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The Stoner criterion is very useful to find out the magnetic structure of a ferroelectromagnetic compound YMnO3. For the non-spin

polarized case, the calculations shows that the Fermi level of YMnO3 is located in the region of a large peak of the density of states,

which suggests a Stoner instability of non-magnetic state. The calculated IN(EF) of YMnO3 is 1.08, which implies that YMnO3 has a

Stoner instability. Therefore YMnO3 favors a magnetic state rather than non-magnetic one. The calculation of electronic structure of

YMnO3 shows that the Mn 3d orbitals and O 2p orbitals are located near the Fermi level and especially Mn 3d states play more

important roles for the electromagnetic properties of this compound. The magnetic moment of this compound from local density

approximation (LDA) calculation is 3.3B, which is very close with that of experimental results. In 3d transition metals the d electrons

are itinerant, therefore the magnetic properties come from the 3d electron bands.

Keywords : magnetic property, electronic structure, stoner instability, YMnO3
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YMnO3의 전자구조를 계산한 결과 Mn의 3d 오비탈과 O의 2p 오비탈의 일부가 페르미 준위 근처에 존재하고 있으며 이것이

이 물질의 성질을 결정하는데 있어서 가장 중요하다. 국소밀도근사방법(Local Density Approximation, LDA)의 계산 결과 자기

모멘트는 3.3B이며 이는 실험에 의한 마그네틱 모멘트는 3.1B과 비슷하다. 3d 전자가 자성을 일으키는 3d 전이금속의 경우 전

자가 금속에서 돌아다니기 때문에 자성은 3d 전자의 밴드에서 나타난다. 스토너 모델에 대한 기준은 상태 밀도가 페르미 에너지

근처에서 뾰족하며 큰 값을 갖고 이로 인해 스토너 상수인 I가 상대적으로 작게 계산되어 이 물질이 자성체라는 것을 알 수 있

다. 이를 이용하여 YMnO3의 경우 계산을 하면 IN(EF) = 1.08를 얻을 수 있었고 이는 YMnO3도 스토너 불안정성 이론에 따른

강자성을 나타난다는 것을 의미한다.

주제어 :자기적 성질, 전자구조, 스토너 불안정성, YMnO3
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I. 서 론

강유전체(ferroelectrics)는 외부에서 전기장이 주어질 때 내

부의 분자들이 외부의 전기장과 반대방향으로 약하게 전기장

이 발생하는데 이를 전기적 분극이라 하며, 외부 전기장이 사

라져도 전기 분극현상이 그대로 남아 있는 물질로서 일반적

으로 정방정계의 페로브스카이트(perovskite)라는 결정구조를

가지고 있는 물질이 대표적이다.

강자성체(ferromagnets)란 외부에서 강한 자기장을 걸어주

었을 때 그 자기장의 방향으로 강하게 자화된 뒤 외부자기장

이 사라져도 자화가 남아 있는 물질을 말하며 이런 경우 물

질을 이루는 각각의 원자가 하나의 자석과 같은 역할을 한다.

이런 물질은 반도체 메모리, 하드 디스크 재료 등 전자기기

에 많이 사용되며, 더 많은 응용이 기대되는 물체이다.

어떤 물질이 강자성과 강유전성을 모두 가지고 있는 것은

흔하지 않으며 이런 두 개의 성질을 동시에 가지고 있는 물

질을 연구하는 것은 흥미로울 것이다. 흔히 이 두 가지의 성

질을 가지고 있는 물질을 ferroelectromagnets라 하는데 아래

에서는 강유전자성체라 부르기로 하겠다.

실험에 의하면 YMnO3는 페로브스카이트 결정구조를 가지

고 있으며 강자성과 강유전성의 두 가지 모두의 성질을 갖고

있는 물질로 보고되었다[1]. 이에 따라 이 물질을 보다 근본

적으로 연구를 한다면 상당히 흥미로운 연구의 주제가 될 것

으로 판단된다.

