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Abstract A new method is proposed for the calculation of the unrelaxed surface energy of spinel ferrite. The surface energy

calculation consists of (1) setting the central and computational domains in the semi-infinite real lattice, having a specific

surface, and having an infinite real lattice; (2) calculation of the lattice energies produced by the associated portion of each ion

in the relative domain; and (3) dividing the difference between the semi-infinite lattice energy and the infinite lattice energy

on the exposed surface area in the central domain. The surface energy was found to converge with a slight expansion of the

domain in the real lattice. This method is superior to any other so far reported due to its simple concept and reduced computing

burden. The unrelaxed surface energies of the (100), (110), and (111) of ZnFe2O4 and Fe3O4 were evaluated by using in the

semi-infinite real lattices containing only one surface. For the normal spinel ZnFe2O4, the(100), which consisted of tetrahedral

coordinated Zn2+ was electrostatically the most stable surface. But, for the inverses pinel Fe3O4, the(111), which consisted of

tetrahedral coordinated Fe3+and octahedral coordinated Fe2+ was electrostatically the most stable surface.

Key words surface energy, real lattice, unrelaxed surface, lattice energy, spinel ferrite.

1. 서  론

재료반응의 구동력인 표면에너지는 고체의 응집력, 격

자에너지, 생성열과 몰용적, 미립자의 표면배치와 밀접한

관계가 있다. 따라서 표면에너지를 측정 또는 계산하면

결정의 형태, 결정성장, 표면확산, 반응성, 촉매활성, 흡

착 등의 다양한 재료 현상을 이해할 수 있다. 표면에너

지는 용해열, 침적열, 접촉각, 용해도 등을 이용하면 실

험적 방법으로 얻을 수 있으나, 고온에서의 용해열 측

정, 작은 에너지 변화의 측정, wetting 재료의 선택 등

이 한계가 되어, 실제로는 간단한 구조를 갖는 금속재

료에 대해서 수행되어 왔다.1) 

표면의 안정성 평가에 중요한 자료인 표면에너지는 표

면의 생성에 의해 증가하는 에너지로 다음과 같이 정의

된다.2)

Surface energy = (Cohesive energy of finite crystal)

− (# of atoms) × [(Cohesive energy/atom) of infinite

crystal] 식 (1)

표면에너지는 표면을 포함하고 있는 한정된 크기의 결

정(finite crystal)이 갖는 에너지와 무한한 크기의 결정

(infinite crystal)이 갖는 에너지의 차로부터 계산할 수 있

다. 따라서 구조가 복잡한 재료의 표면에너지는 실험적

방법보다는 계산에 의해 구하는데, 계산에서 적은 계산으

로 수렴값을 얻기 위해 격자를 역격자로 모델화하며,3-5)

대칭성이 높은 결정 구조에 대해서 주로 사용한다.6-12) 

표면에너지의 계산에서 산화물과 같이 표면이 극성을
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갖고 있을 때에는 표면에너지 값이 계산범위의 증가에

따라 수렴되지 않아,13) 표면층 이온의 이완을 고려하여야

한다. Parry,6) Tasker, Duffy 등7,8)은 산화물 격자를 쌍극

자 항이 포함된 Ewald 역격자로 모델화하여, 표면의 이

완과 에너지를 계산하였다. Ebert 등9,10)과 Ziolkowski11)

는 표면층에 포함된 이온의 분율로 이완을 고려하여 역

격자 방법으로 스피넬 페라이트의 표면에너지를 계산하

였으며, Fang 등12)은 파괴인성으로부터 이완을 구하여 스

피넬(MgAl2O4)의 표면에너지를 계산하였다. 그러나 그들

모두 표면에너지의 수렴값을 얻기 위해 역격자 개념을

도입하여 계산이 복잡하다. 그리고 Ebert 등10)은 스피넬

페라이트의 표면에너지를 계산했지만, 계산식에 오류가 있

어 다시 평가할 필요가 있다. 한편 본 연구자는 산화물

의 실격자에 계산영역과 그 보다 작은 중심영역을 설정

하여 적은 계산으로 수렴된 격자에너지를 얻는 방법을

제시하였다.14) 같은 방법을 복잡한 구조의 산화물인 스

피넬 페라이트의 표면에너지 계산에 적용하였는데, 이 방

법을 이용하면 실격자를 이용하기 때문에 역격자를 이

용한 계산6-11)보다 개념이 간단하여 계산하기 용이하다.

