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1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ó÷åò ñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé â çàäà-
÷àõ ìîäåëèðîâàíèÿ êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåä ÿâëÿåò-
ñÿ îäíîé èç íàèáîëåå àêòóàëüíûõ ïðîáëåì ñîâðåìåí-
íîé ôèçèêè. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ýòî êàñàåòñÿ ñîåäè-
íåíèé ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ è âêóïå ñ ïðèñóòñòâè-
åì â íèõ ñèëüíî âûðîæäåííûõ îðáèòàëüíûõ ñòå-
ïåíåé ñâîáîäû ïðèâîäèò ê áîëüøîìó ðàçíîîáðàçèþ
ýôôåêòîâ [1�3]. Ê íåêîòîðûì èç íèõ ìîæíî îòíå-
ñòè ôåíîìåíû ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ è çàðÿäîâîãî
óïîðÿäî÷åíèÿ [4�6]. Ìàãíåòèò Fe3O4 è íåêîòîðûå
ïðîèçâîäíûå îêñèäû æåëåçà ( Fe4O5; Fe5O6) ÿâëÿ-
þòñÿ îäíèìè èç ñàìûõ ÿðêèõ ïðåäñòàâèòåëåé ñå-
ìåéñòâà ñèëüíî êîððåëèðîâàííûõ îêñèäîâ, â êîòî-
ðûõ ïåðåõîä ìåòàëë�èçîëÿòîð ñîïðîâîæäàåòñÿ òåì
èëè èíûì èçìåíåíèåì çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ;
ýòè ñòðóêòóðû èçó÷åíû ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ ðåíò-
ãåíîâñêîé è íåéòðîííîé äèôðàêöèè è ðåíòãåíîâñêî-
ãî ðàññåÿíèÿ [7�9], ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè
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è òåîðåòè÷åñêè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà LSDA+U [10,11].
Ïåðâîïðèíöèïíûå ìåòîäû ó÷åòà ñèëüíûõ ýëåêòðîí-
íûõ êîððåëÿöèé, òàêèå êàê ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñ ïîïðàâêîé U (LDA+U)
[12�14], LDA ñ äèíàìè÷åñêîé òåîðèåé ñðåäíåãî ïî-
ëÿ (LDA+DMFT) â LMTO-îðáèòàëÿõ èëè ïëîñêèõ
âîëíàõ [15, 16], ìåòîäû Õàðòðè � Ôîêà ñ ïîãðóæåí-
íûìè êëàñòåðàìè [17�20], ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ ïî
ñâîåé òî÷íîñòè è ðåñóðñîçàòðàòíîñòè.

Îêñèäíûå ïëåíêè (Fe 1� x Crx )3� � O4 èìåþò áîëü-
øîå çíà÷åíèå äëÿ àíòèêîððîçèîííîé ñòîéêîñòè ñòà-
ëåé â êîíòàêòå ñî ñâèíöîâûì òåïëîíîñèòåëåì (âîç-
ìîæíîå òåõíîëîãè÷åñêîå ðåøåíèå â ÿäåðíûõ ðåàê-
òîðàõ ÷åòâåðòîãî ïîêîëåíèÿ) [21, 22]. Ïðè êîððîçèè
ôåððèòíûõ/ìàðòåíñèòíûõ ñòàëåé çàùèòíàÿ îêñèä-
íàÿ ïëåíêà, êàê ïðàâèëî, ñîñòîèò èç âíåøíåãî ìàã-
íåòèòíîãî ñëîÿ (Fe 3O4) è âíóòðåííåãî ñëîÿ øïèíå-
ëè (Fe1� x Crx )3� � O4 [21�24], ãäå x = 0.20�0.23 [25].
Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðîñò âíóòðåííåãî õðîìñîäåð-
æàùåãî ñëîÿ ïðîèñõîäèò â ñòîðîíó ñòàëè è ðåãóëè-
ðóåòñÿ ïðåæäå âñåãî äèôôóçèåé êèñëîðîäà èç òåï-
ëîíîñèòåëÿ âíóòðü, à âíåøíåãî ìàãíåòèòíîãî ñëîÿ �
íàðóæó èç-çà äèôôóçèè æåëåçà â ïðîòèâîïîëîæíîì
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íàïðàâëåíèè; äèôôóçèÿ æå õðîìà èç ñòàëè îãðàíè-
÷åíà [22�25]. Äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðåîáëàäàþùèõ ìåõà-
íèçìîâ ìàññîïåðåíîñà â êîððîçèîííîé êèíåòèêå çà-
ùèòíûõ îêñèäíûõ ïëåíîê íåîáõîäèìû ïðåäñòàâëå-
íèÿ î ñîäåðæàíèè è òðàíñïîðòå òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ
â ýòèõ îêñèäàõ [26].

Ðàñ÷åòû ñ ïîìîùüþ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîò-
íîñòè (DFT) äåìîíñòðèðóþò ïàãóáíîñòü ñâèíöà è
âèñìóòà äëÿ àíòèêîððîçèîííîé ñòîéêîñòè îêñèäíûõ
ïëåíîê [27�29], ïðè ýòîì ïðèñóòñòâèå êèñëîðîäà íà
ïîâåðõíîñòè ñòàëè â îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèè
äåéñòâèòåëüíî ïðåïÿòñòâóåò íåîãðàíè÷åííîé êîððî-
çèè [30]. Îäíàêî â ðàìêàõ óïîìÿíóòûõ ìîäåëåé êîð-
ðîçèè äîâîëüíî ìàëî ïåðâîïðèíöèïíûõ ðàñ÷åòîâ ïî-
ñâÿùåíî òåðìîäèíàìèêå îáðàçîâàíèÿ òî÷å÷íûõ äå-
ôåêòîâ â îêñèäàõ Fe(Fe1� x Crx )2O4 (ñì. äàëåå).

Ñòðóêòóðà øïèíåëè îòâå÷àåò îáùåé ôîðìóëå
AB 2O4, ãäå A � ñàéò êàòèîííîé ïîäðåøåòêè ñ òåò-
ðàýäðè÷åñêèì, à B � îêòàýäðè÷åñêèì êèñëîðîä-
íûì îêðóæåíèåì (ðèñ. 1). Ìàãíåòèò Fe 3� � O4, ÿð-
êèé ïðåäñòàâèòåëü ñåìåéñòâà ñèëüíî êîððåëèðîâàí-
íûõ îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ïðè íîðìàëü-
íûõ óñëîâèÿõ ÿâëÿåòñÿ èíâåðòèðîâàííîé øïèíåëüþ
A3+ B12+ B23+ O4 ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû F d�3m.
Àòîìû æåëåçà â ñàéòàõ ñ îêòàýäðè÷åñêèì êèñëîðîä-
íûì îêðóæåíèåì (B-ñàéòàõ) îáëàäàþò óñðåäíåííîé
ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ +2.5, òîãäà êàê àòîìû â ñàé-
òàõ ñ òåòðàýäðè÷åñêèì îêðóæåíèåì (A-ñàéòàõ) èìå-
þò ñòåïåíü îêèñëåíèÿ +3 è ìàãíèòíûå ìîìåíòû,
óïîðÿäî÷åííûå àíòèôåððîìàãíèòíî ê ìîìåíòàì íà
B-ñàéòàõ (òàêèì îáðàçîì, ìàãíåòèò � ôåððèìàãíå-
òèê ñ òåìïåðàòóðîé Íååëÿ îêîëî 860 K). Ñêà÷êî-
îáðàçíîå ïàäåíèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è ïîíèæåíèå
ñèíãîíèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè äî ìîíîêëèí-
íîé íàáëþäàþòñÿ íèæå TV ' 120 K (ïåðåõîä Ôåð-
âåÿ) [31�33]. Õðîìèò FeCr2O4, äëÿ ñðàâíåíèÿ, ÿâ-
ëÿåòñÿ íîðìàëüíîé øïèíåëüþ A2+ B3+

2 O4, òàêæå ñ
âçàèìíûì àíòèôåððîìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì A-
è B-ïîäðåøåòîê, è îáëàäàåò ïî ìåíüøåé ìåðå äâó-
ìÿ õàðàêòåðíûìè ïåðåõîäàìè ïîìèìî ïåðåõîäà ôåð-
ðèìàãíåòèê � ïàðàìàãíåòèê. Îäèí ñâÿçàí ñ êîîïå-
ðàòèâíûì ýôôåêòîì ßíà � Òåëëåðà (JT) è ïîíèæå-
íèåì ñèíãîíèè äî òåòðàãîíàëüíîé â ñèëó ïðèñóò-
ñòâèÿ JT-àêòèâíûõ èîíîâ Fe2+

A , ïðîèñõîäÿùèì ïðè
TJT ' 135 K [34�36]. Âòîðîé � ñ äèíàìè÷åñêîé
ñïèíîâîé ôðóñòðàöèåé â B-ïîäðåøåòêå (íå èñ÷åçà-
þùåé íåñìîòðÿ íà JT-ïîíèæåíèÿ ñèììåòðèè), ïðè-
âîäÿùåé ê êîíè÷åñêèì ñïèíîâûì ñòðóêòóðàì íèæå
Tc ' 35 K è ñóùåñòâåííî ïîíèæàþùåé òåìïåðàòó-
ðó Íååëÿ ïðèìåðíî äî 80 K ïî ñðàâíåíèþ ñ Fe3O4

[34,35,37,38].

Â äàííîé ðàáîòå àíàëèçèðóåòñÿ ýëåêòðîííàÿ
ñòðóêòóðà áåçäåôåêòíûõ êóáè÷åñêèõ ôàç ìàãíåòèòà
è õðîìèòà. Çàòåì ïðèâîäèòñÿ êðàòêèé îáçîð öèêëà
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé Äèêìàííà è ñî-
àâòîðîâ ïî èçó÷åíèþ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ â ìàãíå-
òèòå ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Äàëåå îïèñûâàþò-
ñÿ òåîðåòè÷åñêèå è âû÷èñëèòåëüíûå ìåòîäû â ðàì-
êàõ ïðèáëèæåíèè DFT+U, èñïîëüçóåìûå â ðàáîòå, è
òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç óñòîé÷èâîñòè ìàãíåòèòà
è õðîìèòà, íåîáõîäèìûé äëÿ îïðåäåëåíèÿ óñëîâèé,
ïðè êîòîðûõ áóäóò àíàëèçèðîâàòüñÿ ýíåðãèè îáðà-
çîâàíèÿ äåôåêòîâ. Çà îïèñàíèåì ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷å-
òîâ ñëåäóåò èõ îáñóæäåíèå â êîíòåêñòå èìåþùèõñÿ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

2. ÝËÅÊÒÐÎÍÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ
ÌÀÃÍÅÒÈÒÀ È ÕÐÎÌÈÑÒÛÕ ØÏÈÍÅËÅÉ

2.1. Çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå â Fe3O4

Ìíîæåñòâî òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé áûëî
ïîñâÿùåíî ìåõàíèçìó ïåðåõîäà Ôåðâåÿ è ðàñ÷åòàì
îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìàãíå-
òèòà â íèçêîòåìïåðàòóðíîé (LT) ôàçå èç ïåðâûõ
ïðèíöèïîâ [39�44]. Ðåçóëüòàòû ýòèõ ðàáîò ñõîäÿò-
ñÿ â òîì, ÷òî LT-ôàçà îáëàäàåò äàëüíèì çàðÿäî-
âûì óïîðÿäî÷åíèåì àòîìîâ Fe2+

B è Fe3+
B è îðáè-

òàëüíûì óïîðÿäî÷åíèåì t2g;#-îðáèòàëåé Fe2+
B (îò-

ìå÷àåòñÿ áëèæíèé îðáèòàëüíûé ïîðÿäîê â ñîãëà-
ñèè ñ ìîäåëüþ Êóãåëÿ � Õîìñêîãî [1, 40, 44]). Ïðè
ýòîì îïðîâåðãàåòñÿ ìåõàíèçì, ïðåäëîæåííûé Ôåð-
âååì è îáóñëîâëåííûé âîçíèêíîâåíèåì òàê íàçûâàå-
ìîãî ôåðâååâñêîãî áëèæíåãî çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷å-
íèÿ FeB -àòîìîâ, ïðèçâàííîãî ìèíèìèçèðîâàòü ýíåð-
ãèþ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðî-
íîâ [45]. Îäíàêî â óïîìÿíóòûõ ðàáîòàõ, êàê ñïðà-
âåäëèâî îòìå÷åíî â [46], ïðîñëåæèâàþòñÿ äâà ðàç-
íûõ âçãëÿäà íà ïåðâîïðè÷èíó ïåðåõîäà. Òàê, àâòî-
ðû ðàáîòû [39] àêöåíòèðîâàëè âíèìàíèå íà çàðÿäî-
âîì óïîðÿäî÷åíèè è ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîì âçàèìî-
äåéñòâèè, òîãäà êàê â ðàáîòå [41] ÷èñòî ýëåêòðîí-
íûé ìåõàíèçì ñòàáèëèçàöèè çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷å-
íèÿ îïðîâåðãàåòñÿ â ïîëüçó JT-èñêàæåíèé. Â ðàáî-
òàõ [42, 43] îòìå÷àëàñü ðåøàþùàÿ ðîëü ýëåêòðîí-
ôîíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ áîëåå ñëîæíîãî õàðàêòå-
ðà, ÷åì îáû÷íîå JT-âçàèìîäåéñòâèå, è ïðåæäå âñåãî
ôîíîííîé X 3-ìîäû â ïîÿâëåíèè çàïðåùåííîé çîíû
è ïîíèæåíèè ñèììåòðèè â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôà-
çå ìàãíåòèòà.

Íàèáîëåå ñîâðåìåííàÿ ìîäåëü [47�49] ïðåäïîëà-
ãàåò, ÷òî ëèøíèé ýëåêòðîí ëîêàëèçîâàí ïî òèïó ìà-
ëîãî ïîëÿðîíà, íî íå íà îäíîì ñàéòå Fe2+

B , à ñðà-
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Ðèñ. 1. Êóáè÷åñêàÿ ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà øïèíåëè AB 2O4 ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû Fd �3m (56 àòîìîâ). Çåëåíûì ïîêà-
çàíû òåòðàýäðè÷åñêîå è îêòàýäðè÷åñêîå êèñëîðîäíûå îêðóæåíèÿ

çó íà òðåõ ñîñåäíèõ: äëÿ îïèñàíèÿ òàêîãî äèñïðî-
ïîðöèîíèðîâàíèÿ àòîìîâ Fe2+

B è Fe3+
B (è èõ ñîïóò-

ñòâóþùèõ ñìåùåíèé) ïðåäëîæåíû êâàçè÷àñòèöû �
òðèìåðîíû, îáíàðóæèâàåìûå â LT-ôàçå ìàãíåòèòà
ïðè ïîìîùè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà [47, 48]
è òåîðåòè÷åñêè [49]. Âîçíèêàþùåå òðèìåðîííîå çà-
ðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå è ïîëÿðîííûé JT-ýôôåêò íà
Fe2+

B -àòîìàõ ñóòü ýëåìåíòû åäèíîãî ìåõàíèçìà ôåð-
âååâñêîãî ïåðåõîäà [46]. Êîíêðåòíåå, çàðÿäîâîå óïî-
ðÿäî÷åíèå, ïðèñóòñòâóþùåå â ðàìêàõ áëèæíåãî, íî
íå äî êîíöà ïîíÿòíîãî ïîðÿäêà ïðè T > T V è äàëü-
íåãî òðèìåðîííîãî ïðè T < T V , ìîäóëèðóåò X 3-ìîäó
áëàãîäàðÿ åå îñîáî ñèëüíîé ýëåêòðîí-ôîíîííîé ñâÿ-
çè [50, 51]. Òàêèì îáðàçîì, ïåðåõîä Ôåðâåÿ èìååò
ñìåøàííóþ ïðèðîäó, îáóñëîâëåííóþ êàê ýëåêòðîí-
íûìè, òàê è ðåøåòî÷íûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû [50].

Ìåòîä DFT+U, âåñüìà ýôôåêòèâíûé ïðè îïè-
ñàíèè ñèëüíî êîððåëèðîâàííûõ ñèñòåì [12�14],
ñïîñîáåí âîñïðîèçâîäèòü ðàñùåïëåíèå ïèêà
t2g;#(B)-ýëåêòðîíîâ è, ñîîòâåòñòâåííî, ïîÿâëåíèå
çàïðåùåííîé çîíû è çàðÿäîâîå äèñïðîïîðöèîíè-
ðîâàíèå â B-ñàéòàõ LT-ôàçû [10, 39, 40, 42]. Äîëãîå
âðåìÿ ïîëàãàëîñü, ÷òî ïðè T > T V , ò. å. â êóáè÷åñêîé
âûñîêîòåìïåðàòóðíîé (HT) ôàçå, ìàãíåòèò ÿâëÿåò-
ñÿ ïîëóìåòàëëîì [39,41,42,52]. Òåì íå ìåíåå ìíîãèå
ýêñïåðèìåíòû äîêàçûâàþò, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè òåì-
ïåðàòóðû çàïðåùåííàÿ çîíà Eg îñòàåòñÿ êîíå÷íîé
è ëèøü ñèëüíî ñóæàåòñÿ áîëåå ÷åì íà 50 ìýÂ. Ýòî
îòðàæàåòñÿ â ðåçóëüòàòàõ ôîòîýìèññèîííîé ñïåê-
òðîñêîïèè ( Eg(HT ) ' 100 ìýÂ ; Eg(LT ) ' 150 ìýÂ,
[53, 54]), ñïåêòðîñêîïèè îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè
(0.14 ýÂ [55]), ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé ñïåêòðî-
ñêîïèè íà íàíîêðèñòàëëàõ ( Eg(HT ) ' 75 � 10 ìýÂ ;

Eg(LT ) ' 140�320 ìýÂ [56,57]). Ðàñ÷åòû ñ ïîìîùüþ
ìåòîäà LDA + DMFT òàêæå ïîêàçàëè [58], ÷òî
øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû Eg ' 0:051ýÂ â HT-ôàçå
è Eg ' 0:087 ýÂ â LT-ôàçå. Îäíàêî àâòîðû ïðèøëè
ê íåñêîëüêî çàóæåííîé çàïðåùåííîé çîíå â LT-ôàçå
è íåâåðíûì, ïî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì,
âûâîäàì î ïðåîáëàäàþùåé ðîëè JT-èñêàæåíèé
â ìåõàíèçìå ïåðåõîäà Ôåðâåÿ, íåäîîöåíèâ âàæ-
íîñòü çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Ñàìè ñòðóêòóðíûå
èñêàæåíèÿ ó÷èòûâàëèñü êîñâåííî, ïóòåì ëèøü
ñàìîñîãëàñîâàííîãî âàðüèðîâàíèÿ ïàðàìåòðà �
ðàñùåïëåíèÿ t2g(B)-îðáèòàëåé äî ìîìåíòà äåñòàáè-
ëèçàöèè HT-ñïåêòðà ïî îòíîøåíèþ ê LT-ñïåêòðó
ïðè � = � c. Êðîìå òîãî, â ðàáîòå [58] ïàðàìåòðû U
è J DMFT-ãàìèëüòîíèàíà áûëè âçÿòû èç ðàáîò [10]
è [40], îäíàêî èñïîëüçîâàííîå â ýòîì ãàìèëüòîíèàíå
çíà÷åíèå V = 0 :4 ýÂ äëÿ ïàðàìåòðà êóëîíîâñêîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ðàçíûìè óçëàìè îòëè÷à-
ëîñü îò çíà÷åíèÿ 0.18 ýÂ â ðàáîòå [10]. Íàëè÷èå
áëèæíåãî çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â FeB -ñàéòàõ
ïðè T > T V áûëî ïîçäíåå ïîäòâåðæäåíî ìåòîäàìè
ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé [7,46]; îíî êîñâåííî
ñëåäóåò òàêæå èç âåëè÷èí èçìåíåíèÿ ýíåðãèè â
DFT-ðàñ÷åòàõ [59] è ýíòðîïèè [45, 53] ìåæäó ìî-
íîêëèííîé è êóáè÷åñêîé ôàçàìè è íåêîòîðûìè
îñîáåííîñòÿìè ïîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è
íàéäåííûõ òåîðåòè÷åñêè ôîíîííûõ ñïåêòðîâ [50].
Ýòî èñêëþ÷àåò (ïî ìåíüøåé ìåðå â íåêîòîðîì
äèàïàçîíå T > T V ) ïðàâèëüíîñòü ïðåäñòàâëåíèé
î äåëîêàëèçàöèè t2g;#(B)-ýëåêòðîíà â ñèììåò-
ðèè F d�3m è îá îäèíàêîâûõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ
FeB (+2 :5). Íåêîòîðûå ðàñ÷åòû F d�3m-ôàçû ìàãíå-
òèòà â ðàìêàõ ìîäåëåé DFT+U èëè ãèáðèäíîé DFT
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âîñïðîèçâîäÿò çàïðåùåííóþ çîíó â ìèíîðíîé (äëÿ
ñïèíà ¾âíèç¿) êîìïîíåíòå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ
ñîñòîÿíèé (density of states, DOS) èìåííî áëàãîäàðÿ
ýòîìó ïîíèæåíèþ ñèììåòðèè ýëåêòðîííîé âîëíîâîé
ôóíêöèè, íî íå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû [60�62].

