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TSDC 방법을 이용한 AC 폴링된 PMN-PT 단결정의 디폴링 메커니즘 분석
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Abstract

Currently, increasing attention is being paid to relaxor-based ferroelectric single crystals in photoacoustic images, especially for high-

end applications. Among the crystals are (1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3 (PMN-100xPT) single crystals located near their morphotropic

phase boundary (x = 0.30-0.35) because of their ultrahigh piezoelectric and electromechanical coupling properties. The alternating cur-

rent poling (ACP) treatment, rather than the conventional direct current poling treatment, has recently been spotlighted due to its effec-

tiveness in enhancing the piezoelectric properties. So far, it has been suggested that the enhanced piezoelectricity originates from either

a domain miniaturization to nanodomains or from an electric-field-induced monoclinic symmetry. In this study, we demonstrate by ther-

mally stimulated depolarization current measurements that the effect of ACP is too complex to be explained using a single mechanism

and that the proposed electric-field-induced monoclinic symmetry is unlikely to exist.
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1. 서 론

압전 효과는 기계적 에너지와 전기적 에너지의 상호변환 과

정이다. 기계적으로 가해진 힘을 전기적 에너지로 변환하는 현

상을 정압전 효과라 하며 압력 센서, 압전 에너지 하베스터 등

에 활용된다. 반면, 압전 엑추에이터나 초음파 트랜스듀서 등에

활용되는 압전 역효과는 전기적 에너지를 기계적 에너지로 변

환하는 현상을 의미한다. 우수한 압전 특성을 가지는 압전 재료

에 대한 지속적인 요구에 따라 압전 재료의 특성을 높이려는 노

력이 특히, 압전 단결정을 중심으로 지속되어 왔다[1-6].

높은 압전 계수 값을 가지고 보편적으로 사용되는 소재는 보

통 Pb(ZrxTi1-x)O3 (PZT)와 같은 페로브스카이트 결정 구조를 가

지는 강유전체이다. 강유전체에서 압전 특성을 유도하기 위해서

통상의 경우, 큐리점(Curie temperature, TC) 근처의 높은 온도

에서 높은 직류 전계를 가해 자발분극의 방향을 한 방향으로 정

렬하는 - 통상 폴링 공정이라고 부른다 - 후처리 공정을 해주어

야 한다. 하지만 이러한 분극 처리의 경우 명확한 기준 없이 개

개 연구자들의 경험과 여건에 따라 제각기 진행되어 왔고, 그

메커니즘 또한 제대로 연구된 적이 없는 실정이다.
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Fig. 1. Comparison of Direct current poling (DCP) and Alternating

current poling(ACP)
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이러한 상황에서 최근 압전 단결정으로 널리 사용되는 (1-

x)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3 (PMN-100xPT) 단결정에 대한 AC

폴링의 효과가 소개되면서 주목을 받고 있다. 앞서 언급한 것처

럼 통상적인 폴링의 경우 직류 전계 (Direct Current, DC)를 가

하는 반면 교류 전계 (Alternating Current, AC) 폴링은 Fig. 1에

서 나타낸 바와 같이 AC전계를 가해 폴링하는 것을 의미한다.

2015년 Yamashita와 Yamamoto[7]는 특허에서 (001) 방향으로

배양된 능면정(rhombohedral) PMN-PT 단결정에 AC 폴링을 적

용하면 단사정(monoclinic)상이 유도되면서 압전 계수가 DC 폴

링 대비 120% 향상될 수 있음을 제안했다.

이후 Zhang 등[8]은 AC 폴링에 의한 유전율 및 압전상수의

개선효과가 단사정 유도와 무관하고 강유전 분역이 전극에 수

직한 형태로 구성되기 때문이라고 주장하였으나, 현재는 단사정

유도 및 전극에 수평 한 형태로 미세한 층상 분역이 생성됨으

로써 DC 폴링과는 다른 효과가 나타난다고 보는 것이 일반적

이다 [9]. 

