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Pulsed Laser Deposition 방법을 사용하여 Zn0.4Fe2.6O4 박막을 증착하였으며 이의 결정성 및 자기적 특성을 증착온도의 함수로

조사하였다. 증착온도가 300 oC이었을 경우 박막은 코런돔(corundom) α-Fe2O3 또는 워자이트(wurzite) ZnO 구조를 지니고 있었

으나 증착온도가 500 oC로 증가되었을 경우에는 Zn0.4Fe2.6O4(111)/Al2O3(0001)의 결정 방향을 지닌 매우 안정된 역스피넬(inverse

spinel) 성장이 이루어졌으며 또한 표면의 거칠기도 증착온도가 300 oC 일 때 보다 더 평평하여졌다. 이러한 역스피넬 Zn0.4Fe2.6O4

박막에서는 X-선 산란 분석 결과 α-Fe2O3, ZnO에 해당하는 픽들은 전혀 관측되지 않았으며 이러한 사실들은 Zn가 증착온도를

높여줌에 따라 역스피넬의 사면체 자리에 치환되었음을 의미한다. M-H 곡선의 측정 결과 증착온도 300 oC 박막은 자성 특성이

거의 관측되지 않은 반면 500 oC 박막의 경우에는 매우 뚜렷한 강자성 특성을 확인할 수 있었으며 벌크보다 작은 포화자화 값은

팔면체 자리의 Fe 스핀들의 삐뚤림(canting)에 의한 것으로 이해된다.

주제어 :강자성반도체, 자철광, 스핀주입, ZnxFe3 − xO4

I. 서 론

현재 널리 쓰이고 있는 반도체 소자가 집적도와 기능성의

한계에 도달한 것으로 알려지면서 이를 뛰어넘는 새로운 기

능성과 집적도를 목표로, 최근 들어 새로운 차세대 소자의 개

발에 대한 매우 활발한 연구가 이루어지고 있다. 이러한 차

세대 소자의 예로 전자의 스핀자유도를 활용한 이른바 ‘스핀

소자’를 들 수 있는데 이는 전하 흐름만을 이용하였던 기존

소자들과는 달리 전자의 수송 특성에 스핀의 자유도를 추가

시켜줌으로써 새로운 구동방식에 의한 신개념 소자를 구현하

기 위한 것으로 현재 널리 사용되고 있는 GMR 헤드 등이

그 대표적인 예에 해당한다[1-3]. 이 GMR hard disk의 보급

으로 인한 매우 드라마틱한 정보저장용량의 향상을 상기하여

보았을 때, 이러한 스핀트로닉스(spintronics) 소자들은 기존에

는 존재하지 않았던 새로운 기능성을 가져다 줄 것으로 기대

된다. 따라서 최근 들어 이들 소자 제작에 필요한 새로운 소

재의 개발과 소자제작 및 성능시험의 형태로 이들의 가능성

에 대한 많은 제반 연구가 이루어지고 있는 상황이다.

이와 같은 스핀소자들은 기본적으로 전하를 수송하는 전자

의 스핀이 페르미 에너지 근처에서 한쪽 방향으로만 편극되

어 있는 이른바 ‘스핀편극’을 기본 전제로 하게 되며 GMR

및 TMR 소자들은 전자들이 비자성 및 절연체 장벽을 사이

에 두고 있을 경우 같은 스핀방향을 지니고 있을 때 비자성

및 장벽을 투과, 서로 이동하는 확률이 높은 원리를 이용하

는 것이다[4, 5]. 이처럼 스핀편극의 정도를 말하는 ‘스핀편극

율’은 스핀소자의 성능을 좌우하는 가장 요소이며 이러한 스

핀편극율이 100 %인 절반금속(half metal) 탐구에 대한 연구

도 중요한 이슈가 되고 있다[6]. 이와 더불어 기존의 반도체

에 자성을 띠는 전이금속을 치환하고 이들의 스핀이 같은 방

향으로 정렬하게 하여 수송 전하의 높은 스핀편극율을 유도

함으로써 기존 반도체를 스핀소자의 소재로 활용할 수 있게

하는 희석 자성반도체(Dilute Magnetic Semiconductor)는 최

근까지 활발히 연구되고 있으나 큐리온도가 실온보다 매우 낮

다는 결정적인 단점이 있는 것이 사실이다[7].

