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Abstract Piezoelectric ceramic specimens with the Pb(Mg1/3Nb2/3)0.65Ti0.35O3 (PMN-PT) composition are prepared by

the solid state reaction method known as the “columbite precursor” method. Moreover, the effects of the Li2O-Bi2O3

additive on the microstructure, crystal structure, and piezoelectric properties of sintered PMN-PT ceramic samples are

investigated. The addition of Li2O-Bi2O3 lowers the sintering temperature from 1,200oC to 950oC. Moreover, with the

addition of >5 wt.% additive, the crystal structure changes from tetragonal to rhombohedral. Notably, the sample with

3 wt.% additive exhibits excellent piezoelectric properties (d33 = 596 pC/N and Kp = 57%) and a sintered density of 7.92

g/cm3 after sintering at 950oC. In addition, the sample exhibits a curie temperature of 138.6oC at 1 kHz. Finally, the

compatibility of the sample with a Cu electrode is examined, because the energy-dispersive X-ray spectroscopy data

indicate the absence of interdiffusion between Cu and the ceramic material.
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1. 서 론

Pb-based 압전 세라믹스는 우수한 유전 및 압전 특성으

로 액츄에이터, 인젝터 밸브, 압전 모터 등 정밀 고속 센

서 분야에 널리 적용되고 있다[1-3]. 그 중에서도 Pb(Mg1/

3Nb2/3)O3(PMN)는 완화형 강유전체로 다른 강유전체와 고

용체를 형성하여 특성이 향상된 강유전체가 된다[4, 5].

PMN에 PbTiO3(PT)를 10 mol % 이상 치환했을 때 MPB

(morphotropic phase boundary) 영역에 근접하여 높은 유

전 및 압전 특성이 보고된 바 있다[6-9]. PMN-PT는 hot

press법을 이용한 안정된 페로브스카이트 상을 합성하는

법[10]과 용융염(flux법)을 이용하는 방법[11], 그리고 이

중 하소법(columbite 첨가 법)[12] 등으로 페로브스카이트

상을 형성할 수 있으며, 특히 이중 하소법은 MgO와

Nb2O5를 먼저 혼합하여 하소함으로써 columbite 상을 형

성한 후 PbO와 2차 반응시키는 방법으로 완전한 페로브

스카이트 구조를 얻을 수 있는 장점이 있다[13]. 이러한

PMN-PT의 경우 1200oC 고온에서 소결이 이루어지므로

적층형 액츄에이터에서 고가의 Ag-Pd 전극을 채용하였다.

고적층화가 진행될수록 가격 상승으로 인한 경제적 부담

이 증가하게 되어 저온 전극인 Ag가 적용 되었으나, Ag

Migration 현상에 의해 수명이 단축되는 등의 문제가 발생
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하고 있다. 따라서 내부 전극을 Cu로 대체하는 연구의 필

요성이 증대되고 있으며, Cu 전극을 적용하기 위해서는

저온 소결이 가능하면서도 높은 압전 특성을 갖는 조성

개발을 필요로 한다. 그에 따른 해결책으로 저온 소결을

유도하는 소결조제를 첨가하여 치밀화를 촉진시키는 연구

결과가 보고되어 있다. Li Wang 등은 0.25PMN–0.40PT–

0.35PZ에 CuO를 첨가하여 1260oC에서 950oC로 소결 온

도를 낮추며 d33=532 pC/N, kp=58.4%로 높은 압전 특성

값을 갖는다고 보고하였다[14]. 또한 Yike Zeng 등은 Mn

이 도핑된 Pb(Zr0.9Ti0.1)O3에 Li2O-Bi2O3를 첨가하여 소

결 온도를 1100oC에서 900oC로 낮출 수 있다고 보고하였

다[15].

본 연구에서는 저온 소결용 압전 액츄에이터 적용을 위

한 Pb(Mg1/3Nb2/3)0.65Ti0.35O3(PMN-PT)를 columbite 방법으

로 제조한 후 소결조제 Li2O-Bi2O3를 첨가하여 첨가량에

따른 소결 밀도, 미세구조, 결정 상을 관찰하여 소결 온도

를 낮추고자 하였으며 그에 따른 압전 특성을 고찰하였다.