스피넬 페라이트는 천연광물 스피넬(spinel, MgAl2O4)

과 같은 형태의 입방정 결정구조를 갖고 있으며, 단위

격자는 8화학식(MeFe2O4, Me: 철족 2가 금속)으로 구성

되어 있다. 금속이온은 8개의 산소 4배위 자리와 16개의

산소 6배위 자리에 위치하고, 32개의 산소가 최밀 충전

되어 있는 복잡한 구조를 갖고 있으며, 2가 양이온 Me2+

가 산소 6배위자리에 위치하면 정스피넬(normal spinel),

산소 6배위자리에 위치하면 역스피넬(inverse spinel)이라

한다. 전기적 부도체인 스피넬 페라이트는 상용 자석, 고

주파 통신 부품, GPS 항법 장치의 부품, 정보 기록매

체, 전자파 흡수제 등으로 다양하게 이용되고 있는데, 구

조가 복잡해 다양한 표면을 갖고 있어 기능성 코팅에도

사용한다.15) 

본 연구에서는 하나의 표면을 갖는 한정된 크기의 산

화물 결정을 실격자에서 모델화하여 표면에너지를 간단

하게 계산하는 방법을 제시하였다. 표면이 노출된 반무

한 격자구조와 무한 격자구조에 계산영역(computational

domain)과 중심영역(central domain)을 설정하고, 반무한

격자에너지(semi-infinite lattice energy)와 무한 격자에너

지(infinite lattice energy)를 구한 다음, 두 격자에너지의

차를 노출된 표면적으로 나누어 표면에너지를 계산하였

다. 계산에 이용된 격자는 구조가 복잡하지만 대칭성이

높은 스피넬 구조를 갖는 정스피넬 ZnFe2O4와 역스피넬

Fe3O4로 하였다. 산화물의 표면에 위치하는 이온은 표면

의 안정을 위하여 실제로는 약간 이완되지만, 표면에너

지의 계산 방법을 확립하기 위하여 표면이 이완되지 않

은 고정된 격자로 모델화 하였다. 결정격자에 설정한 계

산영역과 중심영역의 따른 표면에너지의 수렴을 확인하

여 적절한 계산범위를 도출했으며, 스피넬 페라이트의

(100), (110), (111)의 표면에너지를 계산하여 안정한 표

면을 평가하였다.

2. 실험 방법

2.1 표면에너지의 계산

실격자에 격자단위로 계산영역과 계산영역에 포함되는

중심영역을 설정하고, 이온들 사이의 위치에너지를 다음

과 같이 계산하였으며, 표면에 놓인 이온들에는 가중치

의 의미로 하전에 1/2를 곱하였다.9-11) 그리고 격자에너

지는 위치에너지를 합하는 방법으로 계산하였다.14)

Inter-ionic potential(eV): Uij= (qi)(qj)/rij+ Aijexp(−rij/ρij) −

Cijrij
−6 (i≠ j) 

Lattice energy(eV/molecule): EL= 1/2Σi∈AΣj∈BUij 식 (2)

여기에서 qi, qj는 하전, rij는 이온사이의 거리, Aij, ρij,

Cij는 Table 1에 나타낸 단주기 위치에너지 상수,5) 영역

A는 중심영역, 영역 B는 중심영역을 포함하는 계산영역

이다. 표면에너지 ES는 표면의 생성으로 증가하는 단위

면적 당 결합에너지(cohesive energy)로, 중심영역의 특정

표면이 노출된 반무한 결정이 갖는 격자에너지 EL,semi-infinite

와 무한 크기의 결정이 갖는 격자에너지 EL,infinite의 차

이를 다음과 같이 중심영역이 노출된 표면적으로 나누

어 계산하였다.7)

Surface energy(eV/Å2): ES= (EL,semi-infinite− EL,infinite) ×

(molecules/unit cell) × (unit cells/surface area)  식 (3)

표면에너지의 수렴을 확인하기 위한 결정격자 모델을

Fig. 1에 나타내었다. 반무한 결정격자는 중심영역의 표

면이 노출되는 형태로 설정했는데, 중심영역의 폭(Fig.

