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Abstract

0.75(Bi1/2Na1/2)TiO3-0.25SrTiO3 (BNT-25ST) ceramics with high densities were successfully prepared at a sintering temperature of

1,000oC by adding a mixture of 1 mol% CuO and 0.5 mol% Na2CO3 or 0.5 mol% CuO and 0.25 mol% Na2CO3. Double polarization-

electric field (P-E) hysteresis curves and sprout-shaped bipolar strain-electric field (S-E) hysteresis curves with small negative strains

were observed in the pristine and CuO-added BNT-25ST ceramics whereas the Na2CO3-added sample showed similar P-E and S-E

curves to a typical ferroelectric. The pristine BNT-25ST ceramics showed an extremely large strain and a large-signal piezoelectric strain

constant (d33
*): 0.287 % at 80 kV/cm and 850 pm/V at 20 kV/cm. Similar values, 0.248 % at 80 kV/cm and 655 pm/V at 20 kV/cm,

were obtained in the CuO-added sample. However, the pristine and CuO-added samples showed large hysteresis in unipolar S-E curves

at an electric field of less than 20 kV/cm. The Na2CO3-added sample showed smaller values of the strain and d33
* but displayed a linear

change and small hysteresis in the unipolar S-E curve. The co-added sample with CuO and Na2CO3 displayed intermediate P-E and

S-E hysteresis curves.
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1. 서 론

압전 재료는 기계적 에너지와 전기적 에너지를 서로 변환시

킬 수 있는 소재이며, 기계적 응력을 전기신호로 바꾸는 정 압

전효과를 활용하는 압전 소재는 주로 센서로 응용되고 있으며,

전압 인가에 따른 재료의 변형을 유도하는 역 압전효과를 활용

하는 소재는 엑추에이터로 응용되고 있다 [1-3]. 압전 엑추에이

터는 고정밀 가공을 위한 선반, 카메라 자동 초점 제어(auto-

focussing), 초음파 진동자 등 다양한 전자소자의 핵심부품으로

사용되고 있다 [4-7]. 압전 엑추에이터에 적용되는 압전 재료는

전기장에 인가에 의한 높은 변형율, 즉 높은 압전 변위 상수

(piezoelectric strain constant, d33

*), 전기장 인가에 따른 선형적

인 변형율(strain) 변화 등이 요구된다.

현재 주로 사용되고 있는 압전재료는 Pb(Zr,Ti)O3 (PZT),

Pb(Mg,Nb)O3-PbTiO3 (PMN-PT) 등이며, 인체에 유해한 물질인

납(Pb)이 다량 포함되어 있기 때문에 이를 대체할 수 있는 친환

경 무연(Pb-free) 압전 소재의 개발이 활발하게 진행되고 있다

[8-12]. 전형적인 강유전체(ferroelectrics)를 이용한 압전 엑추에

이터에 단방향 전기장 (uni-axial electric field)을 인가하면 변형

율(strain)이 선형적으로 증가하며, 인가 전기장 방향에 따른 변

형율의 이력(hysteresis)이 작다. 한편, 에르고딕 완화형 강유전

체(ergodic relaxor ferroelectrics)는 전기장 인가에 의하여 강유

전체로의 가역적인 상전이가 발생하기 때문에 압전 엑추에이터

소재로 이용할 경우에는 전기장 인가에 따른 변형률 변화가 비

선형적이고 이력이 크지만, 매우 큰 변형률을 얻을 수 있는 장

점이 있다 [6,7,13].

(Bi,Na)TiO3-SrTiO3 (BNT-ST) 세라믹스는 전기장 인가에 따

라 거대 변형이 일어나는 재료로 알려져 있으며, 압전 엑추에이

터 응용 분야에서 PZT, PMN-PT 등 기존의 Pb계 압전 소재를

대체할 수 있을 것으로 기대되고 있다 [6, 14-16]. BNT 세라믹
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스는 상온에서 능면체정 구조(rhombohedral structure)를 가진 강

유전체이며, ST 를 25 mol% 이상 고용하면 결정구조가 의사입

방정(pseudo-cubic)인 완화형 강유전체(relaxor ferroelectrics)로

의 상전이가 발생한다고 보고되어 있다 [14-17]. 두 상의 경계

인 0.75BNT-0.25ST (BNT-25ST)조성 근처에서 4 kV/mm의 전

기장을 인가할 때, 0.25%의 높은 변형률을 보이며, 최대 변형률

을 인가한 전기장으로 나눈 값인 압전 변위 상수(d33

*)는 약 600

pm/V 로 Pb 계 압전 세라믹스와 유사한 높은 값을 보인다 [16].

