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            초록
          
        

        
          Mechanical properties of ring-type lead zirconate titanate (PZT) ceramics were investigated on the effect of sintering condition in this study. The ring-shaped green body of PZT was formed by using HP equipment and then put in the covered crucible. The PZT ceramics was sintered in the pressureless sintering furnace respectively with different heating rate (3℃/min, 5℃/min and 10℃/min). In conclusion, the compressive strength of ring-type PZT ceramics increased with lower heating rate and higher forming pressure. In particular it was greatly influenced by the type of crucible. Vicker’s hardness of PZT ceramics also improved with increasing forming pressure. From the fractography, the change of grain size according to the difference of heating rate and forming pressure has been shown relatively clearly.

        

      

      
        Keywords: 
PZT Ceramics, Compressive Strength, Sintering, Heating Rate, Forming Pressure

      

    

    

  
    
      1. 서 론 
      현대 사회는 더욱 편리하고 새로운 생활을 영위하기 위하여 첨단산업의 육성이 활발히 진행되고 있다. 또한 최근 산업계는 물론이거니와 학계와 연구계에서 정보통신산업, 생물 산업, 환경·에너지 산업, 부품소재산업 등 21세기 전략 육성산업에 대한 지원이 해마다 증가하고 있다. 그 중에, 압전 기술은 여러 산업의 근간이 되는 기술로서 그 활용은 통신기기, 의료기기, 액츄에이터(actuator) 그리고 각 종 정밀 센서와 측정·계측기기 등으로 가정용에서부터 첨단 기술 분야까지 광범위하게 활용된다.

      압전 재료로 사용되는 세라믹스 재료는 기존의 실생활용 도자기와 유리로 대표되는 전통 세라믹스에서 벗어나 기존의 내열성을 확보하면서 고강도 및 특수기능을 발현시킨 기능성 세라믹스로 각광받고 있다. Fig. 1에 압전 세라믹스의 대표적인 재료인 PZT(lead zirconate titanate)를 보이며, 이 재료는 페로브스카이트(perovskite) 구조를 가지는 강유전성 재료이다. PZT 재료 이전에 같은 페로브스카이트 구조의 BaTiO3가 활용되었으나, PZT보다 상전이 온도가 낮고, 온도에 대한 압전 특성이 민감하게 변하는 문제점이 있었다.

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Solid solution phase diagram of PZT
        
        

        

      

      압전 세라믹스는 유럽을 비롯한 일본, 미국 등 선진국에서 많은 기술을 보유하고 있으나, 1990년에 이르러서는 국내에서도 괄목할만한 성장을 보이고 있다. 현재의 국내 연구기술은 선진기술수준에 상당히 접근해 있으나 응용 및 생산 기술에서는 아직도 부족한 실정이다. 압전 세라믹스에는 기계적인 물성과 그 기능에 따라 다양한 종류가 있고, 각 분야의 제품에 따른 특성도 여러 형태이다. 즉, 사용되는 분야에 따라 여러 가지 물리적 상수나 성질이 미치는 영향이 다르게 나타난다. 원통형이나 디스크 또는 링형으로 초음파 진동자 혹은 압전 변압기 소자 등으로 쓰이는 압전 세라믹스는 발열현상이 수반되는 고전력 응용 소자로 기계적 품질계수가 높은 재료를 대상으로 하여야 하며, 필터나 레조네이터(resonator)로 사용되는 것은 공진 주파수의 조절이 필수적이다. 따라서 용도에 맞게 재료의 조성 및 압전성 관련 상수를 포함한 전자기적 물성 등이 상호 독립적이거나 그 의존성이 강하게 적용된다.1,2)

      본 연구에서는 링 형상의 PZT계 세라믹스의 기계적 물성에 관하여 연구하였다. 그리고 기계적 성질이 우수한 세라믹스를 제조하기 위하여 소결 분위기 및 소결 시 승온 속도에 따른 그 물성을 펑가하여 각 소결 조건이 PZT 세라믹스에 미치는 영향에 대해 살펴보고자 한다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 분말 재료
        본 연구에서 사용된 PZT 분말은 SUNNYTECH 사의 S-51제품이다. 이 분말은 하소처리까지 된 제품으로써 바인더는 포함하고 있지 않으며, Fig. 2에 보인 것과 같이 XRD 분석에 의하면 Zr : Ti 성분비가 0.53 : 0.47인 것으로 나타났다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            XRD pattern of PZT powder, S-51
          
          

          

        

        PZT는 Zr/Ti의 비율을 변화시키면 그 조성에 따라 강유전성과 상유전성 경계가 되는 온도, 즉 큐리온도(Tc)가 변화한다(Fig. 1). 특히, 강유전성과 상유전성 사이인 상경계 조성(Morphotrophic Phase Boundary, MPB)에서는 그 결정상이 능면체와 정방정으로 공존하여 압전성이 높은 것으로 알려져 있으며, 본 연구에서 사용된 PZT 분말은 MPB에 해당한다.

