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С помощью расчетов в рамках теории функционала плотности исследована возможность существования

клинопироксена SrCoSi2O6, аналога китаевского магнетика SrCoGe2O6. Показано, что SrCoSi2O6 являет-

ся метастабильным при нормальных условиях, но может быть синтезирован при давлениях ∼ 1.5–3 ГПа.

Представлена кристаллическая структура и проведен предварительный анализ его электронных и маг-

нитных свойств.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Пироксены широко распространены на Земле, и
их изучение имеет фундаментальное значение для
геологии, материаловедения и физики твердого те-
ла. Многие соединения из этой группы являются по-
родообразующими минералами, которые составля-
ют до 20% объема мантии и земной коры [1, 2], а
также были обнаружены на Луне, Марсе и метео-
ритах, что делает их важными для изучения плане-
тарных процессов [3]. Общая формула пироксенов
AMT2O6, где A — одно- или двухвалентный, M —
двух- или трехвалентный металл, T — кремний или
германий.

Пироксены могут включать в свою структуру
множество различных катионов, что приводит к
большому разнообразию их состава и свойств. Так,
например, жадеит (NaAlSi2O6) используется как по-
лудрагоценный камень и имеет высокую прочность
и устойчивость к воздействию среды [4], а ниоп-
сид CaNiSi2O6 и копсид CaCoSi2O6 за счет своей
кристаллической структуры могут использоваться
как устойчивые и безопасные керамические цвето-
вые пигменты [5, 6]. Некоторые соединения, содер-
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жащие переходные металлы (Fe, Co или Mn), обра-
зуют целое семейство мультиферроиков [7]. Более
того, недавние исследования показывают, что пи-
роксены на основе кобальта могут быть идеальны-
ми кандидатами для изучения физики китаевских
материалов [8].

Действительно, основной структурный элемент
пироксенов — цепочки кислородных октаэдров, со-
единенных по ребрам и содержащих катионы пере-
ходных металлов, см. рис. 1, — естественным об-
разом дают возможность уменьшить число изме-
рений в китаевском магнетике (обзорные статьи
по модели Китаева [9, 10]) и тем самым увели-
чить роль спиновых флуктуаций, стабилизирующих
спин-жидкостное состояние. В работе [8] было пока-
зано, что китаевские члены оказываются сопоста-
вимыми по величине с изотропной частью обменно-
го взаимодействия в пироксене SrCoGe2O6, и в ре-
зультате данную систему, наряду с α-RuCl3 [9, 11] и
BaCo2(AsO4)2 [12,13], можно рассматривать в каче-
стве наиболее близкой к реализации модели Китае-
ва (также в контексте модели Китаева необходимо
упомянуть такие системы как, например, Na2IrO3

[9], Li2IrO3 [9], Na2Co2TeO6 [14], Na3Co2SbO6 [15]).
Однако протяженные 4p-орбитали ионов Ge приво-
дят к сильному обменному взаимодействию меж-
ду китаевскими цепочками, что подавляет спиновые
флуктуации, стабилизируя дальний магнитный по-
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Рис. 1. a — Элементарная ячейка SrCoSi2O6. b — Цепочка,

состоящая их октаэдров CoO6

рядок. Замена ионов Ge на Si (4p на 3p; уменьшение
главного квантового числа ведет к большей локали-
зации волновой функции и подавлению обменного
взаимодействия) могла бы изменить ситуацию кар-
динальным образом, однако попытки синтеза соеди-
нения SrCoSi2O6 до настоящего времени не увенча-
лись успехом [16].

Методы теории функционала плотности (DFT)
позволяют не только анализировать электронные
свойства материалов, но также предсказывать тер-
модинамическую стабильность новых кристалличе-
ских фаз [17,18]. Ярким примером является гидрид
LaH10: устойчивость данного соединения при вы-
соких давлениях, предсказанная с помощью DFT-
расчетов, была подтверждена в последующих экспе-
риментах. В дальнейших исследованиях этого мате-
риала была обнаружена сверхпроводимость с крити-
ческой температурой, приближающейся к комнат-
ной [19–21]. Другим примером служит М-углерод,
предсказанный с помощью структурного поиска на
основе теории функционала плотности [22, 23] и за-
тем обнаруженный при сжатии графита; данная
фаза характеризуется sp3-гибридизацией и высокой
твердостью, сопоставимой с алмазом [24].

Цель настоящей работы — исследовать возмож-
ность синтеза SrCoSi2O6 теоретически, с помощью
расчетов из первых принципов в рамках теории
функционала плотности. Проведенные вычисления
показывают, что действительно данное соединение
является метастабильным при нормальных услови-
ях, но может быть синтезировано при давлениях
около 1.5–3 ГПа.

