
1. 서 론

강유전체 박막은 비휘발성 특성을 보이는 많은 연구 결
과의 영향으로 메모리 소자로서의 가능성이 크게 대두되었
다. 특히 BiFeO3 (BFO)는 상온에서 강유전성과 강자성을 
동시에 나타내는 물질로서, 다강체 가운데 가장 잘 알려져 
있다. 높은 큐리 온도(curie temperature, Tc~810℃)와 
높은 닐 온도(neel temperature, TN~380℃)를 가지
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고 있고, 격자 구조는 능면체정(rhombohedral) 페로
브스카이트(perovskite) 구조를 갖는 단순한 결정 구조
를 가지고 있기 때문에 차세대 응용 제품의 후보로서 
연구가 활발히 진행되고 있다 [1,2]. 그러나 BFO 박막
이 상온에서 높은 누설 전류밀도를 보이는 문제는 응
용 분야에 적용하는 큰 장애물이 되었다. 이 문제를 
해결 하기 위해서, 수년 동안 많은 연구가 진행되어 
왔다. 그 결과, BFO 박막의 누설 전류밀도의 주요인은 
비스무스(Bi)의 휘발성과 Fe3+이온의 일부가 Fe2+으로 
전이하면서 발생하는 산소 빈자리(vacancy)가 누설 전
류밀도를 증가시키는 것으로 알려졌다 [3,4]. 그동안의 
연구 결과 가장 효과적인 누설 전류밀도 감소 방법은 
BFO의 Bi3+ 이온과 Fe3+ 이온의 일부를 희토류 금속이
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Abstract: We have evaluated the ferroelectric and electrical properties of pure BiFeO3 (BFO) and Bi0.9A0.1Fe0.975V0.025O3+α 

(A=Nd, Tb) thin films on Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100) substrates by using a chemical solution deposition method. 

The remnant polarization (2Pr) of the Bi0.9Tb0.1Fe0.975V0.025O3+α (BTFVO) thin film was approximately 65 μC/cm2, 

with a maximum applied electric field of 950 kV/cm and a frequency of 10 kHz, where as that of the 

Bi0.9Nd0.1Fe0.975V0.025O3+α (BNFVO) thin film was approximately 37 μC/cm2 with a maximum applied electric field of 

910 kV/cm. The leakage current density of the co-doped BNFVO thin film was four orders of magnitude lower 

than that of the pure BFO thin film, at 2.75×10-7 A/cm2 with an applied electric field of 100 kV/cm. The grain 

size and uniformity of the co-doped BNFVO and BTFVO thin films were improved, in comparison to the pure 

BFO thin film, through structural modificationsdue to the co-doping with Nd and Tb.
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나 금속이온으로 각각 또는 동시 치환하는 것으로 보
고되고 있다 [5-7]. 예를 들면 La3+ 또는 Nd3+ 이온을 
Bi3+ 위치에 치환하고, Mn4+와 V5+이온을 Fe3+ 자리에 
치환하는 경우 누설 전류밀도가 크게 감소하는 것으로 
보고되고 있다 [8-10]. 

본 연구에서는 BFO 박막의 Bi3+의 치환 물질로 네오
듐(Nd)과 터븀(Tb)을 선택하였고, Fe의 치환 물질로 
바나듐(V)을 선택하였다. Nd와 Tb의 이온 반경(1.27 
Å)이 Bi3+ 이온의 반경(1.45 Å)보다 작기 때문에 구조 
왜곡에 의해서 누설 전류밀도가 감소할 것으로 예측하
였다. 또한, Fe2+ 자리에 V5+ 이온의 도핑은 산소 빈자
리의 감소를 초래해서 누설전류를 감소시킬 수 있기 
때문에 [10], 순수한 BFO 박막의 강유전 특성이 개선 
될 것으로 보인다 [11]. 

본 논문에서는 순수한 BFO 박막에 Nd, Tb와 V를 
동시 도핑한 효과를 조사하였다. 순수한 BiFeO3 
(BFO)와 Bi0.9Nd0.1Fe0.975V0.025O3+α (BNFVO) 박막과 
Bi0.9Tb0.1Fe0.975V0.025O3+α (BTFVO) 박막을 화학 용액 
증착법으로 Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100) 기판 위에 증착
하여, 박막의 구조, 누설 전류밀도와 전기 분극(P–E) 
이력 특성을 측정, 비교하였다. 

