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ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À, ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÈ ÌÅÕÀÍÈÇÌ ÏÅ�ÅÕÎÄÀ ÄÈÝËÅÊÒ�ÈÊ�ÌÅÒÀËË Â LaCoO3Ñ Ó×ÅÒÎÌ ÑÈËÜÍÛÕ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ÊÎ��ÅËßÖÈÉÑ. �. Îâ÷èííèêîâ a;b;, Þ. Ñ. Îðëîâ a*, È. À. Íåêðàñîâ d, Ç. Â. Ï÷åëêèíà eaÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿbÑèáèðñêèé �åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò660041, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÑèáèðñêèé àýðîêîñìè÷åñêèé óíèâåðñèòåò660014, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿdÈíñòèòóò ýëåêòðî�èçèêè Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620016, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿeÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 17 ìàÿ 2010 ã.Ìåòîäîì LDA+GTB ðàññ÷èòàíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà LaCoO3 ïðè êîíå÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ñ ó÷åòîìñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé è âîçìîæíîãî ñïèíîâîãî êðîññîâåðà ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Â ýíåðãå-òè÷åñêîì ñïåêòðå LaCoO3 âûÿâëåíû âíóòðèùåëåâûå ñîñòîÿíèÿ, óìåíüøàþùèå øèðèíó äèýëåêòðè÷åñêîéùåëè ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, ÷òî ïîçâîëèëî îïèñàòü ïåðåõîä äèýëåêòðèê�ìåòàëë, íàáëþäàåìûé âýòîì ñîåäèíåíèè ïðè T = 500�600 K. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ñ ìàê-ñèìóìîì ïðè T � 100 K îáúÿñíÿåòñÿ âêëàäîì Êþðè îò òåðìè÷åñêè âîçáóæäåííûõ òåðìîâ èîíà Co3+.Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ äîáàâëÿåòñÿ ïàóëèåâñêèé âêëàä îò çîííûõ ýëåêòðîíîâ è ïîëíàÿ íàìàãíè÷åí-íîñòü LaCoO3 ðàññìàòðèâàåòñÿ â âèäå ñóììû Mtot =Mlo+Mband. Âòîðîå ñëàãàåìîå îïèñûâàåò çîííûéâêëàä, âîçíèêàþùèé ïðè ïåðåõîäå äèýëåêòðèê�ìåòàëë è ñïîñîáñòâóþùèé ïîÿâëåíèþ âûñîêîòåìïåðàòóð-íîé àíîìàëèè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè LaCoO3.