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Density functional theory is currently the most widely used tool for calculating material properties, but it suffers from self-

interaction errors, the resulting underestimation of band gaps, and shortcomings in predicting various electrical and magnetic

properties. This article introduces DFT+U, a first-principles method incorporating Hubbard interaction corrections to address these

limitations, and its nonlocal extension, DFT+U+V. We first examine which physical quantities are corrected by Hubbard terms in

density functional theory and summarize the key equations underlying the extended Hubbard correction. We then compare approaches

for determining the on-site and intersite Hubbard interactions, U and V, using linear-response theory or Hartree-Fock-based methods,

and introduce generalizations of their self-consistent determination to noncollinear spin configurations and spin-orbit coupling. Finally,

we discuss why Hubbard correction terms are important for magnetic materials and review the advantages and limitations reported in

previous studies.
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밀도범함수 이론은 물질의 물성 계산에서 현재 가장 자주 쓰이는 도구이지만, 자체서로작용 오차와 이에 따른 띠틈 과소평가

문제 및 여러 전기적 자기적 물성 계산의 결함을 보여준다. 이 글은 이러한 한계를 보완하려 도입된 허바드 상호작용이 보정된

제일원리 계산방법인 DFT+U 방법과 이를 비국소 상호작용으로 확장한 DFT+U+V 계산 방법을 소개하고자 한다. 먼저 허바드

보정이 밀도범함수에서 어떤 물리량을 고치는지 살펴보고, 확장 허바드 보정에서 쓰이는 핵심 수식을 정리한다. 이어 국소, 비국

소 허바드 상호작용 U와 V를 선형응답 이론 또는 하트리-폭 기반 계산 방법으로 구하는 접근을 비교하고, 본연구진이 개발한 자

기 일관된 방법으로 이를 구하는 방법의 비공선 스핀 및 스핀-궤도 상호작용 일반화를 소개 하고자 한다. 마지막으로 자성 물질

에서 허바드 상호작용 보정항이 왜 중요한지, 기존 연구에서 어떤 장점과 한계점이 보고되었는지를 살펴본다.

주제어 :제일원리계산방법론, 허바드 상호작용, 자성물질, 하트리-폭 계산법

I. 문제 설정

밀도범함수 이론을 바탕으로 하는 제일원리계산법은 호헨

버그-콘(Hohenberg-Kohn) 정리와 콘-샴(Kohn-Sham) 방정식

에 뿌리를 둔다[1-3]. 오늘날 이 방법들은 물질의 여러가지

성질들을 계산하는 표준 방법으로 쓰이며, 고속 대용량 데이

터 기반 연구의 기반이 되었다[4]. 그 이유는 분명하다. 한곳

밀도 어림(Local Density Approximation)이나 일반화 기울기
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어림(Generalized Gradient Approximation)처럼 비교적 단순

한 바꿈-상관 범함수만 써도 수백 개에서 수천 개 원자를 포

함한 계의 어림된 양자역학적 성질을 계산할 수 있기 때문이

다[5]. 계산 비용이 낮다는 장점은 물질 탐색에서 결정적이다.

후보 구조를 하나씩 깊게 분석하는 연구와 달리, 고속 대용

량 계산에서는 수천 개 물질의 안정성, 띠틈, 유효 질량, 자

기 배열을 일정한 기준으로 비교해야 한다. 따라서 방법은 충

분히 빠르면서도, 잘못된 물성 경향을 체계적으로 만들지 않

아야 한다.

그러나 이 장점은 정확도와 맞바뀌는 경우가 많다. 대표적

인 문제는 자체서로작용 오차이다[6]. 근사 범함수는 전자가

자기 자신과 상호작용하는 효과를 완전히 제거하지 못하고,

그 결과 전하를 실제보다 더 공간적으로 퍼뜨린다. 이 오차

는 전체적으로 거의 모든 물질 계산에서 나타나고, d 또는 f

궤도처럼 원자 주변에 머무는 전자에서 특히 크게 나타난다.

정확한 범함수라면 총에너지 E(N)은 정수 전자 수 사이에서

선형으로 변해야 하지만, 많은 근사 범함수는 볼록한 곡률을

갖는다[7]. 이 곡률은 분수 점유를 지나치게 안정화하고, 띠

틈과 자기 모멘트를 작게 만드는 방향으로 작용한다.

