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First-principles Calculations on Magnetism of 1H/1T Boundary in Monolayer MoS2
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Monolayer MoS2 is energetically most stable when it has a 1H phase, but 1H to 1T phase transition (1H → 1T) is easily realized by

various ways. Even though magnetic moment is not observed during 1H → 1T, 0.049 μB/MoS2 is obtained in local 1T phase; 75% 2H

and 25% 1T phases are mixed in (2 × 2) supercell. Most magnetic moment is originated from the 1T phase Mo atom in the supercell,

while the magnetic moments of other atoms are negligible. As a result, magnetic/non-magnetic boundary is created in the monolayered

MoS2. Our result suggests that MoS2 can be applied for spintronics such as a spin transistor.

Keywords : first principles calculation, 2D material, electronic structure, spitronics

제일원리계산에 의한 단층 MoS2의 1H/1T 경계 자성
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(2016년 5월 25일 받음, 2016년 6월 12일 최종수정본 받음, 2016년 6월 14일 게재확정)

단층 MoS2는 1H 상을 가질 때 에너지적으로 가장 안정하다고 알려져 있지만, 전자선 등을 이용하여 에너지를 가하면 1T 상

으로 상전이를 일으킬 수 있다. 1T 상도 1H 상과 마찬가지로 상자성 상태가 에너지적으로 안정하지만 1H MoS2에 국소적인 1T

상이 존재하는 구조는 자성을 가질 수 있음을 알았다. 본 연구에서 도입한 (2 × 2) 초격자에 2H와 1T가 3 : 1의 비율로 존재하는

국소 1T 구조 일 때 계산된 자기모멘트는 약 0.049 μB/MoS2이었으며, 초격자 내의 1T 환경의 Mo 원자가 대부분의 자기모멘트

를 기여하는 것으로 나타났다. 따라서 단층 MoS2 내에 자연스러운 자성/비자성 경계가 생성되므로 단층 MoS2가 스핀트로닉스

소자로 응용 가능할 것으로 기대한다.

주제어 :제일원리계산, 2D 물질, 전자구조, 스핀트로닉스

I. 서 론

최근에는 트랜지스터, 태양전지 등에 응용 가능성이 높은

이황화몰리브덴(MoS2)에 대한 연구가 활발히 진행 중이다[1-

3]. 흑연과 유사한 층상구조를 가지는 MoS2는 층 내의 S-

Mo-S 결합은 강한 공유결합이지만 층과 층은 반데르발스 상

호작용으로 약하게 결합 되고 있어 쉽게 층층이 분리가 된다

[4]. 덩치 MoS2의 결정 구조는 육각형 대칭(2H), 정방정계

대칭(1T), 그리고 마름모계 대칭(3R) 등이다. 여기서 문자 앞

의 수는 단위 세포에 포함되는 MoS2 층수를 나타낸다.

MoS2의 전자구조는 원자의 대칭성과 두께에 크게 의존하는

것으로 알려져 있다[2]. 예로써, 덩치 MoS2의 2H 상은 1.2

eV 정도의 띠틈을 가지는 반도체이지만 1T 상은 도체이다.

또한 2H 상이라도 박막의 두께에 따라 띠틈의 형태가 달라

지는데, 단층 1H MoS2는 직접 띠틈을 가지지만 두께가 두꺼

워지면 간접 띠틈을 가지게 된다. MoS2의 가장 큰 장점은

약한 층간 결합력으로 인해 단층으로의 박리가 쉽다는 것이

다. 뿐만 아니라 덩치와 단층 MoS2 모두 H(2H 혹은 1H)

구조를 가지는 것이 에너지적으로 가장 안정되나[5], 기판을

달리하거나 전자선으로 에너지를 가해주게 되면 1T 상과 3R

상 등으로 적층 구조가 변할 수 있고, 그 결과를 이용하여

전자구조를 조절하는 것이 가능하다[6, 7].

