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Abstract Mn-substituted BiFeO3(BFO) thin films were prepared by r.f. magnetron sputtering under an Ar/O2

mixture of various deposition pressures at room temperature. The effects of the deposition pressure and

annealing temperature on the crystallization and electrical properties of BFO films were investigated. X-ray

diffraction patterns revealed that BFO films were crystallized for films annealed above 500 oC. BFO films

annealed at 550 oC for 5 min in N2 atmosphere exhibited the crystallized perovskite phase. The (Fe+Mn)/Bi

ratio decreased with an increase in the deposition pressure due to the difference of sputtering yield. The grain

size and surface roughness of films increased with an increase in the deposition pressure. The dielectric

constant of BFO films prepared at various conditions shows 127~187 at 1 kHz. The leakage current density

of BFO films annealed at 500 oC was approximately two orders of magnitude lower than that of 550 oC. The

leakage current density of the BFO films deposited at 10~30 m Torr was about 5×10-6~3×10-2A/cm2 at 100 kV/

cm. Due to the high leakage current, saturated P-E curves were not obtained in BFO films. BFO film annealed

at 500 oC exhibited remnant polarization(2Pr) of 26.4 µC/cm2 at 470 kV/cm.
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1. 서  론

다강체(multiferroic)재료는 강자성(ferromagnetic)과 강유

전성(ferroelectric)을 동시에 가지는 물질로 메모리 소자

에 응용시 전기 및 자기로 동시에 읽고 쓸 수 있는 장

점이 있어 차세대 메모리 소자로서의 활용이 가능하여 이

에 대한 연구가 매우 활발히 진행되고 있다.1-3) 대표적

인 다강체 물질로는 BiFeO3, BiMnO3, BiCrO3 등의 페

로브스카이트형 산화물들로 두 금속 A, B에 대하여

ABO3의 화학 조성을 가진다. 이들은 전자기적 특성이 독

립적으로 나타나지 않고 전기장에 의해 자화 현상의 변

화를 보이며 또한 외부 자기장에 의해 분극 현상을 보

이게 됨으로 넓은 응용 범위를 가질 수 있다.4-6) 다강체

물질 중에서 특히 BiFeO3(BFO)는 상온에서 강전자성을

보이는 유일한 물질로 알려져, 많은 연구가 진행중인데

1103 K의 Curie 온도와 643 K의 Neel 온도특성을 보이

며 뒤틀린 능면정(rhombohedral)의 페로브스카이트 구조

로 결정화되는 특징을 갖는다.7) 따라서 최근에 BFO의 박

막성장과 이들의 전기적 성질에 관한 연구가 널리 진행

되었다. BFO 박막은 chemical solution deposition(CSD),8,9)

pulsed laser deposition(PLD),10) MOCVD11) 및 sputtering12)

등에 의해 제조되었는데 이들 방법들에 의해 제조된 박

막들은 큰 잔류분극값과 낮은 결정화온도 등의 장점을 보

였다. 그러나 많은 연구자들은 BFO 박막이 결함들과 비

화학양론비에 의해 낮은 저항값을 가져 누설전류가 큼을

지적하여왔다. 즉, 큰 누설전류의 원인이 +3이온으로 존

재해야 하는 Fe이온이 +2이온으로 전이 되어 공간 전하

의 불균형을 가져오고 이로 인한 산소 공공의 생성 때

문으로 보고된다.13) BFO의 누설전류를 감소시키기 위하

여 Mn, La 등으로 A와 B자리의 Bi와 Fe 원소를 치환

하는 방법이 연구되고, 다양한 방법에 의해 BFO 박막

을 제조하려는 연구가 진행되고 있다. 보통 실온에서 측

정한 BFO 박막의 분극-전기장(P-E) 이력곡선은 큰 누설

전류성분으로 인하여 포화되지 않으며, 전기적 성질은 조

성 및 미세구조 등에 의해 변화되는 특성을 보인다. BFO

박막의 제조방법은 주로 조성이 비교적 목표조성과 잘 일

치하는 CSD 및 PLD에 의해 많은 연구가 진행되었다.
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본 연구에서는 r.f. magnetron sputtering법에 의해 BFO

박막을 제조하였으며 BFO 박막의 조성 및 미세구조의

변화에 영향을 미치는 증착압력 및 열처리의 효과를 파

악하고자 하였으며 이에 따른 전기적특성의 변화를 확인

하고 이들의 상관관계를 연구하였다.

