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В рамках подхода ab initio, реализованного в пакете VASP, проведено исследование корреляции между
магнитными, электронными, поляризационными и оптическими свойствами, с одной стороны, и струк-
турным упорядочением катионов, с другой стороны, в двойных перовскитах LaPbTSbO6 (T = Fe, Co,
Ni). Были рассмотрены два типа упорядочения катионов: одновременное слоистое (LL) и шахматное (RR)
упорядочение обоих катионов. Упорядочения этих двух типов выбраны из-за их значимости, а именно:
упорядочение RR является одним из наиболее реализуемых типов катионного упорядочения в двойных
перовскитах, а соединение со слоистым упорядочением можно рассматривать как гетероструктуру, со-
стоящую из периодически чередующихся слоев магнитный металл/немагнитный металл, и представляет
интерес для экспериментального синтеза и исследования. Получено, что тип упорядочения катионов в
соединениях с T = Fe, Ni кардинально меняет магнитные и/или электронные свойства соединения. Кро-
ме того, получено, что низкосимметричные стабильные фазы при обоих типах упорядочения катионов
являются полярными, и проведена оценка величины спонтанной поляризации.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Современный прогресс в технологиях выращи-
вания объемных кристаллов и тонких пленок при-
вел к росту интереса к поиску и созданию новых
перспективных материалов. Одним из направлений
является поиск новых материалов с возможностью
применения их магнитных, оптических и магнито-
электрических свойств. Одними из наиболее пер-
спективных материалов с такими свойствами яв-
ляются перовскитоподобные соединения, в частно-
сти, двойные перовскиты ААВВ′O6. Соединения со
структурой перовскита относятся к классу функ-
циональных материалов из-за широкого разнообра-
зия физических свойств, которыми они могут об-
ладать в зависимости от состава и структуры. Ис-
следования электронных, магнитных, сегнетоэлек-
трических и магнитоэлектрических свойств таких
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соединений привлекают значительный эксперимен-
тальный и теоретический научный интерес [1–5].
Большой интерес представляют, в частности, двой-
ные перовскиты с магнитными ионами на A- и/или
B-позициях [6–10] в связи с возможностью появле-
ния в них новых магнитных и магнитоэлектриче-
ских свойств по сравнению с соединениями с про-
стой структурой перовскита. Различные типы упо-
рядочения катионов могут приводить к изменению
свойств в этих соединениях. Наиболее распростра-
ненным упорядочением является упорядочение ка-
тионов B и B′ в структуре NaCl (шахматное упо-
рядочение катионов). Однако одновременное упоря-
дочение катионов A, A′ и B, B′ может привести к
новым функциональным свойствам [11]. Более того,
одновременное упорядочение катионов A и B инте-
ресно с точки зрения поиска новых гетероструктур
с перспективными для применения свойствами в со-
временной электронике. Помимо прикладного зна-
чения соединения со структурой двойного перов-
скита представляют интерес также и с точки зре-
ния фундаментальной физики. Так, например, ин-
тересны физические механизмы, ответственные за
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возникновение тех или иных физических свойств,
и их связь со структурой и составом. Хотя боль-
шинство экспериментально синтезированных двой-
ных перовскитов АА′ВВ′O6, полностью разупоря-
дочено или имеет место только упорядочение ка-
тионов на позициях B, расчет ab initio позволяет
предсказать свойства гипотетических упорядочен-
ных соединений, которые, как правило, отличаются
от свойств разупорядоченных соединений и, что не
менее важно, выявить влияние типа упорядочения
катионов на физические свойства.
Недавно двойные перовскиты LaPbTSbO6 (где