뿐만 아니라 순수한 MoS2는 덩치나 박막 두께에 상관없이

자성을 띄지 않지만 응력을 가하거나 원자 결함이 있는 경우,

혹은 미량의 전이금속을 도핑하여 자성을 띠게 할 수도 있어
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서 MoS2의 자성에 관해 활발하게 연구가 진행되고 있다[8-

10]. 원자 결함에 의한 자성과 자기이방성을 연구한 한 논문

[8]에 의하면, 단층 MoS2 내에 약 6%의 원자 결함이 생기면

결함 주변에 1.989 μB 정도의 자기 모멘트가 생기는 것이

관찰되었다. 이 외에도 2H 구조를 가지는 MoS2 특성상 절단

방향에 따라 armchair나 zigzag와 같은 여러 형태의 가장자

리 구조를 가질 수 있는데, 이 가장자리에서 자기모멘트가 측

정되기도 한다[11, 12]. 하지만 결함이나 가장자리를 만드는

방법은 예측하기 힘든 원자 구조의 변형을 일으키기도 하고,

결함이 생긴 부분과 가장자리에 흡착되는 기체분자를 제어하

기 힘들다는 단점이 있다[13-15]. 결합이 끊어진 곳에 수소

기체가 흡착하기가 쉽고 수소 기체가 흡착하게 되면 자기모

멘트가 크게 줄어드는 것으로 보고되었다[8].

이러한 문제를 해결하기 위한 방안으로 우리는 2H MoS2

에서 일부 S 원자의 위치를 이동시킴으로써 2H → 1T 상전

이를 만드는 실험 논문에 주목하였다[16]. 이 논문에 의하면,

일부 S 원자들을 층면을 따라 수평 이동시켜 일부 2H 상을

1T 상으로 상전이를 하게하여 자연스럽게 반도체와 금속의

경계를 만들었다.

본 연구에서는 제일원리계산을 이용해 응력이나 원자의 결

함 없이 단층 MoS2에서 1H → 1T 상전이가 일어날 때 보이

는 전자구조의 변화와 자성을 연구하였다. 단층 전체가 1T

상인 경우에는 자성이 관찰되지 않았지만, 1H 구조의 MoS2

박막에 국소적으로 1T 상이 존재하는 경우에 1T 환경의 Mo

원자는 약 0.160 μB를, 이웃한 1H 환경의 Mo 원자는 약

0.011 μB의 자기모멘트를 가져 평균적으로 0.049 μB/MoS2의

자기모멘트를 가지는 것으로 나타났다. 이는 Y. C. Lin 등이

단층 MoS2 내에서 일부 S 원자를 이동시킴으로써 반도체/금

속 경계 면을 제안한 것과 달리[16], 자성/비자성 경계를 만

들 수 있음을 시사한다.

II. 계산방법

단층 MoS2의 전자구조와 자성을 연구하기 위하여 Vienna

ab-initio simulation package(VASP)을 사용하여 스핀-분극

총 에너지 계산을 수행하였다[17-19]. 교환상관 퍼텐셜은

Perdew-Burke-Ernzerhof에 의해 정립된 일반기울기 근사

(general gradient approximation: GGA)를 취하였고[20],

Projector augmented wave(PAW) 방법[21]으로 슈도포텐셜을

생성하였다. 기저함수 절단에너지(cutoff energy)는 400 eV까

지 전개한 평면파를 채택하였으며, 브릴루앙 영역(Brillouin

zone: BZ) 적분을 위해 2차원 BZ를 Monkhorst-Pack[22]의

12 × 12 격자점으로 나타내었다.

단층 박막의 이차원 격자는 덩치의 실험치인 3.160 Å을 사

용하였고, z-축으로는 입력과 출력의 에너지 차이가 10−5 eV

이하가 될 때까지 이완을 반복하여 안정된 구조를 찾았다. 박

Fig. 1. (Color online) (a) Large sphere represents Mo, small yellow and orange spheres represent S and moved S (S'), respectively. Red arrows

express moving path of S' atoms. (b) 1H, center of 1H → 1T path and 1T correspond to cood.1, 4 and 7, respectively. (c) Energy difference

(ΔE = E − E1H) and (d) band gap on the path of the 1H → 1T phase transition.
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막 계산을 수행하기 위해서 단층 사이의 거리를 15 Å로 충분

히 주어 단층과 단층 사이의 상호작용을 무시할 수 있게 하

였다.