      

      
        2.2 PZT 세라믹스의 소결
        PZT 분말을 외경 50 mm, 내경 40 mm의 금형에 넣고 3.5, 10.4 그리고 17.3 MPa의 압력으로 일축 가압하여 Fig. 3과 같은 링 형상의 성형체를 얻었다. 선행 연구에서 본 PZT 분말을 사용하여 세라믹스를 제조할 때, 1300℃에서 최종 소결된 세라믹스가 가장 높은 밀도 및 강도를 보인 것을 참고하여 본 연구에서도 상압 소결로에서 최종 온도 1,300℃에서 2시간 동안의 소결 조건으로 진행하였으며, 노냉하여 링 형상의 PZT 세라믹스를 얻었다.

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Schematic of ring-type PZT green compact
          
          

          

        

        또한 동일한 시험편을 같은 온도에서 소결하더라도 그 승온 속도에 따라서 소결양상은 차이가 나는데, 일반적으로 그 승온 속도가 빠르면 빠를수록 소결 수축은 느리게 일어난다. 따라서 고온영역에서 느린 승온을 하게 되면 기공을 최소화시켜 치밀화된 구조를 얻을 수 있기 때문에, 본 연구에서는 분당 3℃, 5℃ 그리고 10℃로 승온시켜, 각 승온 속도에 따른 PZT 세라믹스의 물성을 비교하였다.

        Fig. 4는 PZT 성형체를 뚜껑이 있는 도가니 안에 넣은 다음 상압소결로 내에서 소결함으로써 소결과정 중 PZT 분말의 성분의 변화를 최소화하거나 성형체의 급격한 온도 변화를 최대한 방지하고자 하였다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Schematic of closed crucible in pressureless sintering furnace
          
          

          

        

      

      
        2.3 PZT 세라믹스 물성 평가
        각 소결 조건에서 제조된 PZT 세라믹스의 밀도의 변화를 측정한 다음, 링 형 PZT 세라믹스의 직경방향으로 하중을 가하여 재료의 압축 강도를 측정하였다. 이 방법은 KS D ISO 2739의 규정을 따랐다. 그리고 표면을 미려하게 연마하여 비커스 경도 시험을 수행하였으며, SEM 장비를 이용하여 각 조건에 따른 PZT 세라믹스의 미세구조를 관찰하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 PZT 세라믹스의 밀도 변화
        Fig. 5는 성형압력과 도가니 종류에 따른 PZT 세라믹스의 밀도 변화를 나타낸 것이다. 도가니 종류는, 커버(cover)가 있는 폐쇄형 도가니와 없는 개방형 도가니로 분류하였다. 이때, 소결온도는 1300℃, 승온 속도는 분당 10℃로 동일하게 하였다. 이에 의하면, 낮은 성형압력에서는 폐쇄형 도가니에서 소결된 PZT 세라믹스의 밀도가 개방형보다 높은 것을 알 수 있는데, 이것은 폐쇄형 도가니에서는 소결과정 중에 발생할 수 있는 PZT 성분의 증기의 발생이 최대한 억제되어 소결 구동력이 증가되었기 때문으로 추측된다. 그러나 이러한 효과는 성형압력이 17.3MPa의 높은 성형압력에서는 나타나지 않았는데 이것은 높은 성형압력으로 인하여 분말접촉점수가 증가하고 그 결과, 소결구동력이 자체적으로 높아지기 때문으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Density of ring-type PZT ceramics according to crucible type
          
          

          

        

        Fig. 6은 승온 속도에 따른 PZT 세라믹스의 밀도변화를 나타낸 것이다. 이에 의하면 승온 속도가 느릴수록 PZT 세라믹스의 밀도가 증가하고 있는 것을 알 수 있다. 이것은 승온 속도가 빠를 경우, 표면 확산이 활발히 이루어지고 결과적으로 소결수축률 감소 및 기공율 증가로 이어지기 때문으로 생각된다.3)

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Density of ring-type PZT ceramics according to heating rate
          
          

          

        

      

