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1 서 론 

 

자율주행 및 자동차 전장 기술의 고도화와 더불어 차량 주

변 환경을 정밀하게 감지하기 위한 초음파 센서의 중요성이 

날로 증대되고 있다. 특히 차량용 후방 접근 센서와 같이 외

부 환경용 초음파 센서는 엔진룸의 고열, 여름철 직사광선 

및 노면 복사열 등 다양한 온도 환경에서도 안정적인 동작

이 요구된다 [1,2]. 아울러 센서 모듈의 실장 및 조립 공정에

서 가해지는 열 이력 이후에도 안정적인 분극 상태와 압전 

특성을 유지해야 한다. 따라서 초음파 센서용 압전 세라믹 

소재는 충분히 높은 큐리 온도(Curie temperature, TC)와 우수

 

ABSTRACT: The 0.2Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-0.8Pb(Zr0.5Ti0.5)O3 (0.2PZN-0.8PZT) ceramic system exhibits excellent piezoelectric properties; 

however, its high sintering temperature (~1,250°C) causes severe PbO volatilization, increases processing cost, and limits co-firing 

with low-melting-point electrodes in multilayer devices. In this study, LiBiO2 was introduced as a sintering aid to enable low-

temperature densification of 0.2PZN–0.8PZT ceramics. The optimal composition of x = 0.3 mol% sintered at 1,050°C achieved d33 = 

367 pC/N, kp = 0.54, and εT33/ε0 = 1,643. The Curie temperature was also enhanced to 347.8°C, compared with 297.2°C for the 

reference specimen sintered at 1,250°C. These results demonstrate that LiBiO2 addition enables a 200°C reduction in sintering 

temperature while maintaining piezoelectric performance and improving thermal stability. 
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한 열적 안정성이 필수적으로 요구된다. 

초음파 센서용 압전 세라믹 소재로 널리 활용되는 Pb(ZrxTi1-x)O3 

(PZT) 계열 세라믹은 높은 압전상수(d33), 우수한 전기기계결

합계수(electromechanical coupling factor, kp)를 갖추어 액추에

이터, 센서, 에너지 하베스팅 소자, 초음파 트랜스듀서 등 다

양한 압전 응용 분야에서 핵심 소재로 활용되어 왔다 [3,4]. 

특히, PZN과 복합 페로브스카이트를 이루어 PZN-PZT를 형

성할 경우 높은 유전상수와 압전 특성은 물론 높은 TC를 나

타내는 소재로 알려져 있다 [3]. 

PZN-PZT 조성을 포함한 PZT계 세라믹은 일반적으로 1,200– 

1,300°C의 고온 소결 공정을 필요로 한다. 이 경우 고온 환

경에서 Pb 이온의 휘발이 가속되며, 이로 인해 격자 내 Pb 

결핍과 산소 공공의 생성 등의 구조적 결함을 야기하여 압

전 특성과 열적 안정성을 저하시킬 수 있다 [5,6]. 또한 다층 

압전 소자를 제조할 경우, 내부 전극과 동시소결(co-firing)을 

위해서는 소결 온도를 전극의 융점 이하로 낮추어야 하나, 

현재의 고온 공정에서는 Pt와 같은 고가의 귀금속 전극에 의

존할 수밖에 없어 제조 원가 절감이 어렵다는 문제가 있다 

[3,7]. 따라서 소결 온도의 저감을 통해 Ag/Pd 합금과 같은 

저가 전극의 적용이 가능해질 뿐만 아니라, Pb 휘발 문제 또

한 완화할 수 있어 압전 특성과 공정 경제성을 동시에 개선

시킬 수 있다 [22]. 

