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Методом оптической эллипсометрии изучена анизотропия компонент комплексной диэлектрической
проницаемости монокристаллических образцов ванадатов Co3V2O8 и Ni3V2O8 в интервале спектра
0.5–5.0 эВ в парамагнитной фазе. Наши результаты дают добавочное экспериментальное подтверждение
для незначительной анизотропии оптического отклика, обнаруженного ранее для a- и c-направлений.
Дополнительно мы изучили оптические свойства в b-направлении. Проведено сравнение между двумя
соединениями. Для обоих соединений оптические спектры для b-направления сдвинуты в сторону низ-
ких энергий по сравнению с a- и c-направлениями. Максимум основной полосы межзонного поглощения
Co3V2O8 сдвинут к низким энергиям примерно на 0.25–0.3 эВ по сравнению с Ni3V2O8. Определены
параметры электронной структуры. Анализ спектров оптических функций проведен на основе расчетов
ab initio электронной зонной структуры.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Изучение физических свойств соединений, про-
являющих связь между спонтанной намагниченно-
стью и электрической поляризацией (мультиферро-
ики), активизировано не только из-за поиска объ-
ектов, пригодных для технологического примене-
ния, но также и с фундаментальной точки зрения
[1, 2]. Хотя традиционно считается, что появление
сегнетоэлектричества вызвано искажениями решет-
ки [1], к настоящему времени теоретически и экспе-
риментально показано, что роль электронных вкла-
дов в свойства мультиферроиков важна и сравни-
ма с решеточным вкладом [3]. В семействе ванада-
тов M3V2O8 (M = Co, Ni) одновременное сосуще-
ствование сегнетоэлектрического и магнитного по-
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рядков найдено лишь в Ni3V2O8 в ограниченной об-
ласти температур (4.0–6.3 K) для спиральной несо-
размерной антиферромагнитной (АФМ) фазы вдоль
оси b (P ‖ b) (см. [4] и ссылки там), т. е. получено
прямое доказательство, что электрическая поляри-
зация индуцируется дальним магнитным порядком.
В соединении Co3V2O8 не было обнаружено ни спон-
танной, ни индуцированной магнитным полем элек-
трической поляризации [5].

Соединения Ni3V2O8 и Co3V2O8 имеют подоб-
ную орторомбическую кристаллическую структу-
ру (пространственная группа Cmca) [6]. Плоскос-
ти ac, содержащие октаэдры MO6, в отличие от
обычной «решетки Кагоме», изогнуты и образуют
лестнично-подобную структуру (kagome-staircase).
Кагоме-лестничные магнитные слои MO6-октаэдров
отделены немагнитными VO4-тетраэдрами. Ионы
Co2+ (t52ge2g, S = 3/2) и Ni2+ (t62ge2g, S = 1) име-
ют два кристаллографически неэквивалентных уз-
ла. Так называемые хребтовые (spine) узлы форми-
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руют цепочки вдоль a-осей, а перекрестно-узловые
(cross-tie) идут в направлении b-осей. Кагоме-плос-
кости (ac) выстроены в направлении b-оси. Хребто-
вые узлы и перекрестно-узловые имеют различную
локальную симметрию.

Магнитное поведение ванадатов M3V2O8 име-
ет фрустрированную (ряд конкурирующих обмен-
ных взаимодействий) природу. Эксперименты по
удельной теплоемкости, намагниченности и ней-
тронные исследования дали сложную магнитную
фазовую диаграмму Ni3V2O8, показывающую силь-
ную взаимосвязь между магнитными и диэлектри-
ческими взаимодействиями. При высокой темпера-
туре соединения парамагнитны, а ниже температу-
ры перехода в АФМ-состояние (температура Нее-
ля TN = 9.1 K для Ni3V2O8 и TN = 11.3 K
для Co3V2O8) обнаружено несколько компенсиро-
ванных и некомпенсированных АФМ-фаз [4,5]. Раз-
личие между двумя материалами приписывают, в
частности, магнитокристаллической анизотропии,
которая больше в Co3V2O8, чем в Ni3V2O8 [7].

