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연 X선 방사광 분광법을 이용한 TCr2O4(T = Fe, Co, Ni)

스피넬 산화물의 전자구조 연구

김현우·황지훈·김대현·이은숙·강정수*

가톨릭대학교 물리학과, 경기 부천시 원미구 지봉로 43, 420-743

(2013년 9월 23일 받음, 2013년 10월 18일 최종수정본 받음, 2013년 10월 21일 게재확정)

이 연구에서는 방사광 연 X선 광흡수 분광법(soft x-ray absorption spectroscopy: XAS)을 이용하여 TCr2O4(T = Fe, Co, Ni)
스피넬 산화물들의 전자 구조를 연구하였다. 전이금속 이온들의 2p 준위의 흡수에 의한 XAS 측정으로부터 T(T = Fe, Co, Ni) 이
온들의 원자가는 공통적으로 2가(T2+)이며, Cr 이온의 원자가는 3가 (Cr3+) 임을 발견하였다. 그리고 T 이온들은 정사면체 대칭성
을 가진 A 사이트에 주로 위치하고, Cr 이온은 정팔면체 대칭성을 가진 B 사이트에 주로 위치함을 알 수 있었는데, 이러한 발
견을 통하여 TCr2O4는 정상 스피넬에 가까운 구조를 가지고 있다고 결론지을 수 있다. 또한 FeCr2O4와 NiCr2O4에서는 얀-텔러
변형이 중요한 역할을 하지만, CoCr2O4는 얀-텔러 변형이 없는 입방체 구조를 유지하는 원인을 알 수 있었다. 그러므로 TCr2O4

에서 Cr3+ 상태의 이온들과 T2+ 상태의 이온들 간의 반강자성 결합이 이 산화물들의 자성 특성을 결정하는데 중요한 역할을 한
다고 생각된다.

주제어 : TCr2O4, 스피넬 산화물, 연x선 광흡수 분광, 전자 구조

I. 서 론

ABO3 형의 페로브스카이트 구조의 자성 산화물들에서 금

속-절연체 상전이, 초거대 자기저항, 전하 정렬, 오비털 정렬

등의 재미있는 물리 현상이 관찰됨에 따라 이 물질들에 대하

여 활발한 연구가 이루어 졌는데 이러한 페로브스카이트 산

화물들에서 관찰된 다양한 물성을 야기시키는데 얀-텔러

(Jahn-Teller: JT) 변형이 중요한 역할을 한다고 알려져 있다.

한편 AB2O4 형의 스피넬(spinel) 산화물 중 A이온이나 B이

온이 자성 원소로 이루어진 자성 스피넬 산화물들도 다양한

물리적 특성을 나타내어 산업적 응용이 가능하고 다양한 자

성 특성의 원인을 이해하기 위한 물성 연구가 세계적으로 활

발하지만[1, 2] 스피넬 산화물에서의 얀-텔러 변형이나 오비

털 정렬 등의 효과에 관한 연구는 상대적으로 많이 보고되지

않았다.

