
1. 서 론

오늘날, 납 기반 PZT계열 압전 소자들이 친환경 에
너지 개발 경향에 발맞추어 에너지 하베스팅(energy 
harvesting) 소자로 관심이 고조되고 있다. 더불어 이
들의 우수한 압전 특성 때문에, 스마트폰의 촉감발생을 
위한 액츄에이터와 초음파 센서 등과 같은 여러 분야
에서 응용되고 있다 [1-4]. 그러나, 이 PZT계열의 세
라믹은 60% 이상이 납(PbO)으로 구성되어 있기 때문에, 
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소성 중 PbO의 환경오염을 발생시키며, 인체에 해롭다 
[5]. 따라서, 이를 대체하기 위하여, 납(PbO)이 포함되지 
않은 친환경적이면서 PZT계 압전세라믹스의 우수한 특
성과 비교할만한 특성을 갖는 Pb-free 압전세라믹스의 
조성 개발이 시급한 것이 현실이다 [6]. 무연 세라믹 중 
(K,Na)NbO3 (NKN)계 세라믹스가 우수한 압전 특성
에 힘입어 PZT계 세라믹스의 대체제로 주목 받고 있
다 [7]. (K,Na)NbO3(NKN)세라믹스는 orthorhombic- 
tetragonal 공존 영역인 polymorphic phase 
boundary (PPB)에서 압전 및 유전특성이 우수하다. 
본 연구에서는 (Na,K)(Nb,Ta)O3 조성에 PPB를 변화시
키고 우수한 압전 특성과 온도 안정성이 좋게하기 위
하여 Bi0.5(Na0.7K0.3)0.5ZrO3 (이하 BNKZ) 치환량 변화
에 따른 유전, 압전 및 미세구조특성을 관찰하였다. 
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Abstract: In this study, (1-x)(Na0.52K0.443Li0.037)(Nb0.883Sb0.08Ta0.037)O3-x(Bi0.5(Na0.7K0.3)0.5ZrO3 ceramics were fabricated 

by BNKZ substitution using a conventional solid-state method to develop excellent lead-free piezoelectric ceramics 

for piezoelectric actuators; their dielectric and piezoelectric properties were then investigated. All specimens were in 

the orthorhombic phase. NKL-NSTO3 ceramics with x=0.01 showed excellent piezoelectric properties. The density 

(ρ), piezoelectric charge constant (d33), planar piezoelectric coupling coefficient (kp), mechanical quality factor (Qm), 

and dielectric constant (εr) had optimized values of 4.56 g/cm3, 208 pC/N, 0.43, 96, and 975, respectively.
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2. 실험 방법

본 실험에서는 다음의 조성식을 이용하여 일반적인 
산화물 혼합법으로 시편을 제조하였다.

(1-x)(Na0.52K0.443Li0.037)(Nb0.883Sb0.08Ta0.037)O3 (1)
x(Bi0.5(Na0.7K0.3)0.5ZrO3)
(x=0,0.01,0.02,0.03,0.04,0.05 (mol))

99% 이상의 고순도를 가지는 원료를 칭량하였고, 분
산매를 아세톤으로 하여 24시간 동안 zirconia ball을 
사용하여 혼합⋅분쇄하였다. 혼합⋅분쇄된 시료는 850℃
에서 5시간 하소하였다. 하소된 시료에 소결조재 ZnO 
와 CuO로 첨가하여 2차 혼합⋅분쇄 후 건조하였다. 건
조된 시료에 PVA수용액을 5 wt% 첨가하고 직경 17 Φ의 
몰더로 15 MPa의 압력을 가하여 성형하였다. 성형된 시
편은 1,080℃에서 10시간 소결하였다. 소결된 시편은 1 
mm의 두께로 연마하고, Ag전극을 스크린 프린트법으로 
도포한 뒤, 600℃에서 10분간 열처리 하였다. 상온에서 
3 kV/mm 직류전계를 인가하여 시편을 30분 동안 분극
하였다. 분극된 시편은 impedance analyzer (Agilent 
4294)를 이용하여 공진⋅반공진 주파수 및 impedance 
특성을 측정하였고, LCR meter (instek LCR-819)를 
이용하여 1 kHz의 주파수로 유전특성을 측정하였다. 시
편의 압전 및 유전 특성은 IEEE의 규정에 따라 공진⋅
반공진법을 이용하여 계산하였다. 시편의 주사전자현미
경(scanning electron microscope, SEM) 사진은 일본 
히타치 S-4300을 이용하여 촬영하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1(a)는 1,080℃의 소결온도에서 BNKZ 치환량에 
따른 시편의 XRD 패턴을 보여준다. 모든 시편은 단일 
페로브스카이트 구조를 보였으며, BNKZ의 치환에 따른 
이차상을 발견되지 않았다. 확대된 XRD 패턴(b)에서 보
이는 것처럼, 명확히 사방정계 상(orthorhombic phase)
으로 사료된다. 결정상의 변화는 크게 나타나지 않았다.