T = Mn, Fe, Ni) были независимо синтезирова-
ны и изучены двумя экспериментальными группа-
ми [1, 2]. Экспериментально синтезированные со-
единения имеют беспорядок по катионам A и шах-
матное упорядочение катионов B. Авторы уста-
новили, что все соединения обладают неполярной
группой симметрии P21/n и являются антиферро-
магнитными диэлектриками с температурами Нее-
ля порядка 10 К. В работе [12] в рамках подхо-
да ab initio были исследованы магнитные и се-
гнетоэлектрические свойства двойных перовскитов
LaPbTSbO6 (где T = Mn, Fe, Co, Ni) в гипотети-
ческой упорядоченной структуре с наиболее пред-
почтительным упорядочением катионов: слоистым
упорядочением катионов A и A′ и шахматным упо-
рядочением катионов B и B′. Получено, что такое
упорядочение катионов приводит к возникновению
низкосимметричной полярной фазы P21 при одно-
временной конденсации наиболее нестабильных мод
колебаний кристаллической решетки. Таким обра-
зом, было показано, что при определенном упоря-
дочении катионов в данных соединениях возмож-
но возникновение спонтанной поляризации наряду с
наличием антиферромагнитного упорядочения маг-
нитных моментов, что позволяет говорить о влия-
нии упорядочения катионов на магнитоэлектриче-
ские свойства в двойных перовскитах данного сос-
тава.
В настоящей работе приводятся результаты рас-

четов ab initio структурных, магнитных, электрон-
ных и оптических свойств упорядоченных двой-
ных перовскитов LaPbTSbO6 (где T = Co, Fe, Ni)
в двух структурных конфигурациях, соответству-
ющих разному типу одновременного упорядочения
катионов. Данное исследование призвано выяснить
связь между структурным упорядочением катио-
нов и магнитными, электронными, оптическими и
магнитоэлектрическими свойствами и дать прогноз
свойств, интересных для применения в электронике
и спинтронике.

2. МЕТОД РАСЧЕТА

Все расчеты были выполнены с помощью осно-
ванного на теории функционала плотности паке-
та VASP для расчетов ab initio. Для расчета ис-
пользовались псевдопотенциалы для присоединен-
ных плоских волн (PAW), в которых использо-
вался обменно-корреляционный функционал Пер-
дью–Берка –Эрнсхорфа (PBE) с учетом прибли-
жения обобщенного градиента (GGA) [13, 14]. Для
магнитных ионов использовалась следующая кон-
фигурация валентных электронов: 3p64s24d6 для
иона Fe, 3p64s24d7 для иона Co, 3p64s24d8 для иона
Ni. Для расчета основного состояния использовался
подход GGA + U в приближении Дударева [15], где
U ′ = U − J выбиралось равным 4–6 эВ для магнит-
ных ионов. Все расчеты были выполнены для спин-
поляризованных состояний. Интегрирование по зоне
Бриллюэна выполнялось на сетке Монкхорста –Па-
ка [16] 6 × 6 × 4 с использованием метода тетраэд-
ров. Энергия отсечения плоской волны составляла
500 эВ. Оптимизация параметров решетки и коор-
динат атомов выполнялась до тех пор, пока силы
на атомах не станут меньше 0.02 эВ.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Как известно [17, 18], в двойных перовскитах
AA′BB′O6 существуют три возможных типа упо-
рядочения катионов на позициях A или B. Наибо-
лее распространенным типом является шахматное
упорядочение катионов (R) вдоль направления [111]
элементарной ячейки перовскита. Кроме того, ка-
тионы могут быть упорядочены вдоль направления
[001], это так называемое слоистое упорядочение ка-
тионов (L), и наиболее редко встречающееся столб-
чатое упорядочение (С), где катионы упорядочива-
ются вдоль направления [110].
Одновременное упорядочение катионов A и B

приводит к девяти возможным типам упорядочен-
ных структур [11, 17]. В настоящей работе мы рас-
смотрим два типа упорядоченных структур: одно-
временное шахматное упорядочение катионов A и B

(RR) и одновременное слоистое упорядочение обо-
их катионов (LR). Нужно заметить, что второй ва-
риант упорядочения редко встречается в природе
(примеры соединений с таким упорядочением даны
в работе [17]), однако такое упорядочение отвеча-
ет образованию гетероструктуры с чередующими-
ся слоями магнитных и немагнитных катионов, что
представляет интерес с точки зрения создания но-
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Рис. 1. Структура высокосимметричной фазы: а — шахматное упорядочение катионов; б — слоистое упорядочение кати-
онов. Темные октаэдры — TO6, светлые октаэдры — SbO6. Темные шары — Pb, светлые шары — La

вого материала с заданными свойствами, отличаю-
щимися от свойств объемных кристаллов.

