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Предпринята попытка описать электронную структуру хромита (шпинель FeCr2O4) и согласован-
но рассмотреть вопросы орбитального упорядочения, ширины запрещенной зоны и переноса заряда в
рамках теории функционала плотности с учетом сильных электронных корреляций (метод DFT+ U).
Показано, что в данной модели верх валентной зоны хромита представляет собой упорядоченные t2g
орбитали атомов железа в тетраэдрических узлах и формирование дырочных поляронов происходит
именно на данных орбиталях. Рассмотрен неадиабатический барьер активации транспорта дырочных
поляронов. Результаты расчетов ширины запрещенной зоны и энергии активации соотнесены с имею-
щимися экспериментальными данными.
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Описание свойств оксидов железа, в частности,
магнетита Fe3O4, хромита FeCr2O4 и их переходных
состояний, с одной стороны, является одной из ак-
туальных задач, связанных с проявлением эффек-
тов сильных электронных корреляций в материалах
[1–6]. С другой стороны, понимание свойств хроми-
та необходимо для практических применений, напри-
мер, для моделирования процесса коррозии стали [7–
9]. Например, в литературе представлено описание
эффектов сильных корреляций в магнетите: орби-
тального и магнитного упорядочения, разделения за-
рядов в октаэдрической подрешетке [10–14]. Исполь-
зование методов, основанных на полуэмпирической
модели Хаббарда [13, 15–18] (метод DFT + U [19]) или
на гибридных функционалах [15, 16, 13], позволяет
на количественном уровне описывать свойства дан-
ных материалов в согласии с экспериментом. Одна-
ко полного самосогласованного теоретического опи-
сания всех свойств оксидов железа на данный мо-
мент не представлено.

Описание хромита в литературе представлено
также весьма слабо, причем как в эксперименталь-
ных работах, так и в первопринципных расчетах.
Наблюдаются значительные отличия в результатах.
Полученные экспериментально ширины запрещен-
ной зоны в оптических измерениях составляют 2.9 эВ
[20], 1.3 эВ [21], 1.5 эВ [22], 1.5 эВ [23], в то же время
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во многих расчетах в рамках DFT + U щель в пол-
ной плотности электронных состояний отсутствует, а
есть только в плотности состояний минорной компо-
ненты спина [23–26], но есть работы, в которых щель
составляет около 2.1 эВ [27, 28].

Электронный транспорт является также весьма
важным свойством, связанным с электронной струк-
турой, которое на данный момент почти не рассмот-
рено для хромита. Имеющиеся экспериментальные
работы описывают электронный транспорт в магне-
тите в рамках модели прыжков (hopping) малых по-
ляронов [29], однако и тут нет полного согласия меж-
ду имеющимися экспериментами. В работах [30, 31]
энергия активации составляет 0.5 эВ, а согласно
результатам более современного исследования [21]
энергии активации равна 0.12 эВ. В этих работах
показано, что в транспорте участвуют поляроны p-
типа. При этом предполагается, что транспорт про-
исходит с участием ионов Cr3+.

В данной работе в рамках подхода DFT + U мы
рассматриваем совместно ширину запрещенной зоны
и поляронный транспорт, что дает возможность со-
отнести результаты расчетов с экспериментальными
данными.

Детали вычислений. Расчеты выполнялись в
коде VASP [32, 33] с базисом плоских волн и при-
ближением PAW (projector augmented waves) для
описания электрон-ионного взаимодействия. Исполь-
зуется обменно-корреляционный функционал PBE
(Perdew–Burke–Ernzerhof). Базисный набор плоских
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волн был ограничен энергией 550 эВ. Расчетная су-
перячейка содержит 56 атомов (рис. 1), для сум-
мирования по зоне Бриллюэна использовалась Γ-
центрированная k-сетка 3× 3× 3. Порог сходимости
для поиска самосогласованного решения составлял
10−6 эВ, порог оптимизации геометрии был задан по
силам, равным 10−3 эВ/Å. Учет сильных электрон-
ных корреляций осуществлялся в соответствии с [34].
Использовались оптимальные стратегии распаралле-
ливания расчетов [35].

Рис. 1. (Цветной онлайн) Кристаллическая решетка
хромита. Кислород показан красным, железо показано
коричневым и располагается в тетраэдрических узлах
решетки, хром соответственно синий и располагается в
октаэдрических узлах. (Для визуализации использует-
ся VESTA [36])

Исходя из результатов, полученных для магнети-
та в работе [18], мы используем для железа эффек-
тивную поправку Хаббарда UFe

eff = 3.8 эВ. Экспери-
ментальные значения постоянных решетки для маг-
нетита aFe3O4

0 = 8.395 Å и хромита aFeCr2O4
0 = 8.378 Å

[37]. В качестве критерия для подбора согласованно-
го значения UCr

eff для хрома было использовано от-
носительное соотношение постоянных решеток для
магнетита и хромита aFe3O4/aFeCr2O4 ≈ 1 при нуле-
вом давлении (их отличие на 0.017 Å находится за
рамками точности используемой модели). Рассмат-
ривая давление в хромите при равновесной посто-
янной решетки a = 8.49 Å соответствующей модели
магнетита [18], мы получаем значение UCr

eff = 2.0 эВ
(рис. 2).