소결 온도를 효과적으로 낮추는 대표적인 방법으로 액상 소

결 조제의 첨가가 활용되어 왔다. 액상 소결 조제는 소결 초

기 단계에서 용해되어 입자 사이를 적심(wetting)으로써 물질 

이동을 촉진하고, 결과적으로 치밀화 온도를 낮출 수 있다 

[5,8]. 다양한 액상 소결 조제 중 LiBiO2는 PZT계 세라믹의 

저온 치밀화에 효과적인 것으로 보고된 바 있다 [9]. LiBiO2

는 낮은 융점을 가져 소결 초기 단계(700–800°C)에서 안정

적인 액상을 형성하며, 이 액상이 PZT계 압전소재 입자 사

이를 효과적으로 적심으로써 물질 이동을 촉진하여 저온 치

밀화를 유도한다 [10–12]. 또한 LiBiO2로부터 공급된 Bi3+는 

Pb2+와 유사한 이온 반경을 가져 페로브스카이트 구조 내 

A-site에 안정적으로 고용될 수 있으며, 비공유 전자쌍에 의

한 비대칭 이온 변위를 통해 강유전 특성을 강화하는 것으

로 알려져 있다 [13,14]. 아울러 소결 조제의 첨가 형태 역시 

물성에 영향을 미친다. Li2CO3와 Bi2O3를 개별 원료의 형태

로 투입하는 경우, 소결 중 CO2 가스 발생에 따른 내부 기

공이 잔류하기 쉽고, 반응성이 큰 Li 성분이 모재 격자 내로 

국부적으로 우선 확산하여 조성 불균일과 TC 저하를 유발할 

수 있다. 반면 사전에 합성된 단일 화합물 분말 형태로 첨가

할 시, 가스 발생을 원천적으로 차단할 수 있고, 승온 과정

에서 입계 전반에 걸쳐 동시다발적이고 균일한 액상 형성이 

가능하여 치밀화 효율과 조성 균질성을 동시에 확보할 수 

있는 것으로 보고되어 있다 [10]. 

이와 같이 LiBiO2를 첨가한 PZT계 세라믹의 저온 소결에 관

한 연구는 일부 보고되어 있으나, PZN-PZT 조성을 대상으로 

LiBiO2 첨가량과 소결 온도 변화에 따른 소결 거동, 미세구

조, 압전/유전 특성 및 열적 안정성을 종합적으로 분석한 연

구는 미흡한 실정이다. 이에 본 연구에서는 선행 연구를 통

해 압전 특성의 최적화가 이루어진 0.2PZN–0.8PZT 조성을 

선정하고, LiBiO2 단일 화합물 분말을 0–2.0 mol% 범위에서 

첨가하여 900–1,100°C의 소결 온도 구간에서 소결 특성을 

평가하였다. 또한 일반적인 고온 소결 조건과의 비교를 위해, 

동일한 0.2PZN-0.8PZT 조성의 LiBiO2 무첨가 시편(기준 시

편)을 통상적으로 요구되는 소결 온도인 1,250°C에서 소결하

여 특성을 평가하였다. 소결 밀도, 미세구조, 유전상수, 압전

상수, 전기기계결합계수 및 큐리 온도를 종합적으로 평가함

으로써, LiBiO2 첨가에 따른 0.2PZN-0.8PZT 세라믹의 저온 

치밀화 거동과 열적 안정성을 평가하고, 우수한 전기적 특성

을 갖는 최적 조성을 확보하고자 하였다. 

 

 

2 실험방법 

2.1 분말 제조 

본 실험에서는 산화물 혼합법을 이용하여 시편을 제조하였다.  

 

0.2Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 − 0.8Pb(Zr0.5Ti0.5)O3 + x mol% LiBiO2 

 

LiBiO2의 첨가량 x는 0, 0.3, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 mol%로 변화하였다.  

출발원료로는 PbO(DAEJUNG, 99.9%), ZnO(DAEJUNG, 99%), 

Nb2O5(KOJUNDO, 99.9%), ZrO2(DAEJUNG, 99%), TiO2(DAEJUNG, 

99%)를 사용하였다. 조성에 따라 원료 분말을 칭량한 후, 에

탄올을 분산매로 10 mm 지르코니아 볼을 이용하여 24 h 동

안 볼밀 혼합 및 분쇄하였다. 혼합된 슬러리는 120°C 오븐

에서 건조한 후, 알루미나 도가니에 넣어 850°C에서 4 h 하

소하여 0.2PZN-0.8PZT 하소 분말을 제조하였다.  

