
1. 서 론

납(lead, Pb)기반의 압전 재료는 센서, 엑츄에이터, 초음
파 모터와 같은 전기 기계 변환 응용 분야에서 매우 중요한 
역할을 한다 [1,2]. 이러한 엑츄에이터용 압전 소자를 측정
하는 대표적인 평가 방법으로는 압전 정수(piezoelectric 
constant, d33), 전기 기계 결합 계수(electromechanical 
coupling coefficeinet, kP) 등을 들 수 있다. 대표적인 압
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전 재료인 Pb(Zr, Ti)O3(PZT)에 대한 많은 연구를 [3-5] 통
하여, 압전 정수 및 전기 기계 결합 계수에 대한 재료 한계
(d33≒400 pC/N, kP≒0.5)에 도달하였고, 또한 임계치 이상
의 전계가 가해질 시, 분극 반전에 의한 이력현상이 일어나
는 단점이 있음이 보고되었다. 이러한 문제점을 해결하고자 
이력현상이 비교적 작은 전왜 효과(flexoelectricity)를 
가진 재료를 첨가하여서 2성분계, 3성분계 이상의 복합 
perovskite 구조를 제조하여 엑츄에이터용 압전 소자로
써, 좋은 특성을 가지는 재료에 대한 연구가 활발하게 진
행되고 있다. 

Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 (PZN)과 Pb(Ni1/3Nb2/3)O3 (PNN)
를 대표적인 예로 들 수 있으며, 두 전왜 재료는 높은 
유전율 및 압전 특성(d33, kP)을 나타내는 재료로써 연
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Abstract: Pb(Zr, Ti)O3 (PZT) is a piezoelectric material applied in a typical actuator and has been actively studied. 

However, in order to overcome the limitations of PZT, piezoelectric ceramics comprising mixed solid solutions of PZT 

with various relaxer electric materials have been studied. The Pb(Zn1/3Nb2/3)-Pb(Ni1/3Nb2/3)-Pb(Zr, Ti)O3 (PZN-PNN-PZT) 

piezoelectric ceramic, known to have high piezoelectric constant and electromechanical coupling coefficient, was studied 

herein. The piezoelectric characteristics with various Zr contents (Zr/Ti ratios), PZN molar ratios, and sintering 

temperatures were compared. The piezoelectric properties of d33＝580 pC/N and kP＝0.68 were obtained with the 

0.1PZN-0.2PNN-0.7PbZr0.46Ti0.54O3 composition sintered at 1,290℃.
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구가 많이 진행되었고, 기본적인 perovskite 구조를 지
니며, 불규칙한 B-site에 의해서 DPT (diffuse phase 
transition) 현상을 지니고 있어, 엑츄에이터용 소자로
써 각광받고 있다. 이에 따라 PZT의 결점을 보완하기 
위해 전왜 재료를 혼합하여 높은 유전율 및 압전 특성
을 가진 것으로 알려진 PNN-PZT [6,7] 압전 세라믹스
에 또 다른 압전 특성이 좋은 전왜 재료로 알려진 
PZN [8,9]를 첨가하여, 보다 더 높은 압전 정수 및 전
기 기계 결합 계수를 얻고자 한다.

본 논문에서는 PZT를 기반으로 한 xPZN-0.2PNN- 
(0.8-x)PbZryTi1-yO3 (0.05≤x≤0.25, 0.46≤y≤0.54)를 
통상적인 고상 반응법을 통하여 PZT 기반의 3성분계 
압전 세라믹스를 제조하여 Zr 함량 변화, PZN 몰 비
율에 따른 변화 그리고 소결 온도에 따른 변화를 각각 
순차적으로 적용시켜 PZT 기반의 가장 최적화된 3성
분계 압전 세라믹스에 대해 알아보고자 하였다.