이에 대해 Sun등은[10] 조성에 따른 AC 폴링 효과의 변화에

대해 정리하며 AC 폴링이 최근 소개된 relaxor-PbTiO3 (relaxor-

PT) 단결정의 symmetry-bridging phase[11]에 영향을 주어 정방

정(tetragonal) 구조에 대한 단사정(monoclinic) 구조의 비율을

증가시킨다고 보고했다. 

이외에도 AC 폴링 효과의 두께[12]와 온도[13]에 따른 변화

에 대한 보고가 있었으나, 어떤 조건에서 AC 폴링 효과가 극대

화되고, 그런 최적 조건이 어떤 근거에서 주어지는지에 대해서

는 아직 알려진 바가 없으며 향후 보다 더 체계적이고 정밀한

연구가 필요한 부분이다.

한편, 일반적으로 Bridgman 성장법을 통해 제조되는 압전 단

결정 부울(boule)의 경우 수직 방향으로의 조성 구배로 인해 압

전 특성이 양호한 일부분을 제외하고 대부분은 폐기되고 있다.

이런 상황에서 AC 폴링을 통해 특별한 기술 투자 또는 개발 없

이도 낮은 압전 특성으로 인해 버려지는 부분을 최소화할 수 있

다는 점에서 주목을 받고 있다 [9]. 나아가, AC 폴링은 Pb계 압

전 소재에 비해 상대적으로 낮은 압전 특성을 가지는 무연 압

전 단결정 소자의 첨단응용을 전제로 큰 효과가 있을 것으로 사

료된다 [14].

AC 폴링 효과의 효율적 활용을 위해 본 연구에서는 PMN-

0.29PT 단결정의 DC 폴링과AC 폴링 후 특성 비교하고, 온도에

따른 in situ 열적탈분극전류(thermally stimulated depolarization

current, TSDC) 측정을 이용해 디폴링 과정을 모니터링함으로

써 AC 폴링의 메커니즘에 대한 통찰을 얻고자 한다.

2. 연구 방법

본 연구에서는 (주) Ibule photonics에서 Bridgman법으로 제

조한 (001)면으로 배양된 압전 PMN-PT 단결정을 이용하였다.

5 mm × 5 mm × 0.5 mm 규격으로 가공된 판상형 단결정의 5 mm

× 5 mm (001) 양면에 스퍼터링으로 Au 전극을 입힌 후, 강유전

측정 시스템(aixPES)을 이용하여 1 kV/mm의 전계로 10초간 DC

폴링하였고, 1Hz의 주파수를 가진 1 kV/mm의 전계로 10회 AC

폴링 하였다.

Impedance gain phase analyzer (HP4194a)를 사용하여 1kHz

에서 1MHz 주파수대와 상온에서 230°C의 온도 범위에서 온도

에 따른 유전율의 측정하였다. 압전 계수는 d33 미터(YE2730)을

사용해 측정되었으며 picoammeter(keithley 487)를 사용해 3°C

/min의 승온속도로 상온에서 230°C의 온도 범위에서 TSDC를

측정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 AC 폴링한 PMN-PT 단결정의 압전특성

AC 폴링을 통해 얻은 PMN-PT 단결정의 특성을 DC 폴링 결

과와 비교하여 Table 1에 나타내었다. 압전계수(d33)와 유전율

(ε33) 모두 각각 DC 폴링에 비해 ~120%정도로 향상되었고, 최

근 보고된DC폴링대비 AC 폴링된 PMN-PT 단결정에서 얻은 성

능향상치와 비슷했다 [7]. 반면, 전기-기계 결합상수(k33)와 압전

전압 계수(g33)의 경우 크게 향상되지 않았다. 이는 아래 관계식

에서 보듯이 압전상수와 유전상수가 동시에 증가했기 때문이다.

