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Abstract: Ultrasonic sensor is suitable as a next-generation autonomous driving assist device because its lower price compared 

to that of other sensors and its sensing stability in the external environment. Although Pb(Zr, Ti)O3 (PZT)-relaxor ferroelectric 

system has excellent piezoelectric properties, the change in capacitance is large in the daily operating temperature range due to 

the low phase transition temperature. Recently, many studies have been conducted to improve the temperature stability of 

ferroelectric ceramics by controlling the grain size and crystal structure, so it is necessary to study the effect of the grain size on 

the piezoelectric properties and the temperature stability of PZT-relaxor ferroelectric system. In this study, the piezoelectric 

properties, phase transition temperature, and temperature coefficient of capacitance (TCC) of 0.9 Pb(Zr1-xTix)O3-0.1 

Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 (PZTx-PZN) ceramics with various grain sizes were investigated. PZTx-PZN ceramics with larger grain size 

showed higher piezoelectric properties and temperature stability, and are expected to be suitable for ultrasonic devices in the 

future. 
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1. 서 론 

미래 모빌리티는 내연기관차와 달리 전장 부품이 압도

적으로 많이 탑재되기 때문에 전장 부품에 대한 수요가 급

증하고 있다. 특히, 스마트카의 핵심 조건인 자율주행이 구

현되기 위해서는 주행환경인식 관련 기술들이 필요하다. 

따라서 차량 곳곳에 탑재되어 주변 정보를 수집하는 역할

을 하는 초음파, 레이다, 라이다, 카메라 센서에 관한 연구 

개발이 활발히 진행되고 있다. 그 중 초음파 센서는 타 센

서 대비 가격이 저렴하고 외부 환경 변화에도 감도 저하가 

적기 때문에 차세대 자율주행 보조용 소자로 보편적으로 

사용되고 있다.  

이러한 초음파 센서의 핵심 구성 물질인 압전 소재는 다

양한 외부 환경에서 안정적인 구동을 위하여 높은 압전 특

성뿐만 아니라 안정적인 온도 특성을 가져야 한다. 하지만 

기존의 우수한 압전 특성을 가지는 PZT-relaxor 시스템

의 압전 소재는 약 200~300℃ 정도의 낮은 상전이 온도로 
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인하여 온도 변화에 따른 특성 변화가 크다는 문제가 있다 

[1-5]. 약 400℃ 전후의 상전이 온도를 갖는 순수 PZT 조

성에 비교적 상전이 온도가 낮은 relaxor 소재가 고용되면

서 PZT-relaxor 시스템의 상전이 온도가 낮아지기 때문

에, relaxor의 함량을 낮추면서 높은 압전 특성을 갖는 조

성을 개발할 필요가 있다. MLCC용 소재인 강유전 BaTiO3

의 경우는 세라믹의 입도 크기와 결정 구조를 복합적으로 

제어하여 온도 안정성을 향상시키는 연구가 많이 진행되

었다 [6-8]. 그렇지만 같은 강유전체인 PZT 계열 세라믹스

는 대부분의 연구가 온도에 따른 강유전 이력특성 변화나 

상전이 온도 변화 연구에 집중되었고 차량에서 요구되는 

-50℃~125℃ 온도 범위에서의 온도 안정성에 대한 연구

는 전무하다 [9-11]. 따라서, PZT-relaxor 압전 소재의 입

도 크기가 압전 특성과 온도 안정성에 미치는 영향에 대한 

연구가 필요하다. 

PZT-relaxor 시스템의 압전 소재 중에서 PZT-

Pb(Zn,Nb)O3 (PZT-PZN) 소재는 높은 압전 특성과 낮은 

소결 온도 때문에 많은 연구가 진행되었다 [9-14]. 특히 다

른 relaxor 소재 대비 PZN의 상전이 온도가 140℃로 높기 

때문에 PZT에 낮은 함량의 PZN이 고용되면 상전이 온도가 

높으면서 높은 압전 특성을 갖는 조성을 얻을 수 있다. 본 

논문에서는 0.9 Pb(Zr1-xTix)O3-0.1 Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 

(PZTx-PZN, 0.470≤ x ≤ 0.495) 조성에서 압전 특성이 우

수한 Ti 함량을 찾고자 하였다. 또한, 최적의 Ti 함량을 갖

는 PZTx-PZN 조성에서 소결 온도 및 시간에 따른 입도 변

화와 그에 따른 상전이 온도와 온도 안정성과의 상관 관계

를 확인하고자 하였다. 