실험에 의하면 YMnO3는 TE  914 K에서 강유전성을 보이

고 닐 온도인 TN  80 K에서 반강자성(antiferromagnets)의

성질을 나타낸다. YMnO3는 육방정계(hexagonal)와 사방정계

(orthorhombic)의 두 가지 결정구조를 가지고 있는 물질이다.

이 물질의 경우 강자성은 두 가지 모두의 구조에서 발견되나

강유전성은 육방정계의 구조에서만 발견되었다. 이는 YMnO3

의 육방정계 결정구조가 가지고 있는 비중심대칭성에서 기인

하는 것으로 생각된다[1].

YMnO3의 연구가 흥미로운 이유는 이 물질이 페로브스카

이트의 결정구조를 가지고 있다는 것이다. 페로브스카이트는

부도체, 도체, 반도체의 성질 뿐만 아니라 초전도체의 성질도

나타나는 금속 산화물로서 실리콘태양전지를 대체할 차세대

태양전지소재로 주목받고 있는 물질이다.

또한 실험에 의하면 YMnO3에 있어서 강한 얀-텔러(Jahn-

Teller) 효과가 발견되었다[2]. 얀-텔러 효과란 특정한 전자의

구성으로 인한 분자나 이온에 있어서의 기하학적 비틀림

(distortion)을 뜻하는데 이는 본질적으로 비선형분자가 공간적

으로 비틀린 상태에서 전자가 기저 상태를 이루는 경우, 이

러한 비틀림이 전체의 에너지를 낮추기 때문에 에너지 상태

의 축퇴(degeneration)를 제거하는 효과를 말한다. 이러한 얀-

텔러 효과는 전이 금속의 8면체 복합체에서 흔하게 발생한다.

8면체 복합체의 경우 얀-텔러 효과는 홀수 개의 전자들이 궤

도를 구성할 때 가장 두드러지는 것으로 알려져 있다. 또한

실험에 의하면 YMnO3는 비 휘발성의 메모리 장치로 활용할

수 있다는 것이 보고되었다[3,4].

이러한 이유로 인해 YMnO3의 독특한 전기 및 자기적 성

질을 알아보기 위하여 이를 이론적으로 연구해 볼 필요가 있

다. Van Aken 등의 논문은 YMnO3이 강유전성을 나타나는

이유에 대하여 자세히 설명하고 있다[5]. YMnO3의 전자구조

(electronic structure)에 대하여는 국소밀도근사방법(LDA)과

LDA+U 방법을 이용한 표준적인 연구 논문도 있다[6,7].

본 논문에서는 YMnO3의 자기적 구조를 알아보는데 집중

하고자 한다. 스토너 불안정성(Stoner instability)은 물질이 어

떤 자기적 상태를 선호하는지를 파악하는데 있어 매우 유용

한 기준이 된다. 또한 범밀도함수이론은 이 기준을 계산하는

데 있어 매우 유용하다. 따라서 스토너 불안정성에 대한 이

론을 살펴보고, 범밀도함수이론이 어떻게 스토너 불안정성을

계산하는데 적용되는지 알아본 후, 직접 YMnO3의 스토너 불

안정성을 계산하여 실험과 비교하고자 한다.

II. 크리스탈 구조 및 계산방법

YMnO3는 육방정계와 사방정계의 두 가지 결정 구조를 나

타내는데 사방정계의 경우는 온도를 1273 K 이상과 높은 압

력을 가할 경우에 나타나고, 강유전성과 강자성의 성질은 육

방정계의 구조에서 나타나므로 본 연구에서는 육방정계의 결

정구조로 계산을 행하였다. YMnO3에 있어서 이 육방정계의

결정구조는 온도에 따라 약간 다른 구조를 나타내는데 반자

성의 임계온도인 80 K와 강유전성의 임계온도 914 K 사이에

Fig. 1. (Color online) Hexagonal crystal structure of YMnO3, P63cm

space group.
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서는 P63cm의 스페이스 그룹으로 914 K와 1273 K 사이에서

는 같은 육방정계로서 P63/mcm의 스페이스 그룹이고, 1273 K

이상에서는 육방정계가 다시 약간 변형되어 결정구조가 P63/

mmc 스페이스 그룹이다.