DFT+U 방법은 이 문제를 국소화된 부분공간에서 직접 보

정한다[8,9]. 핵심 생각은 간단하다. 문제가 되는 원자 궤도에

대해 전자 점유가 0이나 1에 가까워지도록 에너지 항을 더한

다. 이 보정은 전자를 더 국소화하고, 점유된 상태와 비어 있

는 상태 사이의 에너지 간격을 넓힌다. 그래서 전이금속 산

화물이나 희토류 화합물처럼 강한 국소 상관을 보이는 계에

서 널리 쓰인다. 이 관점에서 DFT+U 방법은 모든 전자 상

관을 해결하는 보편적 방법이라기보다, 근사 범함수가 특히

취약한 국소 궤도 부분공간에 곡률 보정을 넣는 실용적 방법

으로 이해하는 편이 정확하다.

하지만 한 오비탈에만 국소적으로 작용하는 U만으로는 충

분하지 않은 경우가 있다. 공유결합성이 강한 반도체, 전하

이동 산화물, 그리고 배위자(ligand)와 금속 궤도가 강하게 섞

인 자성 물질에서는 서로 다른 원자 사이의 혼성이 물리의

핵심이 된다. 국소 상호작용 U는 보통 이 혼성을 줄이는 쪽

으로 작용하므로, 띠틈은 고치더라도 전하 이동 에너지나 자

기 바꿈 상호작용을 틀리게 만들 수 있다. 이때 필요한 항이

비국소 허바드 상호작용 V이다[10-12].

따라서 DFT+U+V 방법의 역할은 두 가지로 볼 수 있다.

U는 한 원자 안에서 전자를 국소화하고, V는 이웃 원자 사이

의 혼성을 물리적으로 조절한다. 두 항을 함께 쓰면 국소화

와 공유결합성을 동시에 다룰 수 있다. 특히 기존 연구에서

처럼 U와 V를 경험적으로 맞추지 않고 자기 일관적으로 계

산할 때, 이 방법이 표준 밀도범함수 이론과 비슷한 규모의

계산 비용을 유지하면서도 훨씬 많은 계산 자원을 요구하는

혼성 범함수(hybrid functional)나 GW 어림 계산에 가까운

정확도를 줄 수 있음이 논의되었다[13-15]. 이 글의 나머지

부분은 이러한 연구 활동들을 세 단계로 정리한다. 먼저

DFT+U 방법의 에너지 보정이 어떤 수학적 구조를 갖는지

본다. 다음으로 비국소 항 V가 왜 같은 틀 안에 들어와야 하

는지 설명한다. 마지막으로 U와 V를 선형응답 이론이나 하트

리-폭 기반 계산 방법으로 계산한 문헌을 바탕으로, 여러 물

질들의 물성 연구에 적용된예들과 자성 물질에서 보고된 장

점과 주의점을 논의한다.

II. 표준 DFT+U 방법

허바드 보정은 먼저 콘-샴 상태를 국소 원자 궤도에 투영

하는 데서 시작한다. I번째 원자의 궤도 에 대해 점유

행렬은

(1)

로 정의된다. 여기서 wk는 k점 가중치, f vk는 v번째 밴드에서

운동량 k를 가지는 블로흐 상태  

vk의 페르미-디랙 분포이고,

m과 m'은 국소 궤도 지표, 그리고 는 스핀이다. 또한,

는 뢰딘(Löwdin) 직교규격화된 원자 투영기이다[14].

I = J이면 한 원자 안의 점유 행렬 nI
mm'가 된다. DFT+U 방

법의 총 에너지는

(2)

처럼 쓴다. EHub는 국소 부분공간에서 전자 간 쿨롱 상호작용

을 명시적으로 더한 항이고, Edc는 이미 밀도범함수 이론 안에

평균적으로 들어 있는 몫을 빼는 이중 계산 보정이다. 회전 불

변 정식화에서는 궤도 기저를 어떻게 돌려도 같은 물리가 나

오도록 쿨롱 적분과 점유 행렬을 결합한다[16]. 이때 허바드

에너지는 같은 껍질 안의 네 궤도 쿨롱 적분과 점유 행렬의

곱으로 표현된다. 네 궤도 적분을 

로 쓰면,

(3)

로 쓸 수 있다. 첫 항은 반대 스핀 사이의 집접 쿨롱 항이고,

둘째 항은 같은 스핀 사이에 직접항과 바꿈항이 함께 들어간

부분이다. 모든 쿨롱 적분을 그대로 쓰면 궤도 이방성까지 남

지만, 계산이 복잡하고 실제 응용에서는 더 단순한 평균화가

흔히 쓰인다.

