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Изучены магнитные свойства одно- и многокомпонентных тримеров тяжелых p-элементов IV–VI

групп (Pb, Bi, Te) с выраженным релятивистским эффектом, а также их анионов и катионов. С исполь-

зованием формализма теории функционала плотности рассчитаны спиновые и орбитальные магнитные

моменты для рассматриваемых кластеров. Для большинства кластеров обнаружены ненулевые магнит-

ные моменты. Для таких кластеров показано существенное влияние спин-орбитального взаимодействия

на величину спинового магнитного момента. Для всех нейтральных и заряженных тримеров рассчитана

энергия магнитной анизотропии и определено направление оси легкой магнетизации.
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Интерес к малым магнитным кластерам обуслов-

лен стремлением создать наномасштабные устрой-

ства для хранения информации и использования их

в спинтронике. Магнетизм в небольших кластерах

3(4,5)d -элементов широко изучался в последнее вре-

мя как экспериментально, так и теоретически [1–4].

Для данных кластеров, где орбитальный момент рас-

тет от 3d к 5d, было показано, что спин-орбитальное

взаимодействие может оказывать заметное влияние

на их магнитные свойства, приводя как к умень-

шению так и увеличению полного магнитного мо-

мента за счет коллинеарности/антиколлинеарности

спинового и орбитального моментов [2–4]. С дру-

гой стороны, наибольшее влияние спин-орбитальное

взаимодействие оказывает на свойства тяжелых p-

элементов IV, V и VI групп [5]. Оно играет чрезвы-

чайно важную роль в зонной структуре материалов,

состоящих из данных элементов, приводя к возник-

новению фазы топологического изолятора в соедине-

ниях Bi2Te3, Bi2Se3, и Sb2Te3 [6, 7] и в более слож-

ных тройных соединениях на основе элементов IV–VI

групп [8, 9], а также к гигантскому Рашбовскому рас-

щеплению объемных и поверхностных состояний, на-

пример в BiTeI и родственных соединениях [10, 11].

Как показали недавние исследования нейтральных

димеров атомов IV–VI групп [12], спин-орбитальное

взаимодействие может приводить к появлению в дан-

ных кластерах значительного орбитального магнит-

1)e-mail: svbor@ispms.tsc.ru

ного момента, который может достигать значений,

лишь в два раза меньших значений спинового маг-

нитного момента.

Целью настоящей работы является исследование

влияния спин-орбитального взаимодействия на фор-

мирование магнитных характеристик одно- и мно-

гокомпонентных тримеров тяжелых p-элементов IV,

V и VI групп (Pb, Bi и Te), а также их анионов

и катионов. Расчеты проводились в рамках фор-

мализма теории функционала плотности, с исполь-

зованием программного кода VASP [13]. Для опи-

сания электрон-ионного взаимодействия использо-

вался метод проекционных присоединенных волн.

Обменно-корреляционное взаимодействие описыва-

лось в рамках обобщенного градиентного прибли-

жения с обменно-корреляционным функционалом

PW91 [14]. Спин-орбитальное взаимодействие (spin-

orbit coupling – SOC) учитывалось по методу второй

вариации.

Для моделирования свободного тримера исполь-

зовалась модель, в которой тример помещен в куби-

ческую ячейку с размерами сторон ∼ 15 Å, позволя-

ющими исключить взаимодействие между тримера-

ми. Энергия магнитной анизотропии (ЭМА) опреде-

лялась как разница полных энергий между направ-

лениями магнетизации перпендикулярно плоскости

тримера и параллельно ей. Орбитальный магнитный

момент вычислялся напрямую из волновых функций

как значения компонент оператора углового момента

вдоль направления магнетизации. Локальный спино-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Структура и локальные спиновые (верхнее значение) и орбитальные (нижнее значение)

моменты в µB для многокомпонентных кластеров, сформированных из элементов Pb, Bi и Te, обладающих суще-

ственным магнитным моментом для оси магнетизации в плоскости треугольника и перпендикулярно ей. Спиновые

и орбитальные атомные моменты представлены красными и синими стрелками. Розовые и голубые стрелки соответ-

ствуют суммарным спиновому и орбитальному моментам кластера соответственно

вый момент (ЛСМ) и локальный орбитальный мо-

мент (ЛОМ) на атомах определялись внутри сферы

Вигнера–Зейтца.

Спин-поляризованный расчет без учета спин-

орбитального взаимодействия (without spin-orbit

coupling – wSOC) показал, что основным структур-

ным состоянием для нейтральных тримеров Bi3 и

Pb3 является равнобедренный треугольник (C2v).

