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Abstract The structural phase transformations of 0.7Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.3PbTiO3 (PMN-0.3PT) were studied using high

resolution x-ray diffraction (HRXRD) as a function of temperature and electric field. A phase transformational sequence of cubic

(C) → tetragonal (T) → rhombohedral (R) phase was observed in zero-field-cooled conditions; and a C → T → monoclinic

(MC) →  monoclinic (MA) phase was observed in the field-cooled conditions. The transformation of T to MA phase was realized

through an intermediate MC phase. The results also represent conclusive and direct evidence of a MC to MA phase transformation

in field-cooled conditions. Beginning from the zero-field-cooled condition, a R → MA → MC → T phase transformational

sequence was found with an increasing electric field at a fixed temperature. Upon removal of the field, the MA phase was stable

at room temperature. With increasing the field, the transformation temperature from T to MC and from MC to MA phase

decreased, and the phase stability ranges of both T and MC phases increased. Upon removal of the field, the phase

transformation from R to MA phase was irreversible, but from MA to MC was reversible, which means that MA is the dominant

phase under the electric field. In the M phase region, the results confirmed that lattice parameters and tilt angles were weakly

temperature dependent over the range of investigated temperatures.
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1. 서  론

단결정 완화형 강유전체인 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3

(PMN-PT)과 Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 (PZN-PT)는 매우

큰 압전 액츄에이터 성능을 갖고 있어 많은 주목을 받고

있다.1,2) 이들의 높은 압전 특성 상수 값은 능면정(R)과 정

방정(T) 강유전체 상 사이의 morphotropic phase bound-

ary(MPB) 근처에서 나타난다. 이러한 최대 특성을 보이

는 이유는 MPB 영역에서 R, T 및 단사정(M) 상이 존

재하는 것에서 기인되는 것으로 알려져 있다.3,4) 또한, 큰

압전특성은 전장에 의해 유도되는 R상으로부터 T상으로

의 상전이에 기인하는 것으로 처음으로 제안하였다.5)

전장을 인가하지 않은 상태에서 두 개의 단사정상(MA,

MC)이 PZN-PT조성에서 처음으로 보고되었으며3) Ohwada

등이6) 전장을 인가한 상태에서는 상전이가 상이하게 변

하는 것을 보고하였다. 전장을 인가하지 않은 상태에서

두개의 단사정상이 PMN-PT 조성에서도 보고되었으며 PT

조성이 31 %~37 %까지 MC상이 나타난다.7) 상온에서 35

%PT 조성에 전장을 인가하여 분극한 경우에 MA상이 보

고되었다. 분극 회전 이론에 의하면 한 면에서 분극축

이 연속적이어야 하는데 MPB 영역에서 분극축이 각각

[111]과 [001]인 R상과 T상이 공존하므로 서로 다른 분

극축이 용이하게 회전하기 위해서는 단사정의 존재를 예

상할 수 있다. PZN-0.08PT 조성에 대해 전장을 인가한
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상태에서 X-선 회절 분석 결과는 단사정의 존재와 분극

축의 회전을 입증하였고.8,9) PMN-PT 조성에서 인가 전

장의 변화에 따라 압전 및 유전 상수의 변화로부터 단

사정의 존재를 제안하였다.10,11) 또한, 0.34Pb(In1/2Nb1/2)O3-

0.25Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.41PbTiO3 단결정에서 전장을 증가

시키면 R상으로부터 T상으로의 상전이온도가 낮아지고 T

상의 도메인이 지배적으로 나타나는 현상을 보고하였다.12)

이와 같이 전장이 인가되면 상전이와 함께 도메인 구조

도 상이하게 변화하는 것을 알 수 있다.

Fig. 1에 Noheda 등이7) PMN-PT 복합세라믹스 화합물

에 전장을 인가하지 않은 상태에서 보고한 상평형도를 나

타냈다. Fig. 1을 보면 PT조성이 증가함에 따라 Curie 온

도(Tc)가 완만하게 증가하며 상온에서는 MC 상이 31~34

%PT 구간에서 나타난다. Fig. 2에 MA 및 MC 상의 거

울면과 분극방향, 단위셀 및 역격자 공간에서 도메인 형

태를 각각 나타내었다. MA 및 MC 상의 거울 면은 각각

{1 0}c과 {010}c이며, 분극 방향을 화살표로 표시하였다.

