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Abstract: Heterolayered K(Ta,Nb)O3/Pb(Zr,Ti)O3 thin films on Pt/Ti/SiO2/Si substrates were prepared by a sol-gel process 

and spin-coating method. The structural and electrical properties were measured to investigate the possibility of 

application as an electrocaloric effect device. All specimens exhibited dense and uniform cross-sectional structures 

without pores, and the average thickness of the specimen coated six times was approximately 394 nm. Curie temperatures 

were observed at 5℃ or less in type-Ⅰ and 10℃ in type-Ⅱ specimens, respectively. Type-Ⅱ specimens coated 6 times 

showed a relative dielectric constant of 758 and remanent polarization of 9.71 μC/cm2 at room temperature. The 

maximum electrocaloric effect occurred between 20 and 25℃, slightly higher than their Curie temperature, and the 

electrocaloric property (ΔT) of the type-Ⅱ specimens coated 6 times was approximately 1.2℃ at room temperature. 
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1. 서 론

강유전성 물질에 대해 단열상태에서 전계를 인가하

✉ Sung-Gap Lee; lsgap@gnu.ac.kr
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면 쌍극자 능률이 회전함에 따라 물질내의 엔트로피와 

온도가 변화하는 전기열량효과(electrocaloric effect)

를 나타낸다 [1]. 전기열량효과는 전자기 소자 및 부품

의 냉각소자로의 응용이 기대되고 있으며, 특히 벌크 

또는 박막을 이용하여 소형으로 제작 가능하며, 인가 

전계에 대한 에너지 효율이 높고, 프레온가스 등과 같

은 냉매를 사용하지 않아 자연 친화적이라는 장점을 

가지고 있다. 전기열량효과를 나타내는 온도 변화(ΔT)
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(a) (b)

Fig. 1. Cross-sectional structures of heterolayered KTN/PZT 

thin films of (a) type-Ⅰ and (b) type-Ⅱ.

는 식 (1)을 이용하여 계산할 수 있다 [2].
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여기서, C는 물질의 비열이며, ρ는 밀도, 

과 


는 

각각 인가한 전계의 세기, 그리고 



는 온도에 따

른 분극의 변화를 나타낸 것이다. 2006년 A. S. 

Mischenko 등 [3]에 의해 Pb(Zr0.95Ti0.05)O3 박막에서 

거대 단열 온도변화 특성이 보고 된 후, 전기열량소자

에 대한 활발한 연구가 진행되고 있다. 그러나 우수한 

전기열량효과는 강유전상에서 상유전상으로 천이하는 

큐리온도 부근에서 나타내기 때문에, 비교적 높은 상전

이온도 특성을 갖는 PZT계 물질을 실용소자로 응용하

기에는 많은 어려움이 있었다.

페로브스카이트 결정구조를 갖는 K(Ta1-xNbx)O3 (KTN) 

물질은 Ta와 Nb의 조성 변화에 따라 상유전상에서 강

유전상으로 변화하는 큐리온도가 변화하며, 상유전성 

입방정계 결정구조를 갖는 KTaO3 물질과 강유전성 정

방정계 결정구조를 갖는 KNbO3 물질이 모든 조성에 

대해 고용체를 형성하는 특성을 가지고 있다 [4]. 많은 

연구자들은 우수한 구조적⋅전기적 특성을 갖는 KTN 

물질을 이용하여 Ta와 Nb의 조성 변화에 따른 전기광

학효과 및 고주파영역에서의 강유전특성에 대해 연구 

보고를 하였으며 [5,6], 최근에는 실온부근으로 큐리온

도를 제어할 수 있는 특성을 이용하여 전기열량효과에 

대한 연구도 보고되고 있다 [7].

우리는 선행 연구에서, 조성과 결정구조가 다른 물질

을 상호 교대로 적층시킨 Pb(Zr1-xTix)O3/Pb(ZrxTi1-x)O3 

이종층 박막의 구조적⋅전기적 특성을 조사하였으며, 하

부층이 상부층의 결정화에 영향을 미침에 따라 이종층 

박막의 전기적 특성이 향상되는 것을 관찰하였다 [8]. 