반도체 물질의 전하를 효과적으로 스핀편극 시키는 또 다

른 방법으로는 강한 강자성체 층을 반도체 물질에 매우 인접

하게 접합시켜 강자성체로 인하여 매우 높게 편극된 전하를

반도체에 주입시키는 이른바 ‘스핀주입(spin injection)’ 방법

이 있다. 이는 전이금속의 치환 한계로 인해 매우 낮은 큐리

온도를 지닌 희석 자성반도체와는 달리 상온에서도 쉽게 전

하를 스핀편극 시킬 수 있는 장점을 지니고 있어 Fe 층과

반도체의 접합 또는 MnAs 층과 반도체의 접합에서 연구된

바 있으나 스핀분극의 효율이 매우 낮은 것으로 밝혀져 크게

집중을 받지 못하였었다[8-10]. 그러나 최근 들어 강자성 반*Tel: (042) 821-5455, E-mail: songjonghyun@cnu.ac.kr
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도체-절연체-반도체의 접합구조에서 스핀편극의 효율이 매우

높아질 수 있는 것으로 알려지면서 강자성 반도체를 이용한

스핀주입이 새로운 관심을 불러일으키고 있다[11].

본 연구에서는 스핀편극의 소스(source)인 강자성 물질로,

일명 자철광(magnetite)로 알려져 있는 역스피넬(inverse

spinel) Fe3O4에 Zn를 치환한 Zn0.4Fe2.6O4(ZFO) 박막의 합성

과 이의 자성적인 특성 분석에 대하여 조사하였다. 일반적으

로 사면체(tetrahedron) 자리인 A-자리에 2가의 A2+ 이온이,

그리고 팔면체(octahedron) 자리인 B-자리에 3가의 B3+ 이온

이 들어가는 AB2O4 스피넬과는 달리 역스피넬 구조의 Fe3O4

는 A-자리에 Fe3+ 이온이, 그리고 B-자리에 Fe2+와 Fe3+ 이

1 : 1의 비율로 들어가게 되며(Fig. 1) 전자구조는 특이한 절

반금속인 특성을 지니게 되는 것으로 알려져 있다[12]. 특히

큐리온도가 상온보다 훨씬 높은 온도이어서 Fe3O4에 Zn를 치

환한 ZFO의 경우, Zn의 치환 효과로 밴드갭이 생성되어 전

자구조가 반도체로 전이될 가능성이 있으며 이러할 경우 스

핀주입의 효율이 매우 클 것으로 예상되어 스핀주입의 소스

로서 매우 유용하게 쓰일 가능성이 있는 것으로 기대된다.

II. 실험방법

본 실험에서의 Zn0.4Fe1.6O3 박막은 Pulsed Laser Deposition

(PLD) 방법으로 성장되었으며 레이저 광원은 KrF 펄스 엑시

머(λ = 248 nm)를 사용하였다. 소스(source) 세라믹 타겟

(target)의 제작 과정은 다음과 같다. 우선 순도 99.9 %의

ZnO, Fe2O3 분말들을 Zn : Fe = 0.4 : 2.6 의 비율로 중량을

측정하여 혼합하고 이후 막자사발을 사용하여 1시간 정도

milling을 실시하였으며 이를 전기로에 넣고 1000 oC에서 12

시간 하소하였다. 이렇게 하소가 끝난 분말을 PLD용 세라믹

타겟으로 성형하기 위하여 직경 1인치의 금형 틀에 채우고

성형한 후 1050 oC의 온도에서 10시간 소결하였으며 이는 이

후 대략 직경 20 mm, 높이 7 mm의 형태로 연마되었다. 기

판과 타겟 사이의 거리는 50 mm로 유지되었으며 증착에 사

용된 레이저의 세기는 펠스 당 300 mJ, 주기는 2 Hz로 고정

되었다. 쳄버의 기저압력(base pressure)은 5 × 10−6 Torr이였으

며 박막의 증착은 따로 산소가스를 주입시키지 않은 기저압

력 분위기에서 30분간 이루어졌다. 기판은 α-Al2O3(0001) 단

결정이 사용되었으며 기판온도는 증착의 시작에서부터 끝까

지 일정한 온도로 유지되었다. 이렇게 증착되어진 Zn0.4Fe1.6O4

박막의 구조와 결정성을 조사하기 위하여 X-선 회절(XRD)

측정을 시행하였으며 표면 상태는 AFM(atomic force

microscopy)을 사용하여 측정되었다. 자기적 특성을 분석하기

위하여 Alternationg Gradient Magnetometer(AGM)을 사용

하였으며 증착된 박막의 정확한 두께는 Field Emission

Scanning Electron Microscope(FE-SEM)로 측정되었다.