2. 실험방법

출발 원료는 MgO와 Nb2O5(KOJUNDO CHEMICAL

LABORATORY Co., Japan, 99.9%)를 사용하여 1:1 mol

비율로 10−4 g까지 칭량하였다. 에탄올(99.5%, Daejung

chemical and metals Co. Ltd., korea)을 용매로 지르코니아

볼과 24시간 동안 습식 혼합, 분쇄를 진행한 후 오븐에서

24시간 동안 건조하였다. 건조된 분말을 200 mesh망으로

채거름 후 1000oC에서 4시간 하소하였다. 이렇게 합성된

MgNb2O6 파우더를 XRD를 이용하여 Columbite 상을 확

인하였다. 본 연구에서는 다음과 같은 조성식을 이용하여

고상반응법으로 합성을 진행하였다.

Pb(Mg1/3Nb2/3)0.65Ti0.35O3 + x wt. % Li2O-Bi2O3(1≤x≤7)

 (1)

PbO와 TiO2(KOJUNDO CHEMICAL LABORATORY

Co., Japan, 99.9%) 그리고 MgNb2O6를 분자량에 맞게 칭

량한 후 날젠병에서 에탄올과 지르코니아 볼을 이용하여

24시간 습식 혼합, 분쇄하였다. 이 파우더를 100oC 오븐에

서 건조하여 900oC에서 2시간 동안 하소 후 파우더를 2차

습식 혼합, 분쇄 및 건조를 진행하였다. 첨가제인 Bi2O3와

Li2O(KOJUNDO CHEMICAL LABORATORY Co., Japan,

99.99%)를 1:1 mol 비율로 칭량하여 24시간 동안 습식 혼

합, 분쇄 및 건조 후 800oC에서 2시간 동안 합성하여

Orthorhombic 상을 확인하였다. PMN-PT에 첨가제인

Li2O-Bi2O3를 1, 3, 5, 7 wt. % 각각 첨가하여 24시간 동안

습식 혼합, 분쇄하였다. 이렇게 합성된 파우더에 농도 10

wt. %인 PVA 용액을 8 wt. % 첨가하여 직경 12 mm 원통

형 몰드로 10 MPa 압력을 가하여 성형하였다. 성형된 시

편은 5oC/min으로 900-1000oC에서 2시간 소결한 후 아르

키메데스법으로 밀도를 측정하였으며, 결정구조 변화를

관찰하기 위하여 X-ray 회절분석기(D/max-2500V/PC,

Rigaku, Japan)를 이용하여 XRD 패턴을 측정하였다. 소성

한 시편의 단면을 폴리싱 한 후 열에칭하여 주사전자현미

경(FE-SEM, JSM-6701F, JEOL, Japan)을 이용하여 미세구

조를 관찰하였다. 소결된 시편을 두께 1 mm로 연마하여

Ag 전극을 도포한 후 600oC에서 10분 동안 열처리하였다.

이 시편을 120oC 실리콘 오일에서 3 kV/mm 전계를 인가

하여 30분 동안 폴링을 진행하였다. 압전 정수인 d33는

d33/d31 METER(IACAS, China)를 이용하여 측정하였으

며, 공진-반공진 주파수를 측정하여 전기기계결합계수

(Kp)를 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1은 온도에 따른 PMN-PT 시편의 소결 밀도 및 압

