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We investigated the magnetic anisotropy energy of 2-dimensional transition-metal (TM = Fe,Co,Ni) oxide molecular magnet using

1st principle density functional method with spin-orbit interaction. The calculation results show that the magnetic easy-axis is along the

line between TM and TM atoms and the hard-axis is perpendicular to the TMO plane except NiO. Partial electron occupation of dyz

orbital induce the unquenched orbital momentum and LS coupling. It makes the easy-axis and hard-axis along x and z direction,

respectively. For TMO, FeCoO2 represents the largest anisotropy energy because of nearly half filled dyz orbital.

Keywords : magnetic anisotropy, density functional methods, molecular magnet

이차원 전이금속 산화물 분자자성체의 자기이방성

박기택*

국민대학교 나노전자물리학과, 서울시 성북구 정릉로 77, 02707

(2019년 1월 31일 받음, 2019년 2월 20일 최종수정본 받음, 2019년 2월 20일 게재확정)

이차원 전이금속(TM = Fe,Co,Ni) 산화물 분자자성체의 자기이방성을 스핀-궤도 상호작용을 포함한 제1원리의 범밀도함수법을

이용하여 계산하였다. 그 결과, NiO를 제외하고 자기용이축은 TM-TM을 잇는 방향이었으며, 자기곤란축은 면내 수직인 방향이

었다. 부분적인 dyz 궤도의 전자 점유는 궤도모멘트의 소멸을 막고 스핀-궤도 상호작용을 일으키게 된다. 이러한 궤도의 전자분포

는 자기용이축과 자기곤란축을 x와 z 축 방향으로 유도하였다. 이 물질 중 dyz 궤도에 전자가 반에 가깝게 차 있는 FeCoO2가 가

장 큰 궤도모멘트를 가져 가장 큰 자기이방성을 가지고 있었다.

주제어 :자기이방성, 범밀도함수법, 분자자성체

I. 서 론

전이금속으로 이루어진 결정은 정육면체 또는 비슷한 구조를

이루고 있어 자기결정이방성(magneto crystalline anisotropy)

는 그리 크지 않음을 보여 준다. 희토류금속으로 이루어진 결

정은 f 전자가 국재 되어 보다 큰 자기결정이방성을 보여 주

고 있다[1]. 또한 전이금속 산화물(hexagonal ferrite 등)은 국

재 된 d 전자와 육각형 구조로 인하여 전이금속 결정 보다는

큰 자기결정이방성을 보여준다[1].

자기결정이방성에 큰 영향을 주는 것은 구조와 원자의 국

재성이다. 이러한 조건을 만족시키는 물질로 저차원의 전이금

속산화물 분자자성체는 원하는 저차원의 구조를 만들 수 있

고, 또한 전자도 국재되어 있어 큰 자기이방성을 보일 수 있

다. 이차원 NiO 분자자성체는 평면구조로 인하여 큰 자기이

방성 에너지를 보여주었다[2]. 그리고 Ni-O-Ni 각도에 따라

자기이방성 에너지의 차이를 나타내었다[2]. 이러한 평면 이

차원 분자자성체를 전이금속종류에 따라 어떤 자기적 성질 및

자기이방성을 보이는지 제1원리의 계산으로 이해하려 한다.

저번의 NiO 분자자성체[2]와 같이 자기 특성을 이해하기

위해 배위자 원자(ligand atoms)를 제거한 이차원 평면 전이

금속(Co, Fe, Ni) 분자자성체의 제1원리의 계산을 하였다. 배

위자 원자를 포함한 실제 전이금속 분자자성체와는 배위자 원

자로 인한 다른 자기적 특성이 예상 되지만[3] 전이금속 차

이에 의한 자기적 특성을 이해하기 위해 단순한 정사각형 평

면 구조의 모델 계산을 하여 큰 자기이방성을 나타내는 물질
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을 합성하는 방향을 제시하려 한다.

전이금속 원자에 따른 자기적 특성을 알기 위해 스핀 방향

에 따른 총에너지를 계산하여 전이금속 원자 간의 자기적 상

호작용과 자기이방성을 연구하였다. 이러한 자기이방성을 상

대론적 스핀-궤도 결합작용(spin-orbit coupling)을 포함한 제

1원리의 범밀도함수 방법(density functional method)을 통하

여 얻을 수 있었다.