III. 실험결과 및 토의

기판으로 사용된 사파이어 α-Al2O3와 Fe3O4의 결정구조는

Fig. 1에서 보는 바와 같으며 α-Al2O3(0001) 평면과

Fe3O4(111) 평면의 격자 상수를 비교하여 보았을 때 격자 상

이(lattice mismatch)는 대략 8.4 %로서 다소 격자 상수의 차

이는 있지만 증착조건이 적합할 경우 박막의 성장이 켜쌓기

(epitaxial growth)의 형태로 성공적으로 이루어진다고 알려져

있다[13]. 본 연구에서는 ZFO 박막의 증착온도(Tg)와 자성

특성의 상관관계를 조사하기 위하여 다른 증착조건은 동일하

게 유지한 채 기판의 온도를 각각 300 oC와 500 oC로 유지

하여 증착하였으며 이렇게 합성된 ZFO 박막의 X-선 산란

측정 결과는 Fig. 2에서 보는 바와 같다. 여기에서 알 수 있

듯이 증착온도가 300 oC이였을 경우 대략 2θ = 35o 근처에서

Fig. 1. Crystal structures of (a) magnetite Fe3O4 and (b) sapphire

Al2O3.

Fig. 2. XRD θ-2θ scans for ZFO thin films with Tg= 300 oC and

Tg= 500 oC. The solid circles and squares denote the reflections from

Zn0.4Fe0.6O4 and α-Fe2O3 or ZnO, respectivley.
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다른 픽들과 비교하여 폭이 상당히 넓은 픽이 관측되고 있다.

이 픽의 자세한 모양은 2θ = 34o와 2θ = 35.5o 위치에서 나타

나는 두개의 픽이 겹쳐진 형태로 보여 지고 있고 있으며 이

중 2θ = 34o의 픽은 코런돔 구조를 지닌 α-Fe2O3(104)에 의

한 픽과 동시에 워자이트 구조를 지닌 ZnO(002)에 의한 픽

으로, 그리고 2θ = 35.5o의 픽은 ZnO(101)에 의한 것으로 해

석될 수 있다. 또한 눈여겨보아야 할 점은 두 픽이 겹쳐있다

는 사실을 감안하더라도 두 개의 픽 폭들이 Al2O3 기판 및

Tg= 500 oC 시료에서 나타나는 다른 픽들과 비교하여 매우

넓다는 것이다. 이와 같은 넓은 픽들의 원인으로는 첫 번째

로 박막 내부, α-Fe2O3, ZnO로 해석되는 상의 격자 상수 값

이 벌크의 경우와 같이 일정하게 정하여진 특정한 값을 지니

는 것이 아니라 각각의 도메인에 따라 변화가 크다는 것과,

두 번째로 단결정 도메인의 평균적인 크기가 수 나노에서 수

십 나노 미터로 작아서 Lorenzian broadening 이 커진 것을

둘 수 있다.

그러나 증착온도를 500 oC로 높여 주었을 경우 그림에서

보는 바와 같이 Tg= 300 oC에서 관측되었던 ZnO 상에 기인

하는 픽들은 완전히 사라지고 역스피넬 구조의 ZFO(lll)에 해

당하는 픽들만 관측되었으며 특히 Tg= 300 oC인 경우와 비교

하여 픽들의 넓이가 대폭 감소하였음을 알 수 있다. 이렇듯

크게 줄어든 픽 넓이는 ZFO 역스피넬 박막의 상 형성이

Tg= 500 oC에서 매우 안정되어 있음을 나타내고 따라서 ZFO

역스피넬 박막의 적정 증착온도는 대략 500 oC임을 확인시켜

준다. 사실 이전에 보고된 스피넬 및 역스피넬 물질들의 연

구결과에 의하면 팔면체인 B-자리에는 항상 +3가의 이온이

들어가는 것으로 확인되었고 따라서 +2가가 훨씬 안정적인

Zn2+ 이온을 자철광인 Fe3O4 에 치환하였을 경우 A-자리에

치환되는 경우가 B-자리에 치환되는 경우와 비교하여 에너지

적으로 안정될 것으로 미루어 짐작할 수 있다. 이러한 일련

의 사실로 미루어보았을 때 본 연구에서 합성된 ZFO 박막에

서도 자성을 띠지 않는 Zn가 Fe3O4 역스피넬의 A-자리에 치

환되었다고 판단된다.