MA과 MC상의 (H0L)면에서 단위셀과 도메인 형태를 Fig.

2에 도식적으로 나타내었다. MA상의 격자상수 aM과 bM

는 각각 가상입방정상의 [ 0]과 [1 0] 방향이며 aM/ ≈

bM/ < cM이다. 단위셀의 부피는 가상입방정의 2배이며

Cm 공간군이고 분극 성분(Px, Py, Pz)은 Px = Py < Pz,이

다.13) MC 상의 격자상수 aM과 bM은 [100]과 [010] 방

향이며 단위셀은 원시격자이고 공간군은 Pm이다. 두 상

의 aM과 cM 축 사이 각도를 β로 정의한다. 일반적으로

단사정의 대칭성은 도메인 구조를 매우 복잡하게 만드

나 전장이 인가되면 인가한 전장 방향으로 c-축이 정렬

된다. 따라서 M상의 도메인 형태는 c-축으로 90o 회전

한 2개의 b 도메인으로 구성되어 있고 각각의 b 도메

인은 β와 180o-β 각도를 갖는 두 개의 a 도메인을 갖고

있다. Fig. 2의 역격자(h0l)cubic 영역에서, MA상에서는 단

지 2개의 a 도메인이 관찰되나, MC 상에서는 2개의 a

도메인과 1개의 b 도메인이 관찰된다. 이와 같이 복잡

한 단사정상에 대해 본 연구실에서 [001] 방향으로 분

극된 PMN-0.3PT조성에 대해 상온에서 MA상이 승온하

면서 T상을 거쳐 C상으로 상전이 결과를 보고하였다.14)

따라서 본 연구에서는 동일 조성에 대해 온도와 전장의

변화에 따라 HRXRD을 이용하여 체계적으로 상전이 변

화의 연구 결과를 고찰하고자 한다. 

2. 실험 방법

PMN-0.3PT(HC Materials, Urbana, IL) 시편은 크기가

4 × 4 × 3 mm3이며 Bridgeman 방법으로 3면의 방향이

[100]/[010]/[001]이 되도록 성장시켰다.15) 표면의 결함을

1

11 1 2

2

Fig. 1. Phase diagram of the PMN-PT solid solution system. The

data points come from published results by Noheda et al.7)

Fig. 2. Sketch of the mirror plane, polarization axis, unit cell,

domain configuration in the reciprocal (h0l) plane for monoclinic

phases, (a) top: mirror plane and polarization axis of MA phase;

center: unit cell of MA phase; bottom: domain configuration in

reciprocal space, illustrating the two a domains of MA; and (b) top:

mirror plane and polarization axis of MC phase; center: unit cell of

MC phase; bottom: domain configuration in reciprocal space,

illustrating the two a domains (unshaded) and one b domain

(shaded) of MC phase. C, R, T, O and M refer to cubic, rhombohe-

dral, tetragonal, orthorhombic and monoclinic regions, respectively.
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제거하기 위하여 시편의 모든 면을 알루미나 입자 0.1

µm으로 연마하였다. 전장을 인가하기 위해 금 전극을

4 × 4 mm2 면에 스퍼터링하여 증착하였으며 이면의 수직

방향을 [001]으로 지정하였다. HRXRD 측정 전에 550 K

까지 열처리하였으며 [001]방향으로 전장을 인가하고 냉

각하면서 상전이를 조사하였다. 전장을 인가하지 않고 500

K에서 PMN-0.3PT의 입방정 격자상수는 a = 4.024 Å이었

고 역격자 단위(reciprocal lattice unit, r.l.u.) a*(= b
*) =

2π/a = 1.561 Å−1이 되며 본 논문의 모든 mesh scans 에

서 이 단위를 사용하였다. XRD는 Philips 사의 3-circle

Eulerian cradle를 갖춘 고분해능 multi-purpose x-ray dif-

fractometer를 사용하였다. 분석을 위해 각도 분해능이 약

0.0068o인 Ge (220) 단결정을 사용하였다. X-선은 파장

이 1.5406 Å인 CuKα 를 사용하였으며 X-선 생성기는

45 kV과 40 mA로 작동시켰다. 이 X-선은 파장의 침투

깊이는 PMN-0.3PT 시편의 경우 10 µm 정도였다. 