1(a, b)), 중심영역에서 계산 결정격자까지의 두께(Fig.

1(a, b)), 중심영역의 깊이(Fig. 1(c))를 변화시켰다. 무한

Table 1. Short range potential parameters used in the lattice energy
calculation.5)

Ions(Sites) Aij(eV) ρij(Å) Cij(eV/Å
6)

O2−(Oxy.)~O2− 22764.3 0.1490 27.88

Zn2+(Tet.)~O2− 488.1 0.3639 -

Fe3+(Tet.)~O2− 976.6 0.3300 -

Fe2+(Oct.)~O2− 694.3 0.3399 -

Fe3+(Oct.)~O2− 1102.4 0.3300 -

*Oxy.: oxygen, Tet.: tetrahedral site, Oct.: octahedral site
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결정격자의 격자에너지는 각축의 길이가 5단위격자인

(5a× 5b× 5c)com. 계산영역을 설정하고, 계산영역 내에 각축

의 길이가 1단위격자인(1a× 1b× 1c)cent.로 중심영역을 설정

하여 계산하였다(Fig. 1의 infinite). 계산은 C++로 coding

하여, 일반 개인용 컴퓨터에서 수행하였다.

2.2 표면의 설정

입방정 결정구조를 갖는 스피넬 페라이트의 결정형태는

공간군이 Fd m이며, ZnFe2O4는 격자정수가 a = 8.4408

Å, 산소파라미터가 0.3848인 정스피넬이며, Fe3O4는 a =

8.3917 Å, 산소파라미터가 0.3795인 역스피넬이다.15,16) 본

연구에서는 스피넬 페라이트 (100), (110), (111)의 표면

에너지가 연구되었으며, 계산은 격자 단위로 하였다. 입

방정인 스피넬 페라이트의 단위격자는 표면이 {100}으

로 구성되어 있어 격자 표면에 (100)이 노출된다. 그래

서 (110)과 (111)이 격자 표면에 노출되려면 새로운 단

위격자가 고려되어야 한다. 입방정계 스피넬의 공간군

Fd m을 정방정계 부공간군 I41/amd로 변환하면 입방정

계의 (110)이 정방정계의 (100)로 격자 표면에 나타나며,

표면이 위를 향하도록 a축을 c축으로 변환하여 격자를

회전시켰다. 또한 육방정계 부공간군 R m으로 변환하면

입방정계의 (111)이 육방정계의 (001)로 나타나 단위격자

의 표면에 놓을 수 있다.16,17) 입방정계 격자를 부공간군

으로 변환하여 계산한 결정학 자료를 Table 2에 나타냈

으며, 표면에너지 계산에서 표면과 표면에 영향을 받는

층을 8층으로 하였다.

 

3. 결과 및 고찰

3.1 스피넬 페라이트의 표면

ZnFe2O4에서 (100), (110), (111)의 구조를 Fig. 2에

3

3

3

Fig. 1. Various lattice models for the surface energy calculation.

Table 2. Crystallographic data transformed from cubic system to
the tetragonal and hexagonal system.

(a) normal spinel, ZnFe2O4

Crystal systems Sites x y z

Tetragonal
for (110)cubic

4a(Tet.) 0 0 0

8d(Oct.) 0 1/4 5/8

16h(Oxy.) 0 0.2304 0.3848

Hexagonal
for (111)cubic

6c(Tet.) 0 0 1/8

3b(Oct.) 0 0 1/2

9e(Oct.) 1/2 0 0

6c(Oxy.) 0 0 0.2598

18h(Oxy.) 0.4869 −0.4869 0.2533

*lattice parameters: tetragonal a = 5.9685/c = 8.4408 Å, hexagonal
a = 5.9685/c = 14.620Å

(b) inverse spinel, Fe3O4

Crystal systems Sites x y z

Tetragonal
for (110)cubic

4a(Tet.) 0 0 0

8d(Oct.) 0 1/4 5/8

16h(Oxy.) 0 0.2410 0.3795

Hexagonal
for (111)cubic

6c(Tet.) 0 0 1/8

3b(Oct.) 0 0 1/2

9e(Oct.) 1/2 0 0

6c(Oxy.) 0 0 0.2545

18h(Oxy.) 0.4940 −0.4940 0.2515

*lattice parameters : tetragonal a = 5.9338/c = 8.3917 Å, hexagonal
a = 5.9338/c = 14.535Å
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나타내었다. 정스피넬 구조를 갖는 ZnFe2O4에서는 산소