압전 세라믹스를 이용한 엑추에이터 소자에서 큰 변형율을 얻

기 위해서는 높은 전압을 인가해야 하는 단점이 있으며, 이를

극복하기 위하여 수십 층의 압전 세라믹과 금속 내부 전극 층

을 교대로 적층한 구조의 적층형 압전 엑추에이터가 개발되었

다 [4]. 적층형 압전 엑추에이터의 제조을 위해서는 압전 세라

믹스와 내부 전극 층을 동시에 소결해야 하므로 내부 전극으로

고가의 백금(Pt)이나 은과 팔라듐(Ag-Pd) 합금이 사용되고 있으

며, 내부 전극의 귀금속 함량을 낮추거나 Cu 등 값싼 금속으로

대체하여 제조 원가를 낮출 수 있도록 압전 세라믹스의 소결 온

도를 낮추려는 연구가 활발하게 진행되고 있다 [4, 18-23].

BNT-ST 세라믹스에 CuO를 첨가하여 1000oC 근처의 낮은 소

결 온도에서 시편을 제조하고 압전 특성을 측정한 결과들이 보

고되고 있다 [18-20]. Saleem 등은 0.5 ~ 2 mol% CuO를 첨가한

BNT-26ST 세라믹스를 1,000oC에서 소결하여 높은 밀도와 수

μm의 입자 크기를 가진 시편을 제조하였으며, CuO의 첨가에

의하여 강유전성이 감소하고, 강유전체에서 완화형 강유전체로

의 상전이에 대한 에너지 장벽이 증가한다고 보고하였다 [18].

Lee 등도 2 mol% BiFeO3가 고용된 BNT-ST 세라믹스에 CuO

를 첨가하고 1000oC에서 소결하여 비교적 높은 밀도를 가진 시

편을 제조하였으며, Cu의 첨가에 의하여 완화형 강유전체의 안

정성이 증가하여 고온에서 소결한 시편보다 압전 특성이 약간

저하되었다고 보고하였다 [19]. Lee 등은 BNT-24ST 세라믹스

에 저온 소결 조제로 Li2CO3 와 B2O3를 함께 첨가하여 소결 온

도를 1175oC에서 950oC까지 낮추었으며, 1,050oC에서 소결한

시편에서 4 kV/mm 인가시 402 pm/V의 가장 높은 d33

* 값을 얻

었다 [21]. BNT-ST 세라믹스에 LiNbO3를 첨가하였을 때도 소

결 온도를 1,050oC까지 낮출 수 있었으며 [22], Tong 등은 Nb2O5,

CuO, MnO2를 함께 첨가한 BNT-40ST 세라믹스와 Ag/Pd 내부

전극을 1050oC에서 동시 소결하여 적층형 세라믹스를 제조하고

에너지 저장 특성을 측정하여 보고하였다 [23]. 

이와 같이 다양한 첨가제를 이용하여 BNT-ST 세라믹스의 소

결 온도를 낮추려는 연구가 보고되었지만, 대부분의 경우 여전

히 적정 소결 온도가 1050
o
C로 높고, 압전 특성이 저하되는 등

의 문제가 있다. 따라서, BNT-ST 세라믹스의 소결 온도를 1000
o
C

이하로 감소시키고, 미세구조와 압전 특성을 적절하게 제어할

수 있는 소결 조제에 관한 연구가 필요하다.

본 실험에서는 BNT-25ST 세라믹스의 저온 소결을 위한 첨가

제로 CuO와 Na2CO3를 선택하여 이들이 소결 온도의 감소와 압

전 특성에 미치는 영향을 조사하였다. 저온 소결 첨가제로 1

mol% CuO와 0.5 mol% Na2CO3를 각각 첨가한 시편과 0.5 mol%

CuO와 0.25 mol% Na2CO3를 함께 첨가한 시편의 밀도, 미세구

조, 압전 특성 등을 측정하여 그 효과를 비교하였다.

2. 연구 방법

2.1 BNT-ST 세라믹스의 제조

일반적인 고상 합성법으로 BNT-ST 세라믹스를 제조하였으며,

기본 조성은 0.75(Bi1/2Na1/2)TiO3- 0.25SrTiO3 (BNT-25ST)이다.