실제 계산에서는 두다레프(Dudarev)의 단순화된 형태가 널

리 쓰인다[17]. 궤도 사이의 세부 이방성을 평균화하고 nI
mm'
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를 행렬형태 nI로 쓰면, 보정 에너지는

(4)

가 된다. 여기서 UI
eff = UI – JI이고 JI는 I 번째 원자에서

교환 상호작용의 크기이다. 이 식은 물리적으로 자명하다. 점

유 고유값이 0이나 1이면 보정은 사라지고, 분수 점유에서는

양의 에너지 비용이 생긴다. 그래서 DFT+U 방법은 근사 범

함수가 만든 잘못된 총에너지 곡률을 상쇄하고 정수 점유를

선호하게 만든다[18]. 또한 이 식은 이중 계산 문제를 다루는

한 가지 실용적 선택을 내포한다. 평균장 수준에서 이미 밀

도범함수 이론에 포함되어 있다고 보는 부분을 빼고 나면, 남

는 항은 점유 행렬이 n2  n인 경우 추가 에너지 벌칙을 주

게 된다. 그래서 완전히 찬 궤도와 완전히 빈 궤도에서는 보

정 에너지가 사라지고, 분수 점유 상태의 상대적 안정성만 낮

춘다.

이에 대응하는 콘-샴 방정식에 들어갈 허바드 퍼텐셜은

(5)

이다. 대각 성분만 보면 점유된 상태는 대략 –Ueff/2만큼 내려

가고, 비어 있는 상태는 +Ueff/2만큼 올라간다. 따라서 두 상

태 사이의 간격이 커지고, 띠틈이 열리는 효과가 생긴다.

III. DFT+U+V 방법

DFT+U 방법은 한 원자 안의 점유만 다룬다. 그러나 많은

물질에서 중요한 것은 이웃 원자 사이의 궤도 혼성이다. 캄

포(Campo)와 코코치오니(Cococcioni)가 제안한 DFT+U+V

방법은 확장 허바드 모형의 관점에서 이 효과를 에너지 범함

수에 포함한다[11]. 단순화된 에너지 보정은

(6)

별표는 주어진 자름 거리 안에 있는 이웃 원자 J에 대한 합

을 뜻한다. 첫째 항은 국소 허바드 상호작용만 다루는

DFT+U 방법과 같은 역할을 한다. 둘째 항은 비국소 점유

행렬이 클수록 에너지를 낮춘다. 즉 V 항은 U가 줄이려는

원자 간 혼성을 일정 부분 되살린다.

퍼텐셜도 같은 구조를 따른다. 국소 허바드 퍼텐셜에 더해,

(7)

와 같은 비대각 비국소 투영기가 들어간다[19]. 이 항 때문

에 전자는 한 원자에만 머물도록 강제되지 않고, 실제 결합

에서 필요한 이웃 원자와의 섞임을 유지할 수 있다. 부호도

중요하다. 국소 항은 한 원자 안의 분수 점유를 줄이는 쪽

으로 에너지를 낮추지만, 비국소 항은 서로 다른 원자에 걸

친 점유 행렬이 커질수록 에너지를 낮춘다. 따라서 U와 V

는 같은 “상관 보정”이라는 이름 아래 묶이지만, 전자 구조

에는 서로 반대 방향의 압력을 줄 수 있다. 이 균형이

DFT+U+V 방법이 단순한 띠틈 보정 이상의 의미를 갖는

이유이다.

자성 물질에서는 이 차이가 특히 중요하다. 초바꿈 상호작

용은 금속 d 궤도와 배위자 p 궤도의 건너뜀 과정에 민감하

다. 대략적으로 바꿈 세기는 t4/(2U)에 비례하며, 여기서 t는

건너뜀 적분이고 는 전하 이동 에너지이다. 국소 상호작용

U만 키우면 d 상태가 내려가고 d–p 혼성이 약해져 바꿈 결

합이 과소평가될 수 있다. 반면 V는 금속-배위자 혼성을 조

절하여 띠틈과 자기 상호작용을 함께 맞출 가능성을 높인다

[20-22].

