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            초록
          
        

        
          1 mol% MnO2-doped 0.7BiFeO3-0.3BaTiO3(BFO-BTO) piezoceramics were synthesized through a conventional solid-state method, using nano-sized BaTiO3 raw powders. In the application of the nano-BaTiO3 raw powders, the phase structure, chemical heterogeneity, microstructure, ferroelectric, and piezoelectric properties significantly changed, compared to the application of conventional micron-sized BaCO3 and TiO2 raw powders. The sintered BFO-BTO piezoceramics showed a reduced chemical heterogeneity and strong ferroelectric nature, whereas the counterparts using the conventional micron-sized raw powders typically exhibited a core-shell structure with a high degree of chemical heterogeneity, causing a relaxor characteristic. In addition, the piezoceramics sintered using the nano-sized BaTiO3 exhibited greater piezoelectric, ferroelectric and insulating properties, compared to those of ceramics sintered using the conventional micron-sized raw powders. The property enhancements of the BFO-BTO piezoceramics were attributed to the effects of reduced chemical heterogeneity, large grain size, low leakage current and the formation of appropriate morphotropic phase boundary. Finally, the achieved high TC of 519.1 °C and excellent thermal aging resistance of d33 up to 480 °C indicate great potential for use in high-temperature environments.
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      1. 서 론
      원자력 발전, 화력 발전, 중화학 플랜트 등의 국가의 기간 산업의 경우 산업 설비들의 고장이나 파손으로 인한 사고는 극심한 인적 피해와 경제적 손해를 끼칠 수 밖에 없으므로 운전중인 산업 설비들의 안전은 매우 중요하다. 특히, 구조물의 진동을 모니터링하는 것은 산업 설비들의 안정적, 지속적 운영을 위해 필수적 안전 관리 대책으로서, 대개 가속도계(accelerometer) 또는 음향방출형(acoustic emission) 센서와 같은 진동센서(vibration sensor)를 이용하여 설비의 감시 및 진단이 이루어 진다(1~4). 이러한 진동 센서류는 물질의 압전성(piezoelectricity)을 이용하는 것으로서 센서 내부에 위치하고 있는 압전세라믹의 물리적 성질은 센서의 최종 성능을 결정하는 핵심 요소라고 할 수 있다.

      압전세라믹은 전기적 신호를 기계적 변형으로 또는 그 반대로 변환하는 특성 때문에 센서 이외에도 액츄에이터(actuators), 공진기(resonators), 변환기(transducers) 등 다양한 산업분야에서 광범위하게 적용되고 있는 소재이다. 식 (1)에 보이듯이 압전세라믹의 출력전압은 압전 특성(d33), 가속도(a), 질량(m) 등에 의존한다. 압전세라믹이 함유된 가속도계 센서의 전하감도(Sq)는 식 (2)와 같이 압전세라믹의 압전 특성, 가속도, 질량, 적층수에 의존한다. 또한, 압전세라믹의 종류에 따라서 상전이 온도인 큐리온도(TC) 및 탈분극 온도(Td)가 존재하는데, 이 온도에 의해 센서의 사용 온도 범위가 결정된다. 게다가 센서의 사용 가능한 주파수 범위 역시 압전세라믹의 공진 특성과 디자인에 의존하게 된다. 결국, 진동 센서의 감도, 사용 온도, 주파수 범위 등의 주요 성능은 압전세라믹의 고유 성질에 좌우된다고 할 수 있다.
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      현재 산업적으로 가장 널리 사용되는 압전세라믹은 납(Pb)을 기반으로 하는 Pb(Zr,Ti)O3(PZT)이다. 그러나 납과 같은 유해 물질의 인체 유해성 및 환경오염에 대한 국제 사회적 관심의 증대로 2006년 전자제품 및 전기기기의 유해물질 사용 규제법안(예, 유럽연합의 Restriction on use of certain hazardous substances, RoHS)이 발효되었으며, 유해물질의 사용 제한을 위해 폐 전기, 전자제품의 회수 및 재활용이 점차 의무화되고 있다(5,6). 따라서, 현재 전 세계적으로 기존 상용소재인 PZT를 대체할 수 있는 친환경의 비납계(Pb-free) 압전세라믹스 신소재를 개발하고자 하는 연구가 활발히 이루어지고 있다(7~9).

      대표적인 비납계 압전세라믹에는(K, Na) NbO3계, BaTiO3계, (Bi, Na)TiO3계 등이 있는데, 이러한 기본 소재계에 화학적 도핑기술을 통해 물성을 향상시키는 연구가 활발히 이루어지고 있다. 최근 PZT에 필적할 만한 높은 압전 특성이 보고되고는 있으나 큐리온도(TC)가 300 °C 미만으로 여전히 낮기 때문에 고온환경 적용에 한계를 드러낸다(10,11). 세라믹의 탈분극 온도(Td)의 존재와 열적 열화(aging) 등으로 인해, 일반적으로 동작 가능 온도는 TC의 절반으로 제한되기 때문에 고온 적용을 위해서는 가급적 TC를 높이는 것이 매우 중요하다. 또한, KNN의 주 원료인 Nb2O3의 채굴 과정에서 환경오염과 에너지 사용 문제를 일으킨다고 보고되어(12) 환경오염을 고려한다면 비납계만을 고려할 것이 아니라 Nb2O3가 없거나 적은 물질도 고려해야 하는 상황이다. Nb2O3의 채굴 과정이 개선되지 않는다면 비납계 압전세라믹 연구는 (Bi, Na)TiO3, (Bi, K)TiO3, Bi(Zn, Ti)O3, Bi(Mg, Ti)O3, BiFeO3 등과 같은 비스무스(Bi)계 물질들이 좋은 대안이 될 수 있다(13).