본 연구에서는 범밀도함수 이론을 이용하였는데, 잘 알려진

바와 같이 이 이론은 물질 내부에 전자가 들어있는 구조와

그 에너지를 양자역학으로 계산하기 위한 이론이며, 컴퓨터를

통한 계산 과학의 방법 중 물질의 중요한 성질을 계산하거나

예측할 수 있는데 있어 가장 널리 쓰이는 방법이다. 이 이론

에서는 물질내의 많은 전자들의 파동함수 대신 전자 밀도함

수로 대체함으로 손쉽게 다체 문제(many body problems)를

계산할 수 있다.

이 이론에서 있어 전자 밀도 함수를 계산하는데 있어서는

공간상의 어떤 점에 전자가 있을 때, 이 전자가 느끼는 퍼텐

셜은 다른 모든 곳에서 오는 밀도함수를 통한 평균장(mean

field)으로 취급하는 것이 대표적이다. 이러한 퍼텐셜 중 교환-

상관 퍼텐셜(exchange and correlation potential) 항이 존재

하는데, 이는 어떤 형태를 가지는지 아무도 정확히 모르는 경

우의 퍼텐셜로서 보통의 경우 장론(field theory)의 결과를 근

사적으로 잘 맞추는 형태를 시도한다. 가장 대표적인 예는 국

소 전자 밀도에만 의존하는 것으로서, 이를 국소밀도근사

(local density approximation, LDA) 방법이라고 한다. 만약

선형적인 근사법을 쓰게 되는 경우에는 이를 일반화된 기울

기 근사법(generalized gradient approximation, GGA)이라고

한다. 또한 기술적으로 공간상의 어떤 점에서 함수 값을 구

할 때 모든 공간의 정보를 필요로 하는 경우 이를 논 로컬

(non-local) 하다고 말하며, 해당 위치의 정보만 필요한 경우

를 국소적(local)이라고 한다. 본 연구의 계산에서는 full

potential nonorthogonal local orbital minimum-basis(FPLO)

방법으로 local density approximation(LDA)를 계산하였다.

이는 모든 퍼텐셜을 논 로컬로 취급하여 계산하는 컴퓨터 프

로그램으로 많은 연구 결과에서 우수함을 보여주고 있다[8-10].

계산 과정에서 Y 3s, 3p, 3d, Mn 3s, 3p, O 2s, 2p들은

밸런스 상태(valence state)에 포함시켜 계산하였다. 이보다 낮

은 상태는 코어(core) 상태로 취급하였다. 또한 Y 4s, 4p,

Table I. Wyckoff notations and atomic coordinates for YMnO3.

Atom Symmetry x y z

Y(1) 2a 0.0 0.0 0.0

Y(2) 4b 0.3333 0.6667 0.2266

Mn 6c 0.3212 0.0 0.0

O(1) 6c 0.3071 0.0 0.1699

O(2) 6c 0.6328 0.0 0.3397

O(3) 2a 0.0 0.0 0.4836

O(4) 4b 0.3333 0.6667 0.0164

Fig. 2. Electronic structure of YMnO3 along the symmetry lines.

There is a band gap around 1.0 eV.

Fig. 3. (Color online) Density of states of YMnO3. Mn 3d states have

peaks near the Fermi level.

4d 상태는 상대적으로 확장된 세미코어(relatively extended

semicore) 상태로 다루었고, 실험값인 a = 6.125 × 1010 m,

c = 11.41 × 1010 m 이용하여 계산을 수행하였고, Table I에서

각 원자의 와이코프 위치와 대칭성을 나타내었다.

III. 결과 및 토의

우선 Fig. 2에 나타낸 YMnO3의 전자구조(electronic

structure)를 페르미 준위 근처를 위주로 살펴보면, O의 2p

오비탈은 3.0 eV에서 2.7 eV 범위까지 넓게 분포되어 있다.

