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전이금속 원소가 치환된 준강자성체 T0.2Fe2.8O4(T = V, Cr, Mn) 화합물의

광학적 성질 분석
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준강자성체(ferrimagnet) Fe3O4를 기반 물질로 하여 주기율표 상에서 Fe와 인접한 전이금속 원소 T(= V, Cr, Mn)가 도핑된 삼

원화합물(T0.2Fe2.8O4) 박막 시료들을 제작하여 그 광학적 성질을 1~8 eV 범위 내에서 분광타원해석법(spectroscopic ellipsometry)

을 이용하여 측정하고 Fe3O4에서의 결과와 비교하였다. V, Cr, Mn 도핑 시 선호되는 스피넬(spinel) 구조 상의 양이온 자리(site)

및 이온수(ionicity)와 연관된 전자구조 상의 변화에 근거하여 삼원화합물과 Fe3O4의 흡수 스펙트럼 차이의 원인을 분석하였다.

Fe3O4 및 전이금속 도핑된 화합물들에서 관측된 광학적 흡수 스펙트럼은 주로 Fe 이온의 d 전자가 관련된 이온 간의 전하이동

전이(charge-transfer transition)에 의하여 발생하는 에너지 폭이 넓은 흡수구조들의 기여에 의한 것으로 해석된다. 또한, 흡수 스

펙트럼에서 관측된 좁은 에너지 폭의 구조들은 사면체 자리에 존재하는 Fe3+(d5) 이온 내의 d 전자들에 의한 결정장 전이(crystal-

field transition)에 기인한 것으로 해석된다. 이와 같은 전이들과 관련된 전자상태들을 스핀편극된 Fe3O4 전자구조를 토대로 기술

하였다.

주제어 :준강자성체, 광학적 성질, 전자구조, 전하이동 전이, 결정장 전이

I. 서 론

마그네타이트(magnetite)라 불리는 Fe3O4는 약 2700년 전

자연적인 광물의 형태로 발견되었으며, 그 자기적 성질은 물

질을 구성하는 철 이온들의 준강자성(ferrimagnetism) 스핀

정렬 모형을 토대로 설명되고 있다. Fe3O4는 역스피넬(inverse

spinel) 구조를 나타내는데, 격자상수 8.398 Å의 면심입방 단

위셀 내에 산소(O2−) 이온 4개가 모서리에 존재하는 사면체

자리 8개를 Fe3+ 이온들이 차지하며, O2− 이온들이 6개의 모

서리에 존재하는 16개의 팔면체 자리들을 Fe2+ 및 Fe3+ 이온

들 각 8개가 차지하게 된다. 팔면체 자리들에 존재하는 Fe2+,

Fe3+ 이온들은 사면체 자리들에 존재하는 Fe3+ 이온들과 반평

행한 스핀 자기 모멘트를 가지게 되어 Fe3O4는 준강자성을

나타내게 된다.

이와 같은 Fe3O4에서 다른 종류의 3d 전이금속 원소들이

Fe 이온들을 치환한 삼원(ternary) 이상의 페라이트(ferrite) 산

화물 파우더 및 박막들은 기억 소자, 센서(sensor) 등으로의

응용성에 기인하여 그 구조적, 자기적 성질 등에 관한 많은

조사결과들이 보고되고 있다. 또한, Fe3O4에서 스핀 편극도가

큰 전도성 전자들의 존재가 최근 관측되면서 스핀트로닉스 구

현을 위한 소재로 많은 관심을 받고 있다[1, 2]. Fe3O4에서

얻어질 수 있는 높은 전도전자 스핀 편극도는 이론적으로는

화합물 내의 가전자(valence electron)들에 의하여 구성되는

에너지 밴드 구조 상의 페르미(Fermi) 준위 부근에 형성되는

반금속(half-metal) 구조를 토대로 설명될 수 있다 [3]. 이와

같은 에너지 밴드 구조는 물질의 광학적 성질을 이해하기 위

한 이론적 해석을 제공하기도 한다.

