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Cr5S6 단결정의 자기저항 효과
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우리는 증기전달법(vapor transport method)으로 성장된 Cr5S6 단결정의 자기저항 효과를 연구하였다. 상온에서의 X-선 회절

(X-ray diffraction) 연구는 삼방구조(trigonal structure)를 가지는 단결정의 상 형성을 보여주었다. 5 K~400 K 온도영역에서 온도

의 함수로 자기장(0.1 T, 5 T)을 걸어주면서 자화를 측정하였다. 자화의 온도의존성 결과로부터 Cr5S6의 두 가지 상태변화를 확인

할 수 있었다. 첫 번째는 150 K 근처에서 반강자성에서 준강자성으로의 전이가 일어나고, 두 번째는 준강자성에서 상자성으로의

전이가 300 K 근처에서 일어난다. 0 T와 5 T의 자기장에서 측정한 온도에 따른 저항의 변화는 150 K 근처에서 반강자성-준강자

성 전이를 보여주면서 금속성을 보여주었다. 자기장의 변화에 따른 자화의 변화를 고정된 온도(100 K, 150 K, 200 K, 그리고

300 K)에서 측정하였다. 200 K과 300 K에서는 M-H 이력 현상을 잘 보여주는 반면에, 100 K과 150 K에서는 이력 현상을 보여주

지 않았다. 150 K, 즉 반강자성 전이온도에서 Cr5S6는 5 T의 자기장 하에서 약 −2%의 음의 자기저항(magnetoresistance)이 관찰

되었다.

주제어 : Cr5S6 단결정, X-선 회절, 자화, 자기저항

I. 서 론

최근 La1 − xSrxMnO3와 같은 페로브스카이트(perovskite) 구

조를 가지는 망간 산화물, 또는 이와 유사한 구조를 가지는

산화물의 거대 자기저항(Colossal magnetoresistance, CMR)

성질에 대한 연구들이 많이 보고되었다[1-4]. 이러한 특별한

자기저항 현상은 특정 온도 영역에서 시료에 자기장을 가해

주면 저항이 감소하게 되는데, 그 정도가 저항값의 차수가 바

뀌는 정도까지 이른다.

CMR 효과의 원인에 대한 연구들의 대다수가 망간 산화물

에서의 Mn3+/Mn4+ 혼합 원자가와 같은 혼합 원자가 계

(mixed valence system)에서의 이중교환 기작(double-exchange

mechanism, DE)에서부터 기인한다고 한다[5, 6]. 하지만 이후

의 연구에서는 강한 전자-포논 상호작용에서부터 야기된 격

자 폴라론이 매우 중요한 역할을 한다고 보고되었다. 특히,

Mn d 레벨의 Jahn-Teller 갈라짐에 의한 격자 왜곡이 매우

중요하다고 주장되어왔다.

이러한 CMR 산화물에 대한 집중적인 연구에도 불구하고,

황화물의 CMR 효과에 대한 연구는 충분히 되지 못했다. 몇

몇 3원자 스피넬 구조의 황화물, 이를테면 HgCr2S4[7], Cu가

도핑된 FeCr2S4[8]와 같은 물질들이 CMR 효과를 보인다고

보고되었고, 이러한 물질들의 혼합 원자가 망간 산화물에서의

이중교환 기작으로 설명이 될 수 없었다. 특히, HgCr2S4에서

의 CMR 효과는 강자성 전이온도 근처에서 자기장에 의해

스핀-무질서 산란 (spin-disorder scattering)이 감소하는 것으

로부터 나온다고 생각되었다. 또한 자기저항 효과는 2원자 황

화물인 NiS[9], Fe이 도핑된 MnS[10], Cr2S3[11-13] 등에서

도 많은 연구가 되었다. 그러나 이러한 2원자 황화물의 연구

들에서는 자기저항 효과의 기원에 관한 의견의 일치가 되지

못하였다.