4배위자리에 Zn2+, 산소 6배위자리에 Fe3+가 들어간다. 따

라서 입방정계 구조의 <100>에 수직인 면인 (100)는 산

소 4배위 Zn2+로 구성된 A면, 산소 6배위 Fe3+와 산소

로 구성된 B면 등 2종류의 표면이 가능하다. <110>에

수직인 면인 (110)는 산소 4배위 Zn2+, 산소 6배위 Fe3+,

산소로 구성된 A면, 산소 6배위 Fe3+와 산소로 구성된

B면 등 2종류의 표면이 가능하다. <111>에 수직인 면인

(111)은 산소 6배위 Fe3+로 구성된 A면, 산소에 의한 표

면으로 다음 면이 산소 4배위 Zn2+와 6배위 Fe3+로 구

성된 B면, 산소 4배위 Zn2+과 6배위 Fe3+로 구성된 C

면, 산소에 의한 표면으로 다음 면이 산소 6배위 Fe3+

로 구성된 D면 등 4종류의 표면이 가능하다. 한편

ZnFe2O4에서 (100)의 A, B 표면, (110)의 A, B 표면,

(111)의 A, B, C, D 표면은 모두 하전이 0이 되지 않는

극성 표면이다.

Fe3O4에서 (100), (110), (111)의 구조를 Fig. 3에 나타

내었다. 역스피넬 구조를 갖는 Fe3O4에서는 산소 4배위

자리에 Fe3+, 산소 6배위 자리에 Fe2+와 Fe3+가 들어가

는데, 양이온의 규칙 배열을 위해 Fe2+와 Fe3+가 서로 다

른 산소층에 놓이는 것으로 하였다. 따라서 입방정계 구

조의 <100>에 수직인 면인 (100)는 산소 4배위 Fe3+로

구성된 A면, 산소 6배위 Fe3+와 산소로 구성된 B면, 산

소 4배위 Fe3+로 구성된 C면, 산소 6배위 Fe2+와 산소

로 구성된 D면 등 4종류의 표면이 가능하다. <110>에

수직인 면인 (110)는 산소 4배위 Fe3+, 산소 6배위 Fe2+,

산소로 구성된 A면, 산소 6배위 Fe3+과 산소로 구성된

B면 등 2종류의 표면이 가능하다. <111>에 수직인 면

인 (111)은 산소 6배위 Fe2+와 Fe3+로 구성된 A면, 산소

에 의한 표면으로 다음 면이 산소 4배위 Fe3+와 6배위

Fe2+로 구성된 B면, 산소 4배위 Fe3+와 6배위 Fe2+로 구

성된 C면, 산소에 의한 표면으로 다음 면이 산소 6배

위 Fe2+와 Fe3+로 구성된 D면 등 4종류의 표면이 가능

하다. 한편 Fe3O4에서 (100)의 A, B, C, D 표면, (110)의

A, B 표면, (111)의 A, B, C, D 표면은 모두 하전이 0

이 되지 않는 극성 표면이다.

3.2 표면에너지의 수렴

격자단위로 계산영역과 중심영역을 다양하게 설정한 정

스피넬인 ZnFe2O4의 표면크기와 계산된 (100) A 표면

의 표면에너지를 Table 3에 나타내었다. 중심영역의 깊

이를 1단위격자, 중심영역에서 계산영역 사이의 격자 두

께를 1단위격자로 설정하였을 때, 중심영역의 폭이 4단

위격자 이상이 되면, 표면에너지가 수렴값인 0.2814 eV/

Å
2(4.510 J/m2)을 나타냈다. 그리고 중심영역과 계산영역

사이의 격자 두께를 2단위격자 이상으로 설정하면, 중심

Fig. 3. Low-index surfaces of inverse spinel Fe3O4.Fig. 2. Low-index surfaces of normal spinel ZnFe2O4.
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영역의 폭과 관계없이 표면에너지가 수렴하였다. 그러나