전 특성을 나타내었다. 온도가 증가함에 따라 소결 밀도가

증가하였으며 1200oC에서 7.93 g/cm3으로 가장 높은 값을

나타내었다. 압전 정수인 d33=613 pC/N, Kp=57%으로 우

수한 특성을 나타내었으며, 1225oC 이상에서는 소결 밀도

와 압전 특성이 감소하였다. 이러한 소결 밀도 저하 원인

은 Pb 휘발에 의한 것으로 사료된다[16]. Li2O-Bi2O3 첨가

량에 따른 PMN-PT 소결 밀도를 그림 2에 나타내었다. 1

wt. %부터 3 wt. %까지 첨가량이 증가함에 따라 소결 밀

도가 증가하는 것이 관찰되었으며, 5 wt. %부터 소결 밀도

가 감소하였다. Li2O-Bi2O3를 3 wt. % 첨가한 경우, 950oC

에서 소결한 시편의 밀도가 7.92 g/cm3로 가장 높은 값을

나타내었으며, 첨가량에 상관없이 950oC에서 소결한 시편

밀도가 높은 것을 확인하였다. 1200oC에서 소결한 PMN-

Fig. 1. Bulk densities and Piezoelectric Properties of PMN-

PT with sintering temperature.
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PT 밀도 특성과 비교했을 때 소결온도가 950oC로 낮아진

것을 확인하였다.

그림 3은 PMN-PT에 Li2O-Bi2O3 첨가량에 따라 950oC

에서 소결한 시편의 XRD 패턴을 나타내었다. 2차상이 없

는 페로브스카이트 결정 구조를 나타내었으며, 2θ 45o 부

근을 확대한 XRD 패턴을 그림 2 (b)에 나타내었다. 첨가

량 1-3 wt. %인 조성에서 (002)와 (200) 피크가 분리된 것

을 볼 수 있으며, 첨가량 5 wt. %부터 분리된 피크가 하나

의 피크로 병합되는 것을 확인하였다. 첨가제 함량이 증가

함에 따라 PMN-PT 결정구조가 정방정계(tetragonal) 구조

에서 능면체(rhombohedral)로 변화였으며, 7 wt. %에서 완

전한 능면체(rhombohedral) 구조를 가지는 것으로 사료된

다. Zeng 등에 따르면 Li1+와 Bi3+의 첨가량이 증가함에 따

라 더 작은 Li1+와 Bi3+ 이온들이 A-site 와 B-site에 치환

되어 격자 상수와 unit-cell volume이 감소한다는 보고가

있으며[15], 나아가 결정 구조의 변화도 가져오는 것으로

사료된다.

그림 4는 Li2O-Bi2O3 첨가량에 따른 PMN-PT를 950oC

에서 소결한 시편의 미세구조를 나타내었다. 그림 4 (a)에

서는 약 3 µm 크기의 그레인들 사이에 약 1 µm 이하 크

기의 그레인들이 관찰되었으며, 그림 4 (b)에서는 평균

3 µm 크기의 그레인들이 균일하게 성장이 이루어진 것을

볼 수 있다. 그림 4 (c)에서는 약 4-5 µm 크기로 그레인들

이 성장하였으며, 그림 4 (d)에서는 대부분의 그레인들이

약 6-7 µm로 급격하게 성장하였으며, 부분적으로 3-4 µm

의 그레인들이 함께 관찰되었다. 이는 첨가량이 5 wt. %

Fig. 2. Densities of PMN-PT with different amounts of Li2O-

Bi2O3 additive.

Fig. 3. XRD patterns of PMN-PT with different amounts of

Li2O-Bi2O3 additive, which were sintered at 950oC for 2 hrs.

(a) 2θ=20-60o and (b) 2θ=44-46o.

Fig. 4. Microstructures of PMN-PT with different amounts of Li2O-Bi2O3 additive, which were sintered at 950oC for 2 hrs. (a) 1

wt. %, (b) 3 wt. %, (c) 5 wt. % and (d) 7 wt. %.
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이상인 시편에서 결정 구조의 변화와 큰 입자의 발현에

큰 상관 관계가 있는 것으로 사료된다.

Li2O-Bi2O3 첨가량에 따른 PMN-PT를 950oC에서 소결

한 시편의 압전 특성 변화를 그림 5에 나타내었다. Li2O-

Bi2O3를 3 wt. % 첨가한 경우 d33=596 pC/N, Kp=57%로

가장 높은 압전 특성을 나타내었으며, 이 값들은 1200oC

에서 소결한 PMN-PT 특성과 비교했을 때 압전 특성이 크

게 감소하지 않았다. Li2O-Bi2O3를 1 wt. %와 3 wt. % 첨

가한 조성은 그림 3에서 능면체 구조와 정방정계 구조의

상 경계 영역임을 확인하였다. 이러한 결과는 J. H. Park

등[17]의 보고에서와 같이 PMN-PT 세라믹스의 능면체-정

방정계 영역에서 높은 압전 특성을 나타낸다는 결과와 일

치한다. 

