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Abstract: Multiferroics exhibiting the coexistence and a possible coupling of ferromagnetic and ferroelectric order are attracting 

widespread interest in terms of academic interests and possible applications. However, room-temperature single-phase 

multiferroics with soft ferromagnetic and displacive ferroelectric properties are still rare owing to the contradiction in the origin 

of ferromagnetism and ferroelectricity. In this study, we demonstrated that sizable ferromagnetic properties are induced in the 

ferroelectric bismuth ferrite-barium titanate system simply by introducing Co ions into the A-site. It is noted that all modified 

compositions exhibit well-saturated magnetic hysteresis loops at room temperature. Especially, 70Bi0.95Co0.05FeO3-

30Ba0.95Co0.05TiO3 manifests noticeable ferroelectric and ferromagnetic properties; the spontaneous polarization and the 

saturation magnetization are 42 μC/cm2 and 3.6 emu/g, respectively. We expect that our methodology will be widely used in the 

development of perovskite-structured multiferroic oxides. 
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다강성(multiferroicity)은 강자성과 강유전성이 공존

하며 서로 상호작용이 가능한 성질을 의미한다 [1-4]. 특

히 단일상에서 이러한 성질을 지닌 물질은 차세대 뉴로모

픽 메모리, 각종 센서, 태양전지 등 다양한 분야에서 기존

의 물질을 뛰어넘는 성취가 가능할 것이라 기대받고 있다 

[5-7]. 뿐만 아니라, 발현기원이 서로 모순되는 강자성과 

강유전성이 공존하는 성질은 물리학적으로 매우 흥미로운 

현상이기 때문에 지속적인 조명을 받고 있다 [8-10]. 자기

전기 다강성은 1960년대에 Cr2O3 단결정에서 처음으로 보

고되었다 [11]. 측정된 강성 전이온도 및 다강성은 제안된 

전자소자를 구현하기 위한 요건에 부합하지 못하였으나, 
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현재 많은 관심을 받고 있는 스핀 유도 다강성과 관련된 연

구의 초석이 되었다. 이후에도 다양한 시도가 지속되었으나, 

2000년대에 와서야 다강성이 상당히 개선된 물질들이 보고

되었다; 대표적으로 BiFeO3, TbMnO3, Pb(Fe1/2Nb1/2O3), 

CoCr2O4, Ba0.4Sr1.6Mg2Fe12O22 등이 있다 [12-18]. 하지

만 아직까지 상온 이상에서 강자성와 강유전이 공존하는 

단일상 다강체는 거의 전무한 실정이다.  

현재 가장 상용화에 근접한 특성을 지닌다고 평가받는 

소재는 페로브스카이트 구조 산화물인 비스무스 페라이트

(BiFeO3, BF)이다. BF는 뛰어난 강유전성[즉 높은 강유전 

자발분극(spontaneous polarization), Ps> ~60 µC/cm
2
]

과 큐리 온도(curie temperature, Tc ~1,330℃)뿐만 아

니라, 높은 닐 온도(Néel temperature, TN ~910℃)를 가

지는 준수한 반강자성 특성을 나타내어 가장 많이 거론되

는 다강체이고, 이러한 관심은 2003년에 에피택시얼 성장

된 BF 박막에서 뛰어난 자기전기 다강성을 실험적으로 보

여줌으로써 폭발적으로 증가하였다 [12,19,20]. 하지만 BF

가 지닌 자성인 반강자성은 자기 스핀의 제어가 힘들고 포

화 자화 값이 매우 낮은 편이라 실제 활용에 난항을 겪고 

있다. 이를 해결하기 위한 많은 연구가 진행되었으나, 대량 

합성이 어렵고 누설전류가 높다는 단점과 함께 반강자성은 

BF 관련 조성 연구 개발에 여전히 걸림돌이 되고 있다. 

