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각기 암염(rocksalt: RS) 구조와 zinc-blende(ZB) 구조를 가지면서 덩치상태에서 반쪽금속성을 나타내는 NaN 화합물에서 표면
의 전자구조를 계산하고 반쪽금속성이 표면에서도 유지되는지를 제일원리 전자구조 계산을 통해 검토하였다. 이를 위해 두 가지
원소를 모두 가진 표면, 즉 RS(001) 표면과 ZB(110) 표면을 고려하였다. 각각의 판에 대해 계산된 자기모멘트는 정수로서 이는
표면에서도 반쪽금속성이 유지됨을 나타낸다. 이러한 사실은 각 원자에 대한 상태밀도를 통해서도 확인할 수 있었다. 각각의 계
에서 자기모멘트 값에 대해 N 원자들이 주된 기여를 하였고, 두 계 모두에서 표면 N 원자의 자기모멘트는 덩치 값에 비해 증가
하여 각기 0.75 µB를 가졌다. Na 원자가 자성에 기여하는 바는 미미하였으며 표면으로 갈수록 그 자기모멘트가 줄어들어 자성을
거의 나타내지 않았다. 반쪽금속성을 나타내는 띠간격의 크기는 가운데 층이나 표면층이나 큰 차이가 없었다.

주제어 :반쪽금속성, 표면자성, 전자구조 계산

I. 서 론

최근 들어 전자가 가진 스핀을 이용하여 정보기록 및 전달

을 증진시키려는 공학적 기술이 발전하고 있으며 이러한 분

야를 스핀트로닉스라고 한다는 것은 잘 알려진 사실이다. 스

핀트로닉스 응용을 위해서는 스핀분극률이 100 %에 가까운

재료가 유용한데, 이러한 재료에서는 완전한 스핀분극 전류의

흐름이 가능하기 때문이다. 이러한 점에서 한 쪽 스핀채널은

금속성을 갖고 다른 쪽 스핀 채널은 반도체나 부도체적 성질

을 가지는 강자성체인 반쪽금속이 관심을 끌고 있다.

반쪽금속성은 de Groot가 반호이슬러 화합물인 NiNbSn에

서 처음 발견한 이래[1], 크롬 산화물[2]이나 페라이트[3]에서

도 발견되었다. 연구자들은 더 나아가 새로운 반쪽금속 물질

을 발견하기 위해 컴퓨터 계산을 통해 전자구조를 예측하는

한편, 이를 실제로 합성하려고 시도하였다. 이러한 과정을 통

해 Akinaga 등[4]은 zinc-blende 구조를 가진 CrAs가 반쪽

금속성을 가지고 비교적 높은 전이온도를 가짐을 발견하였다.

그 후 CrTe 및 CrSe 등[5, 6] 여러 전이금속 pnitides 물질

이 반쪽금속성을 가진다는 것을 발견하였다.

한편, 새로운 반쪽금속 물질을 발견하려는 시도 가운데, 전

이금속을 포함하지 않는 물질에서도 자성 및 반쪽금속성을 가

지게 되는 특이한 물질을 발견하게 되었다. 예를 들면,

Kusakabe 등[7]은 zinc-blende 구조를 가지는 I-V, II-VI 화

합물인 CaP, CaAs, CaSb 등이 반쪽금속성을 가짐을 예측하

였다. CaAs 등이 자성 및 반쪽금속성을 가지는 것은 As의

4p 전자가 Ca의 t2g d 궤도와 혼성을 이루기 때문으로 설명

하였다. 또한 zinc-blende 구조와 암염 구조를 가질 수 있는

SrC나 BaC도 반쪽금속성을 가짐을 발견하였고[8, 9], 나노구

조를 가지는 CaN에서도 반쪽금속성이 발견되었다[10]. 이러

한 연구는 d 전자를 갖지 않는 자성체 및 반쪽금속에서 구조

와 반쪽금속성의 안정성에 대한 연구를 확산시켰다.

최근 들어, Yan은 암염 및 zinc-blende 구조를 가지는

NaN과 KN에서 반쪽금속성을 발견하였고 단위세포 당 자기

모멘트가 2 µB임을 알아냈다[11]. 반쪽금속 물질을 실제 소자

에 응용하기 위해서는 표면 및 계면에서 반쪽금속성을 유지

하는 것이 중요하다. 이 논문에서는 zinc-blende와 암염구조

를 가지는 NaN 화합물에서 두 가지 원소가 같은 면에 놓인

표면, 즉 zinc-blende 구조에서는 (110)표면, 암염구조에서는

(001) 표면에 대해 그 전자구조를 계산하고 자성 및 반쪽금

속성 유지 여부를 전자구조 계산을 통해 검토하고자 한다.