      Bi계 물질 중에 BiFeO3(BFO)는 매우 높은 TC(~825 °C)를 갖으며 다강성(multiferroic) 물질로 알려져 있어서 최근 부품, 소자로의 응용에 많은 관심을 받고 있다. 그러나 BFO는 제조시 열처리 과정에서 Bi 휘발, Fe 환원으로 낮은 저항과 높은 누설 전류 밀도를 갖으며, 높은 항전기장(coercive filed, EC)으로 분극이 힘들기 때문에 제조가 어렵고 낮은 압전 특성을 가진다는 문제점이 있다(14,15).

      단일 BFO 형성에서 생기는 문제점을 해결하기 위해서 (1-x)BiFeO3-xBaTiO3(BFO-xBTO) 이원계(binary system) 압전세라믹이 활발히 연구되고 있다. BFO-xBTO 압전세라믹은 조성에 따라 450 °C ~600 °C 이상의 높은 TC를 갖으며 PZT와 같은 상경계 영역(morphotropic phase boundary, MPB) 영역이 존재하여 높은 압전 특성을 나타낸다. 또한 단일 BFO 압전세라믹 형성에 비해 잘 포화된 P-E 이력곡선, 상대적으로 낮은 누설 전류 밀도를 갖기 때문에 최근 연구자들에게 큰 관심을 받고 있는 소재이다(13,16,17). 그러나 BFO-xBTO 압전세라믹도 BFO계의 고질적인 문제점인 Bi 휘발, Fe 환원으로 낮은 절연 특성을 갖고, 안정된 상의 온도 범위가 좁아서 Bi2Fe4O9(Fe rich), Bi25FeO40(Bi rich)과 같은 불순물 상이 생기기 쉽다는 문제점을 여전히 가지고 있다. 또한 화학적으로 불균일한 코어-셸(core-shell) 영역이 생기기 쉽다는 문제점등이 있어서 원하는 성능을 확보하기가 어려웠다. 코어-셸 구조는 BTO 물질계에서 흔히 나타나는 문제점으로 형성 원인으로는 BFO와 BTO의 반응성(reactivity) 차이, 이온 크기 불일치, 열역학적 불혼화성(thermodynamic immiscibility) 등으로 보고된다(18~21). 특히 BTO와 BFO의 반응성 차이로 열처리 과정에서 BTO가 BFO보다 높은 온도를 요구하기 때문에 BFO와 BTO를 완전 고용시키기에 어려움이 있고 코어-셸 구조의 형성 원인 중에서 가장 주된 이유로 보고 되고 있다(22).

      이러한 BFO-xBTO의 문제점을 해결하기 위해 A-site 자리를 La3+, Nd3+로 치환하거나 B-site 자리를 Al3+, Sc3+, Zn1/2Ti1/2, Mg1/2Ti1/2 등으로 치환하는 연구가 보고 되고 있다(23~26). 이와 더불어 MnO2, CuO 등의 산화물 첨가제(oxide additives)를 이용해 전기적 절연 특성 및 분극 특성을 개선하는 연구도 보고 되고 있다(27~30). 또한, BFO-BTO의 분말 크기, 열처리 방법 등 제조 공정에 관한 연구도 다양하게 진행되고 있다(31~33). 특히 BFO와 BTO의 반응성 차이로 인해 완전 고용 시키기 위해서 열처리 시간을 길게 하거나 온도를 높여야 한다. 하지만 열처리 시간을 길게 하거나 온도를 높이면 BFO에서 Bi의 휘발과 Fe의 환원 문제가 심해지기 때문에 적용하기 어려운 점이 있다. 따라서 BFO-xBTO에서 코어-셸 형성에 따른 재료적 불균일성을 극복하는 데 매우 어려움이 있다고 할 수 있다.

