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비정질 Ge1 − xMnx 박막을 400 oC에서 700 oC까지 온도범위에서 각 3분씩 고진공챔버(10−8 torr)에서 열처리하였고, as-grown 시

료와 열처리한 시료의 전기적 특성과 자기수송특성을 연구하였다. 성분함량은 energy dispersive X-ray spectroscopy(EDS)와 x-ray

photoelectron spectroscopy(XPS)로 측정하였으며, 박막의 구조분석은 x-ray diffractometer(XRD)와 transmission electron

microscopy(TEM)를 이용하였다. 자성특성은 여러 범위의 자기장에서 Magnetic property measure system(MPMS)를 이용하였다.

박막의 전기적 특성은 standard four-point probe와 Physical property measurement system(PPMS)로 측정하였으며, van der

Pauw 방법을 사용하여 Anomalous Hall effect를 측정하였다. X-ray 회절 패턴 분석을 통해 500 oC에서 3분 동안 열처리한 시료

는 여전히 비정질 상태인 것을 알 수 있었으며, 600 oC의 열처리 온도에서 결정화를 확인할 수 있었다. as-grown Ge1 − xMnx 박

막과 열처리한 Ge1 − xMnx 박막을 온도에 따른 비저항 값의 변화를 측정하였고, 반도체의 특성을 보이는 것을 확인할 수 있었다.

또한 열처리 온도가 높을수록 비저항도 증가하는 것을 관찰할 수 있었다. 700 oC에서 열처리한 Ge1 − xMnx 박막은 저온에서

negative magnetoresistance(MR)을 확인할 수 있었고, MR ratio는 10 K에서 약 8.5 %를 보였다. 모든 MR 그래프에서 curve의

비대칭을 확인 할 수 있었으며, anomalous Hall Effect는 약하지만 250 K까지 관측이 되었다.

주제어 :자성반도체, 스핀트로닉스 재료, Ge-Mn 금속간 화합물

I. 서 론

최근에 4족 원소인 Ge을 이용한 DMS가 스핀트로닉스 소

자로의 잠재적인 응용으로 인해 많은 관심을 끌어 왔다[1-5].

지금까지 대부분의 연구들은 소량의 Mn을 도핑한 단결정

Ge1 − xMnx 박막에 초점이 맞추어져 왔었다. 특히 비정질

Diluted Magnetic Semiconductor(DMS)는 반도체내에 무작위

로 국한된 캐리어의 위치가 자기적 성질을 지닌 불순물 사이

에 상호작용하는 자성특성이 어떤 영향을 미치는지 알 수 있

는 역할을 하기 때문에 큰 관심을 갖는다[6, 7]. 게다가 비정

질 DMS는 주격자에서의 자기적 성질을 지닌 불순물의 용해

도를 기존의 DMS에 비해 더 증가시킨다. 비정질 DMS는 더

많은 양의 Mn을 도핑 할 수 있지만 클러스터나 2차상을 생

성하지 않으면서 Mn의 함량을 더 증가시켜야 한다. 그래서

2차상과 클러스터의 생성 없이 상온 근처까지 Curie 온도(Tc)

를 증가시키기 위해서 비정질 상태의 Ge1 − xMnx 박막을 성장

시켰다.

열처리를 하는 것은 DMS의 몇몇 특성에 영향을 끼칠 수

있다. 예를 들어, GaMnAs 박막에서 낮은 온도에서의 열처리

는 자유정공의 밀도 증가를 가져왔으며, Tc는 110 K에서

160 K까지 증가되었다. 다량의 Mn이 도핑 된 GaAs박막을

높은 온도에서 열처리하면 MnAs 클러스터의 형성을 증가시

킨다. 또한, 높은 온도에서 열처리한 박막의 자화값은 상온이

상의 Tc에서 MnAs 클러스터로 인한 강자성특성을 보여준다

[8]. 그러나 자성 클러스터의 영향으로 인한 박막의 수송특성

에 대해서는 아직 연구되지 않았다.