기본 조성에 소결 조제로 1 mol% CuO를 첨가한 시편 (BNT-

25ST-C), 0.5 mol% Na2CO3를 첨가한 시편 (BNT-25ST-N), 그리

고 0.5 mol% CuO와 0.25 mol% Na2CO3를 함께 첨가한 시편(BNT-

25ST-CN)을 제조하였다. 사용한 원료는 Bi2O3 (99.9%, Sigma

Aldrich), TiO2 (99.9%, 고순도화학), SrCO3 (99.9%, 고순도화학),

CuO (99%, Sigma Aldrich), 그리고 Na2CO3 (99.5%, Sigma

Aldrich)이었다. 

각 시편의 조성에 따라 칭량한 원료 분말들을 안정화 지르코

니아(YSZ) 볼, 에탄올 용매와 함께 폴리에틸렌 통에 넣고 24시

간 동안 볼 밀링(ball milling)하여 분쇄 및 혼합하였다. 볼 밀링

을 마친 슬러리(slurry)를 130oC에서 건조한 분말을 유발에서 분

쇄한 후 알루미나 도가니에 넣고 850oC에서 2시간 동안 하소

하였다. 하소 된 분말에 소결 조제를 첨가하고 다시 24시간 동

안 볼 밀링하였으며, 2차 볼 밀링할 때 결합제(binder)로 PVB

(polyvinyl butyral)을 1.5 wt% 첨가하였다. 2차 볼밀링한 분말

은 건조한 후 100 메쉬(mesh) 체(sieve)를 사용하여 과립화

(granulation) 하였다. 과립화한 분말을 금형에 넣고 100 MPa의

압력을 인가하여 원판 형태로 성형하였다. 성형체를 600o
C에서

2시간 동안 열처리하여 결합제를 휘발시킨 후 900 ~ 1180oC에

서 2시간 동안 유지시켜 소결하였다. 소결체 표면을 연마한 후

은 페이스트 (Ag paste, Hantech, SJA-41-257B)를 도포하고, 800oC

에서 15분간 열처리하여 전극을 형성하였다.

2.2 물성 측정

X-선 회절(X-Ray Diffraction) 기기(XD-D1, Shimadzu, Japan)

를 이용하여 하소 및 소결 후 시편의 상(phase)을 분석하였다.

소결 시편의 밀도는 아르키메데스 법을 이용하여 측정하였다.

소결 시편의 표면 및 내부 미세구조는 광학현미경(Olympus

BX60M, Japan)과 주사 전자 현미경(Scanning Electron

Microscope, ㈜SEC, Korea)으로 관찰하였다. 소결 시편의 내부

미세구조는 파단면을 연마한 후 소결 온도보다 100oC 낮은 온

도에서 30 ~ 60분 간 열 에칭(thermal etching)한 후 관찰하였다.

강유전 특성 측정 장치(RT66-A, Radient, USA)와 고전압 앰
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프(609E-6, Trek, USA)를 연결하여 강유전 분극(polarization)-

전기장(electric field) 이력 곡선(P-E hysteresis curve)을 측정하

였다. 함수발생기(33220A, function generator, Agilent, USA)와

고전압 앰프를 이용하여 0.1 Hz의 삼각파 전압을 시편에 인가

하고, LVDT (linear variable differential transformer)를 이용하여

양극성(bipolar) 및 단극성(unipolar) 변형률(strain)-전기장(electric

field) 이력 곡선(S-E hysteresis curve)을 측정하였다. 압전 상수

d33

* (Smax/Emax)는 단극성 S-E 곡선의 최대 변형률을 최대 전기

장으로 나누어서 구하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 저온 소결한 BNT-ST 세라믹스의 밀도 및 결정구조 