소결 조제로 사용한 LiBiO2는 Li2CO3 (KOJUNDO, 99.99%)와 

Bi2O3(KOJUNDO, 99.99%)를 정량으로 Li과 Bi 이온의 비율

이 1:1이 되도록 정량 칭량한 후, 에탄올을 분산매로 24시간 

밀링하여 습식 혼합하였다. 혼합된 슬러리를 120°C 오븐에

서 건조한 후 600°C에서 2시간 하소하여 LiBiO2를 합성하였

다. 합성된 분말은 20 h 이상 습식 분쇄한 후 120°C에서 24 h 

이상 건조하여 최종 LiBiO2 첨가제 분말을 제조하였다.  

하소 분말에 합성된 LiBiO2 분말을 각 조성에 맞게 첨가한 
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후, 에탄올 용매에서 24 h 동안 재볼밀 혼합 및 분쇄를 수행

하고 건조하였다. 

 

2.2 시편 제조 

건조된 분말에는 분말 총량 대비 5 wt%의 PVA 10% 바인더 

수용액을 첨가하였고, φ10 mm 몰드를 이용하여 100 MPa의 

압력으로 일축 가압 성형하였다. 성형체는 퍼니스에서 

5°C/min 승온 속도로 600°C까지 가열하여 2시간 유지함으로

써 탈지하였다. PbO의 증발을 억제하기 위해 알루미나 도가

니 내에 0.2PZN-0.8PZT 분말을 분위기 파우더로 사용하여 

밀폐 분위기에서 소결하였다. 소결은 5°C/min의 승온 속도로 

900°C, 950°C, 1,000°C, 1,050°C 및 1,100°C에서 각각 2시간 

유지하였다. 또한 고온 소결 조건과의 비교를 위한 기준 시

편(x = 0)은 5°C/min의 승온 속도로 1,250°C에서 2시간 유지

하여 소결하였다. 

소결된 시편을 2,000번 사포로 양면을 연마한 후, Ag 페이스

트를 스크린 프린팅법으로 양면에 도포하고 700°C에서 10분 

간 소성하여 전극을 형성하였다. 이후 전극이 형성된 시편은 

100°C 실리콘 오일에서 3.0 kV/mm의 직류 전계를 20분간 

인가하여 분극 처리하였다. 

 

2.3 특성 평가 

시편의 소결 밀도는 아르키메데스법을 이용하여 측정하였으

며, 미세구조는 전계방출형 주사전자현미경(FE-SEM, SU5000, 

Hitachi, Japan)을 이용하여 관찰하였다. 압전상수는 d33 meter 

(YE2730A, Sinocera, China)를 이용하여 측정하였다. 유전상수

는 임피던스 분석기(E4990A, Keysight, USA)를 사용하여 1 

kHz에서 정전용량(capacitance)을 측정하여 계산하였다. 전기

기계결합계수(kp)는 동일한 임피던스 분석기를 이용한 공진-

반공진법을 통해 산출하였다. 온도에 따른 캐패시턴스 변화

는 임피던스/게인-위상 분석기(4194A, Hewlett-Packard, USA)

를 이용하여 1 kHz 주파수에서 측정하였다. 소결한 시편의 결

정 구조 및 상 분석은 X-선 회절 분석기(XRD: D8 ADVANCE, 

Bruker, USA)를 이용하여 확인하였다. Cu Ka선을 사용하여 

20–80° 범위에서 2°/min의 스캔 속도로 측정하였다. 

 

 

3 결과 및 고찰 

 