이 논문에서는, 진공기화장치로 성장시킨 열처리한 비정질

Ge1−xMnx 박막의 전기적, 자기적 특성에 대하여 살펴보고, 스핀

트로닉스 소자로의 적용에 관하여 열처리한 비정질 Ge1−xMnx
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II. 실험 방법

열 산화막(5000 Å)이 형성된 Si wafer 위에 Ge1 − xMnx 박

막을 Evaporator을 이용하여 증착하였다. Ge과 Mn은 대략

100 oC의 낮은 기판온도와 10−6 torr의 증착압력에서 동시에

증착시켰다. 박막의 증착 두께는 α-step으로 측정을 하였으며

500 nm까지 확인되었다. 우선, MBE로 성장시킨 epitaxy-

Ge1 − xMnx 박막의 경우 고용한계가 최대 3.3 %라는 문제점이

있기 때문에 Evaporator 장비를 이용한 비정질 Ge1 − xMnx

박막의 경우 더 낮은 함량인 비정질 Ge0.97Mn0.03 박막을 선

택하여 열처리하였다. 또한, Mn의 함량이 높은 경우는 낮은

열처리 조건에서 바로 결정화가 된다. 다시 말해, 이는 열처

리 후 Ge-Mn binary system에서 알려진 다양한 magnetic

2nd phases의 형성을 억제하여, 순수한 비정질 Ge1 − xMnx 박

막의 자기적 특성을 보기 위해서이다. 비정질 Ge0.97Mn0.03 박

막은 고진공 챔버 내에서 400 oC, 500 oC, 600 oC, 700 oC로

각각 3분씩 열처리하였다. Ge1 − xMnx 박막의 Mn과 Ge의 성

분함량은 energy dispersive X-ray spectroscopy(EDS)로 측

정하였으며, 몇몇 시료들을 선택하여 x-ray photoelectron

spectroscopy(XPS) 을 측정하였다. 박막의 구조분석은 x-ray

diffractometer(XRD)를 이용하였다. 자성특성은 여러 범위의

자기장에서 Magnetic property measure system(MPMS)를

이용하여 2~350 K의 범위에서 측정하였다. 박막의 전기적 특

성은 상온에서 standard four-point probe를 사용하여 측정하

였으며, 저온에서 Physical property measurement system

(PPMS)를 이용하였다. 또한, van der Pauw 방법을 사용하여

Anomalous Hall effect 를 측정하였다. 특히, 전기적 특성을

알아보기 위해 PPMS를 이용하여 9 T~−9 T 사이에서 몇몇

온도를 측정하였다.

III. 결과 및 토의

비정질 Ge1 − xMnx 박막의 특성을 분석하기 전에 사용 된

Si 웨이퍼의 구조를 분석하였다. Fig. 1은 열 산화막(5000 Å)

을 형성시킨 Si 웨이퍼의 TEM 사진이다. 보다 쉽게 비정질

박막을 증착시키기 위하여 Si 웨이퍼 위에 열 산화막(5000 Å)

을 형성시켰다. Fig. 1의 TEM 사진을 통해 Si 웨이퍼 위에

SiO2가 형성되어 있음을 확인할 수 있었다. 또한, Fig. 1을

통해 기판의 lattice image도 확인할 수 있다.

Fig. 2는 SiO2 열 산화막(5000 Å)이 형성된 Si 웨이퍼 위

에 증착된 비정질 Ge1 − xMnx 박막의 TEM 사진이다. Fig. 2

를 통해 Ge1 − xMnx 박막이 lattice image를 확인할 수 없는

비정질로 성장이 되었다는 것을 확인할 수 있었다. 또한, 이

사진을 통해 위에 언급한 SiO2 열 산화막(5000 Å) 위에 비

정질 박막의 형성이 보다 쉽게 증착된다는 것을 확인할 수

있었다. 이에 우리는 SiO2 열 산화막(5000 Å)이 형성된 Si

웨이퍼를 사용하여 비정질 Ge1 − xMnx 박막을 성장하였다. 비

정질 Ge1− xMnx 박막을 열처리 하기 전인 as-grown Ge1 − xMnx

박막의 경우에서는 상온보다 낮은 150 K까지만 강자성의 특성

을 가지는 것을 볼 수 있었다[9]. 비정질 Ge1 − xMnx 박막의

강자성 특성을 상온에서도 이용하고자 Ge1 − xMnx 박막을 열처

리를 하였으며, 그로 인해 생성된 비정질 구조의 Ge1 − xMnx

박막내의 다양한 magnetic 2nd phases으로 인한 전기적, 자기

적 특성을 알아보았다. Mn의 고용한계인 3.3 %를 감안하여

Ge0.97Mn0.03 박막을 선택하여 열처리하였고 구조 및 전기적,

Fig. 1. TEM image of SiO2-Si interface.

Fig. 2. TEM image of amorphous Ge1 − xMnx-SiO2 interface.
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자기수송특성을 측정하였다.

열처리를 실시한 Ge0.97Mn0.03 시료들(오차율: ± 0.5 %)을

XRD 장비를 이용하여 미세 구조의 변화를 관찰하였다. Fig.

