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Cubane-type Mn4 클러스터의 전자구조 및 자기구조 계산
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(2012년 7월 10일 받음, 2012년 8월 17일 최종수정본 받음, 2012년 8월 18일 게재확정)

Cubane-type Mn4 클러스터의 전기구조 및 자기적 성질을 제1원리의 범밀도함수법을 이용하여 계산하였다. 그 결과, 전자구조
는 벌크 MnO와 비슷한 Mn 주위의 팔면체 산소 원자에 의해 t2g, eg 에너지 준위로 분리되어 있었다. 총에너지계산에서는 초교
환작용으로 인해 반강자성적 상호작용이 가장 낮은 에너지를 가지고 있었고, Mn 원자 사이의 교환 상호작용 크기를 얻었다. Mn
사이의 교환 상호작용은 스핀이 평행인 원자사이보다 반평행인 원자사이에서 더 큰 값을 가지고 있었다.

주제어 :범밀도함수법, 분자자성체

I. 서 론

Cubane 구조를 가진 전이금속 분자복합체는 최근 관심을 끌

고 있다. 이러한 복합체는 단분자 자성체를 이루며 생물학적

관련성으로 많은 흥미를 끌고 있다[1]. 최근, D. Sivanesan

등은 Cubane-type Mn4 클러스터를 합성하여 구조 및 자기적

성질에 대한 실험결과를 발표하였다[2]. 이 클러스터는 전이

금속과 산소원자가 이루는 팔면체를 기본으로 하고 있으며,

이 팔면체가 단분자 자성체의 모든 기본 자기적 성질을 보이

고 있다[3]. 물리학적으로 전이금속산화물에서 산소를 매개로

한 전이금속 사이의 기본적인 자기 상호작용에 대한 이해를

하기위해 이런 분자자성체의 연구는 중요하다고 생각한다. 벌

크 전이금속산화물(MnO, FeO, CoO 등) 경우 예전부터 많은

연구가 이루어져 왔다[4, 5]. 그러나 실험의 경우 불순물, 산

소결함 등에 의한 실험의 어려움이 있었고, 다양한 구조 및

원자 치환에 제한이 많이 있었다. 클러스터의 경우 1차원, 2

차원구조의 시료제작, 배위자 분자의 치환에 의한 전자 및 정

공 주입, 전이금속 치환에 의한 다양한 전이금속산화물을 만

드는 것이 가능하다. 또한 이론적 연구에서 전이금속 사이의

스핀 및 궤도 상호작용을 몇 개의 전이금속만을 취급하여 간

단히 할 수 있어 앞으로 많은 연구가 기대되는 분야이다.

Cubane-type Mn4 클러스터는 Mn +2가를 가지고 있고, 주

위에 산소원자가 팔면체를 이루고 있어 벌크 MnO와 유사한

전자구조 및 자기구조를 가지리라 예상된다. 그러나 벌크와는

달리 배위자 원자에 둘러싸여 있어 전자구조와 자기적 성질

에서의 차이를 볼 수 있을 것이다. 이러한 기본적 물리적 성

질의 차이를 이해하기 위해 최근에 발표한 cubane-type Mn4

클러스터의 제1원리의 전자구조 계산을 하였다. 이에 대한

Mn 원자의 에너지준위를 구하였고, 전자구조의 특성을 이해

하였다. 자기특성을 알기 위해 Mn 스핀배열에 따른 총에너

지를 계산하여 전이금속 원자 간의 교환상호작용의 크기를 연

구하였다.

II. Mn4 클러스터 구조와 계산방법

Fig. 1(a)에 수소원자를 제외한 Mn4 클러스터의 구조를 표

시하였다. 4개의 Mn 원자를 중심으로 208개의 원자로 구성

되어 있다. 팔면체 Mn-O 원자가 중심에 위치하여 있고 주위

를 배위자 분자가 둘러싸고 있는 구조를 가지고 있다. 기본

이 되는 Mn-O 팔면체는 정육면체에서 조금 비틀린 모양을

가지고 있다. Mn-O 사이의 평균거리는 2.116 Å이며 Mn 원

자 주위에는 6개의 산소가 8면체를 이루고 있다. 간략히 보

기 위해 Fig. 1(b)에 중심의 Mn-O 원자만을 표시하였다.