Ñðåäè ñàìûõ ïîñëåäíèõ ïðèìåðîâ ìîäåëèðî-
âàíèÿ Fe3O4 ñëåäóåò óïîìÿíóòü ðàáîòû [59, 63,
64]. Àâòîðû ðàáîòû [59] ïðîâåëè äåòàëüíûå ðàñ-
÷åòû ñ ïîìîùüþ ìåòîäà DFT+U è èçó÷èëè âëèÿ-
íèå ëîêàëüíîãî Fe-îêðóæåíèÿ íà ýíåðãèè îáðàçîâà-
íèÿ íåéòðàëüíûõ è çàðÿæåííûõ êèñëîðîäíûõ âà-
êàíñèé â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå ìàãíåòèòà, à
òàêæå íàøëè ÷èñëåííîå ïîäòâåðæäåíèå íàëè÷èþ
áëèæíåãî ïîðÿäêà â HT-ôàçå. Â ðàáîòå [63] ìåòîä
DFT+U+V èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ îïèñàíèÿ îñíîâíî-
ãî ñîñòîÿíèÿ â êóáè÷åñêîé ôàçå, îäíàêî áûëî ïî-
ëó÷åíî íåâåðíîå ðàñïðåäåëåíèå DOS, õàðàêòåðíîå
äëÿ ïîëóìåòàëëîâ, òîãäà êàê ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ â
DFT+U-ïðèáëèæåíèè ïðàâèëüíî âîñïðîèçâåëè îñ-
íîâíûå ÷åðòû DOS è ïðèñóòñòâèå óåäèíåííîãî ïèêà
FeB t2g;#-ýëåêòðîíîâ æåëåçà â ìèíîðíîé êîìïîíåí-
òå ñïèíà, îäíàêî ïîòîëîê âàëåíòíîé çîíû îøèáî÷íî
ïðèøåëñÿ íà ñåðåäèíó ýòîãî ïèêà, à íå íà åãî âåðõ-
íþþ ãðàíèöó. Íàêîíåö, ðàñ÷åòû â ðàìêàõ êëàññè÷å-
ñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ ïîòåíöèàëîì ClayFF
è ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî [64] ñìîãëè îïèñàòü ðàñïðå-
äåëåíèå è ýâîëþöèþ ðàçëè÷íûõ ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ
ó B-àòîìîâ æåëåçà, òîãäà êàê ó÷åò ýòîãî äèñïðîïîð-
öèîíèðîâàíèÿ ñàì ïî ñåáå ÿâëÿåòñÿ ¾óçêèì ãîðëûø-
êîì¿ â ïðîáëåìå ñîçäàíèÿ êëàññè÷åñêèõ ïîòåíöèà-
ëîâ äëÿ ìàãíåòèòà [65].

2.2. Õðîìèñòûå øïèíåëè

Æåëåçî-õðîìèñòûå ñìåøàííûå ñîñòàâíûå øïè-
íåëè Fe1+ x Cr2� x O4; 0 < x < 2, è èõ òîíêèå ïëåí-
êè äîñòàòî÷íî øèðîêî èññëåäîâàíû â ýêñïåðèìåí-
òàõ [66�71]. Ñòðóêòóðíûå è ìàãíèòíûå ôàçîâûå ïå-
ðåõîäû îòðàæåíû â ôàçîâûõ T � x-äèàãðàììàõ ðàáîò
[67,68,70]. Ïðèñóòñòâèå èîíîâ Fe2+

A ïðè x < 2 ïðèâî-
äèò ê âîçíèêíîâåíèþ êîîïåðàòèâíîãî JT-ýôôåêòà
(â õðîìèòå TJT ' 135 K) ñ ïîíèæåíèåì ñèíãî-
íèè ðåøåòêè [34�36, 67, 68, 70]. Êðîìå òîãî, ìàã-
íèòíàÿ ôðóñòðàöèÿ â ïèðîõëîðíîé B-ïîäðåøåòêå
Fe(Cr3+

B )2O4 [37,38] (è âîîáùå ïðè x < 0:6 [70]) ïðè-
âîäèò ê êîíè÷åñêèì ñïèíîâûì ñòðóêòóðàì è, êàê
ñëåäñòâèå, çàìåòíîìó ïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû Íåå-
ëÿ äî 80 K ïðè óìåíüøåíèè x âïëîòü äî 0 â õðîìè-
òå FeCr2O4 [34, 35, 38, 66, 70]. Âëèÿíèå x íà îáìåí-
íûå êîíñòàíòû, êðèòè÷åñêóþ òåìïåðàòóðó, çàðÿäî-
âîå ðàñïðåäåëåíèå è ïîëÿðîííûé òðàíñïîðò â øïè-
íåëÿõ Fe1+ x Cr2� x O4 è èõ òîíêèõ ïëåíêàõ äåòàëüíî

îïèñàíû â ðàáîòàõ [66,69,71]. Â ÷àñòíîñòè, îòìå÷àåò-
ñÿ, ÷òî óâåëè÷åíèå äîëè Cr ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ
ýëåêòðîïðîâîäíîñòè èç-çà âîçìîæíîãî áëîêèðîâà-
íèÿ ïîëÿðîííîãî ïåðåíîñà ïî öåïî÷êàì Fe3+

B � Fe2+
B ,

ïîñêîëüêó Cr3+ íàèáîëåå ñòàáèëåí â ýòèõ øïèíå-
ëÿõ, âèäèìî, áëàãîäàðÿ íàèáîëüøåé ýíåðãèè ñòàáè-
ëèçàöèè êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì â îêòàýäðè÷åñêîì
îêðóæåíèè.

Ïåðâîïðèíöèïíûå ðàñ÷åòû æåëåçî-õðîìèñòûõ
øïèíåëåé îòíîñèòåëüíî ðåäêè è, êàê ïðàâèëî,
êàñàþòñÿ ñòðóêòóð FeCr2O4 (õðîìèò) [38, 72�75],
CrFe2O4 [76, 77], à òàêæå èíòåðôåéñîâ èëè òâåð-
äûõ ðàñòâîðîâ Fe3O4� FeCr2O4 [78, 79]. Õðîìèò
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ÿâëÿåòñÿ íîðìàëüíîé
øïèíåëüþ ( Fe2+

A (Cr 3+
B )2O4), îäíàêî òåìïåðàòó-

ðà Íååëÿ 80 K, íèæå êîòîðîé õðîìèò îáëàäàåò
ôåððèìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì âïëîòü äî 35 K
[35], çíà÷èòåëüíî íèæå êîìíàòíîé. Â íåêîòîðûõ
òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîòàõ DOS õðîìèòà îêàçûâàåòñÿ
õàðàêòåðíîé äëÿ ïîëóìåòàëëà [38, 72, 77, 79], íî
ñîñòàâëÿåò îêîëî 2 ýÂ â ðàñ÷åòàõ ìåòîäîì GGA+U
[73�75, 78], ñì. òàáë. 1 (GGA � generalized gradient
approximation). Ïðè ýòîì îïòè÷åñêàÿ øèðèíà
çàïðåùåííîé çîíû õðîìèòà òàêæå êîíå÷íà �
Eg = 1 :3 � 1:5ýÂ [38, 80, 81]. Îòìåòèì, ÷òî â ðàáîòå
[75] çíà÷åíèå Eg = 1 :61 ýÂ áëèæå âñåãî ê ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûì (ñì. òàáë. 1). Ýòî ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ
áîëåå àêêóðàòíûì âûáîðîì ïàðàìåòðîâ U è òåì,
÷òî ðåëàêñàöèÿ àòîìíûõ êîîðäèíàò â F d�3m-ôàçå
íå ïðîâîäèëàñü è â ðåçóëüòàòå áûëî äîñòèãíóòî
ëó÷øåå ïðèáëèæåíèå ê êóáè÷åñêîé HT-ôàçå.

Òàáëèöà 1. Øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû FeCr2O4 , ðàññ÷è-
òàííàÿ â ïðèáëèæåíèè GGA+U

Eg, ýÂ U, ýÂ Ãîä, èñòî÷íèê

2.09 3.7 (Fe), 3.2 (Cr) 2013 [78]

1.8 5.0 (Fe), 3.0 (Cr) 2015 [73]

2.15 4.3 (Fe), 4.0 (Cr) 2021 [74]

1:61� 3.8 (Fe), 2.0 (Cr) 2023 [75]

Ïðèìå÷àíèå. � Áåç ðåëàêñàöèè àòîìíûõ êîîðäèíàò â

F d�3m-ñòðóêòóðå

3. ÝÍÅÐÃÈÈ ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß È ÌÈÃÐÀÖÈÈ
ÒÎ×Å×ÍÛÕ ÄÅÔÅÊÒÎÂ Â Fe 3 O4 ÏÎ
ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀÌ ÄÈÊÌÀÍÍÀ È

ÑÎÀÂÒÎÐÎÂ

Òî÷å÷íûå äåôåêòû, ñ íåèçáåæíîñòüþ âîçíèêà-
þùèå â ëþáûõ ðåàëüíûõ êðèñòàëëàõ, îêàçûâàþò
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ñèëüíîå âëèÿíèå íà èõ ñâîéñòâà [82]. Â òå÷åíèå
ïîñëåäíèõ äåñÿòèëåòèé ïðîøëîãî âåêà Äèêìàíí è
äð. øèðîêî èññëåäîâàëè òåðìîäèíàìèêó è òðàíñ-
ïîðò äåôåêòîâ â íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ îêñèäàõ [83],
â ÷àñòíîñòè, â ìàãíåòèòå [84�91] è ïðîèçâîäíûõ
øïèíåëÿõ [92�94]. Îäíîé èç îñíîâíûõ ïðîáëåì, óêà-
çàííûõ àâòîðàìè ðàáîòû [83], ÿâëÿëàñü òðóäíîñòü
èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ ïîçè-
öèé ìåõàíèçìîâ èîííîãî òðàíñïîðòà â øïèíåëÿõ èç-
çà îòñóòñòâèÿ íà òîò ìîìåíò âíÿòíûõ ïðåäñòàâëå-
íèé î ïðîöåññàõ ñ ó÷àñòèåì äåôåêòîâ íà ìèêðîñêî-
ïè÷åñêîì óðîâíå. Ñåðèÿ ðàáîò Äèêìàííà è äð. ïî
èññëåäîâàíèþ ìàãíåòèòà ïðèâíåñëà ìíîãî ÿñíîñòè
â ýòîò âîïðîñ. Â ðàáîòàõ [84�86] àâòîðû èçìåðÿëè
îñòàòî÷íóþ ðàäèîàêòèâíîñòü èçîòîïîâ Fe-59 ïî ìå-
ðå äèôôóçèè ñ ïîâåðõíîñòè â ãëóáü îáðàçöîâ. Òàê,
â ðàáîòå [84] áûëè èçìåðåíû çàâèñèìîñòè êîýôôè-
öèåíòîâ äèôôóçèè D �

Fe ìå÷åíûõ àòîìîâ ïðè 900�
1400� C îò ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðîäà, èìå-
þùèå õàðàêòåðíóþ V-îáðàçíóþ ôîðìó â äâîéíîì
ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå (ðèñ. 2). Íà îñíîâàíèè
çàêîíà äåéñòâóþùèõ ìàññ áûëè âûäåëåíû äâà ðåãè-
îíà (áîëüøèå è ìàëûå ïàðöèàëüíûå äàâëåíèÿ êèñ-
ëîðîäà) â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî â ïåðâîì ïðåîáëàäàåò
âàêàíñèîííûé, à âî âòîðîì � ìåæäîóçåëüíûé ìåõà-
íèçì äèôôóçèè. Ïðè êàæäîé òåìïåðàòóðå ïîëó÷åí-
íàÿ V-îáðàçíàÿ çàâèñèìîñòü îïèñûâàëàñü ôîðìóëîé
[84,89]

D �
Fe(T; aO2 ) = D �

V (T )
a2=3

O2

1 + 2K V a2=3
O2

+ D �
I (T )a� 2=3

O2
;

(1)
ãäå D �

V è D �
I � ïàðöèàëüíûå êîýôôèöèåíòû

äèôôóçèè äëÿ âàêàíñèé ( V ) è ìåæäîóçëèé ( I ),
aO2 = pO2 =1 àòì � íîðìèðîâàííàÿ àêòèâíîñòü
êèñëîðîäà, K V �êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ, çàâèñÿùàÿ
îò òåìïåðàòóðû. Äëÿ âû÷ëåíåíèÿ èñòèííûõ ýíåð-
ãèé àêòèâàöèè äèôôóçèè äåôåêòîâ èç ôèêòèâíûõ
ýíåðãèé àêòèâàöèè

E �
f ict = �

d ln D �
�

d(1=T)
; � = V; I (2)

(ñ öåëüþ ïðîëèòü ñâåò íà ìåõàíèçìû êàòèîííîé
äèôôóçèè) òðåáóåòñÿ çíàòü ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ñî-
îòâåòñòâóþùèõ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ. Äèêìàíí è äð.
ïðåäëîæèëè ìîäåëü òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ äëÿ êàòè-
îííîé ïîäðåøåòêè ìàãíåòèòà [85]. Òàêèì îáðàçîì,
ñ èñïîëüçîâàíèåì èçâåñòíîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-
ìîñòè êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ K 2 äëÿ ðåàêöèè îáðà-
çîâàíèÿ âàêàíñèé æåëåçà

3Fe2+
Fe +

2
3

O2(g)
K 2

 2Fe3+

Fe + VFe +
1
3

Fe3O4(g) (3)

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè Fe-59
â ìàãíåòèòå îò ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðîäà ïðè
1200 � C ñîãëàñíî ôîðìóëå (1). Óêàçàíû ãðàíèöû ìàãíåòèò-
ãåìàòèòíîãî ( Fe2O3) è ìàãíåòèò-âþñòèòíîãî ( FeO) áóôå-

ðîâ (ïî äàííûì ðàáîòû [84])

(èíäåêñ ¾(g)¿ óêàçûâàåò íà ãàçîâóþ ôàçó) áûëî ïî-
ëó÷åíî çíà÷åíèå E V

act = 137 êÄæ/ìîëü äëÿ ýíåðãèè
â ñëó÷àå âàêàíñèîííîãî ìåõàíèçìà äèôôóçèè æåëå-
çà èç âûðàæåíèÿ

E V
act = �

�
d(ln D �

V � ln K 2)
d(1=T)

�
= E V

f ict � E V
form :

Òàê êàê ýòè äàííûå êàñàëèñü òîëüêî äèàïàçîíà
áîëüøèõ àêòèâíîñòåé êèñëîðîäà (âàêàíñèîííûé ìå-
õàíèçì), òî ëèøü êîíñòàíòà K 2 è åå òåìïåðàòóðíàÿ
çàâèñèìîñòü ìîãëè áûòü èçâåñòíû. Ïî ýòîé ïðè÷èíå
ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äëÿ ìåæäîóçåëüíîãî ìåõàíèçìà
äèôôóçèè, ñâÿçàííîãî ñ âàêàíñèîííûì ÷åðåç ôðåí-
êåëåâñêîå ðàâíîâåñèå,

?
K F P

 Fez+

I + VFe (4)

( ? �áåçäåôåêòíûé êðèñòàëë) íå ìîãëà áûòü ïîëó-
÷åíà ïðè ïîìîùè òîëüêî êîíñòàíòû K 2, ïîñêîëüêó
âåëè÷èíà

�
�

d(ln D �
I + ln K 2)

d(1=T)

�
= E I

act �
d(ln K 5)
d(1=T)

=

= E I
act + E F P

form = 330 êÄæ/ìîëü

âêëþ÷àëà åùå íåèçâåñòíóþ àâòîðàì ýíåðãèþ îáðà-
çîâàíèÿ E F P

form ïàðû Ôðåíêåëÿ FeI =VFe [86].
Ñ öåëüþ ïîëó÷èòü ñîáñòâåííûå äàííûå î êîíöåí-

òðàöèè äåôåêòîâ âî âñåì äèàïàçîíå ñòàáèëüíîñòè
ìàãíåòèòà ïðè 900�1400 � C, Äèêìàíí è äð. â ðà-
áîòàõ [87, 89] èñïîëüçîâàëè òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé
àíàëèç. Àâòîðû ïðèøëè ê ñëåäóþùåé çàâèñèìîñòè
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äëÿ îòêëîíåíèÿ îò ñòåõèîìåòðèè � â Fe3� � O4 (ïî ñó-
òè, òèòðèìåòðè÷åñêîé êðèâîé) [87]:

� =
X

i

[VFe ] �
X

i;z

[Fez+
I ] =

=
K V (T )

4

a2=3
O2

1 + 2K V (T )a2=3
O2

� 4K I (T )a� 2=3
O2

(5)

(ñóììèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ ïî âîçìîæíûì çàðÿäî-
âûì ñîñòîÿíèÿì z è íåýêâèâàëåíòíûì êîíôèãóðà-
öèÿì i ). Ïî êðèâûì òèòðîâàíèÿ áûëè ïîëó÷åíû àð-
ðåíèóñîâñêèå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíñòàíò
K V è K I ñ ýíåðãèÿìè àêòèâàöèè � 226 êÄæ/ìîëü
äëÿ K V è 358 è 526 êÄæ/ìîëü äëÿ K 0

I è K 00
I ñîîò-

âåòñòâåííî [89] (ïîâåäåíèå K I àâòîðàì ðàáîòû [89]
íå óäàëîñü îïèñàòü â ðàìêàõ îäíîé ýêñïîíåíòû, ïî-
ýòîìó K I = K 0

I + K 00
I ). Èñòèííûå ýíåðãèè àêòèâàöèè

äèôôóçèè (áàðüåðû ìèãðàöèè) òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ,
âû÷èñëåííûå [91] áåç óòî÷íåíèÿ ìåõàíèçìîâ ìèãðà-
öèè â âèäå

E V
act = �

�
d(ln D �

V � ln K V )
d(1=T)

�
;

E I
act = �

�
d(ln D �

I � ln K I )
d(1=T)

�
;

ñîñòàâèëè 0.9 ýÂ äëÿ âàêàíñèé è 2.65 ýÂ äëÿ ìåæäî-
óçëèé. Äëÿ ôèêòèâíûõ ýíåðãèé àêòèâàöèè äëÿ ïàð-
öèàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ D �

V ; D �
I ïî ôîðìóëå (2) èç

[84] áûëè ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ � 139è 614 êÄæ/ìîëü
ñîîòâåòñòâåííî [89,91].