Fig. 3은 각각의 온도에서 증착된 ZFO 박막의 표면 AFM

사진과 수직단면 특성이다. Tg= 300 oC에서 합성된 박막의 경

우 측정된 표면 거칠기는 0.443 nm인 반면 Tg= 500 oC 박막

은 0.376 nm로서 상대적으로 작은 값을 보였으며 따라서 증

착온도를 높여줌에 따라 전체적인 표면 상태는 평평하여짐을

알 수 있다. 그러나 Fig. 3(a), (c)에서 보는 바와 같이 Tg=

500 oC의 박막의 표면은 Tg= 300 oC의 박막과는 달리 작은

알갱이(grain)들이 모여서 이루어진 형태를 보이며 이는 Fig.

2에서 보여준 X-선 산란 결과를 고려하여 판단하면 증착온도

를 증가시키면서 생성되는 ZFO 역스피넬 알갱이로 볼 수 있

고 이들 알갱이의 평균적인 크기는 대략 100 nm 정도이다.

이와 같이 역스피넬 ZFO 박막은 작은 알갱이의 모임 형태가

나타나게 되지만 여기에서 주목할 만한 사항은 위에서 언급

하였듯이 박막 전체의 평균 거칠기는 0.376 nm로서 이는 역

스피넬 ZFO의 한 단위격자에 해당하는 ~0.84 nm보다도 훨씬

작은 값이라는 것이다. 이렇듯 비록 하나의 결정면으로 이루

어진 완벽한 원자 면은 아니지만 한 단위격자의 격자 상수

보다도 훨씬 작은 평평한 표면은 차후에 이 ZFO 박막을 소

재로 제작되어질 스핀주입 소자의 스핀주입 효율 관점에서 보

았을 때 매우 유리하다고 볼 수 있다.

Fig. 4는 실온인 300 K에서 측정된 ZFO 박막들의 M-H

곡선을 보여주고 있다. 보이는 바와 같이 Tg= 300 oC 박막의

경우 자화의 값이 매우 작아 거의 자성 특성이 보이 않은 것

으로 관측되었다. 이는 α-Fe2O3의 상이 반강자성 물질로 분

Fig. 4. M-H curves of ZFO thin films measured at 300 K.

Fig. 3. AFM images and vertical profile of ZFO thin films with (a),

(b) Tg= 300 oC and (c), (d) Tg= 500 oC. The vertical profile was taken

along the line indicated in the image.
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류되기에 이에 기인하는 자성은 매우 작을 것이며 또한 ZnO

는 비자성 물질이기 때문인 것으로 이해할 수 있다. 그러나

증착온도를 500 oC로 증가시켜주었을 경우 포화자화(saturation

magnetization) 값이 대략 280 emu/cm3로 매우 크게 증가하

며 이때의 보자력은 ~380 Oe로 관측되었다. 이와 같은 Tg=

500 oC 박막의 강자성 특성은 그림2에서 살펴본 바와 같이

증착온도를 500 oC로 증가시켜주었을 때 나타나는 역스피넬

구조 ZFO 상의 안정적인 합성과 이로 인한 강자성 도메인들

의 형성 결과로 볼 수 있다.

일반적으로 알려진 역스피넬 Fe3O4의 자성구조는 Fig. 5(a)