그림 1은 LiBiO2 첨가량과 소결 온도 변화에 따른 0.2PZN-

0.8PZT 시편의 소결 밀도 변화를 나타낸 것이다. 소결 온도

가 증가함에 따라 소결 밀도는 증가하는 경향을 나타내었고, 

1,050°C의 소결 조건에서 x = 0.5 mol% LiBiO2를 첨가하였을 

때 최대 밀도인 7.91 g/cm3의 값이 얻어졌다. 특히, 900°C의 

저온 소결 조건에서 LiBiO2 첨가량에 따른 밀도 변화 폭이 

다른 온도 구간에 비해 현저히 크게 나타났다. 구체적으로, x 

= 0인 시편의 소결 밀도는 약 6.41 g/cm3에 불과한 반면, x = 

2.0 mol% 시편에서는 약 7.67 g/cm3로 증가하였다. 이는 

LiBiO2의 첨가가 저온에서의 치밀화를 효과적으로 촉진하였

음을 시사한다. LiBiO2가 첨가된 조성은 약 550°C 부근에서 

수축이 시작되며, 소결 초기 단계인 약 700-800°C 대역에서

의 액상 형성에 의한 입자의 재배열에 기인하는 것으로 보

고되어 있다 [10,12,15]. 형성된 액상은 소결 초기 단계에서 

입자 사이의 기공을 채우고 물질 이동을 촉진함으로써, 저온

에서도 효과적인 치밀화를 유도하는 것으로 사료된다 [8,16]. 

반면, 1,050°C 이상의 소결 온도 구간에서는 LiBiO2 첨가량

에 따른 밀도 편차가 감소하며 소결 거동이 안정화되는 경

향을 보였다. 이는 LiBiO2가 첨가된 조성에서는 950°C 부근

에서 치밀화가 상당 부분 진행되어, 그 이상의 온도 대역에

서는 소결 거동이 안정화되는 것으로 해석된다 [5]. 1,100°C

로 소결 온도를 높이면 일부 조성에서 밀도의 변화폭이 정

체되거나 소폭 감소하는데, 이는 과소결에 의한 이상 결정립 

성장 또는 고온에서의 Pb의 휘발에 기인하는 것으로 보인다 

[6,22]. 한편, 소결 조제를 첨가하지 않고도 충분한 치밀화가 

이루어지는 1,250°C 소결 조건(기준 시편)에서는 LiBiO2 첨

가량이 증가할수록 오히려 소결 밀도가 감소하는 경향을 보

였다. 이는 소결 이론에서 잘 알려진 바와 같이, 이미 치밀

화가 완료된 조건에서 과잉의 저융점 액상을 첨가함으로써 

grain의 성장에 따라 기공의 성장이 이루어지고, 이로 인한 

 

Fig. 1. Sintered density of 0.2PZN-0.8PZT ceramics as a function 

of LiBiO2 content and sintering temperature 
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기공의 압력 감소에 따른 밀도 감소에 의한 효과와 더불어 

고온에서의 휘발에 의해 밀도가 낮아지는 것으로 사료된다 

[23]. 이러한 결과는 LiBiO2 첨가에 의한 치밀화 촉진 효과

가 첨가량과 소결 온도에 따라 그 영향이 상이하게 나타남

을 확인할 수 있다. 

그림 2는 900°C에서 소결한 0.2PZN-0.8PZT 시편의 연마면 

SEM 이미지로, LiBiO2 무첨가 시편 [그림 2(a)]과 2.0 mol% 

첨가 시편 [그림 2(b)]의 미세구조를 비교한 것이다. LiBiO2

를 첨가하지 않은 시편 [그림 2(a)]에서는 결정립 성장이 충

분히 진행되지 않았으며, 치밀화가 거의 진행되지 않아 연마

면이 형성되지 않고 다수의 기공이 분포함을 확인할 수 있

다. 이는 그림 1에서 확인된 낮은 소결 밀도(약 6.41 g/cm3)

