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Electronic Structure Calculations of Cubane-type Cu4 Magnetic Molecule
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We have studied electronic and magnetic structure of cubane-type Cu magnetic molecule using density functional method. The

calculated density of states show that Cu has 3d x2-y2 hole orbital because of short distances between Cu atom and in-plane 4 ligand

atoms. The calculated total energy with in-plane antiferromagnetic spin configuration is lower than those of ferromagnetic

configurations. The calculated exchange interaction J between in-plane Cu atoms is much larger than those between out-plane Cu

atoms, since the x2-y2 hole orbital ordering of Cu 3d orbitals induces strong super-exchange interaction between in-plane Cu atoms.
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Cubane 구조를 가진 Cu4 분자자성체의 전자구조 계산

박기택*

국민대학교 나노전자물리학과, 서울시 성북구 정릉동 861-1, 02707

(2016년 7월 7일 받음, 2016년 8월 3일 최종수정본 받음, 2016년 8월 8일 게재확정)

Cu 원자 4개를 포함한 cubane 구조의 분자자성체의 전기구조 및 자기적 성질을 제1원리의 범밀도함수법을 이용하여 계산하였

다. 계산 된 결과, Cu 원자는 +2가를 가지며, 팔면체 배위자중 면내 짧은 4개의 배위산소원자로 인해 3d x2-y2 hole 궤도를 가지

고 있었다. 스핀배열에 따른 총 에너지 계산에서 면내는 반강자성, 면간은 강자성 자기구조가 가장 안정되었다. 교환상호작용 J

의 크기는 면내의 J가 훨씬 크고 반강자성 성질을 나타내었으며, 나머지 면간의 J값은 아주 작았다. 이러한 원인은 Cu x2-y2 hole

궤도정렬로 인하여 면내 강한 초교환상호작용의 결과이다.

주제어 :범밀도함수법, 분자자성체, 전자구조계산

I. 서 론

Cubane 구조를 가진 전이금속 분자복합체는 최근 관심을

끌고 있다. 이러한 복합체는 단분자 자성체를 이루며 생물학

적 관련성으로 많은 흥미를 끌고 있다[1]. D. Sivanesan 등

은 cubane-type Mn4 분자자성체를 합성하였으며[2], 또한 Cu

를 중심으로 하는 cubane 구조의 분자자성체를 합성하였다

[3]. 이 분자자성체는 전이금속과 산소원자가 이루는 육면체

를 기본으로 하고 있으며, 이 육면체가 단 분자자성체의 모

든 기본 자기적 성질을 보이고 있다. 물리학적으로 전이금속

산화물에서 산소를 매개로 한 전이금속 사이의 기본적인 자

기 상호작용에 대한 이해를 하기 위해 이런 분자자성체의 연

구는 중요하다고 생각한다. 벌크 전이금속산화물(MnO, FeO,

CoO 등) 경우 예전부터 많은 연구가 이루어져 왔다[4, 5].

그러나 분자자성체는 단분자구조로 이러한 벌크와는 다른 자

기적 성질을 보이며, 물리적으로 자기적 상호작용을 이해하는

데 간단명료하다.

이전에 발표한 cubane 구조의 4개의 Mn 원자로 이루어진

분자자성체[6]와 자기적 특성과 전자구조를 비교하여 이에 따

른 특성을 밝히려 한다. 3d 전이금속(Mn, Fe, Co, Cu) 등은

3d 전자의 개수에 따라 각각의 다른 자기적 특성을 보여왔다.

Mn에 비해 많은 3d 전자수로 인한 자기적 성질의 차이점을

연구하고, cubane 구조의 전이금속 배열에 따른 자기구조를

연구하였다. 이러한 연구가 전이금속 사이의 배위원자를 매개

로 한 기본적 초교환상호작용(super-exchange interaction), 이

중교환상호작용(double-exchange interaction) 및 원거리의 자

성원자 간의 자기상호작용을 이해하는데 기초가 되리라 생각
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한다.

4개의 Cu와 O 코어원자를 포함하고 있는 cubane 구조 분

자자성체의 Cu는 +2가를 가지고 있고 주위의 산소와 질소원

자가 8면체를 이루고 있어 perovskite K2CuF4 또는 고온초전

도체 기본물질인 La2CuO4 결정과 유사한 전자구조 및 자기

구조를 가지리라 예상된다. 그러나 결정과는 달리 소수의 배

위자 원자에 둘러싸여 있어 전자구조와 자기적 성질에서의 차

이를 볼 수 있을 것이다.

