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For an industrial spin-transfer torque (STT) MRAM, low switching current and high thermal stability are required, simultaneously.
For this point of view, it is essential to find magnetic materials which satisfy high spin polarization and strong perpendicular
magnetocrystalline anisotropy (MCA). In this paper, we investigate electronic structures and MCA energies of perovskite CoFeX3

(X = O, F, S, Cl). For X = F and Cl, spin polarization at the Fermi level are 97 % and 96 %, respectively, which are close to a half
metal. Furthermore, Co-terminated 5-monolayer (ML) CoFeX3 (X = O, F, S, Cl) films show perpendicular MCA. In particular, the
MCA energy of the Co-terminated CoFeCl3 is about 1.0 meV/cell which is three times larger than that of a 5-ML CoFe film.
Therefore, we expect to realize a magnetic material with high spin polarization and strong perpendicular MCA energy by utilizing
group 6 and 7 elements in the periodic table, and to contribute to commercializing of the STT-MRAM.
Keywords : first-principles calculation, magnetism, magnetocrystalline anisotropy, perovskite, electronic structure

페로브스카이트 구조를 가지는 CoFeX3(X = O, F, S, Cl) 합금의
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스핀전달토크(Spin-Transfer Torque: STT) MRAM의 상용화를 위해서는 낮은 반전전류와 높은 열적 안정성을 동시에 만족해야

하고, 이를 위해서는 큰 스핀 분극, 강한 수직자기이방성 에너지을 가지는 물질이 요구된다. 본 연구에서는 STT-MRAM에 적합

한 물질로 알려진 B2 CoFe 면심에 X(O, F, S, Cl) 원자가 위치한 CoFeX3 합금의 전자구조와 자기결정이방성(Magnetocrystalline

anisotropy: MCA) 에너지를 계산하였다. X 원자가 F나 Cl일 때는 페르미 준위에서의 스핀 분극율이 각각 97 %, 96 %로, 반쪽

금속에 근접한 전자구조를 가짐을 확인할 수 있었다. 뿐만 아니라 표면이 Co 원자로 끝나는 5층 박막은 모든 X에 대해 수직 자

기이방성를 가졌으며, 특히 CoFeCl3의 자기이방성 에너지는 약 1.0 meV/cell로 상당히 컸다. 따라서 6, 7 족 원소를 잘 활용하면

높은 스핀 분극율과 강한 수직 자기이방성를 동시에 가지는 물질을 제조할 수 있게 되어 STT-MRAM의 상용화에 기여를 할 수

있을 것으로 기대한다.

주제어 :제일원리계산, 자성, 자기이방성, 페로브스카이트, 전자구조

I. 서 론

통상적으로 사용되고 있는 자기저항 메모리(magnetoresistive

random access memory(MRAM))는 외부에서 자기장을 가해

줌으로써 자성체의 스핀의 방향을 조절하고, 그로부터 정보를

저장한다[1]. 하지만 외부자기장을 가하게 되면 누설 자기장

(stray magnetic field)을 발생시키기 때문에 메모리의 크기가

작아지고 밀도가 높아질수록 원치 않는 정보의 손실을 가져

올 가능성이 높아진다[2]. 최근에는 이러한 문제를 해결하기

위한 방법으로써 스핀전달토크(spin transfer torque(STT)) 현

상이 주목 받고 있다. STT-MRAM의 경우, 정보를 읽는 방

식은 기존의 MRAM과 같지만 정보를 기록할 때는 외부자기

장 대신 국소적으로 스핀 전류를 흘려주는 방법을 택하기 때
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문에 누설자기장에 의한 정보손실을 막을 수 있다. 또한 통

상적인 MRAM에 비해 높은 확장성과 저전력 소모를 보일

뿐만 아니라 구조가 비교적 단순하여 산업적인 측면에서 많

은 장점을 가지고 있다[3-7].

하지만 이러한 장점에도 불구하고 STT-MRAM에는 여전히

극복해야하는 문제점이 있는데, 첫 번째는 자화 반전을 위해

흘려주어야 하는 반전 전류(Ic)가 높다는 것이고 두 번째는

메모리의 크기가 작아질수록 열적 안정성이 낮아진다는 것이

다. 식(1)과 식(2)는 각각 반전 전류[8]와 열적 안정성[9]을

표현하고 있다.