단층 MoS2 박막에서 S원자를 이동시켜 1H → 1T 상전이

를 만드는 실험 방법[16]과 유사한 상황을 표현하기 위해서

Mo 원자와 아래쪽 S 원자들의 위치는 고정시키고, 위쪽 S원

자들의 위치를 일괄적으로 이동시키는 방법으로 1H → 1T 상

전이를 구현하였다. Fig. 1(a)에 보여지는 것처럼 1H 상 위

치에 고정된 아래쪽 S 원자와 1T 상으로 이동하는 위쪽 S

(이후 S'로 표기) 원자를 구분하기 위해 각각 노란색과 주황

색으로 나누어 표현하였다. 또한 빨간색 화살 표는 1H 상에

서 1T로 이동하는 위쪽 S 원자의 경로를 나타내고 있고 경

로의 중간 위치의 (x, y) 좌표는 직선경로를 6등분하여 7점

coor. n(n = 1, 2, ..., 7)으로 고정시켰고, 각 coor. n에 대해

힘을 계산하여 균형점을 찾아 z 좌표를 정하였다. Fig. 1(b)

는 이를 측면에서 바라본 것이고, coor. 1과 7은 각각 1H와

1T 상에 해당한다.

1H-1T 경계 자성을 살펴 보기 위해 Fig. 2에 나타낸 것과

같이 단위 격자를 (2 × 2) 초격자로 설정하고 위쪽 S 원자의

수의 1/4을 수평 이동시켜 1T 환경을 국소적으로 형성시켰다.

앞선 (1 × 1) 계산과 마찬가지로 이차원 격자 상수는 덩치

MoS2의 실험값인 3.160 Å을 사용하였으나 z-축은 원자들을

고정하지 않고 이완시켜 최적화하였다.

III. 결과 및 논의

단층 MoS2 박막에서 1H → 1T 상전이 중간과정에서의 전

자구조를 살펴 보기 위해 Fig. 1(a)에 화살표로 표시한 경로

의 중간점에서의 총 에너지와 띠틈을 계산하여 Fig. 1(c)과

(d)에 각각 나타내었다. Fig. 1(c)의 ΔE는 총에너지를 1H 상

을 기준으로 계산한 값(E − E1H)이다. 1H와 1T의 에너지 차

이는 약 0.84 eV/MoS2으로 앞서 보고된 결과와 잘 일치하였

다[24]. S' 경로의 중간인 coor. 4는 1H 상에 비해 약 1.98

eV/MoS2 높은 에너지를 가지는 것으로 계산되어 1H → 1T

상전이에 대한 장벽의 높이는 1.98 eV/MoS2 보다는 높음을

알 수 있다. Fig. 1(d)는 상전이 경로 상에서의 띠틈의 변화

를 관찰한 것인데, 1H에서 약 1.8 eV이던 띠틈이 1T 상에

가까워질수록 꾸준히 좁아져 1T에서는 띠틈이 완전히 닫히어

금속성의 전자구조를 가지게 된다. 그리고 경로 상의 모든 지

점에서 상자성 상태가 안정하였다.

1H 상 내에 1T 상이 국소적으로 존재하는 경우를 고려하

기 위해 MoS2 단층 (2 × 2) 초격자를 설정하고 위쪽 S 원자

의 수의 1/4을 수평 이동시키는 방법을 택하였다. 국소 1T

구조의 평면도(top view)와 측면도(side view)는 Fig. 2에 나

타내었다. 평면도와 측면도에 표시된 점선은 본 계산에 사용

된 단위 (2 × 2) 초격자를 의미한다. Fig. 1(a)와 유사하게

1H 상에 고정된 S 원자는 노란색, 1T 상으로 이동하는 S'

원자는 주황색 구로 표현하였다. 이차원 격자 상수는 덩치의

실험값으로 고정한 채 z-축으로 원자들을 이완하여 최적치를

구하였더니 국소 1T 구조 내에서의 1H와 1T 상의 Mo-S

결합길이는 각각 2.38 Å과 2.44 Å이었다. 순수한 1H 상에서

의 Mo와 S의 결합길이가 2.41 Å인 것과 비교하면 1H 부분

의 결합길이는 줄어들었고, 반대로 1T 부분에서의 결합 길이

는 늘어났음을 알 수 있다.

1H → (국소 1T) 상전이에 대해서도 에너지 장벽과 띠틈을

계산하여 그 결과를 각각 Fig. 3(a)와 (b)에 나타내었다. Fig.