중심영역에서 계산영역 사이의 격자 두께를 1단위격자로

설정하고, 중심영역의 깊이를 증가시키면, 반무한 결정격

자의 계산에서 노출된 격자의 영향이 감소하여 표면에

너지가 감소하였다. 그런데 Ebert 등은 스피넬 페라이트

의 표면에너지 계산에서 표면을 7층으로 하였으나,10) 본

연구에서는 중심영역의 깊이를 1단위격자보다 크게 하는

것은 의미가 없다고 판단하여 표면층을 8층으로 정하였

다. 따라서 반무한 결정격자에서 75단위격자인(5a× 5b×

3c)com.을 계산영역을 설정하고, 계산영역 내에 한 표면이

노출된 각축의 길이가 1단위격자인(1a× 1b× 1c)cent.의 중

심영역을 설정(Fig. 1(b-1))하면, 적은 계산량으로 안정된

수렴값의 표면에너지를 얻을 수 있었으며, 역격자가 아

닌 실격자에서 계산하여 개념도 간단하다. 

Ebert 등은 정스피넬 (100) A 표면의 표면에너지를

0.9642 eV/Å2으로 보고했는데,10) 표면에너지를 계산하기

위해 slab에너지를 합하면서 slab 이온들 사이의 에너

지를 두 번 계산하였으며, 그 들 보고의 Eq. 4는 Esl=1/

2 로 수정되어야 한다. 더욱이

가까운 원자사이의 격자에너지 계산에 영향이 큰 단주

기 위치에너지를 고려하지 않았고, 격자정수를 정스피넬

과 역스피넬 모두 같은 실제 스피넬페라이트의 격자정

수15) 보다 작은 8.3883 Å로 하였다. 그러나 Fang 등은

정스피넬인 MgAl2O4의 (100) A 표면의 비이완 표면에

너지가 0.2496 eV/Å2(4.00 J/m2)으로 (100)이 가장 안정하

다고 보고했으며,12) Ebert 등이 보고한 표면에너지보다 작

았다. MgAl2O4는 스피넬 페라이트와 다른 이온으로 구

성되어 있지만 격자구조가 같기 때문에 표면에너지가

거의 유사해야 할 것이다. 본 연구에서는 정스피넬인

ZnFe2O4의 (100) A표면의 표면에너지가 오류가 있는

Ebert 등의 보고에 비해 작았으나, 0.2814 eV/Å2으로

Fang 등의 보고와 유사하여 계산이 정확하다고 판단되

었다.

 

3.3 계산영역에 따른 표면에너지

정스피넬인 ZnFe2O4와 역스피넬인 Fe3O4의 (100),

(110), (111)의 비이완 표면에너지를 계산하여 Table 4에

Ebert 등의 보고10)와 비교하여 나타내었다. 표면에너지 계

산에서 반무한 결정격자에서 계산영역을(5a× 5b× 3c)com.,

중심영역을 계산영역 내에 한 표면이 노출된(1a× 1b×

1c)cent.로 하였으며(Fig. 1(b-1)), 무한 결정격자는 계산영

역을(5a× 5b× 5c)com., 중심영역을(1a× 1b× 1c)cent.로 설정

하였다(Fig. 1의 infinite). (100) 계산에는 입방정계의

(100)가 그대로 이용되었으나, 입방정계의 (110) 계산에

는 정방정계의 (010), 입방정계의 (111) 계산에는 육방정

계의 (001)이 이용되었다. 무한 결정격자의 격자에너지는

ZnFe2O4가 189.04 eV/molecule, Fe3O4가 190.98 eV/mole-

cule이였다.

Ebert 등은 비이완 표면에너지 평가에서 정스피넬과 역

스피넬 모두 산소 4배위 양이온으로 구성된 (100) A 표

면이 가장 에너지가 낮아 정전기적으로 안정하고, 산소

4배위 양이온과 6배위 양이온으로 구성된 (111) C 표면

qi

i

∑ ψi s, slab–

1 2⁄ qi

i

∑ ψi s, bulk–

+

Table 3. Unrelaxed surface energies of (100) A surface of ZnFe2O4

calculated from various domains.