Â ðàáîòå [89] òåðìîãðàâèìåòðèÿ èñïîëüçîâàëàñü
äëÿ êîíòðîëÿ ìàññû îáðàçöà âî âðåìåíè â ïðîöåñ-
ñå ðåëàêñàöèè ïðîôèëÿ êîíöåíòðàöèé äåôåêòîâ ïî-
ñëå ðåçêîãî èçìåíåíèÿ pO2 . Ïî èçìåðåííûì âðå-
ìåííûì çàâèñèìîñòÿì àâòîðû ðàññ÷èòàëè õèìè÷å-
ñêèé (èîííûé) êîýôôèöèåíò äèôôóçèè D ion , ñâÿ-
çàííûé íåïîñðåäñòâåííî ñ êîýôôèöèåíòàìè äèôôó-
çèè è êîíöåíòðàöèÿìè òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ óðàâíå-
íèåì D ion cion =

P
def Ddef cdef (cion � ýôôåêòèâ-

íàÿ êîíöåíòðàöèÿ ó÷àñòâóþùèõ â äèôôóçèè èîíîâ).
Ñëåäóÿ ëîãèêå ïðåäûäóùèõ ðàáîò, àâòîðû âûäåëè-
ëè ðåãèîíû ñ ïðåèìóùåñòâåííî âàêàíñèîííûì ëèáî
ìåæäîóçåëüíûì ìåõàíèçìîì äèôôóçèè è ââåëè êî-
ýôôèöèåíòû DV ; D I âìåñòî åäèíîãî Dion . Òàêèì
îáðàçîì, àâòîðû äîïîëíèëè íàáëþäåíèå äèôôóçèè
Fe â ïðîñòðàíñòâå ïî ìåòîäó ìå÷åíûõ àòîìîâ [84]
êîìïëåìåíòàðíûì âðåìåííûì àíàëèçîì [89] è óñòà-
íîâèëè èõ ôîðìóëüíóþ ñâÿçü ÷åðåç êîíñòàíòû ðàâ-
íîâåñèÿ èç [87], à èìåííî

DV =
12D �

V

K V f V
; D I =

3D �
I

4K I f I
; (6)

ãäå f V è f I � ñðåäíèå êîððåëÿöèîííûå ôàêòîðû
äèôôóçèè âàêàíñèé è ìåæäîóçëèé â ìîäåëè ñëó÷àé-
íûõ áëóæäàíèé. Ââîäÿ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü
ôàêòîðà f V ,

f V =
0:5� tet DV (tet ) + 0 :56(1� � tet )DV (oct )

� tet DV (tet ) + (1 � � tet )DV (oct )
; (7)

èç òåõ ñîîáðàæåíèé, ÷òî äîëÿ âàêàíñèé â òåòðàýä-
ðè÷åñêèõ (A) ñàéòàõ ìåíÿåòñÿ êàê

� tet =
1

1 + a expf (b=T)g
;

à êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ðàâåí

DV = � tet DV (tet ) + (1 � � tet )DV (oct )

(0.5 è 0.56 � êîððåëÿöèîííûå ôàêòîðû äèôôóçèè
A- è B-âàêàíñèé ñîîòâåòñòâåííî [95], a, b � íåêîòî-
ðûå ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû), àâòîðû èñïîëüçîâàëè
òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû

12D �
V

K V
= 0 :5� tet DV (tet ) + 0 :56(1� � tet )DV (oct )

äëÿ îïðåäåëåíèÿ a, b è ýíåðãèé àêòèâàöèè äëÿ êî-
ýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè DV (tet ) ; DV (oct ) [89] è äî-
áèëèñü õîðîøåãî ñîãëàñèÿ ìåæäó êîýôôèöèåíòàìè
DV , èçìåðåííûìè â [89] è ðàññ÷èòàííûìè ïî ôîð-
ìóëàì (6) è (7), è äàííûìè ðàáîò [84, 87]. Òàêèì
îáðàçîì, Äèêìàííó è äð. óäàëîñü ïîëó÷èòü íåêîòî-
ðûå ïðåäñòàâëåíèÿ î äèôôóçèè âàêàíñèé íà ìèê-
ðîóðîâíå è ðàçäåëèòü ýíåðãèè àêòèâàöèè 0.75 ýÂ è
1.26 ýÂ äëÿ îêòàýäðè÷åñêèõ è òåòðàýäðè÷åñêèõ âà-
êàíñèé ñîîòâåòñòâåííî [89]; äîëÿ ïîñëåäíèõ âîçðàñ-
òàåò ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ïðè ó÷åòå â (7) òîëü-
êî îêòàýäðè÷åñêèõ âàêàíñèé (� tet � 0; f V � 0:56)
ïîëó÷àëîñü ðàíåå óêàçàííîå çíà÷åíèå 0.9 ýÂ. Äëÿ
ýíåðãèè àêòèâàöèè äèôôóçèè ìåæäîóçëèé ïî ðå-
çóëüòàòàì òåðìîãðàâèìåòðèè [89] ïîëó÷åíî çíà÷åíèå
2.37 ýÂ. Âèäíî, ÷òî îáà ïîñëåäíèõ çíà÷åíèÿ â õî-
ðîøåì ñîãëàñèè c óêàçàííûìè â ïðåäûäóùåì àáçà-
öå (ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèÿ äèôôóçèè ìå÷åíûõ
àòîìîâ [84] è íåñòåõèîìåòðè÷íîñòè [87]). Ìåõàíèçì
äèôôóçèè ìåæäîóçëèé, ïðàâäà, îñòàëñÿ íåóòî÷íåí-
íûì. Òàáëèöà 2 îáîáùàåò äàííûå ïî áàðüåðàì ìè-
ãðàöèè â ðàáîòàõ Äèêìàííà è äð.

Ðåçóëüòàòû ðàçëè÷íûõ ýêñïåðèìåíòîâ ïî äèô-
ôóçèè êèñëîðîäà è êàòèîíîâ ðàçëè÷íûõ ïåðåõîäíûõ
ìåòàëëîâ â ìàãíåòèòå è ïðîèçâîäíûõ øïèíåëÿõ ïðè-
âåäåíû â îáçîðå [96]. Òàê, ìå÷åíûå àòîìû Cr îáëà-
äàþò ñàìûìè íèçêèìè êîýôôèöèåíòàìè äèôôóçèè
â ìàãíåòèòå è ñìåøàííûõ Fe�Cr-øïèíåëÿõ (íà òðè
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ïîðÿäêà íèæå, ÷åì àòîìû Fe, ñì. òàêæå [92]), îäíà-
êî çàâèñèìîñòè îò ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ O2 èäåí-
òè÷íû. Äåôåêòû àíèîííîé ïîäðåøåòêè ñ÷èòàþòñÿ
âòîðîñòåïåííûìè [97], îäíàêî îòñóòñòâèå èçìåðåíèé
êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè â îáåèõ ïîäðåøåòêàõ ïðè
îäèíàêîâûõ âíåøíèõ óñëîâèÿõ (ïàðöèàëüíîì äàâëå-
íèè êèñëîðîäà) çàòðóäíÿåò ñðàâíåíèå èõ òåìïåðà-
òóðíûõ çàâèñèìîñòåé.

Òàáëèöà 2. Ýíåðãèè àêòèâàöèè äèôôóçèè êàòèîííûõ òî-
÷å÷íûõ äåôåêòîâ â Fe3O4 (ýÂ) èç ðàáîò [89, 91] (vac �

âàêàíñèè, int � ìåæäîóçëèÿ)

Ìåòîä vac int

Ìåòîä ìå÷åíûõ àòîìîâ [84]
+ ñòàòè÷åñêàÿ

òåðìîãðàâèìåòðèÿ [87]

0:9�

2.371.26 (A)

0.75 (B)

Òåðìîãðàâèìåòðèÿ âî âðåìåíè [89] 0.9 2.65

Ïðèìå÷àíèå. � f V � f V (B ) = 0 :56 â (7) .

Ïðèáëèæåíèÿ DFT è DFT+U ñïîñîáíû ïðåäî-
ñòàâèòü äîñòàòî÷íî ìíîãîñòîðîííèå ñâåäåíèÿ î òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ è êèíåòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ òî÷å÷-
íûõ äåôåêòîâ â ìàãíèòíûõ îêñèäàõ æåëåçà, òàêèõ
êàê ãåìàòèò Fe2O3 [98], îäíàêî ïîäîáíûå èññëåäîâà-
íèÿ ìàãíåòèòà, îñîáåííî åãî HT-ôàçû, èìåþò íåçà-
âåðøåííûé è ðàçðîçíåííûé õàðàêòåð. Òàê, àâòîðû
ðàáîòû [99] èññëåäîâàëè ìèãðàöèþ îêòàýäðè÷åñêèõ
âàêàíñèé â øïèíåëÿõ MeFe2O4; Me = Fe; Co; Ni è
ïîëó÷èëè áàðüåð ìèãðàöèè 0.7 ýÂ äëÿ B-âàêàíñèè â
Fe3O4 â ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòîì Äèêìàííà è äð. [89],
îäíàêî èñïîëüçîâàëè íåêîððåêòíîå ìàãíèòíîå óïî-
ðÿäî÷åíèå â ìàãíåòèòå. Âïåðâûå ïîñëåäîâàòåëüíûé
ïîäõîä ê ìîäåëèðîâàíèþ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ â êóáè-
÷åñêîé ôàçå ìàãíåòèòà ñ ïîìîùüþ ìåòîäà DFT+U,
îïèðàþùèéñÿ íà ïîëóïðîâîäÿùåå îñíîâíîå ñîñòîÿ-
íèå ñ ôåðâååâñêèì óïîðÿäî÷åíèåì, îïèñàí â ðàáîòàõ
[61, 62], íî êàñàåòñÿ òîëüêî êàòèîííîé ïîäðåøåòêè.
Ïðè äåòàëüíîì èññëåäîâàíèè êèñëîðîäíûõ âàêàí-
ñèé [59] òàêæå áûëî óäåëåíî áîëüøîå âíèìàíèå çàðÿ-
äîâîìó óïîðÿäî÷åíèþ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îõâà÷åí
íàèáîëåå ïîëíûé íàáîð âñåâîçìîæíûõ òî÷å÷íûõ äå-
ôåêòîâ â ìàãíåòèòå è õðîìèòå, îäíàêî ðàñ÷åòû áà-
ðüåðîâ ìèãðàöèè íå ïðîâîäèëèñü.

4. ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ È
ÂÛ×ÈÑËÈÒÅËÜÍÛÅ ÌÅÒÎÄÛ

Ïðè àêêóðàòíîì ïîäáîðå ïàðàìåòðà U äëÿ ëó÷-
øåãî îïèñàíèÿ ñâîéñòâ êîíêðåòíîãî îêñèäà æåëåçà
ìåòîä DFT+U ñïîñîáåí îïèñûâàòü ýëåêòðîííûå è

òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà êðèñòàëëà íà óðîâíå
òî÷íîñòè, ïî÷òè íå óñòóïàþùåì óðîâíþ ìåòîäà DFT
c ãèáðèäíûìè ôóíêöèîíàëàìè ïëîòíîñòè [100]. Áî-
ëåå òîãî, ñàìè ïî ñåáå ãèáðèäíûå ôóíêöèîíàëû òèïà
HSE ñîäåðæàò íåîïðåäåëåííîñòü âûáîðà ñêðèíèí-
ãîâîãî ïàðàìåòðà è, êàê è â ñëó÷àå ñ U â ìåòîäå
DFT+U, ïðè óìåíüøåíèè ýòîãî ïàðàìåòðà òàêæå
ìîãóò ïðèâîäèòü ê èñ÷åçíîâåíèþ çàïðåùåííîé çîíû
â ìèíîðíîé êîìïîíåíòå DOS ìàãíåòèòà [60,100]. Ïî-
ñêîëüêó åäèíîîáðàçíûå èññëåäîâàíèÿ òî÷å÷íûõ äå-
ôåêòîâ â øïèíåëÿõ Fe 1+ x Cr2� x O4 èç ïåðâûõ ïðèí-
öèïîâ îòñóòñòâóþò, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñ ïîìîùüþ
ìåòîäà DFT+U áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ýíåðãèé
îáðàçîâàíèÿ íåéòðàëüíûõ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ êàê â
êàòèîííîé, òàê è â êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêàõ ìàãíå-
òèòà è õðîìèòà äëÿ äâóõ ïîãðàíè÷íûõ ñëó÷àåâ ïðè
x = 2 ; 0. Ýíåðãèè ôîðìèðîâàíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåê-
òîâ çàâèñÿò îò õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ýëåìåíòàð-
íûõ êîìïîíåíòîâ, ïîýòîìó ïðåæäå âñåãî èç óñëîâèé
ñòàáèëüíîñòè Fe3O4 è FeCr2O4 è ñ ïðèâëå÷åíèåì
ýíåðãèé Ãèááñà ôîðìèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ
Fe è Cr èç òåðìîõèìè÷åñêîé áàçû äàííûõ [101] áû-
ëè íàéäåíû ïðåäåëû èçìåíåíèÿ ýòèõ âåëè÷èí â õî-
ðîøåì ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ãðàíèöàìè
ñòàáèëüíîñòè. Ïîñêîëüêó èññëåäîâàëèñü èìåííî âû-
ñîêîòåìïåðàòóðíûå êóáè÷åñêèå F d�3m-ôàçû Fe3O4 è
FeCr2O4, îñîáîå âíèìàíèå â íàøåé ðàáîòå áûëî óäå-
ëåíî êîððåêòíîìó ïðèáëèæåíèþ ê îñíîâíîìó ñîñòî-
ÿíèþ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû, ñ òåì ÷òîáû ìèíè-
ìèçèðîâàòü íèçêîòåìïåðàòóðíûå àðòåôàêòû DFT.
Íàêîíåö, áûëè îïèñàíû äåôåêòíûå êîíôèãóðàöèè
ñ íàèìåíüøåé ýíåðãèåé è ðàññ÷èòàíû ýíåðãèè îáðà-
çîâàíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ ñ ó÷åòîì òîëüêî âêëàäà
îò îïòèìèçàöèè ýëåêòðîííîé è èîííîé ñèñòåì â ïðå-
íåáðåæåíèè îáúåìíûìè ýôôåêòàìè è âêëàäàìè ôî-
íîííîé è ýëåêòðîííîé ýíòðîïèé. Ïîëó÷åííûå â íà-
øåé ðàáîòå ðåçóëüòàòû íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì êîëè-
÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñ äðóãèìè ïåðâîïðèíöèïãûìè
ðàñ÷åòàìè ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ
â Fe3O4 è ðàáîòàìè Äèêìàííà è äð., ÷òî âî ìíîãîì
îïðàâäûâàåò èçáðàííûå íàìè ïðèáëèæåíèÿ è äîñòî-
âåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ äëÿ FeCr2O4.

Ðàñ÷åòû áûëè âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðî-
ãðàììíîãî ïàêåòà VASP [102�104]. Äëÿ àïïðîê-
ñèìàöèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âáëèçè àòîìíûõ
ÿäåð ïðèìåíÿëñÿ ìåòîä ïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ
âîëí (projector augmented waves method, PAW)
[105] â êîìáèíàöèè ñ îáîáùåííûì ãðàäèåíòíûì
ïðèáëèæåíèåì äëÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïî-
òåíöèàëà íà óðîâíå ôóíêöèîíàëà Ïåðäüþ � Áóð-
êà � Ýðíöåðõîôà (PBE GGA) [106]. Áûëè âûáðàíû
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PAW-ïñåâäîïîòåíöèàëû Fe( 4s2 3d6), Cr( 4s1 3d5) è
O(2s2 2p4). Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëèñü 56-àòîìíûå
êóáè÷åñêèå ÿ÷åéêè (ñì. ðèñ. 1). Ýíåðãèÿ îáðåçà-
íèÿ ïëîñêèõ âîëí ñîñòàâëÿëà 550 ýÂ, ðàçðåøå-
íèå Ã-öåíòðèðîâàííîé k-ñåòêè � 4 � 4 � 4, êðèòå-
ðèè ñõîäèìîñòè ñàìîñîãëàñîâàííûõ öèêëîâ ñîñòàâ-
ëÿëè 10� 6(10� 5) ýÂ ïî ýëåêòðîííûì (èîííûì) øà-
ãàì. Ñèììåòðèéíûå îãðàíè÷åíèÿ íà ýëåêòðîííóþ
ïëîòíîñòü íå íàêëàäûâàëèñü, ïîñêîëüêó ýòî ïðèíöè-
ïèàëüíî âàæíî äëÿ äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ çàðÿäî-
âûõ ñîñòîÿíèé +2 è +3 ìåæäó îêòàýäðè÷åñêèìè ñàé-
òàìè æåëåçà â ìàãíåòèòå [60�62]. Ìåòîä òåòðàýäðîâ
[107] ïðèìåíÿëñÿ äëÿ àïïðîêñèìàöèè ýëåêòðîííîé
ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïðè èíòåãðèðîâàíèè â ïåð-
âîé çîíå Áðèëëþýíà. Õîòÿ óïîìèíàåìûå íàìè ðå-
ôåðåíñíûå ëèòåðàòóðíûå äàííûå êàñàþòñÿ òåìïå-
ðàòóð T > T N ' 860 K äëÿ ìàãíåòèòà (è òåì áîëåå
T > T N ' 80 K äëÿ õðîìèòà), âî âñå ðàñ÷åòû áûëà
âêëþ÷åíà ñïèíîâàÿ ïîëÿðèçàöèÿ ñ êîëëèíåàðíûìè
ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè. Äëÿ ó÷åòà ñèëüíûõ ýëåê-
òðîííûõ êîððåëÿöèé èñïîëüçîâàëñÿ ïîäõîä DFT+U
â ìîäèôèêàöèè Äóäàðåâà [108] ñ UFe = 3 :5 ýÂ [60�62],
UCr = 2 :0 ýÂ [75]. Ïðèìåíÿëèñü îïòèìàëüíûå ñòðà-
òåãèè ïàðàëëåëèçàöèè âû÷èñëåíèé â VASP [109].

Äëÿ âèçóàëèçàöèè ñòðóêòóð èñïîëüçîâàëàñü
ïðîãðàììà OVITO [110]. Ïàêåò pymatgen [111]
ïðèìåíÿëñÿ äëÿ îáðàáîòêè âûõîäíûõ ôàéëîâ,
ïàêåò ShakeNBreak [112, 113] � äëÿ îáåñïå÷åíèÿ
áîëåå ¾êðîïîòëèâîé¿ ðåëàêñàöèè â äåôåêòíûõ
ñòðóêòóðàõ.