페로브스카이트(perovskite, ABO3) 구조인 BF의 반강

자성은 Goodenough-Kanamori rules에 따라 O 이온을 

통한 Fe 이온 간(Fe-O-Fe)의 180도 초교환 상호작용

(superexchange interaction)에서 비롯된다고 알려져 

있다 [21]. 그렇기 때문에 이러한 180도 초교환 상호작용

을 깨고 강자성 특성을 유도하는 것이 가장 큰 연구 화두 

중 하나이다. 그중 BF에 가장 오래되고 널리 쓰이는 강유

전 물질인 BaTiO3 (BT)를 섞은 BiFeO3-BaTiO3(BF-BT) 시

스템은 가장 전도유망한 물질 중 하나이다. 왜냐하면, BT

를 일정량 BF와 섞게 되면 대량 합성이 용이해지고 강유전

성이 향상되는 효과가 있을 뿐만 아니라 [22-26], 격자 왜

곡과 함께 Fe의 자기스핀 간 각도가 기울면서 반대칭 교환

상호작용(antisymmetric exchange interaction)이 유

도되어 약한 강자성(weak ferromagnetism)이 발현되는 

현상이 보고되었기 때문이다 [27-30]. 하지만 약한 강자성 

또한 실제 활용에 부족하다는 의견이 주를 이루며, 새로운 

돌파구를 통해 자성 특성을 강화시키려는 움직임이 지속

되고 있는 실정이다.  

본 연구진은 이러한 문제를 근본적으로 해결하기 위해, 

전이금속을 페로브스카이트 구조인 BF-BT 시스템의 A 자

리에 도입함으로써 인위적인 90도 초교환 상호작용 생성

을 시도하였다. 90도 초교환 상호작용은 180도 초교환 상

호작용과 달리 강자성 스핀 배열을 가능케 하여, BF-BT 시

스템의 반강자성을 강자성으로 변환시킬 수 있을 것이라 

예상되기 때문이다. 본 연구에서는 일정량의 Bi와 Ba를 Co 

이온으로 치환시킨 상태에서 BCF5와 BCT5의 비율을 바

꾸는 실험을 진행하였고, 실험에 사용된 조성은 다음과 같

다 [100(1-x)Bi0.95Co0.05FeO3-100xBa0.95Co0.05TiO3 (100(1-

x)BCF5-100xBCT5, x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6]. 합성

을 위해 데시게이터에서 24시간 이상 건조된 Bi2O3 (99.9%, 

Sigma-aldrich), Fe2O3 (99%, Sigma-aldrich), BaCO3 

(99.95%, Alfa-aesar), TiO2 (99%, Sigma-aldrich), 

CoCO3 (99.5%, Alfa-aesar) 분말을 사용하였다. 건조된 

분말들은 각 조성에 맞게 소수점 넷째 자리까지 평량하였

고, 혼합 및 분쇄를 위해 99.5% 에탄올에 섞어 24시간 동

안 볼밀링을 진행하였다. 이후 분말은 100℃ 오븐에 완벽

히 건조시킨 후, 알루미나 도가니에 담아 5℃/min의 조건

으로 승온하여 650℃의 온도에서 2시간 동안 하소하였다. 

하소가 끝난 분말은 분쇄하여 150 µm 체에 거른 후, 적절

한 양의 PVA를 바인더로 넣고 90 MPa의 일축압력을 가해 

10 mm 직경의 원판으로 성형하였다. 각 조성에 따라 

950~1,100℃ 범위 내의 적절한 온도에서 2시간 동안 소결 

후, 전기로에서 자연적으로 냉각시켰다. 결정구조 분석을 

위해 소결된 시편을 분쇄하여 파우더 형태로 준비하였고, 

X-선 회절분석기(X-ray diffractometer, Mini-Flex II, 

Rigaku, Japan)를 이용하였다. 강유전성을 확보하기 위해, 

시편을 두께 0.5 mm로 연마한 뒤 Ag 전극을 양면에 스크

린인쇄법으로 도포한 다음 600℃에서 30분 동안 열처리하

였다. 측정은 강유전 측정 시스템(aixACCT aixPES)을 활

용하여 상온에서 1 Hz, 6~10 kV/mm의 전기장 하에 진행

되었다. 자기적 성질은 시편을 두께 0.5 mm, 무게 

0.02~0.1 g의 직육면체 형태로 가공하여 진동시료 자화율 

측정기(vibrating sample magnetometer, VSM7300)를 

이용해 측정하였다. 