(0.1)

(0.2)

( : 탄성계수의 역수, 순응도)

Fig. 2 는 폴링된 PMN-PT 단결정의 온도에 따른 유전율 변

화 도표이다. DC 폴링된 단결정과 달리 AC 폴링된 PMN-PT

단결정은 두 개의 유전변칙을 가짐을 확인할 수 있다. 이 두 유

전변칙은, DC 폴링된 단결정에서도 관찰되는, 통상 능면정

(rhombohedral)에서 정방정(tetragonal)으로의 상전이 온도라고

알려진 TR-T 와 100°C 근방에서 추가적으로 관찰되는 단사정에

서 정방정으로의 상전이에 의한 것으로 알려져 있다 [7,15].

k33
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s33
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E

Table 1. Comparison of key properties between DCP and ACP.

Property DCP ACP

Piezoelectric coefficient(d33, pC/N) 1550 1890

Dielectric permittivity(ε33) 4920 5870

Electromechanical coupling factor(k33) 0.68 0.71

Piezoelectric voltage coefficient(g33, pC/N) 0.31 0.32
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이때, TR-T에서 유전율의 피크 값이 3배 이상 높게 나타나는

점에 주목할 필요가 있는데, 이는 상온 유전율 ~120% 향상의

직접적인 원인이기 때문이다. 현재, AC 폴링 후 TR-T에서 유전

율이 급상승하는 원인에 대해서 단사정상 유도[15] 및 강유전

분극 미세화[9] 등의 메커니즘이 제시되고 있지만, DC 폴링된

시료의 유전손실에 해당하는 tan δ 에도 반영되어 있듯이 없던

유전변칙이 새로 생기는 것이 아니라 이미 있던 유전변칙이 좀

더 강조되어 나타났다는 점에서 기존 메커니즘으로 설명하는 것

에는 한계가 있다. 실제로, 본 연구에서는 X-선 회절 분석 결과

기존 문헌에서 주장하는 단사정의 존재를 확인할 수 없었음은

물론이고, 이후 제시될 TSDC 분석 결과에서도 알 수 있듯이 새

로운 상이 유도되었다고 볼 근거가 부족하므로, AC 폴링에 의

해 그 존재가 부각된 추가 유전변칙에 대해서는 보다 체계적이

고, 심도 깊은 연구가 더 필요할 것으로 보인다.

3.2 DC 및 AC 폴링한 PMN-PT 단결정에 대한

TSDC 분석 

TSDC는 온도에 따른 분극(polarization)의 미분값이라는 점에

서 온도 변화에 따른 탈분극(depolarization) 과정을 면밀히 확

인할 수 있는 좋은 도구이다. DC 및 AC 폴링된 PMN-PT 단결

정의 TSDC결과가 Fig. 3에 정리되어 있다. DC 폴링된 단결정

의 경우 여러 피크들이 겹쳐 나오는 양상이지만, 크게 TR-T 근

처에 집중되어 있는 피크들과 TC 근처에 집중되어 있는 피크들

의 두 그룹으로 분류될 수 있다. 통상 TSDC의 피크 하나 하나

는 정렬된 분극이 어떤 외적 이유로 인해 흐트러져 탈분극되는

상황을 반영한다는 점을 감안할 때, Fig. 3의 TSDC 결과는 통

상 TR-T로 지칭되는 온도에서 유전율 상의 유전변칙을 단순히

능면정에서 정방정으로의 결정구조 변화에 따른 현상만으로 설

명하는 것에 무리가 있음을 보여준다. 최소 4개의 연속된 피크

들로 구성된 TR-T에서의 TSDC 피크들을 모두 개개의 결정구조

전이에 따른 상전이에 대응시키는 것만으로도 논리적 무리가 있

는데, 이후 TC에서도 추가로 최소 2개 이상의 피크가 관찰된다.