Mn 3d 오비탈은 4 eV에서 +2.7 eV 부분까지 분포되어 있

고 일부 영역에서 O 2p 오비탈과 혼성을 이루고 있다. 1.0

eV 근처에는 폭이 약 0.2 eV 정도의 밴드 갭이 존재하고 있

다. Mn의 3d 오비탈과 O의 2p 오비탈의 일부가 페르미 준

위 근처에 존재하고 있으며 이것이 이 물질의 성질을 결정하

는데 있어서 중요하며, 특히 Mn의 3d 오비탈이 이 물질의
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자기적 구조를 결정하는데 있어 가장 중요한 역할을 한다.

Fig. 3은 YMnO3의 상태밀도를 나타내고 있는데 여기에서

알 수 있듯이 Mn의 3d 오비탈과 O의 2p 오비탈의 일부가

페르미 준위 근처에 존재하고 있으며 뾰족하고 높은 피크가

존재하고 있는 것이 큰 특징이다. 이 피크가 스토너 불안정

성을 계산하는데 있어 아주 중요하다.

LDA 계산한 결과 자기 모멘트는 3.3B을 얻을 수 있었는데,

이는 실험에 의한 마그네틱 모멘트 값인 3.1B과 비슷하다[11].

3d 전자가 자성을 일으키는 3d 전이금속의 경우 전자가 금

속에서 돌아다니기 때문에 자성은 3d 전자의 밴드에서 나타

난다. 밴드 자체는 업 스핀 전자와 다운 스핀 전자에 대한

두개의 하위 대역으로 구성되는데, 시스템에 3d 전자가 10개

미만이면 3d 밴드가 부분적으로 채워지게 된다.

시스템이 차별없이 이들 대역을 채우면, 두 개의 하위 대

역이 동일하게 채워지게 된다. 그러나 하위 밴드 중 하나의

전자가 다운 스핀에 해당하는 전자를 업 스핀 밴드로 전송할

수 있는 경우, 에너지 감소를 나타낼 수 있는 상호 작용 에

너지를 정의할 수 있다. 이 경우 특정한 상황에서는 불안정

성이 존재하게 된다. 전자의 이러한 에너지 전체 변화를

로 표현할 수 있는데 여기서 n은 원자당 3d 전자의 총 수이

고, p는 다운 스핀 밴드에서 업 스핀 밴드로 이동하는 원자

의 비율이며 Ueff는 상호 작용 에너지이고, N(EF)는 페르미

준위에서의 에너지 상태 밀도이다. 여기서 만약 대괄호 안의

양이 양수가 된다면 가장 낮은 에너지 상태는 p = 0 일 경우

이므로 전자가 다운 스핀밴드에서 업 스핀 밴드로 이동할 수

없기에 금속은 비자성이 된다. 만약 대괄호 안의 양이 음수

이면 밴드는 p > 0, 즉 금속은 강자성을 갖게 된다. 이를 스

토너 불안정성(Stoner instability) 또는 강자성 불안전성

(ferromagnetic instability)라고 한다. 수식을 살펴보면 이러한

불안정성은 큰 에너지 밀도 뿐만 아니라 큰 교환 상호 작용

에너지에 대해서도 선호된다는 것이 분명하다. s 밴드나 p 밴

드의 상태 밀도는 상당히 작기 때문에 부분적으로 채워진 d

밴드인 경우 이러한 상황이 잘 나타날 수 있음을 알 수 있다.

기술적으로 이를 달리 표현하면

여기서 I는 스토너(Stoner) 매개 변수이고, ( )는 스핀

업(다운) 전자의 무차원 밀도이며, (k)는 전자-전자 상호작용

이 무시되는 스핀 없는 전자의 분산 관계이다. 여기서 P =

= 0이 되는 경우 상자성을 유지하는 것을 선호하지

만 IN(EF) > 1(여기서 N(EF)는 페르미 에너지에서의 상태밀도)

인 경우에는 강자성이 나타난다.

범밀도함수이론은 상자성의 불안정성을 계산하는데 있어 매

우 유용하다. 불안전성이 존재한다는 것은 이론적 계산에 있

어서 자화율(susceptibility)이 발산하는 것을 의미한다. 이는

Janak 등에 의해 이론적으로 연구되었는데 그의 이론에 의하

면 아래와 같이 자화율을 표현할 수 있다[12].