본 연구에서는, 상온부근에서 상전이 온도를 가지며, 

구조적⋅전기적 특성이 우수한 강유전성 박막을 제작

하기 위해 각각 K(Ta,Nb)O3와 Pb(Zr,Ti)O3를 상호 교

대로 반복하여 적층시킨 KTN/PZT 이종층 박막을 제

작하였으며, 전기열량소자로의 응용 가능성을 고찰하기 

위해 구조적⋅전기적 특성을 관찰하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서는 솔-젤법으로 Ta-ethoxide (C10H25TaO5), 

Nb-ethoxide (C10H25NbO5) 그리고 K-ethoxide (KOCH2CH3) 

시료를 이용하여 KTN (60/40) 전구체 용액을, Zr n- 

propoxide [Zr(OCH2CH2CH3)4], Ti iso-propoxide 

[Ti[OCH(CH3)2]4] 그리고 Pb acetate tri-hydrate 

[Pb(CH3CO2)2 3H20] 시료를 이용하여 PZT(95/5) 전구

체 용액을 합성하였다. 본 연구에 사용된 ethoxide 시

료는 습도와 CO2에 민감한 영향을 받기 때문에 모든 

실험 과정은 dry N2 가스 분위기의 글로브 박스 내에

서 표준 Schlenk 기술에 따라 수행하였다. KTN과 

PZT 전구체 용액 제조는 본 연구의 선행 실험과 유사

하게 진행되었다 [9]. KTN/PZT 이종층 박막은 Pt/Ti/ 

SiO2/Si 기판 위에 스핀 코팅법으로 제작하였으며, 기

판위에 KTN 박막을 코팅한 경우와 PZT 박막을 코팅

한 경우의 두 가지 형태로 제작하였다. KTN을 먼저 

코팅시킨 type-Ⅰ의 경우, KTN (60/40) 전구체 용액

을 기판에 코팅한 후, 200℃에서 5분간 건조, 400℃에

서 10분간 열분해를 하였으며, 이렇게 얻어진 박막위

에 PZT (95/5) 용액을 동일한 조건에서 건조와 열처리

를 하였다. 이러한 과정을 총 6회 반복하여 KTN/PZT 

이종층 박막을 제작하였다. Type-Ⅱ의 경우는, 기판에 

PZT (95/5) 전구체 용액을 코팅한 후 type-Ⅰ과 동일

한 조건에서 건조와 열처리를 행하였으며, 이렇게 얻어

진 박막위에 KTN (60/40) 용액을 코팅한 후 동일한 

조건에서 건조와 열처리를 하였으며, 이러한 과정을 총 

6회 반복하였다. 이와 같이 제작한 KTN/PZT 이종층 

박막의 소결온도와 시간은 각각 750℃, 1시간이었다. 

그림 1은 type-Ⅰ과 type-Ⅱ KTN/PZT 이종층 박막

의 단면 모식도를 나타낸 것이다. KTN/PZT 이종층 

박막의 구조적 특성을 관찰하기 위해 X-선 회절 분석

과 미세구조를 관찰하였으며, 실온에서 전기열량소자로

의 응용 가능성을 알아보기 위해 박막 강유전체 테스

터(RT-66B, Radiant Tech., Inc. USA)를 이용하여 

온도와 인가전계에 따른 P-E (polarization-electric 

field) 이력 특성을 관찰하였다.
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Fig. 2. X-ray diffraction patterns of type-Ⅰ heterolayered KTN/ 

PZT thin films with variation of coating numbers.

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 3. Surface microstructures of type-Ⅰ heterolayered KTN/ 

PZT thin films with variation of coating numbers.

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 4. Cross-sectional microstructures of type-Ⅰ heterolayered 

KTN/PZT thin films with variation of coating numbers.

3. 결과 및 고찰

그림 2는 type-Ⅰ KTN/PZT 이종층 박막의 코팅횟

수에 따른 X-선 회절모양을 나타낸 것이다. Type-Ⅰ

과 type-Ⅱ의 X-선 회절 모양은 동일한 경향을 나타

내었으며, 모든 시편에서 우선 배향성이 없는 다결정성

의 결정구조를 나타내었다. 상부 표면이 KTN 박막인 

3, 5회 코팅한 시편의 경우, KTN 회절 피크 강도가 

지배적이었으며, 상부 표면이 PZT 박막인 4, 6회 코팅

한 시편의 경우 PZT 회절 피크 강도가 지배적인 경향

을 나타내었다. 6회 코팅한 박막의 경우 KTN상과 

PZT상의 피크가 거의 동등하게 관찰되는 것으로 보아 

코팅회수가 증가함에 따라 하부층이 상부층의 결정화

에 영향을 미치는 것으로 판단된다. 