Полученные для Bi3 и Pb3 значения длин сторон

и вершинного угла хорошо согласуются с данными

предыдущих ab initio расчетов [15, 16]. Для Te3
наиболее стабильной структурой является равно-

сторонний треугольник (D3h). Для заряженных

кластеров Bi3 симметрия повышается до D3h, а

для Te3 понижается до C2v, тогда как симметрия

Pb3 не изменяется, что также хорошо согласуется с

расчетами [15, 17, 18]. Для равновесной структуры

двухкомпонетных нейтральных и заряженных три-
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Таблица 1. Спиновый момент кластера µwSOC

S
, рассчитанный без учета SOC и |µSOC

S
| с учетом SOC, абсолютные величины

спинового момента |µS |, орбитального момента |µL| и полного магнитного момента |µJ |, в µB , для параллельного и перпенди-
кулярного направления магнетизации; энергия магнитной анизотропии (ЭМА =E⊥ −E‖), в мэВ

Тример µwSOC

S
|µSOC

S
| |µS | |µL| |µJ | |µSOC

S
| |µS | |µL| |µJ | ЭМА

параллельно плоскости (‖) перпендикулярно плоскости (⊥)

Bi3 1 0.01 0.00 0.21 0.21 0.83 0.47 0.08 0.39 20.00

Bi2Pb 0 0.01 0.01 0.01 0.02 0.02 0.01 0.01 0.02 0.00

Bi2Te 0 0.31 0.17 0.06 0.23 0.04 0.01 0.00 0.01 −1.30

Pb3 0 0.04 0.02 0.00 0.02 0.04 0.02 0.00 0.02 0.00

Pb2Bi 1 0.38 0.24 0.15 0.08 0.97 0.62 0.29 0.91 3.10

Pb2Te 0 0.02 0.01 0.00 0.01 0.02 0.01 0.00 0.01 0.00

Te3 0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Te2Bi 1 0.82 0.48 0.01 0.49 0.77 0.45 0.01 0.44 −3.02

Te2Pb 0 0.02 0.01 0.00 0.01 0.02 0.01 0.00 0.01 0.00

BiPbTe 1 0.93 0.50 0.08 0.58 0.85 0.46 0.00 0.45 −4.40

Bi−3 2 1.74 0.90 0.16 1.05 1.66 0.85 0.03 0.82 43.20

Bi2Pb− 1 0.87 0.44 0.19 0.63 0.81 0.41 0.01 0.40 −1.30

Bi2Te− 1 0.82 0.43 0.15 0.35 0.78 0.41 0.04 0.38 −1.04

Pb−
3 1 0.06 0.02 0.04 0.07 1.01 0.59 0.33 0.92 2.30

Pb2Bi− 0 0.01 0.01 0.00 0.01 0.01 0.01 0.00 0.01 0.00

Pb2Te− 1 1.05 0.51 0.12 0.60 0.97 0.47 0.01 0.48 −0.70

Te−3 1 0.94 0.45 0.09 0.52 0.91 0.44 0.02 0.46 −0.74

Te2Bi− 0 0.02 0.01 0.00 0.01 0.02 0.01 0.00 0.01 0.00

Te2Pb− 1 0.86 0.42 0.07 0.35 0.77 0.37 0.00 0.37 −1.97

BiPbTe− 0 0.02 0.01 0.00 0.01 0.02 0.01 0.00 0.01 0.00

Bi+3 0 0.02 0.02 0.01 0.02 0.02 0.02 0.01 0.02 0.00

Bi2Pb+ 1 0.25 0.16 0.17 0.01 0.92 0.62 0.34 0.96 4.05

Bi2Te+ 1 0.94 0.52 0.20 0.71 0.91 0.51 0.01 0.50 −0.60

Pb+
3 1 1.72 1.03 0.36 0.67 0.94 0.52 0.01 0.52 16.20

Pb2Bi+ 0 0.03 0.02 0.00 0.02 0.03 0.02 0.00 0.02 0.00

Pb2Te+ 1 0.76 0.49 0.18 0.31 0.86 0.54 0.06 0.60 2.60

Te+3 1 0.06 0.01 0.00 0.01 1.06 0.55 0.01 0.56 −0.03

Te2Bi+ 0 0.02 0.01 0.01 0.00 0.02 0.01 0.01 0.00 0.00

Te2Pb+ 1 0.96 0.48 0.09 0.55 0.95 0.47 0.01 0.48 −0.85

BiPbTe+ 0 0.01 0.01 0.00 0.01 0.01 0.01 0.00 0.01 0.00

меров, образованных из рассматриваемых элементов

характерна симметрия C2v. Трехкомпонентный

кластер BiPbTe, а также его анион и катион имеют

форму неправильного треугольника и обладают

лишь поворотной осью симметрии C1.