Ýíåðãèè (ýíòàëüïèè) îáðàçîâàíèÿ íåéòðàëüíûõ
äåôåêòîâ ðàññ÷èòûâàëèñü ïî ôîðìóëå

E form = Edef � E0 � � ni � i (8)

ãäå Edef � ýíåðãèÿ äåôåêòíîé ñóïåðúÿ÷åéêè â
DFT+U, E0 � ýíåðãèÿ áåçäåôåêòíîé ñóïåðúÿ÷åé-
êè â DFT+U, � ni = � 1 â çàâèñèìîñòè îò òèïà äå-
ôåêòà (âàêàíñèÿ èëè ìåæäîóçëèå), � i = � 0

i + � � i �
õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë äîáàâëÿåìîãî èëè óáèðàåìî-
ãî àòîìà. Â ñëó÷àå FeCr2O4 äîïîëíèòåëüíûå ðàñ-
÷åòû ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ äëÿ íàèáîëåå âûãîäíûõ
êîíôèãóðàöèé âàêàíñèé è ìåæäîóçëèé áûëè ïðî-
äåëàíû íà ñåòêå 6 � 6 � 6, íî îòíîñèòåëüíûå èçìå-
íåíèÿ âåëè÷èí Edef � E0 ñîñòàâèëè ìåíåå 1%. Âû-
áîð ðåôåðåíñíûõ õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ � 0

i íè÷åì
íå îãðàíè÷åí, îäíàêî: 1) îíè äîëæíû áûòü îòíåñå-
íû ê îäèíàêîâûì òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïàðàìåòðàì
(T, P ) äëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ â ñîñòàâå ðàññìàòðèâàå-
ìîé ôàçû; 2) õîòÿ àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ � 0

i íå èìå-
þò ñìûñëà, êàê è ýíåðãèè ñóïåðúÿ÷ååê â DFT+U,
íî âñå ýòè âåëè÷èíû äîëæíû áûòü ðàññ÷èòàíû â

îäíîì è òîì æå ïðèáëèæåíèè. Îòðèöàòåëüíàÿ äî-
áàâêà � � i èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ òåðìîäèíàìè÷å-
ñêîé ñòàáèëüíîñòè ôàçû (ñì. ðàçä. 5). Äëÿ êèñëîðî-
äà O2(g) ýòà ïîïðàâêà ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ åãî ïàð-
öèàëüíûì äàâëåíèåì â èäåàëüíî-ãàçîâîì ïðèáëèæå-
íèè ( � � i = � � i (P); P = pO2 ):

� i:g: (T; P) = GDF T
i:g: (T0; P0)+

+ ( H (T; P0) � H (T0; P0)) �

� (T S(T; P0) � T0S(T0; P0)) + T ln (P=P0) =

= � 0
i:g: (T; P0) + T ln (P=P0); (9)

ãäå G � ýíåðãèÿ Ãèááñà, H � ýíòàëüïèÿ, S �
ýíòðîïèÿ, èíäåêñ ¾DFT¿ îçíà÷àåò, ÷òî âåëè÷èíà
Gi:g: (T0; P0) äîëæíà áûòü ðàññ÷èòàíà â ðàìêàõ èñ-
ïîëüçóåìîãî â ðàáîòå ïðèáëèæåíèÿ. Â íàøåì ñëó-
÷àå, ïîñêîëüêó òðèïëåò ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà
íåâåðíî îïèñûâàåòñÿ â GGA, â ïåðâîì ñëàãàåìîì
íåëüçÿ áûëî ïðèíÿòü T0 = 0 ; P0 = 0 . Ïîýòîìó ìû
ïîëîæèëè T0 = 298:15 Ê è P0 = 1 àòì è íàøëè

GDF T
O2 (g) (T0; P0) = � 9:74 ýÂ

èñõîäÿ èç 1) íàéäåííûõ íàìè DFT-ýíåðãèé
H DF T

H 2 ;H 2 O( g) (T = 0 ; P = 0) ìîëåêóë H2 è H2O,
ïåðåñ÷èòàííûõ ïî ôîðìóëå (9) â ýíåðãèè
Ãèááñà GDF T

H 2 ;H 2 O( g) (T0; P0) ñ ïîìîùüþ òåðìî-
õèìè÷åñêèõ äàííûõ [101]; 2) ýíåðãèè Ãèááñà
� Gc(T0; P0) = � 4:92 ýÂ=O2 äëÿ ðåàêöèè ãîðåíèÿ
âîäîðîäà ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, ïîñëå ÷åãî
ïîëó÷èëè

GDF T
O2 (g) (T0; P0) = 2( GDF T

H 2 O(g) (T0; P0)�

� GDF T
H 2 (g) (T0; P0)) � � Gc(T0; P0):

Âòîðîå è òðåòüå ñëàãàåìûå â (9) äëÿ ïåðåñ÷åòà
GDF T

O2( g )
(T0; P0) îò T = T0 ê òðåáóåìîé òåìïåðàòóðå

T = 1500 K (ýòà òåìïåðàòóðà áûëà âûáðàíà, ïî-
ñêîëüêó áîëüøèíñòâî àêòóàëüíûõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ áëèæå âñåãî èìåííî ê íåé) ïî ôîðìóëå
(9) òàêæå áðàëèñü èç áàçû äàííûõ [101]. Â ñóììå
ïåðâûå òðè ñëàãàåìûõ â (9) ïðè T = 1500 K äàëè
âåëè÷èíó

� 0
O2 (g) (T; P0) = � 6:357 ýÂ=O:

Ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå â (9) åñòü äîáàâêà � � O2 (g) (P).

Õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû Fe è Cr òàêæå ðàññ÷è-
òûâàëèñü êàê� 0

i + � � i , ãäå� 0
i � ýíåðãèÿ ýëåìåíòàð-

íîé ÎÖÊ-ôàçû ìåòàëëà â ðàñ÷åòå íà àòîì â DFT+U
(� 0

Cr = � 7:774ýÂ/àòîì, � 0
Fe = � 5:571ýÂ/àòîì),
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� � i � îòðèöàòåëüíàÿ äîáàâêà, îáóñëîâëåííàÿ îò-
ëè÷èåì ðàññìàòðèâàåìîé ôàçû îò ÷èñòîãî ìåòàëëà.
Ñëåäóþùèé ðàçäåë ïîñâÿùåí ðàñ÷åòó ïðåäåëîâ èç-
ìåíåíèÿ � � i .

5. ÃÐÀÍÈÖÛ ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÎÉ
ÑÒÀÁÈËÜÍÎÑÒÈ ÄËß ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ

ÏÎÒÅÍÖÈÀËÎÂ

Äîáàâî÷íûå õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû � � i ýëå-
ìåíòàðíûõ êîìïîíåíòîâ â îáëàñòè òåðìîäèíàìè÷å-
ñêîé ñòàáèëüíîñòè Fe3O4 èëè FeCr2O4 ñâÿçàíû ñî-
îòíîøåíèÿìè ñîîòâåòñòâåííî

3� � Fe + 4� � O = � Gform (Fe3O4);

� � Fe + 2� � Cr + 4� � O = � Gform (FeCr2O4);
(10)

ãäå� Gform � ýíåðãèè Ãèááñà îáðàçîâàíèÿ ôàç, òî-
ãäà êàê äëÿ êîíêóðèðóþùèõ ôàç Fe x Cry Oz äîëæíû
èìåòü ìåñòî íåðàâåíñòâà

x� � Fe + y� � Cr + z� � O < � Gform (Fex Cry Oz ); (11)

ñâèäåòåëüñòâóþùèå îá èõ íåñòàáèëüíîñòè îòíîñè-
òåëüíî ôàç ýëåìåíòàðíûõ êîìïîíåíòîâ (êîíêóðèðó-
þùèìè ÿâëÿþòñÿ Fe2O3 è FeO, à òàêæå äîïîëíè-
òåëüíî Cr2O3 è CrO2 äëÿ õðîìèòà). Ýíåðãèè Ãèááñà
îáðàçîâàíèÿ ôàç � Gform â ðàáîòå áûëè âçÿòû èç
áàçû NIST [101] äëÿ T = 1500 Ê. Òàê, äëÿ ìàãíåòè-
òà

3� Gform (Fe2O3) � 2� Gform (Fe3O4) > � � O >

> � Gform (Fe3O4) � 3� Gform (FeO):
(12)

Ïîñëå ïåðåñ÷åòà ñîãëàñíî ôîðìóëå

� � O =
1
2

T ln
�

P
P0

�

èñêîìûå ãðàíèöû ñòàáèëüíîñòè ñîñòàâèëè

� 8:06 < lg pO2 < � 2:23

â õîðîøåì ñîãëàñèè ñî çíà÷åíèÿìè � 8:9 è � 2:4 ïðè
1500 Ê, ïîëó÷åííûì Äèêìàííîì è äð., ñì. ðèñ. 7 â
ðàáîòå [87].

Àíàëîãè÷íûå ñîîòíîøåíèÿ áûëè ñîñòàâëåíû â
ñëó÷àå õðîìèòà FeCr2O4, ýíåðãèÿ ôîðìèðîâàíèÿ êî-
òîðîãî îòíîñèòåëüíî Fe, Cr, O îòñóòñòâîâàëà â òàá-
ëèöàõ NIST JANAF è áûëà ðàññ÷èòàíà ïî äàí-
íûì èç ðàáîòû [114] ( � � 945 êÄæ/ìîëü). Äèà-
ãðàììà ñòàáèëüíîñòè íà ðèñ. 3 õîðîøî âîñïðîèç-
âîäèò íèæíþþ ãðàíèöó (íåäîñòàòîê êèñëîðîäà),
lg (ppoor

O2
=P0) = � 14:15 ïî ñðàâíåíèþ ñî çíà÷åíèÿ-

ìè � 14:57 ïðè 1473 K [115], � 14 ïðè 1473 K [92],

Ðèñ. 3. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñòàáèëüíîñòè FeCr2O4 . Ñåðûì
çàêðàøåíà îáëàñòü, ãäå ñòàáèëåíFeCr2O4 è íåñòàáèëü-
íû êîíêóðèðóþùèå îêñèäû. Êðàñíûì è ñèíèì ìàðêåðàìè
îòìå÷åíû ðåïðåçåíòàòèâíûå òî÷êè äëÿ óñëîâèé èçáûòêà
(� � O = � 0:59 ýÂ) è íåäîñòàòêà (� � O = � 1:99 ýÂ) êèñëî-

ðîäà ñîîòâåòñòâåííî

� 13:7 ïðè 1500 K [116]. Îäíàêî âåðõíÿÿ ãðàíèöà
lg (prich

O2
=P0) = � 2:41 îòíîñèòåëüíî íåïëîõî âîñïðî-

èçâîäèò ðåçóëüòàò� 5:20 èç ðàáîòû [115], íî ñèëüíî
çàâûøåíà ïî ñðàâíåíèþ ñî çíà÷åíèÿìè � 12:5 [92]
è � 11:7 [116]. Ñòîèò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî âåðõ-
íÿÿ ãðàíèöà ñòàáèëüíîñòè øïèíåëåé (Fe 1� x Crx )3O4

íà ôàçîâûõ äèàãðàììàõ pO2 � x [92, 116] èñïûòûâà-
åò î÷åíü êðóòîé ñïàä ê íèæíåé ïðè ïðèáëèæåíèè
x ! 2=3 (êàê åñëè áû ñîñòàâó FeCr2O4 ñîîòâåòñòâî-
âàëî îäíî äîïóñòèìîå äàâëåíèå êèñëîðîäà), ÷òî ìî-
æåò ïðèâîäèòü ê áîëüøèì ïîãðåøíîñòÿì â îïðåäå-
ëåíèè ýòîé ãðàíèöû.

6. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ

6.1. FeMe 2O4 (Me = Fe ; Cr) : ìîäåëü
îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ êóáè÷åñêîé ôàçû

Äëÿ îïèñàíèÿ áåçäåôåêòíîé êóáè÷åñêîé ôàçû
ìàãíåòèòà è õðîìèòà ìåòîäîì DFT, êàê ïîä÷åðêè-
âàëîñü â ðàáîòàõ [62, 75], èñêëþ÷àëàñü ðåëàêñàöèÿ
íå òîëüêî ôîðìû ÿ÷åéêè, íî è ïîëîæåíèé àòîìîâ
ñ ñîõðàíåíèåì ïðèíàäëåæíîñòè ðåøåòêè ïðîñòðàí-
ñòâåííîé ãðóïïå F d�3m (ïîçèöèè Âàéêîôôà 8a, 16c,
32e äëÿ A-, B- è êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòîê, ñìåùåíèå
àòîìîâ êèñëîðîäà u = 0 :0049 â Fe3O4 è u = 0 :0126
â FeCr2O4), è ëèøü ïàðàìåòð ðåøåòêè áûë îïòè-
ìèçèðîâàí. Ïðè ýòîì, îäíàêî, äîïóñêàëîñü ïîíè-
æåíèå ñèììåòðèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè. Áàëàíñè-
ðóÿ âíîâü ìåæäó íåîáõîäèìîñòüþ îñòàâàòüñÿ â ðàì-
êàõ ñòàòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïðè 0 K ìåòîäîì DFT è
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Ðèñ. 4. Ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé (DOS) Fe3O4 (ñëåâà) èFeCr2O4 (ñïðàâà). Óðîâåíü ïîòîëêà çîíû ïðîâîäèìîñòè
(VBM) ïðèíÿò çà 0. Çàïðåùåííàÿ çîíà Eg çàêðàøåíà ðîçîâûì

ñòðåìëåíèåì àïïðîêñèìèðîâàòü HT-ôàçó, ãäå çàðÿ-
äîâîå óïîðÿäî÷åíèå ÿâëÿåòñÿ áëèæíèì è, â êîíöå
êîíöîâ, ìîæåò èñ÷åçíóòü, ìû äîáèëèñü çàðÿäîâî-
ãî äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ â B-ïîäðåøåòêå ìàãíå-
òèòà â ñîîòâåòñòâèè ñ óïîðÿäî÷åíèåì Ôåðâåÿ â îñ-
íîâíîì ñîñòîÿíèè [61]. Ïàðàìåòð ðåøåòêè, ìèíèìè-
çèðóþùèé ýíåðãèþ, ñîñòàâèë 8.474 �A äëÿ Fe3O4 è
8.488�A äëÿ FeCr2O4 è â ïîñëåäóþùèõ ðàñ÷åòàõ áûë
ôèêñèðîâàí.

Íà ðèñ. 4 ñëåâà èçîáðàæåíà îðáèòàëüíî-
ðàçðåøåííàÿ DOS êóáè÷åñêîãî ìàãíåòèòà. Ïðèìå-
÷àòåëüíî ïðèñóòñòâèå óçêîé, íî êîíå÷íîé çàïðå-
ùåííîé çîíû Eg = 0 :06 ýÂ. Êàê è â ìîíîêëèííîé
LT-ôàçå [40], çàïðåùåííàÿ çîíà îòíîñèòñÿ ê ðàñùåï-
ëåíèþ t2g-îðáèòàëåé àòîìîâ Fe2+

B è Fe3+
B âñëåäñòâèå

çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Óçêèé t2g-ïèê â ìèíîð-
íîé êîìïîíåíòå DOS íà óðîâíå ïîòîëêà âàëåíòíîé
çîíû ñîîòâåòñòâóåò ëîêàëèçîâàííîìó íà àòîìå Fe2+

B
ýëåêòðîíó. DOS õðîìèòà FeCr2O4 ïðåäñòàâëåíà íà
ðèñ. 4 ñïðàâà, øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû 1.61 ýÂ,
à ïîòîëêó âàëåíòíîé çîíû ñîîòâåòñòâóåò e-ïèê
ëèøíåãî ýëåêòðîíà íà àòîìå Fe2+

A . Îñíîâíûå õà-
ðàêòåðèñòèêè äâóõ øïèíåëåé â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè
ñîáðàíû â òàáë. 3.

Òàáëèöà 3. Ïàðàìåòð ðåøåòêè a, ìàãíèòíûå ìîìåíòû
êàòèîíîâ m, ìàãíèòíûé ìîìåíò ÿ÷åéêè M, øèðèíà
çàïðåùåííîé çîíû Eg êóáè÷åñêèõFeMe2O4 , Me = Fe, Cr

Me a, �A m; � B M; � B Eg; ýÂ

Fe 8.47 4.1 (Fe3+
B ), 3.7 (Fe2+

B ) 32 0.06

� 4:0 (Fe3+
A )

Cr 8.49 2.9 (Cr3+
B ) 16 1.61

� 3:7(Fe2+
A )

Ïî ìàòðèöàì çàñåëåííîñòåé, ïîëó÷åííûì
â ðåçóëüòàòå ðàáîòû ìåòîäîì DFT+U, ìîæíî
çàêëþ÷èòü, ÷òî èîíàì ìåòàëëîâ ñîîòâåòñòâó-
þò âûñîêîñïèíîâûå êîíôèãóðàöèè Fe3+

B t3
2g;" e2

g;" ,
Fe2+

B t3
2g;" e2

g;" t1
2g;#, Fe3+

A e2
#t3

2;# â Fe3O4 è Cr3+
B t3

2g;" e0
g;" ,

Fe2+
A e2

#t3
2;#e1

" â FeCr2O4. Ïî îêðóãëåííûì äî öåëûõ
çíà÷åíèé ñîáñòâåííûì ÷èñëàì ìàòðèö çàñåëåííî-
ñòåé ìîæíî îòîæäåñòâèòü ìîìåíòû Fe3+ ñ 5� B ,
Fe2+ c 4� B è Cr3+ ñ 3� B . Ïîëíûå ìîìåíòû ÿ÷ååê
ñîñòàâèëè, òàêèì îáðàçîì, 8 � 5 + 8 � 4 � 8 � 5 = 32 � B

â Fe3O4 è 16� 3 � 8 � 4 = 16 � B â FeCr2O4.

6.2. Ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ íåéòðàëüíûõ
äåôåêòîâ

Îáîçíà÷åíèÿ ìåæóçåëüíûõ ïîëîæåíèé â êà-
òèîííîé ïîäðåøåòêå øïèíåëè (äâà òåòðàýäðè-
÷åñêèõ A1, A2 è îêòàýäðè÷åñêîå B) â íàøåé
ðàáîòå àíàëîãè÷íû îïèñàííûì â [62], íî ñïèñîê
èçó÷àåìûõ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ áûë ðàñøèðåí
(FeA 1 ;A 2 ;B ;int ; VFe;A ;B ; OA 1 ;A 2 ;B ;int ; VO â Fe3O4 è
FeA 1 ;A 2 ;B ;int ; VFe;A ; CrA 1 ;A 2 ;B ;int ; VCr ;B ; OA 1 ;A 2 ;B ;int ;
VO â FeCr2O4). Â FeCr2O4 äîïîëíèòåëüíî ðàñ-
ñìîòðåí àíòèñàéò-äåôåêò Fe�Cr. Êðîìå òîãî, áûë
èñïîëüçîâàí ìåòîä ShakeNBreak [112,113] äëÿ áîëåå
ïîëíîãî îõâàòà êîíôèãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà
êàæäîé äåôåêòíîé ñòðóêòóðû è âî èçáåæàíèå
ïðîáëåìû ëîêàëüíûõ ñòðóêòóðíûõ ìèíèìóìîâ ïðè
ðåëàêñàöèè. Íàêîíåö, ïîñêîëüêó ìàòðèöû çàïîë-
íåíèÿ d-îðáèòàëåé è ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå â
äåôåêòíûõ ÿ÷åéêàõ áûëè a priori íåèçâåñòíû, ïðè
ìîäåëèðîâàíèè êàòèîííûõ äåôåêòîâ ìàãíèòíûå
ìîìåíòû íà àòîìàõ ìåòàëëà è ïîëíûé ìîìåíò
ÿ÷åéêè â íà÷àëå ðàñ÷åòà áûëè èíèöèàëèçèðîâàíû
ðàçíûìè ñïîñîáàìè. Â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ òàêæå
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Òàáëèöà 4. Õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû � i , èçáðàííûå äëÿ
ðàñ÷åòà ýíåðãèé ôîðìèðîâàíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ ñî-
ãëàñíî (8); ÷èñëà ñëåâà ñîîòâåòñòâóþò óñëîâèÿì íåäîñòàò-

êà O2 , à ñïðàâà � èçáûòêà

Me � Fe ; ýÂ � Cr ; ýÂ � O ; ýÂ

Fe (� 6:20j� 6:85) (�j� ) (� 7:56j� 7:07)

Cr (� 5:64j� 7:04) (� 8:67j� 10:77) (� 8:35j� 6:95)

Òàáëèöà 5. Ýíåðãèè ôîðìèðîâàíèÿ íåéòðàëü-
íûõ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ è ôðåíêåëåâñêèõ ïàð
FeI =VFe ; Cr I =VCr ; OI =VO , ýÂ. Ïðèâåäåíû íàèíèçøèå

çíà÷åíèÿ äëÿ êàæäîãî èç òèïîâ äåôåêòîâ �

Fe3O4 rich �� poor FeCr2O4 rich poor

FeA 1-int 2.16 1.51
Fe�

Cr ��� 1.74 1.74

FeA 2-int 2.13 1.48 Fe-int 4.85 3.45

FeB -int 1.14 0.49 Cr-int 6.66 4.56

A-vac 1.19 1.84 Fe-vac 1.77 3.17

B-vac 0.07 0.72 Cr-vac 1.38 3.48

O-int 2.37 2.86 O-int 3.57 4.97

O-vac 0.53 0.04 O-vac 3.00 1.60

FeBint =VB 1.21 Cr int =VCr 8.04

FeA int =VA 3.32 Feint =VFe 6.62

Oint =VO 2.90 Oint =VO 6.57

Ïðèìå÷àíèÿ.
� Æèðíûì âûäåëåíû íàèìåíüøèå çíà÷åíèÿ â êàæäîì
ñòîëáöå.
�� rich/poor � óñëîâèÿ èçáûòêà/íåäîñòàòêà O2 .
��� Àíòèñàéò-äåôåêò Fe�Cr.