      
        3.2 압축 파괴강도
        링 형상의 PZT 세라믹스에 대해서 압축하중에 의한 그 파괴강도를 Fig. 7에 보인다. 여기서, 소결온도는 1,300℃, 승온 속도는 분당 10℃로 동일하게 한 것이다. 이에 의하면 개방형에 비하여 폐쇄형 도가니를 사용하여 소결한 PZT 세라믹스의 압축 파괴강도가 매우 높게 나타났지만, 성형압력을 17.3 MPa로 훨씬 높인 경우는 오히려 강도가 감소하는 경향도 보였다. 일반적으로 세라믹스의 강도는 여러 가지 복합적 요인에 의하여 직·간접적으로 영향을 받을 수 있는데, 폐쇄형 도가니에 의해 소결된 PZT 세라믹스의 강도의 경우는 밀도의 증가에 따른 기공의 감소 그리고 승온 속도에 따른 결정의 크기 등에 영향을 받았기 때문인 것으로 생각된다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Compression strength of ring-type PZT ceramics 
          
          

          

        

        Fig. 8에는 승온 속도의 변화에 따른 PZT 세라믹스의 압축강도 변화를 보인 것이다. 전체적으로 보면, 승온 속도가 느릴수록 PZT 소결체의 강도는 증가하는 경향을 보이고 있는 것을 알 수 있다. 그리고 성형압력을 3.5 MPa의 압력으로 한 경우보다 10.4 MPa의 압력으로 한 경우에는 승온 속도조절에 의한 강도 상승효과가 크지 않는 것을 보이고 있지만, 본 실험의 경우에는 17.3 MPa의 압력으로 성형되고 분당 3℃의 승온 속도로 소결한 PZT 세라믹스가 가장 높은 강도 값을 나타냈다.

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Compression strength of ring-type PZT ceramics according to heating rate
          
          

          

        

      

      
        3.3 비커스 경도
        Fig. 9는 소결온도는 1,300℃, 승온 속도는 분당 10℃의 조건으로 소결한 PZT 세라믹스의 성형압력과 도가니 종류에 따른 경도 변화를 나타낸 것이다. 우선, 앞에서 보인 밀도와 압축 강도 변화와는 달리, 비커스 경도 값은 사용하는 도가니의 종류에는 큰 차이를 나타내지 않았지만, 성형압력이 3.5 MPa에서 10.4 MPa로 높이는 것에 의해 매우 높게 경도 값이 상승하고 있는 것을 알 수 있다. 그러나 강도의 경우와 마찬가지로 성형압력을 17.3 MPa로 더 높인 경우에는 오히려 경도 값이 감소하는 것을 볼 수 있다. Fig. 10에는 승온 속도와 성형압력의 변화에 따른 경도 값의 변화를 보인 것이다. 이에 의하면, 성형압력이 증가할수록, 그리고 승온 속도가 느릴수록 비커스 경도값은 상승하는 경향을 보이고 있는 것을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            Hardness of ring-type PZT ceramics according to crucible-type 
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 10 
				
          

          
            Hardness of ring-type PZT ceramics according to heating rate
          
          

          

        

      

      
        3.4 미세 구조
        Fig. 11은 성형 압력과 승온 속도에 따른 PZT 세라믹스의 미세구조를 SEM 기기를 이용하여 관찰한 결과를 보인 것이다. Fig. 11 (a), (b) 그리고 (c)는 1,300℃에서 3.5 MPa로 성형된 PZT 세라믹스에 대해서 각각 10℃/min, 5℃/min 및 3℃/min의 승온 속도로 소결한 시험편의 미세구조의 변화를 보인 것이다. (a)는 성형압력이 가장 낮고 승온 속도가 가장 높은 경우로서, 결정의 크기가 비교적 크게 형성되어 있을 뿐만 아니라 큰 기공도 형성되어 있는 것을 알 수 있다. 이러한 조직은 승온 속도가 (b)에서 ©로 감소함에 따라 결정크기는 큰 변화가 없지만 기공의 크기는 작아지고 있는 것을 확인할 수 있다. 기공의 크기는 강도에 매우 큰 영향을 미친다. 따라서 앞에서 논한 승온 속도의 감소에 따라 압축강도 값이 상승한 것은 이러한 조직적 변화의 결과로 판단되어 진다.