При учете SOC для однокомпонентных кластеров

Bi3, Pb3, Bi−3 , Pb−

3 , Bi+3 , Pb+
3 и Te+3 наиболее ста-

бильной структурой является равносторонний тре-

угольник. Для нейтрального Te3 SOC практически

не приводит к изменению геометрии кластера. Од-

нако для Te−3 влияние SOC сказывается на значи-

тельном увеличении вершинного угла. Такое изме-

нение симметрии тримера обусловлено максималь-

ной локализацией электронной плотности добавлен-

ного электрона на атомах, лежащих в основании три-

мера. Для всех многокомпонентных нейтральных и

заряженных кластеров учет спин-орбитального вза-

имодействия не приводит к изменению их симмет-

рии. Полученная геометрия нейтральных кластеров

хорошо согласуется с данными DFT расчетов [19–

22]. Равновесные структуры кластеров показаны на

рис. 1.

В таблице 1 приведены магнитные характеристи-

ки всех рассмотренных в работе тримеров. Рассчи-

танные спиновые магнитные моменты µwSOC

S без уче-

та спин-орбитального взаимодействия рассмотрен-

ных нейтральных кластеров, их анионов и катионов

представляют собой целочисленные значения, рав-

ные 1µB (основное состояние дублетное) или 0µB

(основное состояние синглетное) для нечетного или

четного числа электронов соответственно. Исключе-

нием является тример Bi−3 у которого при четном

числе электронов µwSOC

S = 2µB (основное состоя-

ние триплетное). Из таблицы 1 видно, что учет SOC
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для тримеров приводит к существенной анизотро-

пии магнитных моментов для двух рассмотренных

осей магнетизации: параллельной плоскости триме-

ра и перпендикулярно ей. Как видно из рис. 1, харак-

терной чертой локальных магнитных моментов яв-

ляется их неколлинеарность. Величину неколлинеар-

ности ЛСМ ∆µS можно оценить как разность между

суммой модулей ЛСМ µS =
∑3

i−1 |µ
i
S | и модулем век-

торной суммы ЛСМ |µS | = |
∑3

i−1 µ
i
S |. Аналогично

можно определить величину неколлинеарности ЛОМ

∆µL (разность между µL и |µL|) и полных магнит-

ных моментов ∆µJ (разность между µJ = µS + µL и

|µJ | = |µS +µL|) [4]. На рисунке 2 показана величи-

на неколлинеарности спинового, орбитального и пол-

ного магнитных моментов рассмотренных тримеров,

имеющих дублетное и триплетное основное состоя-

ние.

Для тримера Bi3 с параллельной осью магнетиза-

ции, как видно из рис. 1, на всех атомах Bi наблюда-

ются значительные ЛСМ, которые повернуты отно-

сительно друг друга на 120◦. Векторная сумма этих

ЛСМ близка к нулю, что приводит к практически

нулевому спиновому моменту на кластере и величи-

на неколлинеарности спинового магнитного момен-

та ∆µS составляет ∼ 0.8µB, см. рис. 2. При этом его

ЛОМ почти коллинеарны (∆µL = 0.004µB), и та-

ким образом, характерной особенностью Bi3 являет-

ся то, что его полный магнитный момент определяет-

ся исключительно орбитальным магнитным момен-

том. Для перпендикулярной оси магнетизации ЛСМ

и ЛОМ в Bi3 меньше по величине, чем для парал-

лельной оси магнетизации, но ЛСМ коллинеарны,

что и определяет большое значение спинового момен-

та тримера в этом случае. Различие в полных энер-

гиях кластеров для параллельного и перпендикуляр-

ного направления магнетизации определяет величи-

ну энергии магнитной анизотропии. Положительная

величина ЭМА соответствует легкой оси магнетиза-

ции параллельной плоскости тримера. Как видно из

табл. 1, для Bi3 ЭМА положительная величина и рав-

на 20 мэВ. Для отрицательно заряженного кластера

Bi−3 с µwSOC

S = 2µB учет SOC незначительно умень-

шает спиновый момент кластера для обеих осей маг-

нетизации. Как видно из рис. 1, ЛСМ коллинеарны и

имеют бóльшую величину, чем для нейтрального Bi3.

Это и определяет большую величину |µS | и незначи-

тельную анизотропию. Большое значение анизотро-

пии наблюдается только для орбитального момента.

Для данного кластера ЭМА положительна и легкая

ось магнетизации параллельна плоскости тримера,

ее величина возрастает по сравнению с Bi3 примерно

в 2 раза.