Fig. 1에서 보여 주는 바와 같이 (A)A[B2]BO4 형의 정상

(normal) 스피넬 구조에서는 A와 B 양이온들이 각각 정사면

체(tetrahedron: Td) 구조의 대칭성을 가진 A 사이트(site)와

정팔면체 octahedron: Oh) 대칭성을 가진 B 사이트의 중심에

위치하며, 산소 이온들은 정사면체와 정팔면체의 모서리에 위

치한다. 정상 스피넬 구조에서 일반적으로 A 이온은 +2가,

B 이온은 +3가의 원자가를 가진다고 알려져 있다. 전이금속

원소를 포함한 스피넬 산화물들 중에서 FeCr2O4나 CoCr2O4

의 다강성(multiferroicity) 가능성으로 인하여[3-5] TCr2O4 계

(T =전이금속 원소) 산화물들에 대한 연구가 많이 수행되었

는데, 이들은 T의 종류에 따라 서로 다른 구조적 및 자기적

특성을 보인다. MnCr2O4와 CoCr2O4는 모든 온도영역에서

입방체(cubic) 구조이지만, 이와는 대조적으로 FeCr2O4,

NiCr2O4, CuCr2O4에서는 온도에 따라 구조적 전이가 관찰된

바 있다[3-7]. 지금까지 제시된 이러한 차이에 대한 원인은

TCr2O4 산화물들은 정상 스피넬 구조를 가지고 있으며, T 이
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Fig. 1. (Color online) Chemical primitive unit cell of a normal spinel
structure of (A)[B2]O4 and the atomic sites in the cell. In a normal
spinel structure, A and B ions are located at the tetrahedral and
octahedral sites, respectively.
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온들은 대부분 2가의 원자가 상태인데, 그 중 Fe2+(3d6),

Ni2+(3d8), Cu2+(3d9) 상태의 이온들은 얀-텔러 이온이지만

Mn2+(3d5)와 Co2+(3d7) 이온들은 얀-텔러 이온이 아니기 때문

이라는 것이다. 좀 더 구체적으로 설명하면 만약 TCr2O4가

(T)A[Cr2]BO4 형의 정상 스피넬 구조를 가지고 T 이온과 Cr

이온의 원자가가 각각 T2+와 Cr3+(3d3) 상태라면, Fig. 1과

같이 T2+ 이온은 A 사이트에 위치해 있고 Cr3+ 이온은 B

사이트의 중심에 위치해 있을 것이다. 이 때 T 이온은 그 종

류에 따라 오비털 자유도를 가지고 있는 얀-텔러 이온에 속

하거나 그렇지 않은 경우가 생기게 되므로 (T)A[Cr2]BO4에서

T 이온의 종류에 따라 다양한 구조적 상전이와 함께 이에 따

른 물리적 특성의 변화가 예상된다. 예를 들어 Fe2+(3d6) 이

온과 Mn2+(3d5) 이온이 정사면체(tetrahedron: Td) 대칭 구조

를 가지고 있다면, Fe2+ 이온의 전자배열 상태는 eg↑
2 t2g↑

3eg↓
1

로 얀-텔러 이온이지만, Mn2+(3d5 ) 이온의 전자배열은 eg↑
2

t2g↑
3로 얀-텔러 이온이 아니기 때문이다(Fig. 2 참조). 한편

TCr2O4 스피넬 산화물들의 자성 특성으로는 T = Mn, Co, Ni

의 경우 준강자성이 관찰되었으며[7, 8], 특히 A 사이트에 위

치한 T 2가 이온이 얀-텔러 이온인 경우에는 자성 특성이 매

우 복잡한 것으로 관찰된 바 있다[8, 9].

그러므로 TCr2O4에서 관찰된 다른 형태의 물성과 구조적

특성의 원인을 이해하려면 이 들의 미시적 전자구조와 스핀

구조를 이해하는 것이 필수적이라 하겠다. 특히 스피넬 산화

물을 구성하고 있는 전이금속 이온들의 원자가 상태와 이들

이 차지하고 있는 사이트의 국소적 대칭 상태의 확인이 매우

중요한 요인이다. 이러한 중요성에도 불구하고 아직까지

TCr2O4 스피넬 산화물의 전이금속 이온들의 원자가에 대한

체계적인 연구가 보고되지 않았다. 전이금속 원소들을 함유한

산화물들의 전자구조를 결정하는데 방사광을 이용한 분광학

적 연구가 매우 유용하며, 특히 연 x선 광흡수 분광법(soft

x-ray absorption spectroscopy: XAS)은 원소 특유의

(element-specific) 국소적 전자 구조 및 스핀 구조를 직접 관

찰할 수 있는 매우 좋은 실험 방법이다[10-12]. 이 논문에서

는 주로 연 x-선 광흡수 분광법을 이용하여 TCr2O4(T = Fe,

Co, Ni)의 전자구조를 연구하였다.

