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ЕЛЕКТРОННI ТА МАГНIТНI
ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОВЕРХНI ШПIНЕЛI
Co3O4 (111) В НАБЛИЖЕННI GGA +UУДК 537.9;538.915

Методом функцiонала густини розраховано атомну структуру та електроннi власти-
востi поверхнi шпiнелi Co3O4(111). Розглянуто можливi типи поверхнi, розраховано
вiльну енергiю їх формування. Детально дослiджено електроннi стани, що утворюю-
ться внаслiдок обiрваних зв’язкiв на поверхнi, та розраховано їхню парцiальну густи-
ну. Показано, що на вiдмiну вiд об’ємної шпiнелi, її поверхня володiє нетривiальними
магнiтними властивостями внаслiдок того, що атоми кобальту в умовах поверхнi
набувають ненульового магнiтного моменту.
Ключ о в i с л о в а: шпiнель, оксид кобальту, магнiтна структура поверхнi.

1. Вступ
Трикобальт тетраоксид Co3O4, вiдомий як кобаль-
това шпiнель, є напiвпровiдником p-типу з шири-
ною забороненої зони 𝐸𝑔 вiд 1,1 до 1,65 еВ, за рi-
зними лiтературними даними [1]. Вiн широко ви-
користовується у багатьох каталiтичних реакцiях.
Зокрема, при легуваннi атомами лiтiю, цей ма-
терiал набуває здатностi до оборотної iнтеркаля-
цiї iонiв лiтiю, що дозволяє використовувати його
в ролi катода лiтiєвих джерел струму [2]. Вико-
ристання наноструктурованої кобальтової шпiнелi
у цьому випадку дозволяє зменшити перенапру-
гу заряду-розряду для Li − O2 батарей [3]. При
цьому, важливим фактором є орiєнтацiя поверх-
нi таких нанокристалiв: найбiльший ефект спосте-
рiгається у випадку поверхнi (111), а найменший,
вiдповiдно, у (100). Цiкавими i перспективним є та-
кож застосування кобальтової шпiнелi у ролi низь-
котемпературних сенсорiв CO [4, 5], каталiзатора
розкладу N2O [6], окислення NH3 [7], та в iнших
областях [8–11].

При кристалiзацiї Co3O4 утворює кубiчну стру-
ктуру нормальної шпiнелi AB2O4, в якiй iони ко-
бальту з двома рiзними ступенями окислення Co2+

i Co3+ розташованi у вузлах з кристалiчним ото-
ченням тетраедричної (А) та октаедричної (В) си-
метрiї, вiдповiдно [1], тобто хiмiчну формулу мо-
жна записати у виглядi Co2+Co3+2 O2−

4 . Геометри-
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чна структура вузлiв А i В та розщеплення d-
орбiталей iонiв кобальту у них схематично пока-
занi на рис. 1. Отже, за наявностi тетраедрично-
го кристалiчного поля, п’ятикратно вироджена d-
орбiталь iона Co2+ розщеплюється на два рiвнi:
двократно вироджений 𝑒𝑔 i трикратно вироджений
𝑡2𝑔. Вiдповiдно до правила Гунда, три електрони
заповнюють орбiталi 𝑡2𝑔, а чотири займають ниж-
чу за енергiєю 𝑒𝑔 орбiталь. Аналогiчним чином,
кристалiчне поле в околi Co3+ iона є октаедричної
симетрiї, тому розщеплення d-орбiталi призводить
до шести спарених електронiв на основному рiвнi
𝑡2𝑔, залишаючи 𝑒𝑔 рiвень незаповненим. Правило
Гунда в цьому випадку не виконується, оскiльки
величина розщеплення суттєва i становить 2,4 еВ
[12]. В результатi, iони Co2+ несуть постiйний ма-
гнiтний момент, в той час, як iони Co3+ не ма-
ють таких магнiтних властивостей. Беручи до ува-
ги лише А-пiдґратку, при достатньо низькiй тем-
пературi система стає магнiтовпорядкованою. При
цьому кожен Co2+ iон А-пiдґратки оточений чо-
тирма сусiдами з протилежно спрямованими спi-
нами, утворюючи тим самим антиферомагнiтний
стан [13]. З огляду на добре вивченi типовi шпi-
нелi, такi як Fe3O4 [14], магнiтнi властивостi за-
безпечує обмiнна А–В взаємодiя мiж iонами в те-
траедричних i октаедричних вузлах, тодi як А–
А взаємодiя є нехтовно малою. Проте, в шпiнелi
Co3O4 домiнує саме А–А взаємодiя, яка виявля-
ється надзвичайно сильною внаслiдок непрямого
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Рис. 1. Розщеплення d-станiв iонiв кобальту у тетраедри-
чному та октаедричному кристалiчному полi

обмiну через промiжний Co3+ iон у октаедричному
В-вузлi, при цьому магнiтний момент Co2+ iонiв
становить 3,02 𝜇𝐵 . Такi антиферомагнiтнi власти-
востi зберiгаються лише нижче температури Нее-
ля 𝑇𝑁 ∼ 40 K, при вищих температурах матерiал
стає парамагнетиком [13].