IV. U와 V는 어떻게 정할 것인가

DFT+U+V 방법의 실제 예측력은 허바드 상호작용의 크기

에 달려 있다. 그 값들을 경험적 방법이나 실험에 맞도록 임

의로 정하면, 각각의 실험 혹은 계산에서 구하려는 특정 물

성에는 잘 맞을 수 있지만, 다른 물질이나 다른 구조로 옮겨

가면 그 값들의 예측성이 현저히 떨어진다. 그래서 최근 방

법론의 핵심은 U와 V를 제일원리로, 가능하면 자기 일관적으

로 정하는 데 있다.

가장 널리 쓰이는 방법 중 하나는 선형응답 이론을 이용한

계산법이다[11,18]. I 번째 원자의 국소 궤도에 작은 퍼텐셜

변화 I를 주고, 그에 따른 점유수 변화를 계산한다. 가리기

(screening)가 작동하기 전의 응답을 0, 자기 일관 수렴 뒤의

응답을 라 하면

(8)

로 계산할 수 있다. 이 접근 역시 앞서와 같이 물리적으로

명확하다. 전자가 외부 교란을 얼마나 가리는지를 통해 유효

상호작용의 크기를 정한다. 하지만, 가리기 변화의 간섭을 줄

이기 위해 매우 큰 초격자가 필요한 단점이 있었으나, 이후

밀도범함수 섭동 이론으로 재정식화되어, 큰 초격자가 필요없

는 효율적 방법이 되었다[19,23,24]. 하지만, 이러한 선형응답

이론은, U와 V에 때문에 변화하는 전자의 밀도를 반영하지

않기 때문에 자기 일관성을 잃어버리는 단점이 있다. 이 단

점을 보정하기 위해서, 처음 계산한 U와 V로 전자 밀도를

다시 계산하고, 바뀐 밀도에서 응답을 다시 구한 뒤, 더 이상
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크게 변하지 않을 때까지 반복한다[25]. 이렇게 하면 선택한

구조와 자기 배열에 맞는 자기 일관된 값으로 수렴한다. 다

만 선형응답 이론으로 얻은 값은 교란의 정의, 국소 부분공

간, 바탕 범함수에 영향을 받으므로, 서로 다른 코드나 투영

기를 비교할 때는 이 조건을 함께 기록해야 한다.

가리기를 다루는 또 다른 대표적 방법은 제한 무작위 위상

근사(cRPA)이다[26]. 이 근사방법은 특정 저에너지 부분공간

을 제외한 나머지 전자 자유도가 만드는 가리기를 계산해 유

효 쿨롱 상호작용을 만든다. 선형응답 이론과 cRPA는 모두

“가려진 상호작용”을 계산하지만, 어떤 자유도를 제외하고 어

떤 응답을 포함하는지에 차이가 있다. 최근에는 선형응답 이

론과 cRPA 사이의 관계를 정리하려는 작업도 진행되고 있다

[27].

다른 축은 하트리-폭 적분에서 매개변수를 직접 계산하는

방법이다. 이 방법은 국소 궤도 기저에서 DFT+U 방법을 다시

쓴 피켓(Pickett) 등의 작업에서 출발했다[28]. 모지(Mosey)와

카터(Carter)는 고체를 끼워진 작은 덩어리 구조와 그 나머지

로 임의로 나누고, 작은 구조만 따로 때내어 제한없는 하트

리-폭 방법으로 덩어리의 전자구조 계산을 수행하고, 그 결과

로부터 U와 V를 계산하는 방법을 제안했다[29,30]. 이 방법

은 원리적으로 설득력이 있었지만, 작은 덩어리 구조를 물질

마다 따로 만들고 수렴성을 확인해야 했기 때문에 여러가지

단점이 존재하였고, 널리 쓰이지 못하였다.

