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ÑÒÀÁÈËÈÇÀÖÈß ÑÎÑÒÎßÍÈß Ñ Ï�ÎÌÅÆÓÒÎ×ÍÛÌÑÏÈÍÎÌ ÇÀ Ñ×ÅÒ ÊÎÂÀËÅÍÒÍÎÑÒÈ È ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈÌÀ�ÍÈÒÍÎÉ ÂÎÑÏ�ÈÈÌ×ÈÂÎÑÒÈ Â LaCoO3Ñ. �. Îâ÷èííèêîâÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÞ. Ñ. ÎðëîâÊðàñíîÿðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò660041, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 3 èþëÿ 2006 ã.Ìåòîäîì òî÷íîé äèàãîíàëèçàöèè ìíîãîýëåêòðîííîãî ãàìèëüòîíèàíà ìíîãîçîííîé pd-ìîäåëè äëÿ CoO6-êëàñòåðà íàéäåíû ýíåðãèè òåðìîâ ñî ñïèíàìè S = 0, 1, 2. Ïîêàçàíî, ÷òî ïåðåñêîêè Co (eg-îðáèòàëü)�O,�îðìèðóþùèå êîâàëåíòíóþ �-ñâÿçü, ïîíèæàþò ýíåðãèþ ñîñòîÿíèÿ ñ ïðîìåæóòî÷íûì ñïèíîì S = 1 (IS)ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé ñîñòîÿíèÿ ñ íèçêèì ñïèíîì S = 0 (LS). Ïîñòðîåí àíàëîã äèàãðàììû Òàíà-áå � Ñóãàíî äëÿ CoO6-êëàñòåðà ñ ó÷åòîì êîâàëåíòíîñòè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõ ïàðàìåòðàõìîäåëè ñîñòîÿíèå ñ S = 1 ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò êóìåíüøåíèþ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ è òåì ñàìûì ñïîñîáñòâóåò ïåðåõîäó îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èç LS â ISïðè T = 100 K, à ïðè T = 550 K ñìåíå îñíîâíîãî IS-ñîñòîÿíèÿ íà ñîñòîÿíèå ñ âûñîêèì ñïèíîì S = 2(HS). Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü, âû÷èñëåííàÿ ñ ó÷åòîì LS-, IS è HS-ñîñòîÿíèé, à òàêæå òîãî, ÷òî äëÿHS-ñîñòîÿíèÿ èìååòñÿ òðåõêðàòíîå îðáèòàëüíîå âûðîæäåíèå t2g-îáîëî÷êè, ïðèâîäÿùåå ê ý��åêòèâíî-ìó îðáèòàëüíîìó ìîìåíòó L = 1 è âàæíîñòè ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñçàâèñèìîñòüþ �(T ) â LaCoO3.PACS: 71.70.Ch, 74.25.Ha, 75.30.Wx1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏîÿâëåíèå âûñîêîêà÷åñòâåííûõ ìîíîêðèñòàëëîâêîáàëüòèòîâ RCoO3 (ãäå R � ðåäêîçåìåëüíûé èîí)è RBaCo2O5+y (0 � y � 1) âîçîáíîâèëî èíòåðåñê ýòèì ìàòåðèàëàì â ïîñëåäíåå âðåìÿ, ðàíåå èçó�÷àâøèõñÿ â âèäå ïîëèêðèñòàëëîâ [1, 2℄. Â LaCoO3äàâíî èçâåñòíû äâå ìàãíèòíûå îñîáåííîñòè â âîñ�ïðèèì÷èâîñòè �(T ) â ðàéîíå òåìïåðàòóð 100 K è500 K [1, 3, 8℄. Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå LaCoO3 ÿâëÿ�åòñÿ íåìàãíèòíûì äèýëåêòðèêîì ñ íèçêîñïèíîâûì(LS) S = 0 ñîñòîÿíèåì Co3+ ñ t62g-êîí�èãóðàöèåé âêðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå CoO6-îêòàýäðà. Â îêðåñòíî�ñòè T = 100 K ïðîèñõîäèò ïåðåõîä â ïàðàìàãíèòíîåñîñòîÿíèå, ÷òî î÷åâèäíî èç ðåçêîãî ðîñòà �(T ). Îä�íàêî ñïèíîâîå ñîñòîÿíèå Co3+ âûøå T = 100 K äîë�ãîå âðåìÿ îñòàâàëîñü çàãàäêîé. Ñîãëàñíî äèàãðàì�ìàì Òàíàáå �Ñóãàíî, äëÿ d6-èîíà (ðèñ. 1) ñ èçìåíå�

íèåì êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ 10Dq âîçìîæåí êðîñ�ñîâåð ìåæäó LS- è HS-òåðìàìè [4℄. Ýêñïåðèìåíòûæå óêàçûâàþò ñêîðåå íà IS-ñîñòîÿíèå. Äëÿ îáúÿñíå�íèÿ îáåèõ îñîáåííîñòåé áûëà ïðåäëîæåíà äâóõñòà�äèéíàÿ ìîäåëü [5℄, ñîãëàñíî êîòîðîé ïåðåõîä ïðèT = 100 K ñâÿçàí ñ òåðìè÷åñêèì âîçáóæäåíèåìèîíà Co3+ èç LS- â IS-ñîñòîÿíèå, à ïðè T = 500 Kïðîèñõîäèò êðîññîâåð èç IS- â HS-ñîñòîÿíèå. Óìåíü�øåíèå îáúåìà çà ñ÷åò âíåøíåãî ãèäðîñòàòè÷åñêîãîäàâëåíèÿ [6, 7℄ èëè õèìè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ïðè çàìå�ùåíèè èîíà La3+ íà äðóãîé R3+ ìåíüøåãî èîííîãîðàäèóñà [8, 9℄ ñäâèãàåò îáà ñïèíîâûõ êðîññîâåðà âîáëàñòü âûñîêèõ òåìïåðàòóð è ñáëèæàåò èõ ìåæäóñîáîé, ÷òî íà ÿçûêå äâóõñòàäèéíîé ìîäåëè îçíà÷à�åò óìåíüøåíèå ñòàáèëüíîñòè IS-ñîñòîÿíèÿ. Â ðàìêàõñòàíäàðòíîé ìîäåëè d6-èîíà â êðèñòàëëè÷åñêîì ïî�ëå [4℄ ýíåðãèÿ IS-ñîñòîÿíèÿ íàñòîëüêî áîëüøå, ÷åìäëÿ LS- è HS-ñîñòîÿíèé, ÷òî î òåðìè÷åñêîì çàñåëå�485