와 일치되는 결과로서, LiBiO2의 첨가 없이는 900°C에서 

0.2PZN-0.8PZT 조성의 충분한 치밀화가 이루어지지 않음을  

미세구조적으로 뒷받침한다. 반면, LiBiO2를 2.0 mol% 첨가한 

시편 [그림 2(b)]은 동일한 900°C 소결 조건에서 입자 간 결

합이 발달하여, 보다 조밀한 미세구조가 형성된 것이 관찰된

다. 따라서 그림 2의 미세구조 변화는 LiBiO2 첨가가 900°C

의 저온 소결 조건에서 치밀화를 촉진하였음을 보여주며, 그

림 1에서 확인된 소결 밀도 증가 경향을 뒷받침한다. 한편, 

LiBiO2를 첨가하지 않고 1,250°C에서 소결한 기준 시편 [그

림 2(c)]은 900°C 무첨가 시편 [그림 2(a)]과 달리 결정립이 

충분히 성장하고 기공이 현저히 감소한 치밀한 미세구조를 

나타내었다. 이는 소결 조제 없이 충분한 치밀화를 얻기 위

해서는 1,250°C 수준의 고온이 요구됨을 의미하며, LiBiO2를 

첨가한 시편 [그림 2(b)]이 900°C의 저온에서도 이에 준하는 

치밀한 미세구조를 형성한 것과 대비된다. 따라서 그림 2의 

미세구조 비교는 LiBiO2 첨가가 소결 온도를 크게 낮추면서

 

Fig. 2. Polished-surface SEM images of 0.2PZN-0.8PZT ceramics: (a) 0 mol% and (b) 2.0 mol% LiBiO2 sintered at 900°C, and (c) 0 mol% 

LiBiO2 sintered at 1,250°C 

 

Fig. 3. XRD patterns of 0.2PZN-0.8PZT ceramics with different LiBiO2 contents, which were sintered at 1,050°C: (a) 2θ = 20–80° and (b) 2θ 

= 43–46° 
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도 효과적인 치밀화를 유도함을 명확히 보여주는 결과이다. 

1,050°C에서 소결한 0.2PZN-0.8PZT 시편의 LiBiO2 첨가량

에 따른 XRD 패턴과 기준 시편(0 mol%, 1,250°C)의 XRD 패

턴을 함께 나타낸 것이다. 모든 조성에서 이차상에 해당하는 

회절 피크는 관찰되지 않았으며, 페로브스카이트(perovskite) 

주상이 형성되었음을 확인하였다. 이는 첨가된 LiBiO2가 모

재와 반응하여 별도의 결정질 이차상을 형성하지 않고 격자 

내에 고용되었음을 의미한다.  

43-46° 구간의 확대 패턴에서는 (002)/(200) 계열 피크의 분

리(더블릿)가 관찰되었으며, 정방정(tetragonal) 페로브스카이

트 구조가 형성되었음을 확인하였다. 정방정성(c/a)은 x = 0.3 

mol%에서 1.022로 가장 높은 값을 나타냈으나, 소량 첨가로 

인해 뚜렷한 격자상수의 변화는 확인되지 않았다. 한편 x = 

1.0 mol% 이상으로 증가함에 따라 c/a 값은 1.015 수준으로 

감소하였고, (002)/(200) 더블릿의 분리가 완화되어 정방정성

(tetragonality)이 다소 약화되는 경향을 나타내었다. 이와 같

이 첨가량 증가에 따라 정방정성이 악화되는 거동은, LiBiO2 

내의 Bi 이온이 A-site에 치환 및 고용되면서 격자 왜곡에 

영향을 미친 결과로 판단되며, 이로부터 Bi 이온이 페로브스

카이트 주상의 A-site에 치환되는 것을 간접적으로 추정할 

수 있다 [18]. 

그림 4는 LiBiO2 첨가량과 소결 온도에 따른 0.2PZN-

0.8PZT 시편의 유전상수( ���
� /�� )의 거동을 나타낸 것이다. 

소결 온도 1,050°C와 1,100°C의 경우 LiBiO2 첨가량이 증가

함에 따라 유전상수가 1,700 전후의 값을 나타내었으며 

1,100°C, x = 0.5 mol% 조건에서 약 1,930의 최대 유전상수가 

관측되었다. 한편, 1,000°C에서 소결한 시편의 경우 LiBiO2 

첨가량이 증가함에 따라 유전상수가 증가하는 경향을 보였

다. 이는 낮은 첨가량 구간에서는 상대적으로 낮은 소결 온

도로 인해 치밀화가 충분히 진행되지 않아 유전상수가 낮게 

나타났으나, LiBiO2 첨가량이 증가함에 따라 치밀화가 촉진

되어 유전상수가 다른 소결 온도 조건과 유사한 수준으로 

증가한 것으로 판단된다. 

