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Структурные и электронные свойства нового соединения SrOs2O6
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Теоретически показана возможность существования нового соединения SrOs2O6, кристаллическая струк-

тура которого состоит из слоев октаэдров OsO6, связанных через общие ребра и формирующие решетку

типа пчелиные соты. Исследованы структурные и электронные свойства SrOs2O6 с помощью расчетов в

рамках теории функционала плотности. Показано, что энергетически выгодной для исследуемого соединения

является антиферромагнитная структура.
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1. Введение

Слоистые системы на основе переходных металлов,

имеющие решетку типа пчелиные соты, активно иссле-

дуются в последнее время. Некоторые из них, например,

α-RuCl3, Na2IrO3 или Li2IrO3 представляют интерес

из-за возможности реализации спин-жидкостного состо-

яния и являются примерами систем, магнитные свой-

ства которых описываются моделью Китаева–Гейзенбер-
га [1–3]. В других соединениях наблюдается состояние

типа жидкости валентных связей [4–6].

Важной особенностью таких систем в случае, когда

переходный металл имеет незаполненную t2g -оболочку,

является существование квазимолекулярных орбиталей,

центрированных на шестиугольниках (гексагонах). Ква-
зимолекулярные орбитали дают особый электронный

спектр, а зонные состояния могут быть классифицирова-

ны с помощью неприводимых представлений группы D6h

(так же как и в случае молекулы бензола) [7,8]. Однако,
такие факторы как спин-орбитальное взаимодействие,

число валентных электронов, тенденция к димеризации,

различные искажения кристаллической решетки влияют

на то, реализуется состояние с квазимолекулярными

орбиталями или нет [9]. В качестве материалов, в

которых формирование квазимолекулярных орбиталей

может оказывать существенное влияние на физические

свойства системы, можно выделить такие оксиды Ru

как SrRu2O6 [10–14] и AgRuO3 [15,16]. Важно отметить,

что в этих соединениях ион Ru имеет валентность 5+,

что соответствует трем электронам на t2g -оболочке

данного иона или шести d-электронам на элементар-
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ную ячейку. В этом случае квазимолекулярные ор-

битали симметрии B1u и E2g оказываются полностью

заполненными и в зонном спектре открывается щель,

см. рис. 1 и [9]. При этом важно, что расщепления

в данном спектре определяются величинами интегра-

лов перескока tpd с узла на узел через p-орбитали
лиганда [7]. В этой связи интересным является вопрос

о том, каким образом изменится картина квазимоле-

кулярных орбиталей, электронная структура в целом

и физические свойства системы при замене 4d-иона
переходного металла на 5d . Ведь в этом случае за счет

увеличения главного квантового числа будет увеличи-

ваться протяженность d-орбиталей, а значит и расти

величина tpd [17,18].
В настоящей работе выполнено моделирование струк-

турных и электронных свойств соединения SrOs2O6 на

основе 5d-металла Os. Путем вычисления энтальпии

образования показано, что такой материал является ста-

бильным. Изучены кристаллическая структура и зонный

спектр данной системы.

A1g

E1u

E2g

B1u

Рис. 1. Распределение электронов по квазимолекулярным

орбиталям в случае электронной конфигурации d3 .
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2. Методика расчета

В представленной работе моделирование структурных

и электронных свойств соединения SrOs2O6 было про-

ведено в рамках методов теории функционала плотно-

сти (density functional theory, DFT) с использованием

пакета VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) [19].
Вычисления проводились в рамках приближения обоб-

щенного градиента (general gradient approximation, GGA)
в формулировке PBE (Perdew–Burke–Ernzerhof) [20].
В расчетах энергия обрезания плоских волн Ecuto f f

была взята равной 520 eV. Число k-точек в первой зоне

Бриллюэна было выбрано в виде сетки 5× 5× 5, по-

строенной с помощью схемы Монхорста–Пака [21] для
всех исследуемых структур. Расчеты были выполнены

с использованием приближения проекционных присо-

единенных волн (projected augmented wave) — PAW-

потенциалов [22] Sr (4s4p5s), Os (5p6s5d) и O (s2p4).
Исходные параметры кристаллической структуры были

взяты для SrO2 из [23] и для OsO2 из [24].

3. Результаты и обсуждение

Для вычисления энтальпии образования соединения

SrOs2O6 была рассмотрена химическая реакция

SrO2 + 2OsO2 = SrOs2O6. (1)

На первом этапе были получены зависимости полной

энергии от объема для SrOs2O6, SrO2 и OsO2 в резуль-

тате серии расчетов, в которых объем элементарной

ячейки варьировался в пределах ±10% от среднего

значения (рис. 2).
Для оценки значений равновесного объема и энергии

зависимости E(V ) были аппроксимированы уравнением

состояния Берча–Мурнагана 3-го порядка

E(V ) = E0 +
9V0B0
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где V0 — объем элементарной ячейки при нормальном

давлении, E0 — энергия, соответствующая равновесно-

му объему, B0 — модуль (коэффициент) всестороннего

сжатия и B ′

0 производная модуля B0 по давлению. Зна-

чения величин E0, V0, B0, B ′

0, полученные в результате

аппроксимации, представлены в табл. 1.