II. 연구방법 및 모형

NaN 화합물에서 Na와 N 원자가 모두 한 층에 놓여 있는

표면을 생각하기 위해 암염(rocksalt: RS)구조에서는 (001) 표

면을 고려하였고, zinc-blende(ZB) 구조에서는 (110) 표면을*Tel: (032) 860-7654, E-mail: jilee@inha.ac.kr
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생각하였다. 이들 표면의 전자구조를 계산하기 위해 각기 9

층으로 이루어진 판 모형을 도입하였다. 이렇게 하면 9층 중

에서 가운데 층은 덩치상태와 비슷한 전자구조를 가질 것으

로 예상된다. 각 판에서 층간 간격이나 면내의 원자사이의 거

리는 덩치상태의 경우와 같이 택하였다. 이에 따라, RS(001)

판에서는 층간 간격이 5.0005 a.u.이고, ZB(110) 판에서는

3.88872 a.u.이다. 또한 RS(001)면에서 2차원 격자는 한 변이

7.01743 a.u.인 정사각형이고, ZB(110)면의 경우는 10.999 a.u. ×

7.777503 a.u.인 직사각형이다.

전자구조 계산방법으로는 FLAPW(Full-potential Liniarized

Augmented Plane Wave) 방법[12]을 이용하였다. FLAPW

방법에서는 계산의 편의상, 원자핵을 중심으로 한 머핀틴

(Muffin Tin)구와 그 사이 영역을 고려하는데, 각 구조에서

Na 원자의 경우는 머핀틴 반지름을 2.00 a.u., N 원자의 경우

는 1.20 a.u.로 잡았다. 구면조화함수에 대한 각운동량 절단값

으로 lmax = 8로 잡았으며, 반핵심전자(semicore)와 가전자 상

태의 직교성을 확보하기 위해 explicit-orthogonalization(XO)

방식을 채용하였다[13]. 에너지띠를 계산하는 k-점들은 2차원

브릴루앙 영역에서 7 × 7 그물눈코에 의해 자동으로 생성되었

으며, 이들 각각의 k-점에 대해 Kohn-Sham 방정식[14]을 풀

었다. 보강평면파 등을 구성하기 위한 기저 함수의 개수는 원

자당 200개 정도로 잡았다.

교환상관 퍼텐셜로는 PBE 형[15]의 일반기울기 근사

(GGA)를 이용하였다. 원자가전자들은 스핀-궤도 상호작용을

고려하지 않고 준상대론적으로 취급하였고, 핵심전자들에 대

해서는 디락 방정식을 고려하는 완전상대론적 취급을 하였다

[16]. 전하밀도와 스핀밀도가 각각 1.0 × 10−4 e/a.u.3 이하일

Table I. l-Decomposed electrons within muffin-tin spheres on the atoms in the surface, subsurface and center layers of the RS NaN (001)
system. The values of magnetic moments (MMs) calculated for the atoms are also given.

Atom s (↑/↓) p (↑/↓) d (↑/↓) Total (↑/↓) MM [µB]

Na (S) 0.037 (0.016/0.021) 0.029 (0.018/0.011) 0.007 (0.005/0.002) 0.075 (0.041/0.034) 0.007
Na (S-1) 0.041 (0.017/0.024) 0.032 (0.020/0.012) 0.008 (0.006/0.002) 0.085 (0.046/0.039) 0.007
Na (C) 0.040 (0.017/0.023) 0.033 (0.021/0.012) 0.008 (0.006/0.002) 0.085 (0.046/0.039) 0.008
N (S) 0.95 (0.48/0.47)0 1.20 (0.97/0.23)0 0.00 (0.00/0.00)0 2.15 (1.45/0.70)0 0.750
N (S-1) 0.96 (0.49/0.47)0 1.16 (0.94/0.22)0 0.00 (0.00/0.00)0 2.12 (1.43/0.69)0 0.730
N (C) 0.96 (0.49/0.47)0 1.16 (0.94/0.22)0 0.00 (0.00/0.00)0 2.11 (1.42/0.69)0 0.730

Table II. l-Decomposed electrons within muffin-tin spheres on the atoms in the surface, subsurface and center layers of the ZB NaN (110)
system. The values of magnetic moments (MMs) calculated for the atoms are also given.

