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Synthesis of PZT thin films made by PZ/PT multi-layered structure
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Abstract Four different thin films were made by depositing PZ and PT in different stacking sequences. PZ and PT phases
are preferably co-existed in sample A and C that are annealing after each coatings. The sample B and D, on the other
hands, have tendency toward the PZT phase after co-firing the sample. The sample B that started from PT stacking first
was more stable PZT phase than that of PZ first sample D.
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PZ/PT 다층막에 의한 PZT 박막의 제작
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요 약 PZ와 PT를 각각 3층씩 그 순서를 달리하고 열처리 과정을 달리하여 4가지 시료를 만들었다. PZ와 PT를 독립적

으로 열처리 한 시료들에서는 PZ와 PT가 독립적으로 존재하는 경향이 강한 반면 PZ와 PT를 동시에 열처리 한 시료들은

PZT 복합상이 존재하는 확률이 더 높아졌다. 후자의 경우 PT를 먼저 증착한 쪽이 더 안정적인 PZT 상을 만든다는 결론을

지을 수 있었다.

1. 서 론

현대의 전자산업의 발달과 함께 기억소자[1], 센서[2],

액튜에이터[3] 및 광학 소자[4] 등으로의 응용을 위하여

강유전체 박막에 관한 관심도 많아졌다. 박막의 특성은

두께효과로 인하여 단결정이나 세라믹과는 다른 특성을

나타내고 있다. 따라서 단결정이나 세라믹과 같은 특성

을 나타내고 있는 박막을 제작하기 위한 한 가지 방법으

로 단결정이나 세라믹을 제작한 후 그 두께를 얇게 만드

는 것이고, 또 다른 방법으로는 세라믹과 같은 특성을

나타낼 수 있도록 화학적 조성을 구성하여 박막을 제작

하는 방법으로 많은 연구가 진행되고 있다. 또한 박막을

제작하는 방법에 따라서도 MOCVD, sputtering deposition,

sol-gel법 등 다양한 방법으로 박막을 제작하고 그 특성

을 연구하여 왔다.

일반적으로 sol-gel법으로 PbZrxTi1 − xO3(PZT) 박막을

제작할 때, Zr과 Ti의 화학적 조성비를 조절한 전구체를

사용한다. 이렇게 박막을 제작할 때 조성비를 달리 할

경우에는 전구체를 새롭게 제작해야하는 불편함이 있다.

그러므로 본 연구에서는 두 종류의 전구체, 즉 PbZrO3

박막을 위한 전구체와 PbTiO3 박막을 위한 전구체를 준

비하여 spin coating 방법을 이용하여 PZT 박막을 제작

하고자 한다. 이런 방법으로 PZT 박막을 제작한다면 조

성비에 따라 다른 전구체를 준비할 필요가 없고, 또한

반강유전체인 PZ와 강유전체인 PT 박막을 제작할 전구

체를 같이 사용함으로써 두 종류의 전구체만으로 다양한
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박막을 제작할 수 있을 것이다.

2. 실 험

sol-gel법으로 PT와 PZ의 다층막을 이용하여 PZT 박

막을 제작하였다. PZ와 PT박막 제작을 위한 전구체의

제작공정은 이미 발표된 방법과 같다[5]. PZ와 PT의 전

구체는 Pt/Ti/SiO2/Si(100)기판 위에 spin coating법(3000

rpm, 30초)으로 증착하였다. 제작된 시료의 제작 방법은

Fig. 1에 제시되어 있는 것과 같이 4 종류의 박막이 준

비되었다. 이 시료는 Zr : Ti = 1 : 1인 PZT박막을 얻기

위한 방법이다. 시료 A와 B는 기판 위에 PT를 먼저 증

착한 후 PZ를 증착하는 방법이며, 시료 A는 전구체를

입힐 때마다 열처리를 하였으며 시료 B는 PT를 증착한

다음 PZ를 증착하고 난 뒤 열처리를 한 것이다. 또한

시료 C와 D는 시료 A, B와 같은 방법을 하였으나 기판

위에 도포되는 순서가 시료 A, B와 반대이다. 박막 시

료의 결정화를 위하여 1분동안 700
o
C를 유지하고 있는

관상로에 넣었다.

제작된 박막의 강유전체 특성을 알아보기 위하여

Standardized Ferroelectric Tester System(RT66A, Radiant

Technologies)를 이용하여 1 V에서 20 V까지 이력곡선을

측정하였다.

박막의 생성 확인은 X-ray diffractometer(Phillips,

Xpert, CuK, Ni filter)를 이용하여 glancing angle법으로

측정을 하여 기판의 효과를 배제한 후 실험을 하였다.