Высокосимметричные фазы рассмотренных упо-
рядоченных структур двойных перовскитов показа-
ны на рис. 1. Для расчета была использована увели-
ченная в восемь раз суперячейка 2a × 2a× 2a (a —
параметр решетки перовскита), содержащая 40 ато-
мов. Для нахождения основного магнитного состо-
яния были рассмотрены несколько магнитных кон-
фигураций: ферромагнитная (F ) и три антиферро-
магнитные конфигурации (A,C,G). Схематическое
изображение рассмотренных антиферромагнитных
структур приведено на рис. 2. Для каждого ти-
па магнитного упорядочения была проведена пол-
ная оптимизация решетки, включающая оптимиза-
цию параметров решетки и координат атомов. Оп-
тимизированные параметры решетки приведены в
табл. 1. Основным результатом оптимизации атомов
в решетке является смещение ионов кислорода, об-
разующих октаэдры вокруг атомов переходного ме-
талла и сурьмы, в направлении атомов сурьмы. Так,
например, в структуре с упорядочением катионов
RR расстояние Sb–O составляет в среднем 1.98 Å,
тогда как расстояние T–O равно примерно 2.1 Å.
В случае структуры с LL-упорядочением те же са-
мые расстояния составляют соответственно 2.05 Å и
2.15 Å. Также при слоистом упорядочении катионов
наблюдается смещение ионов кислорода, образую-
щих кислородный октаэдр, из плоскости централь-
ного атома в направлении к ионам La.

Таблица 1. Равновесные параметры решетки (a) и
величины магнитных моментов на атомах переход-

ных металлов (µ)

LaPbFeSbO6 LaPbCoSbO6 LaPbNiSbO6

RR LL RR LL RR LL

a, Å 3.99 4.04 4.00 3.98 4.01 3.98

μ, μB 3.75 3.68 2.73 2.73 1.78 1.77

Полученные энергии структур и магнитные мо-
менты приведены в табл. 1 и 2.
Как следует из табл. 2, в LaPbNiSbO6 вне зависи-

мости от упорядочения катионов реализуется фер-
ромагнитная фаза, а в LaPbCoSbO6 — антиферро-
магнитные G- и A-фазы соответственно для шах-
матного и слоистого упорядочений катионов. Одна-
ко, в соединении LaPbFeSbO6 тип магнитного по-
рядка зависит от упорядочения катионов: в случае
шахматного упорядочения катионов более выгод-
ным является антиферромагнитная G-фаза, а сло-
истое упорядочение катионов приводит к реализа-
ции ферромагнитного состояния. Следует отметить,
что ранее подобная связь структуры и магнитных
свойств была получена в LaPbMnSbO6 [19].
Электронные свойства исследуемых соединений

также обнаруживают зависимость от типа упорядо-
чения катионов. На рис. 3 показано сравнение пол-
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Рис. 2. Схематическое изображение различных магнитных конфигураций при шахматном упорядочении катионов: а —
A-тип, б — C-тип, в — G-тип; при слоистом упорядочении катионов: г — A-тип, д — C-тип, е — G-тип. Показаны только

атомы переходного металла

Таблица 2. Полные энергии различных магнитных структур (эВ) при различных типах структурного упорядочения
катионов

Магнитная
структура

LaPbFeSbO6 LaPbCoSbO6 LaPbNiSbO6

RR LL RR LL RR LL

F −260.739 −264.657 −253.548 −258.972 −253.315 −253.562

A −257.000 −264.047 −250.037 −259.142 −244.970 −248.735

C −257.530 −257.961 −251.202 −258.658 −248.032 −248.564

G −265.601 −258.164 −258.100 −258.933 −252.645 −249.195

ных и частичных плотностей электронных состоя-
ний (DOS) для обоих типов упорядоченных струк-
тур, а на рис. 4 — частичная плотность d-электронов
переходных металлов.