äîïóñêàëîñü èçìåíåíèå ñïèíîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ
íà îäíîì èëè äâóõ êàòèîíàõ. Ïðèíÿòûå íàìè
ìåðû õîòÿ ëèøü îò÷àñòè è êîñâåííî, íî ñïîñîá-
ñòâîâàëè ïðåîäîëåíèþ áîëåå ãëîáàëüíîé ïðîáëåìû
ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ ìåòîäà DFT+U êàê îñíîâû-
âàþùåãîñÿ íà îðáèòàëüíî-çàâèñèìîì ôóíêöèîíàëå
ïëîòíîñòè [117,118].

Äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ ïî ôîðìóëå
(8) â ðàáîòå áûëè âçÿòû çíà÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ ïî-
òåíöèàëîâ, èìèòèðóþùèå óñëîâèÿ âåðõíåé è íèæ-
íåé ãðàíèö ñòàáèëüíîñòè õðîìèòà ïî øêàëå ïàðöè-
àëüíûõ äàâëåíèé O2 (ìàðêåðû íà ðèñ. 3). Çàìåòèì,
÷òî íà íèæíåé ãðàíèöå õðîìèò ìîæåò ñîñóùåñòâî-
âàòü ñ ÷èñòûì æåëåçîì. Â ñëó÷àå ìàãíåòèòà íèæíÿÿ
ãðàíèöà áûëà âûáðàíà èç òåõ æå ñîîáðàæåíèé (ò. å.
lg pmin

O2
= � 8:06, ñì. ðàçä. 5), îäíàêî âåðõíÿÿ áûëà

âçÿòà ðàâíîé íå � 2:23, êàê áûëî ðàññ÷èòàíî íàìè,

à � 4:76. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèþ âåðõíåé ãðà-
íèöû ñòàáèëüíîñòè ìàãíåòèòà pmax

O2
(T ) â êîíòàêòå ñ

ðàñïëàâîì ñâèíöà ñ ðàñòâîðåííûì â íåì êèñëîðî-
äîì, êîòîðîå áûëî íàéäåíî ýêñòðàïîëÿöèåé çàâèñè-
ìîñòè ln pmax

O2
(T ) ê 1500 K (ñì. ðèñ. 6 â ðàáîòå [23]).

Òàáëèöà 4 ñîäåðæèò âñå èñïîëüçîâàííûå â ðàñ÷åòàõ
çíà÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ.

Ðàññ÷èòàííûå â ðàáîòå ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ äå-
ôåêòîâ â Fe3O4 è FeCr2O4 ñãðóïïèðîâàíû â òàáë. 5.
Äëÿ íàãëÿäíîñòè áûëè îòîáðàíû íàèìåíüøèå çíà÷å-
íèÿ ñðåäè ìåæäîóçëèé O â îáåèõ øïèíåëÿõ è ìåæ-
äîóçëèé Fe è Cr â õðîìèòå. Îòìåòèì, ÷òî ýíåðãèè
îáðàçîâàíèÿ â öåëîì çàìåòíî âûøå â FeCr2O4, ÷åì
â Fe3O4. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî èî-
íû æåëåçà â îêòàýäðè÷åñêèõ (B) ñàéòàõ ìàãíåòèòà
ïðîÿâëÿþò ñìåøàííóþ âàëåíòíîñòü, ÷òî äåëàåò âîç-
ìîæíûì ýôôåêòèâíîå ýêðàíèðîâàíèå èçìåíåíèé çà-
ðÿäîâîé ïëîòíîñòè, âûçâàííûõ ïîÿâëåíèåì äåôåê-
òà, ïóòåì èçìåíåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ êîëè÷åñòâ äâóõ-
è òðåõçàðÿäíûõ êàòèîíîâ [87].

6.2.1. Ìàãíåòèò

Ñîãëàñíî [62] è íàøèì ðåçóëüòàòàì, âàêàíñèè è
ìåæäîóçëèÿ â B-ñàéòàõ ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç íàèáî-
ëåå ëåãêî îáðàçóþùèõñÿ äåôåêòîâ ïîäðåøåòêè æå-
ëåçà, îäíàêî ñòîèò äîáàâèòü, ÷òî íåéòðàëüíûå êèñ-
ëîðîäíûå âàêàíñèè òàêæå îáëàäàþò íèçêèìè ýíåð-
ãèÿìè ôîðìèðîâàíèÿ, â îòëè÷èå îò ìåæäîóçëèé. Â
óñëîâèÿõ èçáûòêà êèñëîðîäà íàèáîëåå ëåãêî îáðàçó-
þòñÿ âàêàíñèè æåëåçà, ÷òî îæèäàåìî â ðàìêàõ ìîäå-
ëè òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ Äèêìàííà [87], ñì. âûðàæå-
íèå (5) â íàøåé ðàáîòå. Âåëè÷èíû ìàãíèòíûõ ìî-
ìåíòîâ àòîìîâ â ðåãóëÿðíûõ êàòèîííûõ ïîäðåøåò-
êàõ ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àëèñü îò èõ çíà÷åíèé â ÷è-
ñòîì ìàãíåòèòå (ñì. òàáë. 3).

A-ìåæäîóçëèÿ Fe. Ðåëàêñàöèÿ àòîìíûõ êîîð-
äèíàò ñóïåðúÿ÷ååê ñ ìåæäîóçëèÿìè FeA 1 è FeA 2

(ïîëîæåíèÿ ìåæäîóçëèé îáîçíà÷åíû ñîãëàñíî [62])
ïðèâåëà ê ñòðóêòóðíî- è ýíåðãåòè÷åñêè áëèçêèì
êîíôèãóðàöèÿì (â òàáë. 5 ïðèâåäåíû îáà çíà÷åíèÿ).
Îäèí èç B-àòîìîâ âáëèçè íà÷àëüíîãî ïîëîæåíèÿ
ìåæäîóçëèÿ âûõîäèò èç ñâîåãî ñàéòà, è íà ìåñòå îá-
ðàçîâàâøåéñÿ B-âàêàíñèè ðàñïîëàãàåòñÿ äèìåð àòî-
ìîâ Fe (ðèñ. 5). Ìàãíèòíûé ìîìåíò ÿ÷åéêè ñîñòà-
âèë 34� B (ñð. ñ [62]). Àíàëèç ñîáñòâåííûõ ÷èñåë
ìàòðèö çàñåëåííîñòåé ïîêàçàë (ðèñ. 6), ÷òî ðàñïðå-
äåëåíèÿ âàëåíòíîñòåé â ðåãóëÿðíîé B-ïîäðåøåòêå
(îêòàýäðè÷åñêîé) àòîìîâ Fe â îáîèõ ñëó÷àÿõ áûëè
ïðåäñòàâëåíû øåñòüþ òðåõâàëåíòíûìè è äåâÿòüþ
äâóõâàëåíòíûìè èîíàìè ñ âûñîêîñïèíîâûìè êîí-

5 ÆÝÒÔ, âûï. 3 (9)
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Ðèñ. 5. (56 � 1)-àòîìíûå ÿ÷åéêè Fe3O4 ñ äåôåêòîì ïîñëå ðåëàêñàöèè. Àòîìû FeB ïîêàçàíû êîðè÷íåâûì, FeA � ïåñî÷-
íûì, O � êðàñíûì; ìåæäîóçëèÿ � çåëåíûì, îêðóæåíèå âàêàíñèé � ëèëîâûì
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ôèãóðàöèÿìè Fe3+
B t3

2g;" e2
g;" è Fe2+

B t3
2g;" e2

g;" t1
2g;#; â

ðåãóëÿðíîé A-ïîäðåøåòêå (òåòðàýäðè÷åñêîé) � âî-
ñåìüþ òðåõâàëåíòíûìè èîíàìè Fe3+

A e2
# t3

2;#. Ìåæ-
äîóçåëüíûé äèìåð â B-ïîçèöèè ñîñòîèò èç äâóõ
èîíîâ Fe t3

2;" e2
" (t2 + e)1

#, ìàãíèòíûå ìîìåíòû êî-
òîðûõ ðàâíû 3:4 � B è 3:6 � B è ñîíàïðàâëåíû ñ
B-ïîäðåøåòêîé (ìàæîðíàÿ êîìïîíåíòà ñïèíà, àòî-
ìû FeB (1); Feint íà ðèñ. 6). Ýòî âîñïðîèçâîäèò ðå-
çóëüòàò ðàáîòû [62]. Ëèøíèå #-ýëåêòðîíû, ëîêàëèçî-
âàííûå íà êàæäîì èç ýòèõ ìåæäîóçåëüíûõ àòîìîâ,
ÿâëÿþòñÿ ñìåñüþ t2- è e-ñîñòîÿíèé ââèäó òîãî, ÷òî
àòîìû íå ïðèíàäëåæàò ðåãóëÿðíîìó ñàéòó è íå èìå-
þò ïðàâèëüíîãî òåòðàýäðè÷åñêîãî (èëè îêòàýäðè÷å-
ñêîãî) îêðóæåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, åñëè ñ÷èòàòü ýòè
äâà àòîìà ôîðìàëüíî äâóõâàëåíòíûìè (ñîãëàñíî çà-
ïîëíåíèþ d-îáîëî÷êè), òî ñóììàðíàÿ âàëåíòíîñòü
6 � 3 + 9 � 2 + 2 � 2 + 8 � 3 = 64 ñîîòâåòñòâóåò ñóììàð-
íîé âàëåíòíîñòè àòîìîâ êèñëîðîäà â ÿ÷åéêå. Ïðè-
ìå÷àòåëüíî, ÷òî ýòî áûëî äîñòèãíóòî â ïðèáëèæå-
íèè DFT+U áëàãîäàðÿ ñîîòâåòñòâóþùåìó èçìåíå-
íèþ êîëè÷åñòâà èîíîâ Fe2+

B è Fe3+
B . Âèäíî òàêæå,

÷òî ôîðìàëüíî öåëî÷èñëåííûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû
5 � B äëÿ Fe3+

B è 4� B äëÿ Fe2+
B ïðèâîäÿò ê ïîëíîìó

ìîìåíòó 6 � 5 + 9 � 4 + 2 � 4 � 8 � 5 = 34 � B .

B-ìåæäîóçëèÿ Fe. Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî íàé-
äåííàÿ íàìè íàèáîëåå ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíàÿ êîí-
ôèãóðàöèÿ äëÿ ìåæäîóçëèÿ Fe â B-ñàéòå îòëè÷àëàñü
îò óêàçàííîé â [62]: 1) ìàãíèòíûé ìîìåíò ÿ÷åéêè
ñîñòàâëÿë íå 26� B , à 28� B ; 2) ñîãëàñíî [62], ïî-
ñëå ðåëàêñàöèè ìåæäîóçëèå è ñîñåäíèå FeA -àòîìû
ïðàêòè÷åñêè íå ñìåùàëèñü, â íàøåì æå ñëó÷àå àòîì
èç A-ñàéòà ñìåùàåòñÿ â áëèæàéøåå ñâîáîäíîå B-
ìåæäîóçåëüíîå ïîëîæåíèå ïî ñîñåäñòâó ñ óæå èìå-
þùèìñÿ B-ìåæäîóçëèåì. Òàêèì îáðàçîì, êîíôèãó-
ðàöèÿ ïîñëå ðåëàêñàöèè íà ñàìîì äåëå ÿâëÿëà ñîáîé
íå îäíî ìåæäîóçëèå FeB;int , à äâà àòîìà Fe â ñîñåä-
íèõ ìåæäîóçåëüíûõ B-ñàéòàõ, îêðóæàþùèå âàêàí-
ñèþ â A-ñàéòå:2FeB ;int + VFe,A , ñì. ðèñ. 5. Òàêàÿ êîí-
ôèãóðàöèÿ áûëà ïîëó÷åíà â õîäå ðåëàêñàöèè è äëÿ
ìàãíèòíîãî ìîìåíòà 26� B , íî íàìè áûëî óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ÿ÷åéêè ñ ìàãíèòíûì ìîìåíòîì 26� B îáëàäà-
ëè áîëåå âûñîêèìè ýíåðãèÿìè êàê ïðè êîîðäèíàòàõ
àòîìîâ, ïîëó÷åííûõ äëÿ 28� B , òàê è ïðè êîíôèãó-
ðàöèè, àíàëîãè÷íîé [62], ò. å. äîïîëíèòåëüíûé âûèã-
ðûø â ýíåðãèè áûë ïðèîáðåòåí èìåííî ñ ó÷åòîì íî-
âîãî ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîíîâ íà d-îáîëî÷êàõ
Fe. Àíàëèç ìàòðèö çàñåëåííîñòåé 3 d-îðáèòàëåé ïî-
êàçàë (ðèñ. 6), ÷òî ðåãóëÿðíàÿ B-ïîäðåøåòêà àòî-
ìîâ Fe â ÿ÷åéêå ñîäåðæèò ñåìü èîíîâ Fe3+

B t3
2g;" e2

g;"

è 9 èîíîâ Fe2+
B t3

2g;" e2
g;" t1

2g;#, à A-ïîäðåøåòêà �
ñåìü èîíîâ Fe3+

A t3
2;# e2

#. Äâà B-ìåæäîóçëèÿ âîêðóã

A-âàêàíñèè (àòîìû FeA (8); Feint ) èìåþò êîíôèãó-
ðàöèè, ïðàêòè÷åñêè ñîîòâåòñòâóþùèå âûñîêîñïèíî-
âûì Fe2+

B t3
2g;# e2

g;# t1
2g;" ; � 3:7 � B , íî ñ íåáîëüøîé

ïðèìåñüþ eg;" -ñîñòîÿíèé ê t2g;" -ñîñòîÿíèÿì (îïÿòü
æå, âèäèìî, èç-çà èñêàæåíèé îêòàýäðè÷åñêîãî îêðó-
æåíèÿ); ìàãíèòíûå ìîìåíòû îðèåíòèðîâàíû àíòè-
ïàðàëëåëüíî B-ïîäðåøåòêå. Â [62] ìàãíèòíûé ìî-
ìåíò (îäíîãî) B-ìåæäîóçëèÿ ñîñòàâëÿë � 3:73� B ,
òàêæå àíòèïàðàëëåëüíî B-ïîäðåøåòêå, íî ðàñïðåäå-
ëåíèå çàðÿäîâûõ ñîñòîÿíèé 10 Fe2+

B , 6 Fe3+
B , 8 Fe3+

A
è Fe2+

int � â ñóììå 64, à öåëî÷èñëåííûé ìàãíèòíûé
ìîìåíò 10 � 4 + 6 � 5 � 8 � 5 � 4 = 26 � B , â òî âðå-
ìÿ êàê â íàøåé êîíôèãóðàöèè ñ äâóìÿ ìåæäîóçëè-
ÿìè â B-ñàéòàõ è A-âàêàíñèåé: 9 Fe2+

B , 7 Fe3+
B , 7 Fe3+

A
è 2 Fe2+

B;int � òàêæå 64, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñóììå
êèñëîðîäíûõ âàëåíòíîñòåé, íî ìàãíèòíûé ìîìåíò
9 � 4 + 7 � 5 � 7 � 5 � 2 � 4 = 28 � B . Åñòåñòâåííî, êàê è
â ñëó÷àå A-ìåæäîóçëèÿ, äâóõâàëåíòíûõ èîíîâ ñòà-
íîâèòñÿ áîëüøå, à òðåõâàëåíòíûõ � ìåíüøå, íî â
ýòîì ñëó÷àå èçìåíåíèå ïðîïîðöèè ñâÿçàíî îò÷àñòè
è ñ ïåðåõîäîì òåòðàýäðè÷åñêîãî òðåõâàëåíòíîãî àòî-
ìà æåëåçà â äâóõâàëåíòíîå ñîñòîÿíèå ñ ïî÷òè îêòà-
ýäðè÷åñêèì îêðóæåíèåì.

A- è B-âàêàíñèè Fe. Çíà÷èòåëüíûõ ñòðóê-
òóðíûõ èçìåíåíèé ïîñëå ðåëàêñàöèè ÿ÷ååê ñ
îäíîé âàêàíñèåé æåëåçà â Fe3O4, êðîìå íåçíà-
÷èòåëüíîãî îòòàëêèâàíèÿ àòîìîâ êèñëîðîäà îò
ìåñòîíàõîæäåíèÿ âàêàíñèè, îáíàðóæåíî íå áûëî
(ñì. ðèñ. 5). B-âàêàíñèÿ îáëàäàåò áîëåå íèç-
êîé ýíåðãèåé îáðàçîâàíèÿ, ÷åì A-âàêàíñèÿ (ñì.
òàáë. 5), à ìàãíèòíûå ìîìåíòû ÿ÷åéêè ñîñòàâ-
ëÿþò 30� B (5 Fe2+

B ; 10 Fe3+
B ; 8 Fe3+

A ) è 40� B

(5 Fe2+
B ; 11 Fe3+

B ; 7 Fe3+
A ) ñîîòâåòñòâåííî, ãäå

ïîäðàçóìåâàþòñÿ âûñîêîñïèíîâûå êîíôèãóðàöèè
èîíîâ; èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ êîëè÷åñòâ äâóõ- è
òðåõâàëåíòíûõ àòîìîâ æåëåçà â òî÷íîñòè êîìïåí-
ñèðóåò èñ÷åçíîâåíèå îäíîãî àòîìà æåëåçà (ðèñ. 6);
ïîäîáíûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû â ðàáîòå [61].