그림 3과 4는 type-Ⅰ KTN/PZT 이종층 박막의 코

팅횟수에 따른 표면과 단면 미세구조를 나타낸 것이다. 

상부 표면이 KTN 박막인 3, 5회 코팅한 시편 3(a), 

(c)의 경우 표면에 크고, 작은 기공이 관찰되었으며, 

이는 시편 소결시 K-이온의 휘발에 기인한 것으로 판

단된다. 그러나 상부 표면이 PZT 박막인 4, 6회 코팅

한 시편 3(b), (d)의 경우 기공이 없는 치밀한 표면구

조를 나타내었다. 4회 코팅한 그림 3(b)의 경우 검은 

부분은 하부의 KTN 박막의 거대 기공에 의한 요철 구

조를 나타낸 것이며, 5회 코팅한 시편 3(c)의 경우 거

대 기공은 급격히 감소하였으며, 이는 하부의 PZT 박

막이 상부 KTN 박막의 결정화에 seed layer로 작용

하였기 때문으로 판단된다 [10]. 모든 시편의 내부에는 

기공이 없는 치밀하고 균일한 단면구조를 나타내었으

며, KTN/PZT 이종층 박막의 계면은 관찰할 수 없었

으며, 이는 동일한 페로브스카이트 결정구조와 이온 간

의 확산 등에 의해 계면 간의 이질성이 감소하였기 때

문으로 판단된다. 6회 코팅한 시편의 평균 두께는 약 

394 nm이었다.

그림 5는 KTN/PZT 이종층 박막의 코팅횟수에 따른 

유전상수를 나타낸 것이며, 모든 시편에서 온도가 증가

함에 따라 유전상수는 급격히 감소하는 경향을 나타내

었다. 최대 유전상수를 나타내는 상전이온도는 type-Ⅰ 

시편의 경우 5℃ 이하에서, 그리고 type-Ⅱ 시편의 경

우 10℃에서 관찰되었다. 벌크 KTN (60/40)과 PZT 

(95/5) 시편의 상전이 온도는 각각 29℃, 222℃이다. 

그러나 본 연구에서 제작한 KTN/PZT 이종층 박막의 

상전이온도는 10℃ 이하에서 관찰되었으며, 이는 KTN

과 PZT 박막의 계면에서 각 이온의 확산에 따른 계면

층의 형성 또는 격자 부정합에 의한 초격자구조를 갖

는 이차상의 형성으로 인해 상전이온도가 감소한 것으

로 사료된다 [10]. 그리고 type-Ⅱ 박막에서 type-Ⅰ 

박막보다 약간 높은 온도에서 상전이온도 및 상온에서 
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(a)

(b)

Fig. 5. Dielectric constant of heterolayered KTN/PZT thin films 

with variation of coating numbers: (a) type-Ⅰ and (b) type-Ⅱ.

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 6. P-E hysteresis loop and remanent polarization of 6-coated 

heterolayered KTN/PZT thin films: (a), (b) type-Ⅰ and (c), (d) 

type-Ⅱ.

(a)

(b)

Fig. 7. Electrocaloric effects of 6-coated heterolayered KTN/PZT 

thin films: (a) type-Ⅰ and (b) type-Ⅱ.

높은 유전상수 특성이 관찰되었다. 이는 Si 기판의 하

부전극 Pt (a＝3.912 nm)와 PZT 박막(a＝b＝3.9615 

nm, c＝4.0725 nm)과의 격자 부정합성이 KTN (a＝

3.993 nm, c＝4.020 nm) 박막보다 작기 때문에 type-Ⅱ 

이종층 박막의 결정 배향성이 증대하였기 때문으로 사

료된다 [11]. KTN/PZT 이종층 박막의 유전특성은 상

부전극 아래에 위치한 시편의 전기적 특성에 크게 의

존하는 경향을 관찰하였다. Type-Ⅱ의 6회 코팅한 시

편의 20℃에서 유전상수는 785의 우수한 특성을 나타

내었다.

