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1. Введение. Оксибораты со структурой людви-

гита с общей формулой M2+M3+O2BO3 обладают

большим разнообразием электронных и магнитных

свойств в зависимости от состава. В соединениях со

структурой людвигита можно обнаружить ряд ин-

тересных особенностей: низкоразмерные магнитные

единицы (триады и слои), сосуществование несколь-

ких магнитных подрешеток, сосуществование пара-

магнетизма и магнитного порядка, наличие в хими-

ческом составе различных комбинаций переходных

металлов со смешанной валентностью и их неслу-

чайным распределением по разным кристаллогра-

фическим позициям. В структуру людвигита могут

входить различные элементы M2+ и M3+, но на се-

годняшний день экспериментально известны только

два гомометаллических людвигита с атомами пере-

ходных металлов: Fe3BO5 и Со3BO5 [1–5]. Несмот-

ря на подобные кристаллические структуры, эти два

соединения имеют кардинально различные физиче-

ские свойства. Так, Fe3BO5 при комнатной темпера-

туре испытывает структурный переход с удвоением

параметра ячейки вдоль оси c,а затем два магнит-

ных перехода при TN1 = 112K и TN2 = 70K, со-

ответствующие независимому упорядочению различ-

ных магнитных подрешеток [1, 2]. Наоборот, Со3BO5

структурно стабилен и испытывает один магнитный

переход при температуре ∼ 42 K [3, 4]. В [2] предпо-

лагается, что структурный переход в Fe3BO5 обу-

словлен димеризацией катионов железа в одной из

триад и образованием волн зарядовой плотности.

В людвигите Со3BO5 ситуация другая: чтобы избе-

жать структурных искажений трехвалентный атом
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кобальта Со3+ переходит в низкоспиновое состоя-

ние. Таким образом,одним из основных отличий лю-

двигитов Fe3BO5 и Со3BO5 является существова-

ние в Со3BO5 спин-кроссовера [3, 4]. Оба соедине-

ния подробно исследованы как экспериментально,

так и теоретически, в том числе и из первых прин-

ципов [5–8]. Однако, в расчетных работах основное

внимание уделяется магнитной структуре данных

людвигитов, тогда как механизм спинкроссовера в

Со3BO5 остается неясным. Целью настоящей рабо-

ты является ab initio исследование обменных взаи-

модействий и механизма спин-кроссовера в Со3BO5.

Обычно спиновый кроссовер описывают как пере-

сечение термов двух локализованных спинов, здесь

же мы показываем механизм кроссовера на зонном

языке.

2. Детали расчета. Расчеты проводились

в пакете Vienna Ab initio Simulation Package

(VASP) [9, 10] с использованием псевдопотенциалов

PAW-PBE [11, 12]. Конфигурация валентных элек-

тронов для ионов Co, B и O бралась: 3d74s2, 2s22p1,

2s22p4, соответственно. Обменно-корреляционный

функционал учитывался с использованием при-

ближения обобщенного градиента (GGA). Число

плоских волн было ограничено энергией 520 эВ.

При оптимизации кристаллических структур ис-

пользовалась сетка 4 × 2 × 11 Монкхорста–Пака

[13]. Параметры и координаты атомов оптими-

зировались до тех пор, пока силы на ионах не

стали меньше 1 мэВ/А. Теоретико-групповой анализ

магнитных структур выполнен в пакете FullProf

(BASIREPS) [14] для волновых векторов k = (0, 0, 0)

и k = (0, 0, 0.5). GGA+U расчеты выполнены в

рамках схемы Дударева [15].

Письма в ЖЭТФ том 118 вып. 5 – 6 2023 323



324 Н. Г. Замкова, В. С. Жандун, С. Г. Овчинников

3. Магнитная структура. Структуру людви-

гита с пр. гр. Pbam (# 55) принято представлять в

виде лестничной структуры. В структуре людвигита

атомы переходного металла занимают четыре неэк-

вивалентных позиции: 2a, 2d, 4g и 4h. Атомы на

позициях 2a и 4g образуют одну трехступенчатую

лестницу или триаду (3-1-3), атомы на позициях 2d

и 4h – вторую триаду (4-2-4) (рис. 1). В людвигите

Рис. 1. (Цветной онлайн) Магнитная структура людви-
гита Со3BO5. Показаны только атомы кобальта

Со3BO5 триада 3-1-3 занята двухвалентными атома-

ми кобальта Со2+, триада же 4-2-4 занята как двух-

валентными Со2+ на позициях 2d, так и трехвалент-

ными Со3+ на позициях 4h. Все атомы кобальта рас-

положены в сильно искаженных кислородных окта-

эдрах.

