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Abstract: We investigated the origin of magnetic behaviors induced by an asymmetric spin exchange interaction in Fe-site 

engineered lead iron niobate [Pb(Fe1/2Nb1/2)O3, PFN], which exhibits a room-temperature multiferroicity. The magnitude of spin 

exchange interaction was regulated by the introduced transition metals with a distinct Bohr magneton, i.e., Cr, Co, and Ni. All 

compositions were found to have a single-phase perovskite structure keeping their ferroelectric order except for Cr introduction. 

We discovered that the incorporation of each transition metal imposes a distinct magnetic behavior on the lead iron niobate 

system; antiferro-, hard ferro-, and soft ferromagnetism for Cr, Co, and Ni, respectively. This indicates that orbital occupancy 

and interatomic distance play key roles in the determination of magnetic behavior rather than the magnitude of the individual 

Bohr magneton. Further investigations are planned, such as X-ray absorption spectroscopy, to clarify the origin of magnetic 

properties in this system. 
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자기전기 다강성(magnetoelectric multiferroicity)은 

강자성(ferromagnetism)과 강유전성(ferroelectricity)

이 공존하는 성질을 일컫는다 [1-3]. 특히, 이러한 성질이 

균질상에서 나타나게 된다면, 강자성 스핀과 강유전성 분

극이 동시에 활용 가능한 차세대 자기전기 메모리 등 다양

한 혁신적인 소자들의 구현이 가능할 것이라 거론되고 있

다 [4-6]. 하지만 소자 구동에 적합한 온도에서 다강성을 

나타내는 소재는 매우 드문 실정인데, 이는 d 오비탈의 점

유, 전도도 등의 측면에서 강자성과 강유전성 소재의 물성
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이 매우 상반되기 때문이다 [7,8]. 따라서 이러한 문제를 해

결하고 상온 균질상 다강성 소재를 개발하는 것이 현재 관

련 학계에 화두로 떠오르고 있다 [9-12]. 이러한 기조에 따

라, 페로브스카이트, 헥사페라이트 등 다양한 구조의 물질

을 기반으로 한 연구가 진행되고 있다 [13-20]. 그중 페로

브스카이트 구조 기반의 다강체는 두 강성의 전이온도, 강

유전 자발 분극 등의 측면에서 가장 상용화에 근접한 특성

과 가능성을 지니고 있다고 평가된다 [21,22]. 페로브스카

이트 구조의 화학식은 ABO3로 A, B 자리의 원소들은 각각 

12, 6개의 산소와 결합되어 있고, 골드슈미트 공차 계수

(Goldschmidt tolerance factor)에 따라 자성을 나타낼 

수 있는 전이금속 이온들은 B 자리에만 위치하게 된다 

[23,24]. 이는 전이금속 간 상호작용이 직선으로만 형성된다

는 것을 나타내고, 굿이너프-카나모리 법칙(Goodenough- 

Kanamori rules)에 명시된 것처럼 반강자성 초교환 상호

작용(superexchange interaction)만이 존재할 수 있다 

[25-27]. 따라서 페로브스카이트 다강체 물질군은 낮은 순 

자기 모멘트, 높은 스핀 반전 에너지 등으로 인해 실제 응

용에 활용하기 힘든 반강자성을 가지는 것이 일반적이다 

[28]. 예를 들어, 페로브스카이트 구조의 BiFeO3는 두 강

성의 전이온도가 모두 상온 이상[강유전 큐리 온도(Curie 

temperature): TC~1,100 K, 반강자성 닐 온도(Néel 

temperature): TN~640 K]이기 때문에 가장 유망한 다강

체로 평가되고 있으나, 반강자성을 나타내기 때문에 활용

이 크게 제한되어 상용화에 난항을 겪고 있다고 알려져 있

다 [29,30]. 이러한 한계를 극복하기 위해 많은 연구가 진

행되고 있으나, 아직 소자 상용화를 가능케 하는 소재의 개

발은 보고되지 않았다 [31]. 