그림 6은 6회 코팅한 type-Ⅰ과 type-Ⅱ 시편의 온

도에 따른 분극-전계(P-E) 이력곡선과 온도에 따른 잔

류분극의 의존성을 나타낸 것이다. 모든 시편에서 전형

적인 강유전성 이력특성을 나타내었으며, 온도가 증가

함에 따라 잔류분극 및 항전계 특성이 급격히 감소하는 

특성은, 유전특성에서 고찰한 바와 같이, 상전이온도인 

큐리온도가가 실온 이하에 분포하였기 때문으로 사료된

다. 또한 외부 인가전계가 증가함에 따라 잔류분극은 증

가하였으며, 이는 인가전계에 의해 결정 내 쌍극자 이온

의 변위가 증가하기 때문으로 사료된다 [12]. Type-Ⅰ

과 type-Ⅱ의 시편의 25℃에서 잔류분극은 각각 7.63 

μC/cm
2
, 9.71 μC/cm

2
의 특성을 나타내었으며, 단일 

조성의 벌크 PZT(95/5) 시편의 30 μC/cm
2
보다는 작

지만, KTN (65/35) 시편의 2.8 μC/cm
2
보다는 우수한 

특성을 나타내었다 [13,14].

그림 7은 6회 코팅한 type-Ⅰ과 type-Ⅱ 시편의 온

도와 인가전계에 따른 전기열량특성을 나타낸 것이며, 

식 (1)을 이용하여 계산하였다. 이때 사용된 KTN과 

PZT 물질의 비열과 밀도는 각각 303.15 J/kgK, 6.231 

g/cm
3
 그리고 527 J/kgK, 8.0 g/cm

3
이었다 [15]. 온

도가 증가함에 따라 잔류분극의 감소에 의해 전기열량
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효과는 감소하는 경향을 나타내었다. 최대 전기열량특성

을 나타내는 온도는 상전이온도보다 높은 약 20~25℃에

서 발생하였으며, 이는 KTN/PZT 이종층 박막의 확산

형 상전이 특성과 함께 상전이온도보다 조금 높은 온도

에서 강유전상과 상유전상의 공존 및 온도와 전계인가

에 의한 쌍극자의 스위칭이 비교적 용이하게 발생하기 

때문으로 판단된다. 6회 코팅한 type-Ⅱ KTN/PZT 이

종층 박막의 실온에서의 전기열량특성은 약 1.2℃이었

다. 향후 박막 이력특성 측정 시 인가 전계의 증가 및 

측정온도를 상온 이하의 저온영역으로 확대시키는 추가

적 연구를 수행한다면 본 KTN/PZT 이종층 박막을 이

용하여 냉각소자로의 응용이 가능할 것으로 기대된다.

4. 결 론

본 연구에서는 상온부근에서 상전이 온도를 가지며, 

구조적⋅전기적 특성이 우수한 강유전성 박막을 제작

하기 위해 각각 KTN (60/40)과 PZT (95/5) 박막을 

상호 교대로 반복하여 적층시킨 KTN/PZT 이종층 박

막을 제작하였다. 모든 시편에서 우선 배향성이 없는 

다결정성의 결정구조를 나타내었으며, 코팅회수가 증가

함에 따라 하부층이 상부층의 결정화에 영향을 미치는 

것으로 사료된다. 순수한 벌크 KTN (60/40)과 PZT 

(95/5) 시편의 상전이온도는 각각 29℃, 222℃이다. 

그러나 본 연구에서 제작한 KTN/PZT 이종층 박막의 

상전이온도는 10℃ 이하에서 관찰되었으며, 이는 KTN

과 PZT 박막의 계면에서 각 이온의 확산에 따른 계면

층의 형성 또는 격자 부정합에 의한 초격자구조를 갖

는 이차상의 형성으로 인해 상전이온도가 감소한 것으

로 사료된다. 모든 시편에서 전형적인 강유전성 이력특

성을 나타내었으며, 외부 인가전계가 증가함에 따라 결

정 내 쌍극자 이온 변위가 증가하여 잔류분극이 증가

하는 경향을 나타내었다. 최대 전기열량특성을 나타내

는 온도는 상전이온도보다 약간 높은 온도에서 관찰되

었으며, 이는 KTN/PZT 이종층 박막의 확산형 상전이 

특성과 함께 상전이온도 부근에서 강유전상과 상유전

상의 공존 및 온도와 전계인가에 의한 쌍극자의 스위

칭이 비교적 용이하게 발생하기 때문으로 판단되며, 향

후 추가적 연구를 통해 실용소자로의 응용이 가능할 

것으로 기대된다.
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