2. МЕТОДЫ

Все представленные расчеты проводились в рам-
ках теории функционала плотности с использовани-

ем программного пакета VASP [25]. Использовался
обменно-корреляционный функционал версии PBE
в применяемом методе обобщенного градиентного
приближения (GGA) [26]. Для учета дисперсионных
поправок использовался метод DFT-D3 с затухани-
ем Беке – Джонсона [27,28]. Энергия отсечки для ба-
зиса плоских волн была установлена равной 440 эВ.
Интегрирование зоны Бриллюэна проводилось по
сетке Монхороста – Пака 2×2×4 [29]. Критерий оста-
новки электронного самосогласования был выбран
равным 10−7 эВ. Используемые радиусы Вигнера –
Зейтца для стронция, кобальта, кремния и кислоро-
да равны 2.138, 1.302, 1.312 и 0.820 Å соответствен-
но. Корреляционные эффекты были учтены с помо-
щью метода GGA+U по Дудареву и др. [30]. Эффек-
тивный параметр одноузельного кулоновского взаи-
модействия Ueff = U−JH = 6 эВ для ионов кобаль-
та (JH — параметр внутриатомного хундовского об-
менного взаимодействия), см. также работы [31,32].
Отметим, что, поскольку основной целью настоящей
работы являлось изучение термодинамической ста-
бильности соединения SrCoSi2O6, в расчетах не учи-
тывался вклад спин-орбитального взаимодействия.

Рассматриваемая кристаллическая структура
была подвергнута процедуре полной релаксации,
включая оптимизацию атомных позиций, фор-
мы и объема ячейки. Критерий точности для
сходимости атомных позиций был установлен на
уровне 10−3 эВ/A, в то время как критерий схо-
димости для полной энергии был выбран равным
10−6 эВ. Окончательная атомная структура была
визуализирована с помощью программного пакета
VESTA [33].

3. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА

В качестве исходной кристаллической модели
для SrCoSi2O6 взята структура CaCoSi2O6 [34]. По-
сле замены атомов Ca на Sr она была подвергнута
процедуре релаксации в приближениях GGA+U и
GGA-D3+U. Полученная структура сохраняет ис-
ходную моноклинную сингонию и характеризуется
пространственной группой C2/c. Полученные пара-
метры решетки в зависимости от используемых при-
ближений представлены в табл. 1. Элементарная
ячейка показана на рис. 1 и содержит четыре фор-
мульные единицы SrCoSi2O6. Атомные координаты
и межатомные расстояния представлены в табл. 2 и
3 соответственно.

Для определения термодинамической стабильно-
сти структуры проводился расчет относительной эн-
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Таблица 1. Параметры решетки элементарной

ячейки SrCoSi2O6, полученные в результате

релаксации

Структура GGA+U GGA-D3+U

a, Å 9.969 9.884

b, Å 9.343 9.254

c, Å 5.336 5.298

β, град 104.864 104.638

V , Å3 480.394 468.885

Таблица 2. Атомные координаты для отрелаксиро-

ванной структуры SrCoSi2O6

GGA+U

Атом x y z

Co (4e) 0 0.09429 0.25

Sr (4e) 0 0.69665 0.25

Si (8f ) 0.2824 0.09088 0.71363

O1 (8f ) 0.11426 0.08204 0.63814

O2 (8f ) 0.35557 0.24315 0.79559

O3 (8f ) 0.34468 0.0152 0.47917

GGA-D3+U

Атом x y z

Co (4e) 0 0.09394 0.25

Sr (4e) 0 0.69635 0.25

Si (8f ) 0.28273 0.09147 0.71362

O1 (8f ) 0.11403 0.08173 0.63896

O2 (8f ) 0.35457 0.24557 0.79630

O3 (8f ) 0.34634 0.01612 0.47833

тальпии образования SrCoSi2O6, ∆H , по следующей
формуле:

∆Hform = 2HSrCoSi2O6 −HSiO2−
−HCo2SiO4 − 2HSrSiO3, (1)

с использованием кристаллических моделей струк-
тур реагентов из работ [35–37].

Для каждого соединения была проведена серия
расчетов методами GGA+U и GGA-D3+U (с уче-
том ван-дер-ваальсова взаимодействия) с изменени-
ем объема примитивной ячейки на 1% в интервале
от 90 до 110% от равновесного значения. Дальней-
шая аппроксимация данных по уравнению состоя-
ния Берча – Мурнагана третьего порядка [38] опре-
деляет значения равновесного объема и модули объ-

Таблица 3. Межатомные расстояния для отрелак-

сированной структуры SrCoSi2O6. Связи со звез-

дочками отличаются по длине от аналогичных без

звездочки. Co-O1‖ идут вдоль направления цепо-

чек октаэдров, а Co-O1⊥ — перпендикулярно им,

см. рис. 1 б

Связь GGA+U GGA-D3+U

Si-O1 1.62250 1.61607

Si-O2 1.60735 1.60394

Si-O3 1.67896 1.68276

Si-O3* 1.71005 1.70527

Co-O1‖ (×2) 2.09522 2.08712

Co-O1⊥ (×2) 2.17179 2.14339

Co-O2 (×2) 2.14922 2.12375

Sr-O1 (×2) 2.50563 2.48374

Sr-O2 (×2) 2.52003 2.51110

Sr-O3 (×2) 2.69362 2.67196

Sr-O3* (×2) 2.78181 2.73503

Рис. 2. Зависимости относительной энтальпии образова-

ния (указана в электронвольтах на формульную единицу)

от давления для SrCoSi2O6

емной упругости (см. табл. 4), а также позволяет по-
строить график зависимости относительной энталь-
пии образования от давления (рис. 2).