Как показано в [3, 4], Со3BO5 испытывает маг-

нитный переход в полностью упорядоченное состо-

яние при TN = 42K, при этом трехвалентные ато-

мы кобальта на позициях 4h находятся в низкоспи-

новом состоянии (LS). При высоких температурах

T > 500K эти атомы переходят в высокоспиновое

состояние (HS). Магнитная структура (рис. 1) лю-

двигита Со3BO5 определена в работах [3, 4]. Экспе-

риментальная магнитная структура является колли-

неарной и, согласно теоретико-групповому анализу,

проведенному в [3, 5], описывается одним неприводи-

мым представлением (НП) для всех магнитных под-

решеток τ5(y) с собственным вектором

2a 2d 4g 4h

LS −− ++ + + ++ 0000

HS −− ++ + + ++ − − −−

.

Для определения основного магнитного состоя-

ния в людвигите Со3BO5 были рассчитаны полные

энергии ряда коллинеарных и неколлинеарных маг-

нитных конфигураций, построенным согласно НП

пр. гр. Pbam при k = 0 и k = (0, 0, 0.5) и пр. гр.

Pbnm при k = 0 (табл. 1). В частности, были рас-

смотрены магнитные конфигурации, упоминающие-

ся в литературе для соединений со структурой лю-

двигита [1, 3–7, 16]. Расчет полных энергий для всех

магнитных конфигураций был проведен в прибли-

жении GGA+U с U = 4 эВ для атомов кобальта.

При данном значении параметра U наиболее энер-

гетически выгодной оказывается экспериментально

установленная магнитная конфигурация [3, 4], но с

ионом Со3+ на позиции 4g в HS состоянии (рис. 1).

Таблица 1. Разложение магнитного представления пр. гр.
Pbam по НП при k = 0 и k = (0, 0, 0.5) и пр. гр. Pbnm при
k = 0

Pbam, k = 0

2a, 2d τ1 + τ3 + 2τ5 + 2τ7

4g, 4h τ1 + 2τ2 + τ3 + 2τ4 + 2τ5 + τ6 + 2τ7 + τ8

Pbam, k = (0, 0, 0.5)

2a τ1 + τ3 + 2τ5 + 2τ7

2d τ2 + tau4 + 2τ6 + 2τ8

4g τ1 + 2τ2 + τ3 + 2τ4 + 2τ5 + τ6 + 2τ7 + τ8

4h 2τ1 + τ2 + 2τ3 + τ4 + τ5 + 2τ6 + τ7 + 2τ8

Pbnm k = 0

4a 3τ1 + 3τ3 + 3τ5 + 3τ7

4c τ1 + 2τ2 + 2τ3 + τ4 + τ5 + 2τ6 + 2τ7 + τ8

8d 3τ1 + 3τ2 + 3τ3 + 3τ4 + 3τ5 + 3τ6 + 37tau7 + 3τ8

В обоих типах триад 3-1-3 и 4-2-4 упорядочение

атомов антиферромагнитное, тогда как вдоль оси с

упорядочение триад ферромагнитное. Однако, в при-

ближении GGA+U не удается однозначно опреде-

лить энергетическую выгодность HS или LS конфи-

гураций, которая во многом зависит от значения па-

раметра U .

Чтобы избежать подобной неоднозначности в

определении основного состояния, был проведен рас-

чет полной энергии данной магнитной конфигурации

с атомом Со3+ в HS и LS состояниях в более строгом

приближении с потенциалами SCAN [17]. При расче-

те энергий проводилась полная релаксация структу-

ры, как по параметрам элементарной ячейки, так и

по координатам атомов. Результаты расчета вместе с

экспериментальными данными приведены в табл. 2.

Как видно, расчет SCAN устанавливает, что наибо-

лее энергетически выгодной при низких температу-

рах действительно является магнитная кофигурация

с Со3+ в LS состоянии.

Что же касается высокотемпературной фазы,то

согласно работе [4], переход трехвалентных атомов

Со3+ в HS состояние при высокой температуре T >

500К сопровождается увеличением объема элемен-
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Таблица 2. Экспериментальные и рассчитанные с исполььзованием потенциалов SCAN параметры решетки (a, b, c), объем эле-
ментарной ячейки V и магнитные моменты ионов кобальта на позициях 2a (М1), 2d (М2), 4g (М3) и 4h (М4) в HS и LS конфигу-
рациях. В последних двух строках приведены энергии (E) LS состояния относительно HS состояния и величина энергетической
щели (Eg)

