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1. 서론
삼각격자, 사각격자, 카고메, 벌집격자 등의 층상구조를 가지는 전이금속 산화물 자성체들은 다양한 자기바

닥상태를 가진다. 반강자성 벌집격자에서 최근접원자간의 상호작용만 존재한다면 쩔쩔맴 현상을 보이지 않는

다. Mn 벌집층을 가지는 Bi3Mn4O12(NO3)는 두 번째 근접원자간의 상호작용이 커서 강한 쩔쩔맴을 유도하고 

이로 인해 자기정렬을 하지 않는다[1]. Ru 벌집층을 가지는 Li2RuO3는 540 K에서 P21/m에서 C2/m으로 결정구

조가 바뀌고, 금속-부도체 상전이 및 자화율의 급격한 변화가 같이 관측된다[2]. 스핀다이머의 생성이 이러한 

급격한 물성변화의 원인으로 여겨지고 있다[3]. 또한 Ir 벌집층을 가지는 Na2IrO3 이론계산에서는, 2%의 인장이 

일반적인 부도체에서 위상부도체로의 양자상전이를 일으킬 가능성을 제시하였다[4].

Li2MnO3는 3d 전이금속 Mn이 벌집격자층을 이루고 있다. Ru 4d, Ir 5d 전이금속 산화물에 비해 국소화된 

전자상태를 가져 고전적인 스핀계로 생각되지만, 특이한 반강자성 자기 상전이를 보인다.

2. 실험방법
Li2CO3와 MnO2를 1.1:1로 잘 섞은 후 1027 ℃에서 2일간 구워 고상법으로 분말시료를 얻었다. 또한 

Li2MnO3:Li2CO3:B2O3를 1:2.76:2.39 비율로 백금도가니에 넣어 1100 ℃에서 10시간동안 구웠다. 그 후 700 ℃
까지 2℃/h 속도로 냉각시킨 후 히터를 꺼서 자연냉각이 되도록 하였다. flux를 물로 녹여내서 최종적으로 가로

세로 2∼5 mm, 두께 0.2 mm 정도의 판상형태의 단결정을 얻었다. 이렇게 얻은 단결정시료를 사용하여 벌집층

에 수직한 방향과 수평한 방향의 자화율, 전기저항 그리고 열용량 등을 측정하였다. X-ray 회절실험을 하여 

온도에 따른 결정구조분석을 하였고, 대전 원자력연구원 HANARO의 HRPD 빔라인에서 중성자 분말회절 실험

을, FCD 빔라인에서는 단결정 회절실험을 하여 자기구조를 분석하였다.

3. 실험결과
벌집격자층에 수직한 방향의 χOP자화율이 TM=48 K에서 퍼진 봉우리를 보이며 자화율의 최대값을 가지고, 

36 K에서 급격한 기울기의 변화를 보인다. 기존에 서로 다른 그룹에서 반강자성 상전이온도가 36 K과 50 K으

로 서로 다르게 보고되었다. 36 K에서 열용량의 피크가 관측되었으므로 반강자성 상전이온도는 TN=36 K 이다. 

가벼운 Li,O(θLi,O=822(3) K)과 무거운 Mn(θMn=444(9) K)의 드바이온도를 묶어 포논에 의한 열용량을 계산하였

고, 측정한 열용량으로부터 포논에 의한 열용량을 제거하여 자기열용량을 구하였다. 이러한 자기열용량 Cmag은 

T<0.5TN 구간에서 T3에 비례하여, 저온에서 3차원 반강자성 자기정렬을 한다는 것을 알 수 있다. 벌집층에 수



- 25 -

직한 방향의 자화율을 Fisher관계식 Cmag=Ad(χ||T)/dT 을 사용하여 Cmag와 비교하면 반강자성 상전이 온도 이하

에서 잘 일치한다. 이로부터 스핀의 easy-axis가 벌집층에 수직한 방향임을 알 수 있다. 자기열용량으로부터 

자기엔트로피를 구해보면 S=3/2일 때의 전체 자기엔트로피의 35%가 반강자성 상전이 온도 이상에서 풀어진

다.

결정구조 C2/m구조에서 자기전파벡터 Qm=(0 0 0.5)일 때 가능한 자기구조는 Γ1g, Γ2u, Γ3g, Γ4g총 네 가지가 

가능하다. 중성자분말회절실험과 단결정회절실험을 Fullprof프로그램을 사용하여 Rietveld 분석을 하면 기존 Fz

모델[5]이 아닌 Γ2u모델이 더 잘 맞는다. Γ2u 모델은 벌집층 내 스핀이 이웃한 스핀 간에 반강자성 정렬을 하고 

벌집층과 벌집층간에도 반강자성 정렬을 하는 모델이다. 이 때 스핀은 벌집층에 대해 거의 수직으로 서 있다. 

(0 -2 -1.5), (-1 -1 -0.5), (-1 -1 1.5), (-2 2 1.5) 자기피크의 온도의존성을 단결정 회절실험으로 측정하면 반강자

성 상전이 온도 36 K 이상에서 사라진다. 저온 6 K에서 자기모멘트의 크기는 2.3 μB으로, 0.7 μB이 여전히 요동

치고 있다.

4. 고찰
Li2MnO3의 쩔쩔맴상수 f=|θCW|/TN은 1.6으로 일반적인 반강자성체와 비교할 때 거의 차이가 없다. 그럼에도 

불구하고 반강자성온도 이상에서 전체자기엔트로피의 35%가 풀어진다. 이와 같이 상자성 영역에서 자기엔트

로피가 풀어지고 비슷한 열용량곡선을 보이는 자성체들은 반강자성 상전이 온도 이상에서 자기분산산란을 보

인다. 하지만 Li2MnO3의 중성자회절실험에서는 이러한 자기분산산란을 볼 수가 없었다. 산소팔면체가 모서리

를 서로 공유하기 때문에 Mn-O-Mn 90도 Superexchange와 Mn d-d direct exchange 상호작용이 서로 경쟁관계

에 있다. 벌집층 내에서 반강자성 정렬을 하므로 d-d direct exchange가 더 우세하게 작용하는 것으로 보인다. 

5. 결론
Li2MnO3는 국소화된 Mn 자기모멘트들이 벌집층을 이룬다. 자화율, 열용량, 중성자회절실험으로부터 구한 

반강자성 정렬온도는 36 K 이고 Γ2u자기구조를 갖는다.. 36 K 이상의 자기엔트로피 및 저온에서 정렬된 자기모

멘트의 크기를 보면, 어떤 쩔쩔맴이 존재하지만 이러한 쩔쩔맴의 원인을 아직 이해하지 못하고 있다.
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