아가피토-쿠르타롤로-부온조르노 나르델리(Agapito-Curtarolo-

Buongiorno Nardelli)의 방법(ACBN0 방법이라고 불린다)은

이러한 모지와 카터의 방법이 가지고 있는 한계를 극복하였

다[13,31]. 이 방법은 별도의 작은 덩어리 구조 계산을 하지

않고, 주기적 밀도범함수 이론 계산에서 나온 블로흐(Bloch)

상태를 그대로 사용한다. 국소 부분공간은 유사원자궤도

(Pseudo Atomic Orbital)로 표현하고, 그 위에서 가려지지 않

은 하트리-폭 쿨롱 적분을 수행한다. 그런 다음 블로흐 상태

가 해당 국소 부분공간에 얼마나 투영되는지에 따라 밀도 행

렬을 되맞춤한다. 이 되맞춤이 이 계산 방법의 핵심이다. 가

려지지 않은 쿨롱 상호작용을 그대로 쓰는 것이 아니라, 실

제 물리적, 화학적 변화와 점유 상태가 반영된 유효 상호작

용을 계산하기 때문이다. 따라서 ACBN0에서 매개변수는 외

부 입력값이 아니라 밀도의 함수이다. 같은 원소의 같은 궤

도라도 산화 상태, 배위 환경, 자기 질서가 바뀌면 투영된 점

유와 되맞춤 인자가 달라지고, 그 결과 계산되는 U와 J도 달

라진다. 이 점은 산화물, 결함, 표면처럼 국소 환경이 균일하

지 않은 계에서 특히 유용하다. 한편 이 장점은 동시에 주의

점이기도 하다. 사용한 유사원자궤도와 투영기 선택이 매개변

수의 정량값을 규정하므로, ACBN0 결과를 보고할 때는 부

분공간 정의를 명확히 밝혀야 한다.

V. 하트리-폭 기반 허바드 상호작용과

비공선 스핀 일반화

ACBN0 방법을 스핀-궤도 상호작용과 비공선 스핀 상태까

지 확장하려면, 먼저 상대론적 유사퍼텐셜이 어떤 형태로 들

어가는지를 분명히 해야 한다. 평면파 기저와 규격화보존 유

사퍼텐셜을 쓰는 계산에서는 비국소 퍼텐셜을 스칼라상대론

성분과 스핀-궤도 상호작용 성분으로 나누어

(9)

처럼 쓸 수 있다[32-35]. 여기서 L과 S는 각각 궤도각운동량

과 스핀각운동량이고, l은 방위 양자수이다. 비국소 퍼텐셜의

두 성분은 총각운동량 j = l ± 1/2에 대한 상대론적 퍼텐셜

Vj
Rel의 합과 차로부터

(10)

로 정해진다[32-35]. 실제 허바드 투영기에는 총각운동량 j로

구분된 원자 궤도를 쓰는 것이 원칙적으로 자연스럽지만, 실

용적으로는 유사퍼텐셜에서 정의되는 j-평균 지름 방향 원자

파동함수에 스피너 표현을 부여한다[15,36].

이때 평균장 허바드 에너지는 국소 항과 비국소 항, 그리

고 각각의 공선 및 비공선 기여로 나눌 수 있다. 즉

(11)

이다[11,14,15]. 여기서 {I, J}는 정해진 자름 거리 안에 있는

서로 다른 원자쌍을 뜻한다. 이 분해는 스핀-궤도 상호작용이

있는 비공선 상태에서도 국소, 비국소 허바드 상호작용 모두

를 같은 에너지 범함수 안에서 다룰 수 있게 해 준다.

이 경우에는 앞서 식(1)에서 정의된 방식과는 다르게, 점유

행렬에 스핀 지표를 명시적으로 포함한다[36,37]. 일반화된 점

유 행렬은

(12)

로 쓸 수 있다. 되맞춤된 밀도 행렬은

(13)

이다. NIJ
nk는 해당 블로흐 상태가 원자 I와 J의 국소 궤도

공간에 얼마나 들어 있는지를 나타내는 되맞춤 인자이다. 이

인자는 가리기의 역할을 하므로 스핀 방향에 의존하지 않도

록 스핀 대각합을 취해 정의한다[14,15,37]. 국소적인 경우
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NII
nk는 한 원자 주변의 선택된 궤도 공간에 대한 투영 가중

치로 줄어든다. 비국소 상호작용에서는 원자 I와 J의 부분공

간을 함께 보아야 하므로, 두 원자에 걸친 투영 가중치가 되

맞춤에 들어간다. 이 구조는 직관적이다. 블로흐 상태가 관심

국소 공간에 거의 들어 있지 않으면 그 상태는 허바드 상호

작용에 거의 기여하지 않고, 반대로 국소 궤도 성격이 강하

면 더 크게 기여한다.