SCAN

Эксперимент [3, 4] Низкотемпературная фаза Высокотемпературная фаза

HS (700K) LS (2K) HS LS HS LS

a, Å 9.27 9.32 9.16 9.28 9.26

b, Å 12.25 11.95 12.14 11.88 12.26

c, Å 3.05 2.96 3.00 2.95 3.12

V , Å3 346.35 329.67 334.26 337.52 357.94

M1, µB 3.4 2.46 2.62 2.56 2.62

M2, µB −3.06 −2.68 −2.60 −2.68 −2.65

M3, µB −3.38 −2.85 −2.63 −2.9 −2.71

M4, µB 0.11 2.32 −0.07 2.38 0.15

E, эВ 0.0 −2.1973 0.0 0.4421

Eg, эВ 1.7 0.0 0.4 0.0 0.0

Рис. 2. (Цветной онлайн) Плотность состояний t2g и eg электронов людвигита Со3BO5 в HS (светло-коричневая линия)
и LS (черная линия) состояниях

тарной ячейки на ∼ 5 %. Однако, в нашем расчете

после полной оптимизации структуры с атомом Со3+

в HS состоянии объем элементарной ячейки практи-

чески не изменился. Это связано с тем, что высоко-

температурная фаза не является равновесной струк-

турой при нулевой температуре. Поэтому для ими-

тации теплового расширения решетки в высокотем-

пературной фазе при расчете полных энергий для

HS и LS состояний Co3+ была использована элемен-

тарная ячейка, полученная при приложении гидро-

статического давлении P = −10ГПа. При этом объ-

ем элементарной ячейки увеличивается на 5.7 % по

сравнению с объемом ячейки в основном LS состо-

янии. Как видно (последние два столбца в табл. 2),

при таком увеличении объема переход атома Со3+

в HS состояние становится энергетически выгодным,

что согласуется с экспериментом [3, 4].

4. Спин-кроссовер. На рисунке 2 приведены

плотности состояний (DOS) d-электронов Со3+ на

позиции 4h в HS и LS состояниях. Как хорошо

известно, спиновое состояние d6 ионов переходно-

го металла, в октаэдрическом окружении определя-

ется конкуренцией между внутриатомным обменом

и энергией кристаллического поля. Обменная энер-

гия благоприятствует HS состоянию с конфигураци-

ей (t42ge
2
g), в то время как кристаллическое поле бла-

гоприятствует LS состоянию (t62ge
0
g). Однако, DOS d-

электронов Со3+ не содержит ярких пиков, которые

можно было бы интерпретировать как расщепление

d-уровней в октаэдрическом кристаллическом поле

(рис. 2). Это обусловлено тем, что кислородные окта-

эдры в структуре людвигита искажены, вследствии

чего атомы кобальта находятся в кристаллическом

поле более низкой симметрии (триклинной) и меха-
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Таблица 3. Плотность состояний d-электронов различной симметрии (первый столбец) и схематическое расположе-
ние уровней для электронов со спином вверх и вниз (второй столбец) в HS (светло-коричневая линия) и LS (черная
линия) состояниях. В последнем столбце приведены числа заполнения соответствующих энергетических зон

низм перехода из LS состояния в HS более сложен. d-

электроны Со3+ образуют энергетические зоны ши-

риной ∼ 4–6 эВ, при этом DOS содержит хорошо вы-

раженные пики вблизи энергии Ферми. При перехо-

де из LS в HS состояние увеличивается расщепление

между состояниями электронов со спином вверх и

спином вниз как для t2g-электронов, так и для eg-

электронов. В HS состоянии пики, соответствующие
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Рис. 3. Обменные взаимодействия в людвигите Со3BO5 в LS конфигурации. Показаны только магнитные ионы ко-
бальта на позициях 2a, 2d и 4g

электронам со спином, вверх смещаются ниже энер-

гии Ферми и эти состояния становятся занятыми. В

то же время пики, соответствующие электронам со

спином вниз, смещаются в сторону более высоких

энергий и начинают опустошаться.

Как в HS, так и в LS состояниях, t2g и eg состо-

яния, образующие выраженные пики в DOS, име-

ют одни и те же энергии. Тем не менее, различ-

ные d-орбитали дают разные вклады в образование

магнитного момента Co3+ в HS состоянии. Меха-

низм формирования магнитного момента одинаков

для всех типов d-орбиталей и связан с расщеплени-

ем между состояниями электронов со спином вверх

и спином вниз (табл. 3, первые два столбца), одна-

ко величины этого расщепления отличаются для d-

электронов различной симметрии. В таблице 3 в по-

следнем столбце приведены числа заполнения энер-

гетических зон, образованных d-электронами раз-

личной симметрии. Как видно, наибольший вклад

в формирование магнитного момента при переходе

атома кобальта в HS состояние вносят орбитали dxy,

dxz и d2z.

Таблица 4. Обменные взаимодействия в людвигите Со3BO5

Jdd Jaa Jag Jad Jgg J1gg Jdg

59.9 К 55.1 К −38.6 K −19.6 K 8.5 K 8.2 К −3.2 K

5. Моделирование магнитного перехода

методом Монте-Карло. В структуре людвигита

обычно выделяют структурные элементы в виде

трехступенчатых лестниц или триад 3-1-3 и 4-2-4.