2. 실험 방법

Si 기판위에 BiFeO3 박막을 증착하기 위하여 r.f.

magnetron sputtering법을 사용하였다. BFO 타겟은 고순

도(>99.9%)의 Bi2O3와 Fe2O3 분말을 이용하여 분말소결

법에 의해 제조하였다. BFO 박막의 전기저항을 향상시

키기 위하여 타겟 제조 시 Mn 5%로 Fe를 치환하였다.

스퍼터링 챔버를 5×10-6Torr로 배기한 후, 증착가스(Ar/

O2)를 1:3의 비율로 주입하였으며 타겟은 조성의 균질성

확보와 표면의 오염물을 제거하기 위하여 10분 동안 선

스퍼터링 하였다. 증착압력과 열처리온도를 변수로 하여

BFO 박막을 제조하였는데 증착압력의 효과를 파악하기

위하여 10 mTorr 이상이 되도록 일정량의 가스를 흘리

면서 메인밸브의 개폐를 통해 조절하였고 열처리는 다양

한 온도의 질소분위기에서 5분 동안 진행하였다. 상세한

증착조건은 Table 1에 나타내었다. 

제조된 박막의 결정구조는 Cu Kα radiation과 Ni 필

터를 사용한 X-ray 회절장치(XRD, Panalytical X'pert

pro)를, 박막의 미세구조와 조성은 주사전자현미경(SEM-

EDX, Jeol, JSM-6700F)을 이용하여 분석하였다. 전기적

특성을 측정하기 위해 백금이 코팅된 Si기판위에 BFO

막을 제조한 후 상부전극으로 100 µm의 직경을 갖는 백

금을 약 100 nm의 두께로 dc sputtering법으로 증착하여

Pt/BFO/Pt/TiO2/Si구조를 갖는 MIM (metal-insulator -

metal) 캐패시터를 제작하였다. 유전상수 및 유전손실계

수의 주파수 특성(C-F)은 impedance gain phase analyzer

(Hewlett-Packard 4194A)를 이용하였고, 누설전류특성(J-

E)은 picoammeter(Hewlett-Packard 4140B) 이용하여 측

정하였다. P-E(polarization -electric field) 이력특성은

ferroelectric test system(Radiant Technologies, RT66A)

을 이용하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 50 mTorr의 증착압력과 상온에서 증착한 BFO

박막들을 50 sccm의 N2 가스를 흘리면서 5분 동안 450,

500, 550 oC에서 열처리한 시편의 XRD 회절패턴을 보

인다. CSD9)에 의해 제조된 BFO 막의 경우, 350 oC의

산소분위기 열처리에서 조차 결정화 되는 결과를 보이기

도 했으나 다수의 연구에서 Bi2O3, Bi2Fe4O9, Bi36Fe2O57

등과 같은 2차상을 제거하기 위해 500 oC이상의 온도에

서 열처리가 진행되었다.14-15) 상온증착 및 450 oC에서 열

처리한 박막의 경우, 기판피크를 제외하고 BFO 피크는

보이지 않아 결정화가 진행되지 않았음을 알 수 있다.

550 oC에서 열처리한 박막은 500 oC에서 열처리 한 박막

보다 큰 회절 강도를 갖는 BFO의 피크들을 보이는데,

이는 열처리온도 증가에 따른 결정화도의 증가에 기인한

다고 할 수 있다. 550 oC에서 열처리된 박막의 경우, 이

차상의 피크는 관찰되지 않으며 회절피크들은 능면정의

R3c구조와 잘 일치한다. 