2. 실험 방법

 화학 용액 증착법을 이용하여 순수한 BFO 박막과 
Nd, Tb와 V이 동시 도핑된 BNFVO, BTFVO 박막을 
Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100) 기판 위에 제조하였다. 박막
은 비스무스 질산염(bismuth nitrate pentahydrate) 
[Bi(NO3)3ㆍ5H2O], 네오듐 질산염(neodymium nitrate 
hexahydrate) [Nd(NO3)3ㆍ6H2O], 철 질산염(iron nitrate 
nonahydrate) [Fe(NO3)3ㆍ9H2O] 그리고 터븀 질산염 
terbium nitrate hexahydrate [Tb(NO3)2ㆍ6H2O]을 
출발 물질로 사용하였다. 용매로는 2-메톡시 에탄올
(2-methoxyethanol) [CH3OCH2CH2OH]과 아세틱 산
(acetic acid) [CH3CO2H], 에틸렌 글리콜(ethylene 
glycol) [HO(CH2)2OH]을 혼합물을 사용하였다. 40℃의 
2-MOE와 에틸렌 글리콜 용매에 비스무스 질산염을 
첨가하여 30분 정도 교반한 후 아세틱 산을 첨가하여 
30분 정도 교반하였다. 비스무스의 휘발을 고려하여 
비스무스 질산염을 5 몰% 과량 첨가하였다. 이 비스무
스 용액에 네오듐 질산염과 터븀 질산염 그리고 철 
질산염을 각각 첨가하여 30분 정도 추가로 교반하였
다. 최종 용액은 약 0.1 M 농도로 제조하였다. 제조한 

용액을 Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100)기판 위에 3,500 rpm
에서 25초 동안 스핀 코팅한 후 열판 위에서 10분 동
안 건조하여 유기물을 증발시켰으며, 이 과정을 12회 
반복하였다. 제조된 박막의 결정화를 위해서 550℃의 
질소 분위기에서 30분 동안 통상적인 열처리를 진행하
였다. 

제조된 박막은 구조 및 결정성을 확인하기 위해서 X-
선 회절 장치(X-ray diffractometer (Rigaku, MiniFlex 
II))를 사용하였고, 표면 상태와 두께는 주사 전자 현미
경(scanning electron microscope (Tescan, MIRA II 
LMH))을 이용하여 확인하였다. 박막의 전기적 특성을 
측정하기 위하여 이온 스퍼터링 법으로 박막 표면에 
1.54×10–4 cm2 크기의 백금(Pt) 전극을 형성하여 Pt/ 
BFO/Pt 평행판 축전기를 제작하였다. 강유전성 P-E 이
력 특성(hysteresis loops)과 누설 전류밀도는 표준화 
강유전 테스트 시스템(modified sawyer-tower circuit 
with oscilloscope)와 키스리(Keithley, 6517A)를 사용
하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1은 화학 용액 증착법으로 제작된 순수한 BFO 

Fig. 1. (a) X-ray diffraction (XRD) patterns of the BFO and 
the co-doped BNFVO, BTFVO thin films deposited on 
Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100) substrates and (b) 2 θ = 22.5o, and (c) 
2 θ = 32o.
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박막과 동시 도핑된 BNFVO 박막과 BTFVO 박막의 
결정구조를 X-선 회절무늬를 통해서 분석한 결과이다. 
XRD 측정은 Cu Kα 복사 X-선 (λ=1.5046 Å, 40 kV, 
30 mA)을 사용하였다. 그림 1(a)는 회절 피크는 눈에 
띄는 이차상을 보이지 않았고, 동일한 결정을 가지고 
있음을 보여주고 있다. 그림 1(b), 1(c)는 BNFVO와 
BTFVO 박막의 경우 22.5o와 32o부근의 2θ 영역에서 
(100), (110)/(110) 회절 피크가 높은 각 방향으로 이
동되어 있음을 보여주고 있다. 이러한 현상은 Nd3+의 
이온반경(1.27 Å)과 Tb3+ 이온반경(1.27 Å)이 Bi3+이온
의 반경(1.45 Å) 이온에 비해서 상대적으로 작아서, 
Nd, Tb와 V의 동시 도핑에 의해서 박막의 격자 구조
가 왜곡되어 있음을 보여준다 [11].