Теоретичнi дослiдження поверхнi шпiнелi про-
водилися у роботах [15–17], де методом функцiо-
нала густини розраховувалися електроннi хара-
ктеристики та умови термодинамiчної стабiльно-
стi поверхонь (100), (110) та (111). Одним з ва-
жливих аспектiв теоретичних розрахункiв є дослi-
дження магнiтних характеристик шпiнелi, оскiль-
ки, як це випливає з наслiдкiв теорiї груп, такий
матерiал не може бути антиферомагнетиком. Цей
висновок зумовлений тим, що група просторової
симетрiї 𝐹𝑑3̄𝑚, яка описує структуру кубiчної нор-
мальної шпiнелi, зокрема Co3O4, не мiстить вiд-
повiдних магнiтних груп (груп Шубнiкова) [18].
А поряд з тим, що в експериментальних та iн-
ших теоретичних дослiдженнях цей матерiал при
низькiй температурi демонструє антиферомагнiтнi
властивостi, виникають протирiччя в узгодженнi
результатiв теоретико-групового аналiзу з iншими
результатами. Одним з можливих пояснень такої
розбiжностi є пониження симетрiї ґратки шпiнелi
з кубiчної до тетрагональної (чи тригональної) при
низькiй температурi внаслiдок спонтанної магнiто-
стрикцiї [19]. В результатi, кристалiчна структу-
ра буде описуватися певною групою просторової

симетрiї, яка вже мiстить магнiтнi групи що вiд-
повiдають антиферомагнiтному стану. Однак, на-
скiльки нам вiдомо, на даний час це питання до
кiнця не вирiшене.

Як вже було описано вище, кобальтова шпi-
нель має каталiтичнi властивостi, що проявля-
ються завдяки особливостям її поверхнi. Навiть
бiльше, у деяких застосуваннях вирiшальним чин-
ником є орiєнтацiя поверхнi, оскiльки лише при
деяких з них – а це, головним чином, саме по-
верхня (111) – можлива каталiтична реакцiя, як
це показано у [3], а також важливими є сама гео-
метрична структура поверхнi та її iонний склад.
Крiм того, враховуючи той факт, що цей матерiал
є напiвпровiдником p-типу, вiн стає перспективним
також для електронiки, оскiльки має одночасно
електроннi i магнiтнi властивостi. Тому мета цiєї
роботи – дослiдити атомну, електронну та магнi-
тну структуру поверхнi (111) кобальтової шпiнелi
Co3O4.

Структура роботи наступна. У другому роздi-
лi описано модель поверхнi i методика розрахун-
ку, що використовувалася впродовж всiєї роботи.
У третьому роздiлi проведено розрахунки вiльної
енергiї для рiзних типiв поверхнi. У Роздiлi 4 на-
ведено результати розрахункiв геометричної, еле-
ктронної та магнiтної структури поверхнi шпiнелi
(111). Висновки зроблено у Роздiлi 5.

2. Модель та методика розрахунку

У напрямку [111] кристалiчну структуру кобальто-
вої шпiнелi можна описати як послiдовнiсть шарiв
атомiв кобальту, роздiленi моношарами атомiв ки-
сню, причому кожен шар кобальту може мiстити:
а) лише iони Co3+, i б) обидва типи iонiв Co2+ i
Co3+. Вiдповiдно, поверхня (111) може бути сфор-
мована рiзними способами, в залежностi вiд то-
го, який шар вибрати поверхневим. Тому в данiй
роботi ми моделювали всi можливi випадки: В-
завершена поверхня сформована iонами Co3+, i А-
завершена, сформована iонами Co2+ i Co3+. Крiм
того, поверхня може бути як чистою (завершеною
iонами кобальту – поверхнi А та В), так i окисне-
ною (завершеною iонами кисню – поверхнi АО та
ВО). Оскiльки, як обговорено вище, Co2+ мають
магнiтний момент, слiд очiкувати, що у випадку
поверхнi така ситуацiя не змiниться. Однак, якщо
поверхня сформована iонами Co3+, якi не мають
магнiтного моменту в об’ємнiй шпiнелi, змiни си-

612 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2017. Т. 62, № 7



Електроннi та магнiтнi характеристики поверхнi шпiнелi

a

б

Рис. 2. Атомна структура модельної суперкомiрки поверхнi (111) кобальтової шпiнелi Co3O4: а –
вигляд збоку та б – вигляд зверху у напрямку [111]. Великими кругами показано атоми кобальту,
лiтерою t позначено iони Co2+, маленькими кружечками – атоми кисню

метрiї кристалiчного поля можуть привести до по-
яви нових властивостей. Взагалi кажучи, поверх-
невi iони можуть мати зарядовий стан, вiдмiнний
вiд вiдповiдних значень в об’ємi, i варто було би
для них ввести спецiальнi позначення в усiх типах
поверхнi. Однак тут ми формально використовує-
мо позначення Co2+ i Co3+ для всiх iонiв кобальту,
включаючи поверхневi, лише щоб не загромаджу-
вати роботу надмiрною кiлькiстю позначень.