2. 실험 방법

본 연구에 사용된 분말은 PbO (99.5%, 단석사업, 
Korea), ZnO (99.9%, NOAH, Korea), NiO (99.7%, 
Umicore, Korea), Nb2O5 (99.8%, New-Tech, Korea), 
ZrO2 (99.6%, Z-Tech, Korea) 그리고 TiO2 (99.9%, 
Ferro, Korea)를 사용하였으며 통상적인 고상 반응법을 
이용하여 제조하였다.

그에 따라 0.1PZN-0.2PNN-0.7PZxT1-x로 지정 후, Zr 
함량을 각각 44~54%까지 변화하여서 선행 연구를 진행
하였으며 그 후, Zr 함량을 46%로 지정 후 PZN 몰비에 
따른 특성 값을 알아보기 위하여, xPZN-0.2PNN-(0.8-x) 
PZ0.46T0.54로 연구를 진행하였다. 이에 따라 각각의 조성
비에 맞춰 계량한 후, 분산제 (BYK-111, BYK, U.S.A.)
를 첨가하여 24시간 동안 ball-milling을 통해 합성시
키고 디스크 형태로 성형하였다. 성형체를 전기로를 이
용하여 분당 5℃의 속도로 800℃에서 2시간 30분 동
안 하소 과정을 진행하였다. 하소물은 유발로 분쇄하여 
24시간 동안 습식 ball-milling을 진행하였다. 그 후, 
건조된 powder는 바인더(PVA)와 혼합하고 과립화시켜 
직경 10 ㎜ 크기의 디스크 형태로 만들어 분당 5℃의 
속도로 600℃에서 2시간 동안 bake out을 진행한 다
음 1,200~1,310℃에서 2시간 동안 소결을 진행하였다. 
소결 진행 중 PbO 휘발을 억제하기 위하여 plate 위
에 base powder를 깔고 그 위에 소결체를 올린 후 
base powder를 이용하여 덮어준다. 그 후 도가니를 

plate 위에 덮어줌으로써 PbO의 휘발성이 최소화되도
록 한 후 소결을 진행하였다. 

완성된 소결체는 XRD (X-ray diffraction) 및 SEM 
(scanning electro microscopy)을 이용하여 결정상 
확인과 grain size를 관찰하였다. 그 후 압전 특성을 
측정하기 위해 Ag paste를 도포한 후, 600℃에서 열
처리를 진행하였다. 열처리가 끝난 sample은 120℃의 
silicon oil 분위기에서 (3.0 kV/mm)으로 30분간 
poling하고 약 24시간 후, 압전 특성을 측정하였다. 
이때 d33의 경우는 D33/D31 meter (IACAS, China)를 
이용하여 지그(jig)에 샘플을 체결 후, 계측기에 표시된 
값을 확인하였다. kP의 경우는 impedance analyzer 
(E4990A, KEYSIGHT, USA)를 이용하여 공진-반공진
법으로 공진 주파수(⨍ɤ)와 반공진 주파수(⨍ɑ)를 측정
하여 다음의 (1) 계산식을 이용하여 전기 기계 결합계
수(kP)를 계산하였다 

 

×


 (1)

3. 결과 및 고찰

xPZN-0.2PNN-(0.8-x)PbZryTi1-yO3 (0.05≤x≤0.25, 
0.46≤y≤0.54)의 조성에서, matrix 상으로 볼 수 있
는 PZT의 Zr 함량에 따른 최적의 조건을 알아보기 
위하여 실험을 진행하였다. 그림 1은 이 실험에 대한 
d33 및 kp 측정 결과이다. Zr 함량(%)은 44~54% 
(Zr/Ti 비 0.78-1.17)에서 실험을 진행하였다. Zr 함

Fig. 1. 0.1PZN-0.2PNN-0.7PZxT1-x d33 and kP according to Zr 

contents.
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량이 46% (Zr/Ti 비 0.85)인 샘플에서 가장 높은 d33＝
530 pC/N, Kp＝0.63 값을 얻었다. 이에 따라 Zr 함량
을 46% (Zr/Ti 비 0.85)로 지정 후, 다음 실험을 진행
하였다.