В обеих упорядоченных структурах основной
вклад в заполнение состояний ниже уровня Фер-
ми возникает от d-электронов переходного металла
(как t2g, так и eg) и p-электронов O, что приводит к
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Рис. 3. Частичные плотности состояний d-электронов переходных металлов: а — LaPbFeSbO6 в структуре с шахматным
упорядочением катионов; б — LaPbFeSbO6 в структуре со слоистым упорядочением катионов; в — LaPbCoSbO6 в струк-
туре с шахматным упорядочением катионов; г — LaPbCoSbO6 в структуре со слоистым упорядочением катионов; д —
LaPbNiSbO6 в структуре с шахматным упорядочением катионов; е — LaPbNiSbO6 в структуре со слоистым упорядоче-
нием катионов; кривые 1 соответствуют полной плотности состояний; 2 — d-состояниям атомов переходных металлов;

3 — p-состояниям атомов кислорода
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Таблица 3. Рассчитанные константы обменного взаимодействия между первыми (J1) и вторыми соседями (J2)

LaPbFeSbO6 LaPbCoSbO6 LaPbNiSbO6

RR LL RR LL RR LL

J1, эВ 0.027 0.0203 0.065 0.00122 0.012 0.152

J2, эВ −0.252 0.201 −0.240 −0.0060 0.061 0.0630

Таблица 4. Частоты нестабильных мод в центре зоны Бриллюэна (см−1)

LaPbFeSbO6 LaPbCoSbO6 LaPbNiSbO6

RR LL RR LL RR LL

220i (A1u) 218i (A1u) 235i (A1u) 246i (Eg) 219i (Eg) 201i (A1u)
219i (Eg) 143i (Eg) 219i (Eg) 141i (A1u) 187i (Eu) 132i (Eg)
147i (A1u) 111i (A1u) 158i (Eu) 119i (A1u) 139i (A1u) 112i (A1u)
136i (Eu) 75i (Eu) 123i (A1u) 65i (Eu) 125i (Eg) 82i (Eu)
132i (Eg) 57i (Eg) 114i (Eg) 52i (Eg) 98i (A1u) 47i (Eg)

сильной гибридизации между d- и p-орбиталями со-
ответственно переходного металла и кислорода. Та-
кая гибридизация вблизи уровня Ферми интересна,
в частности, как причина появления полярного ис-
кажения обеих структур, которое будет обсуждать-
ся ниже. Однако если в плотности состояний всех
соединений с шахматным упорядочением обоих ка-
тионов имеется энергетическая щель, величина ко-
торой варьируется от 1.8 до 2.3 эВ в зависимости от
магнитного катиона B, то соединения со слоистым
упорядочением обоих катионов демонстрируют кро-
ме диэлектрических свойств (LaPbCoSbO6), также и
металлические (LaPbFeSbO6 и LaPbNiSbO6). Про-
водимость в LaPbFeSbO6 и LaPbNiSbO6 при сло-
истом упорядочении катионов составляет соответ-
ственно 0.003 МСм/м и 0.001 МСм/м. Кроме то-
го, как видно на рис. 4, распределение d-электронов
по энергиям зависит от упорядочения катионов.
Так, например, при изменении магнитного порядка,
вследствие упорядочения катионов в LaPbFeSbO6,
происходит перераспределение электронной плотно-
сти. В LaPbNiSbO6 и LaPbCoSbO6, где тип магнит-
ного порядка не изменяется при разном упорядоче-
нии катионов, основные изменения связаны со сдви-
гом электронной плотности. Особенно это выражено
в LaPbNiSbO6, где плотность электронных состоя-
ний d-электронов сдвигается на уровень Ферми, со-
здавая металлическую проводимость.
Расчет величин констант обменного взаимодей-

ствия J1 и J2 (соответственно между ближайшими

соседями и вторыми соседями) проводился с исполь-
зованием классического гамильтониана Гейзенберга
в виде

H = −1

2

∑
ij

JijSiSj ,

где Jij — константа обменного взаимодействия меж-
ду i-м и j-м узлами, а Si и Sj — эффективные зна-
чения спина соответственно на i-м и j-м узлах. Со-
ответствующие уравнения, используемые для опре-
деления обменных констант при разных типах упо-
рядочения катионов, имеют вид

EF = −48J1 − 24j2 + E0,

EA = 16J1 − 24j2 + E0,

EG = 16J1 − 8j2 + E0

при шахматном упорядочении катионов и

EF = −16J1 − 16j2 + E0,

EA = 16j2 + E0,

EG = 16J1 − 16j2 + E0

при слоистом упорядочении катионов. Здесь E0 —
энергия парамагнитной фазы, а F , A и G — энер-
гии магнитных конфигураций из табл. 2. Рассчи-
танные значения параметров обменного взаимодей-
ствия приведены в табл. 3.
Из таблицы следует, что во всех случаях конс-