Âàêàíñèè è ìåæäîóçëèÿ O. Â õîäå ðàñ÷åòîâ
áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ìåòîä DFT+U ïðèìåíèòåëü-
íî ê ñòðóêòóðàì Fe24O32� 1, ñîäåðæàùèì êèñëîðîä-
íûé òî÷å÷íûé äåôåêò, ïðèâîäèë ê îñîáåííî áîëü-
øîìó ðàçíîîáðàçèþ âîçìîæíûõ ìàãíèòíûõ è çà-
ðÿäîâûõ óïîðÿäî÷åíèé (îñîáåííî ìåëêî èñïåùðåí-
íîé ìèíèìóìàìè ïîâåðõíîñòè ýíåðãèè îðáèòàëüíî-
çàâèñèìîãî õàááàðäîâñêîãî âêëàäà), ïîñêîëüêó ñðå-
äè êîíôèãóðàöèé ñ áëèçêèìè ýíåðãèÿìè îêàçûâà-
ëèñü êàê òå, êîòîðûå ðàçëè÷àëèñü ïîëîæåíèåì èç-
ìåíèâøèõ âàëåíòíîñòü àòîìîâ FeB îòíîñèòåëüíî äå-
ôåêòà, òàê è òå, ãäå äîïóñêàëñÿ ïåðåâîðîò ñïèíà îä-
íîãî èç àòîìîâ FeB , ñîñåäíèõ ñ äåôåêòîì ( # âìåñòî "
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Ðèñ. 6. Ñîáñòâåííûå ÷èñëà ìàòðèö çàïîëíåíèÿ 3d-îáîëî÷åê FeB (êîðè÷íåâûé) è FeA (ïåñî÷íûé) â ( 56 � 1)-àòîìíûõ ÿ÷åé-
êàõFe3O4 , ñì. ðèñ. 5. Ïîëîæåíèÿ ñòðåëîê ïîÿñíåíû â òåêñòå
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ÆÝÒÔ, òîì 166, âûï. 3 (9), 2024 Òî÷å÷íûå äåôåêòû â øïèíåëÿõ FeMe 2O4 (Me = Fe, Cr)...

â íàøèõ îáîçíà÷åíèÿõ), è (â ñëó÷àå âàêàíñèè) ñìåíà
âàëåíòíîñòè àòîìà FeA ñ 3 äî 2. Ìû îãðàíè÷èëèñü
ïîëóèíòóèòèâíûì ïåðåáîðîì äîñòàòî÷íî áîëüøîãî
(îêîëî 10�15) ÷èñëà íà÷àëüíûõ óïîðÿäî÷åíèé, îñî-
çíàâàÿ, ÷òî îõâàòèòü òàêîå áîëüøîå êîíôèãóðàöèîí-
íîå ïðîñòðàíñòâî âîçìîæíûõ êîìáèíàöèé ñïèíîâûõ
è çàðÿäîâûõ óïîðÿäî÷åíèé êðàéíå çàòðóäíèòåëüíî,
íî çàìå÷àÿ, ÷òî ñìîãëè ëîêàëèçîâàòü èñêîìûå ýíåð-
ãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â ïðåäåëàõ íå áîëåå 50 ìýÂ
îò íàéäåííûõ íàìè íàèìåíüøèõ ýíåðãèé ñòðóêòóð ñ
êèñëîðîäíîé âàêàíñèåé èëè ìåæäîóçëèåì.

Òàê, â ñëó÷àå ìåæäîóçëèÿ (ñì. ðèñ. 5) ïåðå-
âîðîò ñïèíà îêòàýäðè÷åñêîãî àòîìà Fe è ñìåíà
âàëåíòíîñòè òåòðàýäðè÷åñêîãî îêàçàëèñü íåâûãîä-
íûìè, êîíå÷íàÿ ñòðóêòóðà îáëàäàëà ðàñïðåäåëå-
íèåì âàëåíòíîñòåé è âûñîêîñïèíîâûìè êîíôèãó-
ðàöèÿìè â ñîîòâåòñòâèè ñ 6 Fe2+

B t3
2g;" e2

g;" t1
2g;#,

10 Fe3+
B t3

2g;" e2
g;" , 8 Fe3+

A e2
# t3

2;# (ðèñ. 6) è ïîëíûì
ìîìåíòîì 6� 4+10 �5� 8�5 = 34 � B . Èçìåíåíèÿ ïîëî-
æåíèé êàòèîíîâ áûëè íå òàê çíà÷èòåëüíû, íî îäèí
èç ñîñåäíèõ àòîìîâ O çàìåòíî ñìåñòèëñÿ è çàíÿë ïî-
ëîæåíèå â òåòðàýäðè÷åñêîì êàòèîííîì îêðóæåíèè
(2 FeA + 2 FeB ) ñèììåòðè÷íî ìåæäîóçåëüíîìó àòîìó
O îòíîñèòåëüíî äèàãîíàëè öåïî÷êè àòîìîâ FeB , òàê
÷òî ñòàë íåîòëè÷èì îò ñàìîãî ìåæäîóçëèÿ.

Ïîÿâëåíèå âàêàíñèè O (ñì. ðèñ. 5) íàèáîëåå âû-
ãîäíûìè äåëàåò êîíôèãóðàöèè, â êîòîðûõ ñàìûå
áëèçêèå ê âàêàíñèè àòîìû FeB , ïðåèìóùåñòâåííî
ÿâëÿþòñÿ äâóõâàëåíòíûìè (ñì. ðèñ. 6), ïîñêîëüêó
èçáûòî÷íàÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü èç-çà íåñêîì-
ïåíñèðîâàííûõ âàëåíòíîñòåé õîðîøî ëîêàëèçîâûâà-
ëàñü íà êàòèîíàõ Fe2+

B . Â íàéäåííîé â ýòîé ðàáî-
òå ñòðóêòóðå ñ íàèìåíüøåé ýíåðãèåé âñå 6 èîíîâ
ñîîòâåòñòâîâàëè êîíôèãóðàöèè Fe2+

B . Êðîìå òîãî,
îäèí èç áëèæàéøèõ ê âàêàíñèè àòîìîâ FeB , ñâÿçàí-
íûõ ñ ñîñåäíèì äëÿ âàêàíñèè àòîìîì FeA (1) êèñ-
ëîðîäíûì ìîñòèêîì, èçìåíèë ñâîþ ïðîåêöèþ ñïèíà
(Fe2+

B;#, FeB (13) íà ðèñ. 6). Ñàì æå êàòèîí FeA (1),
ëèøåííûé ñâÿçè ñ îäíèì àòîìîì êèñëîðîäà, ñòàë
äâóõâàëåíòíûì ( Fe2+

A ;# e2
# t3

2;# t1
2;" ), ëèøíèé ýëåê-

òðîí íà íåì ëîêàëèçîâàí íà t2-îðáèòàëÿõ ñ îäèíàêî-
âûì âêëàäîì îò êàæäîé

�
(1=

p
3)(d"

xy + d"
xz + d"

yz )
�
.

Âî âñåé B-ïîäðåøåòêå â öåëîì ñòàëî òàêæå íà
îäèí äâóõâàëåíòíûé èîí áîëüøå (âûñîêîñïèíîâûå
7 Fe3+

B ; 9 Fe2+
B ). Ïîëíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò ÿ÷åéêè

ñîñòàâèë8� 4+7 � 5� 4� 4� 7� 5 = 24 � B . Èçáûòî÷íàÿ
ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü íà ìåñòå âàêàíñèè ïåðåðàñ-
ïðåäåëèëàñü, òàêèì îáðàçîì, â âèäå äâóõ äîïîëíè-
òåëüíûõ ýëåêòðîíîâ, ëîêàëèçîâàííûõ íà ñîñåäíèõ
FeA è FeB , ðèñ. 10, ñâåðõó. Ýòî îáúÿñíÿåò ñìåùå-
íèå (îòòàëêèâàíèå) àòîìà FeA â ñòîðîíó îò ìåñòî-
ïîëîæåíèÿ âàêàíñèè, òàê ÷òî îí íàõîäèòñÿ ïðàêòè-

÷åñêè â ïëîñêîñòè òðåõ îñòàâøèõñÿ ñîñåäíèõ àòîìîâ
O (â òðèãîíàëüíîì îêðóæåíèè), êàê õîðîøî âèäíî
ïî ïî÷òè ïëîñêîìó êîîðäèíàöèîííîìó ìíîãîãðàííè-
êó FeA íà ðèñ. 5.

6.2.2. Õðîìèò

Â õðîìèòå, êàê âèäíî èç ïðàâîé ÷àñòè òàáë. 3, â
óñëîâèÿõ èçáûòêà êèñëîðîäà íàèáîëåå ëåãêî îáðàçó-
þòñÿ âàêàíñèè õðîìà. Â óñëîâèÿõ íåäîñòàòêà êèñëî-
ðîäà íàèáîëåå ëåãêî îáðàçóþòñÿ âàêàíñèè êèñëîðî-
äà è àíòèñàéòû. Ìåæäîóçëèÿ, êàê Fe è Cr, òàê è O,
îáðàçóþòñÿ òðóäíåå âñåãî.

Ìåæäîóçëèÿ Cr è Fe. Êîíå÷íàÿ ñòðóêòóðà
ñ Cr-ìåæäîóçëèåì ñ íàèìåíüøåé ýíåðãèåé íàïî-
ìèíàëà ðåçóëüòàò äëÿ B-ìåæäîóçëèÿ â Fe3O4 ïî-
ñëå ðåëàêñàöèè, à èìåííî, àòîì Fe ïî ñîñåäñòâó ñ
Cr-ìåæäîóçëèåì ñìåñòèëñÿ ïðàêòè÷åñêè â ñîñåäíåå
B-ìåæóçåëüíîå ïîëîæåíèå, à ñàìî Cr-ìåæäîóçëèå
çàíèìàëî äðóãîå ñîñåäíåå B-ìåæóçåëüíîå ïîëîæå-
íèå (ñð. ðèñ. 5 è 7). Ìàãíèòíûå ìîìåíòû äâóõ àòî-
ìîâ Cr � ñîáñòâåííî ìåæäîóçëèÿ è ñîñåäíåãî ðåãó-
ëÿðíîãî B-àòîìà ( Cr int è Cr(2) íà ðèñ. 8, ñîîòâåò-
ñòâåííî) � îòëè÷àþòñÿ îò òåõ, êîòîðûìè îáëàäàþò
àòîìû Cr3+

B t3
2g;" e0

g;" â ðåãóëÿðíûõ ñàéòàõ ðåøåò-
êè (ñì. òàáë. 4): îí ðàâåí 4:0 � B äëÿ ìåæäîóçëèÿ
Cr int è 3:6 � B äëÿ ñîñåäíåãî àòîìà Cr(2) . Ñóäÿ ïî
ìàòðèöàì çàïîëíåíèÿ (ðèñ. 8), ýòèì àòîìàì ìîãóò
áûòü ïîñòàâëåíû â ñîîòâåòñòâèå âàëåíòíûå ñîñòîÿ-
íèÿ Cr1+ t3

2g;" e2
g;" , Cr2+ t3

2g;" e1
g;" è óñëîâíî öåëî-

÷èñëåííûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû 5 � B è 4� B . Ñìå-
ñòèâøèéñÿ àòîì Fe, íàõîäÿñü â îêðóæåíèè, áëèç-
êîì ê îêòàýäðè÷åñêîìó, ïðàêòè÷åñêè îáëàäàë êîí-
ôèãóðàöèåé Fe2+ t3

2g;# e2
g;# t1

2g;" (îñòàëüíûå àòîìû
Fe � Fe2+

A e2
# t3

2;# e1
" ). Ïîëíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò

ÿ÷åéêè ñîñòàâèë 5 + 4 + 15 � 3 � 8 � 4 = 22 � B

(1 + 2 + 15 � 3 + 8 � 2 = 64).
Â ñëó÷àå ñ Fe-ìåæäîóçëèåì, îäíàêî, êîíôèãóðà-

öèÿ (2FeB;int + VFe;A ) óæå íå îáëàäàëà íàèìåíüøåé
ýíåðãèåé, õîòÿ è áûëà â ïðåäåëàõ 0.1 ýÂ îò íåå.
Áîëåå âûãîäíîé áûëà êîíôèãóðàöèÿ ñ ìåæäîóçëè-
åì òèïà A2 (ñì. ðèñ. 7); ìåæóçåëüíûé àòîì Feint

áûë ñìåùåí îò èñõîäíîãî A2-ïîëîæåíèÿ ê ñîñåäíå-
ìó A-ïîëîæåíèþ è âûòåñíÿë ñîñåäíèé ðåãóëÿðíûé
àòîì FeA áëèæå ê ñîñåäíåìó B-ìåæóçåëüíîìó ïîëî-
æåíèþ. Â ðåçóëüòàòå ïèê e" -ýëåêòðîíîâ ýòîãî àòîìà
FeA â îáëàñòè ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû (ñì. ðèñ. 4)
ïðåâðàòèëñÿ â ãèáðèä e- è t2-ýëåêòðîíîâ ñ ÷èñëà-
ìè çàïîëíåíèÿ, áîëåå áëèçêèìè ê ïîëîâèííûì (àòîì
Fe(3) íà ðèñ. 8, åãî ìàãíèòíûé ìîìåíò ( � 3:5 � B )
ìåíüøå, ÷åì ó Fe2+

A ), ÷òî ìîãëî îòðàçèòüñÿ íà âû-
ñîêîé ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ìåæäîóçëèÿ. Ïîõîæàÿ
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Ðèñ. 7. (56 � 1)-àòîìíûå ÿ÷åéêè FeCr2O4 ñ äåôåêòîì ïîñëå ðåëàêñàöèè. Àòîìû FeA ïîêàçàíû ïåñî÷íûì, CrB � ñèíèì,
O � êðàñíûì; ìåæäîóçëèÿ � çåëåíûì, îêðóæåíèå âàêàíñèé � ëèëî âûì
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ñèòóàöèÿ âîçíèêàëà è ñ ñàìèì ìåæäîóçëèåì, íî ñ
áîëåå ÿâíîé ëîêàëèçàöèåé ýëåêòðîíà (àòîì Feint íà
ðèñ. 8); ìåæäîóçëèå îáëàäàëî ìàãíèòíûì ìîìåí-
òîì � 3:1 � B , ôîðìàëüíî ñîîòâåòñòâóþùèì ñîñòîÿ-
íèþ Fe1+

int . Ñîñåäíèé ñ ìåæäîóçëèåì àòîì Cr òàêæå
ïîíèçèë âàëåíòíîñòü è ïîâûñèë ìàãíèòíûé ìîìåíò
(Cr2+

B ; t3
2g;" e1

g;" , àòîì Cr(15) íà ðèñ. 8; � = 3 :6 � B ).
Ïîëíûé öåëî÷èñëåííûé ìàãíèòíûé ìîìåíò áûë ðà-
âåí 15�3� 8�4� 3+4 = 14 � B (15�3+8 �2+1+2 = 64 ).

Àíàëèç DOS â ñòðóêòóðàõ ñ ìåæäîóçëèÿìè ïî-
êàçàë, ÷òî äîïîëíèòåëüíûå ýëåêòðîíû íà àòîìàõ
Fe1+ ; Cr1+ ; Cr2+ áûëè ñèëüíî äåëîêàëèçîâàíû è
ïðèâåëè ê ïîÿâëåíèþ øèðîêèõ çîí ñ ñèëüíîé ãèáðè-
äèçàöèåé ó ìàæîðíîé (äëÿ ñïèíà ¾ââåðõ¿) ñïèíîâîé
êîìïîíåíòû â çàïðåùåííîé çîíå áåçäåôåêòíîãî õðî-
ìèòà. Â ñëó÷àå ìåæäîóçëèÿ Cr ýòè çîíû áûëè äîñòà-
òî÷íî áëèçêè ê èñõîäíîìó óðîâíþ äíà çîíû ïðîâî-
äèìîñòè è ïðèâåëè ê ìåòàëëèçàöèè çîííîé ñòðóêòó-
ðû. Îíè ñîñòîÿëè èç eg;" -îðáèòàëåé àòîìà Cr2+ (àòî-
ìà Cr(2)) è eg;" -îðáèòàëåé ìåæäîóçëèÿ Cr1+ (àòîì
Cr int ), ãèáðèäèçîâàííûõ ñ eg;" -îðáèòàëÿìè îñòàëü-
íûõ àòîìîâ Cr3+

B . Â ñëó÷àå ìåæäîóçëèÿ Fe ìåòàë-
ëèçàöèè íå ïðîèñõîäèëî, íî èìåëà ìåñòî äåëîêà-
ëèçàöèÿ eg;" -ýëåêòðîíà Cr2+

B (àòîì Cr(15)) è t2;" -
ýëåêòðîíà ìåæäîóçëèÿ Fe1+ (àòîì Feint ), ãèáðèäè-
çîâàííûõ ñ eg-îðáèòàëÿìè àòîìîâ Cr3+

B è äðóãèìè
ñîñòîÿíèÿìè.

Âàêàíñèè Cr è Fe. Ïðè ïîÿâëåíèè êàòèîííûõ
âàêàíñèé òîëüêî ïîäðåøåòêà êàòèîíîâ Fe ðåàãèðî-
âàëà íà èçìåíåíèå áàëàíñà âàëåíòíîñòåé ïóòåì ëî-
êàëèçàöèè äûðîê. Òàê, â ÿ÷åéêå ñ âàêàíñèåé Fe (ñì.
ðèñ. 7) äûðî÷íàÿ ïëîòíîñòü ëîêàëèçîâàëàñü íà äâóõ
àòîìàõ Fe2+

A . Ó àòîìîâ Fe(5) è Fe(7) íà ðèñ. 8 ñî-
îòâåòñòâóþùèì îáðàçîì èçìåíèëèñü ÷èñëà çàïîëíå-
íèÿ d-îáîëî÷åê ( Fe3+

A e2
# t3

2;#, òîãäà êàê îñòàëüíûå
àòîìû èìåþò ïðèâû÷íûå âûñîêîñïèíîâûå êîíôèãó-
ðàöèè Fe2+

A e2
# t3

2;# e1
" è Cr3+

B t3
2g;" e0

g;" ). Ìàãíèòíûé
ìîìåíò ÿ÷åéêè ñîñòàâèë 16 � 3 � 5 � 4 � 2 � 5 = 18 � B

(16�3+5 �2+2 �3 = 64). Â ÿ÷åéêå ñ âàêàíñèåé Cr (ñì.
ðèñ. 7) àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïîÿâèëîñü òðè àòîìà
Fe3+

A (àòîìû Fe(2); Fe(3); Fe(7) íà ðèñ. 8), ìàãíèò-
íûé ìîìåíò ÿ÷åéêè � 15 � 3 � 5 � 4 � 3 � 5 = 10 � B

(15� 3 + 5 � 2 + 3 � 3 = 64). Ñîïóòñòâóþùèå èçìåíåíèÿ
DOS â îáîèõ ñëó÷àÿõ âêëþ÷àþò ïîÿâëåíèå ïèêîâ
íåçàïîëíåííûõ e" -óðîâíåé àòîìîâ Fe3+

A â ñåðåäèíå
çàïðåùåííîé çîíû (îáðàçîâàâøèõ íîâîå äíî çîíû
ïðîâîäèìîñòè) è ñðàçó íàä íèìè � ïèêîâ íåçàïîë-
íåííûõ t2;" -óðîâíåé. Â ðàçä. 7 áóäåò îáñóæäàòüñÿ
áîëåå âûãîäíîå ïîëîæåíèå àêöåïòîðíûõ äåôåêòîâ
(êàòèîííûõ âàêàíñèé è êèñëîðîäíûõ ìåæäîóçëèé)
ñ òî÷êè çðåíèÿ èõ ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ â õðîìèòå.

