
1. 서 론

Pb(Zr,Ti)O3(PZT)는 페로브스카이트(perovskite) 상
의 구조를 가지고 있는 강유전체 재료로서 강유전성, 
압전성, 초전성 등의 다양한 특성을 가지고 있어 벌크
뿐만 아니라 막의 형태로 다양한 분야에 사용되고 있
다. 이중에서 Pb(Ti0 . 4 8 Zr0 . 5 2 )O3 조성은 능면체정계
(rhombohedral)와 정방정(tetragonal)계 구조가 서로 
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공존하는 MPB (morphotropic phase boundary)영역
에 존재하며, 이 MPB 영역에서는 우수한 유전 및 압
전 특성을 나타낸다 [1,2].

PZT 압전 막은 두께에 따라서 박막과 후막으로 나
뉘며, 다양한 방법으로 제조된다. 에어로졸 증착법 
(aerosol deposition, AD)은 상합성된 세라믹 분말을 
고속으로 기판에 분사시켜 치밀한 세라믹 막을 제조하
는 방법이다. AD방법은 1 um 이하의 박막부터 수백 
um 이상의 후막까지 다양한 두께의 세라믹 막을 짧은 
시간에 제작할 수 있는 장점을 가지고 있다. 또한, AD
방법은 하소과정을 거쳐 상합성된 세라믹 분말을 상온
에서 고속으로 기판에 충돌시켜 막을 제조함으로써, 초
기 분말과 동일한 조성의 치밀한 막을 형성시킬 수 있
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는 특징을 가지고 있다. 따라서 AD막의 특성은 초기 
분말의 조성, 상에 크게 영향을 받을 것으로 판단된다.

한편, 고속충돌로 제작된 AD 막은 나노크기의 미세
구조를 가지며 강한충격에 의해 큰 응력을 받게 되어, 
일반적인 소결방법으로 제작된 세라믹 막에 비해 결정
성이 낮다. 따라서 AD방법으로 제작된 막의 결정성을 
향상시키기 위해서 후 열처리하며, 이때 열처리 온도는 
벌크세라믹을 제조하기 위한 소결온도 비해 매우 낮다 
[3-5].

본 연구에서는 초기 분말이 AD막의 상형성에 미치
는 영향을 관찰하기 위하여 MPB영역에 존재하는 
Pb(Ti0.48Zr0.52)O3 조성의 분말을 이용하여 AD막을 제
조하였다. 제작된 AD막을 열처리하여 결정성을 조절하
였으며 열처리한 막의 강유전 특성을 평가하였다. 

2. 실험 방법

그림 1은 AD를 이용한 PZT 후막 제조 및 특성 측
정과정을 나타내었다. 먼저, P(Zr0.52Ti0.48)O3 조성에 맞
도록 PbO (99.9%, sigma-aldrich Inc., USA), ZrO2 

(99.9%, sigma-aldrichInc., USA), TiO2 (99.9%, 
sigma-aldrichInc.,USA)의 무게를 측정하였다. 이때, 
상합성을 위한 고온 열처리과정에서 발생하는 PbO 휘
발을 보충하기 위해 앞서 계산한 분말에 PbO를 2 mol% 
과잉으로 혼합하였다 [6,7]. 조성에 맞게 혼합된 분말에 
에탄올(ethanol, 99.9%)용매와 지르코니아(zirconia ball) 
볼을 용기에 넣고 24시간 동안 볼밀 과정을 실시하였
다. 혼합된 분말은 70℃의 건조 오븐(convection oven)
에서 24시간 완전 건조 시켰다. 건조 된 분말을 체가
름(sieving)하여 균일한 크기로 만들어 주었다. 이와 
같이 제조된 분말은 5℃/min의 승온 속도로 850℃ 가
열한 후 2시간 하소 시켜 상합성하였다. 하소된 분말
을 볼밀, 체가름하여 AD에 적합한 형태로 준비하였다. 
이때 사용한 기본 PZT분말의 크기는 약 1 um정도이
다. 체가름한 분말을 Pt/Ti/SiO2/Si기판에 에어로졸 
챔버에 공급한 질소(N2) 가스의 유량은 MFC 1은 17 
slm (±3), MFC 2는 5 slm (±5)으로 제어하였다. AD 
챔버의 압력은 5×10-3 torr로 유지하였으며, 기판과 
분사 노즐사이의 거리는 5 mm, 기판이 부착된 3축 
stage의 이동속도는 1 mm/s, 이동횟수는 3∼5회 반
복하여 고속으로 분사하여 막을 제조하였다 [8,9]. 

하소과정을 통하여 상합성된 분말과 AD 막의 결정
구조는 XRD (Rigaku Corporation, D, max 2200 V, 

Japan)를 사용하여 관찰하였으며, SEM (Jeol, JSM-6700F, 
Japan)을 이용하여 AD 막의 미세구조를 관찰하였다. 
합성된 AD 막의 분극-전기장 (P-E) 거동은(precision 
multiferroic and ferroelectric test system, P-PMF 
-K; Radiant Technologies, Albuquerque, USA)를 이용
하여 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰 

그림 2에는 AD 막의 SEM 이미지를 나타내었다. 
AD 공정에 의해 고밀도 PZT 막이 형성되었으며 두께
는 4 μm 정도이다.