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÊîáàëüòèòû ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ ñ îáùåéõèìè÷åñêîé �îðìóëîé LnCoO3, ãäå Ln îáîçíà÷à�åò ëàíòàí (La) èëè ëàíòàíîèä (Gd, Ho, Eu, Sm èò. ä.), à òàêæå ñîåäèíåíèÿ ñ ÷àñòè÷íûì çàìåùåíè�åì ëàíòàíîèäà íà ùåëî÷íîçåìåëüíûé ýëåìåíò â òå�÷åíèå óæå áîëåå òðèäöàòè ëåò ïðèâëåêàþò ê ñå�áå ïðèñòàëüíîå âíèìàíèå êàê ìàòåðèàëû ñ ÿðêè�ìè �èçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè [1℄, òàêèìè êàê êîëîñ�ñàëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå [2℄, âûñîêîòåìïåðà�òóðíûé �åððîìàãíåòèçì [3℄, çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷å�íèå [4℄, ýëåêòðîííîå ðàçäåëåíèå �àç [5℄, ïåðåõîäûìåòàëë�äèýëåêòðèê [6℄, ý��åêòû ïàìÿòè [7℄, êàñêàä*E-mail: jso.krasn�mail.ru

ìàãíèòíûõ ïåðåõîäîâ [8℄, îáðàçîâàíèå ãèãàíòñêèõïîëÿðîíîâ [9℄. Êðîìå òîãî, â ïîñëåäíåå âðåìÿ íà�ìåòèëèñü ïåðñïåêòèâû ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿýòèõ ìàòåðèàëîâ â êà÷åñòâå êàòîäîâ â òâåðäîòåëü�íûõ ýëåìåíòàõ ïèòàíèÿ. Áàçîâûì ïðåäñòàâèòåëåìýòîãî ðÿäà êîáàëüòèòîâ ÿâëÿåòñÿ LaCoO3 ñ âàëåíò�íîé �îðìóëîé La3+Co3+O2�3 .Âïåðâûå ñîåäèíåíèå LaCoO3 ïðèâëåêëî ê ñåáåâíèìàíèå áëàãîäàðÿ íåîáû÷íîé òåìïåðàòóðíîé çà�âèñèìîñòè åãî ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè � (T )[10℄, êîòîðàÿ èìååò äâà øèðîêèõ ìàêñèìóìà ïðèT1 � 100 Ê è T2 = 500�600 Ê. Âûñîêîòåì�ïåðàòóðíàÿ àíîìàëèÿ ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòèLaCoO3 ñîïðîâîæäàåòñÿ ïëàâíûì ïåðåõîäîì äè-ýëåêòðèê�ìåòàëë â ïðîâîäèìîñòè, ñâèäåòåëüñòâóþ�ùèì î äåëîêàëèçàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà [11, 12℄. Ïðè162



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà, ìàãíèòíûå ñâîéñòâà : : :ýòîì çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ íà�áëþäàåòñÿ è â îáëàñòè òåìïåðàòóð âûøå 500 Ê.Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïîÿâëåíèå âûñîêîòåìïå�ðàòóðíîé îñîáåííîñòè â ëèòåðàòóðå ÷àñòî ñîîòíîñèò�ñÿ ñ ïåðåõîäîì â ïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå. Èçó÷åíèåðàññåÿíèÿ ïîëÿðèçîâàííûõ íåéòðîíîâ [13℄ â LaCoO3ïîêàçàëî, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ èîíû êî�áàëüòà íàõîäÿòñÿ â íåìàãíèòíîì íèçêîñïèíîâîì ñî�ñòîÿíèè, à ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ýòî ñîñòî�ÿíèå ñìåíÿåòñÿ ïàðàìàãíèòíûì. Êîíêóðåíöèÿ íèç�êîñïèíîâîãî (1A1), t62g , âûñîêîñïèíîâîãî (5T2), t42ge2g ,è ïðîìåæóòî÷íîñïèíîâîãî (3T1), t52ge1g , ñîñòîÿíèéèîíà