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자성 원자를 치환한 1차원 클러스터의 전자구조 및 자성구조 계산
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Ge 원자로 구성된 1차원 체인형태의 나노클러스터에 자성전이금속 Cr 및 Mn 원자를 치환 하였을 때 자성전이금속 원자사이

의 자기적 상호작용을 제1원리의 범밀도함수법을 이용하여 계산하였다. 그 결과 Ge 원자와 전이금속 원자는 반강자성적인 상호

작용을 하고 있으며, Ge-Ge원자 또한 반강자성 경향을 나타내었다. 이러한 자기 교환상호작용은 Ge 원자 여러 원자 층을 자화

시켜 일어나고 있으며, 그 크기도 작지 않았다. 또한 자기 교환상호작용은 Ge 원자 수에 크게 의존하였다.

주제어 :자성클러스터, 전자구조 및 자성구조, 제1원리계산, 범밀도함수이론

I. 서 론

최근 나노기술은 급격히 발전하고 있으며, 이러한 기술 및

응용도 많이 요구되고 있다. 이러한 나노 입자의 물리적 기

본적 이해는 많이 증가되었으나 기본적 전자구조 및 자기적

성질에 대한 이론적 연구는 아직 부족한 실정이다. 또한 자

성을 가지는 유기 및 분자자성체의 성질은 앞으로 많은 응용

분야를 가지고 있으며 새로운 이해가 많이 시도 되고 있다

[1]. 이러한 나노클러스터에 자기적 성질을 가진 전이금속 원

자를 치환했을 때 어떠한 전자구조 및 자기구조를 가지는지

를 연구하려 한다.

최근 반도체 Si나 Ge에 자기적 성질을 가진 전이금속 Cr,

Fe, Mn, Ni 등을 주입하였을 때 강자성성질을 나타내는 묽은

자성반도체(DMS)로 전이 되는 성질을 많이 연구해 왔다[2, 3].

특히 Ge 반도체에 Mn을 주입한 경우 높은 Tc를 보이고 있

어 많은 주목을 받고 있다[4]. 이러한 DMS의 전기 자기적

성질에 대한 실험과 이론은 많으나 이러한 물질의 자기적 성

질에 대한 물리적 이해는 아직 이루어져 있지 않은 상태이다.

반도체 내부에 주입된 전이금속 사이의 자기적 상호작용은 잘

알려져 있지 않다. 또한 Spintronics의 응용을 위한 물질내의

스핀 상호작용도 잘 이해되고 있지 않다[5].

DMS 물질과 Spintronics 물질의 실험적 이론적 이해를 위

하여, 먼저 반도체 물질내 자기원자 사이의 스핀상호작용을

이해하는 것이 필요하다. 이러한 이해를 위해 가장 간단한 1

차원 체인구조의 나노클러스터에 전이금속원자를 치환한 가

상 클러스터 계산을 통하여 이론적인 나노 입자의 전자구조

및 스핀 자기상호작용을 이해하려고 한다. 이 연구는 반도체

물질의 기본 원자인 1차원 Ge 나노클러스터에 전이금속 Cr

및 Mn 원자를 치환하여 제1원리의 범밀도 함수법을 사용하

여 클러스터의 안정성, 자기적 성질 및 상호작용을 계산하였

다. 이러한 계산에서 여러 거리 전이금속을 치환한 클러스터

를 계산하여 총에너지를 계산하였고, 전하의 이동, 스핀의 분

포 등을 비교하여 클러스터의 기본적 전자구조 상태를 연구

하였다.

II. 클러스터구조와 연구방법

Ge 원자의 클러스터 구조는 아직 알려져 있지 않아 Ge 원

자가 1차원 체인 형태로 늘어선 모델 구조를 계산하였다. Ge

원자사이의 거리는 벌크일 때의 거리 2.45 Å으로 일정하게

하였다. 10(11)개의 사이트에 8(9)개의 Ge 원자와 2개의 전

이금속 M(Cr, Mn) 원자를 배열하여 전이금속 원자사이의 거

리를 바꾸어 계산하였다. (n-m)에서 n은 전이금속 원자 사이

의 Ge 원자 수이며 m은 전이금속 원자 밖의 Ge 원자수이다.

예를 들어 (2-6)은 Ge-Ge-Ge-M-Ge-Ge-M-Ge-Ge-Ge 원자

배열을 나타낸다. 대칭성을 위하여 8개의 Ge 원자 (0-8), (2-

6), (4-4), (6-2), (8-0)과 9개의 Ge 원자 (1-8), (3-6), (5-4),

(7-2), (9-0)의 원자 배열을 계산하였다. 이때 전이금속원자 사

이의 거리 r = (n + 1)*2.45 Å이다. 비교하기 위하여 중심에 1

개의 전이금속 원자와 18개의 Ge 원자배열(Ge9-M-Ge9)도 계

산하였다.