II. 실험방법

이 연구에 사용된 TCr2O4(T = Fe, Co, Ni) 시료들은 모두

powder 상태로 CoCr2O4와 NiCr2O4는 일본 고순도화학 제품

이며 FeCr2O4 시료의 제조 조건은 참고문헌[13]에 기술되어

있는 바와 같다. X선 회절(X-ray diffraction: XRD) 측정을

통하여 이 시료들은 모두 불순물이 거의 없는 스피넬 구조를

가지고 있음을 확인하였다. 연 x선 광전자 흡수 분광(XAS)

실험은 포항 가속기 연구소(PLS) 의 8A1 언듈레이터 빔라인

에서 이루어졌다. 분석 쳄버의 기본 진공은 약 3 × 10−10 Torr

의 초고진공 상태였다. XAS 측정에는 선형 편광된 빛을 사

용하였으며, XAS 실험 데이터는 XAS 측정 방법 중에서 빛

에너지의 변화에 따른 시료의 전류를 측정하는 총전자 산출

법(total electron yield: TEY)을 이용하여 측정하였다. 이 논

문에서 보고하는 데이터들은 모두 상온(T = 300 K)에서 측정

한 데이터들이며, XAS 스펙트럼들의 에너지 분해능은 입사

빛 에너지(hν)가 hν = 600 eV 근처에서 약 100 meV이다. 이

논문에 사용한 모든 데이터들은 입사 빛의 세기(flux)에 대하

여 규격화된 데이터들이다.

III. 실험 결과 및 토의

Fig. 3은 TCr2O4(T = Fe, Co, Ni)의 Cr 2p → 3d 전이에

의한 Cr 2p XAS(L edge XAS) 스펙트럼을 보여 준다.

TCr2O4에서 Cr 이온들이 어떤 원자가 상태에 있는지 알기

위하여, 명목상의 원자가(nominal valence)가 Cr3+인 Cr2O3의

Cr 2p XAS 스펙트럼도 함께 비교하였다[14]. Fig. 3에서 두

가지 사실을 관찰할 수 있는데, 첫째 TCr2O4(T = Fe, Co,

Ni) 3가지 시료들의 Cr 2p XAS의 선모양(line shape) 이

서로 매우 유사하다는 것과 둘째 이들의 선모양이 Cr 3가 상

태의 대표적인 산화물인 Cr2O3의 Cr 2p XAS 스펙트럼과도

매우 유사하다는 사실이다. 이러한 발견은 TCr2O4(T = Fe, Co,

Ni) 3개의 물질에서 Cr 이온의 원자가가 모두 Cr 3가의 상태

로 거의 같다는 것을 나타낸다. 앞에서도 설명하였듯이 Cr 이

온은 정상 스피넬 구조의 B 사이트에 있을 때 3가로 안정된

상태를 가지므로, Fig. 3에서 관찰된 Cr 이온들의 원자가는 정

상 스피넬 구조에서 B(Oh) 사이트에 있는 전이금속 이온이 3

가 상태로 존재한다는 일반적인 추측과 잘 부합한다.

Fig. 2. Occupation of the crystal-field-split 3d levels for high-spin Fe2

and Mn2+ ions at the tetrahedral (Td) A sites in a normal spinel
structure of (A)[B2]O4 in the cubic phase.
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Fig. 4 3(a)~(c)는 TCr2O4(T = Fe, Co, Ni)에서 각각 Fe,

Co, Ni 2p XAS 스펙트럼들을 보여 준다. 여기서도 T 이온

들의 원자가 상태 결정을 쉽게 하기 위하여 Fig. 3에서와 유

사하게 각각 명목상의 원자가가 다른 참고 물질들의 2p

XAS 스펙트럼들과 비교하였다. 우선 Fig. 4(a)에서 보면,

FeCr2O4 의 Fe 2p XAS 스펙트럼은 선모양과 주 피크의 위

치가 Fe2+ 참고 물질에 해당하는 FeO[14]와 매우 유사한 반

면, Fe3+ 참고 물질에 해당하는 α-Fe2O3[15, 16]와는 매우

다르다. 마찬가지로 CoCr2O4의 Co 2p XAS 스펙트럼의(Fig.