Розрахунки проводилися методом функцiона-
ла густини в наближеннi узагальненого градiєнта
(GGA) з врахуваннями спiну (SGGA), реалiзова-
ного у програмному пакетi Quantum-Espresso [20].
Використовувалися ультрам’якi псевдопотенцiали
Педью–Бурке–Ерцерхофа [21] з врахуванням 6 ва-
лентних електронiв для кисню та 9 (включаючи
3d оболонку) для кобальту. Крiм цього, ми додали
вузлову кулонiвську поправку в моделi Габбарда
[22] для 3d станiв кобальту 𝑈 = 3,5 еВ. Iнтегрува-
ння зони Брiлюена проводилося з використанням
4 × 4 × 1 Г-центрованої сiтки спецiальних точок
k-простору, згенерованих за схемою Монкроста–
Пака [23], та схеми Метфеселя–Пакстона [24] з
параметром розмиття 0,005 Ry. Проведенi нами
пробнi розрахунки показали, що збiльшення роз-
мiрностi сiтки k-точок до 6 × 6 × 1 призводить
до змiни величини вiльної енергiї поверхнi в ме-

жах ∼2 меВ/Å2, однак при цьому суттєво збiль-
шується тривалiсть розрахункiв, тому вибiр сiтки
4× 4× 1 є компромiсним. Всi розраховуванi вели-
чини впевнено збiгалися при максимальному зна-
ченнi величини кiнетичної енергiї 35 Ry, однак ми
збiльшили вiдповiдну величину до 40 Ry, щоб уни-
кнути можливих проблем, пов’язаних з застосу-
ванням ультрам’яких псевдопотенцiалiв у розра-
хунках GGA+ U та прискорити збiжнiсть iтера-
тивних процедур. Для того щоб розрахувати по-
верхневу енергiю та iншi властивостi таких си-
стем, ми розглянули елементарнi комiрки початко-
вої структури, отриманi шляхом “вирiзання” з об’-
ємної шпiнелi певної частини, котра би задовiль-
няла перiодичнi умови у двох напрямках. У свою
чергу, атомна структура об’ємної шпiнелi розрахо-
вувалася iз застосуванням операцiй симетрiї про-
сторової групи 𝐹𝑑3̄𝑚 до базисних атомiв з коор-
динатами Co2+ (0; 0; 0), Co3+ (5/8; 5/8; 5/8) i O2−

(3/8; 3/8; 3/8) в одиницях експериментального зна-
чення сталої ґратки 𝑎 = 8,084 Å. Отриманi еле-
ментарнi комiрки є суперкомiрками гексагональ-
ної структури зi сталою ґратки 𝑎hex = 5,716 Å, що
мiстять 5 шарiв кобальту, роздiлених шарами ки-
сню, причому поверхневi шари вибранi однакової
структури (завершеностi), як схематично показано
на рис. 2 (шари 1 i 5). Такi симетричнi структури
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є нестехiометричними, однак вони мають нульо-
вий (чи близький до нульового) електростатичний
дипольний момент, наявнiсть якого може суттє-
во вплинути на електроннi властивостi поверхнi.
Крiм того, методика розрахунку передбачає наяв-
нiсть трансляцiйної симетрiї у трьох вимiрах, то-
му до елементарної комiрки ми додали вакуумний
промiжок товщиною 12 Å, щоб виключити куло-
нiвську взаємодiю мiж шарами, що, в свою чер-
гу, викликало пониження симетрiї до 𝐶3𝑣. Також
для перевiрки моделi проводились розрахунки по-
дiбної структури, що мiстить 9 шарiв кобальту,
однак принципово нових властивостей у порiвнян-
нi з 5-шаровою структурую не виявлено. Отрима-
нi таким чином елементарнi комiрки оптимiзува-
лись за всiма внутрiшнiми координатами методом
BFGS (Broyden, Fletcher, Goldfarb and Shanno), ре-
алiзованому у пакетi Quantum-Espresso, доки сили,
що дiють на атоми, не досягали значення менш як
10−4 а.о. Геометрична оптимiзацiя проводилася без
врахування спiну, тодi як розрахунок електронних
характеристик включав спiнову змiнну.

3. Геометрична структура
та вiльна енергiя поверхнi

У цiлому, пiд час геометричної оптимiзацiї всi
дослiджуванi типи поверхнi зберiгають симетрiю
𝐶3𝑣. У всiх випадках iони внутрiшнього шару (шар
3 на рис. 2) практично не змiнюють своє положе-
ння, однак для решти шарiв вiдбуваються змiни у
довжинах Co−O зв’язкiв, головним чином за ра-
хунок змiщень iонiв кобальту зовнiшнього шару.
В окиснених поверхнях найбiльша змiна довжини
зв’язкiв по вiдношенню до довжнини вiдповiдних
зв’язкiв у об’ємнiй шпiнелi спостерiгалася у по-
верхневих шарах тетраедричної поверхнi i стано-
вила ∼0,2%, тодi як в шарах 2 i 3 змiни ще меншi,
а окиснена октаедрична поверхня взагалi не зазна-
ла помiтних змiн пiд час оптимiзацiї. Для чистих
поверхонь довжина зв’язкiв змiнюється сильнiше.
Зокрема, у октаедричнiй поверхнi довжина зв’яз-
кiв у зовнiшньому шарi збiльшується на ∼0,8%,
тодi як у тетраедричнiй – навпаки, зменшується
на ∼5,9%. Крiм того, у структурi чистої поверхнi
октаедричної завершеностi один з iонiв кисню, що
роздiляють шари кобальту 1 i 2, розриває хiмiчний
зв’язок з iоном Co2+ другого шару, i змiщується на
вiдстань 1,3 Å в бiк поверхнi, таким чином вбудо-
вуючись у поверхневий шар кобальту. При цьому