Fig. 1은 900 ~ 1180
o
C에서 2시간 동안 소결한 시편들의 소결

온도에 따른 밀도의 변화이다. 소결 조제를 첨가하지 않은 BNT-

25ST 시편은 소결 온도가 증가함에 따라 지속적으로 소결 밀도

가 증가하여 소결 온도가 1180oC일 때, 5.67 g/cm3 로 가장 큰

값을 보였다. 소결 조제를 첨가한 시편들의 밀도는 소결 온도가

900oC에서 1000oC로 증가할 때 연속적으로 증가하였으며, 소결

온도가 그 이상으로 증가할 때는 밀도가 거의 변하지 않거나 약

간씩 감소하였다. 소결 온도가 1000oC일 때, 1 mol% CuO를 첨

가한 BNT-25ST-C 시편의 밀도는 5.67 g/cm3, 0.5 mol% Na2CO3

를 첨가한 BNT-25ST-N 시편의 밀도는 5.63 g/cm3, 0.5 mol% CuO

와 0.25 mol% Na2CO3를 함께 첨가한 BNT-25ST-CN 시편의 밀

도는 5.60 g/cm3 로 소결 조제를 첨가하지 않은 BNT-25ST 시

편을 1180
o
C에서 소결하였을 때의 밀도와 유사한 값들을 보였

다. 이로부터 CuO, Na2CO3, 또는 이들의 조합은 BNT-25ST 세

라믹스의 소결 온도를 1000
o
C 이하로 낮출 수 있는 적절한 소

결 조제임을 알 수 있다. 한편, BNT-25ST-C 시편을 900oC에서

소결하였을 때의 밀도는 4.4 g/cm3로 낮은 값을 보였으나 소결

온도가 950oC로 증가할 때는 5.52 g/cm3로 크게 증가하였으며,

BNT-25ST-N 시편은 900oC에서 소결하였을 때 이미 밀도가 5.37

g/cm3로 높은 값을 보였고, 이후 소결 온도가 1000oC까지 증가

할 때 밀도는 조금씩 완만하게 증가하였다.

Fig. 2는 소결 조제를 넣지 않은 BNT-25ST 세라믹스를 1180
o
C

에서 소결한 시편과 소결 조제를 첨가하고 1000
o
C에서 소결한

시편들의 X-선 회절 모양이다. 모든 시편들이 불순물 상이 없

는 단일 의사 입방정 구조의 페로브스카이트 상(pseudo-cubic

perovskite phase)의 회절 모양을 보이고 있다. BNT는 능면체정

구조를 갖는 강유전체이며, ST를 고용시키면 ST 함량이 약 25

mol% 인 조성에서 의사 입방정 구조의 완화형 강유전체로 상

전이 한다고 알려져 있다 [15-17]. Fig. 2의 X-선 회절 모양은

이와 일치하는 결과이며, 상세한 결정구조를 알기 위해서는 더

욱 정밀한 결정구조 분석이 필요하다.

3.2 저온 소결한 BNT-ST 세라믹스의 미세구조

Fig. 3의 (a)는 BNT-25ST 세라믹스를 1180oC에서 소결한 시

편, (b) ~ (d)는 소결 조제를 첨가하고 900 ~ 1000oC에서 소결한

시편들의 표면을 광학 현미경으로 관찰한 사진이다. 소결 조제

를 첨가하지 않고 1180oC에서 소결한 BNT-25ST 시편은 5 ~10

μm 정도의 매우 큰 입자들을 보이고 있다. 소결 조제를 첨가하

고 900oC에서 소결한 경우, 모든 시편의 입자 크기가 1 μm 이

하로 매우 작은 값을 보이고 있다. 소결 온도를 950
o
C로 증가

시켰을 때는 BNT-25ST-C 시편(b)의 평균 입자 크기가 5 μm 정

도로 크게 증가하였으며, BNT-25ST-N 시편(c)은 1 ~ 2 μm의 입

자 크기로 약간 증가하였다. 두 소결 조제를 함께 첨가한 BNT-

25ST-CN 시편들의 입자 크기는 2 ~ 3 μm 로 BNT-25ST-C 시

편과 BNT-25ST-N 시편의 입자 크기의 중간 값을 보였다. 소결

온도가 1000oC일 때, BNT-25ST-C 시편의 입자 크기는 소결 조
Fig. 1. The changes of densities with sintering temperature in pristine

and sintering aids-added BNT-25ST ceramics.

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of (a) pristine, (b) 1 mol % CuO-

added, (c) 0.5 mol % Na2CO3-added, and (d) 0.5 mol % CuO

and 0.25 mol% Na2CO3-added BNT-25ST ceramics.
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제를 첨가하지 않고 1180oC에서 소결한 시편과 거의 유사하게

큰 값을 보였으며, BNT-25ST-N 시편의 입자 크기는 2 μm 정

도로 950oC에서 소결하였을 때보다 약간 증가하였다. BNT-25ST-

CN 시편들의 입자 크기는 5 μm 내외로 BNT-25ST-C 시편과

BNT-25ST-N 시편의 입자 크기의 중간 정도의 값을 보였다. Fig.