X-선 회절 패턴(그림 1)을 통해 합성된 100(1-x)BCF5-

100xBCT5 시스템의 모든 조성이 장비의 해상도 상으로 

이차상의 검출 없이 단일상의 페로브스카이트 구조로 잘 

합성된 것을 확인하였다. 이차상이 주사 전자 현미경

(scanning electron microscopes)을 통해서 낮은 빈도

로 관측되긴 하지만, 이후 논의할 강자성 거동을 고려하여 

이차상의 영향은 무시할 수 있는 수준이라 판단된다. 

60BCF5-40BCT5 조성까지는 BCT5 치환 비율이 높아질

수록 전체적인 peak 위치가 왼쪽으로 이동하고, 그 이후

에는 peak의 위치가 거의 동일한 것을 확인하였다. 또한, 

BCT5의 양이 증가함에 따라 능면체(rhombohedral) 구조를 

의미하는 (111)pc (pc는 pseudocubic index를 지칭함)의  
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Fig. 1. X-ray diffraction patterns of 100(1-x)BCF5-100xBCT5 

system with a magnified view of the (111)pc peak. 

 

 

splitting이 점차적으로 감소하다가 격자상수 변화와 마

찬가지로 60BCF5-40BCT5에 이르면서 splitting이 완

전히 사라지고 단일 peak으로 전이함을 확인할 수 있다. 

이상의 관찰 결과는 크게 두 가지 경우로 해석이 가능하다.  

1) 80BCF5-20BCT5와 60BCF5-40BCT5 사이에 능면체

상과 유사입방정(peudocubic)상 간의 상경계

(morphotropic phase boundary)가 존재하고, 유사

입방정상은 BCT5의 모조성인 BT의 결정 구조를 근거

로 할 때, 비입방정 변형(non-cubic distortion)이 아

주 작은 정방정(tetragonal)상일 가능성이 높다. 실제

로, Co가 치환되지 않은 BF-BT 계에서는 능면체 구조

의 BF에 BT의 고용량을 증가시킴에 따라 70BF-30BT 

조성 근방에서 상경계가 나타나고 이후 X-선 상으로는 

입방정으로 관찰되는 유사입방정의 정방정으로 전이함

이 보고되고 있다 [31,32]. 

2) 시료에 조사된 X-선 회절빔이 시료의 정확한 정보를 드

러내기 위해서는 회절을 일으키는 면이 일정 횟수 이상 

반복되어야 한다는 점을 감안할 때, 시료 내 도메인 크

기가 작아질 경우 실제 대칭성과 별개로 X-선 상에 비

입방정 변형이 반영되지 않을 수 있다. 따라서, 관찰된 

X-선 패턴의 변화는 BCT5 첨가에 따라 능면체 구조는 

유지되면서 평균 도메인 크기만 작아진 결과로도 볼 수 

있다. 

현재의 결과만으로는 두 가지 가능성 중 어떤 것이 맞는

지 확정할 수 없지만, 뒤에 논의할 조성에 따른 강유전, 강

자성 특성 변화를 고려할 때, BCT5 함량 증가에 따른 능면

체 구조에서 정방정 구조로의 전이가 일어난다는 첫 번째 

시나리오가 개연성이 높은 것으로 판단된다. 하지만 더 정확

한 구조 분석을 위해서는 보다 작은 영역에 대해 분해능이 높

은 고에너지 X-선 분석이 병행되어야 할 것으로 판단된다. 

그림 2는 전기장을 가했을 때 100(1-x)BCF5-

100xBCT5 시스템에 나타나는 분극 및 전류 곡선의 변화

를 보여준다. 90BCF5-10BCT5와 80BCF5-20BCT5 조성

에서는 높은 누설 전류로 인해 전형적인 강유전 이력곡선

을 얻지 못하였다. 이는 상대적으로 높은 BF 비율로 인해, 

산소 결함 등 높은 누설 전류를 야기하는 요인들이 여전히 

 
 

Fig. 2. (a)~(f) Polarization and switching current curves of 100(1-x)BCF5-100xBCT5 system measured with an external electric field of 6~10 

kV/mm at the frequency of 1 Hz at room temperature. 
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주요한 영향을 끼치기 때문이라 여겨진다 [33]. 반면, 