      이러한 BFO와 BTO의 반응성 차이로 인한 화학적불균일성(코어-셸 구조) 문제를 해결하기 위해서 이 연구에서는 전통적인 고상반응 공정에 있어서 나노 크기의 BTO의 모분말을 이용하여 0.7BiFeO3-0.3BaTiO3+1 mol % MnO2 압전세라믹을 제작 하였다. 일반적으로 모분말 크기가 작으면 확산이 잘되어서 반응성에 증가한다고 알려져 있다(34). 또한 큰(coarse) 모분말과 작은(fine) 모분말을 같이 사용하면 wall 효과와 loosening 효과가 적어져 패킹 밀도(packing density)가 증가하고 열처리에 효과적이라고 알려져 있다(35). 따라서 이 연구에서는 0.7BFO-0.3BTO 압전세라믹 제조시 마이크로(micro) 입자 크기의 Ba, Ti 모분말과 나노 입자 크기의 BTO 모분말을 도입하여 압전세라믹을 제작하고, 각각의 화학적 불균일성을 비교하여 모분말 입자 크기 제어를 통해 화학적 불균일성을 조절할 수 있는지 연구하였다. 또한 각각 압전산화물의 상 구조, 미세조직, 유전, 압전, 강유전 특성 등을 분석하여 화학적 불균일성과 압전산화물 특성의 관계를 확인하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      모분말로 Bi2O3(Aldrich, 99.9 %, 10 μm), Fe2O3 (Across, 99.9 %, 60 μm), BaCO3(Aldrich, 99.98 %, 60 μm), TiO2(Aldrich, 99.9 %, 5 μm), 나노(nano) BaTiO3(Aldrich, 99 %, 100 nm), MnO2(Aldrich, 99 % 60 μm)를 사용하였다. 모분말 BaCO3/TiO2/Bi2O3/Fe2O3와 나노 BaTiO3/Bi2O3/Fe2O3을 이용하여 전통적인 고상반응법으로 0.7BiFeO3-0.3BaTiO3+1 mol% MnO2 압전세라믹을 제작하였다. 일반적으로 사용하는 모분말(BaCO3/TiO2/Bi2O3/Fe2O3)로 제작한 경우를 0.7BFO-0.3BTO(CM, conventional material)으로 표기하고 나노 크기의 BTO 모분말을 사용해 제작한 경우에는 0.7BFO-0.3BTO (NBM, nano-sized BTO material)로 표기하였다. 조성비에 맞게 정량한 분말은 에탄올 매질에서 24시간 동안 지르코니아 볼과 함께 볼 밀링(ball milling)하였다. 고온 열처리 과정에서 Bi의 휘발을 보상하기 위해 2 mol%의 Bi를 추가로 넣었다. (1-x)BFO-xBTO 압전세라믹의 열처리 과정에서 Bi 휘발은 일어날 수 밖에 없기 때문에 1 mol% ~ 5 mol%의 Bi 보상을 통해 압전, 절연 특성이 향상된다는 보고가 있으며, 이는 많은 연구자들이 사용하고 있는 방법이다(36,37). 제작 볼 밀링된 분말은 120 °C의 오븐에서 3시간 동안 건조한 후 10 °C/min의 조건으로 승온 시켜서 785 °C에서 6시간 동안 하소(calcination)를 실시하였다. 성형을 하기 위해서 1 wt%의 PVA(poly vinyl alcohol) 건조 분말에 첨가한 후 150 μm 크기의 체(sieve)로 체가름을 하였다. 1축 가압 성형을 통해 지름 10 mm, 두께 1.3 mm의 성형체를 제작하였다. 압축된 성형체의 PVA를 제거하기 위해 650 °C에서 30분 동안 열처리한 후 공기 중에서 10 °C/min의 조건으로 승온시켜서 1020 °C에서 3시간 동안 소결(sintering)하였다. 소결된 성형체를 1 mm 두께로 연마(polishing)한 후 성형체의 앞, 뒷면에 Ag 전극 코팅 처리를 하였으며 600 °C에서 30분간 전극 열처리하였다. 분극(poling)은 실리콘 오일에서 120 °C에서 15분 동안 45 kV/cm의 직류 전기장에서 진행하였다. d33은 폴링 후 24시간 후에 압전 상수 측정기(ZJ-6B, China)를 사용하여 측정하였다. 결정 구조는 X선 회절 장치(Minifelx-600, Rigaku, Japan)를 사용하였으며 PDXL 소프트웨어(version 2.7, Rigaku, Japan)를 사용하여 형성된 상(phase)의 함유율을 정량화하였다. 소결된 샘플의 미세 구조와 화학적 불균일성은 주사전자현미경(merlin compact, carl zeiss, germany)을 이용해 SE(scanning electron)와 BSE(backscattered electron) 촬영을 통해 관찰하였다. 압전세라믹의 밀도는 Archimedes’의 원리를 이용해서 계산하였다. 유전상수(dielectric constant, ϵr)와 유전손실(dielectric loss, tanδ) 등 유전 특성의 온도 의존성은 1 kHz에서 100 kHz의 범위에서 임피던스 분석기(SI 1260, Solartron Group Ltd, England)를 사용하여 측정하였다. XPS(X-ray photoelectron spectroscopy) 특성은 X-선 광전자 분광분석기(Nexsa G2, Thermo Scientific, USA)를 사용하여 측정하였다. P-E 이력곡선(polarization-electric field), S-E 곡선(bipolar strain-electric filed), 누설 전류 밀도(leakage current density) 특성은 강유전 측정 시스템(aixPES, aixACCT Systems GmbH, Germany)을 사용하여 측정하였다. 전기 기계 결합 계수(kp)는 임피던스 분석기(HP 4294 A, HP, USA)를 사용하여 공진-반공진법에 의해 측정하였다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      Fig. 1(a)는 CM, NBM 모분말을 사용함에 따른 0.7BFO-0.3BTO 하소 분말의 XRD 패턴 결과이다. 기준 회절 피크로는 BFO의 능면정(rhombohedral) 상(R, PDF#71-2494)과 BTO의 의사입방정(pseudocubic) 상(PC, PDF#74-1963)을 사용하였다(38). 모분말 종류와 상관없이 2θ가 27.5°에서 28.0°사이에서 Bi 성분이 많은 Bi25FeO40(PDF#46-0416) 이차상(impurity phase)이 약하게 나타난다. Bi25FeO40는 하소 과정 중 550 °C 부근에서 형성되는데 고온에서는 불안정한 상태를 가져 없어지기 때문에 소결 후에는 없어진다고 보고된다(39). CM, NBM 모분말을 사용한 경우 모두 2θ가 31.7°와 32°에서 2θR3c104,2θR3c110로 갈라지고 38.9°와 39.4°에서 2θR3c006,2θR3c202로 피크가 갈라지는데 이는 R상의 형성과 관련이 있다. NBM 모분말을 사용한 경우에 2θR3c110,2θR3c202피크의 강도가 CM 모분말을 사용한 경우보다 높기 때문에 R 상이 더 많이 형성된 것을 알 수 있다.