전반적으로 x = 0.5 mol%에서 유전상수가 상대적으로 높게 

나타났으며, 이는 해당 첨가량 구간에서 LiBiO2에 의한 액상 

소결 효과가 치밀화 향상에 효과적으로 작용한 결과로 사료

된다. 이는 LiBiO2 첨가에 의해 소결체의 치밀화와 결정립 

성장이 촉진되면서 기공 및 입계에 의한 도메인 벽 피닝

(domain wall pinning) 효과가 상대적으로 완화되고, 이에 따

라 외부 전기장에 대한 도메인 벽 이동이 보다 용이해진 결

과로 해석된다 [17]. 

그림 5는 LiBiO2 첨가량에 따른 0.2PZN-0.8PZT 조성물의 

압전상수 d33 [그림 5(a)] 전기기계결합계수 kp [그림 5(b)]의 

거동을 나타낸 것이다. d33의 경우, LiBiO2를 첨가하지 않은 

 

Fig. 4. Dielectric constant (�33
� /�0) of 0.2PZN-0.8PZT ceramics 

as a function of LiBiO2 content and sintering temperature 

 

 

Fig. 5. Piezoelectric properties of 0.2PZN-0.8PZT ceramics as a 

function of LiBiO2 content and sintering temperature: (a) 

piezoelectric coefficient d33 and (b) electromechanical coupling 

factor kp 

(a) 

(b) 
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기본 조성(x = 0)에서 1,050°C 및 1,100°C 소결 시편이 각각 

약 327 pC/N 및 325 pC/N의 값을 나타냈으며, x = 0.3 mol%에

서 1,050°C 소결 시편이 약 367 pC/N으로 최대값에 도달하

였다. 이는 소량의 LiBiO2 첨가에 따른 액상 소결 효과가 시

편의 치밀화를 촉진하고, 그 결과 분극 과정에서 외부 전기

장에 의한 도메인 정렬 효율이 향상된 결과로 해석된다. 치

밀한 소결체에서는 기공에 의한 전계 분산이 억제되어 도메

인 스위칭(switching)이 보다 효과적으로 이루어지기 때문이

다 [3,4]. 1,050°C 및 1,100°C 소결 조건에서 첨가량이 0.3 

mol% 이상 증가하는 경우, 압전상수는 급격히 감소하는 경

향을 나타내었다. 1.0 mol% 이상에서는 감소폭이 더욱 뚜렷

해지며, x = 2.0 mol%에서 1,100°C 소결 시편은 약 183 pC/N

으로 가장 낮은 값을 나타내었다. 이는 고온 소결 조건에서 

가속되는 Pb 휘발에 의해 조성 결함이 야기되어 압전 특성

을 저하시키는 것으로 사료된다 [5,6]. 아울러 그림 3에서 확

인된 바와 같이, 과량의 LiBiO2로 인해 정방정성(c/a)이 약화

되며, 이러한 정방정성 약화는 자발 분극의 감소를 수반하여 

압전 특성이 저하되는 구조적 요인으로 작용한 것으로 판단

된다. 

kp의 거동 [그림 5(b)]은 d33와 매우 유사한 경향을 나타내었

다. x = 0.3 mol%에서 1,050°C 및 1,100°C 소결 시편이 약 

0.54의 최대 kp를 나타내었다. 한편, 최대 소결 밀도가 0.5 

mol% 부근에서 나타난 것(그림 1) 달리, 압전 특성은 x = 0.3 

mol%에서 최댓값을 보였다. 압전 특성의 향상이 치밀화 효

과만으로 설명되지 않으며, 치밀화에 의한 기공 감소가 도메

인 정렬 효율을 높이는 동시에 정방정 구조가 가장 안정적으

로 유지되는 조성인 x = 0.3 mol%에서 최적의 압전 특성이 확

보된 것으로 사료된다. 다만 이 조성에서 특성이 극대화되는 

명확한 원인을 규명하기 위해서는 추가적인 분석이 필요하다. 