 

 

2. 실험방법 

2.1 세라믹 합성 

본 논문에서는 PZTx-PZN 압전 세라믹 조성을 전통적인 

고상 합성법에 의하여 합성하였다. 원료 물질인 PbO, 

ZrO2, TiO2, ZnO 그리고 Nb2O5 (고순도화학, 99% 이상)

을 화학양론에 맞게 평량한 후, 나일론 자에 넣고 지르코니

아 볼 및 에탄올과 함께 24시간 분쇄 및 혼합하였다. 혼합

된 분말을 오븐에서 24시간 건조한 후 850℃에서 4시간 하

소를 진행하였다. 하소된 분말을 균질하게 분쇄하기 위하

여 48시간동안 2차밀링을 진행하였다. 준비된 파우더는 약 

12 mm의 지름을 가지는 원판형 시료로 1축 성형한 후 알

루미나 도가니에서 920~1,000℃의 온도로 4시간 동안 소

결을 진행하였다.  

2.2 특성분석 

소결된 샘플의 X-선 회절(XRD) 패턴 분석을 통하여 결

정 구조를 확인하였고, 주사전자현미경(SEM)을 이용하여 

미세구조를 관찰하였으며, 소결된 샘플의 소결 밀도는 아

르키메데스 법으로 측정하였다. 소결된 샘플의 양면을 균

질하게 연마한 후 Ag 전극을 도포하고 550℃에서 10분간 

전극 소부를 진행하였다. 이 샘플을 120℃ 실리콘 오일에 

담그고 3.0 kV/m의 전기장으로 30분동안 분극(poling)을 

진행하였다. 시편의 압전 전압상수 d33는 d33-meter (PM-

100, Piezotest Inc., UK)로 측정하였고, 유전상수(ε33/ε0)

는 임피던스 분석기(HP 4294A, Agilent Technologies, 

USA)를 사용하여 capacitance를 측정한 후 계산식으로 

얻었다. 전기기계결합계수(kp)와 기계적 품질계수(Qm)는 

임피던스 분석기를 이용하여 공진/반공진 주파수를 측정

한 후 JEITA EM-4501을 이용하여 계산하였다. 상전이 온

도 분석을 위하여 -50℃~500℃ 범위에서의 capacitance 

변화를 임피던스 분석기로 측정하여 유전상수가 가장 높은 

온도를 상전이 온도로 설정하였다. 이때 측정 주파수는 1 

kHz이고, oscillation 전압은 1 Vrms이었다. Capacitance

의 온도 계수(temperature coefficient of capacitance, 

TCC) 측정을 위하여 온도 범위를 저온부(-50℃~25℃)와 

고온부(25℃~125℃) 범위로 나눠 샘플의 capacitance 

변화를 임피던스 분석기로 측정하여 식 (1)로부터 계산하

였다.  

 

TCC(-50℃~25℃)={(C-50℃ - C25℃)/C25℃}×100 

TCC(25℃~125℃)={(C125℃ - C25℃)/C25℃}×100 (1) 

 

 

3. 결과 및 고찰 

그림 1은 PZTx-PZN (0.470 ≤ x ≤ 0.495) 조성을 850℃

에서 4시간 하소한 파우더의 XRD 패턴이다. 모든 조성의 

파우더에서 2차상이 없는 균질한 페로브스카이트

(perovskite) 결정구조를 가지는 것을 확인하였고 0.485 

≤ x ≤ 0.490 조성 부근에서 능면체(rhombohedral) 구

조와 정방정계(tetragonal) 구조가 공존하는 상경계 영역

(morphotropic phase boundary, MPB)이 나타나는 것

으로 확인되었다. 그림 2는 920℃에서 4시간 소결한 

PZTx-PZN (0.470 ≤ x ≤ 0.495) 세라믹의 표면 SEM 이

미지를 나타내었다. 920℃의 매우 낮은 온도에서도 grain 

크기가 2~4 μm이고 기공이 없는 치밀한 미세구조를 갖는 

것을 확인하였다.  
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그림 3은 920℃에서 4시간 소결한 PZTx-PZN (0.470 ≤ 

x ≤ 0.495) 세라믹의 Ti 함량에 따른 상대밀도, d33, ε33/ε0, 

kp, Qm의 변화를 나타낸 그래프이다. 모든 조성에서 920℃

의 매우 낮은 온도에서도 95% 이상의 높은 상대밀도를 나

타내었다. kp는 x = 0.485, d33 및 ε33/ε0는 x = 0.490에서 

최대값을 나타내는 것으로 보아 0.485 ≤ x ≤ 0.490가 

MPB 영역으로 판단되었고, 이는 XRD 패턴 결과와 유사하

였다. kp는 x = 0.485 조성에서 0.68, d33 및 ε33/ε0는 x = 

0.490 조성에서 각각 485.4 pC/N 과 1936을 나타내었다.  