70BCF5-30BCT5 조성부터는 누설 전류 영향이 크게 낮아

지면서, 강유전 스위칭 전류 및 분극 이력곡선이 뚜렷하게 

관측되었다. 특히, 70BCF5-30BCT5 조성은 포화 자발 분

극 42 µC/cm
2
, 잔류 분극 39 µC/cm

2
로 우수한 강유전 특

성을 지님을 확인할 수 있다. BCT5 비율이 높아지면 강유

전 특성이 상당 폭으로 감소하는 것을 확인할 수 있는데, 

이는 X-선 회절 패턴(그림 1) 분석을 통해 예측한 바와 같

이 BCT5의 고용량이 증가함에 따라 능면체 구조가 불안정

해지면서 비입방정 변형이 작은 유사입방 구조로의 전이

에 기인하는 것으로 판단된다. 이러한 개형 변화는 기존 

BF-BT계에서의 BT 고용량 증가에 따른 변화와 일맥상통

한다 [31,32]. 

100(1-x)BCF5-100xBCT5 시스템의 전계인가 유도 변

형률 그래프를 그림 3에 나타내었다. 강유전 분극 이력 곡

선에서 확인한 바와 같이, 90BCF5-10BCT5와 80BCF5-

20BCT5 조성에서는 높은 누설전류로 인해 재료가 유전체

로서의 기능을 상실했기 때문에 유의미한 변형률 곡선 또

한 얻지 못했다. 70BCF5-30BCT5 조성의 변형 곡선은 상

당한 변형률(0.1%)을 보임과 동시에 음의 변형률(0.2%) 또

한 두드러지는 나비 모양으로 관측되었고, 이후 조성들은 

지속적으로 음의 변형률이 작아지며 새싹 모양에 가까워

지는 것으로 관측되었다 [34]. 음의 변형률이 줄어들면서 

60BCF5-40BCT5 조성의 최대 변형률은 0.18%로 증가하

지만, 이후 조성부터는 점차적으로 감소하는 모습을 보였

다. 새싹 형태의 변형률 그래프는 완화형 강유전체

(relaxor ferroelectrics)에서 흔히 관찰되는 특징이라고 

알려져 있고 [35,36], 이는 앞서 논의한 X-선 회절 패턴(그

림 1) 및 강유전 이력곡선(그림 2)에서의 분석과 일치하는 

경향성을 보인다. 결론적으로, 강유전 특성들뿐만 아니라 

전계인가 유도 변형률의 결과값은 기존 BF-BT와 관련된 

논문에서 보고한 특성값들과 거의 일치하거나 더 높은 값

을 보이고 있다 [26,28]. 이는 Co 도입으로 인한 강유전성

의 열화가 거의 없다는 점에서 주목할 만한 결과이다. 

전술한바, 본 연구진의 전략은 강자성 원소인 Co 이온을 

페로브스카이트 구조의 BF-BT 시스템의 A 자리에 고용함

으로써, 의도적으로 자기 교환 상호작용 결합각을 제어하

고, 이를 통해 강자성 거동을 유도하는 것이다. 이렇게 설

계된 90도 초교환 상호작용을 통해 강자성이 성공적으로 

유도되었는지 확인하기 위해, 100(1-x)BCF5-100xBCT5 

시스템의 자기 이력 곡선을 상온에서 측정하였다 [그림 

4(a)]. 흥미롭게도, 본 연구진의 예상대로 모든 조성이 상

대적으로 낮은 외부 자기장에서도 잘 포화된 자기 이력 곡

선을 나타내는 것을 확인할 수 있다. 기존 BF-BT 시스템

에서는 BF 비율이 높을 때 반강자성을 나타내고, BT 비율

이 높아질수록 점점 상자성을 나타낸다고 알려져 있다 [27]. 