그림 6은 1,050°C에서 소결한 0.2PZN-0.8PZT 시편의 파단면 

SEM 이미지로서, LiBiO2 첨가량을 x = 0 [그림 6(a)], 0.3 [그림 

6(b)], 0.5 [그림 6(c)], 1.0 mol% [그림 6(d)]로 변화시킨 경우의 

미세구조를 비교한 것이다. x = 0 시편 [그림 6(a)]에서는 결정

립 간 네킹(necking) 및 입계 결합이 충분히 발달하지 않았

으며, 일부 기공이 관찰되어 1,050°C 조건에서도 치밀화가 

제한적으로 진행되었음을 확인할 수 있다. 

반면, x = 0.3 mol% 첨가 시편 [그림 6(b)]에서는 결정립 간 결

합이 향상되고 기공이 현저히 감소하여, x = 0 시편에 비해 보

다 치밀한 미세구조가 형성되었음을 확인할 수 있다. x = 0.5 

mol% 이상 첨가 시편 [그림 6(c), (d)]에서는 결정립이 더욱 

조대화되고 입계가 뚜렷하게 발달하는 양상이 관찰되었으며, 

이는 과량의 LiBiO2 첨가에 따른 액상 소결 촉진 효과가 더

 

Fig. 6. Fracture-surface SEM images of 0.2PZN-0.8PZT ceramics sintered at 1,050°C with different LiBiO2 contents: (a) 0 mol%, (b) 0.3 mol%, 

(c) 0.5 mol%, (d) 1.0 mol% 



 

https://doi.org/10.4313/JEEM.2026.39.5.7  

507 N. Kwon, Y. G. Choi, Y. J. Lee, et al.

욱 강하게 나타난 결과로 해석된다. 이와 같은 미세구조 변

화는 LiBiO2 첨가가 1,050°C의 소결 조건에서 치밀한 미세

구조 형성에 효과적으로 기여하였음을 뒷받침한다. 

그림 7은 LiBiO2 무첨가 기본 조성을 1,250°C에서 소결한 

시편과 x = 0.3 mol% LiBiO2 첨가 조성을 1,050°C에서 소결한 

시편의 1 kHz에서 온도에 따른 캐패시턴스(capacitance) 변화

를 나타낸 것이다. 캐패시턴스가 최대값을 나타내는 온도를 

큐리 온도(Curie temperature, TC)로 정의하였으며, x = 0인 기본 

조성 시편의 TC는 297.2°C, x = 0.3 mol% LiBiO2 첨가 시편의 

TC는 347.8°C로 각각 측정되었다. 일반적으로 저온 소결 조

제의 첨가는 격자 내 이종 이온의 고용에 의한 구조 왜곡으

로 TC를 저하시키는 경향이 있는 것으로 보고되어 있으나 

[6,19,20], 본 연구에서는 LiBiO2 첨가에 의해 TC가 약 50°C 

향상되는 결과가 관찰되었다. 이는 1,050°C의 저온 소결에 

의해 PbO 휘발이 효과적으로 억제됨으로써 Pb 결핍에 의한 

구조 결함이 완화되어 TC 저하가 억제된 결과로 판단된다 

[5,21]. 아울러 LiBiO2에 포함된 Bi3+(1.36 Å)는 Pb2+(1.49 Å)

와 이온 반경이 비교적 유사하여 A-site 치환 시 페로브스카

이트 구조를 안정적으로 유지하며 격자 내에 고용될 수 있

다. 그림 3의 XRD 분석에서 이차상에 해당하는 회절 피크

가 관찰되지 않은 점은 첨가된 Bi3+가 격자 내 고용되었음을 

의미한다. 특히, Bi3+의 6s2 비공유 전자쌍(lone-pair electrons)

에 의해 비대칭적인 전자 분포를 형성하고, A-site에서 자발

적인 이온 변위(off-centering)를 유발하여 자발 분극을 강화

하고 강유전 왜곡을 안정화하는 것으로 알려져 있으며 

[13,14], 이러한 효과가 TC 향상에 기여한 것으로 사료된다.  

또한, LiBiO2 첨가 시편에서는 캐패시턴스 피크의 폭도 좁아

지는 경향이 관찰되었다. 이는 저온 소결에 따른 PbO 휘발 

억제와 치밀화 향상으로 조성 및 미세구조의 불균일성이 완

화되어, 상전이 부근의 유전 응답이 보다 뚜렷하게 나타난 

결과로 해석된다. 