4(b)) 선모양과 주 피크 위치는 Co2+ 참고 물질에 해당하는

CoO[14]와 매우 유사하지만 Co3+ 참고 물질에 해당하는

AgCoO2[17]와는 매우 다르다. 마지막으로 Fig. 4(c)에서 보여

주는 NiCr2O4의 Ni 2p XAS 스펙트럼의 선모양과 주 피크

의 위치는 Ni2+ 참고 물질에 해당하는 NiO[18]와 매우 유사

하지만, Ni3+ 참고 물질에 해당하는 PrNiO3[19]와는 매우 다

르다. Fig. 4의 발견 사실을 종합하면 TCr2O4의 T = Fe, Co,

Ni의 경우 공통적으로 모든 T 이온들의 원자가가 거의 2가

상태라는 것이며, 이는 정상 스피넬 구조에서 A(Td) 사이트

에 있는 전이금속 이온이 2가 상태로 존재한다는 일반적인

이론과 잘 맞는다. 그러므로 Fig. 3과 Fig. 4에서 발견된 사

실들을 종합하면, 이 결과들은 TCr2O4(T = Fe, Co, Ni) 시료

들이(T)A[Cr2]BO4 형의 정상 스피넬 구조를 가진다는 사실을

뒷받침하는 실험 결과로 생각된다.

그러므로 이 연구의 발견으로부터 정팔면체(Oh) 대칭성을

가진 B 사이트의 중심에 위치한 Cr3+(3d3) 이온들은 t2g↑ 오

비털이 꽉 찬 t2g↑
3의 배열을 가지게 되어 얀-텔러 이온이 아

님을 알 수 있다. 그러나 A(Td) 사이트에 위치한 Fe2+(3d6)

이온과 Ni2+(3d8) 이온들은 각각 eg↑
2 t2g↑

3 eg↓
1와 eg↑

2 t2g↑
3

eg↓
2 t2g↓

1의 배열을 가지게 되어 각각 eg↓ 오비털과 t2g↓ 오비

털이 덜 채워져 있으므로, 둘 다 얀-텔러 이온이 됨을 알 수

있다. 이와는 대조적으로 같은 A(Td) 사이트에 위치한

Co2+(3d7) 이온은 eg↑
2 t2g↑

3 eg↓
2의 배열을 가지게 되어 eg↓

오비털이 꽉 차 있게 되므로 얀-텔러 이온이 아니게 된다. 그

러므로 FeCr2O4와 NiCr2O4에서 관찰된 온도에 따른 구조적

상전이는 주로 A(Td) 사이트에 위치한 Fe2+와 Ni2+ 얀-텔러

이온들의 변형에 의한 것임을 알 수 있다. 또한 복잡한 자성

특성도 얀-텔러 이온들의 특성이 중요한 역할을 하는 것으로

생각된다. 한편 CoCr2O4를 구성하고 있는 Cr3+ 이온과 Co2+

이온은 모두 얀-텔러 이온이 아니므로 CoCr2O4는 광범위한

온도 영역에서 안정된 입방(cubic) 구조를 유지할 수 있음을

알 수 있다.

마지막으로 이 논문 연구에서 아직 미흡한 몇 가지 점들에

대하여 언급하고자 한다. TCr2O4(T = Fe, Co, Ni) 를 구성하

고 있는 전이금속 이온들의 스핀 구조를 이해하기 위해서는

연 x선 자기 원 편광 이색성(soft x-ray magnetic circular

dichroism: XMCD) 분광 실험이 중요한 정보를 제공할 수

있을 것으로 예상된다. 특히 TCr2O4에서 T의 종류와 온도

Fig. 4. (Color online) (a) Fe 2p XAS spectra of FeCr2O4 in comparison
to the reference Fe oxides, such as FeO (Fe2+) and α-Fe2O3 (Fe3+).
Similarly for (b) Co 2p XAS spectrum of CoCr2O4 in comparison to the
reference Co oxides, such as CoO (Co2+) and AgCoO2 (Co3+), and (c)
Ni 2p XAS spectrum of NiCr2O4 in comparison to the reference Ni
oxides, such as NiO (Ni2+) and PrNO3 (Ni3+).