поверхневi iони Co3+ змiнюють своє положення у
площинi (111) i вiдстань мiж ними зменшується на
∼12%, вiд 2,91 Å до 2,55 Å. Оскiльки елементарнi
комiрки вибрано симетричними, те саме вiдбуває-
ться i з iонами шарiв 4 i 5, як показано на рис. 2.

В умовах термодинамiчної рiвноваги, найбiльш
стабiльною структурою поверхнi є така, що хара-
ктеризується мiнiмумом вiльної енергiї [25]:

𝜆 =
1

2𝑆
[𝐸Co3O4

−𝑁Co𝜇Co −𝑁O𝜇O],

де 𝑁Co i 𝑁O – кiлькiсть атомiв кобальту i кисню у
системi, вiдповiдно, 𝜇Co i 𝜇O – їх хiмiчнi потенцi-
али, S – площа поверхнi. Тут в ролi вiльної енер-
гiї Гiбса використовується розрахована у DFT на-
ближеннi повна енергiя системи 𝐸Co3O4 . В умовах
рiвноваги, хiмiчний потенцiал структурної одини-
цi шпiнелi 𝜇Co3O4

= 3𝜇Co +4𝜇O, що накладає умо-
ви на визначення хiмiчного потенцiалу кобальту i
кисню. У свою чергу, 𝜇Co i 𝜇O можна визначати
припустивши, що структура знаходиться у газово-
му середовищi (тобто конденсується з газового ста-
ну), яке може бути збагачене чи збiднене киснем.
Збагачене киснем оточення означає, що при доста-
тньо низькiй температурi буде вiдбуватися конден-
сацiя кисню, а тому хiмiчний потенцiал 𝜇O визна-
чається як половина повної енергiї молекули ки-
сню 𝜇O = 1/2𝐸O2 . Тодi хiмiчний потенцiал кобаль-
ту можна визначити як 𝜇Co = 1/3[𝐸Co3O4

− 2𝐸O2
].

В умовах збiднення киснем буде вiдбуватися кон-
денсацiя кобальту, тому 𝜇Co можна визначити як
повну енергiю атома кобальту в об’ємному матерi-
алi 𝜇Co = 𝐸bulk

Co , а хiмiчний потенцiал кисню буде
𝜇O = 1/4[𝐸Co3O4 − 3𝐸Co].

Отже, залишається розрахувати повну енергiю
молекули кисню, елементарної комiрки об’ємного
кобальту та шпiнелi. Для розрахунку повної енер-
гiї поодинокої молекули кисню ми помiстили її у
кубiчну ґратку зi сталою 25 Å, щоб уникнути куло-
нiвської взаємодiї мiж сусiднiми молекулами вна-
слiдок трансляцiйної симетрiї, а далекодiйну ча-
стину цiєї взаємодiї враховано методом Мартини–
Тукермана [26]. У свою чергу, для розрахункiв
об’ємного кобальту ми взяли гексагональну еле-
ментарну комiрку зi сталими ґратки 𝑎 = 2,51 Å,
𝑐 = 4,1 Å, що мiстить 2 атоми. Для об’ємної шпi-
нелi використовувалася примiтивна гранецентро-
вана комiрка, що мiстить 2 Co2+, 4 Co3+ та 8 O2−

iони. Iнтегрування зони Брiлюена проводилося з
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врахуванням однiєї Г-точки k-простору для кисню,
а для кобальту та шпiнелi – 12 × 12 × 12 сiтки k-
точок, тодi як значення iнших параметрiв розра-
хунку залишалися такими, як описано у Роздiлi 2.
Таким чином, ми провели геометричну оптимiза-
цiю систем за всiма внутрiшнiми змiнними, в ре-
зультатi чого була отримана кiнцева повна енер-
гiя та вiдповiднi хiмiчнi потенцiали. Розрахована
вiльна поверхнева енергiя всiх типiв завершеностi
наведена у табл. 1. Як видно з таблицi, i в збага-
ченому, i в збiдненому киснем середовищi наймен-
ше значення поверхневої вiльної енергiї отримане
для завершеної киснем А-поверхнi, хоча для всiх
типiв поверхонь процес їх формування є в цiлому
ендотермiчним. Слiд зазначити, що розрахунки з
використанням псевдопотенцiалiв PBE [20] дають
завищене значення енергiї зв’язку для молекули
кисню, тодi як для кобальту врахування поправ-
ки Габбарда дозволяє точнiше розрахувати пов-
ну енергiю i, вiдповiдно, хiмiчний потенцiал. Це
пояснює значну вiдмiннiсть величини поверхневої
енергiї для O-завершених поверхонь у рiзних сере-
довищах вiд вiдповiдної величини для чистих по-
верхонь.