 

 

 

Fig. 1. XRD patterns of PZTx-PZN ceramics calcined at 850℃ for 4 h. 

(a) x = 0.470, (b) x = 0.475, (c) x = 0.480, (d) x = 0.485, (e) x = 0.490, 

and (f) x = 0.495. 

Qm은 모든 조성에서 100 이하의 값을 나타내는 전형적인 

soft계 PZT 소재인 것을 확인할 수 있었다. 

 

 

 
Fig. 3. Relative density, d33, ε33/ε0, kp and Qm of the PZTx-PZN (0.470 

≤ x ≤ 0.495) ceramics sintered at 920℃ for 4 h. 

 

Fig. 2. SEM images of PZTx-PZN ceramics sintered at 920℃ for 4 h. (a) x = 0.470, (b) x = 0.475, (c) x = 0.480, (d) x = 0.485, (e) x = 0.490,

and (f) x = 0.495. 
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압전특성이 가장 높은 x = 0.490 조성을 이용하여 미세

구조에 따른 압전 특성, 상전이 온도 및 온도 안정성을 평

가하기 위하여 소결 온도를 925℃에서 1,000℃, 소결 시간

을 5분에서 4시간까지 변화하였다. 그림 4는 x = 0.490 조

성의 PZTx-PZN 세라믹의 소결 온도 및 소결 시간에 따른 

SEM 이미지를 나타내었다. 모든 소결 온도에서 소결 시간

이 감소함에 따라 grain의 크기도 점차 감소하였다. 925℃ 

및 950℃에서 소결한 샘플은 각각의 소결 시간에서 미세

구조의 차이가 크게 나타나지 않았지만, 1,000℃에서 소결

한 샘플들은 짧은 소결 시간에도 불구하고 grain의 크기가 

크게 증가하였다. 925℃ 및 950℃에서 30분 소결한 샘플

들과 1,000℃에서 5분 소결한 샘플의 grain의 크기가 약 

1.5 μm로 유사하게 관찰되었다.  

그림 5(a)는 소결 온도 및 소결 시간에 따른 x = 0.490 

조성의 PZTx-PZN 세라믹의 상대밀도, d33, ε33/ε0 및 평

균 grain 크기를 나타낸 그래프를 나타내었고, 그림 5(b)

는 그림 5(a)의 평균 grain 크기에 따른 d33 및 ε33/ε0의 변

화를 정리한 그래프이다. 925℃ 및 950℃에서 30분 소결

한 샘플에서 상대밀도가 상대적으로 낮게 측정되었지만 모

든 샘플에서 95% 이상의 값을 나타내는 것으로 확인되었

다. 소결 시간이 길어질수록 소결 밀도가 증가하고 grain 

크기도 증가하기 때문에 d33 및 ε33/ε0는 커지는 경향이 나

타났지만, 1,000℃에서 1시간 소결한 샘플의 d33가 살짝 

감소하는 것은 높은 소결 온도로 인한 Pb 휘발 때문인 것

으로 판단된다. 전체적으로 grain 크기에 따라 d33 및 

ε33/ε0는 유사한 값을 갖는 것으로 나타났다.  

미세구조에 따른 x = 0.490 조성의 PZTx-PZN 세라믹

의 상전이 온도와 온도 안정성 평가를 위하여 온도 변화에 

따른 ε33/ε0 및 유전손실 변화를 그림 6과 같이 측정하였

다. 소결 조건의 변화에도 불구하고 ε33/ε0 및 유전손실이 

최대가 되는 상전이 온도에는 큰 변화가 없는 것으로 나타

났다. 그렇지만, 그림 6(b)에 나타난 것과 같이 -50℃에서 

125℃ 범위에서 ε33/ε0 및 유전손실 변화를 확대한 그래프

에서 소결 조건에 따라 변화율의 차이가 존재하는 것을 알 

수 있다.  

미세구조에 따른 x = 0.490 조성의 PZTx-PZN의 상전

이 온도 및 온도 안정성을 좀더 구체적으로 알아보기 위해 

그림 5와 6의 그래프로부터 평균 grain 크기에 따른 상전

이 온도와 TCC를 추출하여 그림 7과 같이 재구성하였다. 