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          XRD patterns of calcined powder and sintered disk 0.7BFO-0.3BT ceramics at RT and locally scanned diffraction for CM, NBM ceramics
        
        

        

      

      Fig. 1(b)는 소결 후 세라믹들의 XRD 패턴 결과이다. CM, NBM 모분말을 사용한 경우 모두 이차상은 없으나 31°에서 32°사이와 38°에서 40°사이에서 주 피크는 다르게 나타남을 확인할 수 있다. 소결 후에 세라믹은 BFO의 R상(PDF#71-2494)의 기준 피크 보다 낮은 2θ값을 가지는데, 이는 BFO와 BTO가 고용체를 형성하였기 때문이다. NBM 모분말을 사용한 경우에는 2θR3c104-2θR3c110,2θR3c006-2θR3c202에서 피크가 갈라지고 R과 PC상이 같이 공존하는 상경계(MPB, morphotropic phase boundary) 영 갈라지지 않고 PC 상이 많이 포함되어 있음을 확인할 수 있다. Table 1에 리트벨트 분석(rietveld refinement)을 통해 측정된 모분말에 따른 R/PC 상의 비율을 나타내었다. CM 및 NBM 모분말을 사용함에 따라서 R/PC 상의 비율은 8.7/91.3, 46.4/53.6을 가졌다. CM 모분말을 사용하면 R 상이 잘 형성되지 못하였으나 NBM 모분말을 사용하면 R 상이 잘 형성되었음을 알 수 있다. 또한, 일반적으로 R/PC 상의 비율이 40/60 ~ 70/30 정도에서 MPB 영역의 높은 특성을 나타내는 것으로 보고 되고 있는데, NBM 모분말을 사용하는 경우에 MPB 영역의 R/PC 상 분율을 가진다(40).

      
        Table 1 
				
        

        
          Refined lattice parameters and the relative proportion of phase structure
        
        

      

      
        
          
            	Composition
            	Phase structure
            	Space group
            	Lattice parameters (Å)
            	Phase fraction (%)
            	R factors
          

          
            	
              a
            
            	
              b
            
            	
              c
            
            	Rwp (%)
            	S
            	
              x
              2
            
          

        
        
          	R (#71-2494)
          	
            R
          
          	
            R3c
          
          	5.588
          	5.588
          	13.867
          	
        

        
          	PC (#74-1963)
          	
            PC
          
          	
            
              
                
                  
                    
                      Pm
                    
                    ⁡
                    
                      
                        
                          3
                        
                        ¯
                      
                      m
                    
                  
                
              
            
          
          	4.000
          	4.000
          	4.000
        

        
          	0.7BFO-0.3BTO (CM)
          	
            R
          
          	
            R3c
          
          	5.644
          	5.644
          	13.925
          	8.7
          	5.74
          	1.42
          	1.90
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                        ¯
                      
                      m
                    
                  
                
              
            
          
          	3.994
          	3.994
          	3.994
          	91.3
        

        
          	0.7BFO-0.3BTO (NBM)
          	
            R
          
          	
            R3c
          
          	5.629
          	5.629
          	13.897
          	46.4
          	6.93
          	1.48
          	2.19
        

        
          	
            PC
          
          	
            
              
                
                  
                    
                      Pm
                    
                    ⁡
                    
                      
                        
                          3
                        
                        ¯
                      
                      m
                    
                  
                
              
            
          
          	3.991
          	3.991
          	3.991
          	53.6
        

      

      