Результаты показывают, что относительная эн-
тальпия образования∆H становится отрицательной
при давлении выше 1.5 ГПа в GGA-D3+U и выше
3 ГПа в GGA+U без учета дисперсионных сил, что
говорит о термодинамической метастабильности со-
единения при атмосферном давлении (P = 0 ГПа) и
его стабильности выше 1.5 ГПа. В дальнейших ис-
следованиях было бы интересно проверить динами-
ческую стабильность рассматриваемого соединения
(вычислить фононный спектр).
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Таблица 4. Значения параметров, полученных из

уравнения состояния

GGA+U

SrCoSi2O6 SiO2 Co2SiO4 SrSiO3

V0, Å3 480.39 122.31 303.71 460.48

B0, ГПа 124.14 31.09 136.13 76.51

GGA-D3+U

SrCoSi2O6 SiO2 Co2SiO4 SrSiO3

V0, Å3 468.89 114.55 297.15 448.69

B0, ГПа 132.04 39.09 134.80 82.32

Интересно отметить, что длины связи Co-O в по-
лученной в ходе релаксации структуре практически
не отличаются от случая SrCoGe2O6 (что согласу-
ется с тем же самым зарядовым состоянием иона
Co), но угол связи O-Co-O для пары CoO6 октаэд-
ров, имеющих общее ребро, несколько ближе к 90◦:
83.0◦ в SrCoSi2O6 против 81.5◦ в SrCoGe2O6, что
несомненно окажет влияние на обменное взаимодей-
ствие (как правило, изменение даже на доли градуса
может быть существенным).

4. ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА И
МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА

Согласно расчетам в используемых приближени-
ях, основным магнитным состоянием SrCoSi2O6 яв-
ляется структура с ферромагнитными цепочками,
связанными антиферромагнитно между собой. Та-
кое же магнитное упорядочение наблюдалось экспе-
риментально в SrCoGe2O6 [39].

Анализ графиков плотности состояний, пред-
ставленных на рис. 3, показывает, что данное соеди-
нение является диэлектриком с запрещенной щелью
примерно 4 эВ. Валентная зона расположена в ин-
тервале от −7.5 эВ до −0.2 эВ и образована преиму-
щественно состояниями O-2p и Co-3d, тогда как зона
проводимости определяется 3d-состояниями Co.

Магнитный момент Co2+ в соединении равен
2.82µB, что соответствует высокоспиновому состоя-
нию для ионов кобальта со спином S = 3/2. На рис. 4
представлена парциальная плотность состояний од-
ного атома кобальта. На нем четко видны два пика в
зоне проводимости: меньший пик соответствует од-
ному незаполненному состоянию dxy, а больший пик
образован пустыми состояниями dx2−y2 и d3z2−r2 .

Рис. 3. Графики полной и парциальной плотности состоя-

ний (DOS) относительно уровня Ферми на элементарную

ячейку SrCoSi2O6 для основного состояния при расчете ме-

тодом GGA-D3+U. Черной линией отмечена полная плот-

ность состояний, синей — парциальная плотность состо-

яний Co-d, красной — O-p, оранжевой — Si-p, зеленой —

Sr-d. Проекции со спинами вверх и вниз совпадают

Рис. 4. Парциальная плотность состояний атома кобаль-

та с проекциями спина вверх (синяя линия) и вниз (крас-

ная) относительно уровня Ферми на элементарную ячейку

SrCoSi2O6 при расчете методом GGA-D3+U

5. ВЫВОДЫ

Двумерные китаевские магнитные системы, в ко-
торых конкуренция анизотропного обменного вза-
имодействия может приводить к возникновению
квантовой спиновой жидкости, входят в число наи-
более исследуемых объектов в современной физике
магнитных явлений. Недавно было показано, что в
пироксене SrCoGe2O6 с квазиодномерной структу-
рой обменное взаимодействие описывается обобщен-
ной моделью Китаева [8], однако наличие Ge с про-
тяженными 4p-орбиталями приводит к существен-
ному межцепочечному взаимодействию.

В данной работе исследована возможность за-
мещения Ge на Si, что, как ожидается, приведет
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к ослаблению обменного взаимодействия. Проведен
анализ стабильности, электронной структуры и маг-
нитных свойств клинопироксена SrCoSi2O6. Показа-
но, что он является метастабильным при нормаль-
ных условиях, но, вероятно, может быть синтези-
рован под давлением. Получены параметры кри-
сталлической решетки, которые в дальнейшем мо-
гут быть использованы для идентификации данной
фазы в дифракционных экспериментах, а также для
теоретических расчетов в случае удачного синтеза
данной системы. В таких расчетах интересно было
бы изучить влияние спин-орбитального взаимодей-
ствия на анизотропию обменного взаимодействия и
в целом на магнитные свойства рассматриваемой
системы.
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