Co3+ îòâåòñòâåííà çà îñíîâíûå îñîáåííîñòèìàãíèòíûõ, ñòðóêòóðíûõ è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâðåäêîçåìåëüíûõ êîáàëüòèòîâ. Èçíà÷àëüíî â íàèáî�ëåå ðàííèõ ðàáîòàõ ïðåäëàãàëîñü, ÷òî âìåñòî âûñî�êîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ êðèñòàë�ëè÷åñêîãî ïîëÿ äëÿ d6-êîí�èãóðàöèè èîíà Co3+ ðåà�ëèçóåòñÿ íèçêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå ñ ýíåðãåòè÷åñêèìèíòåðâàëîì ìåæäó íèìè, îïðåäåëÿåìûì âåëè÷èíîéñïèíîâîé ùåëè �S = E (HS) � E (LS) � 100 Ê.Òåðìè÷åñêîå çàñåëåíèå âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿîáåñïå÷èâàåò áûñòðîå óâåëè÷åíèå ìàãíèòíîé âîñïðè�èì÷èâîñòè ñ ìàêñèìóìîì â ðàéîíå 100 Ê. Ñóùå�ñòâåííàÿ ðàçíèöà ìåæäó âåëè÷èíîé ñïèíîâîé ùåëèè âåëè÷èíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè ýëåêòðè÷åñêîé ïðî�âîäèìîñòè Ea � 0:1 ýÂ äëÿ íåçíà÷èòåëüíûõ òåìïå�ðàòóð ïîäðàçóìåâàåò, ÷òî LaCoO3 íå ÿâëÿåòñÿ ïðî�ñòûì çîííûì äèýëåêòðèêîì [11℄. Áîëåå òîãî, çíà÷è�òåëüíîå ðàçëè÷èå ìåæäó âåëè÷èíîé çàðÿäîâîé ùå�ëè 2Ea � 2300 Ê è òåìïåðàòóðîé ïåðåõîäà äèýëåê�òðèê�ìåòàëë TIMT � 600 Ê îçíà÷àåò, ÷òî ïîñëåäíèéâðÿä ëè ìîæåò áûòü ïðîñòî îáúÿñíåí â ðàìêàõ ìî�äåëè óçêîùåëåâîãî ïîëóïðîâîäíèêà [14℄.Íåñìîòðÿ íà áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïóáëèêàöèé,ïîñâÿùåííûõ ïðîáëåìàì ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâî�ñòè è ïåðåõîäó äèýëåêòðèê�ìåòàëë â LaCoO3, ñëåäó�åò ïðèçíàòü îòñóòñòâèå êîíñåíñóñà êàê â òåîðåòè÷å�ñêèõ, òàê è â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîòàõ. Ýòî îçíà�÷àåò íåîáõîäèìîñòü äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé. Ìûïðåäëàãàåì òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå ýòîãî ïåðåõîäàñ ó÷åòîì ñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé (ÑÝÊ),èãðàþùèõ âàæíóþ ðîëü â �îðìèðîâàíèè ðàçëè÷�íûõ ñâîéñòâ îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Òðàäè�öèîííûå îäíîýëåêòðîííûå ïîäõîäû îêàçûâàþòñÿ íåâ ñîñòîÿíèè îïèñàòü ìíîãèå èç íèõ, ê òîìó æå âñåáîëåå ïîíÿòíûì ñòàíîâèòñÿ òî, ÷òî äëÿ îïèñàíèÿýòèõ ñâîéñòâ íåîáõîäèìî ïðèíÿòü âî âíèìàíèå îðáè�òàëüíûå, ñïèíîâûå, çàðÿäîâûå è ðåøåòî÷íûå ñòåïå�íè ñâîáîäû. Îáû÷íî äàæå â ìíîãîýëåêòðîííûõ ìîäå�ëÿõ äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ èñïîëüçóåòñÿ â ëó÷øåì ñëó÷àå ïðèáëèæåíèå