Анализ табл. 1 показывает, что вычисленные значения

равновесных объемов V0 близки к экспериментальным,

так что величина (V0−V exp
0 )/V exp

0 составляет 5.2% для

SrO2 [23] и 0.022 для OsO2 [24]. Полученные значения

являются типичной оценкой для DFT-расчетов [25].
Термодинамическая стабильность SrOs2O6 была изу-

чена путем сравнения энтальпий для SrOs2O6 и
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Рис. 2. Зависимости полной энергии от объема элементарной

ячейки для SrOs2O6, SrO2 и OsO2.

SrO2 + 2OsO2, входящих в реакцию (1), что показано

на рис. 3.

Из рис. 3 видно, что соединение SrOs2O6 остается

стабильным при нормальных условиях, что позволяет

нам перейти к дальнейшему рассмотрению его кри-

сталлической и электронной структур, а также зонного

спектра.

Кристаллическая структура SrOs2O6 описывается

группой симметрии P−31m, оптимизированные в DFT

параметры решетки и позиции атомов представлены

в табл. 2. Атомы Os находятся в вершинах шести-
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Рис. 3. Зависимость расчетной относительной энтальпии 1H
SrOs2O6 по отношению к (SrO2 + 2OsO2) от давления.
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Рис. 4. Проекция кристаллической структуры SrOs2O6 на

плоскость ab. Атомы Os представлены средними по размеру

(коричневыми) шарами, соединенными линиями, показываю-

щими образование пчелиных сот. Атомы кислорода — малень-

кие (красные) шары, а Sr — наибольшие (зеленые) шары в

центре сот.
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Рис. 5. Зонная структура SrOs2O6, полученная для немагнит-

ного состояния.

Таблица 1. Параметры уравнения состояния для соедине-

ний SrOs2O6, SrO2, OsO2, полученные путем аппроксимации

зависимостей E(V ) уравнением состояния Берча–Мурнагана

3-го порядка

Параметр SrOs2O6 SrO2 OsO2

E0, eV −67.2 −34.5 −47.5

V0, �A 130.5 86.8 65.9

B0, GPa 106.4 77.3 286.3

B ′

0 3.8 4.7 4.7

Таблица 2. Параметры решетки и координаты атомов для со-

единения SrOs2O6

Симметрия Параметры решетки Позиции атомов

P−31m a = 5.37152�A Sr: a (0.000, 0.000, 0.000)
c = 5.25716�A Os: d (0.333 0.667 0.500)

O: k (0.378 0.000 0.301)

угольников, образующих решетку типа пчелиные соты,

см. рис. 4. Атомы Sr и O располагаются между плоско-

стями, образованными атомами Os. Таким образом со-

единение SrOs2O6 изоструктурно соединению SrRu2O6,

и можно ожидать, что его электронный спектр может

быть описан концепцией квазимолекулярных орбиталей

с центром на шестиугольниках Os5+, предложенной в

работе [5], а зонные состояния могут быть класси-

фицированы с помощью неприводимых представлений

группы D6h.

На рис. 5 представлена зонная структура, полученная

в расчете методом DFT без учета магнитного взаимодей-

ствия для соединения SrOs2O6. Вблизи уровня Ферми

находится шесть зон, которые могут быть описаны с

помощью квазимолекулярных орбиталей с симметрией

A1g , E1u, E2g , B1u (E1u и E2g дважды вырождены) [10].
Указанные зоны имеют преимущественно характер Os

t2g (два атома Os в элементарной ячейке). Три из

них полностью заполнены (A1g и двукратно вырожден-

ная E1u) и отделены щелью от E2g и B1u, так же как и в

случае SrRu2O6.

Помимо DFT-расчетов без учета магнитного взаимо-

действия было проведено моделирование для ферро-

магнитной и антиферромагнитной (ближайшие соседи

антиферромагнитны) конфигурации спинов ионов Os5+.

Расчеты показали, что энергия, соответствующая анти-

ферромагнитному состоянию, ниже энергии, соответ-

ствующей ферромагнитному состоянию. Разница энер-

гий составляет δE = 0.145 eV/f.u. (f.u. — формульная

единица). Данный результат свидетельствует о том, что

основное антиферромагнитное состояние является более

выгодным и именно его появления можно ожидать в

низкотемпературной области SrOs2O6. Рассчитанный из

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 1
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первых принципов магнитный момент для антиферро-

магнитной конфигурации спинов ионов Os5+ оказывает-

ся сильно подавленным и равным 1.34µB, где µB — маг-

нетон Бора, что может объясняться как существенной

гибридизацией с кислородом, так и эффектом образова-

ния квазимолекулярных орбиталей.

4. Заключение

В настоящей работе было проведено моделирование

структурных и электронных свойств нового материа-

ла — оксида (V) осмия SrOs2O6 из первых принципов.

Показано, что данное соединение является термодина-

мически стабильным при нормальных условиях. Получе-

ны кристаллическая структура SrOs2O6 и зонный спектр

для немагнитного состояния, который описывается кон-

цепцией квазимолекулярных орбиталей с центром на

шестиугольниках Os5+, при этом зонные состояния мо-

гут быть классифицированы с помощью неприводимых

представлений группы D6h. Показано, что энергетически

выгодным для SrOs2O6 является антиферромагнитное

состояние.
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