1과 Fig. 3으로부터 950
o
C 이상의 온도에서 소결하였을 때, 소

결 조제를 첨가한 모든 시편의 밀도는 거의 같은 값을 보이지

만, 입자 크기는 첨가제의 종류에 따라 크게 달라지는 것을 알 수 있다.

900 ~ 1000oC의 낮은 온도에서 소결하였을 때, 1 mol% CuO

를 첨가한 경우에는 급격한 입자의 성장과 함께 밀도의 증가가

일어났으며, Na2CO3를 첨가한 경우에는 급격한 입자 성장 없이

치밀화가 발생하였다. 이로부터 각 층의 두께가 수 μm 이하인

적층형 BNT-ST 세라믹스 압전 소자를 제작할 때는 Na2CO3를

소결조제로 사용하는 것이 유리함을 알 수 있다.

소결 조제를 첨가하고 1000oC에서 소결한 BNT-25ST 세라믹

스의 내부 미세 구조를 확인하기 위하여 소결 시편의 파단면을

연마하고 열 에칭한 후 주사전자현미경(SEM)으로 관찰하였으

며, Fig. 4에 나타내었다. Fig. 4 (a)는 소결 조제를 첨가하지 않

고 1180
o
C에서 소결한 BNT-25ST 시편의 내부 미세구조이다.

모든 시편들의 파단면 미세구조들이 Fig. 3의 표면 광학현미경

사진에서 관찰된 것과 유사한 입자 크기 및 모양을 보여주고 있

다. BNT-25ST, BNT-25ST-C, BNT-25ST-N, BNT-25ST-CN 시편

들의 평균 입자크기는 각각 8.73, 5.63, 2.11, 3.85 μm였다. Fig.

4 (b)에서 볼 수 있는 것처럼 1 mol% CuO 를 첨가한 시편들의

파단면 미세구조에서는 입계(grain boundary)에 2차상이 관찰되

었다. 1 mol% CuO를 소결 조제로 첨가한 BNT-ST 세라믹스에

대한 기존의 연구에서 이와 유사한 2차 상이 입계에서 관찰되

었으며, 조성 분석으로부터 2차 상은 CuO의 양이 입자(grain)보

다 훨씬 많은 상(Cu-rich phase)임이 확인되었다 [20]. Fig. 4 (b)

의 CuO를 소결 조제로 첨가한 시편에서 관찰되는 2차 상의 조

성도 이와 유사할 것으로 판단되며, 소결 과정에서 생성된 액상

이 소결 후 냉각과정에서 입계에 남았다고 생각된다. 다른 소결

조제를 첨가한 시편에서는 Fig. 4 (c), (d)와 같이 2차 상이 관

찰되지 않았는데, 이는 소결 과정 또는 소결 후 냉각과정에서

입자 내에 고용되었기 때문이라고 판단되며, 격자상수의 변화에

대한 정밀 분석이 필요하다고 생각된다.

3.3 저온 소결한 BNT-ST 세라믹스의 유전 및 압전 특성

소결 조제를 첨가하지 않고 1180oC에서 소결한 BNT-25ST 시

편과 소결 조제를 첨가하고 1000oC에서 소결한 시편들에 10 ~ 80

kV/cm의 전기장을 인가하여 강유전 P-E 이력 곡선을 측정하여

Fig. 5에 나타내었다.

BNT-25ST 시편(a)은 인가 전기장의 크기가 30 kV/cm일 때부

터 거의 포화된 이력곡선을 보이며, 80 kV/cm의 전기장을 인가

하였을 때의 포화분극(saturated polarization), 잔류분극(remanent

polarization), 항전계(coercive electric field)는 각각 39.2 µC/cm2,

30.7 µC/cm2, 15.3 KV/cm이었다. 또한, 인가 전기장의 방향이

바뀔 때, 분극이 급격히 감소하는 이중 이력 곡선(double hysteresis

curve)의 모양을 보이는데, 이는 BNT-25ST 세라믹스가 상온에

서 완화형 강유전 특성을 가져 전계 유도 상전이(electric field-

induced phase transition)에 의한 이중 이력 곡선을 보인다는 기

존 연구와 일치하는 결과이다 [15-17]. BNT-25ST-C 시편(b)은

BNT-25ST 시편과 유사한 이중 이력곡선을 보이며, 포화분극, 잔

류분극, 항전계가 각각 40.9 µC/cm
2
, 33.7 µC/cm

2
, 16.6 kV/cm

로 BNT-25ST 시편과 비슷한 값들을 보였다. BNT-25ST-N 시편

(c)은 전형적인 강유전체의 이력 곡선을 나타내며, BNT-25ST 시

편과 비교하여 조금 더 경사진 이력곡선 모양을 보이고, 항전계

가 크게 증가하였으며 분극 값들은 약간씩 감소하였다. 포화분

Fig. 3. Microstructures of (a) pristine, (b) 1 mol % CuO-added, (c)