본 연구에서는 Fe3O4의 적외선-가시광선-자외선 영역(1 eV

< E < 8 eV)에서의 흡수 스펙트럼을 설명하여 줄 수 있는 전

자 상태들 간의 가능한 광학적 전이(transition) 구조들을 파

악하고자 하며, 이를 위하여 주기율표 상에서 Fe와 인접한 V,

Cr, Mn 등이 치환된 T0.2Fe2.8O4(T = V, Cr, Mn) 삼원화합물

들에 대한 흡수 스펙트럼 조사 및 Fe3O4에서의 결과와 비교

분석을 수행하였다. 화합물들의 광학적 흡수 스펙트럼은 분광

타원해석법(spectroscopic ellipsometry)을 이용한 유전함수

(dielectric function) 측정을 통하여 얻어졌다. 이를 통하여 스

피넬 구조를 갖는 준강자성체의 광학적 성질과 그 전자구조

간의 상관관계에 관하여 이해하고자 하였다. 분광타원해석 측

정을 위한 평탄도 높은 시료를 얻기 위하여 졸-겔(sol-gel) 스

핀코팅(spin-coating) 방법을 이용한 박막 시료를 제작하였다.

II. 실험방법

본 연구에 이용된 Fe3O4에 전이금속 원소 T(= V, Cr, Mn)

도핑된 T0.2Fe2.8O4 시료들은 졸-겔 스핀코팅 방법을 이용하여

Si(100) 기판 위에 박막 형태로 제작되었다. 선구 용액

(precursor solution)은 우선 2-methoxyethanol에 Fe(NO3)3 ·

9H2O 파우더를 용해시킨 후, CrxFe3 − xO4의 경우 Cr(NO3)3 ·*Tel: (02) 450-3085, E-mail: kjkim@konkuk.ac.kr
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9H2O 파우더를 첨가하여 60oC의 온도 하에서 250 rpm의 속

도로 40분간 stirring하였고, MnxFe3 − xO4 또는 VxFe3 − xO4의

경우 Mn(CH3COO)2 · 4H2O 또는 (C5H8O2)2VO 파우더를 첨

가하여 70oC의 온도 하에서 250 rpm의 속도로 60분간

stirring하였다. 완성된 용액을 기판 위에 3500 rpm의 속력으

로 20 s 동안 스핀 코팅하였으며, CrxFe3 − xO4(MnxFe3 − xO4,

VxFe3 − xO4)의 경우 160oC(170oC)와 250oC(300oC)에서 각각

3분 동안 열처리 함으로써 기판 위에 남아 있는 유기 물질을

제거하였다. 이 과정을 10회 정도 반복한 후, 제작된 박막을

~10−3Torr의 진공 분위기에서 750oC, 5시간 열처리함으로써

다결정 산화물 박막들을 얻을 수 있었다. 제작된 시료들의 전

이금속 원소들 간의 성분비는 에너지 분산 X-선 분광기 측정

을 통하여 결정되었으며, 박막의 두께는 주사 전자 현미경

(scanning electron microscopy)을 이용하여 400~500 nm 범

위에 있음을 확인하였다.

제작된 삼원화합물 박막들에 대하여 X-선 회절(X-ray

diffraction) 측정을 통하여 그 구조적 성질 및 결정성을 조사

하였고, 진동시료자화(vibrating sample magnetometry) 측정

을 통하여 자기적 성질을 조사하여 Fe3O4에서 얻어진 값과

비교하였다. 시료들에 대한 광학적 성질 조사를 위하여 분광

타원해석법을 이용하여 1~8 eV 에너지 범위에서 복소 유전함

수(complex dielectric function) 측정이 이루어졌다. 타원해석

법을 이용하면 빛이 시료 평면에 입사한 후 반사할 때 입사

면에 수직한 빛의 편광 성분(rs)에 대한 평행한 편광 성분(rp)

의 비 ρ(= rp/rs)를 측정할 수 있다. 그 결과를 이용하여 물질

의 유전함수(ε = ε1+ iε2)는 아래의 식과 같이 주어진다.