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�èñ. 1. Äèàãðàììà Òàíàáå � Ñóãàíî äëÿ èîíà êî-áàëüòà â êóáè÷åñêîì êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå. Ñïëîø-íàÿ ëèíèÿ, ìàðêèðîâàííàÿ êâàäðàòîì, ñîîòâåòñòâó-åò HS-ñîñòîÿíèþ, ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ ñ òðåóãîëüíè-êîì � IS, øòðèõîâàÿ ëèíèÿ ñ êðóæî÷êîì � LS. Âû-÷èñëåíèÿ áûëè ïðîäåëàíû äëÿ ñëåäóþùèõ çíà÷åíèéïàðàìåòðîâ: Ud = 4 ýÂ, Ud = 2:48 ýÂíèè íå ìîæåò áûòü è ðå÷è (ñì. íèæå ðèñ. 1). Îò�ìåòèì òàêæå, ÷òî âûøå T = 500 K ñîïðîòèâëåíèåçàìåòíî ïîíèæàåòñÿ, ÷òî ñâÿçûâàåòñÿ ñ ïëàâíûì ïå�ðåõîäîì äèýëåêòðèê �ìåòàëë [10℄.Âîïðîñ îá óñòîé÷èâîñòè IS-ñîñòîÿíèÿ àêòèâíîîáñóæäàåòñÿ â ëèòåðàòóðå [6; 9; 11�14℄. Ïîñêîëüêóêîí�èãóðàöèÿ IS-ñîñòîÿíèÿ t52ge1g, âîçíèêëà ãèïî�òåçà î âîçìîæíîé ñòàáèëèçàöèè IS-òåðìà îòíîñè�òåëüíî LS çà ñ÷åò êîâàëåíòíîñòè. Äåéñòâèòåëüíî,pd�-ñâÿçü eg-ýëåêòðîíà êîáàëüòà ñ p-ýëåêòðîíàìèêèñëîðîäà ñèëüíåå, ÷åì pd�-ñâÿçü, õàðàêòåðíàÿ äëÿt62g-êîí�èãóðàöèè LS-ñîñòîÿíèÿ. Â ëèòåðàòóðå ñ÷è�òàåòñÿ, ÷òî ýòà ãèïîòåçà ïîäòâåðæäåíà ðàñ÷åòàìèèç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ ñ ó÷åòîì êîððåëÿöèîííûõ ý���åêòîâ ìåòîäîì LDA+U [15℄. Îäíàêî â ðàñ÷åòàõLDA+U ïðåäïîëàãàåòñÿ ðàñùåïëåíèå ýíåðãèé ýëåê�òðîííûõ ñîñòîÿíèé ïî ñïèíó, ÷òî ìîæåò áûòü îïðàâ�äàíî â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííûõ âåùåñòâàõ. Â LaCoO3íåò äàëüíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà, ïîýòîìó äîêà�çàòåëüñòâî ñòàáèëèçàöèè IS-ñîñòîÿíèÿ, îñíîâàííîåíà LDA+U-ðàñ÷åòàõ, âðÿä ëè ìîæíî ñ÷èòàòü ñî�ñòîÿòåëüíûì. Àíàëîãè÷íàÿ ïðîáëåìà ñòàáèëüíîñòèIS-ñîñòîÿíèÿ Co3+-èîíà â CoO5 ïèðàìèäàëüíûõ êîì�ïëåêñàõ íåäàâíî ðàññìàòðèâàëàñü â ðàáîòå [16℄ âðàìêàõ òåîðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ñ ý��åêòèâ�íûìè çàðÿäàìè èîíîâ, ÷òî íåÿâíî îòðàæàåò ý��åê�òû êîâàëåíòíîñòè. �àñ÷åòû [16℄ ïîêàçàëè âîçìîæ�íîñòü ñòàáèëèçàöèè IS-ñîñòîÿíèÿ â RBaCo2O5+y. Îä�íàêî ÿâíûé ó÷åò ý��åêòîâ êîâàëåíòíîñòè ñ ïîñòðî�

åíèåì Co�O-îðáèòàëåé è îäíîâðåìåííî ý��åêòîâñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé, �îðìèðóþùèõòåðìû dn ñ ðàçëè÷íûìè ñïèíîâûìè è îðáèòàëüíû�ìè ìîìåíòàìè, äî ñèõ ïîð íå áûë ñäåëàí.Äëÿ äîñòèæåíèÿ ýòîé öåëè ìû äåëàåì òî÷�íóþ äèàãîíàëèçàöèþ ãàìèëüòîíèàíà ìíîãîçîííîépd-ìîäåëè äëÿ CoO6-êëàñòåðà. Â ðåçóëüòàòå íàéäå�íû òî÷íûå ìíîãîýëåêòðîííûå ìîëåêóëÿðíûå îðáè�òàëè, êàæäàÿ èç êîòîðûõ íóìåðóåòñÿ ïîëíûì ÷èñ�ëîì ýëåêòðîíîâ Co nd è êèñëîðîäà np, ò. å. nd + np,à òàêæå âåëè÷èíîé ñïèíà è îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà.Ïðåíåáðåãàÿ êîâàëåíòíîñòüþ, ìû ãîâîðèì î êîí�è�ãóðàöèè d6p6 ñ ðàçíûìè çíà÷åíèÿìè S = 0, 1, 2. Êî�âàëåíòíîñòü ïðèâîäèò ê ñìåøèâàíèþ êîí�èãóðàöèéd6p6+ d7p5 è ò. ä., èç êîòîðûõ è ñòðîÿòñÿ ìíîãîýëåê�òðîííûå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè. Êàæäàÿ òàêàÿ îð�áèòàëü õàðàêòåðèçóåòñÿ îïðåäåëåííûì ñïèíîì S.