Àíòèñàéò-äåôåêò Fe�Cr. Â êà÷åñòâå ìîäåëè
àíòèñàéò-äåôåêòà áûë ðàññìîòðåí ëèøü òîò ñëó÷àé,
êîãäà ìåñòàìè ìåíÿþòñÿ áëèæàéøèå àòîìû Fe è
Cr (ñâÿçàííûå ïîñðåäñòâîì àòîìà O, ðèñ. 9). Ñðå-
äè íåñêîëüêèõ âàðèàíòîâ ìàãíèòíîãî è çàðÿäîâî-
ãî óïîðÿäî÷åíèÿ íàèìåíüøíåé ýíåðãèåé îáëàäàëà
ÿ÷åéêà ñ ìàãíèòíûì ìîìåíòîì 16� B , êàê â áåçäå-
ôåêòíîì ìàãíåòèòå, è áåç èçìåíåíèé ïðîåêöèé ñïè-
íîâ àòîìîâ FeCr è CrFe , îáìåíÿâøèõñÿ ïîçèöèÿìè
(àòîìû CrFe ; FeCr íà ðèñ. 8). Îäíàêî âèäíî, ÷òî
àòîì æåëåçà â ñîñòàâå àíòèñàéò-äåôåêòà ñòàë òðåõ-
âàëåíòíûì ( Fe3+

B t3
2g;# e2

g;#), à õðîìà � äâóõâàëåíò-
íûì ( Cr2+

A e2
" t2

2;" ). Óðîâåíü äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè
ñóùåñòâåííî ïîíèçèëñÿ è ñîîòâåòñòâîâàë îñâîáîäèâ-
øåéñÿ t2g;" -îðáèòàëè àòîìà FeCr , à ïîòîëîê âàëåíò-
íîé çîíû, íàïðîòèâ, ñòàë âûøå è ñîñòîÿë èç t2;" -
îðáèòàëåé òåòðàýäðè÷åñêîãî àòîìà CrFe . Òàêèì îá-
ðàçîì, çàïðåùåííàÿ çîíà ñòàëà ïðèìåðíî âäâîå óæå.
Ïîðÿäîê eg- è t2g-îðáèòàëåé êàê FeCr , òàê è CrFe îò-
íîñèòåëüíî äðóã äðóãà òàêæå ïîìåíÿëñÿ â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ èçìåíèâøèìñÿ êèñëîðîäíûì îêðóæåíèåì.
Îñòàëüíûå àòîìû ðåøåòêè íàõîäèëèñü â ïðèâû÷íûõ
ýëåêòðîííûõ êîíôèãóðàöèÿõ.

Âàêàíñèè è ìåæäîóçëèÿ O. Êîíôèãóðàöèÿ
êèñëîðîäíîãî ìåæäîóçëèÿ áûëà òàêîé æå, êàê â
Fe3O4, ñì. ðèñ. 7, ò. å. ìåæäîóçåëüíûé è ðåãóëÿðíûé
àòîìû O ðàñïîëàãàëèñü ñèììåòðè÷íî îòíîñèòåëüíî
èçíà÷àëüíîãî ðåãóëÿðíîãî ïîëîæåíèÿ ïîñëå ðåëàê-
ñàöèè. Êàê è â ñëó÷àå âàêàíñèé Fe è Cr, èìåëà ìå-
ñòî ëîêàëèçàöèÿ äûðî÷íîé ïëîòíîñòè íà àòîìàõ Fe-
ïîäðåøåòêè. Àòîìû Fe(3); Fe(5), èìåþùèå íà îäíî-
ãî êèñëîðîäíîãî ñîñåäà áîëüøå, ÷åì â îáû÷íîì òåò-
ðàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè, ïîâûñèëè ñâîþ ñòåïåíü
îêèñëåíèÿ äî +3 (ñì. ðèñ. 8). Â ñâÿçè ñ ïîÿâëåíè-
åì äâóõ Fe3+

A -àòîìîâ â çàïðåùåííîé çîíå ìàæîðíîé
êîìïîíåíòû DOS FeCr2O4 ïîÿâèëèñü ïèêè íåçàïîë-
íåííûõ e" -îðáèòàëåé, ñîñòàâèâøèå äíî çîíû ïðîâî-
äèìîñòè, è íàä íèìè � ïèêè íåçàïîëíåííûõ t2;" -
îðáèòàëåé.

Îäíàêî ñòðóêòóðà ñ âàêàíñèåé O-vac êîðåííûì
îáðàçîì îòëè÷àëàñü îò òàêîâîé â Fe3O4. À èìåííî,
èîí FeA (1), ëèøåííûé ñîñåäíåãî àòîìà O è â Fe3O4

ñìåùàâøèéñÿ â íàïðàâëåíèè îò âàêàíñèè ïî äèàãî-
íàëè êóáà, â FeCr2O4 ñìåñòèëñÿ, íàïðîòèâ, ïî íà-
ïðàâëåíèþ ê âàêàíñèè (ñð. ðèñ. 5 è 7). Ïðè ýòîì
åñëè âFe3O4 + VO ñòàëî íà äâà êàòèîíà Fe2+ áîëü-
øå, òî â FeCr2O4 + VO çàìåòíûõ èçìåíåíèé â ÷èñëàõ
çàïîëíåíèÿ 3 d-îðáèòàëåé ïî ñðàâíåíèþ ñ áåçäåôåêò-
íûì õðîìèòîì íå ïðîèçîøëî, ñì. ðèñ. 8, à ïîëíûé
ìàãíèòíûé ìîìåíò ÿ÷åéêè 16� B íå èçìåíèëñÿ. Àíà-
ëîãè÷íûé ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åí äëÿ íåéòðàëüíûõ
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Ðèñ. 8. Ñîáñòâåííûå ÷èñëà ìàòðèö çàïîëíåíèÿ 3 d-îáîëî÷åê Cr (ñèíèé öâåò) è Fe (ïåñî÷íûé) â ( 56 � 1)-àòîìíûõ ÿ÷åéêàõ
FeCr2O4 , ñì. ðèñ. 7 è ðèñ. 9. Ïîëîæåíèÿ ñòðåëîê ïîÿñíåíû â òåêñòå
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Ðèñ. 9. 56-àòîìíàÿ ÿ÷åéêà FeCr2O4 ñ àíòèñàéò-äåôåêòîì
Fe�Cr ïîñëå ðåëàêñàöèè. Àòîìû àíòèñàéò-äåôåêòà

(FeCr ; CrFe ) ïîêàçàíû áîëåå òåìíûìè îòòåíêàìè

âàêàíñèé O â Fe3O4; CoFe2O4; NiFe2O4 [59,119,120].
Òåì íå ìåíåå â çàïðåùåííîé çîíå FeCr2O4 + VO

ïîÿâèëèñü äâà íîâûõ ìàëåíüêèõ ïèêà, îáðàçîâàâ-
øèõ ïîòîëîê âàëåíòíîé çîíû è äíî çîíû ïðîâîäè-
ìîñòè. Îíè ïðèíàäëåæàëè â áîëüøåé ñòåïåíè eg-
ñîñòîÿíèÿì òðåõ êàòèîíîâ Cr, áëèæàéøèõ ê âàêàí-
ñèè, ñ çàìåòíîé ïðèìåñüþ 3 d-ñîñòîÿíèé äðóãèõ àòî-
ìîâ Cr. Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîíÿòü, ïî÷åìó êîíôèãó-
ðàöèè ñ ìàãíèòíûì ìîìåíòîì ÿ÷åéêè 18� B , ãäå äâà
ëèøíèõ ýëåêòðîíà áûëè ïðàêòè÷åñêè ëîêàëèçîâàíû
íà äâóõ êàòèîíàõ Cr2+ , áûëè ìåíåå âûãîäíû ýíåð-
ãåòè÷åñêè, è âûÿñíèòü, êàêèì îáðàçîì ïåðåðàñïðå-
äåëèëàñü èçáûòî÷íàÿ çàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü íà ìåñòå
êèñëîðîäíîé âàêàíñèè, ìû âèçóàëèçèðîâàëè åå â òîì
ýíåðãåòè÷åñêîì äèàïàçîíå DOS, êîòîðûé ñîäåðæàë
âûçâàííûå ïîÿâëåíèåì O-âàêàíñèè ïèêè (ïðèìåðíî
îò � 0:5 äî 0 ýÂ îòíîñèòåëüíî ïîòîëêà âàëåíòíîé çî-
íû). Ðåçóëüòàò ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 10, ñíèçó, êó-
äà òàêæå âêëþ÷åíû çàïîëíåííûå e" -ñîñòîÿíèÿ Fe2+

A ,
áëèçêèå ê ïîòîëêó âàëåíòíîé çîíû. Äëÿ ñðàâíå-
íèÿ, çàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü t2g-ñîñòîÿíèé Fe2+

B âáëè-
çè ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû Fe3O4 + VO ïîêàçàíà íà
ðèñ. 10, ñâåðõó. Ïðîòèâîïîëîæíûé õàðàêòåð ñìåùå-
íèé àòîìîâ FeA (àòîìû •1 íà ðèñ. 6 è 8) òåïåðü ñòà-
íîâèòñÿ ïîíÿòåí, ïîñêîëüêó â Fe3O4 + VO èçáûòî÷-
íàÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíà ïî õîðîøî
ëîêàëèçîâàííûì îðáèòàëÿì îêðóæàþùèõ âàêàíñèþ
êàòèîíîâ Fe2+

A (1) è Fe2+
B , òîãäà êàê â FeCr2O4 + VO

îíà äåëîêàëèçîâàíà â îáëàñòè âàêàíñèè ìåæäó áëè-
æàéøèìè àòîìàìè Cr è àòîìîì Fe è ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé åäèíóþ ñâÿçûâàþùóþ îðáèòàëü, ñîñòîÿùóþ
èç ãèáðèäèçîâàííûõ eg-ñîñòîÿíèé Cr è t2g-ñîñòîÿíèé
Fe(1). Ïîõîæåå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíî-
ñòè ïðîäåìîíñòðèðîâàíî äëÿ íåéòðàëüíîé âàêàí-
ñèè O â NiFe2O4 [120]. Ñâÿçûâàþùèé õàðàêòåð ýòîé
îáîáùåñòâëåííîé îðáèòàëè è ïðèâîäèò ê ïðèòÿæå-
íèþ Fe(1) ê âàêàíñèè. Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ýòîìó,
â ñòðóêòóðå ñ ìàãíèòíûì ìîìåíòîì ÿ÷åéêè 18� B ñ
âûñîêîé ñòåïåíüþ ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ íà àòî-
ìàõ Cr íàáëþäàëîñü îòòàëêèâàíèå Fe(1) îò âàêàí-
ñèè, êàê è âFe3O4 + VO .

7. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Îñíîâíûì ðåçóëüòàòîì íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿ-
þòñÿ ðàññ÷èòàííûå ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ íåéòðàëü-
íûõ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ â ìàãíåòèòå è õðîìèòå. Â
îáåèõ øïèíåëÿõ â óñëîâèÿõ èçáûòêà O2 íàèáîëåå
ëåãêî îáðàçóþòñÿ âàêàíñèè â îêòàýäðè÷åñêîé ïîäðå-
øåòêå àòîìîâ ìåòàëëà, à â óñëîâèÿõ íåäîñòàòêà O2

êèñëîðîäíûå âàêàíñèè è ìåæäîóçëèÿ îáëàäàþò ñî-
îòâåòñòâåííî íàèìåíüøèìè è íàèáîëüøèìè ýíåðãè-
ÿìè îáðàçîâàíèÿ. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî â ñëó÷àå ìàã-
íåòèòà ãðàíè÷íûå çíà÷åíèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèà-
ëà êèñëîðîäà ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ òåìè, ïðè
êîòîðûõ âïåðâûå îáðàùàþòñÿ â íóëü ýíåðãèè ôîð-
ìèðîâàíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ (â íàøåì ñëó÷àå âà-
êàíñèé FeB èëè O), òîãäà êàê â õðîìèòå òàêîãî íå íà-
áëþäàåòñÿ. Ïðè÷èíà ìîæåò çàêëþ÷àòüñÿ â òîì, ÷òî
çàðÿæåííûå òî÷å÷íûå äåôåêòû íå ïðèíèìàëèñü âî
âíèìàíèå â íàñòîÿùåé ðàáîòå. Âîçìîæíî, ýòî ïðèâî-
äèò ê çàâûøåííûì ýíåðãèÿì îáðàçîâàíèÿ, ïîñêîëü-
êó ðîëü çàðÿæåííûõ äåôåêòîâ ïðîÿâëÿåòñÿ ñèëüíåå
â FeCr2O4, ÷åì â Fe3O4. Â òî æå âðåìÿ â ìàãíåòè-
òå ýòè ýíåðãèè (1.21 ýÂ äëÿ B-ïîäðåøåòêè è 3.32 ýÂ
äëÿ A-ïîäðåøåòêè) õîðîøî âîñïðîèçâîäÿò íèçêî- è
âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ïðåäåëû ýíåðãèè àêòèâàöèè
äëÿ êîíñòàíòû Ôðåíêåëÿ èç ðàáîò Äèêìàííà è äð.
[89, 91] (1.38 è 3.11 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî). Â [62] ïðåä-
ëàãàëîñü òðàêòîâàòü ñóùåñòâîâàíèå ýòèõ ïðåäåëîâ
êàê ïåðåõîä îò ïðåîáëàäàþùåãî ìåõàíèçìà îáðàçî-
âàíèÿ ïàð â B-ïîäðåøåòêå ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ ê A-ïàðàì ïðè áîëåå âûñîêèõ. Ïîñêîëüêó
íàøå óòî÷íåííîå çíà÷åíèå 1.21 ýÂ íèæå 1.38 ýÂ èç
ðàáîò Äèêìàííà è äð. (â îòëè÷èå îò 1.52 ýÂ â [62]),
äîïîëíèòåëüíî ñòîèò îáðàòèòü âíèìàíèå, ÷òî íàøè
ðåçóëüòàòû 1.21 è 3.32 ýÂ ïðèìåðíî íà 0.2 ýÂ îòëè-
÷àþòñÿ îò ðåçóëüòàòîâ Äèêìàííà è äð. Ýòî ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî àâòîðû îïèñûâàëè ïîâåäå-
íèå âàêàíñèîííîé êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ K V îäíîé
ýêñïîíåíòîé, â îòëè÷èå îò K I = K 0

I + K 00
I , è èç-çà
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Ðèñ. 10. Ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé â ïðåäåëàõ 0.5 ýÂ îò ïîòîëê à âàëåíòíîé çîíû â Fe3O4 + VO (ñâåðõó) è
FeCr2O4 + VO (ñíèçó); ñëåâà � [001]-ïðîåêöèÿ, ñïðàâà � [101]-ïðîåêöèÿ

òàêîãî óñðåäíåíèÿ èõ ðåçóëüòàòû ÷óòü áëèæå äðóã
ê äðóãó, ÷åì íàøè.

Íàìè íå áûëî îáíàðóæåíî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
èññëåäîâàíèé òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ â FeCr2O4, îäíà-
êî ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç íåñòåõèîìåòðè÷íîñòè �
â ìàãíåòèòå Fe3� � O4 [87] è ñìåøàííûõ øïèíåëÿõ
(Fe1� x Crx )3� � O4 ïðè x � 0:5 [92] ïðè 1200 � C ïî-
êàçàë, ÷òî óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ õðîìà ñóæàëî
äèàïàçîí çíà÷åíèé � ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê ñ êàæ-
äîé ñòîðîíû. Óëàâëèâàåìûå ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåð-
æàíèÿ Cr â (Fe 1� x Crx )3� � O4 òåíäåíöèè íàõîäÿòñÿ â
ñîãëàñèè ñ íàøèìè ðåçóëüòàòàìè äëÿ FeCr2O4.

Â ñàìîì äåëå, â õðîìèòå ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ
íåéòðàëüíûõ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ â öåëîì çàìåòíî
âûøå âíå çàâèñèìîñòè îò âíåøíèõ óñëîâèé (àêòèâ-
íîñòè êèñëîðîäà). Äëÿ àäåêâàòíîãî ñðàâíåíèÿ ýíåð-
ãèé îáðàçîâàíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ îäèíàêîâîãî
òèïà â äâóõ øïèíåëÿõ â òàáë. 6 ïðèâåäåíà ðàçíîñòü
ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ

� E form = E form;i (FeCr2O4) � E form;i (Fe3O4);

ãäåi � èíäåêñ òèïà äåôåêòà, ðàññ÷èòàííûõ äëÿ îäè-
íàêîâûõ âíåøíèõ óñëîâèé ïî O è Fe. Ýòî îçíà÷àåò,
÷òî çíà÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ � i ýëåìåí-
òîâ âûáèðàþòñÿ íà ëèíèè ñîñóùåñòâîâàíèÿ Fe3O4

è FeCr2O4 (îðàíæåâàÿ ëèíèÿ íà ðèñ. 3), òåì ñàìûì
óñòðàíÿåòñÿ çàâèñèìîñòü � E form îò âûáîðà âíåø-
íèõ óñëîâèé. Äëÿ äåôåêòîâ ñ ó÷àñòèåì àòîìîâ îäè-
íàêîâîãî òèïà ýòî òðèâèàëüíî, ïîñêîëüêó õèìè÷å-
ñêèå ïîòåíöèàëû, âõîäÿùèå â ôîðìóëó âûøå, âçà-
èìîóíè÷òîæàþòñÿ, à äëÿ äåôåêòîâ B-ïîäðåøåòîê
âîçíèêàþùàÿ ðàçíèöà � Cr � � Fe åñòü ïîñòîÿííàÿ âå-
ëè÷èíà, íå çàâèñÿùàÿ îò âûáîðà çíà÷åíèé õèìè÷å-
ñêèõ ïîòåíöèàëîâ. Âñå âåëè÷èíû â òàáë. 6 ïîëîæè-
òåëüíû. Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî áîëåå íèçêèå ýíåðãèè
îáðàçîâàíèÿ â Fe3O4 ÿâëÿþòñÿ ïðÿìûì ñëåäñòâè-
åì ýôôåêòèâíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ âîçìóùåíèé ýëåê-
òðîííîé ïëîòíîñòè â ìàãíåòèòå, âûçâàííûõ ïîÿâëå-
íèåì äåôåêòà, ïóòåì èçìåíåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ êîëè-
÷åñòâ êàòèîíîâ Fe2+

B è Fe3+
B . Íà ýòî óêàçûâàëè Äèê-

ìàíí è äð., îáîñíîâûâàÿ ñïîñîáíîñòü êàòèîííûõ òî-
÷å÷íûõ äåôåêòîâ îáðàçîâûâàòü ïîäîáèå èäåàëüíî-
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Òàáëèöà 6. Óâåëè÷åíèå ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ òî÷å÷íûõ äå-
ôåêòîâ â FeCr2O4 ïî ñðàâíåíèþ ñ Fe3O4

Äåôåêò � � E form ; ýÂ Äåôåêò �� � E form ; ýÂ

A-vac 0.76 A-int 2.52

B-vac 1.45 B-int 5.38

O-int 1.32 O-vac 2.35

Ïðèìå÷àíèÿ.
� Ìåíåå âûñîêèé ïðèðîñò.
�� Áîëåå âûñîêèé ïðèðîñò.

ãî ðàñòâîðà â Fe3O4 áëàãîäàðÿ âûñîêèì áóôåðíûì
ñïîñîáíîñòÿì êàòèîííîé ïîäðåøåòêè [87]. Ïîäîáíûé
ýôôåêò íàáëþäàëñÿ â ðåçóëüòàòàõ äàííîãî èññëåäî-
âàíèÿ è ðàáîòàõ [61,62,99]. Â áåçäåôåêòíîì õðîìèòå
êàòèîíû Fe èìåþò çàðÿäîâîå ñîñòîÿíèå +2, à Cr �
èñêëþ÷èòåëüíî +3, íà ñèëüíóþ ñòàáèëèçàöèþ ïî-
ñëåäíåãî êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì óêàçûâàëè àâòîðû
ðàáîòû [121]. Ïîÿâëåíèå êàòèîííûõ ìåæäîóçëèé è
êèñëîðîäíîé âàêàíñèè ïðèâîäèëî ê íåõàðàêòåðíûì
äëÿ Fe è Cr â æåëåçîõðîìèñòûõ øïèíåëÿõ ñòåïåíÿì
îêèñëåíèÿ Fe(+1) ; Cr(+1) ; Cr(+2) ëèáî äåëîêàëè-
çàöèè âûñâîáîäèâøèõñÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ.