이전까지 수행된 크롬 황화물에 관한 실험들, 특히 Cr5S6

에서의 자기적, 전기적 특성에 관한 연구들은 대부분의 연구

가 다결정 시료를 사용하여 이루어 졌다. 또한 Cr5S6의 물리

적 성질에 대한 연구보다는 자기 및 결정 구조, 자기적 이방

성에 관한 연구들이 더 많았으며, 전기적 특성에 대한 연구

결과에 대한 보고들에서도 자기장 하에서 측정한 결과를 보

이는 연구는 수행된 바가 없다[14-18]. Cr5S6의 결정구조에

관해서는 Jellinek의 연구 결과에 잘 나타나 있다[14]. Cr5S6

는 a = 5.982(2), c = 11.509(3)의 격자상수를 갖는 공간군 P-

31c의 삼방구조로서 층상 구조로 되어있다. c-축에 수직인 방

향으로 배열된 크롬 원자간의 거리와 평행인 방향으로 배열

된 크롬 원자간의 거리가 다르고, 황도 같은 경향으로 배치

되어 있음으로 인해 결정구조에 비등방성이 나타나는 것이라

고 한다. 또한, 준강자성 온도영역과 반강자성 온도영역에서

의 자기스핀 배열에 관한 연구가 van Laar[15]에 의해 보고

되었다. 상자성에서 준강자성으로의 전이가 약 300 K 정도의

온도에서 일어나고, 준강자성에서 반강자성으로의 전이가 약

150 K에서 일어나게 되는데, 준강자성 전이온도(ferrimangetic

transition temperature, TC) 이하의 온도영역에서는 대부분의
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원자의 빈자리가 있는 층과 없는 층이 교대로 나타남으로 인

해 준강자성 상태가 되고, 반강자성 전이온도(antiferromagnetic

transition temperature, TN) 이하의 온도영역에서는 스핀들이

c-축을 따라서 나선형 구조를 띠게 되어 반강자성 상태가 된

다고 한다. 자기적, 전기적 특성에 관한 연구는 Yuzuri[16]

등에 의해 수행되었는데, 상온에서 단축 방향으로 압력을 가

해준 직후에 측정된 자기적 특성의 변화를 보여줌으로써 전

이온도 이하에서 Cr5S6가 준강자성적 성질을 보이는 원인에

대해 논의하였다. Kamigaki[15] 등의 연구에서는 주어진 압

력 하에서 측정된 자화를 통해 전이온도의 변화를 관찰하였

다. 즉, 시료에 가해지는 압력이 증가할수록 TC는 낮아지고,

TN은 높아지게 되면서 결과적으로 준강자성적 특성을 나타내

는 온도영역이 좁아지게 된다고 한다.

CMR 현상을 보이는 대표적인 망간 산화물인 LaMnO3의

경우, 3d-orbital에 전자가 4개인 Mn3+ 이온이 존재하게 되는

데, 여기에 알칼리토류 금속(Ca, Sr, Ba 등)을 도핑시키면,

Mn3+ 이온들 사이에 3d-orbital 에 전자가 4개인 Mn4+ 이온

들이 공존함으로써 혼합 원자가 계의 이중 교환 기작 현상이

일어나게 되고, 이로 인해 CMR 현상이 일어난다고 한다[1].

Cr5S6의 경우 망간산화물의 전자구조와 매우 유사하다고 볼

수 있는데, 이것은 즉, 3d-orbital에 전자가 4개인 Cr3+ 이온

들 사이에 망간 산화물에서의 Mn4+ 이온과 유사한 역할을 한

다고 볼 수 있는 Cr2+ 이온들이 공존하게 되면서 혼합 원자

가 계를 형성하게 되고, 이것으로부터 망간 산화물과 유사한

자기저항 효과를 기대해 볼 수 있다. 또한, 황 이온은 산소

이온에 비해 이온 반지름이 더 크기 때문에, 황화물에서는 산

화물보다 공유결합의 정도가 더 커지게 되면서 산화물과는

다소 상이한 결과를 보일 수 있다. 본 연구에서는 3d

monosulfide 물질인 크롬 황화물 단결정 시료를 사용하여 자

기장에 따른 전기적, 자기적 특성의 변화에 관한 연구결과를

토대로 망간 산화물과의 유사성과 차이점을 논의하였다.

II. 실험방법

다결정 Cr5S6는 초기물질 Cr과 S을 석영관에 봉인한 후

1000 oC에서 24시간 소결하여 만들어진다. 황은 녹는점과 끓

는점이 낮으므로(녹는점 ≈ 155 oC, 끓는점 ≈ 444 oC), 소결과

정에서 액화되었다가 응고된 시료를 재소결하여 초기물질들

이 모두 반응할 수 있도록 해 준다.

실험을 위한 단결정 시료는 증기 전달법을 사용하여 만들

었고, 전달물질(transport agent)로는 고체 요오드(iodine)가 사

용되었다. 증기 전달법은 만들어진 다결정 시료와 고체 요오

드를 진공 석영관에 봉인하여 양 끝을 각각 1000 oC, 900 oC

가 되도록 유지시키면 높은 온도 영역에 있던 다결정 가루들

이 전달물질에 의해 증기 상태로 낮은 온도(약 900 oC)쪽으로

이동하여 단결정으로 성장하는데 약 7일 정도 후에는 낮은

온도 영역에서 약 0.5 mm 크기의 단결정이 만들어지는 것을

확인할 수 있다.