      Fig. 2에는 CM, NBM 모분말을 사용함에 따른 화학적 불균일성 차이를 확인하기 위해 소결 후 연마된 세라믹들의 BSE 이미지와 EDS mapping 결과를 나타내었다. BSE 이미지에서 Bi와 같이 무거운 원소는 밝게 나타나고, Ba, Ti와 같이 가벼운 원소는 어둡게 나타나기 때문에 이미지의 색 대비를 통해서 화학적 불균일성을 확인할 수 있다. 화학적 불균일성은 BTO계에서 흔히 나타나는 문제점으로 BFO-xBTO 압전세라믹에서도 보고 되고있으며 코어-셸 형태를 가진다(41). BSE 이미지에서 화학적으로 불균일한 부분들이 CM, NBM 모분말을 사용한 경우 모두 확인되었으나, BSE 이미지에서 빨간선으로 화학적 불균일한 부분들이 있는 결정립들을 표시한 결과를 보면 CM 모분말을 사용한 경우에 화학적으로 불균일한 부분들을 NBM 모분말을 사용하였을 때보다 많음을 관찰할 수 있었다. 또한, EDS mapping 분석을 통하여 각 원소들의 농도 차이를 색 대비를 통하여 알 수 있는데, CM 모분말을 사용하였을 때 화학적 불균일한 영역에서의 색 대비가 NMB 모분말을 사용하였을 때보다 크게 나타났기 때문에 화학적으로 불균질한 영역에서의 원소 농도 차이가 크다는 것을 알 수 있다. BFO-xBTO 압전세라믹의 코어-셸 구조에서 코어 영역은 Bi/Fe가 많고 셸 영역은 Ba/Ti가 많다고 보고 되는데(23,41), CM 모분말을 사용한 경우의 EDS mapping 결과를 보면 코어 영역에서 Ba/Ti가 적고 Bi가 많은 것을 확인할 수 있어 기존의 보고와 일치한다. 또한, BSE 이미지에서 결정립 사이에 고용되지 못하고 분리된 Bi2O3가 밝은색으로 나타난다고 보고 되는데(42), CM 모분말을 사용하였을 때 이러한 영역이 많이 나타난다. 이를 통해 NBM 모분말을 사용할 경우에 코어-셸의 수도 감소하고 코어-셸 내에서의 화학적 불균일성도 감소하며 고용되지 못한 Bi2O3도 적어지는 것을 알 수 있다.
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          BSE images of polished surfaces and EDS mapping images
        
        

        

      

      Fig. 3은 CM, NBM 모분말을 사용함에 따라 소결된 세라믹들의 SEM 이미지와 결정립 크기를 보여준다. 저배율에서 측정한 SEM 이미지를 통해 CM 모분말을 사용한 경우에 NBM 모분말을 사용한 경우보다 기공(pore)이 크게 있는 것을 알 수 있다. 이러한 기공의 상태는 상대밀도(relative density)를 통해서도 알 수 있는데, CM, NBM 모분말을 사용한 경우의 상대밀도는 92.1 %, 94.5 %로 CM 모분말을 사용한 경우에 Bi의 휘발이 많아져 기공이 많이 발생하고 낮은 상대밀도 값을 가지는 것으로 판단된다. CM, NBM 모분말을 사용한 경우 5.11 μm, 7.07 μm의 평균 결정립 크기를 가진다. 이는 화학적 불균일성이 크면 결정립의 경계에서 용질 끌림효과(solute drag effect)로 결정립 크기가 작아질 수 있는데(43), CM 모분말을 사용한 경우에 화학적 불균일성이 크기 때문에 결정립 크기가 작은 것으로 판단된다. 또한, 일반적으로 BFO-xBTO 조성에서 BTO 함량이 많을수록 결정립 크기가 작아지는데(17), CM 모분말을 사용하면 화학적 불균일성이 큰 영역에서 Bi 휘발이 많아지고 이로 인해 BTO 함량이 많은 방향으로 조성이 변하기 때문에 결정립 크기가 작은 것으로 판단된다. 위의 결과를 통해서 모분말의 상태가 세라믹의 미세구조에 큰 영향을 주고 NBM 모분말을 사용할 경우 높은 상대밀도와 결정립 크기를 가진다는 것을 알 수 있다.
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          SEM images and grain size distribution for ceramics synthesized from different raw powder
        
        

        

      