0.5 mol % Na2CO3-added, and (d) 0.5 mol % CuO and 0.25

mol% Na2CO3-added BNT-25ST ceramics. Fig. 4. Thermally etched surfaces of (a) pristine, (b) 1 mol % CuO-

added, (c) 0.5 mol % Na2CO3-added, and (d) 0.5 mol % CuO

and 0.25 mol% Na2CO3-added BNT-25ST ceramics sintered

at 1,000
o
C.
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극, 잔류분극, 항전계는 각각 37.5 µC/cm2, 29.0 µC/cm2, 27.3 kV/

cm이었다. 다결정 세라믹스(polycrystalline ceramics)의 입계에는

많은 결함들이 존재하여 강유전성이 약화되거나 사라진다고 알

려져 있는데, 0.5mol% Na2CO3를 첨가한 시편은 Fig. 3에서 볼

수 있는 것처럼 입자의 크기가 매우 작아 상대적으로 입계의 면

적이 크기 때문에 경사진 P-E 이력 곡선과 큰 항전계를 보였다

고 판단된다. BNT-25ST-CN 시편(d)의 경우 CuO 만 첨가한 시

편처럼 이중 P-E 이력 곡선 모양을 보이며, 동시에 Na2CO3만 첨

가한 시편처럼 약간 경사진 P-E 이력곡선을 보이는 등 두 첨가

제의 특성이 조금씩 함께 나타났다. 포화분극 및 잔류분극, 항전

계는 각각 38.9 µC/cm2, 18.1 µC/cm2, 19.9 kV/cm이었다.

Fig. 6은 소결 조제를 첨가하지 않고 1180oC에서 소결한 시편

과 소결 조제를 첨가하고 1000oC에서 소결한 시편들에 10 ~ 80

kV/cm의 전기장을 인가하여 측정한 양극성 S-E 이력곡선 (bipolar

strain-electric field hysteresis curves)이다. BNT-25ST 시편(a)은

작은 음의 변형률을 보이는 새싹 모양의 양극성 S-E 이력 곡선

을 보이고 있으며, 이는 전형적인 완화형 강유전체의 S-E 이력

곡선에서 관찰되는 것과 같은 모양이다. Fig. 5에서 BNT-25ST

시편(a)이 완화형 강유전체의 특성인 2중 P-E 이력곡선을 보인

것과 일치하는 결과이다. BNT-25ST-C 시편(b)은 BNT-25ST 시

편과 유사한 모양의 S-E 이력곡선을 보이며, 최대 변형율은 약

간 더 작았다. BNT-25ST-N 시편은 큰 음의 변형률을 갖는 나

비 모양의 전형적인 강유전 양극성 S-E 이력곡선과 유사한 모

양을 나타냈으며, 양의 변형율과 음의 변형율을 더한 최대 변형

률은 다른 조성들보다 큰 값을 보였다. BNT-25ST-CN 시편(d)

의 경우 CuO를 첨가한 시편의 S-E 이력곡선과 Na2CO3를 첨가

한 시편의 S-E 이력곡선의 중간 모양의 S-E 이력곡선을 보였다.