LiBiO2 첨가를 통한 0.2PZN–0.8PZT 조성의 저온 소결 실험 

결과는 표 1에 정리한 바와 같이, LiBiO2 무첨가 시편은 

1,250°C에서 98.2%의 높은 상대밀도를 나타낸 반면, 1,050°C

에서는 상대밀도가 93.6%로, 저온 조건에서 충분한 치밀화

가 일어나지 않았다. 그러나 0.3 mol% LiBiO2를 추가한 시편

은 1,050도에서도 96.2%의 상대밀도를 나타내어, LiBiO2 첨

가에 따른 저온 소결 촉진 효과를 확인한 바이다. 특히 x = 

0.3 mol% / 1,050°C 조건의 시편은 d33 = 367 pC/N, kp = 0.54, 

εT
33/ε0 = 1,643, TC = 347.8°C의 우수한 물성을 동시에 달성하

였다. 이는 1,250°C에서 소결한 기본 조성(d33 = 367 pC/N, kp 

= 0.52, TC = 297.2°C) 대비 동등 이상의 압전 특성을 유지하

면서 소결 온도를 200°C 저감시키며, TC를 약 50°C 향상시킨 

결과이다. 

 

 

4 결 론 

 

본 연구에서는 사전 합성된 LiBiO2를 소결 조제로 활용하여 

0.2PZN-0.8PZT 세라믹의 저온 소결 특성 및 전기적 물성을 

체계적으로 평가하였으며, 다음과 같은 결론을 도출하였다. 

(1) LiBiO2 첨가는 액상을 형성하여 저온 소결을 효과적으로 

촉진하였다. 900°C 소결 조건에서 첨가량 증가에 따라 소

결 밀도가 약 6.41 g/cm³에서 7.67 g/cm³ 수준으로 현저히 

증가하였다.  

(2) 미세구조 분석 결과, LiBiO2 첨가에 의해 결정립 성장이 

 

Fig. 7. Temperature dependence of capacitance (1 kHz) of 

0.2PZN-0.8PZT ceramics without LiBiO2 sintered at 1,250°C and 

with 0.3 mol% LiBiO₂ sintered at 1,050°C 

Table 1. Electrical properties of 0.2PZN-0.8PZT ceramics with LiBiO2 addition 

Sintering temp.  

[°C] 

LiBiO2 

[mol%] 

Density 

[g/cm3] 

Relative density 

[%] 
ε
T
33/ε0 

d33 

[pC/N] 
kp 

TC 

[℃] 

1,250 0 7.99 98.2 1,800 367 0.52 297.2 

1,050 0 7.64 93.6 1,588 327 0.50 - 

1,050 0.3 7.85 96.2 1,643 367 0.54 347.8 
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촉진되고 입계 결합이 치밀해지는 양상이 관찰되었다. 이

는 액상 소결에 의한 물질 이동 및 치밀화 촉진과 일치

하는 결과이다. 

(3) 압전 특성은 x = 0.3 mol% / 1,050°C 조건에서 d33 = 367 

pC/N, kp = 0.54의 최대값을 나타내었으며, 이는 1250°C 

소결 기준 조성(d33 = 367 pC/N, kp = 0.52)과 동등 이상의 

수준이다.  

(4) LiBiO2 첨가 시편(x = 0.3 mol% / 1,050°C)의 TC는 347.8°C

로, 기준 조성(297.2°C) 대비 약 50°C 향상되었다. 이는 

저온 소결에 의한 PbO 휘발 억제로 Pb 결핍 결함이 감소

하고, Bi3+의 A-site 치환에 의한 비공유 전자쌍 효과로 자

발 분극이 강화된 결과로 판단된다. 

따라서 LiBiO2는 0.2PZN-0.8PZT 세라믹의 저온 소결 조제로

서 유효하며, 압전 특성의 저하 없이 소결 온도를 낮출 수 

있는 첨가제로 활용 가능함을 확인하였다. 
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