최근 페로브스카이트 다강체에서 유의미한 순 자기 모

멘트를 유도하기 위해, 이질적인 Bohr magneton 값을 갖

는 전이금속을 도입하여 반대칭 스핀 상호작용을 유도한 

연구 결과가 PbFe1/2Nb1/2O3 (PFN) 조성을 기반으로 진행

되어 발표되었다 [32]. 기반이 된 PFN 조성은 상당한 변위

형 강유전 특성(TC~400 K, 자발 분극; PS~18 μC/cm
2
), 낮

은 누설전류, 쉬운 합성 등의 장점을 지니고 있지만, B 자

리에만 존재하는 Fe 이온들로 인해 반강자성(TN~150 K)

을 나타낸다고 일반적으로 알려져 있다 [33]. 전술한 연구

는 이러한 구조에서 Fe와 확연히 다른 자기 모멘트를 갖는 

Ni 이온의 도입을 통해 상온 이상에서 유의미한 자성이 유

도될 수 있다는 것을 실증하였고, Mn 치환 결과를 비교군

으로 관련 메커니즘을 제시하였다. 하지만 전술한 연구에

서는 비교군이 적어, 반강자성 초교환 상호작용에서 순 자

기 모멘트가 유도되는 메커니즘을 명확하게 제시하지 못

하였다. 이는 스핀 교환 상호작용 공식에 명시되어 있는 각 

요인들을 모두 고려하여 비교하지 못했기 때문이다 [34]. 

순 자기 모멘트는 각각의 스핀 모멘트뿐 아니라, 스핀 배열

과 관련 있는 질서/무질서도, 원자간 거리 등과도 관련이 

있다. 따라서 본 연구진은 반대칭 초교환 상호작용에서의 

순 자기 모멘트 유도의 기원을 명확하게 입증하기 위해, Fe

와 다른 전이금속 간 초교환 상호작용 현상을 유도하였다. 

즉 연자성을 나타내는 Ni뿐 아니라, 반강자성(Cr) 및 경자

성(Co)을 나타낸다고 알려진 원소를 치환하여 다음과 같

은 조성을 준비하였다 [Pb(Fe0.4Cr0.1)Nb1/2O3, Pb(Fe0.4Co0.1) 

Nb1/2O3, and Pb(Fe0.4Ni0.1)Nb1/2O3 (PF(TM)N10: TM=Cr, 

Co, Ni)]. 