II. 분자자성체구조와 계산방법

이차원 구조 분자자성체의 기본이 되는 배위자 원자를 배

제한 정사각형 평면 구조를 계산하였다. 전이금속(TM)은 Fe,

Co, Ni 원자이며, Fe2O2, Co2O2, Ni2O2, FeCoO2, CoNiO2

의 평면 구조를 계산하였다. 비교하기 위해 TM-O 사이의 거

리는 2 Å으로 고정하였다. Fig. 1에 분자 구조와 좌표를 표시

하였다.

이 계산은 범밀도함수법(density functional method)[4]에

기반을 두고 국소스핀밀도근사(local spin density approximation)

하에 계산하였으며, linear combination of localized pseudo-

atomic orbitals(LCPAO) 방법으로 OpenMX 패키지[5-7]를

이용하였다. 전이금속(TM)원자와 산소원자의 pseudo-potential

의 컷오프(cutoff) 반경은 7.0, 5.0 a.u.로 하였으며 수치적분에

에너지 컷오프는 200 Ry로 하였다. 기저함수는 전이금속의 경

우 s는 3개 p, d는 2개, f는 1개로 하였으며, 산소원자는 s,

p, 2개 d 1개로 계산하였다. exchange-correlation energy는

Ceperley-Alder local spin density approximation 방법[8,9]

을 이용하였다.

Fig. 1. (Color online) Structure of TMO and coordinate axes.

Fig. 2. The magnetic energy barrier D1 and D2.

Table I. The energy barrier parameters and total orbital moments of

TMO.

D1 (cm−1) D2 (cm−1) Orbital moment (μB)

Fe 043 007 0.36

FeCo 182 141 1.02

Co 089 016 0.91

CoNi 080 050 0.77

Ni 034 007 0.56

III. 결과 및 논의

자기이방성에너지를 조사하기 위해 전이금속 원자의 스핀

방향을 같은 방향을 향하도록 구속조건을 유지하며 스핀 방

향에 따른 총에너지를 계산하였다. 스핀 방향에 따른 스핀-궤

도 상호작용(spin-orbit interaction)을 포함한 상대론적 계산으

로 총에너지를 구하였다.

그 결과 TMO 평면에서 NiO를 제외한 모든 물질이 TM-

TM을 잇는 대각선 방향의 스핀배열이 가장 낮은 총에너지를

나타내었다. Fig. 1에서 x 방향으로 표시하였으며 자화용이축

(magnetic easy-axis)이다. 평면에 수직방향이 가장 높은 에너

지를 보여주었다. z 축이며 자화곤란축(hard-axis) 이다. Fig.

1의 y 축은 자기중간축(medium-axis)이다. 저번의 NiO[2]에서

는 자화용이축, 곤란축, 중간축이 각각 y, z, x 방향이다.

스핀방향과 결정축과의 각도에 따른 자기이방성에너지는 비

대각항을 제외하면 다음과 같이 표현된다[10,11].

E(θ, φ) = JxxSxSx + JyySySy + JzzSzSz (1)

Sx = Ssinθcosφ, Sy = Ssinθsinφ, Sz = Scosθ (2)

x, y, z 축은 자기용이방향, 자기중간방향, 자기곤란방향을

표시하며, θ는 구면좌표에서 z 축과의 각도, ϕ는 xy 평면에서

x 축과의 각도이다. 자기용이축과 자기곤란축의 자기장벽은

D1 = Jzz − Jxx이고, 자기용이축과 자기중간축의 자기장벽은

D2 = Jyy − Jxx이다.
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Table I에 자기장벽 D1과 D2 값을 전이금속 종류에 따라

표시하였고, Fig. 1에 그래프로 표시하였다. 자기이방성에너지

(D1)는 FeCoO2에서 가장 큰 값을 나타내고 있으며 d 궤도

전자수가 증가함에 따라 감소하는 것을 보여준다. 총각운동량

(orbital moment)도 FeCoO2가 가장 큰 값을 보여주었다.

TMO의 경우 전이금속원자는 +2가의 이온가를 가져 3d에

너지준위에 각각 6개(Fe)부터 8개(Ni)의 전자가 차게 된다.

Hund 법칙에 의해 5개의 전자가 up-spin 상태를 모두 채우

게 되고, 최외각 남은 1개(Fe), 2개(Co), 3개(Ni)의 전자가

down-spin의 준위를 채우게 되어 4(Fe), 3(co), 2(Ni) μB의

스핀모멘트 값을 가지게 된다. 전이금속원자의 경우 궤도모멘

트는 Hund의 법칙에 따라 Co, Ni이 가장 큰 값이 되나, 벌

크의 경우 궤도각운동량은 대부분 소멸(quenching) 된다. 자

성분자의 경우 스핀-궤도결합(LS coupling)과 이차원 결정장

(crystal field)의 영향으로 원자인 경우와 같이 Co, Ni은 작

지 않은 궤도모멘트 값을 가지게 된다. 계산된 각운동량 결

과를 Table I에 표시하였다. 전이금속 산화물의 자기 이방성

은 주로 스핀-궤도 결합에 의해 발생한다. 스핀-스핀 쌍극자

상호작용(dipole-dipole interaction)은 이에 비해 무시할 정도

로 작다.