танта J1 способствует ферромагнитному упорядоче-
нию магнитных моментов, однако в тех соединени-
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Рис. 4. Частичные плотности состояний d-электронов пе-
реходных металлов: а — LaPbFeSbO6; б — LaPbCoSbO6;
в — LaPbNiSbO6; кривые 1 — в структуре с шахматным
упорядочением катионов, 2 — в структуре со слоистым

упорядочением катионов

Таблица 5. Значения спонтанной поляризации в
низкосимметричной фазе (P )

LaPbFeSbO6 LaPbCoSbO6 LaPbNiSbO6

RR LL RR RR
P ,

мкКл/см2
23 33 27 31

ях, где реализуется антиферромагнитное упорядо-
чение, определяющей является константа J2, спо-
собствующая возникновению антиферромагнитной
конфигурации магнитных моментов, при этом ее ве-
личина в несколько раз больше, чем ферромагнит-
ная константа J1.

Для исследования нестабильности решетки вы-
сокосимметричной фазы был проведен расчет час-
тот фононных колебаний, который показал сильную
нестабильность структуры относительно искажений
решетки: в спектре колебаний кристаллической ре-
шетки имеется несколько нестабильных мод коле-
бания (частоты «мягких» мод колебания в центре
зоны Бриллюэна показаны в табл. 4).

Детальный симметрийный анализ неустойчивых
мод колебаний для двойного перовскита с различ-
ным типом катионного упорядочения и анализ низ-
косимметричных структур были проведены в ра-
боте [11]. Поэтому в настоящей работе мы приво-
дим только конечный результат. Для нахождения
низкосимметричных структур, соответствующих ос-
новному состоянию, высокосимметричные фазы бы-
ли искажены по комбинации собственных векторов
наиболее нестабильных мод колебания и выполне-
на полная оптимизация полученных структур. В
результате были получены стабильные низкосим-
метричные структуры, обладающие полярной груп-
пой симметрии R3 и Pa, для упорядочения соответ-
ственно катионов RR и LL.

Искажение структуры в низкосимметричной фа-
зе по сравнению с высокосимметричной мало, и
дальнейшие расчеты показали лишь незначитель-
ные различия в поведении электронных, магнитных
и оптических свойств между высоко- и низкосим-
метричными фазами, поэтому результаты, получен-
ные для высокосимметричных фаз, а именно зави-
симость магнитных и электронных свойств соедине-
ний от состава и упорядочения катионов, сохраня-
ются.
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Рис. 5. Оптические характеристики двойного перовскита
LaPbFeSbO6 в двух упорядоченных структурах. Сплошная
линия — слоистое упорядочение катионов, штриховая ли-

ния — шахматное упорядочение катионов

В полярной фазе была рассчитана величина
спонтанной поляризации по формуле

Pα =
1

V

∑
Zαβuβ,

где Zαβ — динамические заряды Борна, uβ — сме-
щение ионов в низкосимметричной фазе относитель-
но высокосимметричной. Полученные величины для
соединений-диэлектриков приведены в табл. 5.

Таким образом, наличие в двойных перовскитах
LaPbTSbO6 (T = Fe, Co, Ni) спонтанной поляри-
зации совместно с магнитным порядком позволя-
ет ожидать наличия в них магнитоэлектрического
эффекта. Может показаться странным наличие по-
лярных искажений в соединении с металлическими
свойствами, однако недавно авторы работ [20–22] по-
казали наличие сегнетоэлектрических искажений в
металлическом соединении LiOsO3.
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Рис. 6. Оптические характеристики двойного перовскита
LaPbCoSbO6 в двух упорядоченных структурах. Сплош-
ная линия — слоистое упорядочение катионов, штриховая

линия — шахматное упорядочение катионов

В заключительной части работы приведены рас-
считанные оптические свойства двойных перовски-
тов LaPbTSbO6 в двух упорядоченных структурах.
Оптические свойства вещества могут быть описа-
ны дисперсионной зависимостью диэлектрической
функции ε(ω). Знание вещественной (ε′) и мни-
мой (ε′′) частей диэлектрической функции позволя-
ет вычислить различные оптические характеристи-