Atom s (↑/↓) p (↑/↓) d (↑/↓) Total (↑/↓) MM [µB]

Na (S) 0.040 (0.018/0.022) 0.024 (0.017/0.007) 0.008 (0.006/0.002) 0.076 (0.042/0.034) 0.007
Na (S-1) 0.042 (0.018/0.024) 0.031 (0.021/0.010) 0.009 (0.007/0.002) 0.084 (0.049/0.035) 0.012
Na (C) 0.041 (0.018/0.023) 0.030 (0.021/0.009) 0.009 (0.007/0.002) 0.085 (0.050/0.035) 0.015
N (S) 0.95 (0.48/0.47)0 1.20 (0.97/0.23)0 0.00 (0.00/0.00)0 2.15 (1.45/0.70)0 0.750
N( S-1) 0.95 (0.48/0.47)0 1.19 (0.94/0.25)0 0.00 (0.00/0.00)0 2.12 (1.40/0.72)0 0.690
N (C) 0.95 (0.48/0.47)0 1.16 (0.93/0.23)0 0.00 (0.00/0.00)0 2.11 (1.41/0.70)0 0.710

때 자체충족적 수렴조건을 만족하는 것으로 간주하였다.

III. 결과 및 논의

먼저, RS(001) 판과 ZB(110)판의 자기모멘트를 계산한 결

과 각각 18 µB로 정수보어마그네톤의 총 자기모멘트를 가졌

으며 이는 이들 두 계가 반쪽금속성을 가짐을 나타낸다. 이

러한 결과는 Yan의 논문[11]에서 덩치상태의 RS 및 ZB 구

조를 가진 NaN이 단위세포 당 2 µB의 자기모멘트를 가지는

반쪽금속이라는 계산 결과와도 부합한다.

Table I과 Table II에 각기 NaN 화합물의 RS(001)와

ZB(110)계에서 각층의 원자별로 머핀틴 구내의 전자수를 정

리하였다. 편의를 위하여 각운동량과 총 전자수 그리고 자기

모멘트도 주어졌다. 이들 표에서 보면, RS(001)계나 ZB(110)

계 모두 N 원자들은 자기모멘트의 크기가 0.71에서 0.75 µB

로서 이들 계의 자성에 대부분을 기여하며, Na 원자의 자기

모멘트는 0.007~0.015 µB로 자성에 거의 기여하지 않는다는

것을 알 수 있다. N 원자의 경우를 보면, s-전자는 거의 분

극이 되지 않고, 거의 모든 자기모멘트는 p-전자의 스핀분극

에 의한 것임을 알 수 있다. 이는 덩치 RS나 ZB구조의

NaN에서 자성이 채워지지 않은 N 원자의 p-전자에 주로 기

인한다는 Yan[11]의 계산결과와도 부합한다. 또한 Na 원자에

서는 그 자기모멘트가 미세하긴 하지만 p-전자가 자기모멘트

에 주된 기여를 하고, s-전자는 p-전자와 반대로 스핀분극됨

을 알 수 있다.

Table I의 RS(001)계의 결과를 보면, Na 원자의 스핀분극

은 가운데 층에서 표면층으로 가면서 거의 변화가 없거나 미
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세하게 줄어드는 반면 N 원자의 경우 다소 증가함을 알 수

있다. 이는 일반적인 표면효과에 의한 것으로 보인다. Table

II의 ZB(110)의 경우에는 Na 원자의 자기모멘트는 표면 쪽으

로 갈수록 줄어드는 반면 N 원자의 경우 표면 층의 자기모

멘트는 RS(001)의 경우와 같이 0.75 µB이다.

또한 RS(001) 계에서 N 원자의 p-전자수를 보면, 일반적

인 금속의 경우와 달리 표면층에서 줄어들지 않고 다소 늘어

나 있음을 알 수 있다. 이는 표면층이 생기더라도 같은 면내

의 원자들 사이의 결합이 유지될 뿐 아니라, 표면층이 형성

되면서 결합이 끊어져 생긴 여분의 전자들도 다소 흡수하는

이온성 결합특성이 일부 유지되기 때문으로 보인다. Table II

의 ZB(110) 계도 비슷한 양상을 보이고 있다.