3(a)에서 볼 수 있듯이 1H와 국소 1T의 에너지 차이는 1.04

eV/MoS2으로 전체가 1T 상일 때 보다 국소 1T 구조가

0.20 eV/MoS2 높았다. coor. 4는 총에너지가 약 2.50 eV/

MoS2 1H 상보다 높을 뿐 아니라 1H → 1T 에너지 장벽

(1.98 eV/MoS2) 보다도 높아 국소 1T를 실현하기 위해서는

전자선과 같은 높은 에너지의 입자로 충격을 가하는 것이 요

구됨을 알 수 있다. Fig. 3(b)는 S'의 이동 경로 상의 띠틈과

자기모멘트를 동시에 보여주고 있다. 띠틈은 1H → 1T 상전

이와 마찬가지로 점차 감소하여 국소 1T 구조에서도 금속성

전자구조를 가지게 된다. 반면, 1H → 1T 상전이와는 달리

1H → (국소 1T) 상전이에서는 S' 원자가 이동함에 따라 자기

모멘트가 꾸준히 증가하였고 완전한 국소 1T 구조에서는 약

0.195 μB의 자기모멘트를 가진다.

국소 1T 구조의 자성을 보다 면밀하게 분석하기 위해,

Fig. 4에는 국소 1T 구조의 각 원자 별 스핀분극 상태밀도를

Fig. 2. (Color online) Atomic structure of the local 1T phase MoS2.

Upper (bottom) panel represents top-view (side-view). Dotted lines in

both upper and under panels represent the unit cell of the local 1T

phase. The moving path of the S' atom is schematically denoted by

red arrows.
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나타내었다. 왼쪽 그림은 국소 1T 내에서 1T 환경의 Mo와

S' 원자, 오른쪽 그림은 1H 상의 Mo와 S'에 가장 인접한 S

를 보여주고 있다. Mo의 상태밀도에서 s나 p 궤도의 기여는

d 궤도의 기여에 비해 무시할 정도이기 때문에 d 궤도만을

나타내었다. 반면, S 원자는 s나 d 궤도의 기여가 p 궤도에

비해 미미하여 p 궤도만을 나타내었다. 상태밀도에서 알 수

있듯이 0.049 μB/MoS2로 계산된 국소 1T 대부분의 자기모

멘트는 1T의 Mo 원자에서 비롯된다. S 원자들의 자기모멘트

는 무시할 만큼 작다. 따라서 1T 환경의 Mo 원자의 스핀분

극 상태밀도에 주목해보면, −1.0 eV 이하의 에너지 영역에서

는 다수 스핀과 소수 스핀의 상태밀도가 거의 같고 그 이상

의 에너지 영역에서만 차이를 보인다. 국소 1T 상이 보여 주

는 자기모멘트는 S 결함이 있는 MoS2에서 자기모멘트를 관

찰한 앞선 실험적, 이론적 결과들과 일치한다[8, 25]. 이처럼

국소 1T 구조는 자연스러운 자성/비자성 경계를 만들 수 있

음을 의미하고 이를 적절히 이용하면 MoS2를 기반으로 한

스핀트로닉스 소자를 구현할 수도 있을 것으로 기대한다.

IV. 결 론

본 논문은 VASP을 사용한 제일원리계산을 통하여 상전이

가 일어날 때의 단층 MoS2의 전자구조와 자성을 조사하였다.

1H → 1T 상전이와 1H → (국소 1T) 상전이 두 경우를 설정

하여 총에너지, 띠틈, 자기모멘트의 변화를 계산하였다. 그 결

과 1H → 1T와 1H → (국소 1T)의 장벽은 각각 1.98, 2.50

eV/MoS2으로 꽤 높았다. 1H 상일 때 약 1.8 eV이던 띠틈은

상전이 동안에 서서히 좁아져 1T나 국소 1T가 되면 금속성

전자구조를 가짐을 알 수 있었다. 하지만 1H → 1T와는 달리

1H → (국소 1T) 경로에서는 자기모멘트가 관찰되었고, 완전

한 국소 1T는 약 0.049 μB/MoS2의 자기모멘트를 가지는 것

으로 계산되었으면 대부분의 자기모멘트는 1T 환경의 Mo 원

자가 기여하는 것으로 나타났다. 국소 1T 상은 단층 MoS2

내에 자성/비자성 경계를 자연스럽게 생성되는 것이 가능함

을 보여 주는 것으로 스핀트로닉스 소자로 활용 가능성이

높다.

Fig. 4. (Color online) Spin-polarized orbital-projected density of state (DOS) of the local 1T phase MoS2. Left panel represents the Mo-d and S'-p

orbital in 1T and right panel does the Mo-d and S-p orbital in the nearest neighbor 1H to S'.

Fig. 3. (Color online) (a) Energy difference (ΔE = E − E1H) and (b) band gap and magnetic moment on the path of the 1H → (local 1T) phase

transition.
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