Оптические свойства Ni3V2O8 и Co3V2O8 в за-
висимости от температуры и магнитного поля были
изучены в ac-плоскости для двух кристаллографи-
ческих a- и c-направлений измерением отражатель-
ной способности с последующим расчетом спектра
оптической проводимости с использованием соотно-
шений Крамерса –Кронига [8,9]. Было показано, что
электронные возбуждения в соединении Ni3V2O8 в
спектральной области 0.7–1.6 эВ, соответствующие
d–d-переходам Ni, чувствительны к магнитному по-
лю при низких температурах. Диэлектрическая по-
стоянная показала сдвиг около 15% в магнитном по-
ле, свидетельствуя о проявлении устойчивой магни-
тодиэлектрической связи в области оптических час-
тот. Основываясь на зонных расчетах электронной
структуры, авторы работ [8,9] отнесли электронные
возбуждения при 0.75 эВ и 1.35 эВ к d–d-переходам
на хребтовых узлах и перекрестно-узловых. Эти пе-
реходы оптически разрешены благодаря большой
гибридизации между состояниями Ni(3d) и O(2p).

Широкие полосыфундаментального поглощения
в спектрах оптической проводимости при энергиях
около 2.7 эВ (CoVO) и 3.0 эВ (NiVO) были при-
писаны комбинации переходов с переносом заряда
O(2p)–M(3d) и O(2p)–V(3d), а полосы при энергиях
около 4.2 эВ (CoVO) и 4.4 эВ (NiVO) — переходам с
переносом заряда O(2p)–V(3d) [10–12].

В настоящей работе мы приводим результаты
изучения анизотропии диэлектрических функций
и оптической проводимости соединений Co3V2O8

и Ni3V2O8 в парамагнитной фазе для трех крис-

таллографических направлений. Внимание сконцен-
трировано на сравнении оптического отклика и,
следовательно, изменении электронной структуры
двух соединений, имеющих идентичную кристалли-
ческую симметрию, близкие параметры решетки,
но различные магнитные свойства. Различие меж-
ду двумя соединениями может быть связано с ос-
новным состоянием соединений. Основное состояние
иона Ni2+ — орбитальный синглет, в то время как
основное состояние иона Co2+ — орбитальный три-
плет.

2. ОБРАЗЦЫ И МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ

Монокристаллы Co3V2O8 и Ni3V2O8 выращены
методом спонтанной кристаллизации из раствора
в расплаве BaO–V2O5. Пластинки, содержащие по
2–3 кристалла ромбической формы, имели плоскос-
ти ac с осями a и c, параллельными диагоналям ром-
ба, и были перпендикулярны оси b. Размеры зер-
кальной отражающей (as grown) ac-плоскости со-
ставляли примерно 3 × 5 мм2 и ab-плоскости око-
ло 1 × 5 мм2. Параметры решетки при комнатной
температуре для соединения Co3V2O8 имели значе-
ния a = 6.000 Å, b = 11.000 Å, c = 8.000 Å и для
Ni3V2O8 — a = 5.936 Å, b = 11.42 Å, c = 8.24 Å.

Оптические свойства при комнатной температу-
ре исследованы на двух кристаллах для каждого со-
единения. Измерения оптических постоянных пока-
зателя преломления n и коэффициента экстинкции
k выполнены эллипсометрическим методом с одним
отражением от плоскости образца при угле паде-
ния света 67◦ и азимутах поляризации 30◦ и 45◦ в
области спектра 0.5–5.0 эВ с погрешностью 2–4%.
Автоматический эллипсометр с вращающимся ана-
лизатором собран на основе спектрального вычис-
лительного комплекса КСВУ-12 [13]. Для получе-
ния диэлектрических функций измерения от плос-
костей ac и ab проводились при двух положениях
отражающей плоскости по отношению к плоскости
падения света — вдоль кристаллографических осей
x(a), y(c) и z(b). По значениям n и k были вычисле-
ны действительная ε1 = n2 − k2 и мнимая ε2 = 2nk

части комплексной диэлектрической проницаемости
ε = ε1 − iε2. Для удобства сравнения с имеющими-
ся литературными данными [8, 9] были рассчитаны
спектры действительной части оптической проводи-
мости σ1 = nkω/2π (ω — циклическая частота све-
товой волны).