이 계산은 범밀도함수법(density functional method)[6]에

기반을 두고 국소스핀밀도근사(local spin density approxima-

tion) 하에 OpenMX 패키지[7]를 이용하였다. 전이금속과 Ge

pseudopotential의 컷오프(cutoff) 반경은 6.5 a.u.로 하였으며

수치적분에 에너지 컷오프는 150 Ry로 하였다. 이 방법은*Tel: (02) 910-4755, E-mail: key@phys.kookmin.ac.kr
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pseudo-atomic localized basis 함수[8]와 norm-conserving

pseudopotential 법[9]을 이용하여 나노튜브 및 클러스터 계산에

많이 이용되고 있다. exchange-correlation energy는 Ceperley-

Alder local spin density approximation 방법[10, 11]을 이용

하였다.

III. 결과 및 논의

Fig. 1은 2개의 Cr 원자를 Ge 체인클러스터에 치환한 계산

한 결과이다. 그림에서 x축의 거리(r)는 Cr 원자사이의 거리

를 표시하며 2.45 Å를 곱한 값이 실제 거리이다. 거리 1 인

경우 Cr 원자 사이에 Ge 원자가 없는 경우(0-8)이며 거리 2

는 한 개의 Ge 원자가 있는 경우이다(1-9). 결합에너지

(binding energy EBE)는 총에너지(ETot)를 계산하여 Ge8, Ge9

클러스터 에너지(EGe)와 강자성상태(ferromagnetic) Cr2 클러

스터 에너지(ECr)를 뺀 에너지로 계산하였다.

EBE= ETot− EGe− ECr

결합에너지를 보면 9개의 Ge 원자를 가진 Ge9Cr2 의 결합

에너지가 8개의 Ge 원자를 가진 Ge8Cr2 보다 큰 것을 볼

수 있다. 이것은 Cr 원자는 +3가의 이온가가 안정되는데 Ge

원자가 많을수록 많은 전자를 줄수 있어 약 0.5 eV 정도의

큰 결합에너지를 보여준다.

Cr 원자 2개를 Ge 나노클러스터에 치환할 때 Cr 원자 2

개의 거리에 따른 결합에너지는 Fig. 1에 도표로 그렸다. 가

장 큰 결합에너지는 Cr 원자가 Ge8Cr2(Ge9Cr2)에서는 2(3)

층(layer) 7.35(9.80) Å 떨어져 있을 때이다. 일반적으로 자기

모멘트를 가진 원자를 치환했을 때 거리가 가까울 때 강한

교환에너지로 인해 결합에너지가 커지는 경우와 다른 결과를

보인다. 이러한 이유는 체인구조의 클러스터인 경우 Cr 이온

사이의 쿨롱 상호작용을 감소시키는 전자 수가 작아 쿨롱 차

폐(Screening)가 작은데 기인하는 것으로 보인다. 벌크물질에

서는 이 같은 쿨롱 차폐가 커져 좀 더 가까운 거리의 안정성

을 나타내리라 예상되어 진다. 계산결과를 나타내지 않았지만

Ge 원자가 18개의 체인클러스터의 경우에도 Cr 원자가 2 층

떨어진 경우가 더 큰 결합에너지를 나타내었다. 이 결과 벌

크 반도체에 전이금속을 치환한 경우에도 불완전한 쿨롱 차

폐로 인하여 전이금속들이 클러스터를 이루기가 어렵지 않은

가 여겨지는데 이러한 점은 더 연구가 필요하다고 여겨진다.

Cr2 클러스터의 경우 스핀배열은 반강자성(antiferromagnetic)

스핀배열 구조가 안정된다. Ge 클러스터 안에 있을 때 Cr

원자가 직접 상호작용하는 경우(거리 1) 반강자성 스핀구조의

안정성을 보여준다. 그러나 Cr 원자의 거리가 멀어질수록(거

리 3, 5, 7) 강자성형태의 스핀 구조가 안정됨을 보여준다.

거리 9, 10 인 경우 Cr 원자가 체인클러스터의 끝 쪽에 있어

한쪽에만 Ge 원자와 결합하여 다른 경향을 보여주고 있다.