Так, в людвигите Fe3BO5 наблюдается два маг-

нитных перехода, связанных с последовательным

упорядочением таких триад. В отличие от Fe3BO5

в кобальтовом людвигите позиция 4h занята трех-

валентным ионом кобальта Со3+, который при

температурах ниже комнатной находится в низко-

спиновом состоянии, и триада 4-2-4 разрушается.

На рисунке 3 показаны основные обменные взаимо-

действия в людвигите Со3BO5 с ионом Со3+ в LS

состоянии. Расчет обменных взаимодействий про-

водился по алгоритму, описанному в [18] в рамках

модели Изинга. При этом магнитный момент двух-

валентных ионов кобальта на позициях 2a, 2d и 4g

держался равным расчетному значению ≈ 2.65µB, а

магнитный момент трехвалентного иона кобальта –

равным нулю. Полученные значения обменных взаи-

модействий приведены в табл. 4. Наиболее сильными

взаимодействиями здесь являются ферромагнитные

взаимодействия между ионами Со2+ на позициях 2a

(Jaa) и 2d (Jdd) вдоль оси c и антиферромагнитные

взаимодействия между ионами Со2+ на позициях 2a

и 4g (Jag) в триадах 3-1-3 и позициях 2a и 2d (Jad) в

плоскостях ac. Эти взаимодействия позволяют выде-

лить две структурные единицы в людвигите Со3BO5:

триады 3-1-3, содержащие ионы на позициях 2a и 4g,

и плоскости ac, образованные ионами на позициях

2a и 2d. Триады связаны ферромагнитными взаи-

модействиями между ионами на позициях 4g вдоль

оси c (Jgg) и вдоль оси a (J1gg) и слабым антифер-

ромагнитным взаимодействием в плоскости bc (Jdg).

С полученными обменными константами мето-

дом Монте-Карло был проведен расчет температу-

ры магнитного перехода в Со3BO5 с ионом Co3+,

находящемся в LS состоянии. На рисунке 4а показа-

ны температурные зависимости намагниченности от-

дельных магнитных подрешеток и полной намагни-

ченности, на рис. 4b – магнитной восприимчивости.

Все подрешетки упорядочиваются при одной темпе-

ратуре Tc ≈ 118К.

Температура магнитного перехода, полученная

методом Монте-Карло, примерно в три раза пре-
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Рис. 4. Температурные зависимости (а) – полной намаг-
ниченности и намагниченностей отдельных магнитных
подрешеток; (b) – магнитной восприимчивости; (c) –
параметров порядка P1 и P2 (см. текст). |S| = 2.65µB

вышает экспериментальную температуру перехода

Tc ≈ 42К [3, 4], что характерно для расчетов ме-

тодом Монте-Карло. Тем не менее, моделирование

методом Монте-Карло позволяет проанализировать

роль отдельных обменных взаимодействий в процес-

се упорядочения магнитных моментов ионов кобаль-

та. Так, в работе [3] отмечалась важная роль взаи-

модействия триад 3-1-3 через ион кобальта на пози-

ции 2d в установлении дальнего магнитного поряд-

ка. Действительно, триады 3-1-3 связаны через ион

на позиции 2d сильным ферромагнитным взаимодей-

ствием Jad и слабым антиферромагнитным Jdg. Вве-

дем два параметра порядка, отвечающие за упорядо-

чение магнитных моментов в плоскости ac:

P1 =
1

4
(Sa1 − Sd2 + Sa2 − Sd1),

и в триадах 3-1-3:

P2 =
1

6
(Sa1 − Sg3 − Sg4 + Sa2 − Sg1 − Sg2).

Температурные зависимости P1 и P2 показаны

на рис. 4c. Как видно, триады начинают разупоря-

дочиваться при температуре ∼ 50 К, но за счет бо-

лее сильного взаимодействия Jad в плоскости даль-

ний порядок сохраняется до более высоких темпера-

тур. Таким образом, температура магнитного пере-

хода определяется взаимодействиями в плоскости ac.

Заключение. В рамках DFT расчета с исполь-

зованием потенциала SCAN определена магнитная

структура людвигита Со3BO5. Показано, что при

низких температурах энергетически выгодной явля-

ется коллинеарная антиферромагнитная структура

с ионом Со3+ в LS состоянии. На основании расчета

электронной структуры иона Со3+ в LS и HS состо-

яниях предложен механизм спинкроссовера, связан-

ный с расщеплением между состояниями электронов

со спином вверх и спином вниз. В рамках модели

Изинга оценены обменные взаимодействия в Со3BO5

с ионом Со3+ в LS состоянии. Показано, что темпера-

тура магнитного перехода определяется магнитными

взаимодействиями между ионами, расположенными

в плоскости ac.
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