Электронная структура рассчитывалась в рам-
ках метода LDA+U [14] в пакете программ Quantum
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ESPRESSO [15] с использованием обменно-корре-
ляционного потенциала в приближении обобщен-
ной градиентной поправки (GGA) [16] версии PBE
[17]. Волновые функции раскладывались по плос-
ким волнам. В расчетах были использованы стан-
дартные псевдопотенциалы из библиотеки Quantum
ESPRESSO. Для получения достаточной сходимо-
сти в цикле самосогласования при расчете использо-
вался энергетический предел для плоских волн, рав-
ный 50 Ry. Интегрирование в обратном простран-
стве производилось по сетке из 8× 8× 8 = 512 k-то-
чек методом тетраэдров. Как было показано в рабо-
те [9], без учета электронных корреляций в 3d-сос-
тояниях Co в Co3V2O8 расчеты ab initio ошибоч-
но дают для данного соединения металлическое со-
стояние с большой плотностью электронных состоя-
ний на уровне Ферми. Для учета сильных электрон-
ных корреляций 3d-электронов Co была включена
поправка U для параметров прямого кулоновско-
го U = 2 эВ и обменного хундовского J = 0.5 эВ
взаимодействий, данные величины близки к исполь-
зованным ранее в работе [9], но дают большую
по величине запрещенную щель из-за использова-
ния PBE-псевдопотенциалов. В расчетах моделиро-
валось АФМ-упорядочение моментов ионов переход-
ных металлов. Для ионов Co полученные в резуль-
тате самосогласованных расчетов значения спино-
вой поляризации соответствуют магнитному момен-
ту 1.0μB на Co1 и 2.8μB на Co2 в согласии с экспе-
риментальными данными работы [18].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Спектральные зависимости компонент комп-
лексной диэлектрической проницаемости для трех
направлений поляризации света εa, εb и εc крис-
таллов Co3V2O8 и Ni3V2O8 в области основного
межзонного поглощении при T = 300 K приведены
на рис. 1 и 2. Анизотропия оптических функций
для каждого соединения проявилась как в разной
интенсивности спектра межзонного поглощения,
так и в смещении энергетического положения пи-
ков. Спектральный профиль оптических функций
ε1(E) и ε2(E) для обоих соединений для каждой
поляризации подобен, несмотря на тот факт, что
Co3V2O8 имеет на один электрон меньше, чем
Ni3V2O8. Наиболее интенсивный спектр поглоще-
ния функции ε2(E) наблюдается для поляризации
света вдоль направления b и менее интенсивный —
для поляризаций света вдоль направлений a и c.
Кроме того, основной пик межзонного поглощения
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Рис. 1. Действительная ε1(E) (а) и мнимая ε2(E) (б) час-
ти комплексной диэлектрической проницаемости монокри-
сталла Co3V2O8 для направлений a, b, c при T = 300 K

функции εb2 показывает сдвиг в низкоэнергетичес-
кую область (красный сдвиг) примерно на 0.2 эВ
для Co3V2O8 и примерно на 0.25 эВ для Ni3V2O8.

Тонкая структура ε2(E) в области спектра ниже
края фундаментального поглощения E < 2.5 эВ в
парамагнитном состоянии разрешена для обоих со-
единений. В Co3V2O8 пики проявились при энер-
гиях 0.56 эВ, 1.4 эВ и 1.7 эВ, в Ni3V2O8 — при
энергиях 0.6 эВ, 1.7–1.8 эВ и 2.4 эВ. В соедине-
нии Ni3V2O8 в эксперименте на пропускание плен-
ки толщиной 50 мкм были также обнаружены фор-
мально запрещенные d–d-возбуждения при энерги-
ях 0.9 эВ, 1.54 эВ, 1.68 эВ, которые авторы при-
писали переходам (3A2g → 3T2g), (3A2g → 1Eg) и
(3A2g → 3T1g) [12].

На рис. 3 приведены спектры оптической прово-
димости кристаллов Co3V2O8 и Ni3V2O8 для трех
поляризаций света. Интенсивность спектров опти-
ческой проводимости для Ni3V2O8 выше и структу-
ры при энергиях 1.7 эВ и 2.4 эВ отчетливо прояви-
лись в отличие от Co3V2O8. Как следует из графи-
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Рис. 2. Действительная ε1(E) (а) и мнимая ε2(E) (б) час-
ти комплексной диэлектрической проницаемости монокри-
сталла Ni3V2O8 для направлений a, b, c при T = 300 K

ков, дисперсии функций σa(E) и σc(E) близки, что
качественно согласуется с опубликованными в ра-
ботах [8, 9] данными. Экстраполяция спада фунда-
ментальной полосы межзонного поглощения σa(E)

и σc(E) (или ε2(E)) с уменьшением энергии поз-
волила оценить оптическую щель для кристаллов
Co3V2O8 равную примерно 2.2 эВ и для Ni3V2O8 —
около 2.5 эВ. Величина оптической щели Ni3V2O8,
полученная в эксперименте на пропускание тонкой
пленки, близка к нашей оценке [12].