TCC의 경우 저온부(-50℃~25℃)와 고온부(25℃~125℃) 

범위로 나눠 식 (1)로부터 계산하였다. 앞서 언급한 바와 

같이 grain의 크기 변화에 따른 상전이 온도 변화는 없는 

것으로 나타났는데, 이로부터 상전이 온도가 조성에 따라 

결정되는 intrinsic한 특성임을 알 수 있다. 상전이 온도는  

 

Fig. 4. SEM images of the PZTx-PZN ceramics with x = 0.490 sintered at various conditions. (a) 925℃/4 h, (b) 925℃/1 h, (c) 925℃/30 min,

(d) 950℃/4 h, (e) 950℃/1 h, (f) 950℃/30 min (g) 1,000℃/1 h, (h) 1,000℃/30 min, and (i) 1,000℃/5 min. 
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약 375℃로 PZT 계열 소재 중 매우 높은 값을 나타냈는데, 

이는 비교적 상전이 온도가 높은 PZN을 relaxor 물질로 

사용한 것과 relaxor 함량을 낮추었기 때문인 것으로 판단

된다. 저온부와 고온부의 TCC의 경우 모두 grain의 크기

가 증가할수록 작아지는 것을 알 수 있는데, 이는 grain의 

크기가 클수록 온도 안정성이 뛰어나다는 것을 의미한다.  

Grain의 크기가 클수록 온도 안정성이 뛰어난 것은 다음

과 같이 설명할 수 있다. 일반적으로 ordering이 높은 강유

전체 소재에 relaxor를 첨가할수록 diffuse dielectric 특

성으로 인하여 상전이 온도 부근에서의 유전특성이 broad 

(a)                                                                           (b)

            

Fig. 5. (a) Relative density, d33, ε33/ε0 and average grain size with respect to sintering time and (b) d33 and ε33/ε0 with respect to average grain 

size of the PZTx-PZN ceramics with x = 0.490 sintered at various temperature.  

 

 

(a)                                                                          (b) 

 
Fig. 6. Temperature dependence of (a) dielectric constants and losses of the PZTx-PZN ceramics with x = 0.490 sintered at various conditions, 

(b) is enlarged figure of Fig. 6(a) with reduced temperature range from -50℃ to 125℃. 
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Fig. 7. Curie temperature and TCC values with respect to average 

grain size of the PZTx-PZN ceramics with x = 0.490 sintered at 

various conditions. 

 

 

하게 변화하는 경향이 있다 [12,13]. Grain의 크기가 커진

다는 것은 결정화도가 증가하는 것을 의미하기 때문에 강

유전체의 ordering도 같이 증가하게 되어 상전이 온도 이

하에서는 유전특성 변화가 작게 나타나다가 상전이 온도

에서 급격히 유전특성이 변화하게 되는 것이다. 다시 말하

면, 동일한 relaxor 함량에서는 결정화도가 높을수록 상전

이 온도 이하에서의 온도에 따른 유전특성 변화가 작다는 

것을 의미한다. 반면, 1,000℃에서 소결한 샘플의 경우 유

사한 grain 크기에서 TCC 값이 높게 나타나는데, 이는 앞

서 언급한 바와 같이 Pb의 휘발로 인하여 강유전체의 

ordering이 감소하였기 때문에 relaxor 함량이 증가하는 

것과 같은 효과를 나타내기 때문인 것으로 판단된다. 이는, 

그림 5(b)에서 유사한 grain 크기에도 불구하고 1,000℃

에서 소결한 샘플의 압전 특성이 낮은 결과와도 일맥상통

하다.  

 

 

4. 결 론 

본 연구에서는 PZTx-PZN (0.470 ≤ x ≤ 0.495) 조성

의 압전 특성이 우수한 Ti 함량을 먼저 탐색하였다. 최적의 

Ti 함량을 갖는 PZTx-PZN 조성에서 소결 온도 및 시간에 

따른 입도 변화와 그에 따른 상전이 온도 및 온도 안정성과

의 상관 관계를 확인하였다. x = 0.490인 PZTx-PZN 조성

에서 d33 및 ε33/ε0는 각각 485.4 pC/N과 1936로 높은 특

성을 나타내었고, 상전이 온도도 약 375℃로 PZT 계열 소

재 중 매우 높은 값에 해당된다. Grain의 크기가 클수록 온

도 안정성이 뛰어난 것으로 나타났는데 이는, 강유전체 소

재인 PZT의 ordering이 증가하였기 때문인 것으로 판단

된다. 본 연구에서 동일한 세라믹 조성의 grain 크기를 1.5 

um에서 3.5 um까지 증가시켰을 때, 저온부 TCC는 -23%

에서 -20%로, 고온부 TCC는 44%에서 35%로 개선된 것

을 확인하였다. 
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