      Fig. 4는 CM, NBM 모분말을 사용함에 따라 제작한 세라믹을 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz에서 온도에 따라 유전상수(ϵr)와 유전손실(tanδ)을 측정한 결과이다. ϵr는 실선으로 표시하였고 tanδ는 점선으로 표시하였다. NBM 모분말을 사용한 경우에 ϵr값은 TC 부근에서 피크가 급격하게 변하며 강유전(ferroelectric) 특성이 강한 것을알 수 있다. 반면에 CM 모분말을 사용한 경우에서는 300 °C ~ 450 °C 영역에서 ϵr 값이 완만하게 증가함을 확인할 수 있다. 이는 BSE 이미지에서 확인한 코어-셸 구조와 관련이 있다. 기존 보고에 따르면 화학적 불균일성을 가지는 코어-셸 구조의 코어 영역은 R상의 구조와 뚜렷한 강유전체 도메인(domain)을 가지는 반면에 셸 영역은 PC상의 구조와 나노 도메인으로 이루어져 relaxor 특성을 나타내는 것으로 알려져 있다(41). CM 모분말을 사용한 경우 코어-셸 영역이 많기 때문에 강유전 특성이 저하되고 relaxor 특성이 강해진 것으로 판단된다. 이를 정량화하기 위해 Curie-weiss fitting을 적용해 dispersion factor(γ)을 계산하였고 그 결과를 Fig. 4 (c)에 나타내었다. 이를 위해 이용된 Curie-Weiss 법칙은 식 (3)에 나타내었다.
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          Temperature and frequency dependence of the dielectric permittivity(ϵr) and tanδ for ceramics synthesized from different raw powder
        
        

        

      

      여기서, ϵm은 ϵr값이 최대인 지점이고 Tm은 ϵm지점의 온도이다. ϵ은 Tm 이상의 온도에서 값이다. C는 Curie-weiss 상수 값이다. γ = 1이면 장주기 강유전 배열(long-range ferroelectric ordering)이 잘된 전형적인 강유전 물질이며, γ = 2이면 전형적인 relaxor 물질이다(44,45). 이를 계산해 보면 NBM 모분말을 사용한 경우에 γ는 1.41로 낮게 나타나 비교적 강유전 물질에 가까우며, 화학적 불균일성이 높은 CM 모분말을 사용한 경우에는 1.67로 높게 나타나 relaxor에 가까운 물질임을 알 수 있다. 유전 완화 현상에 대해 더욱 살펴보기 위해서 Vogel-Fulcher 법칙을 적용해 활성화에너지(activation energy, Ea), freezing temperature(Tf)를 계산하였고 그 결과를 Fig. 4 (d), (e)에 나타내었다. 이를 위해 이용된 Vogel-Fulcher law 법칙은 식 (4)에 나타내었다.
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      여기서, f0는 특성 주파수(characteristic frequency) 이고 kB는 볼츠만 상수(Boltzmann constant)이다. Tm은 각 주파수에서의 ϵr값이 최대인 지점의 온도이다. Ea는 독립된 polar nano region(PNR)의 변화를 위한 활성화에너지로 높을수록 relaxor 성질이 크게 나타나며 Tf의 이상의 온도에서는 나노 도메인이 큰 크기의 도메인으로 변한다(46~48). NBM 모분말을 사용한 경우의 Ea는 0.02로 낮은 값을 가졌고 CM 모분말을 사용한 경우는 0.14로 높게 나타나 relaxor 성질이 크게 나타나는 것을 알 수 있다. 또한, NBM, CM 모분말을 사용함에 따라 Tf는 각각 490.5 °C, 417.8 °C로 확인되어 모두 상온 보다는 높은 온도를 가졌지만 Tf가 다름에 따라 상온에서 도메인의 형태 및 극성 상태가 다를 것으로 판단된다. 온도에 따라 유전상수(ϵr) 결과에서 CM, NBM 모분말에 따른 TC는 각각 446.7 °C, 519.1 °C로 결정되어 CM 모분말을 사용한 경우에 TC가 크게 감소한 것을 알 수 있다. 이는 일반적으로 BFO-xBTO 조성에서 BTO 함량이 많을수록 TC는 감소하는데(49), CM 모분말을 사용한 경우에는 화학적 불균일성이 높은 영역에서 Bi 휘발이 많아지고 BTO 함량이 상대적으로 높아져 TC가 감소한 것으로 판단된다. 또한 490 °C ~ 530 °C 부근에서 tanδ 피크가 나타나는데 이는 전하 캐리어가 열에 의해 활성화되었기 때문이라고 보고 되고 있다(46,50). 폴링 온도인 120 °C에서 tanδ 값은 CM, NBM 모분말을 사용함에 따라 0.0515, 0.0299(10 kHz) 값을 가지고, 이는 NBM 모분말을 사용한 경우에 효과적으로 폴링이 되었음을 알 수 있다.