그림 2는 1,080℃의 소결온도에서 BNKZ 치환량에 
따른 시편의 미세구조를 주사전자현미경(SEM)으로 나타
낸 사진이다. SEM 사진은 일반적인 바이모달 그레인 
사이즈로 분포된 밀집도를 나타낸다. 각 시편의 평균 
입자 크기는 BNKZ 치환량이 증가함에 따라 증가하다 
감소하는 경향을 보였으며 BNKZ 치환량이 0.03일 때 
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(b)

Fig. 1. (a) X-ray diffraction patterns (XRD) of specimens with 

BNKZ substitution and (b) enlarged X-ray diffraction patterns 

(XRD) of specimens with BNKZ substitution in the 2 θ range 

of 42∼47°.
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Fig. 2. The SEM (scanning electron microscopy) of specimens 

with BNKZ substitution. (a) x=0, (b) x=0.01, (c) x=0.02, (d) 

x=0.03, (e) x=0.04, and (f) x=0.05.
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2.45 μm의 입경크기를 보이면서 상당히 발달한 미세
구조를 보여준다. 이러한 결과는 NKNS 조성안에 
BNKZ가 치환이 되면서 적절한 소결 온도안에서 소결
성이 개선되면서 점차적으로 치밀화가 증가한 것이라 
사료된다. 

그림 3은 BNKZ 변화에 따른 제작된 시편의 밀도를 
나타낸 것이다. BNKZ 치환량이 증가함에 따라, 밀도
는 증가하는 경향을 나타내었으며, BNKZ가 0.05 치환
되었을 때 4.56 g/cm3로 최댓값을 나타내었다. 이는 
BNKZ가 치환이 되면서 소성 시 소결성을 촉진시키기 
때문에 소결밀도가 증가한 것이라 사료된다. 

그림 4는 BNKZ 변화에 따른 압전 전하 상수(d33)를 
나타낸 것이다. BNKZ 치환량의 증가에 따라 증가하였
다 감소하는 경향을 나타내었다. x=0.01 치환된 시편에
서 208 pC/N의 최댓값을 나타내었다. 이러한 결과는 
역시소결성의 개선에 의한 입자의 성장으로 인하여 입
자가 클수록 도메인들의 스위칭이 용이해져 분극효율이 
극대화 되므로 압전상수가 증가하는 것으로 사료된다.

그림 5는 BNKZ 변화에 따른 전기기계결합계수(kp)를 
나타낸 것이다. BNKZ 치환량이 증가함에 따라, 전기기
계결합계수는 증가하는 경향을 나타내었으며, BNKZ가 
0.01 치환되었을 때 0.43로 최댓값을 나타내었다. 이는 
BNKZ가 치환이 되면서 소성시 소결작용을 촉진시키기 
때문에 소결밀도가 증가한것이라 생각되며, BNKZ가 
0.01 이후부터는 전기기계결합계수가 약간 감소하는 
결과를 나타내었다.

그림 6은 BNKZ 변화에 따른 유전상수(εr)의 온도의
존성을 나타낸 것이다. BNKZ 치환량이 증가함에 따
라, 1차 상전이온도(orthorhombic-tetragonal: To-t)
는 약간 높은 온도로 이동하는 모습을 보였으며 큐리
온도(tetragonal-cubic: Tc) 또한 약간 높은 온도로 
이동하였다. 0.01의 BNKZ가 치환된 시편에서, 1차 상
전이(orthorhombic-tetragonal: To-t) 온도와 큐리온
도(tetragonal-cubic: Tc)는 약 195℃와 324℃를 각각 
보여주었다.

Fig. 5. Electromechanical coupling factor (kp) of specimens 

with BNKZ substitution.

Fig. 6. Temperature dependence of Dielectric constant of specimens 

with BNKZ substitution.

Fig. 3. Density of specimens with BNKZ substitution.

Fig. 4. Piezoelectric constant (d33) of specimens with BNKZ 
substitution.
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4. 결 론

본 연구에서는 우수한 압전 특성을 갖는 무연 압전 세
라믹스를 개발하기 위해 (1-x)(Na0.52K0.443Li0.037) (Nb0.883 

Sb0.08Ta0.037)O3-x(Bi0.5(Na0.7K0.3)0.5ZrO3) 세라믹스에 
BNKZ 변화를 주어 미세구조, 상구조, 압전 및 유전특
성에 미치는 영향을 조사하여 다음과 같은 결과를 얻
었다. 

1. 시편의 밀도는 BNKZ 치환량이 증가함에 따라 증
가하였으며, BNKZ 치환량이 0.04에 도달하였을 
때 4.56 g/cm3로 최댓값을 나타내었다.

2. 1,080℃의 소결 온도에서 BNKZ가 x=0.01 치환
된 시편에서 전기기계결합계수 kp=0.43, 압전상수 
d33 = 208 pC/N 우수한 압전특성을 나타내었다.

3. 1,080℃의 소결온도에서 BNKZ가 x=0 치환된 시
편에서 유전상수 εr=1,172 값을 나타내었다.
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