В експериментальних дослiдженнях Meyer et al.
[27] дослiджувалися плiвки Co3O4 (111), отрима-
нi осадженням кобальту на пiдкладку Ir(100) з
одночаcною подачею O2, що фактично вiдповiд-
ає конденсацiї iз збагаченого киснем середовища.
Вимiри проводилися в умовах надвисокого ваку-
уму. На знiмках STM чiтко видно гексагональну
структуру, що вiдповiдає площинi (111), а дослi-
дження LEED вказують на завершенiсть плiвки
шаром Co2+ iонiв, причому товщина цього шару
майже вдвiчi менша, нiж в об’ємi за рахунок сут-
тєвого скорочення Co − O зв’язкiв. Таки чином,
в умовах надвисокого вакууму, енергетично ви-
гiдним є формування поверхневого шару плiвки
Co3O4 (111), що завершується iонами Co2+. Крiм
того, в цiй та iнших експериментальних роботах
[28, 29] показано, що саме поверхневi iони Co2+ є
найбiльш активними у процесах окиснення моле-
кул CO на поверхнi Co3O4 (111): на раннiй стадiї
експозицiї молекули CO зв’язуються насамперед з
iонами Co2+, а в подальшому – слабко зв’язую-
ться мiж вузлами А-пiдґратки. Такi результати в
цiлому пiдтверджують нашi висновки про те, що
найбiльш стабiльним типом поверхнi Co3O4 (111)
є поверхня з тетраедричним завершенням як чи-

ста, так i окиснена, хоча, повторимо, данi розра-
хунки базуються на використаннi псевдопотенцiа-
лiв PBE, якi для молекули кисню працюють не так
добре, як для шпiнелi та кобальту.

4. Електроннi та магнiтнi
характеристики поверхнi

У об’ємному матерiалi кожен атом знаходиться у
правильному кристалiчному оточеннi, яке забез-
печує заповненiсть хiмiчних зв’язкiв. На поверх-
нi координацiйне оточення порушується, що при-
зводить до появи обiрваних зв’язкiв, котрi, в свою
чергу, можуть створювати локальнi енергетичнi
рiвнi в забороненiй зонi – поверхневi стани. У дано-
му роздiлi ми дослiджуємо енергетичну структуру
та природу таких поверхневих станiв. Для цього
ми розрахували парцiальну густину станiв (Parti-
al Density Of States – PDOS) з врахуванням внеску
лише поверхневих атомiв – кобальту чи кобальту i
кисню в залежностi вiд типу поверхнi. Для порiв-
няння, також розраховано PDOS об’ємної шпiнелi:
для цього ми врахували електроннi стани iонiв ко-
бальту, що лежать у площинi (111) i формують ша-
ри заданого iонного складу: iони Co3+ (аналогiчно
В-завершенiй поверхнi), та обидва типи iонiв Co2+

i Co3+ (аналогiчно до поверхнi iз завершенiстю А).
Результати наведенi на рис. 3. Слiд зазначити, що
всi PDOS отриманi з врахуванням спiну, однак на
рисунку наведена сума густини станiв електронiв з
рiзними спiнами. Крiм того, щоб уникнути надмiр-
ної деталiзацiї тут використано гаусове розмиття
лiнiй з пiвшириною 100 меВ. Всi PDOS вирiвня-
нi за енергiями вiдносно їх рiвня Фермi, величина
якого для зручностi на рисунку встановлена рiв-
ною нулю. Як видно, в PDOS об’ємної шпiнелi в
обох А i В шарах спостерiгається чiтко видiлена
заборонена зона шириною 𝐸𝑔 ∼ 1,1 еВ. Ця вели-
чина спiввимiрна з величиною ширини забороненої
зони об’ємної шпiнелi Co3O4, отриманої у розра-

Таблиця 1. Енергiя формування рiзного
типу поверхонь у наближеннi збагаченого
та збiдненого киснем оточення

Тип
поверхнi

A,
меВ/Å2

AO,
меВ/Å2

B,
меВ/Å2

BO,
меВ/Å2

O-rich 295 62 323 115
O-lean 245 122 263 175

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2017. Т. 62, № 7 615



I.М. Купчак, Н.Ф. Серпак

A

AO

P
D

O
S

, 
ar

b
.u

n
it

s

-20 -15 -10 -5 0 5

Bulk A

Energy, eV

B

BO

-20 -15 -10 -5 0 5

Bulk B

Energy, eV

a б
Рис. 3. Парцiальна густина станiв iонiв кобальту: а – тетраедричної поверхнi A та б – октаедричної
поверхнi B, розрахованi для (зверху вниз): чистої поверхнi, О-завершеної, вiдповiдної площини
об’ємної шпiнелi
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Рис. 4. Парцiальна густина станiв, спроектована на d-
орбiталi iонiв кобальту та p-орбiталi iонiв кисню: а – окта-
едрична поверхня В та б – тетраедрична А