그림 2는 실온에서 측정한 순수한 BFO 박막과 
BNFVO 그리고 BTFVO 박막의 100~800 cm-1 영역에
서의 라만 스펙트럼 측정 결과이다. R3c 능면체정 결정
구조의 BFO는 총 13(Ґ=4A1+9E) 개의 라만 활성 방식
(mode)을 가지며, 특히 (111)방향으로 켜쌓기(epitaxial) 
성장시킨 BFO 박막의 경우에는 아래와 같은 10개의 
기준 방식이 있다 [12]. 즉, 136, 168, 211 cm-1에 있
는 강한 산란 강도의 A1-1, A1-2, A1-3 방식과 425 
cm-1에 있는 아주 약한 산란 강도의 A1-4 방식, 그리
고 275, 335, 363, 456, 549, 597 cm-1에 중간 정도
의 산란 강도를 갖는 6개의 E 방식 등이다. 그림 2에
서 볼 수 있듯이 순수한 BFO의 측정 결과는 위의 10
개 기준 방식과 거의 일치하는 결과를 보였으며, 

BNFVO와 BTFVO 박막에서는 각 스펙트럼의 세기나 진
동수가 약간 변화하였다. A1-1~A1-3 방식과 275 cm-1

의 E 방식은 Bi-O 공유 결합과 관련이 있다고 알려져 
있으며 A1-2와 A1-3 방식의 진동수가 고 진동수 쪽
으로 이동하였는데, 이는 Bi-O 와 Nd-O, Tb-O의 결
합력이 다르고 Bi3+이온 일부가 질량과 이온 반경이 다
른 Nd3+, Tb3+ 이온으로 치환되어 능면체 구조의 비틀
어짐이 변화하였기 때문이다 [9,13,15]. 

그림 3은 BFO와 BNFVO, BTFVO 박막의 표면 미
세 구조와 단면을 주사 전자 현미경으로 관찰한 결과
를 보여주고 있다. 그림 3에서 보여주듯이 동시 도핑
된 BNFVO, BTFVO 박막의 그레인(grain) 크기가 순
수한 BFO에 비해서 상당히 크다. Nd, Tb와 V의 동시 
도핑으로 인해서 순수한 BFO 박막의 조직이 한층 치
밀해질 뿐만 아니라 그레인 크기가 커지고, 분포가 균
일하게 됨을 알 수 있다. 순수한 BFO 박막은 근사적

Fig. 3. FE-SEM morphologies of the BFO, the co-doped

BNFVO and BTFVO thin films with cross-section micrographs.

Fig. 2. Raman spectra of the BFO, the co-doped BNFVO and 

the BTFVO thin films measured at a room temperature.
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으로 50~100 nm의 그레인 크기를 가지고 있는 반면
에, BNFVO와 BTFVO 박막의 그레인 크기는 100~200 
nm 임을 알 수 있다. 일반적으로 그레인 경계에는 많
은 결함이 존재하는 것으로 알려져 있다, 그레인 크기
의 증가는 그레인 경계의 결함을 감소시키고, 강유전 
특성과 전기적 특성을 개선시킬 수 있다 [14]. 박막의 
표면 미세구조가 개선되고 그레인 크기가 증가함에 따
라, BNFVO, BTFVO 박막의 강유전 특성이 순수한 
BFO 박막보다 개선될 것으로 예상할 수 있다. BFO 
박막의 두께는 300 nm이고 BNFVO, BTFVO 박막의 
두께는 각각 약 350 nm, 400 nm이다. 

그림 4는 BFO와 BNFVO, BTFVO 박막에 외부 전
기장이 인가되었을 때, 상온에서 측정된 누설 전류밀도
를 보여주고 있다. 동시 도핑된 BNFVO, BTFVO 박막
의 누설 전류밀도가 순수한 BFO 박막보다 현저하게 
작은 값을 보이고 있다. 인가된 전기장이 100 kV/cm
일 때, 순수한 BFO 박막의 누설 전류밀도는 1.58×10–3 
A/cm2, BNFVO과 BTFVO 박막의 누설 전류밀도는 
2.75×10–7 A/cm2, 2.03×10–5 A/cm2를 각각 보여주고 
있다.