Êàíàìîðè, â êîòîðîì èç âñåé ñîâîêóïíîñòè êóëîíîâ�ñêèõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ñîõðàíÿþòñÿ âçàèìîäåé�ñòâèå ïëîòíîñòü�ïëîòíîñòü è îáìåííîå âçàèìîäåé�ñòâèå. Â ðàáîòå [15℄ áûëà ïîä÷åðêíóòà è îáîñíîâàíàâàæíîñòü ó÷åòà èìåííî ïîëíîãî ãàìèëüòîíèàíà äëÿýëåêòðîí-ýëåêòðîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ïðîäåìîí�ñòðèðîâàíà åå ðîëü â �îðìèðîâàíèè ýíåðãåòè÷åñêîéùåëè Ìîòòà �Õàááàðäà:U (dn) = E �dn�1�+E �dn+1�� 2E (dn) :×åì òî÷íåå è êîððåêòíåå îïðåäåëÿåòñÿ íàáîð òåð�ìîâ äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ dn�1-, dn-, dn+1-êîí�è-ãóðàöèé èîíà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà, òåì ëó÷øå îïðå�äåëÿåòñÿ ïàðàìåòð Õàááàðäà U . Ýòî ñòàíîâèòñÿ îñî�áåííî âàæíûì ïðè íàëè÷èè êðîññîâåðîâ ìåæäó ìíî�ãîýëåêòðîííûìè òåðìàìè ñ èçìåíåíèåì êàêèõ-òîâíåøíèõ óñëîâèé, íàïðèìåð, äàâëåíèÿ èëè òåìïå�ðàòóðû. Â ðàáîòå [16℄ áûëî ïîêàçàíî, êàê ñïèíî�âûå êðîññîâåðû èçìåíÿþò âåëè÷èíó U (dn) è âëè�ÿþò íà ïåðåõîä Ìîòòà �Õàááàðäà. Îäíèì èç àäå�êâàòíûõ ñïîñîáîâ ðàññìîòðåíèÿ òàêèõ ñèñòåì, ó÷è�òûâàþùèõ íåîáõîäèìûå çàìå÷àíèÿ, ÿâëÿþòñÿ îáîá�ùåííûé ìåòîä ñèëüíîé ñâÿçè (GTB) [17℄ è åãîab initio âåðñèÿ LDA+GTB [18℄, ïðåäñòàâëÿþùèå,ïî ñóòè, ðåàëèçàöèþ èäåé Õàááàðäà äëÿ ìíîãî�ýëåêòðîííûõ è ìíîãîîðáèòàëüíûõ ñèñòåì. Íèæå, âðàçä. 2 ïðèâåäåíî êðàòêîå èçëîæåíèå îñíîâíûõ ïî�ëîæåíèé ýòîãî ìåòîäà. Ïîñòðîåíèå �óíêöèé Âàíüå èðàñ÷åò ïàðàìåòðîâ ìíîãîîðáèòàëüíîé p�d-ìîäåëè èçLDA-âû÷èñëåíèé ab initio ïðèâåäåíû â ðàçä. 3. �å�çóëüòàòû LDA+GTB-ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííîé ñòðóêòó�ðû LaCoO3 äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóðûïðåäñòàâëåíû â ðàçä. 4. �àçäåë 5 ïîñâÿùåí ýëåêòðîí�íûì ñâîéñòâàì. Ïîâåäåíèå ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷è�âîñòè è åå îñîáåííîñòè ðàññìàòðèâàþòñÿ â ðàçä. 6.2. Ï�ÅÄÑÒÀÂËÅÍÈÅ ËÅÌÀÍÀ ÈÎÁÎÁÙÅÍÍÛÉ ÌÅÒÎÄ ÑÈËÜÍÎÉÑÂßÇÈÑîãëàñíî òî÷íîìó ñïåêòðàëüíîìó ïðåäñòàâëå�íèþ Ëåìàíà [19℄, îäíîýëåêòðîííàÿ �óíêöèÿ �ðèíàñ ïðîåêöèåé ñïèíà � ïðè T = 0 ìîæåò áûòü ïðåä�ñòàâëåíà â âèäåG� (k; !) =Xm �A�m (k; !)! � 
+m + B�m (k; !)! � 
�m �;ãäå ýíåðãèÿ êâàçè÷àñòèö ðàâíà
+m = Em (N + 1)�E0 (N)� �;