따라서, PMN-PT의 탈분극 과정은 기존에 알려진 것과 달리 상

전이 외 분역 상태 변화 등 다른 외적 요인이 기인하는 것으로

판단된다. 관련 메커니즘 규명 및 논의는 본 논문의 범주를 벗

어나는 바, 관련 논의는 향후 별도의 논문을 통해 진행할 예정이다. 

한편, AC 폴링한 시료의 경우, TR-T 및 TC에서의 피크 개수가

확연히 줄어들고, 특정 피크의 강도가 두드러지는 특징을 보인

다. 특히 눈에 띄는 변화는 TC 근처에서의 탈분극 전류의 양이

현저히 감소한 점과 TR-T근처에서 DC 폴링된 단결정보다 소폭

낮은 온도에서 디폴링이 시작된다는 점이다. 앞서 논의한 바와

같이 TR-T 및 TC에서의 탈분극이 상전이보다는 다른 외적 요인

에 의한 것임을 받아들일 경우, AC 폴링과 DC 폴링의 가장 두

드러진 차이점은 강유전 분극의 크기일 가능성이 가장 높을 것

으로 사료된다. 이는 강유전 분역의 크기 100나노미터 영역 이

하로 작아지면, 크기에 따라 자발분극의 안정성이 급격히 떨어

지는 것이 잘 알려져 있는데, 이에 따른 영향으로 판단되며 이

는 온도에 따른 in situ TEM을 통해 확인이 필요할 것으로 판단된다.

Fig. 3을 바탕으로 온도에 따른 분극 변화를 Fig. 4에 정리했

다. 온도에 따른 유전율 변화 곡선에서 본 것과는 상반되게 DC

폴링된 PMN-PT 단결정의 경우 탈분극이 두단계에 걸쳐 일어

나고 AC 폴링된 단결정의 경우 탈분극이 TR-T근방에서 한번에

진행되는 듯한 양상을 보임을 확인할 수 있다. 

Fig. 2. Temperature-dependent dielectric permittivity & tan δ  of DC

& AC poled PMN-PT single crystal. Fig. 3. TSDC spectrum of DC & AC poled PMN-PT single crystal.

Fig. 4. Temperature-dependent polarization of DC & AC poled

PMN-PT single crystal.
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4. 결 론

Bridgeman 법으로 제조한 (001) 배양 압전 PMN-PT 단결정

은 AC폴링 후 DC폴링에 비해 ~120%의 압전 계수(d33)와 유전

율(ε33) 상승을 보였지만 이로 인해 전기-기계 결합상수(k33)와 압

전 전압 계수(g33)는 큰 향상을 보이지 않았다. 폴링된 PMN-PT

단결정의 온도에 따른 유전율 변화 측정 결과 통상 TR-T라 불리

는 온도에서 AC 전계로 폴링된 단결정의 유전율 피크 값이 DC

전계로 폴링된 단결정의 3배 이상 높게 측정되었으며 기존에 제

안된 이미 존재하던 유전변칙의 강화라는 측면에서 단사정상과

같은 새로운 상이 유도되어 이러한 현상이 나타났다고 보기엔

다소 무리가 있다. 또한 DC 전계와 AC전계로 폴링된 단결정의

탈분극 메커니즘 분석을 위해 TSDC법으로 각각의 시료의 탈분

극 전류를 측정하였는데, 두 전계 모두 TR-T와 Tc근처에서 적어

도 세개 이상의 탈분극 전류피크를 보였으며 이는 온도에 따른

유전율 변화 도표에서 보였던 강화된 유전변칙이 단순히 추가

적인 상의 생성만으로는 설명하기 힘들다는 것을 보여준다. 이

외에도 AC 전계로 폴링된 단결정의 경우 탈분극이 TR-T부근에

집중되어 나타났고 DC 전계로 폴링된 단결정보다 낮은 온도에

서 탈분극이 시작되었으며 이는 강유전 분역의 크기에 따른 자

발분극의 안정성과 같은 추가적인 메커니즘에 대한 고찰이 필

요하다는 것을 의미한다.
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