Орбитальное упорядочение и оптическая

щель. При ионной релаксации структуры кубиче-
ской решетки хромита была получена плотность

Рис. 2. (Цветной онлайн) Зависимость давления в иде-
альном кристалле хромита от UCr

eff при постоянной ре-
шетке a = 8.49 Å и UFe

eff = 3.8 эВ

электронных состояний с щелью, равной Eg =

= 1.61 эВ. Верх валентной зоны представляет из себя
упорядоченные t2g обитали атомов железа в тетраэд-
рических узлах (рис. 3). Такая структура показыва-
ет, что образование дырочных поляронов, связанных
с хромом, весьма маловероятно, так как их электрон-
ные уровни лежат значительно ниже по энергии, в то
же время перенос заряда за счет прыжков поляронов
по тетраэдрическим узлам весьма вероятен.

Поляронный транспорт. В различных окси-
дах металлов (например, Fe2O3 [38], Cr2O3 [39],
LiFePO4 [40], TiO2 [41], Fe3O4 [42], CeO2 [43, 44])
широко представлен механизм образования поляро-
нов – самоcвязанных переносчиков заряда электрон-
ного или дырочного типа, локальное искажение ре-
шетки которых разрушает трансляционную симмет-
рию и позволяет говорить о локализованном в решет-
ке заряде. Это приводит к переносу заряда не по зон-
ному механизму, а температурно активированным
прыжкам поляронов между узлами решетки с неко-
торым барьером миграции Ea. Для описания данно-
го механизма используются два подхода: теоретиче-
ская модель Гольдштейна–Мотта [45, 46, 47] и поз-
воляющая непосредственную реализацию в перво-
принципных расчетах модель Маркуса [48, 49]. Рас-
четы в рамках данных подходов реализованы для
различных оксидов металлов (см., например, обзоры
[50, 51]).

Описание поляронного транспорта, вообще гово-
ря, требует самосогласованного описания электрон-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Плотность электронных со-
стояний (положительная компонента – спин вверх, а
отрицательная – спин вниз соответственно, энергия от-
считывается от уровня Ферми) и визуализация орби-
тального упорядочения t2g орбиталей атомов железа в
идеальном хромите. Запрещенная зона Eg = 1.61 эВ

ной подсистемы кристалла во взаимосвязи с его
фононной подсистемой. Подобные эффекты взаим-
ного влияния электрон-электронного и электрон-
фононного взаимодействий, определяющие структу-
ру локальных хаббардовских поляронов, могут быть
описаны в упрощенных моделях электронной струк-
туры [1–3]. В используемом нами статическом под-
ходе фононная подсистема явно не описывается: рас-
сматриваются фиксированные конфигурации атомов
вдоль некоторого пути реакции. Можно сказать, что
при этом описывается основная колебательная мода,
которая представляет из себя противофазное дыха-
тельное (breathing) поляронное расширение решетки
вокруг восстанавливаемого (reduced) атома металла
и сжатие вокруг окисляемого атома металла [41].

В рамках теории функционала плотности для бо-
лее точного описания, помимо DFT + U также ис-
пользуют гибридные функционалы, однако обыч-
но они склонны завышать ширину запрещенной зо-

ны и занижать энергию активации поляронного пе-
реноса, таким образом, как и в рамках DFT + U,
для точного описания необходимо введение подго-
ночного эмпирического параметра, связанного с до-
лей Хартри-Фоковского обмена в гибридном функ-
ционале [44, 52].

Моделирование поляронного транспорта прово-
дится в два основных шага: получение локализован-
ных поляронов в интересующих состояниях и непо-
средственный расчет барьера миграции между этими
состояниями. Для получения искажения в решетке, с
которым смог бы связаться полярон, в данной работе
мы сначала проводим ионную релаксацию структу-
ры хромита с вакансией, что изменяет локальное рас-
стояние до атомов кислорода от позиции вакансии,
а затем, возвращая удаленный атом, проводим рас-
чет с ионной релаксацией с измененным количеством
электронов. Таким образом, для хромита мы получа-
ем локализованные дырочные поляроны на t2g орби-
талях атомов железа (рис. 4), в то время как элек-
тронные поляроны в рассматриваемой модели не ло-

Рис. 4. (Цветной онлайн) Два различных состояния с
локализованным дырочным поляроном в соседних уз-
лах. Приведена плотность электронных состояний для
случая локализованного дырочного полярона. Жел-
тым показаны заполненные t2g орбитали атомов желе-
за, а синим – соответственно незаполненная орбиталь в
позиции локализации дырочного полярона. Щель меж-
ду валентной зоной и появившимся дырочном полярон-
ном уровнем Ehp = 1.01 эВ

кализуются, что согласуется с экспериментальными
данными по проводимости p-типа.