위의 식에서 φ는 빛의 입사각이며, 본 측정에서는 70o 이

었다. 이와 같은 측정들은 모두 상온에서 이루어졌다.

III. 결과 및 고찰

Fig. 1에서는 T0.2Fe2.8O4(T = V, Cr, Mn) 박막들에 대한

X-선 회절 측정 결과를 나타내었으며, 세 종류의 삼원 화합

물 시료 모두 x = 0.2 정도의 도핑이 이루어졌음에도 불구하

고 Fe3O4와 비교하여 결정성의 큰 변화가 없음을 볼 수 있

다. 또한, 모든 삼원화합물 시료들에서 Fe3O4와 비교하여 격

자상수의 큰 변화는 나타나지 않았으며, Cr 도핑 시료의 경

우 0.1 % 감소가 관측되었다. Fig. 2에서는 시료들에 대한

상온에서의 진동시료자화 측정 결과를 나타내었는데(자기장

의 방향은 시료 평면과 평행), Fe3O4와 비교하여 V 도핑 시

료의 경우 포화자화량(saturation magnetization)이 42 % 감소

하였고, Cr 도핑 시료의 경우 7 % 감소한 반면, Mn 도핑

시료의 경우는 4 % 증가함이 관측되었다.

Cr 및 V 도핑된 삼원화합물의 경우 주로 이온수 +3인

ε = sin
2
φ + sin

2
φtan

2
φ

1 − ρ
1 + ρ
-------------
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2

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of polycrystalline T0.2Fe2.8O4 (T = V,

Cr, and Mn) and Fe3O4 thin films sol-gel-prepared on Si(100)

substrates.

Fig. 2. Magnetic hysteresis curves of T0.2Fe2.8O4 (T = V, Cr, and Mn)

and Fe3O4 thin films measured at room temperature with the external

magnetic field being parallel to the sample plane.
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Cr3+(d3), V3+(d2)의 형태로 스피넬 구조의 팔면체 자리를 차

지하는 것으로 알려져 있으며 [4], 따라서 팔면체 자리에 있

던 Fe3+(d5) 이온에 비하여 작은 자기 모멘트(magnetic

moment)를 나타내게 되어 포화자화량 감소에 기여하는 것으

로 해석된다. CrxFe3 − xO4 화합물의 경우 치환된 Cr3+ 이온

당 3 µB 만큼의 자기 모멘트가 다른 팔면체 자리를 차지하

고 있는 Fe3+ 이온의 자기 모멘트(5 µB)와 평행할 때 x =

0.2 에서 약 10 % 정도의 포화자화량 감소가 예상되는 것과

유사한 감소를 보이고 있다. 이와 같은 CrxFe3 − xO4의 경우

Cr 성분비(x)가 증가함에 따라 포화자화량이 점차적으로 감소

하는 것으로 측정되긴 하지만 팔면체 자리의 Fe 이온과 Cr

이온의 자기 모멘트가 평행함을 유추하여 예상되는 결과와는

다소 차이를 보임이 보고된 바 있다 [5]. V 도핑의 경우도

같은 방식으로 유추할 경우 x = 0.2에서 약 15 % 포화자화량

감소가 예상되는 것에 비하여 다소 큰 감소가 나타나서 스핀

구조의 큰 변화가 나타남이 예측된다. 반면에 MnxFe3 − xO4

산화물 군의 경우는 Mn3+(d4) 뿐만 아니라 Mn2+(d5) 이온의

존재가 X-선 광전자분광(X-ray photoelectron spectroscopy)

측정을 통하여 관측되었으며[6], Mn2+(d5) 이온이 팔면체 자

리의 Fe2+(d6) 이온을 치환하게 되는 경우 자기 모멘트 증가

의 가능성이 있어서 Mn 성분비 증가에 따르는 포화자화량의

증가를 설명하여줄 수 있다.