Fig. 2는 열처리 전 및 450, 500, 550 oC에서 열처리

한 BFO 박막들의 2 µm×2 µm 면적에 대한 AFM 이미

지이다. 박막은 열처리온도가 증가함에 따라 박막의 rms

(root mean square) 거칠기와 결정립도가 증가하는 결과를

보였다. 열처리 전 및 450, 500, 550 oC에서 열처리한

박막들의 rms 거칠기는 각각 2.4, 12.6, 18.4, 47.3 nm를

보였다. 이는 Fig. 1의 XRD 분석결과에서 예측할 수 있

는 것처럼 열처리 온도 증가에 따른 결정화도의 증가 및

결정립 크기의 증가 때문이라 할 수 있다. 상온에서 증

착한 박막의 경우 결정립을 관찰하기 어려운 비정질의 형

상을 보이며 550 oC에서 열처리한 박막의 경우 다른 온

도에서 열처리한 박막보다 결정립도가 크다. 열처리온도

Table 1. Preparation conditions for BiFeO3 thin films.

Target-substrate distance  60 mm

Substrate p-Si(100), Pt/TiO2/Si

Base pressure of chamber  5×10-6Torr

Deposition pressure  10~70 mTorr

 R.F. power 200 W

Sputtering gas (Ar:O2) 1:3

Substrate temperature   Room temp.

 Annealing temperature 450~550 oC

Fig. 1. XRD patterns of BiFeO3 films prepared on Si substrate

as a function of the annealing temperature.
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가 증가함에 따라 결정립들은 클러스터의 형태로 성장하

며, 클러스터 또한 크게 성장하였다. 이러한 결과는 열

처리온도가 증가함에 따라 표면원자의 이동도가 증가함

으로 인해 박막의 결정화도가 증가하고 표면 거칠기가 증

가한다는 보고16)와 일치한다고 할 수 있다. 이결과는 표

면거칠기가 결정화도에 따라 크게 영향 받음을 의미한다.

Fig. 3은 스퍼터링에 의해 BFO 박막을 증착 시 증착

압력을 10~70 mTorr로 변화시키며 증착압력에 따른 Bi,

Fe, Mn의 조성 변화를 보이는 EDX 결과이다. (Fe+Mn)/

Bi 비는 증착압력에 따라 변화를 보이며 10, 30, 50,

70 mTorr의 증착압력에서 각각 1.1, 1.05, 0.9, 0.82를 보

였다. 즉, 증착압력이 증가함에 따라 (Fe+Mn)/Bi의 감소

가 일어난다. 상대적인 조성비로 볼 때 Bi는 증착압력이

증가함에 따라 증가하고, Fe는 반대로 감소하는 경향을

보인다. 화합물의 경우 순금속의 경우와 스퍼터링 현상

이 상이하며, 높은 산소분압에서 (Fe+Mn)/Bi 비의 감소

는 Fe산화물의 형성으로 인한 Fe의 스퍼터링률(sputter

yield)의 감소에 기인한다고 할 수 있다. BFO 박막의 조

성비를 고려할 때, Ar:O2의 비가 1:3인 가스비에서

30~50 mTorr의 증착압력 범위가 적합함을 보였다.

Fig. 2. AFM images of BiFeO3 thin films annealed at various temperature; (a) As-dep., (b) 450
oC, (c) 500 oC and (d) 550 oC.

Fig. 3. Composition of BiFeO3 thin films deposited with

various pressure from 10 to 70 mTorr.
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Fig. 4는 증착압력을 10~70 mTorr로 조절하여 제조한

후 550 oC에서 열처리한 BFO 박막의 SEM 이미지이며

삽입이미지는 각 시편의 단면형상을 보이고 있다. 표면

형상 및 결정립도가 증착압력에 따라 변화하는 모습을 보

이며 10 mTorr에서 증착된 시편의 경우, 불규칙적인 판

상의 결정립형태를 보이며 특정 방향성 없이 불규칙적으

로 성장함을 단면이미지를 통해서 확인할 수 있다.