Рис. 2. (Цветной онлайн) Величина неколлинеарности

(в µB) спиновых (a), орбитальных (b) и полных (c)

магнитных моментов для тримеров с легкой осью маг-

нетизации, направленной в плоскости треугольника

(сплошная линия) и перпендикулярно ей (пунктирная

линия)

Для рассматриваемых тримеров IV–VI групп раз-

ность энергий между низколежащими s-уровнями и

p-уровнями находится в интервале 5.0–6.0 эВ, поэто-

му валентные уровни и незанятые состояния опре-

деляются p-орбиталями. На рисунке 3a, b схема-

тично показан характер расщепления, заселенность

p-орбиталей и HOMO-LUMO щель (∆E) для Bi3 и

его аниона с параллельной и перпендикулярной осью

магнетизации. Для Bi3 с параллельной осью магне-

тизации один p(z), два p(xy) и два p(xyz) уровня имеют

практически нулевой спиновый момент, см. рис. 3a.

На остальных четырех энергетических уровнях спи-

новые моменты компенсируют друг друга, что при-

водит к |µS | = 0.00µB. Видно, что для перпендику-

лярной оси магнетизации расщепление между уров-

нями энергии, близкими к EF , слегка увеличивается

по сравнению с параллельной осью. ∆E для парал-

лельной оси магнетизации в Bi3 больше чем для пер-

пендикулярной оси магнетизации на 0.14 эВ. В Bi−3
(рис. 3b) два p(z) уровня, ближайшие к EF , имеют

однонаправленные спиновые моменты, что опреде-

ляет величину |µS | = 0.9µB. Для перпендикуляр-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Положение p-орбиталей и их заселенность для параллельной и перпендикулярной оси магне-

тизации: (a) – тример Bi3, (b) – тример Bi−3 , (c) – тример Pb+
3 . ∆E – ширина HOMO-LUMO щели. Стрелками показаны

спиновые моменты

ной оси эти уровни расщепляются и ∆E уменьшает-

ся на 0.22 эВ. Таким образом, в тримерах Bi3 и Bi−3
большие значения ЭМА сопровождаются существен-

ным различием ∆E для параллельной и перпендику-

лярной оси магнетизации. Для положительно заря-

женного тримера Bi+3 основное состояние синглетное,

SOC приводит к появлению незначительных спино-

вого и орбитального магнитных моментов порядка

0.02µB.

Нейтральные тримеры Pb3 и Te3, в отличие от

Bi3, в основном состоянии являются синглетными.

SOC приводит к появлению небольших спиновых

магнитных моментов для Pb3 (табл. 1). Добавление

или удаление одного электрона в данных триме-

рах меняет четное число электронов на нечетное.

SOC для Pb−

3 , так же как для нейтрального Bi3,

приводит к сильной анизотропии спиновых и орби-

тальных магнитных моментов. Из рисунка 1 вид-

но, что для параллельной оси магнетизации, так же

как в Bi3, ЛСМ повернуты относительно друг дру-

га на угол, близкий к 120◦. Величина неколлинеар-

ности ∆µS значительна, см. рис. 2, и |µS | практиче-

ски нулевой. Противоположная картина наблюдает-

ся в Pb−

3 для перпендикулярной оси магнетизации.

Все ЛСМ и ЛОМ коллинеарны, что существенно уве-

личивает полный магнитный момент. Для Pb−

3 лег-

кой осью магнетизации также является параллель-

ная ось с ЭМА, равной 2.3 мэВ. Анализ энергети-

ческих уровней показал, что ∆E для параллельной

оси магнетизации лишь на 0.01 эВ превышает ∆E

для перпендикулярной оси. SOC в тримере Pb+
3 так-

же приводит к сильной анизотропии магнитных мо-

ментов. Для параллельной оси магнетизации наблю-

дается возрастание значений ЛСМ, коллинеарность

которых значительно увеличивает |µS |. ЛОМ также

параллельны и существенны по величине. Противо-

положная направленность спинового и орбитально-

го моментов уменьшает полный магнитный момент,

но его величина остается большой, так как значе-

ния этих моментов существенно отличаются. Тогда

как для перпендикулярной оси магнетизации в Pb+
3

ЛСМ параллельны и вносят основной вклад в пол-

ный магнитный момент кластера. ЭМА для Pb+
3 рав-

на 16.2 мэВ и легкая ось магнетизации параллельна

плоскости тримера. Для параллельной оси магнети-

зации влияние SOC приводит к изменению основно-

го магнитного состояния из дублетного в квартет-

ное. Из рис. 3c, где для Pb+
3 показаны энергетиче-

ские уровни и их заселенность, видно, что занятые

p-уровни близки. Разность между нижним и верх-

ним уровнем составляет всего ∼ 0.3 эВ. Один из трех

неспаренных электронов находится на более низком
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уровне энергии, что может привести к понижению

общей энергии кластера и увеличению ЭМА. В от-

личие от нейтральных и заряженных кластеров Bi3
и Pb3, в которых ЭМА положительна, в заряженных

кластерах Te3 ЭМА отрицательна и незначительна

по величине. В Te−3 ЛСМ практически параллельны

и дают основной вклад в полный магнитный момент.