이와 같이 Fe3O4에 이종 전이금속을 도핑할 경우 그 이온

의 종류에 따라 스핀-스핀 상호작용에 변화가 나타남을 볼 수

있으며, 주기율표 상에서 인접한 V와 Cr 도핑의 경우 유사한

자성 변화가 나타났고 Mn 도핑의 경우 앞의 두 원소의 경우

와 다른 결과가 나타났다. 이와 같은 자성 구조의 변화는 전

자 에너지 밴드 구조에도 영향을 줄 수 있고, 따라서 전자상

태 간의 광학적 전이 특성의 변화로 나타날 수 있다.

Fig. 3(a) 및 3(b) 에서는 시료들에 대한 타원분광해석 측

정 결과 얻어진 복소 유전함수의 실수부(ε1) 및 허수부(ε2) 들

을 각각 나타내었으며, 삼원화합물(x~0.2)들에서 얻어진 스펙

트럼들을 Fe3O4에서의 결과와 비교하였다. 실수부와 허수부

는 빛 굴절률(n)과 흡수계수(k)를 이용하여 ε1= n
2− k

2, ε2=

2nk로 표현되며, 광자 에너지 증가에 따라 ε1의 변화율이 절

대값이 큰 음수가 될수록 강한 빛 흡수계수를 가지게 되며,

따라서 ε2 값이 증가하게 된다.

우선 V 및 Cr 도핑된 삼원화합물에서는 Fe3O4와 비교하여

2 eV 및 3 eV 부근의 흡수구조(Fig. 3(b)에 A 및 B로 표시)

의 상대적인 강도가 변화하였음을 볼 수 있다. 즉, Fe3O4에서

는 A에 비하여 B의 강도가 크지만 두 삼원화합물들에서는

A의 강도가 B보다 크게 나타남을 볼 수 있다. 이와 같은 흡

수구조 A 및 B는 Fe3O4에서 사면체 자리를 차지하는

Fe3+(d5) 이온과 팔면체 자리를 차지하는 Fe3+(d5) 또는

Fe2+(d6) 이온 사이의 전하이동(charge-transfer; CT) 전이에

의한 것으로 설명되고 있다[7]. Fe3O4에 대한 전자구조 계산

결과에 따르면 페르미(Fermi) 준위 부근에는 Fe d 상태들 만

이 존재하며[8], 따라서 광학적 전이는 d 상태들 간의 전이가

Fig. 3. (a) Real and (b) imaginary parts of complex dielectric functions of T0.2Fe2.8O4 (T = V, Cr, and Mn) and Fe3O4 thin films.
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되어야만 한다. 이와 같은 d-d 전이는 같은 이온 내에서는

전기 쌍극자 전이(electric-dipole transition)의 selection rule

(∆l = ±1)을 만족하지 못하므로 불가능하지만 인접한 다른 이

온 간에 발생하는 CT 전이의 경우에는 가능하다.