가장 작은 누설 전류밀도는 BNFVO 박막에서 순수
한 BFO 박막의 누설 전류밀도 값보다 4승(order) 작
은 값을 보여주었다. 누설 전류를 유발하는 주요인인 
산소 빈공간(vacancy)은 비스무스(Bi)의 높은 휘발성과 
Fe 이온의 섭동(Fe3+→Fe2+)에 의해서 발생하고, 비스
무스(Bi) 위치에 Nd3+ 또는 Tb3+의 치환은 비스무스의 
휘발성을 약화시키고 동시에 누설 전류밀도를 감소시
키는 것으로 알려져 있다 [9,13,15]. 

희토류 원소 Nd3+ 또는 Tb3+이 비스무스 위치에 치환
될 때, Nd-O의 결합에너지(703±34 kJ/mol)와 Tb-O의 

결합 에너지(707±13 kJ/mol)가 Bi-O의 결합에너지 
(343±6 kJ/mol) 보다 약 2배 이상 강해서, 외부 전기
장이 인가되었을 때, Tb-O 또는 Nd-O의 결합이 
Bi-O 결합에 비해서 쉽게 파괴될 수 없다. 또한 높은 
원자가(high-valence) V5+이온이 BFO의 Fe2+위치에 치
환되었을 때, 다음 식 (1)과 같이 표현할 수 있다 [16].

V2O5 ↔ 2VFe + 5Oo + 4e                     (1)
1/2O2 + Vo + 2e ↔ Oo

식 (1)에서 2VFe는 산소 팔면체의 중앙에 +2 유효 
전하를 갖는 V 이온, Vo는 2+ 유효 전하를 갖는 산소 
빈자리, Oo는 격자내의 산소 이온을 각각 의미하며, 
전하 보상을 위해서 두개의 전자(2e)를 생성한다. 결
국 높은 원자가(high-valence) V5+ 도핑에 의해서 산
소 빈자리의 감소가 누설 전류밀도 감소를 초래할 수 
있다.

그림 5는 순수한 BFO 박막과 BNFVO, BTFVO 박
막의 P-E 이력곡선(hysteresis loops) 특성을 보여주
고 있다. 순수한 BFO 박막에 비해서 BNFVO, BTFVO 
박막의 P-E 이력곡선 특성이 개선됨을 보여주고 있다. 
순수한 BFO 박막의 잔류 분극(2Pr)과 항전기장(2Ec)은 
인가 전압이 930 kV/cm 일 때, 33 μC/cm2와 1,098 
kV/cm를 보인 반면, BNFVO 박막은 잔류 분극(2Pr)

Fig. 4. Leakage current densities of the BFO, the co-doped 

BNFVO and BTFVO thin films measured at room temperature.

Fig. 5. P-E hysteresis loops of the BFO, BNFVO and BTFVO 

thin films measured at room temperature and 10 kHz.
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과 항전기장(2Ec)이 인가 전압이 910 kV/cm 일 때, 
37 μC/cm2와 748 kV/cm를 보였고, BTFVO 박막은 
잔류 분극(2Pr)과 항전기장(2Ec)이 인가 전압이 950 
kV/cm일 때, 65 μC/cm2와 537 kV/cm를 보였으나 
P-E 이력 곡선의 형태는 높은 누설 전류밀도를 보여
주고 있다.

4. 결 론

순수한 BFO 박막에 Nd, Tb와 V를 동시 도핑하여 
순수한 BFO 박막의 전기적 특성을 비교하였다. 동시 
도핑된 BNFVO 박막과 BTFVO 박막이 순수한 BFO 
박막에 비해서 낮은 누설 전류밀도, 증가된 잔류 분극
(2Pr)을 보였다. 이러한 결과는 Nd, Tb와 V의 동시 도
핑에 따른 격자 구조의 변화, 표면 미세 구조의 개선, 
그레인 크기분포의 향상 그리고 산소 빈자리의 감소에 
따른 것으로 보인다. BNFVO 박막은 누설 전류밀도가 
순수한 BFO 박막에 비해서 4승 낮은 2.75×10–7 
A/cm2을 보여서, 차세대 소자 또는 응용제품의 양호한 
후보로 보인다. 반면, BTFVO 박막은 순수한 BFO 박막 
비해서 약 2배의 높은 잔류 분극 (2Pr) 65 μC/cm2을 
보였으나, 누설 전류밀도가 2.03× 10–5으로 높게 측정
되어서 추가 실험이 요구된다. 
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