(1)

α는 고유 감쇠 상수, g는 스핀 분극화 인자, Ms는 포화 자화

량, V는 자기단위의 부피, 그리고 HK는 이방성 자기장을 의

미한다.

(2)

여기서 K는 자기이방성 에너지이고 kB는 볼츠만 상수이다.

식(1)과 (2)를 종합해보면 낮은 반전전류와 높은 열적 안정

성을 동시에 만족시키기 위해서는 큰 스핀 분극, 적은 포화

자화량 그리고 강한 수직자기이방성 에너지를 가지는 물질이

요구된다. 스핀 분극을 높이기 위한 방법으로는 반쪽금속

(half metal)이 제안되기도 하지만 많은 경우의 반쪽금속은 자

기이방성 에너지가 크지 않을 뿐만 아니라 실온에서는 그 특

성을 잃는다는 문제가 있다[1, 10-13].

강한 수직 자기이방성 에너지를 가지는 물질로는 CoFe[14],

CoPt[15], Co/Pd[16, 17], Ni/Fe[18] 박막 등이 보고되고 있

다. 특히 CoFe은 비교적 가격이 저렴한 원자로 이루어져 있

고, 상온에서도 높은 자기저항비를 가지며, 비교적 낮은 전류

로 자화 방향을 반전시킬 수 있음이 확인되어 많은 주목을

받고 있다[19-21].

본 연구에서는 수직 자기이방성 에너지를 가지는 것으로 알

려진 CoFe의 전자구조(electronic structure)를 조율(tuning)하

여 반쪽금속에 근접한 큰 스핀 분극을 만들기 위한 방법으로

써 페로브스카이트(perovskite) 구조를 가지는 CoFeX3(X =

O, F, S, Cl) 합금을 고안하였다. 2가의 전자배치를 가지는 6

족 원소(O, S)와 1가의 전자배치를 가지는 7족 원소(F, Cl)

는 다른 원자의 전자를 끌어당겨 더 안정해지려는 경향이 있

기 때문에 이는 CoFe의 전자구조를 조율하는 한가지 방법이

될 수 있다. B2 CoFe 면심에 O, F, S, Cl 원자가 위치하게

되면 페르미 준위에서의 스핀 분극이 각각 78 %, 97 %,

66 %, 96 %로, 7족 원소에 의해서는 거의 100 %에 가까운

스핀 분극을 만들 수 있다. 뿐만 아니라 5층 박막에서의 자

기결정이방성(Magnetocrystalline anisotropy: MCA) 에너지를

계산해본 결과, 표면이 Co원자로 끝나게 되면 X가 O, F, S,

Cl일 때 모두 수직 자기결정이방성을 가졌다. 특히 CoFeCl3

의 자기결정이방성은 약 1.0 meV/cell로써 Co 표면을 가지는

CoFe 5층 박막의 결과보다 약 3배 정도 큰 값을 가지는 것

으로 나타났다.

III. 계산방법 및 구조적 모형화

CoFeX3(X = O, F, S, Cl)의 전자구조와 자성을 조사하기

위하여 Vienna ab-initio simulation package(VASP)[22]을

사용하여 스핀-분극 총에너지 계산을 수행하였다. 교환상관

퍼텐셜은 일반 물매 근사(general gradient approximation:

GGA)를 취하였고, Projector augmented wave(PAW) 방법으

로 슈도포텐셜을 생성하였다[23, 24]. 기저함수 절단에너지

(cutoff energy)는 400 eV까지 전개한 평면파를 채택하였으며,

k-점은 Monkhorst-pack[25]을 이용하여 덩치와 박막에서 각각

8 × 8 × 8, 8 × 8 × 1을 사용하였다.

페로브스카이트 구조는 Fig. 1에 보여지는 것처럼 두가지

경우를 고려하였는데, X 원자가 만드는 팔면체 자리

(octahedral site) 가운데에 Fe 원자가 위치하는 CoFeX3와

Co 원자가 중앙에 위치하는 FeCoX3이다. 파란색, 주황색, 빨

간색 구는 각각 Co, Fe, X(O, F, S, Cl) 원자를 의미하며,

X 원자를 연결하는 회색 선은 팔면체 자리를 표현한 것이다.