국소적인 쿨롱 및 바꿈 매개변수는 되맞춤된 밀도 행렬과

가려지지 않은 하트리-폭 쿨롱 상호작용의 평균으로 정한다.

이를 써보면,

(14)

이고,

(15)

이다. 비국소 상호작용도 같은 방식으로 쓸 수 있다[14,15].

(16)

여기서 각각의 규격화 인자는

로 주어진다[14,15]. 여기서 는 와 반대인 스핀 성분이고,

이다. 이 규격화 인자들은 분자가 나타내는 되맞춤

된 상호작용을 같은 점유 구조의 가려지지 않은 값으로 나누

는 역할을 한다. 이 식의 장점은 국소 U와 비국소 V를 같은

원리로 계산한다는 데 있다. 두 상호작용들 모두 밀도와 점유

행렬의 함수이고, 밀도범함수를 바탕으로 둔 제일원리계산에

서 자기 일관성을 충족하기 위한 순환 계산에서 동시에 자기

일관성을 확보하게 된다. 쿨롱 적분의 표기는 두 전하 밀도

사이의 상호작용을 뜻한다. 예를 들어 는

원자 I의 궤도쌍 i, j가 만드는 전하 밀도와 원자 J의 궤도쌍

k, l이 만드는 전하 밀도 사이의 적분이다. 국소 상호작용 U

에서는 두 밀도가 같은 원자에 있고, 비국소 상호작용 V에서

는 서로 다른 원자에 있다.

DFT와 허바드 보정 사이에 겹쳐지는 이중 계산을 제거한

최종 에너지 보정은 다음처럼 정리된다.

(17)

(18)

여기서, UI, JI와 VIJ는 식(14), (15)와 (16)으로 각각 주어진

다. 이 식은 스핀–궤도 상호작용이 없는 경우의 식(6)과 거의

비슷한 수학적 형식을 가진다. 달라지는 점은 스핀을 하나의

양자축에 고정하지 않고, 모든 스핀 성분을 함께 다룬다는 것

이다. 이 일반화 덕분에 무거운 원소를 포함한 반도체와 위

상 물질에서도 자기 일관된 U와 V를 스핀-궤도 상호작용과

같은 수준에서 다룰 수 있음이 보고되었다[37]. 특히 비공선

스핀 형식은 단순히 기술적 확장이 아니다. 스핀-궤도 상호작

용이 큰 물질에서는 스핀과 궤도가 분리된 양자수가 아니므

로, 스핀 대각 성분만으로 점유 행렬을 정의하면 상호작용 보

정과 스핀-궤도 상호작용이 서로 다른 기저에서 작동할 수 있

다. 스피너 점유 행렬을 쓰면 허바드 보정, 자기 질서, 스핀-

궤도 상호작용이 같은 밀도 행렬 위에서 함께 변분된다.

VI. 응용: 띠틈, 격자동역학, 자성 및

다른 많은 장점들

자기 일관적 DFT+U 계산 방법의 가장 직접적인 성과는

띠구조 계산 문헌에서 보고되었다. TiO2, MnO, NiO, ZnO

같은 대표 물질에서 이 방법들은 통상적인 일반화 기울기 어

림보다 나은 띠틈과 띠 순서를 주는 것으로 보고되었고, 계

산 비용은 대체로 표준 밀도범함수 이론 수준에 머물렀다

[13]. 비국소 상호작용 V를 포함한 확장 형식을 가진, 자기

일관적 DFT+U+V 방법은 공유결합성 반도체와 절연체, 저차

원 흑린, Si(111) 표면 등에서도 표준 밀도범함수 이론 계산

에 가까운 비용으로 실험 및 GW 어림 결과와 잘 맞는 띠틈

을 보인 것으로 보고되었다[14]. 이 결과가 중요한 이유는 보

정의 방향이 물질마다 다르기 때문이다. 이온성이 강한 산화

물에서는 주로 국소화된 전이금속 d 상태의 위치가 문제이고,

공유결합성이 큰 반도체에서는 원자 사이의 궤도 혼성과 전

하 재분포가 함께 중요하다. DFT+U+V 방법은 같은 형식 안

에서 두 경우를 모두 다룰 수 있어, 물질군이 섞여 있는 데

이터베이스 계산에 잘 맞는다.