ки, такие как показатель преломления (n), коэффи-
циент экстинкции (k), функцию потерь (L), коэф-
фициент поглощения (α) и коэффициент отражения
(R). Действительные и мнимые части диэлектриче-
ской функции были получены в рамках расчета ab
initio, а остальные оптические характеристики вы-
числены с помощью выражений (1)–(5):

1317



В. С. Жандун, В. И. Зиненко ЖЭТФ, том 152, вып. 6 (12), 2017

0

2
0.2

4
0.4

6

0.6
8

0.8
10

1.012

05 510 1015 1520 2025 2530 30

�, эВ �, эВ

0

0

5

10

15

–5

–10
0

2

4

6

8

10

12

14

5 510 1015 1520 2025 2530 30

�, эВ �, эВ

L R

� � � ��

0

20

40

60

80

100

5 10 15 20 25 30

�, эВ

�, 10
4 1

см
–

Рис. 7. Оптические характеристики двойного перовскита
LaPbNiSbO6 в двух упорядоченных структурах. Сплошная
линия — слоистое упорядочение катионов, штриховая ли-

ния — шахматное упорядочение катионов

n =

√
|ε|+ ε′

2
, (1)

k =

√
|ε| − ε′

2
, (2)

R =
(n− 1)2 + k2

(n+ 1)2 + k2
, (3)

L =
ε′′

|ε| , (4)

α =
2wk

c
. (5)

Полученные результаты представлены на
рис. 5–7.
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Отметим, что вне зависимости от упорядочения
катионов качественно оптические спектры мало раз-
личаются: число, и положение пиков сохраняется.
Различия наблюдаются только в интенсивности и
размытости пиков. Так, например, в LaPbFeSbO6,
который при шахматном упорядочении является ди-
электриком, а при слоистом — металлом, пики при
слоистом упорядочении оказываются более размы-
ты и обладают меньшей интенсивностью. Характер-
ной особенностью оптических спектров является на-
личие большого пика в мнимой части диэлектриче-
ской функции при энергии порядка 5 эВ для всех
соединений с разным типом упорядочения катионов,
что связано с качественно схожей энергетической за-
висимостью плотности электронных состояний для
всех соединений.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках теории функционала плотности, реали-
зованной в пакете VASP, были выполнены расчеты
ab initio поляризационных, магнитных, электрон-
ных и оптических свойств гипотетических упорядо-
ченных двойных перовскитов LaPbTSbO6 (T = Fe,
Co, Ni). Рассмотрены две упорядоченные структур-
ные конфигурации с одновременным упорядочени-
ем катионов A и B: слоистое упорядочение и шах-
матное упорядочение. Упорядочение первого типа
привлекает интерес из-за наличия чередующихся
слоев немагнитный металл/магнитный металл, оно
может быть реализовано в виде гетероструктуры.
Расчет показал наличие связи структуры и состава
упорядоченных двойных перовскитов LaPbTSbO6

с их поляризационными, магнитными, электронны-
ми и оптическими свойствами. Так, например, ес-
ли LaPbCoSbO6 при шахматном и слоистом упо-
рядочении обоих катионов A и B является анти-
ферромагнитным диэлектриком, то LaPbFeSbO6 и
LaPbNiSbO6 при слоистом упорядочении проявля-
ют ферромагнитные и металлические свойства, а
при шахматном упорядочении первый является ан-
тиферромагнитным диэлектриком, а второй — фер-
ромагнитным диэлектриком. Таким образом, вари-
ация состава и структуры позволяет создавать ма-
териал с нужными для приложений в электронике
и спинтронике свойствами. Также получено нали-
чие низкосимметричной полярной фазы во всех рас-
смотренных соединениях, связанной с конденсацией
наиболее нестабильных мод колебания, и оценена ве-
личина спонтанной поляризации в полярной фазе,
которая составила значение порядка 20 мкКл/м2.

Мы полагаем, что полученные результаты будут
интересны как с фундаментальной, так и с приклад-
ной (например, в спинтронике) точек зрения.
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краевого фонда поддержки научной и научно-техни-
ческой деятельности (проет №16-42-243035), РФФИ
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