박막을 계산할 때는 표면이 Co로 끝나는 경우와 Fe로 끝나

는 경우를 모두 다 고려하였다. 2차원 격자상수는 계산된 덩

치 값을 사용하였고, 층간 거리는 힘과 총에너지 계산을 통

해 완전히 이완시켰다. 진공영역은 15 Å으로 하여 떨어진 표

면과 표면이 상호 영향을 미치지 못하도록 하였다.

자기결정이방성 에너지는 자화 방향이 표면에 수평일 때와

수직일 때의 총 에너지 차이를 통해 구하였다: EMCA= E→−

I
c
 = 

2e
h
-----α

g
---M

s
V H

K
 + 2πM

S
( ).

Δ = 
KV

k
B
T

---------,

Fig. 1. (Color online) Perovskite structures of CoFeX3 and FeCoX3.
Blue, orange and red spheres correspond to Co, Fe and X,
respectively. Gray line connects X atoms denotes octahedral site.
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E↑. 자기결정이방성 에너지 계산의 경우, 절단에너지와 k-점의

수를 점차 증가시킴으로써 그 값이 수렴하는 것을 확인하였

고, 최종적으로 각각 450 eV와 15 × 15 × 1이 사용되었다.

III. 결과 및 토의

Fig. 2는 격자상수에 따른 CoFeX3와 FeCoX3의 총에너지

를 보여주고 있다. 네모꼴은 CoFeX3 구조를, 원꼴은

FeCoX3 구조를 의미한다. 곡선은 계산 결과를 포물선으로 적

합한(fitting) 것이다. X 원자가 O나 Cl일 때는 CoFeX3가

FeCoX3보다 각각 0.020, 0.140 Å 더 큰 격자상수를 가지는

것으로 계산된 반면, F나 S가 위치하게 되면 FeCoX3의 격자

상수가 CoFeX3보다 각각 0.030, 0.055 Å 만큼 더 크다. 총

에너지를 비교해보면 X 원자가 O, S, Cl일 때는 Fe이 X

팔면체 가운데 갇혀 있는 CoFeX3 구조를 가지는 것으로 나

타났지만 X = F만은 특별히 FeCoF3 구조를 가지는 것이

CoFeF3 구조에 비해 에너지적으로 약 1.63 eV 더 안정되었다.

CoFeO3, FeCoF3, CoFeS3, CoFeCl3 각각의 격자상수와 원자

당 자기 모멘트는 Table I에 나타내었다.

흥미롭게도 FeCoF3을 제외하면 모든 경우에서 Co 원자가

Fe 원자보다 더 큰 자기 모멘트를 가진다. 즉, X 팔면체 내

에 있는 원자보다 바깥에 위치한 원자의 자기모멘트가 더 크

다. B2 CoFe에서는 Co와 Fe 원자의 모멘트가 각각 1.755,

2.763 μB로 Fe 원자가 Co 원자에 비해 약 1.0 μB 정도 더

큰 값을 가졌었다[26]. d-전자가 전혀 없는 X 원자들의 자기

모멘트도 0.1 μB 이상이며, 특히 6족 원소인 O와 S는 0.2 μB

이 넘는 큰 모멘트를 보이고 있다. 격자 상수의 경우, X 원

자가 포함됨으로써 B2 CoFe의 2.84 Å[26]보다 크게 늘어나

는 것을 알 수 있는데, X 원자가 O, F, S, Cl 일 때 각각

30 %, 43 %, 55 %, 69 % 증가하게 된다. X 팔면체 외부에

위치한 원자의 자기모멘트가 B2 CoFe의 것보다 큰 이유는

격자 상수의 증가에 기인하는 것이라 분석할 수 있다. 반면

에 X 팔면체 내에 있는 원자는 격자 상수가 크게 늘어났음

에도 불구하고 B2 CoFe와 비슷하거나 더 작은 모멘트를 가

Table I. Calculated lattice constants and magnetic moments of bulk

CoFeO3, FeCoF3, CoFeS3, CoFeCl3.