이 계산은 범밀도함수법(density functional method)[6]

에 기반을 두고 국소스핀밀도근사(local spin density

approximation)하에 계산하였으며, linear combination of

localized pseudoatomic orbitals(LCPAO) 방법으로 OpenMX

패키지[7]를 이용하였다. Mn의 pseudopotential의 컷오프

(cutoff) 반경은 7.0 a.u., O, C, F는 5.0 a.u., H는 4.0 a.u.로

하였으며 수치적분에 에너지 컷오프는 140 Ry로 하였다. 컷

오프 에너지를 250 Ry까지 올려 에너지 차이를 계산하였으

나 140 Ry로 계산한 값과 동일하였다. 기저함수는 Mn의 경

우 s, p, d는 3개, f는 2개로 하였으며, O, C, H, F 원자는

s, p 2개 d 1개로 계산하였다. pseudo-atomic localized

basis 함수[8]와 norm-conserving pseudopotential 법[9]을 이

용하였다. 이 방법은 나노튜브 및 클러스터 계산에 많이 이

용되고 있다. exchange-correlation energy는 Ceperley-Alder

local spin density approximation 방법[10, 11]을 이용하였다.*Tel: (02) 910-4755, E-mail: key@kookmin.ac.kr



− 122 − 한국자기학회지 제22권 4호, 2012년 8월

전이금속산화물의 경우 강상관관계물질(strongly correlated

material)로 분류되어 덩어리의 경우 국소밀도근사에서는 에

너지간격 등이 제대로 표시되지 않는 문제점이 있었다[12].

이러한 문제를 해결하기 위해 LDA+U 방법[13]을 이용하여

이러한 문제점을 보완하였다. Mn 3d의 U 값은 4 eV로 하였

고, 산소 원자의 2p 궤도에도 같은 U 값을 사용하였다[14].

이 결과 실험과 일치하는 계산 결과를 볼 수 있었다. 비교를

위해 generalized gradient approximation(GGA) 방법[15]으

로도 계산하였다.

III. 결과 및 논의

스핀배열의 안정성을 보기 위해, 모든 원자가 같은 같은 스

핀방향을 가지는 강자성(FM), 두 전이금속 스핀은 up 다른

두 전이금속 스핀은 down 상태인 반강자성(AFM1~3), 한 전

이금속 원자의 스핀만 down 다른 세 전이금속원자의 스핀은

up 상태 스핀(FER1~4) 형태의 총에너지를 계산하였다. Mn

스핀을 도식적으로 표시하면 FM = [↑↑↑↑], AFM1 = [↑↑↓↓],

AFM2 = [↑↓↑↓], AFM3 = [↑↓↓↑], FER1 = [↓↑↑↑], FER2 =

[↑↓↑↑], FER3 = [↑↑↓↑], FER4 = [↑↑↑↓] 스핀 배열을 나타

낸다.

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 AFM2

상태이며 이것은 Table I에 FM 상태 에너지를 기준으로 나

타내었다. 일반적으로 덩어리 전이금속 산화물(MnO, FeO,

NiO 등)은 AFII 반강자성 형태를 띠고 있는데[12] 단일 클러

스터인 경우도 초교환작용(super-exchange interaction)에 의해

반강자성형태가 안정된 상태임을 보여준다.

Mn 원자 사이의 교환상호작용의 크기를 조사하기 각 스핀

상태의 에너지를 다음과 같이 표시하였다.

여기서 Jij는 Mni-Mnj 사이의 교환상호작용 크기이며, S는 스

핀 크기(± 5/2)이다.

각 스핀 상태에 따른 계산결과 위의 총에너지로부터 J 값

을 계산하여 Table II에 표시하였다. 일반적으로 LSDA 계산

결과로 얻은 J 값은 실험치보다 너무 큰 값을 보여준다.

GGA 계산결과도 LSDA보다는 조금 작아졌지만 별로 다르지

않았다. LDA+U 계산결과는 SQUID magnetometer를 이용

하여 얻은 온도에 따른 자기감수율 실험결과 및 외부자기장

변화에 의한 자화실험과 아주 잘 일치함을 보여주었다[2].

Cubane-type Mn4 클러스터의 경우 Mn 원자는 +2가의 이

E = JijSi
j i≠
∑ Sj•

Fig. 1. (Color online) (a) The structure of Mn4 cubane. (b) The strucure of Mn-O.

Table I. The calculated total energies (meV) with different spin
configurations. We set the FM energy to zero.

LSDA GGA LDA+U

FM .0 .0 .0
AFM1 −73.2 −58.5 −10.0
AFM2 −79.2 −64.0 −13.5
AFM3 −74.0 −59.6 −10.5
FER1 −58.2 −46.8 0−9.0
FER2 −58.2 −46.5 0−8.6
FER3 −56.1 −44.9 0−8.0
FER4 −56.1 −45.4 0−8.5
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온가를 가져 3d 에너지준위에 각각 5개의 전자가 차게 된다.