Fig. 2는 Mn 원자를 치환한 결합에너지 계산결과이다. Cr

의 경우와 비슷한 결과를 보여주고 있다. Ge8Mn2(Ge9Mn2)

인 경우 Mn 원자가 2(3) 층 떨어진 경우 가장 큰 결합에너

지를 보여주고 있다. 또한 Cr과 같이 직접 상호작용하는 경

우 반강자성 스핀배열을 가지고 Ge 원자를 통하여 작용할 때

는 강자성 스핀배열 안정성을 보여준다. Cr을 치환한 경우와

Fig. 1. Binding energy of Cr substituted Ge clusters. The circle and

triangle line represent the binding energy of ferromagnetic and

antiferromagnetic state for Cr atom, respectively. The X-axis distance

is number of layer between Cr atoms.

Fig. 2. Binding energy of Mn substituted Ge clusters.The circle and

triangle line represent the binding energy of ferromagnetic and

antiferromagnetic state for Mn atom, respectively. The X-axis

distance is number of layer between Cr atoms.
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비교하여 Ge 원자가 많아질 때 더 큰 결합에너지(~1 eV)를

나타낸다. 이것은 Cr 원자에 비해 4s 에너지준위에 1개의 전

자가 많아 전자를 받을 Ge 원자의 개수가 늘어나는 것이 더

안정한 상태를 보인다.

Ge 체인클러스터내의 전이금속 원자가 2-3 층 떨어져 안정

되는 이유는 전이금속 사이의 Ge 원자를 통한 자기상호교환

작용(magnetic exchange interaction)이 꽤 먼 거리까지 이루

어지는 결과이다. 먼 거리에서도 자기상호교환작용은 Ge 원

자를 통하여 줄어들지 않고 생각보다 원거리의 교환작용이 이

루어지고 있다. 이러한 경향을 보기 위해 18개의 Ge 체인

클러스터에 중심에 한 개의 Cr, Mn 원자를 넣은 경우 각

원자의 자기모멘트를 Fig. 3에 표시하였다. 첫 번째 가까운

Ge 원자는 Cr, Mn 원자의 자기모멘트 인하여 반대로 정렬이

유도되고 이러한 자기모멘트가 6-7 층 떨어진 곳의 Ge 원자

도 작지 않은 경향을 보여준다. 체인구조 클러스트 인 경우

벌크물질보다 쉽게 자화되는 경향은 있지만 벌크 반도체에서

도 먼 거리의 자기유도로 인하여 적은 양의 자성 전이금속을

주입해도 강자성 배열을 이루게 되는 원인을 볼 수 있다.

Fig. 4는 Mn 원자를 치환한 클러스터의 스핀배열에 따른

에너지 차이를 나타낸다. Ge8Mn2의 경우 반강자성에서 Mn

원자 거리가 멀어질 때 강자성으로 바뀌는 경향을 보여주며,

이 강자성 경향은 4-6 층 떨어져 있어도 교환에너지가 줄어

들지 않는 모습을 보이고 있다. 이러한 경향은 DMS 물질의

스핀정렬이 적은 전이금속 주입에도 일어나는 경향과 일치한

다. 그러나 전자를 받아들일 수 있는 원자(acceptor)가 많은

Ge9Mn2의 경우 교환에너지의 크기는 줄어드는 것을 보여준

다. 이 결과를 볼 때 DMS 반도체에서 자기적 상호작용은

Ge 원자의 결함이나 결핍에 의해 크게 영향을 받을 수 있는

것을 보여준다.

IV. 결 론

Ge 원자들로 이루어진 1차원 체인클러스터에 Cr, Mn 원자

를 치환하여 이 클러스터의 전자구조 및 자기구조를 제1원리

의 범밀도함수 방법으로 계산하였다. 전이금속 간의 거리를

바꾸어 계산한 결과, 전이금속 사이의 거리는 불충분한 쿨롱

차폐로 인하여 2-3 층 떨어졌을 때 가장 큰 결합에너지를 나

타내었다. 스핀방향은 직접 교환작용이 일어날 때는 반강자성

을 보이고 Ge 원자를 통하여 일어날 때는 강자성을 보였다.

전이금속과 Ge 원자는 반강자성 자기배열을 보였으며 Ge 원

자 사이도 반강자성 경향을 보였다. 이러한 경향은 DMS 물

질에서도 비슷한 경향을 보일 것으로 예상된다. 자기 상호교

환작용은 원거리에서도 Ge 원자의 자화를 통하여 작지 않았

으며 Ge 원자의 결함이나 결핍에 큰 변화를 보였다.
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We have studied electronic structures and magnetic properties of one dimensional Ge chain nanoclusters using OpenMX method

based on densty functional method. The calculation results show the strong antiferromagnetic interaction between Cr and Ge atoms.

The magnetic interaction between Ge and Ge atoms are almost antiferromagnetic behaviors. The magnetic exchange interaction are

occurred over the sevaral Ge atom layers. The magnitude of this interaction depends number of Ge atom.
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