3. 결과 및 고찰

전장을 인가하지 않은 상태에서 상전이와 격자상수의

온도 의존성을 조사하기 위해 시편을 700 K에서 열처리

한 후 냉각하면서 XRD를 측정하였다. Fig. 3에 온도 변

화에 따른 상전이와 격자상수 및 R상의 경사각도(90o-α)

의 변화를 나타내었다. Fig. 3의 C상으로부터 T상으로의

상전이는 (200) 회절의 분리로 확인하였고 405 K부근에

서 관찰되었다. (200) 회절의 이중 Gaussian 함수로부터

T상의 cT와 aT 격자상수를 구하였다. (220) 회절 피크의

분리와 (200) 회절 피크 분리의 소멸로부터 T상에서 R

상으로의 상전이를 확인하였으며 385 K부근에서 관찰되

었다. R상의 격자상수와 경사각도는 (220) 회절을 (220)

와 (2 0)로 맞추어서 구하였고 M상은 관찰되지 않았으며

Noheda 등의7) 연구 결과와 유사하였다. 

전장이 인가된 상태에서 상전이의 변화를 조사하기 위

해 1 kV/cm의 전장을 인가하고 냉각하면서 상전이를 관

찰하였다. Fig. 4에 375 K, 350 K, 및 300 K에서 (200)와

(220) 면의 XRD mesh scan 결과를 나타내었다. 375 K경

우, (200)와 (220) 면의 피크가 분리되지 않고 4상한에

분포한 것으로 보아 c-축이 a-축에 비해 늘어난 결과로

T상임을 알 수 있다. 350 K 경우, (200) 회절을 보면 3

개의 피크가 관찰되었는데 이는 2 개의 (200) 피크와 1

개의 (020) 피크이다. 반면에 (220)회절에서는 2개의 peak

로 분리되었다. 이 결과로부터 이상은 MC상임을 알 수 있

다. 300 K 경우, (200) 회절은 2 개로 분리되었고 (220)회

2

Fig. 3. The dependence of the lattice parameters (top panel) and tilt

angle (90°-α) (bottom panel) on temperature under zero-field-

cooled condition.

Fig. 4. Mesh scans around the (200) and (220) reciprocal lattice

positions at different temperatures in field-cooled condition.
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절은 3개의 피크로 분리된 것으로 보아 이는 MA 상임

을 의미한다. 본실험의 결과는 Z. Ye 등이8) 상온에서

PMN-0.35PT 조성에서 연구한 결과와 매우 유사하며 MC

에서MA 상으로 직접적인 상전이가 일어나는 것을 확인

할 수 있었다. 반면에 PZN-0.08PT 조성에서는 MC에서MA

상으로 직접적인 상전이는 관찰되지 않았다.6) Fig. 3의 전

장을 인가하지 않은 경우에는 375 K에서 R상이나 1 kV/

cm 전장을 인가한 Fig. 4에서는 T 상으로 관찰되었다.

즉, 전장을 인가하면 375 K에서도 T 상이 안정적으로 유

지되며 R 상으로 상전이 하지 않고 MC상을 거처 MA

상으로 상전이 하는 것을 알 수 있다. 전장의 영향을 조

사하기 위해 2 kV/cm로 증가시켰으며 그 결과 T 상에

서 MC 상, MC 상에서 MA 상으로의 상전이 온도가 더

욱 낮아졌다. 즉, 전장을 증가시키면 T 상과 MC 상의 안

정성이 넓어졌다.