3에서 보여지는 Ge0.97Mn0.03의 구조는 diamond 구조이며,

Ge0.97Mn0.03의 시료의 경우는 400 oC, 500 oC, 3분의 열처리

조건에서는 비정질 구조를 유지한다. 하지만 600 oC, 3분의

열처리 조건에서는 비정질 구조가 아닌 다결정 구조를 보인

다. 또한, 이 peak을 분석한 결과 Ge으로 indexing된다. 이

때 Mn peak이나 Ge-Mn 화합물에 관련된 peak들은 관측

되지 않는다. 700 oC, 3분의 열처리 조건에서도 비정질 구조

가 아닌 다결정 구조를 보인다. 이 peak 역시 분석한 결과

Ge으로 indexing된다.

PPMS를 이용하여 열처리한 비정질 Ge0.97Mn0.03 박막의 온

도변화에 따른 전기 비저항의 변화를 알아보았다. Fig. 4에서

As-grown 비정질 Ge0.97Mn0.03 박막은 온도가 증가할수록 전

기 비저항이 감소하는 특성을 보이고 있다. 이는 온도가 증

가할수록 전기 비저항이 감소하는 전형적인 반도체에서 나타

나는 특성과 동일한 거동을 보였다. 400 oC, 600 oC, 700 oC

열처리 한 비정질 Ge0.97Mn0.03 박막들의 경우도 온도변화에

따른 전기 비저항의 거동은 As-grown 비정질 Ge0.97Mn0.03

박막의 거동과 유사한 반도체의 특성을 관측할 수 있었다.

400 oC 열처리한 비정질 Ge0.97Mn0.03 박막의 경우 As-grown

비정질 Ge0.97Mn0.03 박막보다 40 K 이하에서 낮은 비저항 값

을 볼 수 있지만, 40 K 이상에서 다시 비저항 값이 높아지는

거동을 볼 수 있었다. 400 oC, 600 oC, 700 oC 열처리한 비

정질 Ge0.97Mn0.03 박막들의 전기 비저항 값은 대체로 열처리

온도가 높을수록 증가하였다. Fig. 3의 XRD 결과와 비교하

면 높은 온도(600 oC, 700 oC)에서 열처리한 후의 높은 비저

항은 XRD 결과에서 눈으로 확인할 수 없지만 nano size의

비정질 Ge0.97Mn0.03 박막 안에 생성된 nano size의 결정

Ge3Mn5 phase 때문이다. Ge-Mn 계에서 오로지 Ge3Mn5상의

큐리온도는 약 300 K를 나타내는 강자성으로서[10], 소량의

결정 Ge3Mn5 phase의 생성은 상대적으로 주변의 비정질

Ge1 − xMnx matrix의 Mn조성을 감소시킨다. Mn조성의 감소는

전기 비저항의 증가를 일으킨다. 온도변화에 따른 전기 비저

항의 변화를 통해 본 열처리한 비정질 Ge0.97Mn0.03 박막의

전기적 특성은 여전히 반도체 특성을 유지하고 있었다.

Fig. 5와 Fig. 6은 700 oC에서 열처리 한 비정질 Ge0.97Mn0.03

박막의 negative MR과 anomalous Hall effect 그래프이다.

Fig. 5를 보면 20 K 이하의 저온에서 negative MR을 나타내

Fig. 3. X-Ray diffraction patterns of Ge0.97Mn0.03 thin films annealed

at various temperatures.

Fig. 4. Temperature dependence of the resistivity for Ge0.97Mn0.03 thin

films annealed at various temperature.

Fig. 5. Magnetoresistance of Ge0.97Mn0.03 thin films annealed at

700 oC.
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고 있다. MR ratio는 10 K에서 약 8.5 %를 보인다. 또한

MR 그래프가 비대칭하다는 것을 알 수 있는데 이는 anoma-

lous Hall effect가 공존함을 알려주는 신호라 할 수 있다. 이

러한 비대칭은 온도가 증가할수록 심해져 결국 50 K 이상에

서는 anomalous Hall effect 그래프로 변화하게 된다. 이와

같은 MR과 anomalous Hall effect 그래프의 천이는 캐리어

와 관계가 있는 듯하다. Negative MR이나 anomalous Hall

effect 현상 모두 외부 자기장에 의하여 재료의 내부의

magnetic moment가 작동하게 되고 그 주변의 캐리어와

spin-dependent scattering 같은 상호작용을 일으켜 발생한다.