첨가제 함량 변화에 따른 유전상수의 온도 의존성을 그

림 6에 나타내었다. Li2O-Bi2O3 첨가량이 1 wt. %에서 7

wt. %로 증가함에 따라 유전 상수가 감소하였으며, 피크

의 폭은 증가하는 경향을 나타내었다. 유전상수가 최대값

에 해당하는 온도가 상 전이가 일어나는 큐리 온도(Tc)이

며, Li2O-Bi2O3 첨가량이 증가함에 따라 상 전이 온도가

감소하는 것을 확인하였다. Li2O-Bi2O3를 1 wt. % 첨가한

경우 상 전이 온도가 주파수 1 kHz에서 157.1oC로 가장

높은 값을 나타내었으며, 3 wt. % 첨가한 경우, 138.6oC의

값을 나타내었다.

PMN-PT에 Li2O-Bi2O3를 3 wt. % 첨가한 시편 표면에

Cu 전극을 도포한 후 질소를 300 cc/min 공급한 환원 분

위기에서 950oC 2시간 동안 동시 소성을 진행한 시편의

Cu 전극과 세라믹 계면의 미세 구조 및 EDS 분석 결과를

그림 7에 나타내었다. Cu 전극 부분인 Zone 1에서는 Pb

가 검출되지 않았다. Cu 전극과 세라믹 경계면인 Zone 2

에서는 Cu 성분이 2.75 at. % 검출되었으나. Cu 전극과 세

라믹 경계면에서 약 3 µm 떨어진 Zone 3과 그 이상 떨어

진 Zone 4에서는 Cu가 관찰되지 않았다. Cu 전극과

PMN-PT 조성 간의 반응성이 낮아 상호확산이 거의 진행

되지 않는 것을 알 수 있다. 따라서 PMN-PT에 Li2O-

Bi2O3를 3 wt. % 첨가한 조성은 Cu 전극용 적층 액츄에

이터에 적용이 가능한 것으로 판단된다.

Fig. 5. Piezoelectric properties of PMN–PT with different

amounts of Li2O-Bi2O3 additive, which were sintered at

950oC for 2 hrs.

Fig. 6. Temperature dependences of dielectric permittivities

at 1 kHz for PMN–PT with different amounts of Li2O-Bi2O3

additive, which were sintered at 950oC for 2 hrs.

Fig. 7. Microstructure and EDS results of PMN–PT with 3

wt. % of Li2O-Bi2O3 additive, which were with Cu electrode

sintered at 950oC for 2 hrs.
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4. 결 론

본 연구에서는 적층형 액츄에이터에 Cu 전극 적용이 가

능한 조성을 확보하기 위하여 PMN-PT에 Li2O-Bi2O3 첨

가량에 따른 결정 구조, 미세 구조 및 압전 특성에 미치는

효과에 대하여 관찰하였다. PMN-PT에 Li2O-Bi2O3 첨가에

의해 소결 온도를 1200oC에서 950oC로 낮출 수가 있었으

며, 첨가량이 1 wt. %에서 7 wt. %로 증가함에 따라 결정

구조가 정방정계 구조에서 능면체 구조로 변화하였다.

Li2O-Bi2O3를 3 wt. % 첨가한 경우 7.92 g/cm3의 높은 소

결 밀도를 나타내었으며, 이때 압전 특성인 d33=596 pC/N,

Kp=57%를 나타내어 1200oC에서 소결한 PMN-PT 특성과

비교했을 때 압전 특성이 크게 저하되지 않았다. Li2O-

Bi2O3 첨가에 의해 상 전이 온도는 낮아지는 경향을 나타

내었으며, 3 wt. % 첨가 시 1 kHz에서 138.6oC를 나타내었

다. PMN-PT에 Li2O-Bi2O3를 3 wt. % 첨가한 시편을 Cu

전극과 동시소성을 진행한 후 상호확산 정도를 확인한 결

과, 반응성이 낮은 것을 관찰하였다.
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