      BFO 압전세라믹은 원자가 상태(valence states)에 따라 누설 전류 밀도와 다강성 특성이 크게 변한다고 알려져 있기 때문에 CM, NBM 모분말을 사용함에 따라 제작한 압전세라믹의 원자가 상태를 확인하기 위해 Fig. 5에 XPS 결과를 나타내었다. Fig. 5(a)는 Bi 4f의 중요 스펙트럼으로 피크 지점이 164.1(4f5/2)와 158.8(4f7/2) eV에서 나타난다. 이는 기존 보고의 피크 지점과 일치하며 두 피크 지점의 차이는 5.3eV 로 Bi 성분이 압전세라믹 내에서 안전한 상태임을 알 수 있다(51). Fig. 5(b)는 Ba 3d를 확인하기 위해 보는 스펙트럼으로 피크 지점이 795(3 d3/2), 780(3 d5/2) eV에서 나타난다. NBM 모분말을 사용한 경우에는 피크 지점이 기준 피크와 일치하지만 CM 모분말을 사용한 경우에는 피크 지점이 낮아진다. 일반적으로 피크 지점이 낮아지는 경우 Ba의 결합에너지가 낮아지기 때문으로 보고 되는데(52) CM 모분말을 사용한 경우에 Ba의 결합에너지가 낮아졌을 것으로 판단된다. Fig. 5 (c)는 O 1s를 확인하기 위한 스펙트럼으로 피크 지점이 531(O2-), 529(1s) eV에서 나타난다. 531 eV 피크는 O2- 이온의 결합 에너지를 나타내고 산소공공결함(Vo)이 압전세라믹내에 있음을 간접적으로 알 수 있다. 이를 이용해서 531 eV, 529 eV에서의 피크 비율로 Vo 결함 농도를 비교 할 수 있는데, CM, NBM 모분말을 사용함에 따라 531/529 eV 피크 비율은 1.01, 0.83을 가져 CM 모분말을 사용한 경우에 Vo 결함 농도가 높은 것을 알 수 있다.

      
        
        

        Fig. 5 
				
        

        
          XPS fitting of the 0.7BFO-0.3BTO ceramics synthesized from different raw powder of CM and NBM
        
        

        

      

      일반적으로 BFO-xBTO 물질계에서 전도 메커니즘은 Vo 결함에 의존한다고 보고 되기 때문에(53) Vo 결함 농도가 적은 NBM 모분말을 사용하면 절연 특성(insulating property)이 향상될 것으로 예상할 수 있다. 이를 확인하기 위해 Fig. 6에 압전세라믹의 누설 전류 밀도(leakage current density)를 나타내었다. CM, NBM 모분말을 사용함에 따라 35 kV/cm에서 각각 2.04 × 10-6, 1.22 × 10-6 A/cm2 누설 전류 밀도를 나타내었고 NBM 모분말을 사용한 경우에 절연 특성이 효과적으로 향상되는 것을 알 수 있다. 또한, 두 가지 모분말을 사용한 경우 모두 단일 BFO 압전산 화물의 누설 전류 밀도 값인 8.81 × 10-4 A/cm2(30 kV/cm)보다(17) 낮은 값을 가져 BTO가 효과적으로 절연 특성을 향상시킨 다는 것을 알 수 있다.

      
        
        

        Fig. 6 
				
        

        
          Leakage current density J of the 0.7BFO-0.3BTO ceramics synthesized from different raw powder of CM and NBM
        
        

        

      

      Fig. 7은 CM, NBM 모분말을 사용함에 따라 1 Hz에서 측정한 P-E 이력곡선과 양극성 변형 곡선(bipolar S-E curve)을 나타내었다. CM 모분말을 사용한 경우에 포화 분극(saturated polarization, Ps)과 잔류 분극(remnant polarization, Pr)은 25.0(Ps), 19.6(Pr) kV/cm이고, NBM 모분말을 사용한 경우는 28.0(Ps), 24.6(Pr) kV/cm을 가진다. NBM 모분말을 사용한 경우에 Pr값이 높은데, 이는 움직일 수 있는 non-180° 도메인이 많다는 것을 의미한다. BFO와 BTO 간의 고용이 잘 일어나 MPB 영역이 잘 형성되었기 때문에 전기장 방향으로 분극 방향(polarization direction)이 쉽게 정렬될 수 있다(54). 반면에 CM 모분말을 사용하는 경우에는 MPB 영역이 잘 형성되지 못하고, relaxor 성질의 셸 영역이 규칙적인 배열 형태를 갖추지 못하고 코어 영역의 도메인 정렬을 방해하기 때문에 Pr 값이 작게 나타난다(55). 또한, Vo 결함이 도메인의 가장자리에 모여 도메인의 움직임을 저해할 수 있는데, CM 모분말을 사용한 경우에 Vo 결함 농도가 높아 도메인의 움직임을 저해하여 Pr 값이 작게 나타난다고 해석할 수 있다(56). EC는 CM, NBM 모분말을 사용함에 따라 25.7 kV/cm, 26.3 kV/cm로 큰 차이가 없는 것으로 확인되었다. 양극성 변형 곡선에서 일반적으로 Sneg(negative strain)값이 클수록 움직일 수 있는 non-180° 도메인이 많다고 보고되고 있다(57,58). NBM 모분말을 사용한 경우의 Sneg은 0.9 %로 CM 모분말을 사용한 경우의 0.7 %보다 높은 값을 가지는데 이는 P-E 이력곡선에서 확인한 바와 같이 NBM 모분말을 사용한 경우에 움직일 수 있는 non-180° 도메인이 많다는 것을 의미한다.