        
          
          

          Fig. 11 
				
          

          
            SEM images of PZT ceramics according to forming pressure and heating rate (a) 3.47 MPa/10℃/min, (b) 3.47 MPa/5℃/min, (c) 3.47 MPa/3℃/min, (d) 10.40 MPa/10℃/min, (e) 10.40 MPa/5℃/min, (f) 10.40 MPa/3℃/min, (g) 17.33 MPa/10℃/min, (h) 17.33 MPa/5℃/min and (i) 17.33 MPa/3℃/min
          
          

          

        

        Fig. 11 (d), (e) 그리고 (f)는 10.4 MPa의 성형압력에서 승온 속도를 변화시킨 시험편의 미세구조이다. 성형압력을 3.5 MPa에서 10.4 MPa로 높인 파면에서는 전체적으로 결정의 크기는 거의 비슷한 것을 볼 수 있다. 그러나 기공의 크기는 승온 속도가 낮아짐에 따라 현저하게 줄어들며 점점 치밀해 져 있는 것을 확인 할 수 있다. 이러한 조직적 특성은 앞에서 논한 강도 특성과 잘 일치하는 것으로 생각된다.

        한편. Fig. 11 (g)는 성형압력을 17.34 MPa로 가장 높게 한 것으로, 다른 파면에 비해 작은 결정립과 큰 결정립이 혼재되어 있는 조직적 특징을 볼 수 있다. 이것은 본 실험에서 PZT 세라믹스 분말에 압력을 가한 방법은 일축가압법인데, 일축가압은 경우에 따라서는 압력이 전체적으로 고르게 전달되지 못하고 불균일하게 전달된다. 이렇게 성형압력이 고르지 못한 상태에서 소결이 진행되면 어느 부분에서는 소결이 진행되고 있지만, 다른 부분에서는 소결이 끝나고 결정립 성장단계로 들어가게 되고 최종적으로는 비정상 성장된 결정이 형성된다고 생각된다.

        압축강도 시험에서 성형압력을 7.34 MPa로 가장 높게 한 경우가 오히려 강도가 저하한 원인이 이러한 비정상 결정립의 형성 때문이었을 가능성이 매우 크다고 판단된다. 그러나 이렇게 비정상적으로 결정립이 성장하는 것도 승온 속도를 느리게 하면 결정크기는 커지지 않고 다른 파면과 마찬가지로 결정립이 작게 형성되어 있는 것을 (h)와 (i)에서 확인할 수 있다. 그러나 이러한 경우에도 기공의 크기는 거의 변화가 없는 조직적 특징을 보였다. 따라서 PZT 세라믹스 분말은 분위기, 성형압력, 소결온도 및 승온 속도에 따라 그 조직적 및 기계적 특성이 매우 민감하게 변하며5), 본 실험의 경우에는 10.4 MPa의 성형압력, 3℃/min의 승온 속도 그리고 1,300℃의 소결온도가 가장 적합하였다고 판단되어진다.

        비정상 결정은 제품의 강도를 낮추는 원인이 되며, 일단 비정상 결정립의 성장이 시작되면 대형 결정립은 시간의 경과에 따라 계속해서 성장하는 특징을 가진다. 이와 같은 현상을 방지하기 위해서 결정립 성장이 이루어지는 소결 초기단계에서 제어를 해야 한다고 생각된다.6,7)

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 초음파 응용기기로 사용되고 있는 링 형상의 PZT계 세라믹스에 관하여 그 기계적 성질이 우수한 세라믹스를 제조하기 위하여 소결 분위기 및 소결 시의 승온 속도를 변화시키고 그에 따른 그 물성 변화를 조사한 것으로, 다음과 같은 결론을 얻었다.

      1) 상압소결에서 개방형 도가니보다 폐쇄형 도가니를 이용하면 고밀도의 PZT 세라믹스를 얻을 수 있었으며, 성형압력이 높을수록 더 높은 밀도를 얻을 수 있었다. 이것은 PZT 세라믹스의 각 성분의 증기압을 최대한 유지시킴으로써 소결 구동력이 향상되었기 때문으로 판단된다.

      2) 승온 속도가 낮을수록, 그리고 성형압력이 높을수록 치밀화 된 PZT 세라믹스를 얻을 수 있으며 그에 따른 압축 강도가 향상되는 것으로 나타났으며, 특히, 도가니의 종류에 강도가 크게 변화하였다.

      3) PZT 세라믹스의 경도는 성형압력이 높을수록 그리고 승온 속도가 느릴수록 증가하는 경향을 보였지만 도가니의 종류에는 거의 차이가 나타나지 않았다.

      4) PZT 세라믹스의 파면의 관찰에서는, 승온 속도와 성형압력의 차이에 따른 결정립 크기의 변화가 비교적 명확하게 나타났다.
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