이러한 기본적 물리적 성질의 차이를 이해하기 위해 합성

된 Cu-cubane[3]의 제1원리의 전자구조 계산을 하였다. 이에

대한 Cu 원자의 전자구조를 구하였고, 전자구조의 특성을

Mn+2 분자자성체와 비교하였다. 자기특성을 알기 위해 Cu 스

핀배열에 따른 총 에너지를 계산하여 전이금속 원자 간의 교

환상호작용의 크기를 연구하였다.

II. Cu Cubane 구조와 계산방법

Fig. 1(a)와 (b)에 분자구조를 간략히 각각 표시하였다. 최

종 합성된 Cu-cubane은 4개의 Cu와 O 원자가 육면체 코어

를 이루고 있다. Fig. 1(a)는 188개의 전체 분자구조이며,

Fig. 1(b)는 기본코어 원자만을 확대하여 표시하였다.

Cu-cubane은 4개의 Cu 원자를 중심으로 184개의 O, N,

C, H, F, S 원자로 구성되어 있다. Cu 원자 주위에는 5개의

O 원자와 1개의 N 원자가 팔면체를 이루고 있다. xy 면내의

4개의 O(N)의 거리는 짧고, 2개의 O 원자는 멀리 떨어져 있

다. 면내의 Cu-O(N) 사이의 평균거리는 1.972 Å, 두 꼭지점

산소원자 사이 거리의 평균거리는 2.37, 2.82 Å이다. 두 Cu

원자는 2개의 O 원자를 매개로 하여 연결되어 있는데,

(Cu1-O-Cu2)과 (Cu3-O-Cu4) 사잇각은 직각에 가깝거나 조금

작고(87~90o), 나머지 Cu 원자들은 97~100o를 이루고 있다.

Fig. 1(b)를 보면 cubane이 Cu1-Cu3과 Cu2-Cu4는 가깝고,

Cu2-Cu3과 Cu1-Cu4는 떨어져 있는 직육면체 구조를 보인다.

이 계산은 범밀도함수법(density functional method)[7]에

기반을 두고 국소스핀밀도근사(local spin density approxi-

mation)하에 계산하였으며, linear combination of localized

pseudoatomic orbitals(LCPAO) 방법으로 OpenMX 패키지[8]

를 이용하였다. Cu의 pseudopotential의 차단(cut-off) 반경은

7.0 a.u., O, C, F, H, S는 5.0 a.u.하였으며 수치적분에 에너

지 차단은 150 Ry로 하였다. 차단 에너지를 200 Ry까지 올려

에너지 차이를 계산하였으나 150 Ry로 계산한 값과 동일하였

다. 기저함수는 Cu의 경우 s는 3개, p, d는 2개, f는 1개로

하였으며, O, C, H, F, S 원자는 s, p 2개 d 1개로 계산하

였다. Pseudo-atomic localized basis 함수[9, 10]와 norm-

conserving pseudopotential 법[11]을 이용하였다. 이 방법은

나노튜브 및 클러스터 계산에 많이 이용되고 있고, 정확한 결

과를 보여주었다. Exchange-correlation energy는 generalized

gradient approximation(GGA) 방법[12]으로 계산하였다.

전이금속산화물의 경우 강상관관계물질(strongly correlated

material)로 분류되어 결정의 경우 국소밀도근사에서는 에너

지간격 등이 제대로 표시되지 않는 문제점이 있었다[13]. 이

러한 문제를 해결하기 위해 LDA+U 방법[14]을 이용하여 이

러한 문제점을 보완하였다. Cu 3d의 U 값은 결정의 경우

4~8 eV로 알려져 있으나, 이 분자의 경우 정확히 알 수 없어

4, 8 eV로 각각 계산하였고, 산소와 질소 원자의 2p 궤도에도

같은 U 값을 사용하였다[15].