Ñðàâíåíèå ýíåðãèé LS-, IS- è HS-ñîñòîÿíèé ìíî�ãîýëåêòðîííûõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ïîçâîëèëîîáíàðóæèòü êàñêàä êðîññîâåðîâ LS!IS è IS!HS èíàéòè îáëàñòü ïàðàìåòðîâ èñõîäíîãî ãàìèëüòîíèà�íà, äëÿ êîòîðîé IS-ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì.Âî âòîðîé ÷àñòè ðàáîòû ìû âû÷èñëÿåì ìàãíèò�íóþ âîñïðèèì÷èâîñòü �(T ) â ìîäåëè, ïðåäïîëàãà�þùåé áëèçîñòü ïî ýíåðãèè òðåõ òåðìîâ: LS, IS èHS ñ îñíîâíûì LS-ñîñòîÿíèåì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåòLaCoO3. Âû÷èñëåííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü�(T ) õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí�íûìè. 2. ÒÎ×ÍÀß ÄÈÀ�ÎÍÀËÈÇÀÖÈßCoO6-ÊËÀÑÒÅ�ÀLaCoO3 � äèýëåêòðèê ñ ðîìáîýäðè÷åñêè èñêà�æåííîé ïåðîâñêèòíîé ñòðóêòóðîé. Â ïðèâåäåííûõíèæå ðàñ÷åòàõ CoO6-êëàñòåð ðàññìàòðèâàåòñÿ êàêíåèñêàæåííûé îêòàýäð, îäíàêî óæå òàêîå ïðèáëèæå�íèå ïîçâîëÿåò ïðàâèëüíî ïîíÿòü �èçèêó ÿâëåíèÿ.Ìàëûå îäíîîñíûå âêëàäû â êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëåìîãóò ëèøü ñäâèíóòü â ìåðó ñâîåé ìàëîñòè ãðàíè�öû óñòîé÷èâîñòè LS-ñîñòîÿíèÿ.Âîëíîâûå �óíêöèè è çíàêè èíòåãðàëîâ ïåðåñêî�êà äëÿ CoO6-êëàñòåðà ïîêàçàíû íà ðèñ. 2 è 3.Çàïèøåì ãàìèëüòîíèàí 2p-ýëåêòðîíîâ êèñëîðîäàè 3d-ýëåêòðîíîâ êîáàëüòà, èñïîëüçóÿ îäíîâðåìåííîäûðî÷íîå ïðåäñòàâëåíèå äëÿ êèñëîðîäà è ýëåêòðîí�íîå äëÿ êîáàëüòà:Htot = H(d) +H(p) +H(pd) +H(pp); (1)486
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−�èñ. 3. Àòîìíûå îðáèòàëè êîáàëüò-êèñëîðîäíîãîêëàñòåðà, ïîêàçàííûå äëÿ ïëîñêîñòè xy (äëÿ ïëîñ-êîñòåé yz è zx êàðòèíà èìååò àíàëîãè÷íûé âèä),ó÷àñòâóþùèå â pd�-ñâÿçèãäåH(d) =X�� �("d� � �) d+��d�� + 12Udn��n��� �++ X�;�0�>�0 �Vd � Jd2 �n��n�0�0 � 2Jd X�>�0 S�S�0 ;

H(p) ==Xi X�� ��("p� � �) p+i��pi�� + 12Upn�i�n��i� �++ X�;�0�>�0 �Vp � Jp2 �n�i�n�0i�0 � 2Jp X�>�0 Si�Si�0 ;H(pd) =Xi X����0 �t�� �d+��p+i��+H..��V��n��n�0i�� ;H(pp) =Xi;j X��� ��t��p+i��pj�� +H..� :Äëÿ äàëüíåéøåãî óäîáñòâà è íàãëÿäíîñòè ìîæ�íî ïåðåïèñàòü ïðèâåäåííûé ãàìèëüòîíèàí, èñïîëü�çóÿ êèñëîðîäíûå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè, ÿâëÿþùè�åñÿ ëèíåéíîé êîìáèíàöèåé âîëíîâûõ �óíêöèé àòî�ìîâ êèñëîðîäà:bz = 1p2 ��pz �z + 12�+ pz �z � 12�� ;b = 12 ��px�x� 12�+ py �y + 12� ++ px�x+ 12�� py �y � 12�� ;a = 12 �px�x� 12�+ py �y + 12� �� px�x+ 12�� py �y � 12�� ;à òàêæå b�, ãäå � = xy; yz; zx:bxy = 12 �py �x� 12�+ px�y + 12� �� py �x+ 12�� px�y � 12�� ;byz è bzx ïîëó÷àþòñÿ èç bxy ñ ïîìîùüþ öèêëè÷åñêîéïåðåñòàíîâêè èíäåêñîâ xyz è a�, ãäå � = xy; yz; zx:axy = 12 �py �x� 12�� px�y + 12� �� py �x+ 12�+ px�y � 12�� :Àíàëîãè÷íî, ayz è azx ïîëó÷àþòñÿ èç axy ñ ïîìî�ùüþ öèêëè÷åñêîé ïåðåñòàíîâêè èíäåêñîâ xyz, íîïðè ýòîì ëþáàÿ ïîñëåäóþùàÿ ïåðåñòàíîâêà â a�äîëæíà ñîïðîâîæäàòüñÿ ñìåíîé çíàêà íà ïðîòèâî�ïîëîæíûé ïðè êàæäîì èç ñëàãàåìûõ, âõîäÿùèõ âëèíåéíóþ êîìáèíàöèþ.487



Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, Þ. Ñ. Îðëîâ ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 3, 2007Â ýòîì áàçèñå ãàìèëüòîíèàí (1) ïðèìåò ñëåäóþ�ùèé âèä:Htot = H(d) +H(p) +H(pd)Coulomb +H(pd)hop +H(pp)hop ; (2)H(d) =X�;� �"d�d+�;�d�;� + 12Udn��n����++ X�;�0�>�0 �Vd � Jd2 �n��n�0�0 � 2Jd X�>�0 S�S�0 ;H(p) =X�;� �"b�b+�;�b�;� +X� �"bb+� b� ++X� �"aa+� a� +X� �"bzb+z;�bz;� ++X�;� �12Upn��n����+ X�;�0�>�0 �Vp � Jp2 �n��n�0�0 �� 2Jp X�>�0 S�S�0 ;H(pd)Coulomb = X�;�0�;� (�Vpd)n��n�0� ;H(pd)hop =X� H(pd)� +H(pd)dx +H(pd)dz ;H(pd)� = 2X� t�pd �d+�;�b+�;�� +H..� ;H(pd)dx = 2X� t�pd �d+x;�b+�� +H..� ;H(pd)dz = 2X� t�pdp3 �d+z;�a+�� +H..�++p2X� t0�pd �d+z;�b+z;�� +H..� ;H(pp)hop =X� H(pp)� +H(pp)xyz ;H(pp)� = �2X� t�ppb+�;�b�;� + 2X� t�ppa+�;�a�;� �� 13 (2X� t�ppa+� a� � 2X� t�ppb+� b�) ;H(pp)xyz = 2p2X� t�pp �a+� bz;� +H..� :