хунках [1], хоча дещо нижча, нiж її експеримен-
тальне значення. У спектрах поверхнi iз заверше-
нiстю АО i ВО також присутня заборонена зона,
однак у цьому випадку у нiй спостерiгаються окре-
мi пiки, локалiзованi поблизу рiвня Фермi. Для си-
стем з чистою поверхнею завершеностi А i B спо-
стерiгається значно бiльша кiлькiсть таких пiкiв,
вони сильнiше делокалiзованi так, що заборонена
зона практично заповнена ними. Така делокалi-
зацiя електронних станiв призводить до “частко-
вої металiзацiї” поверхнi, i це пiдтверджується тим

фактом, що одноелектроннi рiвнi енергiї, отриманi
унаслiдок розв’язання рiвняння Кона–Шема, ха-
рактеризуються нецiлими числами заповнення. На
рис. 4 детально показано парцiальний внесок d-
орбiталей iонiв кобальту та p-орбiталей iонiв кисню
для всiх типiв поверхнi. Всi iншi орбiталi (s-стани
кобальту та кисню) роблять внесок у повну густи-
ну станiв в областi – 18 еВ, тому на рисунку не
показано. Видно, що у випадку чистих (заверше-
ностi А та В) поверхонь, додатковi пiки в забороне-
нiй зонi формуються d-орбiталями iонiв кобальту.
Природно, зовнiшнi атоми структур мають обiр-
ванi зв’язки, тому такi стани у забороненiй зонi
мають “поверхневий” характер. У окиснених по-
верхнях (завершеностi АО та ВО), зовнiшнi атоми
кобальту мають правильне кристалiчне оточення,
а поверхневими є iони кисню, тому тут “поверх-
невi” стани утворюються обiрваними p-орбiталями
кисню. Тим не менше, навiть у цьому випадку d-
орбiталi iонiв кобальту також утворюють додатко-
вi пiки у забороненiй зонi. Зрозумiло, що поява по-
верхневих станiв призводить до перерозподiлу гу-
стини станiв в цiлому i може вплинути на магнiтнi
властивостi поверхнi. Щоб перевiрити це твердже-
ння, ми розрахували магнiтний момент поверхне-
вих iонiв кобальту та кисню виходячи з аналiзу
заселеностi електронних станiв методом Льовдiна.
У табл. 2 показано максимальнi значення магнi-
тних моментiв, розрахованих для всiх типiв повер-
хонь та об’ємного матерiалу. Як видно з таблицi,
на вiдмiну вiд об’ємної шпiнелi, всi поверхневi iо-
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Рис. 5. Розподiл густини спiну (рiзницi густини заряду електронiв з протилежними спiнами (𝜌(↑)−
− 𝜌(↓)): a – у площинi, що проведена крiзь поверхневi iони Co3+ структури завершеностi B, б – у
площинi, що проведена крiзь поверхневi iони структури завершеностi А

ни кобальту мають ненульовий магнiтний момент.
Iони Co2+ для А- та АO-завершених поверхонь ма-
ють магнiтний момент, близький за значенням до
вiдповiдного моменту в об’ємi. Iони Co3+ є нема-
гнiтними в об’ємi, однак на поверхнi B вони несуть
магнiтний момент, близький до значення моменту
Co2+ iонiв, та суттєво менший, але також ненульо-
вий на поверхнi BO. Крiм того, iони кисню в AO-
та BO-поверхнях також мають ненульове значення
магнiтного моменту, що свiдчить про поляризацiю
їх p-орбiталей, очевидно, як наслiдок нескомпен-
сованостi хiмiчних зв’язкiв. На рис. 5, а показано
розрахований розподiл густини спiну для поверхнi
В у площинi (111), що проходить крiзь три поверх-
невi iони кобальту Co3+ та один iон кисню O2−.
Бiлими лiнiями показано двовимiрну елементарну
комiрку. З аналiзу повної густини станiв видно,
що заряд в основному локалiзований на вузлах,
а отже ця сполука має великий ступiнь iонностi.
У густинi заряду iонiв кобальту в цьому випадку
переважають стани з додатною орiєнтацiєю спiну
(синiй колiр), тодi як червоний колiр, що вiдпо-
вiдає вiд’ємнiй орiєнтацiї, походить вiд iонiв Co2+

нижчого шару. Зелений колiр вiдповiдає густинi
спiн-неполяризованого заряду (чи вiдсутностi за-
ряду взагалi). Такий розподiл спiну вiдповiдає па-
ралельнiй орiєнтацiї спiнiв поверхневих атомiв, а
отже, поверхня має феромагнiтнi властивостi. Ва-
жливо зазначити, що iон кисню тут також є по-
ляризованим, про що свiдчить присутнiсть в його
околi областi синього кольору. На рис. 5, б пока-