준강자성체 Fe3O4에서의 Fe d 상태들은 스핀분극(spin-

polarization) 되어 있으며 주위의 O2− 이온들로부터의 강한

결정장(crystal field)의 영향으로 스핀분극된 각 5개의 상태들

은 사면체 자리의 경우 3개의 t2 상태와 2개의 e 상태들로

나뉘어져 다른 에너지 준위를 갖게 된다(팔면체 자리의 경우

는 t2g와 eg가 됨). 사면체 자리의 경우 t2 상태들이 e 상태들

보다 높은 에너지를 가지며, 팔면체 자리의 경우는 eg 상태들

이 t2g 상태들보다 높은 에너지를 가진다. 이와 같은 Fe d상

태들은 Fig. 4에서 보여주는 것과 같이 스핀분극된 에너지 밴

드구조로 간략히 나타내어질 수 있는데, minority-spin t2g 밴

드 내에 페르미 준위가 존재하게 된다. 팔면체 자리는

Fe3+(d5) 및 Fe2+(d6) 이온들이 차지하고 있는데 Verway 온도

(~120 K) 이상에서는 두 이온 간에 1개의 d 전자가 빠르게

hopping 함으로써 두 이온 모두 Fe2.5+(d5.5) 처럼 행동하게

된다. 이와 같은 d 전자 hopping은 resonant X-ray scattering

실험을 통하여 그 주기가 10−16 s 이하 인 것으로 보고된 바

있다[9].

Fe3O4에서는 흡수구조 B(3 eV)의 강도가 A(2 eV)의 강도에

비하여 크지만 이종 전이금속 원소 특히 V 및 Cr 도핑 시

그 경향이 바뀌는 것으로부터 B와 관련된 CT 전이는 팔면체

자리에서 사면체 자리로의 전이로 여겨지며 A의 경우는 그

반대인 사면체 자리에서 팔면체 자리로의 전이로 여겨진다.

V3+, Cr3+ 이온들이 팔면체 자리를 치환할 경우 팔면체 자리

의 페르미 준위 이하에 있는 밴드들(majority-spin eg, t2g)의

상태 변화 특히 전자밀도 감소로부터 관련된 전이 강도의 감

소가 예상되며, 따라서 흡수구조 B는 팔면체 자리에서 사면

체 자리로 Fe d 전자가 여기(excitation) 되는 eg→ e 전이에

의한 것으로 해석된다 (Fig. 4에 화살표로 표시). 반면에 V3+,

Cr3+ 이온들의 팔면체 자리 점유는 채워진 사면체 자리 밴드

들(t2, e)에는 영향을 주지 못하므로 흡수구조 A는 사면체 자

리에서 팔면체 자리로 여기 되는 t2→ t2g 전이에 의한 것으

로 해석된다. 이와 같은 CT 전이에서는 전자 스핀이 보존되

며 따라서 스핀 방향이 같은 밴드간의 전이만이 가능하다.

Mn 도핑된 시료에서는 A, B 흡수구조의 상대적인 강도가 유

사하게 나타나는데, 이는 V 및 Cr 도핑된 시료들에서의 흡수

스펙트럼과 다르며, Mn 도핑 시 Mn3+ 뿐만 아니라 Mn2+

이온도 존재하며[6], 이들 중 일부는 사면체 자리를 차지하는

것에 따르는 밴드구조의 복잡한 변화에 기인하는 것으로 해

석된다.

흡수구조 B 보다 높은 에너지 대역에서는 5 eV 부근에 C

로 표시된 흡수구조가 존재함을 Fig. 3(b)에서 볼 수 있다.

Cr 및 V도핑된 시료들에서 Fe3O4와 비교하여 흡수구조 C의

강도가 매우 유사하게 나타난 결과로부터 구조 A의 경우에

서와 같은 사면체 자리로부터 팔면체 자리로의 CT 전이

e→ eg에 의한 것으로 해석된다. 사면체 자리 Fe3+ 이온의 e

상태는 t2 상태와의 결정장 갈라짐(crystal-field splitting)이

~1 eV 정도이고, 팔면체 자리의 경우 t2g와 eg 사이의 갈라짐

값이 사면체 자리의 2배 정도(~2 eV)로 알려져 있음을 [10]

감안하면 흡수구조 C는 A보다 ~3 eV 큰 에너지에 존재함이

예측되며, 따라서 e→ eg 전이로의 해석에 타당성을 준다.