띠틈에 대한 결과뿐 아니라, 격자동역학, 열적 성질, 유전 특

성, 전자-포논 결합으로 응용 범위가 확장되었다[38-40]. 앞서

언급한 것처럼, 스핀-궤도 상호작용까지 포함한 형식은 무거운

원소 기반 반도체와 위상 물질에도 적용되었으며[37], 위상 절

연체 후보를 가려내는 데에도 쓸 수 있다. 리튬 이온 양극 물

질, 전하 정렬계, 전도성 투명 반도체, 강유전체, 산소 빈자리
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와 같은 문제에서도 DFT+U+V 방법이 전하 이동과 구조 안정

성을 더 균형 있게 기술한다는 결과가 보고되었다[41-43].

마찬가지로, 자성 물질에서는 비국소 항 V의 의미가 더 선

명하다. 자기 바꿈 상호작용은 금속-배위자-금속 경로의 혼성

에 민감하기 때문에, 국소 상호작용 U만 쓰면 바꿈 세기를

작게 만들 수 있다. 문헌에서는 전이금속 산화물의 자기 일

관된 허바드 상호작용이 자기 바꿈 상호작용 기술을 개선한

것으로 보고되었고[20], -MnO2에서는 비국소 항이 올바른

자기 바닥상태 기술에 중요하다고 논의되었다[21].

최근 이차원 자성체 FePS3와 CrI3에 대한 연구는 이 방법

의 장점과 위험을 함께 보고했다[22]. FePS3에서는 선형응답

이론으로 계산한 U와 V가 실험과 맞는 절연 상태, 결정 대

칭성, 라만 진동수 재현에 도움이 된 것으로 논의되었다. 반

면 CrI3에서는 통상적인 허바드 보정이 스핀별 전도띠를 비

물리적으로 갈라 놓으며, 스핀 분해 U가 더 타당한 결과를

준다고 보고되었다. 즉 DFT+U+V 방법은 강력하지만, 자성

물질에서는 스핀 처리 방식까지 함께 점검해야 한다.

다시 정리하면, DFT+U+V 방법의 가치는 표준 밀도범함수

이론과 거의 같은 정도의 계산 비용으로 정확도를 크게 끌어

올릴 수 있다는 데 있다. 혼성 범함수, GW 어림 혹은 동적

평균장 이론 기반 계산방법들은 더 정교한 전자 구조를 줄 수

도 있지만, 계산 자원을 한두 자릿수 이상, 경우에 따라 수백

배 이상 더 요구한다[43]. 이에 비해 자기 일관적 DFT+U+V

방법은 여러 스핀 배열을 비교해야 하는 자성 물질이나 결함

이 포함된 초격자, 다공성 물질처럼 계산량이 빠르게 커지는

문제에서도 표준 밀도범함수 이론 계산의 규모를 크게 벗어나

지 않는다[44]. 따라서 이 방법의 장점은 단순히 저렴한 근사

에 머무는 것이 아니라, 더 높은 비용의 방법에 가까운 물성

경향을 훨씬 작은 계산 자원으로 얻을 수 있다는 점이다.

또 하나의 중요한 장점은 U와 V가 환경에 따라 달라질 수

있다는 점이다. 두 매개변수를 자기 일관적으로 계산하면 산

화 상태, 배위자의 분포, 스핀 배열, 구조 왜곡이 확장된 허

바드 값에 반영된다. 고정된 U 하나를 모든 구조에 쓰는 방

식보다 물리적으로 자연스럽고, 대규모 데이터베이스 기반 계

산에서도 임의성을 줄일 수 있다. 예를 들어 같은 전이금속

이온이라도 강자성 배열과 반강자성 배열에서는 주변 전하 분

포와 궤도 점유가 달라질 수 있다. 고정된 U를 쓰면 두 상

태의 에너지 차이에 인위적인 편향이 들어갈 수 있지만, 자

기 일관된 매개변수는 각 자기 배열의 전자 구조에 맞게 조

정된다. 여기에 힘과 응력, 밀도범함수 섭동 이론, 비공선 스

핀, 스핀-궤도 상호작용, 마그논 계산으로 이어지는 최근의 확

장까지 더해지면서 적용 범위도 계속 넓어지고 있다[24,36,45].