그림 3(a)는 합성하여 만든 PZT 분말과 다양한 온
도에서 열처리한 AD 막 XRD 회절 패턴이다. AD전의 
상합성된 분말의 XRD 패턴의 강도는 AD막에 비해 매
우 세게 나타났으며, 뾰족한 형태의 즉 우수한 결정상을 
나타내었다. 한편, 상평형도 상에서 Pb(Ti0.48Zr0.52)O3조성
은 MPB영역에 존재하며, tetragonal 상과 rhombohedral
상이 혼합되어 있는 것으로 나타난다 [10-13]. 

45o 부근을 살펴보면, 상합성된 분말은 tetragonal
과 rhombohedral상을 동시에 즉 혼합상을 가지는 것
으로 나타났다. 열처리 된 AD막의 XRD 형태를 살펴
보면, PZT　분말에 비해서 peak가 전반적으로 왼쪽으
로 이동된, 즉 격자 상수가 증가한 것으로 확인되었다. 
이것은 강한 충격에 의해 형성된 AD막과 기판 사이의 
열팽창차이에 의해 AD막에 응력이 가해지며 격자상수

Fig. 1. Flow chart of PZT AD film fabrication.
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가 변화한 것으로 판단된다 [14-18]. 
한편, 그림 3(b)는 Guassian fitting으로 30℃ 부근

을 확대하여 관찰하였을 때, PZT분말은 강한 강도를 
가지는 rhombohedral상과 약한 강도를 가지는 
tetragonal상의 피크를 나타내었다. AD막도 분말과 

같이 2개의 피크를 타나내었으며, 피크의 폭은 분말 
피크의 폭보다 넓었다. 넓은 영역에서 피크가 나타난 
것은 결정성이 우수한 분말이 고속으로 기판과 부딪히
면서 나노크기로 분쇄됨으로써 결정성이 저하된 것에 
기인한다. AD막의 열처리 온도가 상승시킴에 따라 결
정성이 증가하였으며, XRD 피크 강도증가로 나타났다. 
그러나, 열처리 온도가 550℃에서는 2개의 피크가 나
타났으나, 650℃로 상승하면서 두개의 피크가 서로 붙
은 형태로 변화하였다. 이것은 혼합된 tetragonal상과 
rhombohedral상이 서로 반응하여, 두상의 경계면에
서 중간상을 형성하는 것으로 판단된다 [19]. 

그림 4(a)와 (b)는 온도에 따른 AD PZT 막의 P-E 
Hysteresis loops 곡선과 이로부터 측정된 잔류분극 
(Pr, remnant polarization)과 항전계(Ec, coercive 
electric field) 변화를 나타낸 그래프이다. 이때 전기

Fig. 2. FE-SEM image of AD PZT film. 
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장은 1 kHz 주파수로 최대 500 kV/cm까지 인가하였
다. 그림 4(a)에서는 열처리 하지 않은 막에서는 이력
이 거의 발생하지 않았다. 이것은 나노크기의 그레인을 
가지는 AD막은 결정성이 낮아 강유전특성이 거의 나
타나지 않는 것으로 판단된다. 이러한 형태는 자발분극
이 없는 상유전상(paraelectric phase)과 유사하다. 
AD막의 열처리 온도가 증가할수록 보다 뚜렷한 강유
전체 특성을 나타내었으며, 이력곡선도 서로 대칭적이
고 보다 직사각형에 가까운 형태로 변화되었다.

그림 4(b)에서는 그림 4(a)에서 언급한 Pr값과 Ec값
을 좀 더 보기 쉽게 나타낸 그래프이다. 열처리 온도
가 증가함에 따라서 결정성이 증가함에 따라 잔류 분
극의 값도 증가하였다. 그러나 열처리 온도가 650℃에
서는 항정계 값이 작아지면서 이력곡선의 폭이 작아지
는 것을 확인할 수 있었다. 650℃ 이하의 온도에서는 
tetragonal과 rhombohedral상에 해당되는 강유전 특
성이 나타나지만, 650℃ 열처리에서는 두 상이 서로 
반응하여 중간상을 만듦으로서, 즉 두 상의 결정구조가 
약간 변화되면서, 낮은 항정계와 작은 이력곡선이 나타
난 것으로 판단된다.

그림 5는 1 kHz부터 1,000 kHz까지 주파수에서 측
정한 상온 유전상수이다. 그림에서와 같이 열처리 하지 
않는 막은 낮은 결정성으로 인하여 낮은 유전상수를 
보였지만, 열처리 온도가 증가하면서 결정성 증가에 따
라 유전 상수가 값이 증가하였다. 하지만 주파수가 증
가하면서 유전 상수는 떨어지는 경향을 보이게 되는데, 

주파수의 증가가 분극의 움직임에 영향을 미치게 되면
서 감소하게 된다. 650℃에서 열처리한 막에서 가장 
높은 유전상수 648 at 1 kHz의 값을 확인하였다. 

4. 결 론

에어로졸 증착법을 이용하여 상온에서 Pt/Ti/SiO2/Si 
가판위에 약 4 um의 두께를 가지는 치밀한 PZT AD 
Film 막을 제조하였다. 열처리 전의 분말과 AD막은 
tetragonal과 rhombohedral상이 혼합되어 나타났다. 
열처리 온도가 증가함에 따라 결정성이 증가하고 유전 
및 강유전물성이 향상되었다. 650℃에서 열처리한 시
편은 tetragonal과 rhombohedral상이 반응하여 중간
상이 나타났으며, 항전기장의 크기는 감소하고 좁은 이
력곡선이 나타났다. 650℃에서 열처리한 시편은 1 kHz
에서 유전상수 648, 잔류분극 21 uC/cm2, 항전계 71 
kV/cm의 물성 값을 나타내었다. 
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