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t2gâà á�èñ. 4. Ñîñòîÿíèÿ ñ âûñîêèì ñïèíîì (à), ïðîìåæó-òî÷íûì ñïèíîì (á ) è íèçêèì ñïèíîì (â)Çäåñü ïåðâûå äâà ñëàãàåìûõ îïèñûâàþò ýíåðãèþd-ýëåêòðîíîâ êîáàëüòà è p-äûðîê êèñëîðîäà ñó÷åòîì êóëîíîâñêèõ âçàèìîäåéñòâèé: õàááàðäîâ�ñêîãî îòòàëêèâàíèÿ Ud (Up), ìåæîðáèòàëüíîãîâíóòðèàòîìíîãî è âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî êóëî�íîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ Vd (Vp) è õóíäîâñêîãîîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Jd (Jp). Èíäåêñû � è� ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íûì àòîìíûì îðáèòàëÿìêîáàëüòà è êèñëîðîäíûì ìîëåêóëÿðíûì îðáèòàëÿì� = (t; e), t = xy; yz; zx; e = x2 � y2; 3z2 � r2;� = b; a; bz; b�; a�. Òðåòüå è ÷åòâåðòîå ñëàãàåìûå îïè�ñûâàþò pd-ïåðåñêîêè è êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèåVpd ìåæäó äûðêàìè è ýëåêòðîíàìè. Ïîñëåäíååñëàãàåìîå ñîîòâåòñòâóåò pp-ïåðåñêîêàì.Â ýëåêòðîíåéòðàëüíîì La3+Co3+O2�3 èîí êî�áàëüòà ìîæåò íàõîäèòüñÿ â òðåõ ðàçëè÷íûõ ñïè�íîâûõ ñîñòîÿíèÿõ (ðèñ. 4), â HS (t42ge2g; S = 2),IS (t52ge1g; S = 1) è LS (t62ge0g ; S = 0). Ôîðìèðîâà�íèå òîãî èëè èíîãî ñîñòîÿíèÿ çàâèñèò îò áàëàíñàìåæäó ýíåðãèåé ðàñùåïëåíèÿ â êðèñòàëëè÷åñêîì ïî�ëå, �, è ýíåðãèåé âíóòðèàòîìíîãî îáìåííîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ J . Íà÷àëüíîé èîííîé êîí�èãóðàöèåéÿâëÿåòñÿ d6p6N (6 ýëåêòðîíîâ íà êîáàëüòå è ïî 6ýëåêòðîíîâ íà êàæäîì èç N = 6 àòîìîâ êèñëî�ðîäà), íî çà ñ÷åò ïåðåêðûòèÿ âîëíîâûõ �óíêöèédx2�y2 � dx; d3z2�r2 � dz ; dxy; dzy ; dxz ñ êèñëîðîäíû�ìè ìîëåêóëÿðíûìè îðáèòàëÿìè è íàëè÷èÿ ñâîáîä�íûõ ìåñò, íå çàïðåùåííûõ ïðèíöèïîì Ïàóëè, âîç�ìîæíû ïåðåñêîêè ýëåêòðîíîâ ñ îáðàçîâàíèåì äûðîêíà ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëÿõ è ðîæäåíèåì ýëåêòðî�íîâ íà óçëå êîáàëüòà. Òåì ñàìûì ñòàíîâèòñÿ âîç�ìîæíûì ïîÿâëåíèå ïîìèìî èñõîäíîé d6p66, åùå èd7p5p65, d8p52p64, d8p4p65 è ò. ä. ýëåêòðîííûõ êîí�èãóðà�öèé. Êàæäîå èç òðåõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé èìååò ñâîéñîáñòâåííûé íàáîð áàçèñíûõ âåêòîðîâ, ÿâëÿþùèõ�ñÿ ðàçëè÷íûìè êîìáèíàöèÿìè ðàçìåùåíèé äûðîê èýëåêòðîíîâ ïî âçàèìíîîäíîçíà÷íûì ñîñòîÿíèÿì. Èõ488



ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 3, 2007 Ñòàáèëèçàöèÿ ñîñòîÿíèÿ ñ ïðîìåæóòî÷íûì ñïèíîì : : :ìîæíî âûïèñàòü â ÿâíîì âèäå, èñïîëüçóÿ ïðåäñòàâ�ëåíèå ÷èñåë çàïîëíåíèÿ.Òàê, â ñëó÷àå HS-ñîñòîÿíèÿ äëÿ d6p66-êîí�èãóðà-öèè áóäåì èìåòü ñëåäóþùóþ ñîâîêóïíîñòü:e+1�e+2�t+1�t+2�t+3�t+j�� jvai; j = 1; 2; 3;ãäå jvai = jd0p6L3+a i. Äëÿ d7p5p65-êîí�èãóðàöèè âñëó÷àå j = 1 èìååì íåñêîëüêî âàðèàíòîâ ðàçìå�ùåíèÿ äîïîëíèòåëüíîãî d-ýëåêòðîíà è êèñëîðîäíîéäûðêè:1) e+1"e+2"t+1"t+2"t+3"t+1#b+yz"jvai = jHS; d7p5p65(1)i,2)�e+1"e+2"t+1"t+2"t+3"t+3#t+1#b+zx"jvai = jHS; d7p5p65(2)i,3) �e+1"e+1#e+2"t+1"t+2"t+3"t+1#b+" jvai = jHS; d7p5p65(3)i,4) e+1"e+2"e+2#t+1"t+2"t+3"t+1#a+" jvai = jHS; d7p5p65(4)i,5) e+1"e+2"e+2#t+1"t+2"t+3"t+1#b+z"jvai = jHS; d7p5p65(5)i.