30 mTorr에서 증착된 박막의 경우 한쪽방향으로 신장된

결정립들로 구성되어 있으며 기판에 수직한 방향으로의

주상정 성장을 보인다. 50 mTorr에서의 박막은 30 mTorr

에서 증착한 막과 결정립형상은 유사하나 결정립도가 증

가하고 더 치밀한 구조를 갖는다. 70 mTorr에서의 막은

신장된 결정립들의 모습은 사라지고 치밀한 표면형상으

로의 변화를 보인다. 또한 70 mTorr의 박막에서는 본 논

Fig. 4. SEM images of BiFeO3 thin films prepared as a function of deposition pressure; (a) 10 mTorr, (b) 30 mTorr, (c) 50 mTorr

and (d) 70 mTorr.

Fig. 5. Deposition pressure and annealing temperature dependence of the (a) dielectric constant and (b) dissipation factor of BiFeO3

films.
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문에 보이지 않았으나 EDX 분석결과 중간에 Bi를 다량

함유한 2차상의 입자들이 확인되었다. 증착압력에 따라

기판에 도달하는 입자들의 운동에너지의 변화로 표면형

상이 변화될 수 있으나 Fig. 4의 박막들의 경우 조성비

의 변화에 의한 영향이 더 큰 것으로 판단된다. 

Fig. 5는 10 mTorr와 30 mTorr에서 증착 후 500 및

500 oC에서 열처리 한 박막의 주파수에 따른 유전상수(a)

와 유전손실(b)의 변화를 보이는 그림이다. 1 kHz에서

1 MHz의 주파수 영역에서 유전특성을 측정하였다. 박막

들의 유전상수는 증착압력 및 열처리 온도가 높을수록 유

전상수가 증가하는 경향이 있으며, 박막들의 유전상수는

1 kHz에서 127에서 187의 값을 보였다. 30 mTorr에서 증

착 후 550 oC에서 열처리한 박막의 경우 1 kHz에서 가

장 큰 값을 보이는데 이는 그림 (b)에서 보인 것처럼 유

전손실의 증가가 주원인이라 할 수 있다. 증착압력 및 열

처리온도 증가에 따른 유전상수의 증가는 BFO 박막의

결정화도 및 결정립도의 증가 때문이라 할 수 있다. 유

전상수는 CSD 및 PLD에 의해 제조된 박막의 경우와 유

사하거나 높은 값을 보인다.8,12) Fig. 5(b)는 유전손실의

변화를 보이는데, 1 kHz에서 69%의 높은 유전손실을 보

이는 30 mTorr에서 증착 후 550 oC에서 열처리한 박막

의 경우를 제외하고 나머지 박막들은 2.0~3.5%의 양호

한 유전손실값을 보인다. 박막의 유전손실에 영향을 주는

구조적 결함은 박막과 전극 사이의 계면이나 표면에서 격

자붕괴 혹은 표면형상에 의해 유발되는 것으로 보고된다.17)

30 mTorr 및 550 oC 열처리조건의 박막에서의 높은 유전

손실은 높은 증착압력과 열처리온도로 인한 박막표면 및

전극계면 특성의 열화와 관련이 있는 것으로 볼 수 있다. 