다결정 Cr5S6의 성분 분석을 위하여 X-선 회절실험(X-ray

diffraction, XRD)을 하였다. 크롬 황화물의 경우 성분비에

따른 종류가 매우 다양하고(CrS, Cr2S3, Cr3S4 등), 비슷한

질량 비율을 가진 크롬 황화물들은 XRD 피크 위치가 서로

비슷한 경향을 보이므로, 실리콘 분말을 섞은 시료의 회절실

험을 함으로써 만들어진 Cr5S6의 성분을 정확하게 분석할 수

있다.

Cr5S6의 물성은 PPMS(Physical Property Measurement

System) 장비를 사용하여 측정하였는데, 온도 범위는 5 K~

400 K, 가해준 자기장의 범위는 −5 T~5 T이다.

III. 실험결과 및 고찰

Fig. 1은 Cr5S6 다결정 시료와 분말 Si의 X-선 실험을 보

여주는데, 유사한 성분비로 만들어질 수 있는 크롬 황화물들

과의 정밀한 비교를 위해 실리콘 분말로 섞어서 실험을 하였

다. Fig. 1 안쪽의 작은 그림은 가로의 길이가 약 0.5 mm

정도 되는 단결정 시료의 사진인데, 사진에 보이는 넓은 면

이 ab-면이다.

전이온도 근처에서의 물성의 변화를 관찰하기 위해 온도의

변화에 따른 자기적 특성과 전기적 특성의 변화를 측정한 그

림이 Fig. 2이다. Cr5S6 단결정의 자화(magnetization, M)를

측정한 Fig. 2(a)에서 볼 수 있듯이, 전이온도 근처에서 자화

의 크기가 크게 변화는 것을 볼 수 있다. 즉, 온도를 내림에

Fig. 1. The powder X-ray diffraction pattern of polycrystalline Cr5S6

specimen. The inset shows the picture of Cr5S6 single crystal which

exhibits ab-plane of the crystal.
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따라 상자성에서 준강자성으로의 전이가 300 K 근처의 TC에

서 일어나면서 자화가 서서히 증가한다. 또한, 약 150 K 정

도의 TN 아래로 온도가 감소하면서 자화가 급격히 감소한다.

이 현상들은 기존의 연구결과와 잘 일치한다[19]. 이와 더불

어, 이전까지의 연구에서 수행되지 않았던 자기장의 효과에

대한 연구를 위해 고자기장 하에서 시료에 나타나는 자기적,

전기적 변화를 측정하였고 그림에서 적색 점선으로 표시하였

다. 단결정의 c-축에 수직인 방향으로 자기장을 5 T까지 인가

하게 되면, TC는 높아지고, TN은 낮아지게 되는데, 이는 준강

자성을 띠는 온도 영역이 넓어짐을 보여준다. 상자성 영역에

서 TC 근처까지 온도가 낮아지게 되면 스핀의 배열이 준강자

성적으로 변화하는데, 자기장이 이러한 스핀의 배열을 돕는

형태가 되어, 자기장이 적게 인가되었을 때보다 더 높은 온

도에서도 스핀의 배열이 준강자성적으로 바뀌게 된다. 자기장

의 영향으로 TC가 높아지는 것에 더불어 준강자성 전이가 넓

은 온도영역에 걸쳐 일어나는 것을 확인할 수 있다. 또한, 준

강자성 영역에서 온도가 TN에 가까워지면 스핀들이 전체적으

로 c-축을 따라서 나선형으로 배열하게 되는데[15], 이러한 현

상의 결과로 방향이 다른 모든 스핀이 서로 상쇄되어 반강자

성을 띠게 된다. 자기장은 반강자성적 스핀배열보다 준강자성

적 스핀배열을 선호하는 경향이 있으므로, 자기장 5 T 하에

서 TN이 더 낮아져 준강자성 온도영역이 넓어진다. 이 결과

는 시료에 가해준 압력이 증가하게 되면 TC가 낮아지고 TN이

높아지게 되어 결과적으로 준강자성 온도영역이 좁아진다는

Kamigaki 등의 연구결과와 반대의 경향을 보인다[20]. 즉 자

기장을 단결정의 c-축에 수직 방향으로 걸어주는 효과와 다

결정 시료에 강한 압력을 균일한 방향으로 걸어주는 효과가

정 반대의 결과를 보인다.