강유전 P-E와 S-E 이력곡선 결과로부터 기존의 보고와 동일하

게 BNT-25ST 세라믹스는 완화형 강유전체이며, 상온에서는 전

기장에 의해 완화형 강유전상과 강유전상 사이의 가역적인 상

전이가 발생하는 것을 확인하였다 [16]. 소결 조제로 1 mol%

CuO가 첨가된 BNT-25ST-C 시편은 BNT-25ST 세라믹스와 동

일하게 상온에서 완화형 강유전상이다. 이는 앞서 설명한 것처

럼 CuO가 첨가된 시편을 950
o
C 이상의 온도에서 소결하는 경

우 액상에 의해 치밀화와 입자 성장이 촉진되었지만, 냉각과정

에서 입자 내부에 고용되지 않고 입계에 남아 시편 전체의 조

성 및 결정구조에는 거의 영향을 미치지 않았기 때문이라고 생

각된다. 소결 조제로 0.5 mol% Na2CO3를 첨가한 BNT-25ST-N

시편은 상온에서 전형적인 강유전 P-E와 S-E 이력 곡선과 유사

한 모양을 보였으며, 이러한 실험 결과는 BNT-25ST 세라믹스

가 0.5 mol% Na2CO3 첨가에 의하여 상온에서 완화형 강유전상

에서 강유전상에 가깝게 변화하였음을 의미한다. 이는 소결 조

제로 첨가한 Na2CO3가 소결 과정 또는 소결 후 냉각 과정에서

입자 내부로 확산하여 시편의 전체 조성 및 구조를 변화시켰기

때문이라고 생각된다. BNT-25ST-CN 시편은 소결 중에 CuO와

Na2CO3가 함께 액상을 형성하여 치밀화를 촉진하며, 소결 또는

냉각 과정에서 액상 중의 일부만이 입자 내부로 확산 및 고용

되어 두 가지 소결 조제의 중간 특성을 보였다고 판단된다.

Fig. 7은 1180oC에서 소결한 BNT-25ST 시편과 소결 조제를

첨가하고 1000oC에서 소결한 시편들에 10 ~ 80 kV/cm의 전기

장을 인가하여 측정한 단극성 S-E 이력 곡선들(unipolar S-E

hysteresis curves)이다. BNT-25ST 시편(a)과 BNT-25ST-C 시편

(b)은 인가 전기장의 크기가 10 kV/cm 이하일 때는 변형률이

매우 작다가 전기장의 크기가 그 이상으로 증가하면 변형률이

Fig. 5. Ferroelectric P-E hysteresis curves of (a) pristine, (b) 1 mol %

CuO-added, (c) 0.5 mol % Na2CO3-added, and (d) 0.5 mol %

CuO and 0.25 mol% Na2CO3-added BNT-25ST ceramics.

Fig. 6. Bipolar S-E hysteresis curves of (a) pristine, (b) 1 mol %

CuO-added, (c) 0.5 mol % Na2CO3-added, and (d) 0.5 mol %

CuO and 0.25 mol% Na2CO3-added BNT-25ST ceramics.
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급격하게 증가되는 전형적인 완화형 강유전체의 단극성 S-E 이

력곡선을 보이고 있다. 전기장의 크기가 20 kV/cm 보다 작을

때에는 전기장 인가 방향에 따라 변형률의 이력이 매우 크지만,

전기장 크기가 그 이상일 때는 이력이 거의 없는 거의 선형적

인 변형률을 보이고 있다. BNT-25ST-N 시편(c)은 전기장 인가

에 따라 변형률이 거의 선형적으로 증가하고, 인가 전기장의 방

향에 따른 변형률의 이력이 매우 작은 전형적인 강유전체의 단

극성 S-E 이력곡선에 가까운 모양을 보이고 있다. BNT-25ST-

CN 시편(d)은 Na2CO3만 첨가한 시편보다는 변형률이 증가하였

지만, 동시에 S-E 곡선의 이력도 증가하였다. 최대 전기장(80

kV/cm)을 인가하였을 때의 BNT-25ST, BNT-25ST-C, BNT-25ST-

N, BNT-25ST-CN 시편들의 최대 변형률은 각각 0.287%, 0.248%,

0.166%, 0.264% 이었다. BNT-25ST-CN 시편은 BNT-25ST 시

편과 거의 유사한 크기의 변형률을 보였으나 변형율의 이력이

매우 큰 값을 보였다.