그림 2는 그림 1의 결과에 따라 Zr 함량을 46% 
(Zr/Ti 비 0.85)로 지정 후, PZN 몰비에 따른 
xPZN-0.2PNN-(0.8-x)PbZr0.46Ti0.54O3 (0.05≤x≤0.25)
를 1,200℃에서 소결한 소결체의 XRD 결과이다. 그림
과 같이 PZN의 몰비가 증가함에 따라 이차상인 
pyrochlore 상의 intensity가 증가하는 것을 확인할 
수 있고 pyrochlore 상은 압전 및 유전 특성을 저해
하는 특성을 가지고 있는 것으로 잘 알려져 있다. 그
림 2와 같이 몰비가 0.1인 조성에서 perovskite 상의 
intensity가 높으면서도 상대적으로 pyrochlore 상의 
intensity는 낮은 구조를 갖고 있다. 이러한 intensity
를 통해 우수한 압전 특성을 기대할 수 있다. (d)와 
(e) 영역에서는 다른 조성에 비하여 pyrochlore 상의 
높은 intensity에 의해서 비교적 낮은 압전 특성이 예
측되었다.

그림 3은 PZN 몰비에 따른 xPZN-0.2PNN-(0.8-x) 
PbZr0.46Ti0.54O3 (0.05≤x≤0.25) 샘플의 SEM 관측 결
과이다. Grain size는 0.1 몰비에서 가장 크게 관찰되
며, 몰비가 증가함에 따라 grain size는 감소하는 경향
을 확인할 수 있다. 또한 몰비가 증가함에 따라 XRD 측
정결과 pyrochlore 상의 intensity가 증가하는 것을 확
인하였는데, (d), (e)의 SEM 관측 결과에서 pyrochlore 
상으로 추정되는 이질적인 이차상의 생성이 관찰되었다. 

또한 그림 3의 pyrochlore 상으로 추정되는 또 다른 
부분을 3kx 확대한 빨간 원의 사진에서 pyrochlore 상
의 생성을 확인할 수 있었다. 

그림 4는 PZN 몰비에 따른 xPZN-0.2PNN-(0.8-x) 

Fig. 2. xPZN-0.2PNN-(0.8-x)PZ0.46T0.54 XRD according to PZN

molar ratio. (a) x=0.05, (b) x=0.10, (c) x=0.15, (d) x=0.20, 

and (e) x=0.25.

Fig. 3. xPZN-0.2PNN-(0.8-x)PZ0.46T0.54 SEM according to PZN 

molar ratio. (a) x=0.05, (b) x=0.10, (c) x=0.15, (d) x=0.20, (e) 

x=0.25, and (f) pyrochlore phase imgae (3Kx).
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Fig. 4. xPZN–0.2PNN-(0.8-x)PZ0.46T0.54 d33 and kP according to 
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PbZr0.46Ti0.54O3 (0.05≤x≤0.25)를 1,200℃에서 소결한 소
결체의 d33 및 kP 측정 결과이다. 0.1 몰비에서 d33＝530 
pC/N, kP＝0.63의 가장 높은 값이 측정되었고 XRD 측정 
결과 0.05보다 0.1의 몰비에서 perovskite의 intensity가 
높은 것을 확인하였다. 이를 통하여 intensity가 높을 
경우 우수한 압전 특성이 나타난 것을 확인하였다. 0.2 
몰비부터는 pyrochlore 상의 생성에 의해서 d33 및 kP 
특성 값이 저하되는 경향이 나타난 것으로 생각된다. 또
한, 0.25 몰비에서는 pyrochlore 상이 관찰되었지만 
0.15 몰비에 비해 압전 특성이 약간 증가하는 것을 볼 
수 있었다. 이는 XRD 측정 결과 0.15에 비해 0.25 몰
비에서 perovskite 상의 intensity가 증가한 것으로 볼 
수 있다. 이를 통하여 3성분계 내에서 PZN의 비율이 증
가함에 따라 PZN의 성분이 pyrochlore 상의 형성에 도
움을 주었고 그 결과 perovskite 상 내에 비교적 낮은 
PZN 함량이 분포됨으로써 d33 및 kP가 미세하게 증가
하였을 것이라 판단하였다.