Fig. 6은 Pt/TiO2/Si 기판위에 압력을 달리하여 BFO

박막을 증착 후 500 및 500 oC에서 열처리 한 박막의

상온에서 측정한 전류밀도-전계(J-E) 특성을 보인다. 박

막들의 누설전류 밀도는 Mn으로 Fe를 일부 치환했음에

도 불구하고 큰 누설전류밀도를 나타내었다. 증착압력 및

열처리온도의 증가에 따라 BFO 박막들의 전류밀도는 증

가하는 경향을 보이는데 이는 Pt/BFO/Pt 계면구조의 열

화에 기인하는 것으로 사료된다. 본 논문에는 보이지 않

았으나 실험 결과 모든 박막에서 누설전류와 유전손실은

동반하여 증감하는 경향을 보였다. 증착압력의 증가에 따

라 누설전류가 증가하는데 이보다 열처리온도의 증가로

인한 누설전류의 증가폭이 더 큼을 보였다. 550 oC에서

열처리한 박막의 경우, 10 및 30 mTorr의 압력에서 증

착한 박막은 100 kV/cm의 전계에서 각각 3.4×10-4 및

3.2×10-2A/cm2 로 매우 높은 누설전류를 보였다. 가장 작

은 값을 보이는 10 mTorr에서 증착 후 500 oC에서 열처

리한 박막의 경우 100 kV/cm의 전계에서 5.9×10-6A/cm2

값을 보여 CSD8,9)에 의해 제조된 막보다 작은값을 보였다. 

Fig. 7은 Pt/TiO2/Si 기판위에 30 mTorr의 압력에서 증

착한 BFO 박막의 상온에서 측정한 전기분극-외부전계

Fig. 6. J-E curves of BiFeO3 films annealed at 500 and 550
oC.

Fig. 7. polarization(P)-electric field(E) hysteresis behavior of BiFeO3 films annealed at (a) 500 and (b) 550
oC.



258 박상식

(P-E) 이력 특성이며, (a)와 (b)는 각각 500 및 550 oC의

질소분위기에서 5분 동안 열처리한 박막의 특성을 나타

내었다. 두 경우, BFO 박막의 P-E 곡선은 포화되지 않

는 이력곡선을 보인다. 이러한 원인은 Fig. 6.에서 보인

것처럼 상대적으로 높은 누설전류에 기인한다. 누설전류

가 큰 박막의 경우 포화되지 않는 변형된 P-E 곡선이

일반적으로 관찰된다. 550 oC에서 열처리한 박막(b)의 경

우 500 oC에서 열처리한 박막(a)에 비해 크게 변형된 P-

E곡선을 보이는데 이는 Fig. 6에서 보인 바와 같이 더

높은 누설전류 때문이라 할 수 있다. 500 oC에서 열처리

한 (a)의 박막의 경우 10 V의 인가전압(470 kV/cm)에서

잔류분극(2Pr)과 항전계(Ec)값은 각각 26.4 µC/cm2 과

338 kV/cm를 보였다. 양호한 P-E 특성을 얻기 위해서는

누설전류를 감소시키기 위한 연구가 필요하며 본 연구범

위에서는 Mn 치환의 효과보다 표면 및 계면 미세구조

의 안정화가 더 필요한 것으로 판단된다. 

4. 결  론

본 연구에서는 Mn으로 부분 치환된 BFO 박막을 r.f.

magnetron sputtering을 이용하여 증착하고, 제조시 증착

압력과 열처리 온도를 변수로 하여 이에 따른 전기적 특

성을 평가하였다. 실험을 통해 증착압력과 열처리 온도

가 BFO의 전기적 특성에 크게 영향을 미침을 알 수 있

었다. N2 가스 분위기에서 5분 동안 열처리한 BFO 박

막들은 500oC 이상에서 결정화가 진행되었고 열처리온도

가 증가함에 따라 결정립도 및 표면 거칠기가 증가하였

다. 증착압력이 증가함에 따라 (Fe+Mn)/Bi의 감소가 일

어났으며 결정립도가 증가하였다. 열처리온도 및 증착압

력에 따라 유전상수는 1 kHz에서 127~187을, 누설전류

밀도는 100 kV/cm의 전계에서 3×10-2~5×10-6A/cm2를 나

타내었다. 박막들의 P-E 특성은 큰 누설전류로 인해 상

온에서 포화되지 않았으며 500 oC에서 열처리한 BFO 박

막은 470 kV/cm에서 26.4 µC/cm2의 잔류분극값을 보였다.

증착압력과 열처리온도가 박막의 표면 및 계면특성에 영

향을 주고 이는 전기적 특성에 영향을 미치므로 r.f.

magnetron sputtering에 의해 BFO 박막 제조시 낮은 누

설전류와 양호한 P-E 특성을 얻기 위하여 저온결정화가

필요하며 적정한 증착압력이 필요하다. 
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