 평균 그레인 크기를 나타내었다. 특히 

비정상적인 그레인 성장은 액상의 존재에 있어서 보

통 발생한다고 알려져 있으며, CuO 첨가량에 증가와 

함께 비정상적인 그레인 성장은 감소하는 특성을 보

였다. 이러한 결과는 CuO가 액상을 형성하면서 소결

성이 향상되었으며, 첨가량이 증가함에 따라 과잉으

로 형성된 액상이 경계에 남아 그레인 형성에 영향을 

끼친 것으로 사료된다 [11,12].

그림 2(a)는 CuO의 첨가량 변화에 따라 1,020℃에

서 제작된 시편의 소결상태와 결정구조를 알아보기 

위하여 X-ray 회절패턴을 나타낸 것이다. 모든 시편

에서 이차상이 존재하지 않는 단일 페로브스카이트상

을 나타내었다. 이러한 결과는 첨가된 CuO가 

LNKNTS 격자 속으로 확산되었기 때문으로 사료된

다. 그림 2(b)에서 보이는 것처럼, 44°에서 48°까지 확

 

Fig. 3.  Density of specimens according to the amount of 

CuO addition.
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Fig. 4.  Electromechanical coupling factor(kP) of specimens  

according to the amount of CuO addition.

장된 XRD 패턴에서는 CuO 첨가량의 증가에도 회절

피크의 변화가 거의 보이지 않았다. 이는 Cu2+의 이온

반경(≃0.72 Å)은 Nb5+의 이온반경 (≃0.69 Å)과 매우 

유사하기 때문으로 사료된다.

그림 3은 CuO의 첨가량 변화에 따라 1,020℃에서 

제작된 시편의 밀도 변화를 나타낸 것이다. CuO의 

첨가량의 증가에 따라 시편의 밀도는 약간 증가하는 

경향을 나타내었으며, 최대밀도는 CuO가 2.5 mol% 

첨가된 시편에서 4.442 g/㎤을 나타내었다. 이러한 결

과는 CuO를 첨가함으로써 시편의 소결성이 증가하여 

시편의 그레인 크기가 균일해지고, 그로 인해 치밀해

진 세라믹스 때문으로 사료된다. 

그림 4는 CuO의 첨가량 변화에 따라 1,020℃의 소

결온도에서 제작된 시편의 전기기계 결합계수(kP)의 

변화를 나타낸 것이다. 시편의 kP는 CuO의 증가에 

따라 증가하다가 감소하는 경향을 나타내었으며, 최

댓값은 1.0 mol% CuO가 첨가된 시편에서 0.378을 나
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Fig. 5.  Piezoelectric constant(d33) of specimens  according 

to the amount of CuO addition. 
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Fig. 6. Dielectric constant(εr) of specimens according to 

the amount of CuO addition.

타내었다. 이러한 결과는 그림 1의 SEM 결과에서 알 

수 있듯이, CuO의 첨가량이 증가함에 따라 시편들의 

평균 그레인 크기가 감소한 것 때문에 kP의 특성 또

한 감소한 것으로 사료된다.

그림 5는 CuO의 첨가량에 변화에 따라 1,020℃의 

소결온도에서 제작된 시편의 압전상수(d33)를 나타낸 

것이다. 모든 시편의 d33는 kP와 유사한 경향을 나타

내었고, d33는 1.0 mol% CuO가 첨가된 시편에서 152 

pC/N의 최댓값을 나타내었다. 이것은 적정량 이상으

로 첨가된 CuO가 과잉으로 액상을 형성하면서 그레

인의 성장을 억제했으며, 일반적으로 그레인의 크기

가 클수록 도메인의 전환이 쉬워 높은 압전 상수값을 

나타내는 것으로 잘 알려져 있으나 본 연구에서는 그

레인 크기의 감소로 인해서 d33가 감소하였고, 이러한 

결과는 kP의 결과와 유사한 경향을 나타냈다.  

그림 6은 CuO의 첨가량 변화에 따라 1,020℃에서 

제작된 시편의 유전상수(εr)을 나타낸 것이다. εr은    
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Fig. 7.  Mechanical quality factor(Qm) of specimens  

according to the amount of CuO addition.

Table 1. Material properties of specimens as a function 

of CuO addition.

Sintering 
Tem.[℃]

CuO
mol%

Density
[g/㎤]

kp
d33

[pC/N]
εr Qm

1,020

0.5 4.343 0.357 143 587 24

1.0 4.369 0.378 152 564 92

1.5 4.391 0.368 147 564 121

2.0 4.404 0.320 139 567 94

2.5 4.442 0.312 130 570 91

CuO 첨가량의 증가에 따라 큰 차이를 보이지 않았으

며 최댓값은 0.5 mol% CuO가 첨가된 시편에서 587

을 나타내었다. 

그림 7은 CuO의 첨가량 변화에 따라 1,020℃의 소

결온도에서 제작된 시편의 기계적 품질계수 (Qm)를 

나타낸 것이다. 1,020℃에서 소결된 시편은 CuO의 증

가에 따라 Qm값이 증가하다가 감소하는 경향을 나타

내었으며, 1.5 mol% CuO가 첨가된 시편에서 372의 

최댓값을 나타내었다. Cu2+의 이온반경 (≃0.72 Å)은 

Nb5+의 이온반경 (≃0.69 Å)과 매우 유사하여 Cu2+ 

이온이 B-site에 치환될 수 있기 때문에, 첨가량이 증

가함에 따라서 소결조제의 역할 외에 B-site의 Nb5+

이온자리에 Cu2+가 치환되면서 hardening 작용을 하

여 Qm의 상승에 기인한 것으로 사료된다. 또한, CuO

가 2.0 mol% 이상 첨가되었을 때의 감소는 소결조제

의 과잉 첨가로 인한 특성 감소로 사료된다.

표 1은 LNKNTS 세라믹스의 CuO 첨가에 따라 

1,020℃에서 소결된 시편의 전체적인 물성을 나타낸 

것이다. 
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4. 결 론

본 연구에서는 우수한 압전 특성을 가지는 무연 압

전 세라믹스를 개발하기 위하여 LNKNTS 세라믹스에 

소결조제로 CuO를 첨가하여 첨가량에 따른 유전 및 

압전 특성을 조사하였다.

 

1. 시편은 CuO 첨가량의 증가에 따라 형성된 액상

으로 인해서 평균 그레인 크기는 감소하는 경향을 나

타내었으며, 비정상적인 그레인 성장이 관찰되었다.

2. X-ray 회절 패턴에서, LNKNTS 세라믹스에 

CuO가 확산되면서 모든 시편은 이차상이 없는 단일 

페로브스카이트상을 나타내었으며, 회절 피크는 크게 

변하지 않았다. 

3. CuO 첨가에 따라 1,020℃에서 소결된 시편에서 

밀도는 증가하는 경향을 나타냈으며, 2.5 mol% CuO가 

첨가되었을 때 4.442 g/㎤의 최대밀도를 나타내었다.

4. 시편의 kP, d33는 CuO의 첨가에 따라서 증가하다

가 감소하는 경향을 보였으며, 1.0 mol%가 첨가되었을 

때 각각 0.378, 152로 최댓값을 나타내었고 Qm은 1.5 

mol% 첨가되었을 때 121의 최댓값을 나타내었다.
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