�m = E0 (N)�Em (N � 1)� �;163 11*



Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, Þ. Ñ. Îðëîâ, È. À. Íåêðàñîâ, Ç. Â. Ï÷åëêèíà ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011à èõ ñïåêòðàëüíûå âåñà îïðåäåëÿþòñÿ ìàòðè÷íûìèýëåìåíòàìèA�m (k; !) = jh0; N jak� jm;N + 1ij2 ;B�m (k; !) = jhm;N � 1 jak� j 0; Nij2 :Çäåñü jm;Ni îáîçíà÷àåò ìíîãîýëåêòðîííîå ñîáñòâåí�íîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ñ N ýëåêòðîíàìè è ïîðÿäêî�âûì íîìåðîì m,H jm;Ni = Em jm;Ni ;èíäåêñ m íóìåðóåò êâàçè÷àñòèöó ñî ñïèíîì 1/2, çà�ðÿäîì e, ýíåðãèåé 
+m(
�m) è ñïåêòðàëüíûì âåñîìA�m(B�m).Ïðåäñòàâëåíèå Ëåìàíà îïèñûâàåò ýëåêòðîí êàêñóïåðïîçèöèþ ðàçëè÷íûõ êâàçè÷àñòèö, äëÿ êîòîðûõèíäåêñ m ñëóæèò çîííûì èíäåêñîì êâàçè÷àñòèöû.Ïðè êîíå÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïðåäñòàâëåíèå Ëå�ìàíà ìîæåò áûòü çàïèñàíî, íàïðèìåð, äëÿ çàïàçäû�âàþùåé �óíêöèè �ðèíà (ñì. [20, 21℄) ñëåäóþùèì îá�ðàçîì:G� (k; !) =Xm;nWnA�;mn (k; !)! � 
+mn �1 + exp��
+mnT �� :Çäåñü 
+mn = Em (N + 1)�En (N)� �;ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ ñîñòîÿíèÿ jni îïðåäåëÿåòñÿ ðàñ�ïðåäåëåíèåì �èááñà ñ òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïîòåíöè�àëîì 
, Wn = exp 
�En + �NT :Ïîñêîëüêó ïðè T 6= 0 çàñåëåíî íå òîëüêî îñíîâ�íîå ñîñòîÿíèå j0; Ni, íî è âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿjn;Ni, êâàçè÷àñòèöà íóìåðóåòñÿ äâóìÿ èíäåêñàìè,m è n, è îïðåäåëÿåòñÿ êàê âîçáóæäåíèå â ìíîãî�ýëåêòðîííîé ñèñòåìå, ñâÿçàííîå ñ äîáàâëåíèåì êN -ýëåêòðîííîé ñèñòåìå â ñîñòîÿíèè jn;Ni ýëåêòðî�íà ñ ïåðåõîäîì â êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå jm;N + 1i.Â ïðåäñòàâëåíèè Ëåìàíà jm;Ni åñòü íåèçâåñò�íîå ñîñòîÿíèå âñåãî êðèñòàëëà. Â ñõåìå îáîáùåííîãîìåòîäà ñèëüíîé ñâÿçè ïðåäñòàâëåíèå Ëåìàíà ðåàëè�çóåòñÿ ïî òåîðèè âîçìóùåíèé. Ëîêàëüíàÿ �óíêöèÿ�ðèíà G(0) èìååò òàêóþ æå ñòðóêòóðó, íî îïðåäåëÿ�åòñÿ îíà ëîêàëüíûìè ìíîãîýëåêòðîííûìè òåðìàìèjm;Ni. Â íàøåì ñëó÷àå äëÿ LaCoO3 ñóùåñòâåííûòåðìû ñ N = 5; 6; 7, ñîîòâåòñòâóþùèå êîí�èãóðàöè�ÿì d5, d6, d7 èîíà êîáàëüòà.Ïðåäñòàâèì ãàìèëüòîíèàí îáîáùåííîé ìíîãîçîí�íîé ìîäåëè Õàááàðäà â âèäåH = H0+H1; H0 =Xf H (f);