III. 결과 및 논의

스핀배열의 안정성을 보기 위해, 모든 원자가 같은 같은 스

Fig. 1. (Color online) (a) The molecular structure of Cu cubane. (b)

The molecular structure of Cu-O(N).
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핀방향을 가지는 강자성(FM), 두 전이금속 스핀은 up 다른

두 전이금속 스핀은 down 상태인 반강자성(AFM1~3), 한 전

이금속의 스핀만 down 나머지 세 전이금속은 up 스핀형태

(FER1~4)의 총 에너지를 계산하였다. Cu 스핀을 도식적으로

표시하면 FM = [↑↑↑↑], AFM1 = [↑↑↓↓], AFM2 = [↑↓↑↓],

AFM3 = [↑↓↓↑], FER1 = [↓↑↑↑], FER2 = [↑↓↑↑], FER3 =

[↑↑↓↑], FER4 = [↑↑↑↓] 스핀 배열을 나타낸다.

모든 계산결과, 반강자성 상태(AFM)가 가장 안정됨을 보

였으며, 스핀1개가 다른 FER 상태, 모든 스핀이 같은 FM

상태 순이다. 반강자성 상태 중 제일 낮은 에너지는 AFM3

상태이며 FM 스핀상태 에너지보다 GGA 계산에서 222 meV,

LDA+U 계산에서는 U = 4 eV 일 때 99 meV, U = 8 eV 일

때 24 meV 낮은 에너지를 보여주었다. 면내부가 반강자성인

AFM1과는 차이가 적은 반면에 면내부가 강자성인 AFM2와

는 많은 에너지 차이를 보여주었다. 이것은 Table I에 FM

상태 에너지를 기준으로 나타내었다. 일반적으로 벌크 전이금

속 산화물(MnO, FeO, NiO, CuO 등) 은 반강자성 형태를

띠고 있는데[13] 단일 클러스터인 경우도 반강자성형태가 안

정된 상태임을 보여준다.

자기적 상호작용을 조사하기 위해 Cu 원자 사이의 교환상

호작용의 크기를 각 스핀상태의 에너지를 다음과 같이 표시

하였다.

E = Σ Jij Si · Sj

여기서 Jij는 Cui-Cuj 사이의 교환상호작용 크기이며, Si는 스

핀벡터(± 1/2)이다. 각 스핀 상태에 따른 계산결과 위의 총

에너지로부터 J 값을 계산하여 Table II에 표시하였다. 일반

적으로 GGA 계산결과로 얻은 J 값은 실험치보다 큰 값을

보여준다. LDA+U(U = 4 eV) 계산결과는 GGA 결과의 1/

2~1/3 정도의 값을 보여주었다.

Cubane 구조의 경우 Cu 원자는 +2가의 이온가를 가져 3d

에너지준위에 9개의 전자가 차게 되어 한 개의 hole을 생성

한다. 원자 내에서 교환상호작용(exchange interaction)에 의해

up-spin 상태와 down-spin 상태로 나뉘어져, Hund 법칙에

의해 5개의 전자가 up-spin 상태를 모두 채우게 되고 down-

spin 상태는 4개의 전자가 차게 된다. 팔면체 주위 산소원자

의 결정장(Crystal field)에 의해 소위 말하는 eg, t2g 에너지

준위로 분리되며, t2g가 eg 보다 낮게 있게 된다. Cu 원자 주

위의 xy면 내의 4개의 산소원자들은 가까이 있고 z축 꼭지점

에 있는 두 개의 산소원자는 멀리 떨어져 있어 eg 궤도는

x2-y2, 3z2-r2 궤도로 분리 되고, xy면내의 가까운 산소원자의

antibonding x2-y2 궤도가 위에 존재하여 hole 궤도를 이룬다.

Fig. 2에 AFM3 상태에서 GGA로 계산한 Cu의 Partial

Density of States(PDOS)를 표시하였다. 전자로 채워진 준위

는 Cu와 O 원자가 강하게 결합된 에너지 준위를 나타내고

있다. 채워지지 않은 Cu 준위는 x2-y2과 O의 antibonding

궤도이다. 따라서 4개의 Cu hole 궤도는 x2-y2 궤도정렬

(orbital ordering)을 이루고 있다. Fig. 3에 채워지지 않은

LUMO spin-up 상태 밀도를 표시하였다. Cu2와 Cu3의 x2-

Table I. The calculated total energies (meV) for Cu-cubane with different spin structure. We set the FM energy to zero.

FM AFM1 AFM2 AFM3 FER1 FER2 FER3 FER4

GGA 0 −214 04 −222 −103 −117 −103 −116

U (4 eV) 0 0−94 −6 0−99 0−44 0−57 0−44 0−56

U (8 eV) 0 0−22 −3 0−24 00−9 0−16 00−9 0−15

Fig. 2. The calculated partial density of states of Cu cubane with

GGA method. The solid and dotted line represents up and down spin

state, respectively.