자기적 구조가 전기적 특성에 미치는 영향에 대한 연구를

위해 시료에 자기장이 걸리지 않았을 때와 단결정의 c-축에

수직인 방향으로 자기장이 5 T까지 걸렸을 때의 비저항을 비

교한 그림이 Fig. 2(b)이다. 자화 곡선과는 달리 TC가 뚜렷하

게 나타나지 않는 것을 볼 수 있는데, 비저항을 온도에 대해

미분한 그림(Fig. 2(b) 안쪽의 작은 그림, 아래)에서는 자화

데이터와 유사하게 TC가 높아지고 준강자성 전이 폭이 넓어

짐을 확인할 수 있다. 또한 자기장이 걸림에 따라 TN이 약

20 K 정도 낮아지게 되어(Fig. 2(b) 안쪽의 작은 그림, 위)

자화 데이터에서의 자기장 효과와 일치함을 알 수 있다. 자

기장에 의한 TN의 변화에 의해서 150 K 근처에서 자기장이

5 T일 때 약 2%의 자기저항(magnetoresistance, MR)이 나타

나고 있다. 자기장의 영향으로 TC와 TN 모두 자화에서의 경

우와 같은 형태로 변화하는 것을 확인할 수 있고, 이것으로

부터 자기장에 의한 시료의 자기적 성질이 전기적 특성에도

매우 밀접하게 영향을 미쳤다고 볼 수 있다. 이와 같은 자기

장의 효과에 의한 보다 상세한 연구를 위해서 온도가 고정된

상태에서 시료에 걸리는 자기장의 크기를 변화시킴으로 인한

자기적, 전기적 특성의 변화를 관찰하는 것이 필요하다.

Cr5S6 단결정 시료의 자기장에 의한 효과를 나타낸 그림이

Fig. 3이다. 자기이력곡선이 측정된 온도는 각각 TC 근처, 준

강자성 영역, TN 근처, 그리고 반강자성 영역중에서 하나씩

고정하였으며 자기장은 단결정의 c-축에 수직인 방향으로 최

대 ± 5 T까지 걸어주었다. 자기장에 따른 자화의 변화는 Fig.

3(a)에 나타나 있는 것처럼, 준강자성 온도영역에서 자기장을

변화시켜 주었을 때에는 작은 자기장에서 급격히 자화가 변

화하는 것을 볼 수 있는데, 이것은 단결정 시료의 ab-면에서

자기장으로 인해 일어나는 준강자성 구역 회전(ferrimagnetic

domain rotation) 때문이다. 구역 회전이 끝나고 나면 자기장

의 세기가 증가함에 따라 자화가 선형적으로 서서히 증가한

다. TN 근처의 반강자성 온도영역(150 K)에서의 자화 곡선은

2 T 정도의 자기장에서 준자기전이(meta-magnetic transition)

Fig. 2. Temperature dependence of (a) magnetization and (b)

resistivity for Cr5S6 single crystal in different magnetic fields. Solid

and dashed lines represent 0.1 T (or 0 T) and 5 T data, respectively.

Magnetic field was applied to the direction perpendicular to the c-axis.

The upper inset of (b) is enlarged figure around antiferromagnetic

transition temperature TN and the lower inset represents dñ/dT data

around ferrimagnetic transition temperature TC.
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현상을 보이는데, 이것은 반강자성 온도영역에 있는 시료에

자기장을 가해줌으로써 자기장에 의한 준강자성 전이를 나타

내는 것을 말한다. 자기장이 5 T까지 걸리게 되면, TN이 150 K

이하의 온도로 내려가게 되면서 150 K은 준강자성 영역으로

바뀌게 되며 이것은 Fig. 2(a)의 결과와도 잘 일치하는 것을

볼 수 있다.

자기장에 따른 자기적 특성의 변화가 전기적 특성에 어떤

영향을 미치는지 확인해 보기 위해서 자기장의 세기에 따른

비저항의 변화 (MR)를 측정하였다. Fig. 2(b)의 비저항 데이

터에서 간략히 확인할 수 있었던 것처럼, TN 근처 이외의 온

도영역에서는 자기장이 비저항 값에 거의 영향이 미미하고

TN 근처(~150 K)에서 MR 현상을 보이는데, Fig. 3(a)에서와

같이 준자기전이 현상을 보이고, 그때의 MR 값이 약 −2%

이다(Fig. 3(b)).