CoFeO3 FeCoF3 CoFeS3 CoFeCl3

LC (Å) 3.700 4.070 4.410 4.795

MM (μB)
Co 2.557 2.097 2.244 2.427
Fe 2.415 3.218 2.031 2.225
X 0.284 0.102 0.219 0.106

Fig. 2. (Color online) Calculated total energies of CoFeX3 and FeCoX3. Square and circle symbols represent CoFeX3 and FeCoX3, respectively.
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분극을 약화시키는 역할을 하기 때문이라고 예측된다. 하지만

격자가 늘어날수록 자기모멘트도 함께 늘어나는 일반적인 현

상들에 반하는 결과이기 때문에 이에 대한 더 자세한 분석과

논의가 필요하다고 생각된다.

X 원자에 따른 전자 상태밀도를 분석하기 위해 Fig. 3에는

Table I에 제시한 격자 상수를 사용하여 CoFeO3, FeCoF3,

CoFeS3, CoFeCl3의 전자 상태밀도를 나타내었다. 회색면은

단위 격자 당의 총 전자 상태밀도(density of states: DOS)이

고 실선, 파선, 점선은 각각 Co, Fe, X 원자의 기여를 의미

한다. B2 CoFe의 전자 상태밀도[26]와 비교해 볼 때, 면심의

X 원자들로 인해 페르미 준위의 소수 스핀(minority spin)

상태밀도가 상당히 큰 것을 확인할 수 있다. CoFeO3와

CoFeS3는 페르미 준위의 소수 스핀 상태밀도뿐만 아니라 다

수 스핀(majority spin) 상태밀도도 함께 증가하였다. 이로 인

해 B2 CoFe의 스핀 분극이 페르미 준위에서 약 80 %인 것

에 비해 CoFeO3와 CoFeS3는 소수 스핀 상태밀도가 증가했

음에도 불구하고 스핀 분극율은 78 %, 66 %로 감소한다. 반

면에 FeCoF3와 CoFeCl3의 다수 스핀 상태밀도는 페르미 준

위에서 무시할 수 있을 정도로 낮아 스핀 분극율이 각각

97 %와 96%로 반쪽금속에 근접하는 것을 확인 할 수 있다.

각 원자의 상태밀도를 살펴보면, X의 팔면체 자리에 Fe이 갇

혀 있는 CoFeO3, CoFeS3, CoFeCl3은 페르미 준위의 소수

스핀 상태 밀도는 Co 원자가 더 크게 기여하고 이와는 반대

로 X의 팔면체 자리에 Co가 갇힌 FeCoF3은 Fe 원자가 더

큰 기여를 하는 것으로 나타났다. 따라서 X가 만드는 팔면체

내에 있는 원자는 페르미 준위에서 소수 스핀 상태밀도를 증

가시키는 데 크게 기여하지 못하고, 대부분의 기여는 팔면체

밖에 위치한 원자에 의한 것이라고 분석할 수 있다.

Fig. 4는 5층의 CoFeO3, FeCoF3, CoFeS3, CoFeCl3 박막

의 자기이방성 에너지를 보여주고 있다. 실선과 점선은 각각

Co 표면을 가지는 박막과 Fe 표면을 가지는 박막을 표시한

다. 앞서 정의했던 EMCA 식으로부터, 양수와 음수 값은 각각

수직과 수평 자기이방성를 뜻한다. CoFeO3를 제외하면, Co

표면을 가지는 박막은 모두 수직 자기이방성를, Fe 표면을 가

지는 박막은 모두 수평 자기이방성를 가지는 것으로 계산되

었다. 특히 Co 표면의 CoFeCl3의 자기이방성는 약 1.0 meV/

cell로써 고려한 박막들 중 가장 큰 수치를 보였다. 이는

2.76 Å의 이차원 격자 상수를 가지는 Co 표면의 CoFe 5층

박막의 자기결정이방성이 0.363 meV[26]로 계산된 것과 비교

해 볼 때 약 3배 정도 큰 값이다. 게다가 덩치 CoFeCl3은

Fig. 3. (Color online) Density of states (DOS) of bulk CoFeO3, FeCoF3, CoFeS3, CoFeCl3. Gray shade is total DOS of unit cell. Solid, dashed,
dotted lines represent partial DOS of Co, Fe and O, respectively.
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페르미 준위에서 반쪽금속에 근접한 96 %의 스핀 분극을 가

졌으며, 박막에서도 약 94 %로 그 값이 유지되는 것으로 나

타났다.