Спиновые магнитные моменты в Te+3 (рис. 1) ведут

себя как в тримерах Bi3 и Pb−

3 , однако легкой осью

магнетизации является перпендикулярная ось.

Для многокомпонентных кластеров с нечетным

числом электронов, табл. 1, также характерно на-

личие анизотропии магнитных моментов, что в ос-

новном определяется величиной их неколлинеарно-

сти. Из рисунка 2 видно, что тример Bi2Te с пер-

пендикулярной легкой осью магнетизации обладает

значительной величиной неколлинеарности ∆µS за

счет антипараллельных ЛСМ на атомах Bi (рис. 1).

Тримеры Pb2Bi и Bi2Pb+ с параллельной легкой

осью магнетизации демонстрируют высокую величи-

ну неколлинеарности для ЛСМ и ЛОМ и вследствие

антипарраллельности спиновых и орбитальных мо-

ментов величина неколлинеарности ∆µJ для данных

кластеров также высока, что приводит к почти нуле-

вому полному магнитному моменту кластера. С дру-

гой стороны, большая величина неколлинеарности

полного момента в Pb2Te+, определяющаяся анти-

парралельностью спинового и орбитального момен-

тов кластера, сопровождается небольшой величиной

неколлинеарности ЛСМ. В результате данный клас-

тер обладает значительным полным магнитным мо-

ментом. ЭМА для многокомпонентных кластеров в

целом незначительна. Наибольшие значения −4.4 и

4.05 мэВ найдены для трехкомпонентного кластера

BiPbTe и Bi2Pb+ (см. табл. 1).

Анализ влияния добавления электрона на вели-

чину полного магнитного момента тримеров пока-

зал, что для кластеров Bi−3 , Te−3 , Bi2Pb−, Bi2Te−,

Pb2Te−, Te2Pb− полный магнитный момент суще-

ственно увеличивается. Исключение представляют

кластеры Te2Bi− и Pb2Bi−, для которых наблюдает-

ся понижение полного магнитного момента практи-

чески до нулевого значения. Для кластеров Bi2Te+,

Pb+
3 , Pb2Te+, Te+3 , и Te2Pb+ полный магнитный мо-

мент также существенно увеличивается, а у класте-

ров Bi+3 , Pb2Bi+, Te2Bi+ наблюдается значительное

уменьшение (вплоть до нулевых значений). У трех-

компонентного кластера BiPbTe полный магнитный

момент равен 0.45µB. Добавление или удаление од-

ного электрона уменьшает его полный магнитный

момент практически до нуля. Отметим, что для рас-

смотренных кластеров, так же как для малых клас-

теров 3(4,5)d -элементов [2, 3], не наблюдается пря-

мой корреляции между ЭМА и величиной анизотро-

пии орбитального магнитного момента. Однако для

кластеров Bi3, Bi−3 и Pb+
3 большие значения ЭМА со-

провождаются большими величинами анизотропии

орбитального магнитного момента.

Таким образом, мы проанализировали поведение

спиновых и орбитальных моментов, их направление

и величину, определили легкую ось магнетизации

в кластерах тяжелых элементов с сильным спин-

орбитальным взаимодействием. Характерной чертой

рассмотренных кластеров является наличие анизо-

тропии магнитных моментов, что обусловлено некол-

линеарностью не только между локальными спино-

выми моментами и между локальными орбитальны-

ми моментами, но и между суммарными спиновы-

ми и орбитальными моментами кластера. Наиболь-

шее влияние SOC оказывает на кластеры с парал-

лельной осью магнетизации, так для тримеров Bi3,

Pb+
3 и Te+3 спиновый магнитный момент становится

практически нулевым. Для Pb+
3 с параллельной лег-

кой осью магнетизации SOC приводит к изменению

мультиплетности (из дублетного состояния в квар-

тетное). Энергия магнитной анизотропии имеет су-

щественную величину для кластеров Bi3, Bi−3 и Pb+
3 .
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