제안된 PF(TM)N10 (TM=Cr, Co, Ni) 조성을 합성하기 

위해, PbO (99.9%, Alfa-Aesar), Fe2O3 (99%, Sigma-

Aldrich), Cr2O3 (99.9%, Sigma-Aldrich), CoCO3 (99.5%, 

Alfa-Aesar), NiO (99.9%, Sigma-Aldrich), Nb2O5 

(Sigma-Aldrich, 99.9%) 모분말을 24시간 동안 건조한 

뒤, 각 조성에 맞게 평량하였다. 평량된 분말은 지르코늄 

볼, 에탄올과 1:1:2 부피비로 섞은 뒤, 24시간 동안 볼 밀 

과정을 거친 후 100
o
C에서 24시간 동안 건조하였다. 건조

된 분말은 유발을 사용해 150 μm의 사이즈로 체를 치는 

과정을 거친 뒤, 700
o
C에서 2시간 동안 하소하였다. 하소

된 분말은 바인더(폴리비닐 알코올: PVA) 2.5 ml와 섞어

서 다시 150 μm의 사이즈로 체에 걸었고, 100 MPa의 압

력을 가해 12 mm 직경의 크기로 성형하였다. 성형된 샘플

은 다양한 조건으로 소결되었고, 구조, 자성, 유전성 등의 

측면에서 최적의 조건은 1,050
o
C에서 2시간 소결하는 것으

로 밝혀졌다. 소결된 샘플의 균질성 및 구조 분석을 위해, 

펠렛 형태의 샘플을 유발로 갈아 분말 상태로 만든 뒤 

400
o
C에서 열처리를 진행하였다. 준비된 분말은 Cu-Kα 방

사선을 사용하는 X-ray 회절 분석기(XRD, D/MAX2500V/ 

PC)을 사용하였고, 20~80° 범위에서 결과를 얻었다. 소결

된 샘플의 파단면은 주사전자현미경(SEM, Quanta 200 

FEG, FEI company)을 통해 확인하였고, 평균 결정입도

는 50개 이상의 결정립 크기를 측정하여 평균을 구한 뒤 선

형절편법을 통해 계산되었다 [35]. 전기적 특성을 측정하기 

위해, 샘플을 두께 1 mm로 연마한 뒤 양면에 Ag 전극을 도

포하였다. 강유전 특성은 강유전 측정 시스템(aixACCT 

aixPES)을 통해 상온에서 측정되었으며, 최대 2 kV/mm 

(5 Hz, 사인파)의 전기장을 가하였다. 자기 이력곡선은 샘

플을 5×5 mm 크기로 가공하여 진동시료형 자력계(VSM, 

VSM7300)를 통해 측정하였고, -10 kOe에서 10 kOe까지 

자기장을 가하였다.  

얻어진 X선 회절 패턴(그림 1)을 보았을 때, 모든 조성이 

장비 해상도 내에서 페로브스카이트 구조의 균질상으로  



 

 

 

J. Korean Inst. Electr. Electron. Mater. Eng., Vol. 35, No. 3, pp. 297-302, May 2022: Park et al. 299 

 

 
 

 

Fig. 1. X-ray diffraction (XRD) patterns of PFN and PF(TM)N10 

(TM=Cr, Co, Ni) samples [(110)pc and (111)pc peaks are magnified to 

show the change in the lattice parameter]. 

 

 

합성된 것을 확인할 수 있었다. 모든 조성의 결정구조가 의

사입방정계라는 가정하에, 격자상수는 브래그의 법칙

(Bragg’s law)을 기반으로 도출되었고 각각 대략 4.03 

(PFN), 3.99 (PFCrN10), 4.02 (PFCN10), 4.01 (PFNN10) 

Å으로 확인되었다. 이를 통해 도입된 모든 전이금속이 

PFN 시스템에서 격자상수의 감소를 유발한다는 것을 확

인하였으며, 이러한 현상은 Cr을 도입했을 때 두드러졌다. 

이러한 현상은 Fe
3+

 이온 반지름과 그 자리를 대체한 Cr, 

Co, Ni 이온 반지름 간의 차이 때문으로 보는 것이 타당하

나, 도입된 이온들이 3가일 경우의 이온 반지름만을 고려

한다면 논리에 일부 맞지 않게 된다 [Fe
3+

 (0.645 Å), Cr
3+ 

(0.615 Å), Co
3+

 (0.745 Å), Ni
3+ 

(0.6 Å)]. 따라서 도입된 전

이금속들은 Fe
3+

의 자리를 대체하지만, Cr을 제외한 이온

들(Co, Ni)은 다른 원자가로 존재한다는 것을 유추할 수 있

다. 즉 PFCoN10에는 Co
2+ 

(0.61 Å) 이온이, PFNiN10에는 

Ni
2+ 

(0.69 Å) 이온이 일정 비율 존재할 것이라 예상된다. 

이러한 예상은 합성 시 도입된 전이금속 이온이 각각 Cr
3+

, 

Co
2+

, Ni
2+

였다는 점에서 뒷받침된다. 이러한 원자가 구성

으로 인해, PFCoN10과 PFNiN10의 경우는 상당한 산소 

공공이 생성되었을 가능성이 높음을 유추할 수 있다. 도입

된 이온의 원자가 및 원자 간 거리를 좀 더 명확하게 하여 

해당 구조의 이해를 높이기 위해, X선 광전자 분광법 및 X

선 흡수 분광분석법을 추가로 진행할 예정이다. 