Fig. 7의 단극성 S-E 이력 곡선으로부터 인가 전기장의 크기

에 따른 변형률과 압전 상수(large signal d33

*)의 변화를 계산하

여 Fig. 8의 (a)와 (b)에 각각 나타내었다. BNT-25ST 시편은 인

가 전기장의 크기를 증가함에 따라 변형률이 20 kV/cm까지 급

격히 증가한 이후 완만한 증가세를 보였고, BNT-25ST-C 시편

은 이와 유사하게 20 kV/cm까지 변형율이 급격히 증가하여

30 ~ 40 kV/cm의 전기장을 인가하였을 때는 BNT-25ST 시편과

거의 동일한 변형율을 보였으며, 그 이상의 전기장을 인가하였

을 때는 완만하게 증가하였다. BNT-25ST-N 시편은 변형률이

거의 선형적으로 증가하였으며, BNT-25ST-CN 시편의 변형율

은 CuO만 첨가한 시편과 Na2CO3만 첨가한 시편의 중간 값을

보였다. 한편, 전계 유도 변형률로부터 계산한 압전상수 d33

*는

BNT-25ST 시편과 BNT-25ST-C 시편은 인가 전기장의 크기가

20 kV/cm일 때 각각, 850 pm/V와 655 pm/V로 최대 값을 보였

다. BNT-25ST-N 시편은 인가 전기장의 증가에 따라 압전상수

d33

*가 80 kV/cm까지 완만히 증가하여 최대 182 pm/V를 나타

내었다. BNT-25ST-CN 시편의 압전상수 d33

*는 40 kV/cm에서

최대 값, 369 pm/V를 나타내었다. 이러한 결과들로부터, BNT-

ST 세라믹스를 액추에이터에 적용할 때, 높은 전기장을 인가하

여 선형적인 변형을 필요로 하는 응용 분야에는 Na2CO3를 첨

가한 조성이 적합하며, 낮은 전기장에서 큰 변형을 필요로 하는

응용에는 CuO를 첨가한 조성이 유리할 것으로 생각된다.

4. 결 론

소결 조제를 첨가하지 않은 BNT-25ST 세라믹스는 1180oC에

Fig. 7. Unipolar S-E hysteresis curves of (a) pristine, (b) 1 mol %

CuO-added, (c) 0.5 mol % Na2CO3-added, and (d) 0.5 mol %

CuO and 0.25 mol% Na2CO3-added BNT-25ST ceramics.

Fig. 8. (a) Electric field dependences of the maximum strains

changes and (b) piezoelectric strain constant (d33*) of pristine,

CuO-addped, Na2CO3-added, and co-added BNT-25ST

ceramics.
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서 소결하였을 때 높은 밀도(5.67 g/cm3)를 보였으며, 소결 조제

를 첨가한 시편들은 1000
o
C의 낮은 소결 온도에서 5.55 ~ 5.63

g/cm
3의 높은 밀도와 치밀한 미세구조를 얻었다. 1 mol% CuO,

0.5 mol% Na2CO3, 그리고, 0.5 mol% CuO와 0.25 mol% Na2CO3

를 함께 첨가한 시편의 평균 입자 크기는 각각 5.63 μm, 2.11

μm, 3.85 μm이었다. CuO를 첨가한 시편에서는 소결 온도에서

생성된 액상이 냉각과정에서 2차 상으로 석출되었음을 단면 미

세구조에서 확인하였다.

소결 조제를 첨가하지 않고 1180oC에서 소결한 BNT-25ST 세

라믹스와 소결 조제를 첨가하고 1,000oC에서 소결한 시편들의

강유전성 및 압전성을 비교하였다. CuO를 첨가한 시편은 소결

조제를 첨가하지 않은 BNT-25ST 세라믹스와 유사하게 상온에

서 완화형 강유전체의 P-E 이력 곡선과 S-E 이력 곡선을 보였

으며, Na2CO3를 첨가한 시편은 전형적인 강유전상의 이력곡선

과 유사한 모양을 보였다. Na2CO3를 첨가한 시편의 이력곡선은

CuO와 Na2CO3를 함께 첨가한 시편의 이력곡선은 CuO를 첨가

한 시편의 이력곡선과 Na2CO3를 첨가한 시편의 이력곡선의 중

간 모양의 이력곡선을 보였다. 소결 조제를 첨가하지 않은 BNT-

25ST 세라믹스는 최대 압전 변형률과 최대 압전상수 d33

*가 각

각 0.287%와 850 pm/V로 매우 높았으며, CuO를 첨가한 시편

은 이와 거의 유사한 최대 변형률과 압전상수 d33

*(0.248%, 655

pm/V)를 나타내었다. Na2CO3를 첨가하였을 때는 최대변형률 및

d33

*는 이보다 낮은 값을 보였으나 전기장 증가에 따라 변형률

이 선형적으로 증가하여 낮은 변형률 이력을 보였다. 두 소결

조제를 함께 첨가한 시편들은 중간 정도의 압전 변형 특성을 나

타내었다.
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