Так как перенос электрона при поляронном
транспорте может происходить только при доста-
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точном переносе связанного локального искажения
решетки, то расположение ионов является подхо-
дящей координатой реакции. Рассматривая два
локализованных положения полярона, положим
q = 0 в начальном и q = 1 в конечном состо-
яниях. Для получения переходных состояний
линейно интерполируем координаты ионов в ре-
шетке: Rq = (1 − q)Rq=0 + qRq=1. Далее, проводя
самосогласованный электронный расчет для фикси-
рованных промежуточных ионных конфигураций,
мы получаем барьер миграции (рис. 5). Зависимость
энергии от координаты реакции имеет парабо-
лический вид, что позволяет применять теорию
Маркуса в данном случае. В расчетах мы видим
неадиабатический режим, в котором полярон всегда
остается локализованным в одном из узлов без
явного переходного состояния. Зависимость энергии
симметрична относительно неадиабатического пе-
реходного состояния q = 0.5, при котором энергии
поляронов локализованных в разных узлах равны.
Таким образом, в рассматриваемой модели энерге-
тический барьер поляронного переноса составляет
Ea = 0.16 эВ.

Рис. 5. (Цветной онлайн) Нормированная энергия
вдоль пути миграции полярона. Синие точки соот-
ветствуют начальному состоянию зарядовой плотно-
сти при q = 0, оранжевые – при q = 1. Энергетиче-
ский барьер неадиабатического поляронного переноса
Ea = 0.16 эВ

Обсуждение результатов и выводы. Исполь-
зуя в качестве критерия для выбора UCr

eff = 2 эВ соот-
ношение постоянной решетки в идеальных магнетите

и хромите, мы получаем хорошо согласованные с экс-
периментами ширины запрещенной зоны и энергию
активации поляронного переноса, которые завыше-
ны на 15–25 % по сравнению с экспериментальными
данными, что представляет собой наилучшее количе-
ственное описание по сравнению с другими опубли-
кованными результатами первопринципных расчетов
[23–28]. Наиболее вероятно, что подбором более оп-
тимального UFe

eff и соответственного UCr
eff можно вос-

произвести значения еще более точно.
Основываясь на полученных результатах, мож-

но предположить, что наиболее вероятный механизм
электронного транспорта в хромите – это прыжки
дырочных поляронов по t2g орбиталям ионов желе-
за в тетраэдрических сайтах без прямого участия
ионов хрома. Следует отметить, что согласно [30]
в случае различных концентраций хрома шпинель
FeFe2−xCrxO4 имеет проводимость n-типа вплоть до
концентрации x ≈ 1.2 и p-типа после (при этом
имеет место и скачок проводимости). Данный эф-
фект, вероятно, может быть объяснен двумя режима-
ми проводимости: 1) прыжки электронных поляро-
нов по октаэдрическим сайтам при структурах, близ-
ких к магнетиту, 2) прыжки дырочных поляронов по
тетраэдрическим сайтам при структурах, близких к
хромиту. Однако все еще вполне не понятны большие
различия в энергиях активации между результатами
работ [21] и [30]. Исходя из согласия наших расче-
тов с энергией активации в 0.12 эВ в первой работе
[21] и отсутствием кристаллографических данных во
второй работе [30], можно предположить, что боль-
шая энергия активации в [30] является следствием
использования в [30] сложного неоднородного соста-
ва образцов.

Следует упомянуть, что, как правило, существу-
ет возможность адиабатического поляронного пере-
носа, для которого перекрытие волновой функции
электрона в начальном и конечном состоянии по-
нижает энергию миграции полярона. Возможность
оценки таких механизмов приведена, например, в
[41, 53], а в большинстве других работ адиабатиче-
ский механизм получался непосредственно из расче-
тов вдоль пути реакции. При этом некоторые авторы
интерпретируют свои экспериментальные результа-
ты в рамках модели неадиабатического поляронного
переноса [54, 55].

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ
(соглашение с ОИВТ РАН # 075-01129-23-00 от
29.12.2022 г.)

Исследование осуществлено в рамках Программы
фундаментальных исследований НИУ ВШЭ.
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