Â îòëè÷èå îò Fe3O4, ýêðàíèðîâàíèå èçáûòî÷íîé
çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè â FeCr2O4 áåç íåîáõîäèìîñòè
ïðèíèìàòü íåõàðàêòåðíóþ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ âîç-
ìîæíî òîëüêî â ñëó÷àå êàòèîííûõ âàêàíñèé è êèñ-
ëîðîäíîãî ìåæäîóçëèÿ, êîãäà ïðîèñõîäèò ïîâûøå-
íèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ êàòèîíîâ Fe2+

A äî äðóãîé õà-
ðàêòåðíîé äëÿ Fe â øïèíåëÿõ, +3. Ýòè òèïû äåôåê-
òîâ ñãðóïïèðîâàíû â ëåâîé ÷àñòè òàáë. 6, è äåéñòâè-
òåëüíî, ïîâûøåíèå ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ äëÿ íèõ
çàìåòíî ìåíüøå, ÷åì äëÿ äåôåêòîâ ïåðâîé ãðóï-
ïû (ïðàâàÿ ÷àñòü òàáë. 6). Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äîïîëíèòåëüíûé äåñòàáèëèçèðó-
þùèé âêëàä â äåôåêòíûå êîíôèãóðàöèè FeCr2O4

ñâÿçàí íåïîñðåäñòâåííî ñ ïîÿâëåíèåì íåõàðàêòåð-
íûõ äëÿ àòîìîâ Fe è Cr â øïèíåëÿõ ñòåïåíåé îêèñ-
ëåíèÿ. Îòìåòèì, ÷òî â ýêñïåðèìåíòàëüíîì èññëå-
äîâàíèè ïðè 1200 � C ýôôåêò çàìåùåíèÿ Fe íà Cr
â (Fe1� x Crx )3� � O4 ñèëüíåå ñêàçûâàëñÿ íà êîíöåí-
òðàöèÿõ ìåæäîóçëèé, ÷åì âàêàíñèé, ñì. ðèñ. 5 â
ðàáîòå [92].

Ðàçíèöà â èçìåíåíèÿõ ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ ïðè
ïåðåõîäå îò Fe3O4 ê FeCr2O4 ìåæäó âàêàíñèÿ-
ìè è ìåæäîóçëèÿìè êàòèîíîâ ìîæåò áûòü ëèøü
ñëåäñòâèåì ñòåðè÷åñêèõ ôàêòîðîâ. Îäíàêî â òàêîì
ñëó÷àå íåïîíÿòíî áîëåå ñèëüíîå ïîâûøåíèå ýíåð-
ãèé îáðàçîâàíèÿ ó âàêàíñèé O, ÷åì ó ìåæäîóç-
ëèé (òàáë. 6). Ñëåäîâàòåëüíî, íåëüçÿ èãíîðèðîâàòü

ôàêòîð ýêðàíèðóþùåé ñïîñîáíîñòè Fe-ïîäðåøåòêè,
ïðèñóòñòâóþùåé è â FeCr2O4 â òîì ÷èñëå.

Àâòîðû ðàáîòû [59] ðàññìîòðåëè êèñëîðîäíûå
âàêàíñèè â ìàãíåòèòå è äåòàëüíî èçó÷èëè òàêèå
ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ýíåðãèè ôîðìèðîâàíèÿ ýòèõ
òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ, êàê èõ çàðÿäîâîå ñîñòîÿíèå è
ëîêàëüíîå îêðóæåíèå èîíîâ Fe2+

B è Fe3+
B ; ïîñëåä-

íèé ôàêòîð ïðèâîäèë ê èçìåíåíèþ ýíåðãèé ôîðìè-
ðîâàíèÿ íåéòðàëüíûõ âàêàíñèé â ïðåäåëàõ 1.1 ýÂ.
Ïîñêîëüêó àâòîðû íå ïðèâîäÿò êîíêðåòíîãî çíà÷å-
íèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà O äëÿ ðàñ÷åòà ýíåð-
ãèé ôîðìèðîâàíèÿ, èñïîëüçóþò îòëè÷íîå îò ôåð-
âååâñêîãî óïîðÿäî÷åíèå â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ìàã-
íåòèòà è, êðîìå òîãî, íå èçáåãàþò ðåëàêñàöèè áåç-
äåôåêòíîé ÿ÷åéêè ñ çàðÿäîâûì óïîðÿäî÷åíèåì, çà-
ìåòíîå çàâûøåíèå íàøåãî ðåçóëüòàòà 0.04 ýÂ äëÿ
âàêàíñèè êèñëîðîäà ó ìàãíåòèò-âþñòèòíîãî áóôåðà
äî 0.8 ýÂ â ðàáîòå [59] íå ÿâëÿåòñÿ íåîæèäàííîñòüþ.
Êðîìå òîãî, ìàãíèòíûé ìîìåíò ÿ÷åéêè ñ âàêàíñèåé,
ñîãëàñíî [59], íå èçìåíèëñÿ; â íàøåì æå ñëó÷àå èç-
çà ïåðåâîðîòà ìàãíèòíîãî ìîìåíòà îäíîãî èç àòî-
ìîâ Fe2+

B îí óìåíüøèëñÿ íà 8 � B . Îäíàêî â ðàáî-
òå [59] ïîêàçàíî, ÷òî íàèìåíüøèìè ýíåðãèÿìè ñðå-
äè íåéòðàëüíûõ êîíôèãóðàöèé îáëàäàþò òå, ãäå, âî-
ïåðâûõ, îäèí èç ëèøíèõ ýëåêòðîíîâ ëîêàëèçîâàí íà
ñîñåäíåì ñ âàêàíñèåé A-àòîìå, è, âî-âòîðûõ, ãäå íåò
äåëîêàëèçàöèè âûñâîáîäèâøèõñÿ â ðåçóëüòàòå ïîÿâ-
ëåíèÿ âàêàíñèè O ýëåêòðîíîâ. Íàøà êîíôèãóðàöèÿ
óäîâëåòâîðÿåò ýòèì óñëîâèÿì. Âîïðîñ, íå ðàññìîò-
ðåííûé íàìè íà äàííîì ýòàïå ðàáîòû, íî çàñëóæè-
âàþùèé âíèìàíèÿ, êàñàåòñÿ âëèÿíèÿ ñòåïåíè èíâåð-
òèðîâàííîñòè øïèíåëè è ñîîòíîøåíèÿ êîëè÷åñòâ êà-
òèîíîâ íà ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ
[119,120,122].

Èçâåñòíî, îäíàêî, ÷òî â ìàãíåòèòå ïàðàìåòð èí-
âåðñèè, áëèçêèé ê åäèíèöå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ, óìåíüøàåòñÿ âïëîòü äî íóëÿ ïî ìåðå êàê çà-
ìåùåíèÿ ÷àñòè àòîìîâ æåëåçà íà àòîìû õðîìà â
õðîìèòå FeCr2O4, òàê è ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû
[123,124]. Âî âòîðîì ñëó÷àå, êàê áûëî ïîêàçàíî äëÿ
ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî Fe3O4 [125], âîçíèêàþùèé êà-
òèîííûé áåñïîðÿäîê ñâÿçàí íå òîëüêî ñ ñàìîäîïè-
ðîâàíèåì ìàãíåòèòà (äûðî÷íûì äîïèðîâàíèåì B-
ïîäðåøåòêè) è ñìåùåíèåì âïðàâî ðàâíîâåñèÿ:

Fe2+
B + Fe 3+

A 
 Fe3+
B + Fe 2+

A ;

íî è ñ óâåëè÷åíèåì ñîîòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé àòî-
ìîâ Fe â B- è A-ñàéòàõ, [FeB ]=[FeA ]. Â óñëîâèÿõ ñòå-
õèîìåòðè÷íîñòè ýòî ìîæåò ïðîèñõîäèòü â ðåçóëü-
òàòå ïðåèìóùåñòâåííîãî îáðàçîâàíèÿ ïàð Ôðåíêåëÿ
FeB;int =VA .
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Îïèñàííûå â ðàáîòå [62] òðóäíîñòè ñîãëàñîâàí-
íîé èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòîâ [87, 89, 125] ñ ïî-
ìîùüþ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì DFT+U òå-
ïåðü ìîãóò áûòü îò÷àñòè ðàçðåøåíû, ïîñêîëüêó óêà-
çàííûå ðàáîòû è íàøè ðåçóëüòàòû íàõîäÿòñÿ îäíî-
âðåìåííî â óäîâëåòâîðèòåëüíîì ñîãëàñèè. Òàê, âû-
âîä Äèêìàííà è äð. î ïðåîáëàäàíèè B-âàêàíñèé æå-
ëåçà â èõ îáùåì ÷èñëå [87, 89] ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì,
÷òî ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ A-âàêàíñèé â íàøèõ ðàñ-
÷åòàõ áîëüøå íà 1.12 ýÂ, è íå ìîæåò áûòü îïðî-
âåðãíóò â ðàáîòå [125], ïîñêîëüêó â íåé èññëåäî-
âàëñÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ìàãíåòèò. Ñ äðóãîé ñòî-
ðîíû, ðåçóëüòàò ðàáîòû [125] îá óâåëè÷åíèè ÷èñëà
çàíÿòûõ B-ñàéòîâ è óìåíüøåíèÿ ÷èñëà çàíÿòûõ A-
ñàéòîâ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïîäòâåðæäàåòñÿ ðå-
çóëüòàòîì Äèêìàííà è äð. [89] îá óâåëè÷åíèè äî-
ëè A-âàêàíñèé ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ïðàâäà, ñòî-
èò èìåòü â âèäó, ÷òî èçìåðåíèÿ â ðàáîòå [125] ïðî-
âîäèëèñü ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷åì èç-
ìåðåíèÿ Äèêìàííà è äð. Íàêîíåö, ïîñëåäíèé ôàêò
ïîäòâåðæäàåòñÿ íàøèìè ðåçóëüòàòàìè, ÷òî, íà ïåð-
âûé âçãëÿä, íåî÷åâèäíî. Äåéñòâèòåëüíî, â ðàáîòàõ
[87,89] áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ðåæèì îáðàçîâàíèÿ (è
ìèãðàöèè) êàòèîííûõ ìåæäîóçëèé äâóõýêñïîíåíöè-
àëåí è ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïåðåêëþ÷àåòñÿ ñ îä-
íîãî ìåõàíèçìà íà äðóãîé. Êàê îòìå÷àëîñü âûøå,
ñîîòâåòñòâóþùèå ýíåðãèè àêòèâàöèè äëÿ êîíñòàíò
Ôðåíêåëÿ (1.38 è 3.11 ýÂ [87]) áûëè îòîæäåñòâëå-
íû â ðàáîòå [62] ñ ðàññ÷èòàííûìè â íåé æå ýíåð-
ãèÿìè îáðàçîâàíèÿ ôðåíêåëåâñêèõ ïàð â B- è A-
ïîäðåøåòêàõ (1.52 è 3.27 ýÂ). Ïîëó÷åííûå â íàøåé
ðàáîòå çíà÷åíèÿ äëÿ òåõ æå êàòåãîðèé ñîñòàâëÿþò
1.21 è 3.32 ýÂ è íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ ðå-
çóëüòàòàìè ðàáîòû [87]. Â ðàìêàõ òàêèõ ïðåäñòàâ-
ëåíèé î ðàñ÷åòå ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ ïàð Ôðåíêåëÿ
ðåçóëüòàòû ðàáîòû [125] î ïðåèìóùåñòâåííîì îáðà-
çîâàíèè ïàðû FeB;int =VA òðóäíî èíòåðïðåòèðîâàòü,
ïîñêîëüêó ýíåðãèÿ åå îáðàçîâàíèÿ, ñîãëàñíî íàøèì
ðàñ÷åòàì, ðàâíà 2.33 ýÂ, ÷òî ìíîãî âûøå 1.21 ýÂ.
Ýòî ïðîòèâîðå÷èå, îòìå÷åííîå â [62], ðàçðåøàåòñÿ â
íàøåé ðàáîòå áëàãîäàðÿ îáíàðóæåííîé çäåñü íîâîé
êîíôèãóðàöèè B-ìåæäîóçëèÿ. Â ðàçä. 6.2.1 óêàçûâà-
ëîñü, ÷òî îíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé â äåéñòâèòåëüíî-
ñòè äâà B-ìåæäîóçëèÿ ïî ñîñåäñòâó ñ A-âàêàíñèåé,
ò. å. ôîðìàëüíî ÿâëÿåòñÿ íå ñàìîñòîÿòåëüíûì B-
ìåæäîóçëèåì, à B-ìåæäîóçëèåì, âçàèìîäåéñòâóþ-
ùèì ñ ïàðîé Ôðåíêåëÿ FeB ;int =VA . Êàê ñëåäñòâèå,
ýíåðãèÿ 1.21 ýÂ îáðàçîâàíèÿ ôðåíêåëåâñêîé B-ïàðû
â íàøåé ðàáîòå òàêæå ìîæåò áûòü îòíåñåíà ñêîðåå
ê FeB ;int =VA , ÷åì FeB ;int =VB .

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ êîððåêòíîé èíòåðïðåòàöèè
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, êîòîðûå íå ïðåäîñòàâ-

ëÿþò èíôîðìàöèè î ïðîöåññàõ íà ìèêðîóðîâíå (â
÷àñòíîñòè, ðàñïðåäåëåíèè âàêàíñèé è ìåæäîóçëèé
â ñîñòàâå ïàð Ôðåíêåëÿ ïî èõ óäàëåííîñòè äðóã îò
äðóãà) è ñîîòíåñåíèÿ èõ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ
ìîæåò áûòü íåîáõîäèìûì ó÷èòûâàòü çàâèñèìîñòü
ðàñ÷åòíîé ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ îò ðàññòîÿíèÿ ìåæ-
äó âàêàíñèåé è ìåæäîóçëèåì. Êàê ìîæíî áûëî âè-
äåòü, ïðè îáû÷íîì ñëîæåíèè ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ
íåçàâèñèìûõ âàêàíñèè è ìåæäîóçëèÿ ðåçóëüòàò äëÿ
ôðåíêåëåâñêîé ïàðû ìîæåò îêàçûâàòüñÿ çàâûøåí-
íûì, íî, ñ äðóãîé ñòîðîíû, ðåëàêñàöèÿ ñòðóêòóðû
ñ íåíàðóøåííîé ñòåõèîìåòðèåé è ìåæäîóçëèåì ðÿ-
äîì ñ âàêàíñèåé äîëæíà ïðèâîäèòü ê çàíèæåííûì
çíà÷åíèÿì èëè âîâñå îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ, ò. å. áåç-
äåôåêòíîé ñòðóêòóðå.

8. ÂÛÂÎÄÛ

Â ðàáîòå ñäåëàíà ïîïûòêà ñâÿçàòü äåòàëüíûé
àíàëèç ýëåêòðîííîé è àòîìíîé ñòðóêòóð òî÷å÷íûõ
äåôåêòîâ â ìàãíåòèòå è õðîìèòå íà îñíîâå ìåòî-
äà DFT+U ñ ðàñ÷åòîì ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ ðàñ-
ñìàòðèâàåìûõ äåôåêòîâ â ýòèõ îêñèäàõ ïðè óñëî-
âèÿõ èçáûòêà è íåäîñòàòêà êèñëîðîäà. Ðàññ÷èòàíû
ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ íàòèâíûõ íåéòðàëüíûõ òî÷å÷-
íûõ äåôåêòîâ � êàòèîííûõ è êèñëîðîäíûõ âàêàí-
ñèé è ìåæäîóçëèé � â ìàãíåòèòå è õðîìèòå. Îñîáîå
âíèìàíèå óäåëåíî èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ ðàáîò Äèêìàííà è äð. êàê íàèáîëåå
ïîëíîãî è ñîãëàñîâàííîãî èç èçâåñòíûõ íàì, îäíà-
êî çà÷àñòóþ îáäåëÿåìîãî âíèìàíèåì è àíàëèçîì â
ðàñ÷åòíûõ ðàáîòàõ èññëåäîâàíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåê-
òîâ â ìàãíåòèòå è äðóãèõ øïèíåëÿõ. Öåííîñòü ìåòî-
äà DFT+U, òàêèì îáðàçîì, ñî÷åòàëàñü ñ áîãàòñòâîì
äîñòóïíûõ äëÿ èíòåðïðåòàöèè ñ åãî ïîìîùüþ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (òàêèõ êàê ýíåðãèè îáðà-
çîâàíèÿ ôðåíêåëåâñêèõ ïàð).

Âûïîëíåííûå ðàñ÷åòû ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ òî-
÷å÷íûõ äåôåêòîâ ïðèâåëè ê ñëåäóþùèì îñíîâíûì
ðåçóëüòàòàì.

1. È â ìàãíåòèòå, è â õðîìèòå êàòèîííûå B-
âàêàíñèè è O-âàêàíñèè îáëàäàþò íàèìåíüøèìè
ýíåðãèÿìè îáðàçîâàíèÿ â óñëîâèÿõ èçáûòêà è
íåäîñòàòêà O2 ñîîòâåòñòâåííî.

2. Ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ íåéòðàëüíûõ òî÷å÷íûõ
äåôåêòîâ â FeCr2O4 çàìåòíî âûøå, ÷åì â Fe3O4,
÷òî ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî ñ ïîçèöèé âûñîêîé áó-
ôåðíîé ñïîñîáíîñòè ñèñòåìû èîíîâ ñìåøàííîé âà-
ëåíòíîñòè Fe3+ =Fe2+ â ìàãíåòèòå; ýòî ñâîéñòâî ñè-
ñòåìû èîíîâ æåëåçà òàêæå îò÷àñòè ïðîÿâëÿëîñü è
â õðîìèòå ïðè îáðàçîâàíèè êàòèîííûõ âàêàíñèé è
êèñëîðîäíîãî ìåæäîóçëèÿ.
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3. Ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ïàð Ôðåíêåëÿ ñîñòàâèëè

1.21 ýÂ â B-ïîäðåøåòêå æåëåçà âFe3O4 â õî-
ðîøåì ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷å-
íèÿìè;

2.90 ýÂ â O-ïîäðåøåòêå ìàãíåòèòà;

6.62 ýÂ â Fe-ïîäðåøåòêå õðîìèòà;

6.57 ýÂ â O-ïîäðåøåòêå õðîìèòà.

Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ
äëÿ ìàãíåòèòà â ðàìêàõ ìåòîäà DFT+U ñ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè äàííûìè Äèêìàííà è äð. è íåäàâíèì
ýêñïåðèìåíòîì [125] ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïðè
èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ñëå-
äóåò ó÷èòûâàòü îáíàðóæåííóþ â äàííîé ðàáîòå âîç-
ìîæíîñòü ñîñòàâíîãî õàðàêòåðà ôðåíêåëåâñêîé ïà-
ðû â ìàãíåòèòå.

Ôèíàíñèðîâàíèå. Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôè-
íàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è âûñøåãî
îáðàçîâàíèÿ ÐÔ (ñîãëàøåíèå ñ ÎÈÂÒ ÐÀÍ • 075-
01129-23-00 îò 29.12.2022 ã.) Èññëåäîâàíèå îñóùåñòâ-
ëåíî â ðàìêàõ Ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëå-
äîâàíèé ÍÈÓ ÂØÝ. Ðàñ÷åòû âûïîëíÿëèñü â ñóïåð-
êîìïüþòåðíûõ öåíòðàõ ÎÈÂÒ ÐÀÍ è ÓÈÒ ÌÔÒÈ.
Êðîìå òîãî, àâòîðû áëàãîäàðÿò ÌÑÖ ÐÀÍ çà ïðåäî-
ñòàâëåííûå âû÷èñëèòåëüíûå ðåñóðñû.
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