에서 보는 바와 같이 사면체 A-자리의 eg, t2g 전자궤도에 서로

같은 스핀 방향으로 정렬된 전자가 5개 차지하면서 생기는

Fe3+의 이온과 그리고 팔면체 B-자리의 t2g, eg 전자궤도에 전자

가 각각 5개, 6개 차게 되면서 생기는 Fe3+, Fe2+ 이온들이 서

로 반대방향으로 정렬됨에 따라 준강자성(ferrimagnetism) 특성

을 띠게 된다. 이러한 스핀구조들로 인하여 생겨나는 공식 단

위(formula unit) 당의 자성은 4µB이며 벌크 Fe3O4에서는 대

략 471 emu/cm3의 값이 관측된다 [14]. 이러한 Fe3O4에 비

자성체인 Zn2+를 치환하는 경우 위에서 언급된 바와 같이 A-

자리의 Fe3+가 치환되어 서로 반대로 정렬된 스핀 쌍이 없어

짐으로 인하여 준강자성 특성이 약해지면서 동시에 강자성 특

성이 강화되고 이의 결과로 포화자화 값이 더 커질 것으로

예상된다. 그러나 Fig. 5(b)에서 보는 바와 같이 Yafet-Kittel

모델에 의하여 팔면체 B-자리의 스핀들이 방향이 삐뚤어질

수 있으며 이의 결과로 포화자화 값이 오히려 낮아질 가능성

도 동시에 존재한다[15]. 이러한 점과 Fig. 2에서 설명한

Tg= 500 oC 박막에서의 ZnO 관련 픽들의 부재을 고려하여

판단하였을 때, M-H 곡선(Fig. 4)에서 관측되는 벌크 경우보

다 작은 Tg= 500 oC, ZFO 박막의 포화자화 값(280 emu/

cm3)값의 물리적인 원인으로는 첫 번째로 B-자리 스핀들의

평행에서 어긋난 삐뚤어짐 정렬(canting)이라고 판단된다. 또

다른 원인으로는 A-자리를 Zn가 치환함으로써 A-자리의 이

온과 B-자리 이온의 superexchange 상호작용이 줄어들고 이

에 의해 서로 다른 두 B-자리 이온들이 강자성 정렬을 하지

않음을 둘 수 있다. 그 외의 원인으로는 역스피넬 ZFO 상의

도메인이 제대로 형성되지 않은 결과로 결정을 이루지 못한

Zn, Fe, O의 원자들이 박막 내부에 분포되어 있기 때문인 것

으로 추측되나 이에 대한 자세한 연구는 투과전자현미경

(TEM)과 같은 추가 실험이 추후에 이루어져야 할 것으로 보

인다.

IV. 결 론

역스피넬 구조의 Zn0.4Fe2.6O4 박막을 α-Al2O3(0001) 사파

이어 기판위에 증착하였으며 이때 증착온도와 박막의 결정학

적 구조, 그리고 자성적 특성의 상관관계를 조사하였다. X-산

란 실험 결과로부터 증착온도가 300oC이였을 경우 주로 α-

Fe2O3 또는 ZnO 상이 형성되었으나 증착온도가 500 oC로 증

가되었을 경우에는 Zn0.4Fe2.6O4(111)/Al2O3(0001)의 성장방향

으로 역스피넬 ZFO 박막이 안정적으로 합성되었음을 확인하

였다. AFM으로 측정된 박막의 표면분석에 의하면 Tg=

500 oC 박막의 표면이 Tg= 300 oC 박막의 표면보다 매끈하였

으며 거칠기 정도가 0.376 nm로서 단위격자의 격자 상수보다

도 작았다. 특히 Tg= 300 oC 박막의 경우에는 실온에서 강자

성 특성이 나타나지 않은 반면 Tg= 500 oC 박막의 경우에는

뚜렷한 강자성 특성이 관측되었으며 포화자화 값은 벌크

Fe3O4의 경우와 비교하여 작은 것으로 나타났다. 이는 B-자

리 Fe 스핀들의 삐뚤림에 그 원인이 있는 것으로 판단된다.

이처럼 안정된 사파이어 기판위의 안정된 박막의 성장과 실

온에서의 강자성 특성은 ZFO 박막이 스핀주입의 소자로 응

용하기에 매우 적합한 특성을 지니고 있음을 나타낸다고 할

수 있다.
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We grew Zn0.4Fe2.6O4 thin films using Pulsed Laser Deposition and studied their crystal structure and magnetical

characteristics as a function of growth temperature (Tg). For the film with Tg= 300 oC, X-ray reflections from α-Fe2O3

and ZnO were observed. However, when Tg was increased from 300 to 500 oC, crystal structure of inverse spinel was

stabilized with the crystal orientation of Zn0.4Fe2.6O4(111)/Al2O3(0001) without any detection of α-Fe2O3 and ZnO phases.

The surface morphology shows flattening behavior with increasing Tg from 300 to 500 oC. These observations indicate

that Zn is substituted into tetrahedron A-site of the inverse-spinel Fe3O4. M-H curves exhibit clear ferromagnetism for the

sample with Tg= 500 oC whereas no ferromagnetism is observed for the film with Tg= 300 oC.

Keywords : ferromagnetic semiconductor, magnetite, spin injection, ZnxFe3 − xO4