하지만, anomalous Hall effect 현상에 비해 MR 현상은

spin polarity에 의한 scattering에 더 의존한다고 할 수 있으

며, 캐리어의 농도와는 크게 상관이 없다. 반면, anomalous

Hall effect가 일어나려면 적어도 1018개/cm3 이상의 캐리어

농도가 되어야 한다. 전기 비저항의 온도 의존 그래프를 보

면, 낮은 온도에서 높은 비저항을 보이는데 이는 홀 측정 결

과 캐리어 농도가 적었기 때문이었다. 즉, 극 저온 부근의 온

도에서는 낮은 캐리어 농도 때문에 많은 캐리어와의 상호작

용을 필요로 하는 anomalous Hall effect보다는 spin polar-

ity에 크게 의존하는 MR이 더 주도적인 역할을 한 것으로

보인다.

Anomalous Hall effect는 약하지만 상온보다 낮은 250 K

까지 관측이 된다. 열처리한 비정질 Ge0.97Mn0.03 박막의 특성

은 측정 온도 중 최고 온도, 250 K까지 유지되었다. 하지만

Fig. 6에서 보이듯이 anomalous Hall effect가 뚜렷하지는 않

지만 존재한다는 것을 볼 수 있다. 그 이유는 높은 온도

(600 oC, 700 oC)에서 열처리한 후, 상온에서 생성된 작은 사

이즈의 강자성 Ge3Mn5상이 열처리 온도가 증가할수록

Ge3Mn5상과 다른 자화 특성을 갖는 또 다른 Ge-Mn상

(Ge8Mn11)으로 천이되기 때문이다. 이는 700 oC의 열처리 온

도가 다른 열처리 온도에 비해 Ge3Mn5 phase의 생성보다는

감소를 일으켜 magnetotransport에 참여하기가 힘들었기 때문

이라 생각한다. 즉, 열처리 온도에 따라 자화값이 감소하는

경향을 보인다[11]. 또한, 우리가 일반적으로 알고 있는

ordinary Hall effect의 그래프인 경우 원점을 지나는 직선의

그래프를 나타나지만 Fig. 6의 경우 미세하지만 magnetic

moment의 작용으로 직선이 아닌 미세하지만 전형적인

anomalous Hall effect에 비슷한 그래프가 형성되고 있음을

볼 수 있다. 상온보다 낮은 250 K 이지만, 상온에 가까운 온

도에서의 anomalous Hall effect는 대단히 중요하고 의미 있

는 실험 결과이다. 이와 같은 anomalous Hall effect는 2차

상에 의한 효과이지만 상온에서 magnetotransport 특성을 가

진 자성반도체를 이용하여 spin injection 소자로의 응용을 위

해 가장 중요한 spin polarization된 캐리어를 얻을 수도 있

다고 추측된다.

열처리한 비정질 Ge1 − xMnx 박막의 자성특성과 자기수송특

성에 대해 살펴보았다. 또한 열처리 후에도 Ge1 − xMnx 박막

은 반도체적인 전기적 거동을 하고 있는 것을 볼 수 있었으

며 열처리한 비정질 Ge0.97Mn0.03 박막들의 전기 비저항의 값

은 열처리 온도가 높을수록 비저항도 증가하는 것을 볼 수

있었다. 700 oC 에서 열처리한 비정질 Ge0.97Mn0.03 박막은

낮은 온도에서 negative MR이 관측되었고, anomalous Hall

Effect 또한 관측할 수 있었다. 이와 같은 결과에 따라 스핀

트로닉스의 응용을 위한 상온에서의 강자성 반도체의 실현성

이 성취될 것이라고 추측된다.
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Amorphous Ge1 − xMnx semiconductor thin films grown by low temperature vapor deposition were annealed at various temperatures

from 400 to 700 oC for 3 minutes in high vaccum chamber. The electrical and magnetotransport properties of as-grown and annealed

samples have been studied. X-ray diffraction patterns analysis revealed that the samples still maintain amorphous state after annealling

at 500 oC for 3 minutes and they were crystallized when annealing temperature increase to 600 oC. Temperature dependence of

resistivity measurement implied that as-grown and annealed Ge1 − xMnx films have semiconductor characteristics, the increase of

resistivity with annealling temperature was obseved. The 700 oC-annealed sample exhibited negative magnetoresistance (MR) at low

temperatures and the MR ratio was ~8.5 % at 10 K. The asymmetry was present in all MR curves. The anomalous Hall Effect was

also observed at 250 K.

Keywords : magnetic semiconductor; spintronics materials; Ge-Mn intermetallic compounds
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