При интерпретации особенностей межзонного
поглощения примем во внимание теоретический рас-
чет электронной зонной структуры и спектров ком-
понент мнимой части комплексной диэлектриче-
ской проницаемости ε2(E) соединений Co3V2O8 и
Ni3V2O8. Плотности электронных состояний пока-
заны на рис. 4, 5. В обоих соединениях в расчетах
было получено изоляторное состояние с шириной
щели около 1.5 эВ для Co3V2O8 и порядка 2.5 эВ для
Ni3V2O8, что отражает тенденцию сдвига оптиче-
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Рис. 3. Сравнение спектров действительной части опти-
ческой проводимости σ1(E) соединений Co3V2O8 (а) и

Ni3V2O8 (б) для направлений a, b, c при T = 300 K

ской щели двух соединений и близко к эксперимен-
тальной оценке оптической щели (2.2 эВ и 2.5 эВ).
Проведенный расчет для Ni3V2O8 выполнен в при-
ближении PBE, аналогично представленному в ра-
боте [12]. Данное приближение позволяет получить
более широкую, чем в LDA [8], запрещенную щель
без применения поправки U [12].

Сравнение экспериментальной и теоретической
кривых ε2(E), представленных на рис. 6, позволя-
ет качественно интерпретировать межзонное опти-
ческое поглощение. Поглощение в высокоэнергети-
ческой области спектра E > 2.0–2.5 эВ формиру-
ется суперпозицией переходов с переносом заряда
O(2p) → Ni(3d) и O(2p) → V(3d). Первая полоса по-
глощения может быть интерпретирована как комби-
нация переходов O(2p) → Ni(3d) и O(2p) → V(3d), а
поглощение при более высоких энергиях — перехо-
дов O(2p) → V(3d). В таком случае можно предпо-
ложить, что уменьшение интенсивности первой по-
лосы при энергии около 3.6 эВ и смещение ее края в
низкоэнергетическую область в Co3V2O8 по сравне-
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Рис. 4. (В цвете онлайн) Полные и парциальные плотнос-
ти электронных состояний N соединения Co3V2O8, полу-
ченные в теоретических расчетах электронной структуры в
зависимости от энергии E. Уровень Ферми соответствует

нулю по энергии E
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Рис. 5. (В цвете онлайн) Полные и парциальные плотнос-
ти электронных состояний N соединения Ni3V2O8, полу-
ченные в теоретических расчетах электронной структуры в
зависимости от энергии E. Уровень Ферми соответствует

нулю по энергии E

нию с Ni3V2O8 могут быть связаны как с изменени-
ем энергетического положения 3d-зоны переходно-
го металла, так и с положением 2p-зоны O. Состо-
яния 3d-зоны кобальта, по-видимому, расположены
ближе к уровню Ферми. Сохранение энергетическо-

Co V O3 2 8

Ni3 2 8V O
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y b( )
z c( )
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Рис. 6. Теоретические кривые мнимой части ε2 комплекс-
ной диэлектрической проницаемости, вычисленные для со-

единений Co3V2O8 (а) и Ni3V2O8 (б)

го положения полосы поглощения при энергии по-
рядка 4.5 эВ и близкие значения ее интенсивности
для трех поляризаций в двух соединениях позволя-
ют приписать этот пик переходам O(2p) → V(3d).

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом спектроскопической эллипсометрии
в интервале спектра 0.5–5.0 эВ при T = 300 K
изучена анизотропия действительной и мнимой ча-
стей комплекcной диэлектрической проницаемости
соединений Co3V2O8 и Ni3V2O8 для трех принципи-
альных кристаллографических направлений. Наши
результаты дают добавочное экспериментальное
подтверждение для незначительной анизотропии
оптического отклика для направлений a и c,
обнаруженной ранее в работах [8, 9]. Дисперсия
оптических спектров двух соединений подобна.
Дополнительно мы изучили оптические свойства
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в направлении b и показали, что спектры для на-
правления b демонстрируют различие оптического
отклика. Основное различие оптических спектров
двух соединений состоит в красном сдвиге спектра
Co3V2O8 как целого примерно на 0.3 эВ для каждой
поляризации по сравнению с соединением Ni3V2O8.
Экспериментальные результаты анализируются на
основе теоретических расчетов электронной зонной
структуры. В расчетах электронной структуры
были получены антиферромагнитные изоляторные
плотности состояний. Полученные в результате
расчетов теоретические кривые мнимой ε2 части
комплексной диэлектрической проницаемости,
вычисленные для соединений Co3V2O8 и Ni3V2O8,
также демонстрируют различие для направления b.

Оптические измерения выполнены в рамках
государственного задания по теме «Электрон»
№AAAA-A18-118020190098-5, а также при финан-
совой поддержке РФФИ (проект №16-52-48012),
синтез образцов выполнен при поддержке
БРФФИ–РФФИ (грант №Ф16P-139), теорети-
ческие расчеты — РНФ (проект №14-22-00004).
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