도입된 전이금속 종류에 따른 미세구조의 변화를 확인

하기 위해, 샘플 파단면의 주사전자현미경 이미지를 확보

하였다 (그림 2). 얻어진 이미지를 통해 모든 조성이 96% 

이상의 밀도를 가지며, 주목할 만한 양의 이차상이 존재하

지 않음을 확인하였다. 모든 조성의 파단면 이미지는 샘플

이 결정립이 아닌 결정립계를 따라 균열이 일어났다는 것

을 보여주는데, 이는 균열의 시발점이 삼중 접합부의  

 

Fig. 2. Scanning electron microscope (SEM) images of PFN and 

PF(TM)N10 (TM=Cr, Co, Ni) samples [(a) PFN, (b) PFCrN10, (c) 

PFCoN10, and (d) PFNiN10 (density (ρ) of each composition is 

indicated in each image)]. 

 

 

 

Fig. 3. Polarization hysteresis loop of PFN and PF(TM)N10 (TM=Cr, 

Co, Ni) samples with an application of 2 kV/mm at room temperature. 

 

 

기공이라는 것을 뜻한다. 각 조성의 결정립도는 선형절편

법을 통해 계산되었으며 [35] 각각 6.3 μm (PFN), 12.4 μm 

(PFCrN10), 20.5 μm (PFCoN10), 23.1 μm (PFNiN10)로 

나타났다. 이를 통해 도입된 전이금속 모두가 결정립 크기

를 더 성장시키도록 도움을 주는 역할을 한다는 것을 알 수 

있다. 

이질적인 전이금속의 도입이 강유전 특성에 미치는 영

향을 조사하기 위해, 상온에서 전기장에 따른 분극의 변화

를 측정하였다 (그림 3). 합성된 순수 PFN 조성의 특성은 
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기존 알려져 있는 것과 비교하였을 때 오차범위 내로 일치

하여, 일반적인 형태로 잘 합성된 것을 확인할 수 있었다 

[포화 자발 분극(24 μC/cm
2
), 잔류 분극(16 μC/cm

2
), 항

전기장(0.46 kV/cm)]. PFCrN10의 경우 과도한 누설전류

로 인해 일반적인 강유전 이력곡선을 측정하지 못하였는

데, 이는 다음과 같은 두 가지 관점으로 해석 가능하다. 첫 

번째는 Cr
3+

의 이온 크기로 인한 입방정계로의 구조 변화

이다. 그림 1에서 논의한 바와 같이, Cr
3+

의 이온 반지름은 

Fe
3+

보다 작고 이로 인해 격자상수의 감소를 보인다. 골드

슈미트 공차계수(Goldschmidt tolerance factor)의 관점

에서 본다면, Cr
3+

의 도입은 공차계수를 1에 더 가깝게 만

드는 요인이 된다. 즉 의사입방정계였던 PFN 시스템이 입

방정계로 좀 더 가까워지고, 이로 인해 강유전성을 잃음과 

동시에 저항에 변화가 생길 수 있다. 해당 가설을 좀더 명

확히 하기 위해, 온도에 따른 유전율 변화를 측정하여 분석

할 예정이다. 두 번째로는 다른 원자가를 가지는 Cr 이온

의 존재이다. PFN 시스템에서 Fe를 Cr로 치환하면 Cr의 

원자가가 다양하게 존재(2
+
, 3

+
, 4

+
, 5

+
)할 수 있다는 이전 

연구 결과를 고려했을 때 [36], PFCrN10 샘플 내부에는 상

당한 자유전자가 존재할 것이라 예상된다. 즉 Cr이 donor 

역할을 하기 때문에 다른 조성과 비교했을 때 누설전류가 

매우 높을 수 있다고 예상할 수 있다. PFCoN10과 

PFNiN10의 경우에도 일반적인 강유전체보다 누설전류가 

큰 편이나, PFCrN10의 경우와는 다르게 강유전 이력곡선

이 어느 정도 인식 가능한 형태를 가지고 있다. 상당한 누

설전류는 그림 1에서 유추한 원자가수의 차이 때문에 유발

된 산소 공공 때문이라고 판단된다. 해당 이력곡선을 좀 더 

명확하게 하기 위해, 전기장에 따른 전류의 변화 또한 분석

할 예정이다. 