교환상호작용(exchange interaction)에 의해 up-spin 상태와

down-spin 상태로 나뉘어져, Hund 법칙에 의해 5개의 전자

가 up-spin 상태를 모두 채우게 된다. 팔면체 산소원자의 결

정장(Crystal field)에 의해 소위 말하는 eg, t2g 에너지 준위

로 분리되며, t2g가 eg보다 낮게 있게 된다. HOMO-LUMO

사이의 에너지갭은 LSDA 계산에서 약 1.6 eV, LDA+U 계

산에서는 2.8 eV이다. Fig. 2에 AFM2 상태에서 LSDA로 계

산한 Mn 원자의 Partial Density of States(PDOS)를 표시하

였다. 여기에서 Mn2 < Mn1,Mn3 < Mn4 순서의 에너지 준위

를 보이고 있다. 이러한 에너지 준위는 AFM2 상태가 다른

스핀 상태보다 가장 낮은 에너지를 가지게 하는 요인이 된다.

Mn의 초교환작용의 스핀 상호작용은 Fig. 3에 도식적으로

표시하였다. Mn 스핀 방향이 반대인 Fig. 3(a)의 경우 교환

상호작용이 비어있는 t2g 에너지 준위와 차 있는 eg 사이에

일어난다. 같은 스핀인 Fig. 3(b)의 경우 이러한 교환 상호작

용은 일어나지 않는다. Table II에서 보면 반평행 상태의 J

값이 큰 것을 볼 수 있다(J12, J14, J23 J34 > J13, J24). 따라서

정육면체의 cubane에서 하나의 스핀이 다른 FER 상태의 경

우 같은 스핀의 FM 상태보다 E(FER)-E(FM)=3J'S2, AFM

인 경우 E(AFM)-E(FM)=4J'S2 만큼 낮은 에너지를 가지게

된다(J'는 반평행과 평행 스핀 J의 차이이며 S는 스핀값). 그

래서 AFM 상태가 가장 낮은 에너지를 가진다. Table I에서

총에너지 계산결과를 보면 이러한 성향을 잘 보여주고 있다.

그런데 팔면체가 정육면체에서 비틀어져 있고 주위의 배위자

원자에 의한 Mn의 에너지 준위는 차이를 보이게 된다. 이러

한 차이는 AFM 상태 중에서도 AFM2 상태의 에너지가 가

장 낮은 에너지를 가지게 된다.

IV. 결 론

Cubane-type Mn4 클러스터의 전자구조와 자기구조를 이해

하기 위해 제1원리의 전자구조 계산을 하였다. 그 결과 총에

너지 계산에서 LSDA, GGA, LDA+U 계산 모두 덩어리와

같은 반강자성(AFM) 형태가 한 스핀이 반대인 FER 상태보

다 낮은 에너지를 가지고 있었고, 같은 스핀 배열을 가지는

FM 상태가 가장 높은 에너지를 가지고 있었다. 스핀배열에

따른 총에너지 결과로부터 교환상호작용 J의 크기를 구하였

다. 스핀이 반평행인 원자사이 경우 스핀이 평행인 원자사이

보다 큰 J값을 얻을 수 있었다. 이와 같은 이유는 초교환상

호작용이 차있는 t2g 준위와 비어있는 eg 준위의 상호작용에

기인하였다. 또한 Mn 에너지 준위의 차이에 의해 AFM2 상

태가 가장 안정됨을 볼 수 있었다. LDA+U 계산에서 얻은

J 값은 실험과 잘 일치 하였으나, LDA, GGA 계산에서 얻

은 값은 실험과 큰 차이를 보여주었다.

계산된 전자구조는 팔면체 산소원자로 인해 벌크 MnO와

유사한 t2g, eg 에너지 준위로 분리되어 있었고, 에너지갭은

차 있는 t2g와 비어있는 eg 사이에서 약 1.6 eV(LSDA), 2.8

eV(LDA+U)를 나타내었다.
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Electronic and Magnetic Structure Calculations of Cubane-type Mn4 Cluster
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We have studied electronic and magnetic structure of cubane-type Mn4 cluster using OpenMX method based on density functional
method. The calculated density of states shows that the octahedron of O atoms split eg and t2g energy levels like bulk MnO with cubic
structure. Total energy with antiferromagnetic spin configuration is lower than those of other spin configurations because of super
exchange interaction. Calculated exchange interaction J between Mn atoms with anti-parallel spin is larger than between Mn atoms
with parallel spin.
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