전장을 1 kV/cm로 인가한 상태에서 상전이와 격자상

수의 변화 및 M 상의 경사각도(β-90o) 를 측정하였으며

그 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 430 K 부근에서 C 상

이 T 상으로 상전이 하였으며, T 상의 경우 온도가 감

소함에 따라 c-축이 증가하고 a-축은 감소하였다. 365 K

부근에서 T 상이 MC 상으로 상전이 하였으며 격자상수

의 급격한 변화가 있었다. 또한, (001)과 (100) 면간의 경

사각도가 0.08o로 측정되었다. MC 상에서는 온도변화에도

불구하고 격자상수의 변화는 별로 크지 않았다. MC 상

의 aMC 값은 C 상의 격자상수(aC)와 유사하였고 bMC 값

은 T 상의 aT 값의 연장선상에 있으며 반면에 cMC는 cT,

aT, 또는 aC 값과 매우 다른 값을 보여주고 있다. 330 K

부근에서 격자상수와 경사각도가 급격히 변화하였으며 MA

상으로 상전이 하였다. MA 상에서도 격자상수의 온도 의

존성은 그다지 크지 않았고 aMA 값은 aC과 유사하였다.

격자구조의 전장 의존성을 조사하기 위하여 시편을

550 K까지 승온한 후 초기에는 전장을 인가하지 않은 상

태에서 냉각하다가 R 상을 하고 있는 350 K에서 전장을

0~4 kV/cm 변화시키고 구조변화를 조사하였다. Fig. 6에

전장을 0, 0.5, 3, 4 kV/cm로 인가한 시편의 (200) mesh

scan의 결과를 나타내었다. 전장을 인가하지 않은 경우

의 구조는 당연히 R상이며 전장을 0.5 kV/cm 인가한 경

우 (200) 회절이 2개의 피크로 분리된 것으로 보아 MA

상임을 알 수 있으며, 3 kV/cm 인가한 경우 (200) 회절

이 3개의 피크로 분리된 것으로 보아 MC 상임을 알 수

있다. 전장을 4 kV/cm 인가한 경우 (200) 회절이 한 개

피크로 T 상임을 알 수 있다. 이러한 결과로부터 R 상

으로부터 전장을 증가시키면 MA상, MC상, T 상으로의

상전이가 일어나는 것을 확인할 수 있었다 MA과 MC상

에서 전장을 제거하면 R 상이 나타나지 않았고 M상이

그대로 관찰되었다. MC상에서 전장을 감소시키면 MA상

으로 상전이하였고, 다시 전장을 증가시키면 MC상으로

상전이하였다. PZN-0.08PT조성에서는 전장을 제거하면

MA상은 관찰되지 않았고 MC 상만 관찰된 것으로 보고

Fig. 5. Temperature dependence of the lattice parameters (top

panel), and monoclinic tilt angle (β-90°) (bottom panel) observed

in field-cooled condition. For the MA phase, the lattice parameters

aMA/ , bMA/ , and cMA are plotted; whereas, for the MC phase

the lattice parameters aMC, bMC, and cMC are plotted.

2 2

Fig. 6. (200) mesh scan at 350 K with increasing field.
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되었다.6) 반면에 Singh 등은16) 전장을 인가하지 않은 다

결정 PMN-xPT(0.2 ≤ x ≤ 0.45) 조성에서 MC상과 MB상

을 관찰하였다. 최근 MB상이 관찰된 연구 결과가 단결

정 PMN-0.3PT17)과 PZN-0.045PT 조성18)에서 [110] 방

향으로 전장을 인가한 경우 각각 보고되었다. MB상의 분

극면은 (100)c에 제한되어 있으며 역격자 (hk0) 면에 2

개의 a 도메인이 관찰되나 본 연구에서는 MB 상을 관

찰하지 못하였다. 

4. 결  론

PMN-0.3PT 조성에서 전장을 인가하지 않고 냉각하면

C상, T상, R상의 순으로 상전이 하였으나 전장을 인가

하면서 냉각하면 C상, T상, MC상, MA상으로 상전이하

였다. 전장을 인가하면 R 상 영역은 줄어든 반면에 MA,

MC, 및 T 상의 영역이 넓어지는 것을 확인할 수 있었

다. 전장을 인가하지 않고 냉각한 R상으로부터 전장을

인가하면, 전장이 증가함에 따라 MA상, MC상, T 상의

순으로 상전이 하였다. R상에서 MA 상으로 상전이는 전

장을 제거해도 MA 상이 유지되는 비가역적인 반면 MA

상과 MC 상의 상전이는 전장의 증감에 따라 가역적으

로 상전이하였다. 
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