Table II에 전이금속 d 궤도의 전자수와 궤도에 따른 각운

Table II. The electron occupation number and angular momentum

of TMO d orbitals.

dxy dyz Lxy (μB) Lyz (μB)

Fe 0.11 0.14 0.00 0.09

FeCo
0.11(Fe)

0.12(Co)

0.37(Fe)

0.49(Co)

0.00(Fe)

0.00(Co)

0.23(Fe)

0.26(Co)

Co 0.13 0.65 0.01 0.22

CoNi
0.29(Co)

0.86(Ni)

0.61(Co)

0.76(Ni)

0.02(Co)

0.04(Ni)

0.18(Co)

0.14(Ni)

Ni 0.67 0.71 0.13 0.01

Fig. 3. (Color online) Spin, orbital moment and product of spin and orbital of TMO.

동량을 표시하였다. 궤도의 각운동량은 d 궤도에 부분적으로

전자가 차 있을 때(특히 1/2) 궤도각운동량이 소멸되지 않고

작지 않은 값을 가진다. FeCoO2의 경우 yz 궤도에 FeO 또

는 CoO 경우보다 반(half filled)에 가까운 전자가 차 있음을

보여주고, xy 궤도는 변함없이 작은 수의 전자가 차 있다. 이

러한 전자 분포로 인해 yz 궤도의 각운동량은 FeO나 CoO에

비해 큰 값을 보여준다. 소멸되지 않은 각운동량은 스핀-궤도

결합에 의해 FeCoO2에서 자기이방성(D1)을 크게 증가시킨다.

또한 yz 각운동량이 자기용이축은 x 축 방향을 이룬다. 이러

한 궤도 전자의 yz 전자의 점유로 NiO를 제외하고 전부 자

기용이축이 x 축이다. NiO는 xy 궤도의 점유률이 반에 가깝

고, yz는 더 많은 전자가 차 있어 xy 궤도의 각운동량이 소

멸되지 않아 자기용이축이 나머지 TMO와 달리 y 축이 자기

용이축을 이룬다.

이러한 각운동량과 스핀-궤도결합의 관계를 Fig. 3에 보여

준다. TMO의 스핀모멘트는 FeO에서 NiO로 가면 감소한다.

궤도모멘트는 FeO와 NiO가 가장 작고 FeCoO2가 가장 큰

값을 가진다. 이러한 두 값의 단순한 곱이 Fig. 3의 세 번째

그래프이다. 일반적으로 스핀-궤도결합에너지는 로

표현되다. Fig. 3의 세 번째 그래프는 이러한 스핀, 궤도모멘

트 곱의 경향을 Fig. 2의 자기용이축과 자기곤란축의 에너지

장벽 D1 그래프와 유사한 경향을 잘 보여준다.

IV. 결 론

평면 이차원 전이금속산화물 FeO, CoO, NiO, FeCoO2,

CoNiO2 자기분자의 자기이방성을 비교하기 위해 제1원리의

전자구조 계산을 하였다. 그 결과 NiO를 제외한 TMO는 전

이금속을 잇는 방향(x 방향)이 자기용이축이었으며, 평면에 수

직인 방향이 자기곤란축(z 방향)이었다. 이러한 이유는 yz 궤

도의 부분적으로 차 있는 전자로 인해 각운동량이 소멸되지

않고 남아 스핀-궤도결합을 일으키는 원인이었다.

W = λL S⋅
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가장 큰 자기이방성에너지를 가지는 물질은 FeCoO2이었으

며, 다음은 CoO였다. 이러한 원인은 FeCoO2는 다른 TMO

에 비해 yz 궤도에 전자가 반(half-filled) 정도 점유하여 큰

궤도운동량을 유발하여 스핀-궤도결합을 하는 이유이다.

이러한 결과로 자기이방성이 큰 분자자성체를 만들기 위해

서는 각 궤도의 반에 가까운 전자점유를 유지하는 원소, 분

자구조와 배위전자 배치를 만들 필요가 있다.
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