      
        
        

        Fig. 7 
				
        

        
          The P-E hysteresis loop and bipolar S-E curve of the 0.7BFO-0.3BTO ceramics
        
        

        

      

      Fig. 8 (a)은 CM, NBM 모분말을 사용함에 따른 압전 특성(d33), 전기 기계 결합 계수(kp), 큐리온도(TC)를 나타낸다. CM 모분말을 사용한 경우의 d33, kp, TC는 각각 160.3 pC/N, 0.31 °C, 446.7 °C이고 NBM 모분말을 사용한 경우는 172.2 pC/N, 0.35 °C, 519.1 °C이다. NBM 모분말을 사용해 만든 압전산화물은 CM 모분말을 사용해 만든 경우보다 TC는 16.2 % 크게 증가하며 d33, kp도 7.4 %, 12.9 % 향상되는 것을 알 수 있다. 이는 micro 크기의 큰 Bi, Fe 입자와 나노 크기의 작은 BTO 입자를 사용해서 패킹 밀도가 증가하여 열처리 과정에서 고상반응이 더 잘 일어났기 때문에 화학적 불균일성이 적고 적절한 R/PC 상 비율, 큰 입자 크기, 낮은 결함 농도, 높은 강유전 특성, 높은 절연 특성을 가졌기 때문으로 판단된다.
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          The 0.7BFO-0.3BTO ceramics
        
        

        

      

      탈분극 온도(Td)는 세라믹을 고온 환경에 적용하기 위해서 중요한 요소이다. 압전 특성의 열적 안정성을 Fig. 8(b)에 나타내었다. 해당 온도에서 1시간 동안 세라믹을 유지한 후 실온으로 내린 뒤, 다시 1시간 동안 유지하고 샘플의 d33을 측정하였다. Td(depoling temperature)는 상온 d33의 90 % 이하로 내려가는 온도로 정하였다. NBM 모분말을 사용한 경우는 상온에서 480 °C까지 d33을 일정하게 유지하다가 TC 부근인 500 °C에서 d33이 급격하게 감소함을 볼 수 있다. 이는 480 °C까지 d33이 유지되고 있음을 보여주는 결과로써 원자력 발전과 같이 300 °C 이상의 고온 환경에 노출된 설비의 감시 진단에 적용하기에 매우 적합한 특성을 보여주고 있다. 반면에 CM 모분말을 사용한 경우는 상온에서 300 °C까지 d33을 일정하게 유지하다가 350 °C에서 d33이 크게 감소하였다. 이는 화학적 불균일성이 크고 relaxor 성질을 가지는 PC 상이 많기 때문으로 판단된다.

    

    

  
    
      4. 결 론
      0.7BiFeO3-0.3BaTiO3 + 1 mol% MnO2 압전세라믹을 전통적 고상반응법으로 제조시 마이크로 입자 크기의 Ba, Ti 모분말(CM)과 나노 입자 크기의 BTO 모분말(NBM)을 도입하였을 때 각각의 상 구조, 화학적 불균일성, 미세구조, 강유전, 압전 특성 등을 연구하였다. XRD 분석에 의하면 나노 크기의 BTO 입자가 포함된 NBM 모분말을 사용하면 R 상과 PC 상이 적절한 비율(46.4:53.6)로 MPB 영역이 형성되었으나 micro 크기의 CM 모분말을 사용하면 R 상이 잘 형성되지 않고 주로 PC 상이 형성됨을 확인할 수 있었다. BSE 이미지 분석을 통해서 NBM 모분말을 사용한 경우에 코어-셸 구조의 화학적 불균일 영역이 적어지고 불균일 영역 내에서도 원소의 농도 차이도 작은 것을 확인하였다. 또한 NBM 모분말을 사용한 경우에 7.07 μm로 큰 결정립 크기를 가지지만, CM 모분말을 사용한 경우에는 5.11 μm로 결정립 크기가 작은 것을 확인하였다. 온도에 따른 유전상수 그래프에서 NBM 모분말을 사용한 경우에 강유전 특성이 크게 나타나지만(γ = 1.41), CM 모분말을 사용한 경우에는 relaxor 특성이 나타났다(γ = 1.67). XPS 결과에서 피크 분석을 통해서 NBM 모분말을 사용한 경우에 Vo 결함 농도가 적은 것을 확인하였다. 또한 NBM 모분말을 사용한 경우에 Vo 결함 농도가 적기 때문에 절연 특성이 높게 나타났다(1.22 × 10-6 A/cm2, 35 kV/cm). P-E 이력곡선, 양극선 변형 곡선에서 NBM 모분말을 사용한 경우는 Pr = 23.1 µC/cm2, Sneg = 0.9 %로 CM 모분말을 사용한 경우보다 높은 값을 보여주었다. 적절한 비율의 MPB 영역 형성, 화학적 균일성, 최대 입자 크기, 높은 강유전, 절연 특성을 가지는 NBM 모분말을 사용한 경우에 d33은 172.2 pC/N로 비교적 높은 값을 나타냈고 TC는 519.1 °C로 CM 모분말을 사용하였을 때보다 크게 증가하였다. 또한 NBM 모분말을 사용한 경우에 480 °C까지 d33을 일정하게 유지 가능하기 때문에 고온 환경에 적용 가능한 물질임을 확인하였다.
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