Table II. The calculated exchange parameter J (cm−1).

J12 J13 J14 J23 J24 J34

GGA −12 −425 07 04 −478 −10

U (4 eV) −14 −164 −1 −2 −215 −12

U (8 eV) 0−7 0−30 −1 −1 0−55 0−5



− 122 − Cubane 구조를 가진 Cu4 분자자성체의 전자구조 계산 −박기택

y2 궤도가 면내의 O 원자의 Ps 궤도와 결합을 이루고 있으며,

HOMO 궤도는 3z2-r2 궤도로 구성되어 있다. HOMO-LUMO

에너지갭은 GGA 계산에서 0.79 eV, LDA+U(U = 4 eV)에서

1.32 eV이다.

위의 총 에너지 계산으로 구한 Cu 원자 사이의 교환상호

작용 J의 크기는 xy면 내의 J13, J24가 훨씬 더 큰 교환상호

작용을 보여주고, 면사이의 다른 교환상호작용은 아주 작은

것을 Table II에서 보여준다. 면내의 훨씬 큰 교환상호작용을

가지는 이유는 x2-y2 궤도정렬에 기인한다. 면내의 Cu1과

Cu3(또는 Cu2와 Cu4)가 반강자성상태 일 때는 초교환상호작

용이 HOMO x2-y2 궤도와 LUMO x2-y2 궤도 사이 일어날

수 있으나, 강자성상태에서는 이런 교환작용이 일어나지 않음

을 보여준다. 이러한 상호작용을 Fig. 4에 도식적으로 표시하

였다. 면간(Cu1과 Cu2, Cu2와 Cu3 등)에서는 Cu1의 x2-y2

궤도와 Cu2의 x2-y2 궤도가 서로 상호작용을 하지 않음으로

교환상호작용이 아주 작음을 보여준다. 그리고 면간의 Cu-O

거리(2.37 Å)가 면내의 Cu-O(1.97 Å) 보다 커서 상호작용이

더 작아지는 모습을 보인다.

위의 이러한 상호작용은 면내가 반강자성인 AFM3가 가장

안정됨을 보여준다. 고온초전도 기본물질인 La2CuO4는 이와

비슷한 x2-y2 궤도정렬로 반강자성 물질이나[16], K2CuF4는

Jahn-Teller 변이로 인한 x2-z2, y2-z2 궤도정렬로 강자성성질을

보여준다[17]. 다른 cubane 구조의 Cu 분자자성체[18]는 주

위의 산소분자 배열과 Cu-O-Cu 각도에 따라 여러 종류의 자

기적 성질을 보여준다. 이러한 자기적 성질은 주위 배위자 원

자 배열에 따라 궤도정렬이 달라짐에 따라 크게 영향을 받을

것이라 예측된다.

IV. 결 론

Cubane 구조의 Cu 분자자성체의 전자구조와 자기구조를 이

해하기 위해 제1원리의 전자구조 계산을 하였다. Cu의 전자

구조는 +2가를 가지고 있었고, 짧은 면내의 Cu-O 거리와 먼

꼭지점 산소로 인하여 3d x2-y2 hole 궤도정렬을 가지고 있

었다.

스핀배열에 따른 총에너지 계산에서 GGA, LDA+U 계산

모두 면내는 반강자성, 면간은 강자성인 AFM3 상태가 가장

낮은 에너지를 가지고 있었다. 총에너지 결과로부터 Cu 원자

사이의 교환상호작용 J의 크기를 구하였다. 구한 면내의 Cu1-

Cu3(Cu2-Cu4) J 값은 다른 면간(Cu1-Cu2 등)의 J 값 보다

Fig. 3. (Color online) The electron density of LUMO.

Fig. 4. Scematic picture of magnetic coupling between Cu atoms.
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훨씬 큰 값을 가지고 있었다. 이러한 원인은 Cu 3d x2-y2

의 hole 궤도정렬로 인하여 면내에서 강한 초교환상호작용이

일어나 반강자성이 안정되었고, 면간에서는 일어나지 않아 강

자성상태를 보여준다.

이러한 배위원자에 따른 궤도정렬에 따라 자기적특성을 보

여줌에 따라, 여러 분자자성체의 배위자 구성에 따라 자기구

조를 예측하고 설계할 수 있을 것이라 기대된다.
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