Fig. 3. (Color online) (a) Cr 2p XAS spectra of TCr2O4 (T = Fe, Co,
Ni) in comparison with Cr2O3 as a reference spectrum for a trivalent
(Cr3+) system.
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변화에 따라 다양한 구조적, 자기적 상전이가 관찰된 점을 고

려하면 온도 변화에 따른 XMCD의 연구가 매우 중요할 것

이다. 이 연구에서도 XMCD 측정을 시도하였으나 신뢰할 수

있는 데이터를 얻지 못하였다. 그러므로 온도 변화에 따른 T

2p XMCD 의 연구는 향후의 연구 과제로 남아 있다.

IV. 결 론

이 연구에서는 연 x선 방사광을 광원으로 사용한 XAS 분

광법을 이용하여 전이금속 원소들을 포함하고 있는 TCr2O4

(T = Fe, Co, Ni) 스피넬 산화물들의 전자 구조를 연구하였다.

측정된 T 2p XAS 스펙트럼들과 Cr 2p XAS 스펙트럼들로

부터 T = Fe, Co, Ni 이온들의 원자가는 공통적으로 2가

(T2+)이며, Cr 이온의 원자가는 3가 (Cr3+) 임을 알 수 있었

다. 그리고 T2+ 이온들은 정사면체(Td) 대칭성을 가진 A 사

이트에 위치하고 Cr3+ 이온은 정팔면체(Oh) 대칭성을 가진 B

사이트의 중심에 위치함을 알 수 있었는데, 이러한 발견을 통

하여 TCr2O4(T = Fe, Co, Ni)는 정상 스피넬에 가까운

(T)A[Cr2]BO4 구조를 가지고 있다고 결론지을 수 있다. 또한

FeCr2O4와 NiCr2O4에서는 Fe2+와 Ni2+ 얀-텔러 이온들에 의

한 얀-텔러 변형이 중요한 역할을 하지만, CoCr2O4는 얀-텔

러 변형이 없는 입방체 구조를 유지하는 원인을 알 수 있었

다. 그러므로 (T)A[Cr2]BO4에서 Cr3+ 이온들과 T2+(T = Fe,

Co, Ni) 이온들 간의 반-강자성 결합이 이 산화물들의 자성

특성을 결정하는데 중요한 역할을 한다고 여겨진다.
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Investigation of Electronic Structures of TCr2O4 (T = Fe, Co, Ni) Spinel Oxides
by Employing Soft X ray Synchrotron Radiation Spectroscopy
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The electronic structures of TCr2O4 (T = Fe, Co, Ni) spinel oxides have been investigated by employing synchrotron radiation-based
soft X ray absorption spectroscopy (XAS). The measured 2p XAS spectra of transition-metal ions reveal that Cr ions are trivalent
(Cr3+), and all the T (T = Fe, Co, Ni) ions are divalent (Fe2+, Co2+, Ni2+). It is also found that most of T (T = Fe, Co, Ni) ions occupy
the A sites under the tetrahedral symmetry, while Cr ions occupy mainly the B sites under the octahedral symmetry. These findings
show that the structures of TCr2O4 (T = Fe, Co, Ni) are very close to the normal spinel structures. Based on these findings, it is
expected that Jahn-Teller (JT) effects are important in FeCr2O4 and NiCr2O4. In contrast, CoCr2O4 maintains the cubic structure
without having the JT distortion since both Cr3+ and Co2+ ions are non-JT ions. This work suggests that the antiferromagnetic
interaction between Cr3+ and T2+ ions plays an important role in determining the magnetic properties of TCr2O4 (T = Fe, Co, Ni).

Keywords : TCr2O4, spinel oxides, XAS, electronic structure
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