Â ñëó÷àå LS-ñîñòîÿíèÿ äëÿ d6p66-êîí�èãóðàöèèèìååòñÿ îñíîâíîå ñîñòîÿíèå (ðèñ. 4â):j0i = t+1"t+1#t+2"t+2#t+3"t+3#jvai;à äëÿ êîí�èãóðàöèè d7p5p65 íàõîäèì1) e+1"b+# j0i = jLS; d7p5p65(1)i;2) e+1#b+" j0i = jLS; d7p5p65(2)i;3) e+2"a+# j0i = jLS; d7p5p65(3)i;4) e+2#a+" j0i = jLS; d7p5p65(4)i;5) e+2"b+z#j0i = jLS; d7p5p65(5)i;7) e+2#b+z"j0i = jLS; d7p5p65(6)i:Äëÿ IS-ñîñòîÿíèÿ d6p66 èìååòñÿ øåñòü òåðìîâ(ðèñ. 4á ) e+i�tj�� j0i; i = 1; 2; j = 1; 2; 3:Äëÿ IS-ñîñòîÿíèÿ d7p5p65 ãåíåðèðóþòñÿ òåðìû1) �e+2"b+xy"j0i = jIS; d7p5p65(1)i,2) e+1"e+2"t1#b+# j0i = jIS; d7p5p65(2)i,3) e+1#e+2"t1#b+" j0i=jIS; d7p5p65(3)i, äëÿ i = 2, j = 1,4) �e+2"e+2#t1#a+" j0i = jIS; d7p5p65(4)i,5) �e+2"e+2#t1#b+z"j0i = jIS; d7p5p65(5)iëèáî8>>>>>>>>><>>>>>>>>>:
�e+1"b+xy"j0i;e+1#e+1"t1#b+" j0i;�e+1"e+2"t1#a+# j0i; äëÿ i = 1; j = 1:�e+1"e+2#t1#a+" j0i;�e+1"e+2"t1#b+z#j0i;�e+1"e+2#t1#b+z"j0i:Âîîáùå ãîâîðÿ, ñëåäóþùèé pd-ïåðåñêîê ìîæåò ïðå�âðàòèòü êîí�èãóðàöèþ d7p5p65 â d8p52p64, çàòåì âd9p53p63, îäíàêî âåðîÿòíîñòü òàêèõ êîí�èãóðàöèéêðàéíå ìàëà è èìè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.
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�èñ. 5. Àíàëîã äèàãðàììû Òàíàáå � Ñóãàíî äëÿìíîãîýëåêòðîííûõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåéCoO6-êëàñòåðà. Îáîçíà÷åíèÿ ëèíèé òå æå ñàìûå,÷òî íà ðèñ. 1. Âû÷èñëåíèÿ áûëè ïðîâåäåíû äëÿñëåäóþùèõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ: � = 0:4, t�pp == 0:2 ýÂ, t�pd = 1:85 ýÂ, "p = 1:5 ýÂ, Ud = 4 ýÂ,Vd = 2:48 ýÂ, Vpd = 1:8 ýÂÄèàãîíàëèçàöèÿ òðåõ ìàòðèö ãàìèëüòîíèàíà (2),ïîëó÷åííûõ äëÿ êàæäîãî èç ñîñòîÿíèé HS, IS è LS èâûïèñàííûõ êàæäàÿ â ñâîåì áàçèñå (â Ïðèëîæåíèèïðèâåäåí áëîê ìàòðèöû äëÿ HS-ñîñòîÿíèÿ, ìàòðèöûäëÿ IS- è LS-ñîñòîÿíèé âûïèñûâàþòñÿ àíàëîãè÷íûìîáðàçîì), ïðèâåäåííûõ âûøå, ïîçâîëÿåò ïîñòðîèòüàíàëîã äèàãðàììû Òàíàáå �Ñóãàíî ñ ó÷åòîì êîâà�ëåíòíîñòè (ðèñ. 5.) äëÿ CoO6-êëàñòåðà. Íà ðèñ. 5 ïî�êàçàíû íàèìåíüøèå ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ, ïîñêîëü�êó èìåííî îíè ïðåäñòàâëÿþò íàèáîëüøèé èíòåðåñ â�èçèêå íèçêèõ ýíåðãèé.Êàê îêàçàëîñü, â îïðåäåëåííîé îáëàñòè ïàðà�ìåòðîâ Ud, Vd, Jd, Vpd, �, t�pp, t�pd, "p, �, ãäå� = t0�pd=t�pd, ïðîìåæóòî÷íîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå ìî�æåò áûòü ñòàáèëèçèðîâàíî çà ñ÷åò ãèáðèäèçàöèèìåæäó eg-óðîâíåì Co è 2p-óðîâíåì O.3. ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÜ Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÎ�ÎÏÎËß ÎÒ ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�Û È ÄÀÂËÅÍÈßÈçâåñòíî, ÷òî LaCoO3 ïðîÿâëÿåò àíîìàëü�íî áîëüøóþ ñæèìàåìîñòü äëèíû L Co�O-ñâÿçè,�L = �L�1(�L=�P )T = 4:8 � 10�3 �Ïà�1 [17℄.Ýòî ðåêîðäíî áîëüøîå çíà÷åíèå äëÿ ñæèìàåìîñòèB�O-ñâÿçè âî âñåõ ïåðîâñêèòàõ ABO3. Ïî-âèäèìîìó,òàêàÿ áîëüøàÿ ñæèìàåìîñòü ïðèâîäèò ê äîñòàòî÷íîñèëüíîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè äëèí ñâÿçè.Òàê, ïðè T = 300 Ê L = 1:9345�A, à ïðè T = 5 ÊL = 1:9254�A [18℄. Ëåãêî îöåíèòü, ÷òî ïîíèæåíèå489



Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, Þ. Ñ. Îðëîâ ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 3, 2007òåìïåðàòóðû îò 300 Ê äî 5 Ê ýêâèâàëåíòíî ïðèëî�æåíèþ äàâëåíèÿ ÆP = ÆL=L�L � 1 �Ïà. Îòñþäàñëåäóåò, ÷òî è êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå � = 10Dqòàêæå áóäåò çàìåòíî óìåíüøàòüñÿ ñ ðîñòîì òåìïå�ðàòóðû, èáî ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ âåëè÷èíà � ðàñòåò.×òîáû îöåíèòü ýòó çàâèñèìîñòü, âîñïîëüçóåìñÿðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ [19℄âåëè÷èíû � äëÿ LaCoO3 (� = 1:93 ýÂ) è äëÿHoCoO3 (� = 2:04 ýÂ). �îñò � ïðè çàìåùåíèèèîíà La3+ íà ìåíüøèé èîí Ho3+ îáóñëîâëåí ý���åêòîì õèìè÷åñêîãî ñæàòèÿ. Äàëåå, äëÿ HoCoO3ïðè T = 300 Ê äëèíà Co�O-ñâÿçè L = 1:921�A [19℄.Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàïèñàòü�(T ) = �(0) + ���L �L�T T;âåëè÷èíó ��=�L îöåíèòü èç õèìè÷åñêîãî ñæàòèÿïðè çàìåíå La íà Ho, ÷òî äàåò ��=�L � �8 ýÂ/�A.Îêîí÷àòåëüíî íàõîäèì, ÷òî äëÿ LaCoO3�(T ) � �(0) � 0:24 � 10�3T . Íà ðèñ. 5 îòìå÷åíûçíà÷åíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ äëÿ òåìïåðàòóð,ïðåäñòàâëÿþùèõ íàèáîëüøèé èíòåðåñ â ïîâåäåíèèìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè. Óìåíüøåíèå êðèñòàë�ëè÷åñêîãî ïîëÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ñïîñîáñòâóåòçàñåëåíèþ ïðîìåæóòî÷íîñïèíîâîãî è âûñîêîñïè�íîâîãî òåðìîâ ñ îñíîâíîãî íèçêîñïèíîâîãî òåðìà(ðèñ. 5).Ìîæíî òàêæå îöåíèòü çàâèñèìîñòü êðèñòàëëè-÷åñêîãî ïîëÿ îò äàâëåíèÿ:�(P ) = �(0) + ��P; �� = ���L �L�P = ��L���LL:Èñïîëüçóÿ ïðèâåäåííûå âûøå îöåíêè ñæèìàåìîñ-òè Co�O-ñâÿçè è ïðîèçâîäíîé ��=�L, íàõîäèì�� = 0:0726 ýÂ/�Ïà. Îòìåòèì, ÷òî ýòî çíà÷åíèå áî�ëåå ÷åì â òðè ðàçà ïðåâûøàåò ïîäîáíûé ïàðàìåòðäëÿ FeBO3, ãäå �� = 0:020 ýÂ/�Ïà [20℄.4. ÂÎÑÏ�ÈÈÌ×ÈÂÎÑÒÜÀíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå âîñïðèèì÷èâîñòèìîæíî ïîëó÷èòü èç ðàññìîòðåíèÿ òðåõóðîâíåâîéñèñòåìû â ìàãíèòíîì ïîëå, ïðè ýòîì íåîáõîäèìîó÷åñòü, ÷òî äëÿ âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èìååòñÿòðåõêðàòíîå îðáèòàëüíîå âûðîæäåíèå t2g-îáîëî÷êè,ïðèâîäÿùåå ê ý��åêòèâíîìó îðáèòàëüíîìó ìî�ìåíòó L = 1 è âàæíîñòè ñïèí-îðáèòàëüíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ. Ñîñðåäîòî÷èì íàøå âíèìàíèåíà íåêîòîðîì óçëå ðåøåòêè è ââåäåì ñëåäóþùèåîáîçíà÷åíèÿ: ELS = E0;

EIS = E1 � gIS�B � S = E1 � gIS�mSB;mS = S; S � 1; : : : ;�S; S = 1;EHS = E2 � gHS�B � ~J = E2 � gHS�m ~JB;m ~J = ~J; ~J � 1; : : : ;� ~J; ~J = 1:Çäåñü Ei (i = 0; 1; 2) � ýíåðãèè òåðìîâ â îòñóò�ñòâèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ, � � ìàãíåòîí Áîðà, gIS = 2è gHS = 2:5 � �àêòîðû Ëàíäå ñîîòâåòñòâåííîäëÿ IS- è HS-ñîñòîÿíèé, ~J � ïîëíûé ý��åêòèâíûéìîìåíò äëÿ HS-ñîñòîÿíèÿ, ðàâíûé åäèíèöå èç-çàñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è çàïîëíåííîñòè3d-ïîäîáîëî÷êè àòîìà êîáàëüòà áîëüøå ÷åì íà ïîëî�âèíó [21℄, B � âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå.Â ñèëó äèýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ LaCoO3 ìåæ�êëàñòåðíûå ïåðåñêîêè íå èãðàþò ðîëè, è ñèñòå�ìà ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ñîâîêóïíîñòü íåâçà�èìîäåéñòâóþùèõ â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ýëåìåí�òàðíûõ ÿ÷ååê, êàæäàÿ èç êîòîðûõ ñîäåðæèò îäèíCoO6-êëàñòåð. Òîãäà ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà ïðèìåòâèäZ = exp��ELSkT �+ 1XmS=�1 exp��EISkT �++ 1Xm ~J=�1 exp��EHSkT � = exp��E0kT ���8<:1 + exp���1kT � 1XmS=�1 exp�gIS�mSBkT �++ exp���2kT � 1Xm ~J=�1 