표면층에 따른 자기이방성 에너지를 분석하기 위해 가장 높

은 스핀 분극율과 강한 수직 자기이방성를 가지는 CoFeCl3

박막의 표면층 전자 상태밀도를 비교하였다. Fig. 5는 5층의

CoFeCl3 박막이 Co 표면을 가질 때와 Fe 표면을 가질 때의

Co(S)와 Fe(S)의 d-전자의 상태밀도를 각각 나타낸 것이다.

Co(S)의 경우 dxy 상태가 페르미 준위에서 국소화 되어있는

반면 Fe(S)는 dx2− y2 상태가 페르미 준위에 위치해 있다. Fig.

1에 나타낸 CoFeCl3의 원자 구조로부터 Co의 dxy 상태는 Cl

의 s, p 상태와 띠혼합을 하고 Fe의 dx2− y2 상태는 Cl의 s, p

상태와 띠혼합할 것을 쉽게 예상할 수 있다. 따라서 페르미

준위 근처의 상태는 Cl 원자와의 상호작용에 기인한 것이라

고 분석할 수 있다. Fe으로 표면이 끝나는 CoFeCl3 박막이

수평 자기이방성를 보이는 이유는 페르미 준위 근처에 있는

dyz, dx2− y2 상태의 <yz|Lx|x
2
− y2> 결합에 의한 것으로 생각된

다. 반면에 Co(S)의 경우에는 페르미 준위 근처의 dxy 상태가

<xy|Lz|x
2
− y2> 결합을 통해 강한 수직 자기이방성에 기여하기

때문인 것으로 판단된다[27].

현재 CoFeX3(O, F, S, Cl) 합금의 자성에 대한 실험적 보

고가 없긴 하나 제일원리이론 계산 결과 6, 7 족의 원소들을

잘 활용하면 큰 스핀 분극과 강한 수직 자기이방성을 함께

가지는 물질을 제조할 수 있을 것으로 기대되며, 이는 STT-

MRAM의 상용화에 활용할 수 있을 것으로 기대한다.

IV. 결 론

본 논문은 제일원리계산을 통해 페로브스카이트 구조를 가

지는 CoFeX3(X = O, F, S, Cl)의 전자구조와 자기이방성 에

너지를 계산하였다. 페로브스카이트 구조는 X 원자가 만드는

팔면체 자리 가운데 Fe 원자가 위치하는 CoFeX3와 Co 원자

가 가운데 위치하는 FeCoX3을 모두 고려하였다. 그 결과 X

원자가 F일 때는 FeCoX3 구조를 가졌고 나머지는 CoFeX3

구조가 에너지적으로 더 안정했다. 페르미 준위에서 덩치

CoFeO3, FeCoF3, CoFeS3, CoFeCl3의 스핀 분극율은 각각

78 %, 97 %, 66 %, 96 %로 계산되어, 7족 원소는 B2 CoFe

에 비해 스핀 분극율을 15 % 이상 증가시킴을 확인할 수 있

었다. 뿐만 아니라 5층 박막에서의 자기이방성 에너지를 계

산해본 결과, 표면이 Co 원자로 끝나게 되면 X 원자가 O, F,

S, Cl 일 때 모두 수직 자기이방성을 보였고, 특히 CoFeCl3

의 자기이방성 에너지는 약 1.0 meV/cell로 Co 표면을 가지

는 5층의 CoFe 박막보다 약 3배 정도 큰 값을 가졌다. 따라

서 6, 7 족의 원소들을 잘 활용하면 페르미 준위에서의 높은

스핀 분극율과 강한 수직 자기이방성을 함께 가지는 물질을

제조할 수 있음을 예측하였다. 이는 STT-MRAM이 구동할

때 높은 열적 안정성과 낮은 반전전류를 동시에 만족시킬 수

Fig. 5. (Color online) Atomic-projected density of states of the Co(S) and Fe(S) in Co- and Fe-terminated CoFeCl3 thin films, respectively.

Fig. 4. (Color online) MCA energies of 5-ML CoFeO3, FeCoF3,
CoFeS3, CoFeCl3. Square (circle) corresponds Co (Fe)-terminated
film. From the definition of EMCA, positive (negative) sign means
perpendicular (in-plane) MCA energy.
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있고, 따라서 STT-MRAM의 상용화에 기여를 할 것으로 판

단한다.
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