이러한 경향성은 본 실험의 x=0.1~0.3인 조성의 자기 이력 

곡선 개형에서도 확인할 수 있다; 90BCF5-10BCT5의 첫 

이력 곡선은 반강자성에 가까운 기울기를 보이며, 전체적

으로 이중 이력 곡선 형태를 나타낸다. 이 반강자성의 자취

 
 

Fig. 3. (a)~(f) Electric-field-induced strain loops of 100(1-x)BCF5-100xBCT5 evaluated under the same measurement conditions as those of 

the polarization hysteresis loops. 
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들은 BCT5의 비율이 높아질수록 사라지는 것으로 확인되

었다. 이전 실험 결과를 통해 기존 강유전성이 유지된다는 

점을 고려할 때, 본 연구진의 접근법은 BF-BT 시스템에서 

강유전성의 열화 없이 강자성을 유도할 수 있는 획기적인 

방법론이라고 할 수 있다.  

그림 4(b)는 얻어진 자기 이력 곡선을 기반으로 각 조성

별 포화 자화 값과 보자력을 정리한 그래프이다. 포화 자화 

값은 x=0.1일 때 3.4 emu/g에서 x=0.2일 때 3.77 emu/g

으로 증가하는 모습을 보였고, 이후 2.43 emu/g까지 지

속적으로 감소한다. 즉, 80BCF5-20BCT5에서 포화 자화 

값이 가장 크게 측정되었으며, BCT5 비율이 점점 커지면 

포화 자성이 작아지는 경향을 보인다. 이러한 경향성을 설

명하기 전에, 100(1-x)BCF5-100xBCT5 시스템에서 포화 

자화값에 영향을 주는 자기 교환 상호작용에 대한 논의가 

필요하다. 첫째는 Fe 스핀들 간의 반대칭(antisymmetric) 

교환 상호작용에서 기인하는 약한 강자성 자기 모멘트이

다. BF는 원론적으로 Fe 스핀들이 반평행하게 정렬되어 있

는 반강자성 물질로 알려져 있으나, 주로 상온에서 기운 반

강자성(canted antiferromagnetism)을 띤다 [12]. Ti는 

BT의 비율이 높아질수록 B 자리에서의 비중이 높아지지

만, d 오비탈에 홀전자가 없어서 자성에 직접적인 영향을 

줄 수 없다. 하지만 일정량의 BT가 BF와 섞이게 된다면 산

소 팔면체 케이지가 왜곡되어 Fe 스핀들의 캔팅(spin 

canting)이 심화되며 배열되는 현상이 일어날 수 있다 [29]. 

즉, 반대칭 교환 상호작용을 통해 약한 강자성의 유도가 가

능하다. 둘째는 본 연구진이 의도적으로 생성한 Fe와 Co 

스핀 간 90도 초교환 상호작용에서 유도되는 강자성 모멘

트이다. 앞서 언급한 바와 같이, A 자리에 치환된 Co의 총

량은 조성에 상관없이 모두 동일하다. 따라서 BF 비율이 

일정 수준 이상으로 낮아지면 상호작용하는 Co와 Fe의 스

핀 수가 줄어들 수밖에 없기 때문에, 포화 자성 값이 감소

할 것으로 예상된다. 마지막으로는 Co 스핀들 사이의 180

도 초교환 상호작용으로 인한 반강자성 효과이다. 하지만 

이 경우의 자기 모멘트 영향력은 Co 이온 수가 상대적으로 

매우 적기 때문에 미미할 것으로 예상된다.  