зано розрахований розподiл густини спiну для по-
верхнi А у площинi, що проходить через три по-
верхневих iони кобальту (перпендикулярно до по-
верхнi). Видно, що у цьому випадку поверхневi iо-
ни Co2+ є поляризованими, однак орiєнтацiя спi-
нiв є антипаралельною. Навколо iона Co3+ (атом
у верхньому лiвому кутi) також спостерiгається
область заряду з негативною спiновою поляризацi-
єю, що свiдчить про наявнiсть у нього магнiтного
моменту, а отже така поверхня є антиферомагнi-
тною. Слiд зазначити, що iони Co3+ внутрiшнiх
шарiв (вздовж пунктирної лiнiї на рисунку) зали-
шаються немагнiтними: чим далi вiд поверхнi, тим
меншим стає їх магнiтний момент, i для шару 3 вiн
уже є нехтовно малим, про що свiдчить вiдсутнiсть
поблизу нього областей червоного чи синього ко-
льору.

Як зазначено вище, в об’ємнiй шпiнелi iони ко-
бальту Co3+ є немагнiтними, тодi як iони Co2+ ма-
ють ненульовий магнiтний момент внаслiдок не-
прямої обмiнної взаємодiї через промiжний Co3+

iон в октаедричному В-вузлi. Таким чином, можна

Таблиця 2. Магнiтний момент iонiв кобальту
та кисню для рiзного типу поверхнi в одиницях 𝜇𝐵

Iон A AO B BO Bulk

Co3+ 1,77 2,27 0,43 0,70 0,0
Co2+ 2,45 2,51 2,59
O2− 0,35 0,35
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припустити, що правильним кристалiчним оточе-
нням для iонiв кобальту є не лише найближчi iони
кисню, а й найближчi сусiди з вiдповiдної А чи
В пiдґратки. Очевидно, вiдсутнiсть найближчого
Co2+ чи Co3+ iона приведе до змiни в енергiї A–
A чи до виникнення A–B суперобмiнної взаємодiї
мiж сусiднiми атомами кобальту. Так, у випадку
поверхнi В, кут Co3+–O–Co3+ мiж поверхневими
атомами кобальту та найближчими внутрiшнiми
атомами кисню становить 87 градусiв. Вiдповiдно
до правил Гуденафа–Канаморi–Андерсена (ГКА),
кут в 90 градусiв призводить до стiйкої ферома-
гнiтної суперобмiнної взаємодiї мiж сусiднiми “ма-
гнiтними” атомами, оскiльки, як показано у роботi
[30], вiдхилення кута вiд значення 90 градусiв не
може кардинально змiнити магнiтну взаємодiю на
антиферомагнiтну. Кути, утворенi з iоном кисню,
що лежить в однiй площинi з поверхневими iона-
ми кобальту, становлять 128 градусiв, однак для
таких кутiв правила ГКА чiтко не визначенi. У
оптимiзованiй об’ємнiй шпiнелi кут Co3+–O–Co3+
має значення 94 градуси, що також близько до 90,
однак iони кобальту у В-вузлах не несуть магнi-
тного моменту, а тому суперобмiнна взаємодiя мiж
ними вiдсутня. Для окисненої поверхнi ВО, кути
Co3+–O–Co3+ з внутрiшнiми iонами кисню станов-
лять 92 градуси, а з зовнiшнiми близько 100, i в
цьому випадку також слiд очiкувати феромагнi-
тної взаємодiї. Що стосується поверхнi iз заверше-
нiстю А, то тут, очевидно, домiнує нормальна супе-
робмiнна А–А взаємодiя, оскiльки поверхневi iони
Co3+, котрi тепер мають магнiтний момент, утво-
рюють Co3+–O–Co2+ кут близько 123 градуси, для
яких правила ГКА не визначенi, а iони кобальту
нижчого шару не є магнiтними. Для окисненої АО
поверхнi ситуацiя схожа, оскiльки Co3+–O–Co2+
кут становить 119 градусiв з внутрiшнiми, i 137
градусiв iз зовнiшнiми iонами кисню. Щоб пiдтвер-
дити чи спростувати висновки, що зробленi на ана-
лiзi правил ГКА, ми провели розрахунки повної
енергiї поверхонь А та В при рiзнiй орiєнтацiї спi-
нiв поверхневих iонiв Co3+. При цьому виявилося,
що поверхня B має найнижчу енергiю у ферома-
гнiтному станi, хоча рiзниця в енергiї мiж феро- та
антиферомагнiтними станами вiдносно мала i ста-
новить близько 4 меВ. Повна енергiя поверхнi А
практично не залежить вiд орiєнтацiї спiну Co3+

iона i її мiнiмальне значення отримується в анти-
феромагнiтному станi. Рiзниця в енергiї мiж феро-

та антиферомагнiтним станами у цьому випадку
дещо бiльша i становить 8 меВ. Для окиснених по-
верхонь такi розрахунки не проводилися, однак,
оскiльки у наших розрахунках правила ГКА да-
ють правильнi результати, слiд очiкувати що ма-
гнiтнi властивостi завершеностей АО i ВО будуть
схожими до властивостей А та В завершеностей.
Тому обидвi поверхнi завершеностi А та АО мають
антиферомагнiтнi властивостi, що забезпечуються
суперобмiнною А–А взаємодiєю, тодi як заверше-
ностi B та BO є феромагнiтними внаслiдок появи
суперобмiнної В–В взаємодiї.