3. 결 과

Fig. 2는 각 시료들에 대해 X-선 회절실험을 한 결과

이다. 가장 두드러진 차이로 들 수 있는 것은 31
o
와

55.4
o
에 나타나는 피크들이다. 31

o
에 나타나는 피크는

PbTiO3(PT)에 의한 것이고 55.4
o
의 피크는 PZT에 기인

하는 것이다. 시료 A와 C는 PT와 PZ상이 공존하는 경

향이 두드러지는데 반해 시료 B와 D는 세 가지 상이

공존하기는 하지만 PZT 상의 생성이 더 두드러진다. 그

이유로 사료되는 것은 시료 B와 D가 열처리 이전에 각

각 한 층씩 증착을 한 후 동시에 열처리를 하였기 때문

에 열처리 하는 과정 중 PZT로 변화하는 확률이 증가되

었다고 할 수 있다.

Fig. 3(a)는 기판위에 PT 박막을 입힌 후 결정을 형성

시킨 후 PZ 박막을 입혀 다시 결정화 하는 과정을 3회

반복하여 제작된 박막에 10 V, 14 V, 18 V를 인가하여

얻은 이력곡선이다. 이 박막은 각 층마다 열처리를 함으

로써 강유전체인 PT와 반강유전체인 PZ층이 별도로 존

재하여 강유전체의 이력곡선과 반강유전체의 이력곡선이

동시에 효과를 나타내게 됨으로서 항전기장 이상의 전기

장에서 강유전상이 반강유전상으로 변화하는 형태를 보

인다. 이 결과는 X-선 회절 실험에서 보았듯이 PZ와 PT

의 상이 공존하는 형태와 같은 이유로 설명 가능하다.

이는 이전에 발표된 PZ/PZT 박막의 측정결과와 유사하

다[6].

Fig. 3(b)는 기판위에 PT 박막을 입힌 후 결정을 형성

시키기 전에 PZ 박막을 입혀 결정화 하는 과정을 3회

반복하여 제작된 박막에 10 V, 14 V, 18 V를 인가하여

얻은 이력곡선이다. 이 박막은 PT와 PZ가 층을 이루고

있으나 결정화되는 과정에 PT의 Ti와 PZ의 Zr이 부분

적으로 혼합하여 PZT를 형성하게 된다. 그러나 모든

PZ와 PT가 혼합되어 PZT를 형성할 수 없으므로 PZT를

형성하지 못한 반강유전체인 PZ의 이력곡선의 형태를

다소 나타내고 있는 것을 볼 수 있다.

Fig. 3(c)는 기판위에 PZ 박막을 입힌 후 결정을 형성

시킨 후 PT 박막을 입혀 다시 결정화 하는 과정을 3회

반복하여 제작된 박막에 10 V, 14 V, 18 V를 인가하여

얻은 이력곡선이다. 이 박막에서도 시료 A와 같이 각

층에 PZ와 PT 박막이 존재하지만 기저에 있는 PZ의 영

향으로 PT의 성질이 다소 완화된 결과를 얻을 수 있다.

Fig. 1. Samples prepared by changing the stacking orders of
PZ and PT.

Fig. 2. Results of X-ray diffraction for various samples.
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Fig. 3(d)는 기판위에 PZ 박막을 입힌 후 결정을 형성

시키기 전에 PT 박막을 입혀 결정화 하는 과정을 3회

반복하여 제작된 박막에 10 V, 14 V, 18 V를 인가하여

얻은 이력곡선이다. 이 박막은 PZ와 PT가 층을 이루고

있으나 결정화되는 과정에 PT의 Ti와 PZ의 Zr이 부분

적으로 혼합하여 PZT를 형성하게 된다. 그러나 시료 B

와 달리 하부의 PZ가 각 층마다 남아 있음으로 인하여

분극 반전이 원활하게 일어나지 않아 비대칭의 효과가

크게 나타난 것으로 추정된다.

Fig. 4는 시료 A, B, C, D와 PZT 전구체를 사용하여

제작된 PZT박막을 인가전압 10 V에서 이력곡선을 비교

한 것이다. 이 비교에서 얻을 수 있는 결과는 시료 B가

가장 PZT와 근접한 상태로 만들어졌다는 것이다.

4. 결 론

반강유전체인 PZ와 강유전체인 PT의 전구체를 이용하

여 강유전체 박막 PZT를 만들기 위한 과정에서 각 층의

PZ와 PT의 혼합에 의하여 PZT 박막의 제작 가능성을

알아보았다. 그 결과 각 층의 박막 두께를 얇게 하면서

각 층을 개별적으로 열처리하여 결정을 형성하는 것보다

PZ와 PT 두 층의 혼합이 발생하면서 열처리하여 결정을

형성하는 것이 PZT를 더 쉽게 형성할 수 있음을 알게

되었다.

Fig. 3. Results of P-E hysteresis loop measurement for various samples.

Fig. 4. Hysteresis loops for PZT film and PZ-PT multi-layers.
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