앞선 내용을 종합해 보면, 포화 자화 값이 x=0.2까지 상

승한 이유는 Fe 스핀 캔팅으로 인해 증가하는 순 자기 모

멘트 값이 Fe 비율이 줄어듦에 따라 동반하여 감소하는 순 

자기 모멘트 값(즉, Fe와 Co 스핀 간 90도 초교환 상호작

용)보다 크기 때문으로 판단된다. 동일 선상에서, x=0.2 이

후로 포화 자화 값이 감소하는 이유는 일정 수준 이하로 줄

어든 Fe 비율로 인해 Fe와 Co 스핀 간 90도 초교환 상호

작용이 급격히 감소하고, 이로 인한 순 자기 모멘트 값의 

감소는 Fe 스핀 캔팅으로 인한 증가보다 훨씬 크기 때문이

라고 사료된다. 반면, 보자력 값은 x=0.1일 때 250 Oe에서 

x=0.3일 때 124 Oe으로 감소하는 것으로 관측되었고, 이

후 270 Oe까지 지속적으로 증가하는 모습을 보여 포화 자

화 값과 약간 다른 경향성을 보인다. 앞서 분석한 X-선 회

절 패턴(그림 1) 및 강유전 이력곡선(그림 2)을 고려했을 

때, 이러한 현상은 x=0.3 부근을 기점으로 자기 스핀 구조

가 변하기 때문이라고 판단된다. 우선 능면체 범위 질서가 

짧아지며 격자 왜곡이 생기는 x=0.3 이전 조성에서는, Fe 

스핀이 캔팅되기 때문에 자기 스핀을 반전시키기 위한 외

부 자기장 크기가 줄어들었을 것이다. x=0.3 이후 조성에

서는 두 가지 요인이 동시에 작용했을 가능성이 크다. 첫째

는 BCT5 비율이 높아짐에 따라 스핀 배열 구조가 긴 범위 

질서를 다시 형성하면서, Fe 스핀이 다시 역배열에 가깝게 

정렬되어 보자력이 다시 커질 수 있다는 것이다. 다만 

x=0.1과 x=0.6 조성의 보자력 크기가 거의 비슷함에도 불

구하고 x=0.6 조성에서는 이중 이력 곡선 형태가 뚜렷하게 

나타나지 않는다는 점에서, 이 영향은 주요한 요인이 아닐 

것이라 여겨진다. 둘째, B 자리에 Ti 비중이 늘어남에 따라 

 

Fig. 4. (a) Magnetic hysteresis loops of 100(1-x)BCF5-100xBCT5 system obtained under an applied magnetic field of up to 5 kOe at room 

temperature and (b) a plot showing the saturation magnetization (Ms) and the coercive field (Hc) values. 
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x=0.3 이후에는 보자력이 큰 강자성을 나타내는 새로운 형

태의 자기 스핀 구조가 안정화되어 가는 것이라고 볼 수 있

다. 하지만 정확한 메커니즘을 이해하기 위해서는 온도에 

따른 자화 값 변화 등의 추가 실험 및 분석이 필요할 것이라 

판단된다. 

정리하자면, 본 연구진은 상온 이상에서 강자성과 강유

전을 동시에 지니는 단일상 자기전기 다강체 개발을 위해, 

BF-BT 시스템의 A 자리에 위치한 Bi와 Ba을 Co로 일부 

치환시켜 90도 초교환 상호작용을 야기시킨 100(1-

x)Bi0.95Co0.05FeO3-100xBa0.95Co0.05TiO3 (100(1-x)BCF5- 

100xBCT5, x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6) 조성을 설계하

였다. 설계된 시스템은 10 at%의 많은 Co 치환에도 불구

하고 상당한 강유전 특성을 보였을 뿐만 아니라, 모든 조성

에서 기존 BF-BT 시스템에서는 관찰되지 않은 낮은 자기

장으로도 잘 포화된 자기 이력 곡선을 나타냈다. 특히 

70BCF5-30BCT5 조성은 70BF-30BT에 비견될 만한 강

유전성(포화 자발 분극 42 µC/cm
2
, 잔류 분극 39 µC/cm

2
)

을 보전하면서도, 상온에서 준수한 강자성 특성(포화 자화 

값 3.62 emu/g, 보자력 124 Oe)을 보인다는 점에서 주목

할 만하다. 70BCF5-30BCT5 조성 근방에서 X-선 회절 패

턴과 강유전 및 강자성 특성의 큰 변화가 관측되었는데, 이

러한 경향성은 능면체에서 다른 상으로의 전이 현상에서 

기인한 것이라 추측된다. 얻어진 결과 값들의 메커니즘을 

좀 더 명확하게 밝혀내기 위해, 추가적인 실험 및 측정이 

진행 중에 있다. 이와 더불어, 설계된 시스템에서 강자성

과 강유전성이 긴밀하게 상호작용하는 현상인 자기전기결

합 효과 또한 유도되었는지 검증이 진행 중이다. 설계된 시

스템에서 자기전기결합 현상의 존재가 검증될 경우, 본 연

구진이 제안하는 방법론은 강유전 페로브스카이트 산화물

을 기반으로 한 자기전기 다강체 개발을 위한 혁신적 방법

론으로 자리매김할 수 있을 것이라 기대된다. 
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