그림 4는 각 조성의 샘플에 전기장을 가했을 때 생기는 

변위를 측정한 그래프이다. 합성된 순수 PFN 조성의 변형

률은 0.05% 수준으로, 일반적으로 알려진 수치와 유사하

다. 이전 결과에서 유추 가능하듯, PFCrN10 샘플에서는 유

의미한 변형률 그래프를 얻지 못하였다. 이는 통전현상으

로 인해 충분한 전압을 가하지 못하였기 때문일 뿐 아니라, 

앞서 그림 3에서 논의한 바와 같이 Cr의 치환에 따라 강유

전 특성이 약화되었기 때문으로 여겨진다. 이러한 부분은 

추후 온도에 따른 유전율 그래프를 통해 추가적으로 분석

할 예정이다. PFCoN10과 PFNiN10에서는 일반적인 강유

전체에서 확인 가능한 나비 모양의 변형률 히스테리시스 

곡선을 얻을 수 있었다. 누설전류로 인해 잔류 분극과 변형

률의 크기를 비교하는 것은 어렵지만, 항전계 관점에서는 

경향성이 일치한다고 판단된다. PFCoN10의 양의 변형률

은 순수 PFN과 큰 차이가 없지만, 음의 변형률(-0.06%)은  

 

Fig. 4. Electric field dependent strain curve of PFN and PF(TM)N10 

(TM=Cr, Co, Ni) samples with an application of 2 kV/mm at room 

temperature.  

 

 

상당한 폭으로 증가하였다. 이는 높은 비율로 존재하는 

Co
2+

 이온이 acceptor 역할을 하여, 상당수의 산소 공공

이 생성되었기 때문이라 여겨진다. 일반적으로 acceptor

가 도입되면 defect dipole complexes가 생성되어 

domain pinning 현상이 일어나, 음의 변형률이 낮아지는 

현상이 일어난다 [37-39]. 그러나 PFCoN10의 경우는 상

당수의 산소 공공이 독립적으로 존재하고, 이 때문에 

domain back switching 현상이 더 쉽게 일어나서 음의 

변형률이 높아졌다고 판단하였다. 이러한 논리는 그림 3에

서 확인된 높은 누설전류를 통해 뒷받침될 수 있으나, 각 

이온의 원자가 상태 등을 추가적으로 확보하여 분석할 필

요가 있다. 반면에 PFNiN10의 변형률은 순수 PFN에 비해 

0.02%씩 양쪽 방면으로 증가하였는데, 이를 통해 

Co
2+

/Co
3+

 비율이 Ni
2+

/Ni
3+

보다 더 클 것이라 추측된다. 

전술한 바와 같이, 본 연구진은 전이금속의 종류에 따라 

유도되는 비대칭 상호작용 조사하기 위해, 연자성 타입의 

Ni뿐 아니라 반강자성(Cr) 및 경자성 타입의(Co) 전이금

속들을 치환하여 조성을 구성하였고 모든 조성에 대해 자

기이력 곡선을 얻었다 (그림 5). PFN의 경우 기존에 알려

진 바와 같이 상온에서 포화 및 잔류 자화값이 거의 0에 수

렴하는 상자성을 나타냈다. PFCrN10은 PFN과 동일하게 

불포화 자기이력 곡선을 나타내지만, 자화값이 가시적으

로 상승하였으며 보자력이 815 Oe까지 크게 증가한다는 

점에서 반강자성으로 분류할 수 있다. 각각 경자성과 연자

성 전이금속이 도입된 PFCoN10과 PFNiN10의 경우, 샘

플에서 각각 0.65, 0.45 emu/g의 상당한 포화 자화값을 가  
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Fig. 5. Magnetic hysteresis loops of PFN and PF(TM)N10 (TM=Cr, 

Co, Ni) samples at room temperature.  