Fig. 1 및 2는 각기 RS(001)계와 ZB(110)계에 대한 원자

별로 투영시킨 상태밀도를 보여주고 있다. 이들을 보면 두 계

모두에서 다수스핀채널에서 띠간격이 있어 덩치 RS 및 ZB

NaN이 반쪽금속성을 발현하게 하고 소수스핀채널은 금속성

을 가짐을 알 수 있다. 이때 반쪽금속성을 나타내는 띠간격

의 크기는 가운데 층이나 표면층에서 모두 약 3 eV로 큰 차

이가 없음을 알 수 있다. 자성을 결정짓는 다수스핀과 소수

스핀 사이의 스핀분리에너지를 보면 가운데 층이나 표면층에

서 약 3 eV로서, 두 층의 자기모멘트 값이 비슷하다는 결과

와도 일치한다. 한편, 상태밀도의 모양을 보면 가운데 층은 N

이나 Na 모두 예리한 봉우리를 가지고 있으나 표면층 상태

밀도의 봉우리가 다소 무디어진 것을 알 수 있는데 이는 표

면층에서 결합이 끊어지면서 N 원자 및 Na 원자의 p-전자상

태가 넓게 분포하기 때문으로 생각된다.

IV. 결론 및 요약

각기 암염구조와 zinc-blende 구조를 가지면서 덩치상태에

서 반쪽금속성을 나타내는 NaN 화합물에서 한 평면에 두 가

지 원소를 모두 가진 표면, 즉 RS(001) 표면과 ZB(110) 표

면에서 반쪽금속성이 유지되는지를 제일원리 전자구조 계산

방법인 FLAPW 방법을 이용하여 탐구하였다. 이를 위해 각

기 9층으로 구성한 판 모형을 채택하였다. 계산 결과 각 판

의 전체 자기모멘트는 정수 값인 18 µB로서 표면에서도 반쪽

금속성이 유지됨을 알았다. 이는 각 원자에 대한 상태밀도를

통해서도 확인할 수 있었다.

각 계에서 자기모멘트에 대한 주된 기여는 N 원자의 p-전

자에 의해 이루어졌다. RS(001) 계와 ZB(110) 계에서 가운

Fig. 1. Atom-projected spin-polarized density of states (DOS) for the
chosen atoms of the RS (001) NaN system. The spin-down DOS
values are multiplied by a negative number, and the Fermi levels are
set to zero.

Fig. 2. Atom-projected spin-polarized density of states (DOS) for the
chosen atoms of the ZB (110) NaN system. The spin-down DOS
values are multiplied by a negative number, and the Fermi levels are
set to zero.
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데 층 N 원자의 자기모멘트는 각기 0.73 및 0.71 µB로서

덩치 값에 근사하였으며, 표면의 자기모멘트는 이보다 다소

증가하여 각기 0.75 µB였다. 이에 반해 Na 원자가 자성에

기여하는 바는 상당히 작아서, RS와 ZB계에서 가운데 층은

각기 0.008과 0.015 µB의 자기모멘트를 가졌다가 표면으로

가면 0.007 µB로 줄어들어 거의 자성을 나타내지 않았다.

반쪽금속성을 나타내는 띠간격의 크기는 가운데 층과 표면

층에서 그리 큰 차이가 없음을 알 수 있었다. 상태밀도로부

터 가운데 층은 N이나 Na 모두 예리한 봉우리를 가지고 있

으나 표면층의 상태밀도에서는 그 봉우리가 다소 무디어진 것

을 알 수 있는데 이는 결합이 끊어지면서 p-전자상태가 넓게

분포하기 때문으로 생각된다.
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Half-metallicity at the Surfaces of Rocksalt and Zinc-blende Sodium Nitride
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Compounds such as NaN belong to an interesting class of materials in which a magnetic order may appear despite the lack of d
electrons. The magnetic properties of these materials are ascribed to the partially filled p shells. Recently, on the basis of electronic
structure calculations from first principles, it has been found that NaN is a ferromagnetic half-metal in rocksalt (RS) and zinc-blende
(ZB) structures with half-metallic band gaps in majority electron channels. The former structure has appeared to be more stable. From
the first-principles calculation, we found that the half-metallic properties of the bulk RS and ZB NaN are conserved at the RS(001) and
ZB(110) surfaces. Due to the interactions between Na s and N p electrons, N atoms become positively polarized. In the RS NaN (001)
the calculated values of the magnetic moments of the N atoms is about 0.73 µB. The magnetic moment on the N atom in the top most
layer of ZB(110) is slightly larger than that of the RS(001) surface, i.e., 0.75 µB. The Na atoms in the both structure are hardly
polarized.

Keywords : half-metallicity, surface magnetism, electronic structure
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