이와 같이 저자기장이 걸렸을 때 자기장의 영향으로 인한

자화와 비저항이 어떻게 차이가 있는지 확인하기 위하여 Fig.

4에서 각각의 온도별로 경향을 비교하였다. TC 근처의 온도

영역과 준강자성 온도영역의 그림(Fig. 4(a), (b))에서 확인할

수 있듯이, 준강자성 영역회전으로 인한 저자기장에서의 경향

성에서 확연히 차이가 난다. 즉, 약 3000 Oe의 자기장까지

자화는 급격하게 증가하는데 반해서 비저항은 전체 자기장 영

역에서 선형적으로 감소하게 되고, 이것으로부터 준강자성 구

역회전은 비저항의 크기 변화에 영향을 주지 않는다는 것을

알 수 있다. Fig. 3에서 보인 것과 동일한 결과로써 TN 근방

의 온도영역(Fig. 4(c)) 에서는 약 2 T 정도의 자기장에서 준

자기전이를 하게 되는데, 비저항도 거의 동일한 자기장에서

큰 변화를 나타내는 것으로 보아, 자기저항이 준자기전이에

의해 나타나는 것을 확인할 수 있다. 반강자성 온도영역까지

내려가면(Fig. 4(d)), 자화와 비저항 모두 자기장의 세기가 증

가함에 따라 커지는 것을 볼 수 있다.

망간 산화물에서는 온도가 낮아지게 되면서 상자성 비금속

에서 강자성 금속으로 전이를 하는 단계에서 이중 교환 기작

에 의해 비저항의 크기가 크게 바뀌고 자기장을 인가 하였을

때 전이온도가 더 높아지게 됨으로써 CMR 현상을 보이게

된다. 이와는 조금 상이하게 Cr5S6에서는 상자성에서 준강자

성으로 전이하는 경우, 전이온도 근처에서 비저항의 변화가

거의 없으므로(상자성 금속에서 준강자성 금속으로의 전이)

자기장에 의한 MR 현상이 거의 나타나지 않았다. 이것은 황

이온들간의 공유결합이 우세하게 되면서 상자성 영역에서도

금속과 같은 성질만이 나오게 되는 것으로, 자기전이가 비저

항의 변화에 큰 영향을 미치지 않는다는 것을 알 수 있다.

IV. 결 론

단결정 Cr5S6의 전기적, 자기적 성질을 측정함으로써, 상자

성에서 준강자성으로 전이하는 온도에서는 자기저항이 거의

Fig. 4. Comparison of the magnetic field dependence of magnetization

and resistivity in Cr5S6 at (a) 300 K, (b) 200 K, (c) 150 K, and (d)

100 K with the magnetic field perpendicular to the c-axis.

Fig. 3. Magnetic field dependence of (a) magnetization and (b)

magnetoresistance at fixed temperatures. Magnetic field was applied

to the direction perpendicular to the c-axis.
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나타나지 않고, 준강자성에서 반강자성으로 전이하는 온도에

서 약 −2% 정도의 자기저항이 나타남을 확인할 수 있었다.

또한, 단결정 시료에 자기장을 걸어줌으로 인해 준강자성 온

도영역이 넓어지게 되고, 또한 TN 근처의 자화와 비저항의 경

향성을 분석함으로써 약 2 T 정도의 자기장 하에서 준자기전

이 현상을 관찰할 수 있었다.
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We have investigated the magnetoresistance effect in Cr5S6 single crystals prepared by vapor transport method. Room temperature

X-ray diffraction (XRD) study reveals the phase formation of the single crystals with trigonal crystal structure. The magnetization was

measured as a function of temperature (5 K~400 K) and applied magnetic field (0.1 T and 5 T). The magnetization curve as a function

of temperature reveals the two transition states of Cr5S6: one from antiferromagnetic to ferrimagnetic state at ~150 K and the other

from ferrimagnetic to paramagnetic state at ~300 K. Temperature dependent resistivity at 0 T and 5 T magnetic field shows the

metallic behavior, showing the transition from antiferromagnetic to ferrimagnetic state at ~150 K. Magnetic field dependence of

magnetization was measured at four fixed temperatures viz. 100 K, 150 K, 200 K, and 300 K. It is observed that at 200 K and 300 K it

shows well M-H hysteresis behavior, whereas at 100 K and 150 K it shows non-hysteretic nature. A negative magnetoresistance (MR)

of −2% is observed at 5 T for Cr5S6 single crystal at 150 K, near the antiferromagnetic transition temperature. 
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