 

 

지는 이력곡선이 측정되었다. 또한, 흔히 경자성과 연자성

에서 나타나는 보자력 경향성이 두 조성의 자기이력 곡선

에서도 확인되었다; PFCoN10의 보자력은 143 Oe으로, 

PFNiN10의 57 Oe보다 상당히 크게 측정되었다. 전술한 

바와 같이, 본 연구진은 이질적인 스핀 배열을 통해 유도되

는 비대칭 선형 초교환 상호작용의 메커니즘을 분석하기 

위해, 구성 전이금속 종류에 따른 자성변화를 관찰하였다. 

본 연구진이 설계한 조성을 구성하고 있는 전이금속들의 

이론 Bohr magneton 값(µB)을 고려한다면, 비대칭 스핀 

배열을 통한 순 자기 모멘트값은 PFNiN10 조성에서 가장 

크게 나와야 한다 [Fe
3+ 

(5.92 µB), Cr
3+ 

(3.87 µB), Co
2+ 

(3.87 µB), Co
3+ 

(4.90 µB), Ni
2+ 

(2.83 µB), Ni
3+ 

(3.87 µB)]. 하

지만 실험 결과와 같이 PFCoN10의 포화 자화값이 

PFNiN10보다 크게 나왔으며, PFCrN10의 경우는 유의미

한 포화 자화값이 측정되지 않았다. 즉 자성 특성이 도입된 

전이금속의 특성과 일치한다는 것을 확인하였다. 이러한 

결과는 비대칭 초교환 상호작용에서 유의미한 자성을 유

도하기 위해서는 이론 Bohr magneton 값뿐 아니라, 스핀 

교환상호작용과 연관된 다른 요인(예를 들어, 원자 간 거

리 및 스핀 배열의 질서/무질서 정도) 또한 중요한 작용을 

한다고 예상할 수 있다. 따라서 본 연구진은 추가적인 측정

을 통해, 각 조성을 구성하고 있는 전이금속의 원자가 비

율, 원자 간 거리, 스핀 배열 등의 데이터를 확보한 뒤 스핀 

상호작용 메커니즘을 분석할 예정이다. 

본 연구진은 PbFe1/2Nb1/2O3 (PFN) 시스템의 Fe 자리 

구성을 다변화하여 비대칭 선형 초교환 상호작용을 유도

하였고, 구성 전이금속에 따른 특성변화를 측정하여 해당 

메커니즘 분석을 위한 연구를 진행하였다. PFN 시스템의 

Fe 이온을 각각 다른 자성을 나타내는 Cr, Co, Ni 이온으

로 치환하여 조성을 설계하였고, 모든 조성이 페로브스카

이트 구조의 균질상을 가지는 것을 확인하였다. 모든 조성

이 누설전류 측면에서 전기적 특성이 악화되었지만, Cr 이

온이 도입된 조성을 제외한 다른 조성들은 기존 강유전성

이 유지된 것으로 관측되었다. 자성 특성의 경우, 반대칭 

초교환 상호작용을 구성하는 전이금속의 종류에 따라 매

우 특징적인 자기이력 곡선을 나타내는 것으로 확인되었

다 (Cr, Co, Ni 이온이 도입된 PFN 시스템의 자기 이력곡

선은 각각 반강자성, 경자성, 연자성 특성을 나타냈다). 하

지만 얻어진 자성 결과는 비대칭 스핀 상호작용을 구성하

는 전이금속들의 이론 Bohr magneton 값만을 고려한 예

상 결과와 일치하지 않았다. 따라서 본 연구진은 이러한 괴

리를 설명하기 위해, 스핀 교환 상호작용에 관여하는 다른 

요인들(원자가 및 원자간 거리 등)을 고려할 수 있는 추가

적인 측정을 계획 및 진행 중이다. 
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