5. Висновки

Кобальтова шпiнель Co3O4 є напiвпровiдниковим
матерiалом, що проявляє антиферомагнiтнi вла-
стивостi нижче температури Нееля 𝑇𝑁 ∼ 40 K.
Цi магнiтнi властивостi у об’ємному матерiалi за-
безпечуються суперобмiнною взаємодiєю мiж сусi-
днiми Co2+ iонами. На поверхнi як ближнє, так
i дальнє кристалiчне оточення iонiв порушується,
що призводить до змiни магнiтних властивостей
цiєї поверхнi в залежностi вiд типу її завершення.
В данiй роботi ми провели комплекснi розрахун-
ки атомної структури, електронних та магнiтних
властивостей рiзних типiв поверхнi Co3O4 (111),
результи яких можна узагальнити таким чином:
а) найменшу поверхневу енергiю має поверхня, що
включає Co2+ iони (поверхня А та АО); б) iони
Co3+, якi не несуть магнiтного моменту в об’ємнiй
шпiнелi, в умовах поверхнi набувають магнiтного
моменту величини, порiвняної з магнiтним момен-
том iонiв Co2+; в) поверхнi А та АО мають анти-
феромагнiтнi властивостi внаслiдок суперобмiнної
А–А взаємодiї, тодi як поверхнi В та ВО є феро-
магнiтними завдяки появi додаткової В–В супер-
обмiнної взаємодiї. Цi висновки в цiлому узгоджу-
ються з результатами вимiрювань STM та LEED
[27], однак слiд вiдзначити, що в реальних умовах
в процесi осадження Co3O4 на пiдкладку поверх-
ня буде неiдеальною, на нiй будуть формуватися
тераси атомних шарiв зi “сходинками” на межах,
рiзного роду дефекти, зокрема вакансiї кисню. Ча-
стину таких дефектiв можна усунути шляхом вiд-
палу чи iншою пiсляростовою обробкою, i загалом,
чим ближче структура поверхнi до iдеальної, тим
активнiше будуть проявлятися її магнiтнi власти-
востi. З iншого боку, при певних умовах магнiтнi
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явища проявляються також у нанокристалах окси-
ду кобальту, де взагалi важко говорити про якусь
конкретну орiєнтацiю поверхнi. Зокрема, цiкавим
проявом такого поверхневого магнетизму є змi-
на магнiтних властивостей сумiшi порошку окси-
ду цинку ZnO та осиду кобальту Co3O4 [31, 32].
Незважаючи на те, що перший є дiамагнетиком,
а другий – парамагнетиком (чи антиферомагне-
тиком при низькiй температурi), їх сумiш демон-
струє феромагнетизм при кiмнатнiй температурi.
Автори пояснюють це явище змiною зарядового
стану поверхневих iонiв Co3+ → Co2+oct в октаедри-
чних вузлах пiд впливом електростатичної взаємо-
дiї мiж оксидами. Тодi дещо зменшується величи-
на розщеплення d-орбiталi (рис. 1) i реалiзується
правило Гунда, що призводить до одного неспаре-
ного електрона в основному 𝑡2𝑔 станi i, вiдповiдно,
до нової Co2+oct–O–Co2+ суперобмiнної взаємодiї. Це
явище спостерiгається не лише з ZnO, а й з iншими
оксидами, такими як SiO2, Al2O3 та iн., причому
вмiст Co3O4 у сумiшi не перевищує 1%.

Iншою областю, де може проявити себе поверх-
невий магнетизм, є розбавленi магнiтнi напiвпро-
вiдники (DMS), такi як ZnO:Co. Вiдомо, що при
легуваннi оксиду цинку високими концентрацiя-
ми атомiв кобальту утворюється вторинна фаза
у виглядi шпiнелi Co3O4 чи ZnCo2O4, що прояв-
ляється, зокрема, у раманiвських спектрах [33]. В
залежностi вiд того, де вона утворюється – на по-
верхнi чи в об’ємi, може реалiзуватися як орiєнто-
вана поверхня Co3O4, так i описаний вище випа-
док електростатичної взаємодiї мiж двома оксида-
ми, вiдповiдно. Таким чином, наявнiсть поверхнi
вторинної фази Co3O4 в DMS може бути однiєю з
причин феромагнетизму у реальних кристалах.
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ELECTRONIC AND MAGNETIC
PROPERTIES OF SPINEL Co3O4 (111)
SURFACE IN GGA + U APPROXIMATION

S u m m a r y

The atomic structure and electronic properties of the spinel

Co3O4 (111) surface are calculated within the methods of den-

sity functional theory. Possible types of the surface are ana-

lyzed, and their formation energies are calculated. Electron

states formed at the surface by broken bonds are studied in

detail, and their partial density of states is calculated. It is

shown that, unlike the bulk of spinel, its surface has nontrivial

magnetic properties, because Co atoms acquire an additional

magnetic moment under near-surface conditions.
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