exp�gHS�m ~JBkT �9=; ;ãäå �1 = E1 � E0, �2 = E2 � E0, k � ïîñòîÿííàÿÁîëüöìàíà. Â ñèëó òîãî, ÷òî êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå� ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåé òåìïåðàòóðû, âåëè÷èíû �1 è�2 òàêæå áóäóò çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû:�1(T ) = �1(0)� (K1 �K0)���L �L�T T == �1(0)� (K1 �K0) � 0:24 � 10�3T;�2(T ) = �2(0)� (K2 �K0)���L �L�T T == �2(0)� (K2 �K0) � 0:24 � 10�3T;ãäå K0, K1, K2 � òàíãåíñû óãëîâ íàêëîíà òåðìîâE0 = E0(�), E1 = E1(�), E2 = E2(�) ê îñè êðèñòàë�ëè÷åñêîãî ïîëÿ (ñì. ðèñ. 5). Îêîí÷àòåëüíî ïîëó÷àåì�1(T ) � �1(0)� 0:24 � 10�3T;490
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèé òåðìîâ îò òåìïåðà-òóðû. Îáîçíà÷åíèÿ ëèíèé òå æå ñàìûå, ÷òî íàðèñ. 1�2(T ) � �2(0)� 0:43 � 10�3T:Èç ðàáîò [5, 6, 22�24℄ èçâåñòíî, ÷òî �1(T ) äëÿT � 8 Ê ìîæåò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ îò 0.012 ýÂ äî0.025 ýÂ. Ïîýòîìó â íàøåé ðàáîòå �1(0) áåðåòñÿ ðàâ�íûì 0.025 ýÂ, ÷òî íàõîäèòñÿ â äîñòàòî÷íîì ñîãëàñèè ðàñ÷åòàìè òî÷íîé äèàãîíàëèçàöèè, ïðèâåäåííûìèâûøå (ñì. ðèñ. 5 èëè 6), �2(0) = 0:15 ýÂ ÿâëÿåòñÿïàðàìåòðîì, îïðåäåëÿåìûì èç òåõ æå ðàñ÷åòîâ.Çíàÿ ñòàòèñòè÷åñêóþ ñóììó, ñòàíäàðòíûì îáðà�çîì íàõîäèì ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ F = �kT lnZ è íà�ìàãíè÷åííîñòü M = ��F=�B.Äëÿ íå ñëèøêîì íèçêèõ òåìïåðàòóð è íå ñëèø�êîì ñèëüíûõ ìàãíèòíûõ ïîëåé, ïðè gHS(LS)�B �� kT ïîëó÷àåòñÿ ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ âîñïðè�èì÷èâîñòè îäíîãî ìîëÿ âåùåñòâà, ñîäåðæàùåãî NAýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê:� = �M�B == NA � 2�2kT g2IS exp���1kT �+ g2HS exp���2kT �1 + 3 exp���1kT �+ 3 exp���2kT � :Åãî âèä ïðèâåäåí íà ðèñ. 7, äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïå�ðèìåíòîì ïðèâåäåì èçâåñòíîå ïîâåäåíèå ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè, âçÿòîå èç ðàáîòû [8℄. Ñõîæåñòü èñîîòâåòñòâèå â ïîâåäåíèè î÷åâèäíû. Âî èçáåæàíèåíåäîðàçóìåíèé, îòìåòèì, ÷òî �(T ) íå îáðàùàåòñÿâ íóëü ïðè íåêîòîðîé ¾êðèòè÷åñêîé¿ òåìïåðàòóðå,êàê ìîæåò ïîêàçàòüñÿ ïðè ðàññìîòðåíèè ðèñ. 7 (ýòîñâÿçàííî ñ âûáîðîì ìàñøòàáà). Âîñïðèèì÷èâîñòü âîáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð êîíå÷íà, õîòÿ è ýêñïî�íåíöèàëüíî ìàëà. Ïðèñóòñòâóþùèå â îáðàçöå ïàðà�
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LaCoO3
�èñ. 7. Âîñïðèèì÷èâîñòü LaCoO3. �1(0) == 0:025 ýÂ, �2(0) = 0:15 ýÂ. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ �íàø ðàñ÷åò, ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè ïîìå÷åíûêðóæêàìè, øòðèõîâàÿ ëèíèÿ � ýêñòðàïîëÿöèÿ âêëà-äà ïàðàìàãíèòíûõ ïðèìåñåé (èç ðàáîòû [8℄)ìàãíèòíûå ïðèìåñè äàëè âêëàä, ïðîïîðöèîíàëüíûéT�1, âûäåëåííûé àâòîðàìè [8℄ è ïîêàçàííûé øòðè�õîì.Ñòàáèëèçàöèÿ IS-ñîñòîÿíèÿ è óìåíüøåíèå êðèñ-òàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïîçâî�ëÿþò îïèñàòü ïîâåäåíèå ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâî�ñòè LaCoO3. Ïðè T � 0 Ê (� = 1:93 ýÂ) èîíûCo3+ íàõîäÿòñÿ â îñíîâíîì íèçêîñïèíîâîì ñîñòîÿ�íèè. Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ñïîñîáñòâóåò çàñåëå�íèþ âûøåëåæàùèõ IS-ñîñòîÿíèé (�1(0) = 0:025 ýÂ)è HS-ñîñòîÿíèé (�2(0) = 0:15 ýÂ), à ïðè T � 100 Êïðèâîäèò ê ñäâèãó êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ â îáëàñòüìåíüøèõ çíà÷åíèé (� = 1:9 ýÂ), òåì ñàìûì ñïî�ñîáñòâóåò ïåðåõîäó îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èç LS- âIS-ñîñòîÿíèå (ñì. ðèñ. 6). Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèåòåìïåðàòóðû äî � � 550 Ê ïðèâîäèò ê åùå áîëüøå�ìó óìåíüøåíèþ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ (� = 1:8 ýÂ)è âîçíèêíîâåíèþ âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ â êà÷å�ñòâå îñíîâíîãî. Èç ñêàçàííîãî âûøå ñòàíîâÿòñÿ ÿñ�íûìè îñîáåííîñòè â ïîâåäåíèè ìàãíèòíîé âîñïðèèì�÷èâîñòè â ðàéîíå òåìïåðàòóð 100 Ê è 500 Ê. Ìåòàë�ëèçàöèÿ LaCoO3 âûøå 600 Ê â íàñòîÿùåé ðàáîòå íåîáñóæäàåòñÿ, ýòî òðåáóåò äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòîâ.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÌåòîäîì òî÷íîé äèàãîíàëèçàöèè ìíîãîýëåêò-ðîííîãî ãàìèëüòîíèàíà ìíîãîçîííîé pd-ìîäåëèäëÿ CoO6-êëàñòåðà íàéäåíû ñîñòîÿíèÿ è ýíåðãèè491



Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, Þ. Ñ. Îðëîâ ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 3, 2007òåðìîâ ñî ñïèíàìè S = 0, 1, 2. Âûÿâëåíû îñíîâ�íûå ïðè÷èíû ñòîëü ñòðàííîãî ïîâåäåíèÿ âîñïðè�èì÷èâîñòè: óìåíüøåíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ñðîñòîì òåìïåðàòóðû, òðåõêðàòíîå îðáèòàëüíîå âû�ðîæäåíèå t2g-îáîëî÷êè, ïðèâîäÿùåå ê ý��åêòèâ�íîìó îðáèòàëüíîìó ìîìåíòó L = 1 è âàæíîñòèñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è, íàêîíåö, ïî�êàçàíî, ÷òî ïåðåñêîêè Co (eg-îðáèòàëü)�O, �îðìè�ðóþùèå êîâàëåíòíóþ �-ñâÿçü, ïîíèæàþò ýíåðãèþïðîìåæóòî÷íîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ S = 1 ïî ñðàâ�íåíèþ ñ íèçêîñïèíîâûì S = 0. Íàéäåíà îáëàñòüïàðàìåòðîâ, ãäå ñîñòîÿíèå S = 1 ÿâëÿåòñÿ îñíîâ�íûì. Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü, âû÷èñëåííàÿ ñó÷åòîì íèçêîñïèíîâîãî, ïðîìåæóòî÷íîñïèíîâîãî èâûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèé, õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñçàâèñèìîñòüþ �(T ) â LaCoO3. Ìàêñèìóì �(T ) â

ðàéîíå T = 100 Ê ñâÿçàí ñ òåðìè÷åñêèì çàñåëåíèåìIS-ñîñòîÿíèÿ è åãî ñòàáèëèçàöèåé ñ ðîñòîì T , à ïëà�òî â îêðåñòíîñòè 550�600 Ê îáóñëîâëåíî âêëàäîìHS-ñîñòîÿíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ïðîãðàììûÎÔÍ ¾Ñèëüíûå ýëåêòðîííûå êîððåëÿöèè¿,ìåæäèñöèïëèíàðíîãî èíòåãðàöèîííîãî ïðîåêòàÑÎ�ÀÍ�Ó�Î�ÀÍ �74 è ïðè ïîääåðæêå Êðàñíî-ÿðñêîãî êðàåâîãî �îíäà íàóêè.Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅÁëîê ìàòðèöû ãàìèëüòîíèàíà (2), âûïèñàííûéäëÿ HS-ñîñòîÿíèÿd6p6, j = 1 d7p5p65(1) d7p5p65(2) d7p5p65(3) d7p5p65(4) d7p5p65(5)d6p6, j = 1 6"d�4dq+Ud++14Vd � 10Jd 2t�pd 2t�pd 2t�pd 2 t�pdp3 p2 t0�pdd7p5p65(1) 2t�pd 7"d � 8dq++2Ud + 19Vd��11Jd � 7Vpd��2tpp � "p � � � �d7p5p65(2) 2t�pd � 7"d � 8dq++2Ud + 19Vd��11Jd � 7Vpd��2tpp � "p � � �d7p5p65(3) 2t�pd � � 7"d + 2dq++2Ud + 19Vd��11Jd � 7Vpd++2tpp � "p � �d7p5p65(4) 2 t�pdp3 � � � 7"d + 2dq++2Ud + 19Vd��11Jd � 7Vpd��2tpp � "p 2p2 t�ppd7p5p65(5) p2 t0�pd � � � 2p2 � t0�pp 7"d + 2dq++2Ud + 19Vd��11Jd � 7Vpd��"pËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. P. M. Raah and J. B. Goodenough, Phys. Rev. 155,932 (1967).2. G. Thornton, F. C. Morrison, S. Partington et al.,J. Phis. C: Sol. St. Phys. 21, 2871 (1988).
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