Model 
domains
(Fig. 1)

Central domins Boundary
 thickness
(cells)

Surface 
energies
(eV/Å2)Width(cells) Depth(cells)

a-1 1 1 1 0.2825

a-2 2 1 1 0.2818

a-3 3 1 1 0.2815

a-4 4 1 1 0.2814

b-1 1 1 2 0.2814

b-2 2 1 2 0.2814

b-3 3 1 2 0.2814

b-4 4 1 2 0.2814

a-1 1 1 1 0.2825

c-2 1 2 1 0.2822

c-3 1 3 1 0.2813

c-4 1 4 1 0.2804

*from central domain to boundary of computational domain
**finite lattice energy calculation model : Fig. 1 finite

Table 4. Unrelaxed surface energies calculated for the various
surface of spinel ferrites.

Surfaces Sites

Surface energies(eV/Å2)

ZnFe2O4

Normal 
spinel10)

Fe3O4

Inverse 
spinel10)

(100) A tet. 0.2814 0.9642 0.4910 1.3248

 B
oct., 
oxy.

1.2602 3.0763 1.3205 2.8449

 C tet. 0.4910 -

D
oct., 
oxy.

0.9953 -

(110) A
tet., 
oct., 
oxy.

1.1389 2.9082 1.1674 3.2060

B
oct., 
oxy.

0.9559 2.3796 0.9313 2.1037

(111) A oct. 1.4669 3.5826 1.1988 2.5646

B oxy. 1.0475 2.4438 0.9987 2.5256

C
tet., 
oct.

0.6007 1.2034 0.4189 1.3758

D oxy. 1.0473 2.4438 0.9985 2.5256

*semi-infinite lattice: (1 × 1 × 1)cent.(5 × 5 × 3)com., infinite lattice:
(1 × 1 × 1)cent.(5 × 5 × 5)com. 
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이 비교적 안정하며, 역스피넬에서는 (100) A 표면과

(111) C 표면의 표면에너지 차가 크게 감소한다고 보고

하였다.10) 본 연구에서도 정스피넬인 ZnFe2O4은 산소 4

배위 Zn2+로 구성된 (100) A 표면의 표면에너지가 0.2814

eV/Å2으로 가장 안정하였으나, 역스피넬인 Fe3O4은 산소

4배위 Fe3+와 6배위 Fe2+로 구성된 (111) C 표면의 표면

에너지가 0.4189 eV/Å2으로 (100) A 표면의 0.4910 eV/

Å
2보다 조금 작은 값을 나타내었다. 스피넬 구조에는 양

이온으로 구성된 표면이 표면에너지가 낮으며,10,12) 역스

피넬인 Fe3O4에서는 (100) A 표면의 이온들은 Fe3+로 원

자가가 높아 상대적으로 (111) C 표면이 더 안정하다고

생각되는데, Fe3O4의 광물인 마그네타이트 결정은 (111)

표면이 노출된 팔면체 벽개를 하는 것으로 알려져 있

다.10) 한편 본 연구에서 계산된 스피넬 페라이트의 표

면에너지 값은 Ebert 등의 보고10)에 비해 반 이상 작았

으나, 대부분 표면의 상대적인 표면에너지 크기, 즉 정

전기적으로 안정한 표면의 순서는 거의 비슷하였다. 

4. 결  론

스피넬 페라이트의 비이완 표면에너지를 실제 격자에

서 무한 격자에너지와 반무한 격자에너지의 차를 이용

하여 간단하게 계산하는 방법을 제시하였다. 표면에너지

는 설정된 표면의 크기에 관계없이 적은 계산영역에서

도 수렴값을 나타냈으며 매우 일정했다. 따라서 이 방

법을 이용하면 실격자를 이용하기 때문에 개념이 간단

하고, 작은 영역 확장으로도 표면에너지의 수렴값을 얻

을 수 있다. 스피넬 페라이트의 (100), (110), (111)의 비

이완 표면에너지를 평가한 결과, 정스피넬인 ZnFe2O4는

산소 4배위 Zn2+로 구성된 (100)이 표면에너지가 0.2814

eV/Å2으로 정전기적으로 가장 안정하였으나, 역스피넬인

Fe3O4는 산소 4배위 Fe3+와 6배위 Fe2+로 구성된 (111)

이 0.4189 eV/Å2으로 가장 안정하였다.
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