실제 계산 코드 구현 측면에서도 넓은 기반이 있다. ACBN0

및 관련 자기 일관된 허바드 매개변수 계산은 Quantum

ESPRESSO, Octopus, CP2K, PAOFLOW 등 널리 쓰이는

제일원리 계산방법에 결합되어 있다[46-49].

VII. 한계점과 앞으로의 일들

이러한 장점에도 불구하고 DFT+U+V 방법의 해석에는 몇

가지 주의점이 남아 있다. 어떤 투영기와 국소 궤도를 쓰느

냐에 따라 U, V, 띠틈, 자기 모멘트가 달라질 수 있으므로

부분공간 정의를 함께 밝혀야 하며[50-52], 자기 질서와 궤도

질서가 얽힌 계에서는 점유 행렬의 준안정 해도 체계적으로

비교해야 한다[53]. 또한 훈트(Hund)의 J, 이중 계산 보정,

스핀 밀도 처리에 따라 자기 모멘트와 바꿈 상수가 민감하게

달라질 수 있고[54-56], 준입자 무게나 진동수 의존 자체에너

지처럼 동역학적 상관이 핵심인 현상에는 동적평균장 이론 기

반 계산법 또는 동역학적 허바드 범함수와의 비교가 필요하

다[57-59].

이러한 스핀 처리의 정교화는 자성 여기와 유한 온도 물성

으로 자연스럽게 이어진다. 마그논 분산을 제일원리로 계산하

는 방법이 보고되고 있으므로[45], 앞으로는 이를 바꿈 상수

와 퀴리 또는 닐 온도 예측으로 연결하는 작업이 필요하다.

정적 자기 질서만 맞추는 단계에서 더 나아가, 여기 스펙트

럼과 온도 의존 물성까지 현재 DFT+U+V 체계 안에서 설명

할 수 있는지가 중요한 검증 기준이 될 것이다.

동시에 U와 V를 계산하는 서로 다른 방법들 사이의 관계도

더 분명히 정리되어야 한다. 선형응답 이론, 하트리-폭 기반 계

산 방법, cRPA는 허바드 상호작용을 서로 다르게 정의한다

[25,26]. 이 방법들이 언제 같은 물리를 주고 언제 다른 값을

주는지 이해해야, DFT+U+V 방법을 더 신뢰성 있는 표준 도

구로 만들 수 있다. 최근에는 동일한 와니어 함수(Wannier

function)를 투영기로 사용해 선형응답 이론과 cRPA를 비교

하여, 두 방법으로 구한 허바드 상호작용이 어떤 조건에서 가

까워지고 어떤 물리적 이유로 달라지는지를 파악하였다[27].

이와 비슷하게 선형응답 이론과 하트리-폭 기반 계산 방법으

로 구한 국소 및 비국소 확장 허바드 상호작용이 어떤 물질

과 투영기 선택에서 같은 값을 주고, 어떤 경우에 달라지는

지를 나누어 축적하는 일도 필요하다[25]. 이런 비교가 충분

히 쌓이면, 어떤 물질군에는 어떤 매개변수 결정법이 더 안

정적인지 판단할 수 있고, 고처리량 계산의 자동 선택 규칙

도 만들 수 있다.

정리하면, DFT+U+V 방법은 단순히 DFT+U 방법에 비국

소 상호작용 하나를 더한 방법이 아니다. 표준 밀도범함수 이

론 계산과 비슷한 비용으로 국소화와 혼성을 함께 더 정확하

게 다루고, 훨씬 비싼 방법에 가까운 물성 예측을 가능하게

하는 제일원리계산 방법론으로 이해할 수 있다. 특히 자성 물
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질에서는 U와 V가 서로 다른 물리적 역할을 맡기 때문에,

두 매개변수를 자기 일관적으로 계산하고 스핀 처리까지 일

관되게 관리하는 것이 중요하다. 이런 관점에서 앞으로는 지

금까지 논의된 방법을 더 체계적으로 검증하고 광범위한 자

성 물질군에 적용하는 작업이 필요하다[60].
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