이와 같은 CT 전이로 해석되는 흡수구조 A, B, C들과 비

교하여 상대적으로 에너지 폭이 작은 흡수구조들이 Fig. 3(b)

에 화살표로 표시된 것과 같이 모든 화합물에서 1.7 및

2.5 eV 부근에서 관측된다. 이 흡수구조들은 사면체 자리

Fe3+ 전자들의 d5 configuration 간의 전이(d-d결정장 전이)에

의한 것으로 해석될 수 있다[11, 12]. 사면체 자리에 작용하는

Td 결정장 하에서의 바닥상태(ground state)는 6A1 으로서 모

든 스핀이 평행하고(S = 5/2), 여기상태(excited state)로는 한

스핀이 반평행이 된 4T1, 
4T2 상태들(S = 3/2) 로서 1.7, 2.5

eV 구조는 각각 6A1→
4T1, 

6A1→
4T2 결정장 전이에 의한

것으로 해석된다. 이와 같은 결정장 전이에서는 Fe3+ 이온 내

의 d 전자들의 국소화(localization)로 인한 강한 spin-orbit

coupling으로 인하여 spin-flip 전이가 가능하다. 이와 같이

Fe3O4 및 파생된 준강자성 삼원화합물들이 나타내는 광학적

Fig. 4. Schematic representation of spin-polarized electronic density

of states of Fe d states at tetrahedral and octahedral sites in

ferrimagnetic Fe3O4. Some charge-transfer transitions between the

bands are denoted as arrows.
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성질은 d 전자들이 관련되는 Fe 이온 간의 강한 CT 전이들

이 주로 기여하고, 부수적으로 한 Fe 이온 내에서의 결정장

전이에 의한 흡수구조가 기여하는 것으로 해석될 수 있다.

IV. 결 론

T0.2Fe2.8O4(T = V, Cr, Mn) 박막 시료들에 대하여 측정된

유전함수들의 분석을 통하여 광학적 흡수 스펙트럼 상에 나

타난 흡수구조 들의 근원을 전자구조와 관련된 전이 메커니

즘에 근거하여 이해하고자 하였다. T0.2Fe2.8O4 시료들에서 관

측된 2, 3, 5 eV 근처의 에너지 폭이 큰 흡수구조들은 사면

체 자리와 팔면체 자리를 차지한 Fe 이온들의 d 전자들에

의한 전하이동 전이에 의한 것으로 해석된다. 우선 2-eV 구

조는 사면체 자리에서 팔면체 자리로 d 전자가 여기 되는

t2→ t2g CT 전이에 의한 것으로 해석되고, 5-eV 구조 또한

같은 방식의 e→ eg 전이에 의한 것으로 해석된다. 반면에 2-

eV 구조에 비하여 흡수 강도가 줄어든 3-eV 구조는 팔면체

자리에서 사면체 자리로 전하가 여기 되는 eg→ e 전이에 의

한 것으로 해석된다. 화합물들의 흡수 스펙트럼 들에서는 CT

전이뿐만 아니라 사면체 자리 Fe3+ 이온 내 d 전자들의 결정

장 전이에 의한 흡수 구조도 1.7 및 2.5 eV에서 관측되었다.
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Optical properties of T0.2Fe2.8O4 (T = V, Cr, Mn) thin films derived from ferrimagnetic Fe3O4 were investigated by spectroscopic

ellipsometry in the 1~8 eV photon-energy range. The difference in optical-absorption spectrum between the ternary compounds and

Fe3O4 was analyzed based on preferable sites in spinel structure and iconicity of the doped V, Cr, and Mn ions. The observed

absorption spectra from Fe3O4 and the ternary compounds can be interpreted as mainly due to charge-transfer transitions of Fe d

electrons characterized by absorption structures with wide energy width. Also, the observed absorption structures with narrow energy

width can be interpreted as due to crystal-field transitions between different d electron configurations of tetrahedral Fe3+(d5) ion. The

transitions were described in terms of spin-polarized electronic states of Fe3O4.

Keywords : ferrimagnet, optical properties, electronic structure, charge-transfer transition, crystal-field transition
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