여기서 분자에 있는 o는 페르미 준위에 존재하는 상태밀도

와 비례하는 서로 상호작용하지 않는 전자의 파울리 자화율

(Pauli susceptibility)을 의미한다. 분모에 존재하는 I는 흔히 스

토너 매개변수(Stoner parameter)라 불리는 것으로 범밀도함수

이론에서 이는 교환상관작용(exchange correlation) 항의 제2

계 미분과 관련된 것으로 강자성의 자기 밀도(magnetization

density)와 연관되어 있다[13]. 범밀도함수 이론에서 파울리 자

화율은 o = 2B
2
N(EF)로 나타낼 수 있다[14].

범밀도함수를 이용하여 전자의 밴드 구조를 계산하면 페르

미 준위에서의 상태밀도를 쉽고 알아 낼 수 있다. 상태밀도의

계산에 의한 스토너 모델에 대한 기준은 상태 밀도가 페르미

에너지 근처에서 뾰족한 큰 피크가 존재하여 기울기가 크다

면, 이로 인해 스토너 상수인 I가 상대적으로 작게 계산되어

이 물질이 자성의 성질을 선호한다는 것을 의미한다[15,16].

스토너 불안정성은 그 물질이 자성과 자성이 아닌 상태 중

어떤 것을 선호하는지 알 수 있는 훌륭한 기준이 된다. 스토

너 불안정이 존재한다면 그 물질은 상자성보다는 강자성의 상

태를 선호한다고 판단할 수 있다. 범밀도함수를 이용하면 이

를 쉽게 계산할 수 있다. 따라서 이런 이론을 응용하여 계산

을 한 결과 YMnO3의 경우에는 IN(EF) = 1.08를 얻을 수 있

었고 따라서 이 물질은 스토너 불안정성이 존재하며, YMnO3

는 이 이론에 따라 강자성을 선호한다는 것을 알 수 있다.

실험에 의하면 YMnO3의 경우 TN  80 K에서 반강자성

(antiferromagnets)을 나타낸다. 자성을 선호하는 경우 강자성

과 반강자성 중 그 물질이 어떤 상태를 선호하는지는 에너지

를 계산해 보면 알 수 있다. 이를 확인하기 위하여 강자성의

경우와 반강자성의 에너지를 범밀도 함수를 이용하여 계산하

여 본 결과, 반강자성 상태의 에너지가 강자성의 경우보다

6.3 eV 낮게 나타났으며, 이는 실험에서의 결과와 같이 이 물

질은 반강자성의 상태를 선호한다는 결과를 확인할 수 있었다.

E = 
n
2
p
2

N EF 
--------------- 1UeffN EF  

E( k  =  k I
N(N)

N
------------------------

E) k  =  k  + I
N(N)

N
------------------------

N(

N
--------

N)

N
--------

N(N)

N
-----------------------

 = 
o

1IN EF 
---------------------------
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IV. 결 론

YMnO3의 전자구조를 계산한 결과 Mn의 3d 오비탈과 O

의 2p 오비탈의 일부가 페르미 준위 근처에 존재하고 있으며

특히 Mn의 3d 오비탈이 이 물질의 자기적 구조를 결정하는

데 있어서 가장 중요하다. LDA 계산 결과 자기 모멘트는

3.3B이며 이는 실험에 의한 마그네틱 모멘트의 값인 3.1B과

비슷하다. 스토너 불안정성은 그 물질이 자성과 자성이 아닌

상태 중 어떤 것을 선호하는지 알 수 있는 훌륭한 기준이 된

다. 스토너 모델에 대한 기준은 상태 밀도가 페르미 에너지

근처에서 뾰족하며 큰 값을 갖고 이로 인해 스토너 상수인 I

가 상대적으로 작게 계산된다. 범밀도함수를 이용하여

YMnO3의 스토너 기준을 계산한 결과 IN(EF) = 1.08를 얻을

수 있었다. 이는 YMnO3의 경우 스토너 불안정성이 존재하

며, 이는 이 물질이 강자성의 상태를 선호한다는 것을 알 수

있었다.
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