그림 5는 앞의 관측 결과에서 높은 압전 특성을 보
인 0.1PZN-0.2PNN-0.7PbZr0.46Ti0.54O3 조성의 소결 
온도에 따른 XRD 측정 결과이다. 1,200℃에서 XRD 
관측 결과 pyrochlore 상을 확인하였지만, 1,250℃에
서 사라지는 것을 관찰할 수 있었다. 1,290℃까지는 
소결 온도가 증가함에 따라 perovskite의 intensity가 
증가하는 것을 볼 수 있으며, 앞서 연구한 결과를 참
고하여 이러한 경향이 압전 특성 향상에 영향을 미칠 

것이라 판단하였다. 하지만 1,310℃에서는 이차상의 
생성이 관찰되며, 이러한 원인으로는 1,310℃라는 높
은 소결 온도에 의해서 PbO가 과량 휘발되고 그에 따
라 생긴 이차상이라고 판단하였다.

그림 6은 앞의 그림 5에서 제조한 소결체의 d33 및 
kP 수치이다. 측정 결과 1,200℃에 비해 1,250℃에서 
perovskite 상의 intensity가 낮은데도 불구하고 압전 특
성이 높게 측정된 것을 확인하였다. 그 이유로 1,200℃에
선 pyrochlore 상을 확인하였지만 1,250℃에선 확인
하지 못했기 때문에 압전 특성이 더 높아진 것으로 판
단하였다. 온도에 따라 압전 특성이 높게 측정되었지
만, 1,310℃ 부근에서는 감소되었다. 이러한 거동을 보
이는 이유로는 XRD 측정 결과 perovskite 이외의 이
차상의 존재와 높은 온도에서 PbO가 과량 휘발되었기 
때문에 감소한 것으로 판단하였다.

소결 온도가 1,290℃일 때 압전 특성 측정결과 d33＝
580 pC/N, kP＝0.68에 해당하는 높은 수치를 얻을 수 
있었다. 1,290℃에서 perovskite 상의 높은 intensity
와 압전 특성을 저해하는 이차상이 존재하지 않는 것
을 확인한 바 이러한 요인이 작용하여 가장 높은 압전 
특성을 가진 것으로 판단하였다. 이 결과를 토대로 소
결 온도가 증가함에 따라 압전 특성 또한 증가하지만 
1,290℃보다 높은 온도에서는 이차상의 생성과 PbO의 
과량휘발로 인해 압전 특성이 저하함을 확인할 수 있
었다. Vittayakorn 등은 고온에서 점점 perovskite의 
비율이 줄어들며 그에 따른 이유가 PbO 휘발의 영향
이 있을 것이라 판단하였다 [10].

Fig. 5. 0.1PZN-0.2PNN-0.7PZ0.46T0.54 XRD according to sintering

temperature. (a) 1,200℃, (b) 1,250℃, (c) 1,270℃, (d) 1,290℃, 

and (e) 1,310℃.
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4. 결 론

PZN-PNN-PZT를 통상적인 공정법을 이용하여 Zr 
함량(Zr/Ti 비), PZN 몰비 그리고 소결 온도에 변화를 
주었고 그에 따른 압전 특성 변화를 관찰하였다. Zr 
함량＝46% (Zr/Ti 비＝0.85)이고, PZN＝0.1의 조성일 
때 1,290℃에서 소결하였다. 그 결과 단일 perovskite 
상의 생성을 확인하였고, d33＝580 pC/N, kP＝0.68의 
우수한 압전 특성 값을 가지는 것을 확인하였다.
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