H1 =Xfg H (f; g);ãäå H (f) � âíóòðèÿ÷åå÷íàÿ ÷àñòü ãàìèëüòîíèàíàH , H (f; g) îïèñûâàåò ïåðåñêîê è âçàèìîäåéñòâèåìåæäó f -é è g-é ÿ÷åéêàìè. Îáîáùåííûé ìåòîä ñèëü�íîé ñâÿçè ìîæíî ñõåìàòè÷íî ïðåäñòàâèòü ñîñòîÿ�ùèì èç òðåõ øàãîâ.à) Ñ ïîìîùüþ òî÷íîé äèàãîíàëèçàöèè âíóòðè-ÿ÷åå÷íîé ÷àñòè H (f) íàõîäÿòñÿ ñîáñòâåííûå ìíîãî�ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ jm;Ni � jpi äëÿ ðàçëè÷íûõñåêòîðîâ ãèëüáåðòîâà ïðîñòðàíñòâà, íóìåðóåìûõ êî�ëè÷åñòâîì N ýëåêòðîíîâ â ÿ÷åéêå. Â ïðåäûäóùåéðàáîòå [22℄ èçëîæåí ìåòîä ïîñòðîåíèÿ òàêîãî íàáî�ðà ñîáñòâåííûõ âîëíîâûõ �óíêöèé â ïðåäñòàâëåíèèâòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ ñ ó÷åòîì ýëåêòðîííûõ êîð�ðåëÿöèé, ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è êîâà�ëåíòíîñòè.á) X-îïåðàòîð íà óçëå f îïðåäåëÿåòñÿ êàêXpqf = jpi hqj = jm;Ni hm0; N 0j :Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñîáñòâåííûå ñîñòîÿíèÿ jpi äëÿñîñåäíèõ ÿ÷ååê îðòîãîíàëüíû. Åñëè æå ýòî íåâåð�íî, êàê, íàïðèìåð, â ñëó÷àå êîáàëüòèòîâ, ãäå äâàñîñåäíèõ CoO6-êëàñòåðà ñîäåðæàò îáùèé êèñëîðîä,íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ïðîöåäóðó îðòîãîíàëèçà�öèè. Äëÿ LaCoO3 âìåñòî ãðóïïîâûõ êèñëîðîäíûõìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé, êëàññè�èöèðîâàííûõ ïîíåïðèâîäèìûì ïðåäñòàâëåíèÿì ãðóïïû Oh, áûëè ÿâ�íî âûïèñàíû �óíêöèè Âàíüå.Â ñòàíäàðòíîé çàïèñè X-îïåðàòîðîâ ïðèõîäèòñÿèìåòü äåëî ñ ãðîìîçäêèìè è íåóêëþæèìè îáîçíà÷å�íèÿìè, íóìåðóþùèìè íà÷àëüíîå è êîíå÷íîå ñîñòî�ÿíèÿ. Äëÿ èõ óïðîùåíèÿ âîñïîëüçóåìñÿ èäååé Çàé�öåâà [23℄ è ââåäåì âìåñòî ïàðû èíäåêñîâ (p; q) òàêíàçûâàåìûé êîðíåâîé âåêòîð (p; q) $ � (p; q) � �.Áîëåå òîãî, ïîñêîëüêó ìíîæåñòâî òàêèõ âåêòîðîâñ÷åòíî, ïðîíóìåðóåì êàæäûé èç íèõ � $ �n, è âäàëüíåéøåì áóäåì óêàçûâàòü òîëüêî íîìåð êîðíå�âîãî âåêòîðà n:Xpqf $ X�(p;q)f $ X�nf $ Xnf :Îïðåäåëèì âåêòîðû � òàê, ÷òîáû îíè ñîîò�âåòñòâîâàëè ïðîöåññó óíè÷òîæåíèÿ ýëåêòðîíà, ò. å.Nq � Np = +1. Òîãäà îïåðàòîðû óíè÷òîæåíèÿ (ðî�æäåíèÿ) ýëåêòðîíà â ñîñòîÿíèè jf��i ìîãóò áûòüòî÷íî çàïèñàíû â X-ïðåäñòàâëåíèè â âèäåaf�� =Xn �� (n)Xnf ;ayf�� =Xn ��� (n) �Xnf �y;�� (n) = hp jaf�� j qi : (1)164



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà, ìàãíèòíûå ñâîéñòâà : : :Èíäåêñ � ïðîáåãàåò âåñü íàáîð ðàññìàòðèâàåìûõýëåêòðîííûõ îðáèòàëåé.â) Â ïðåäñòàâëåíèè X-îïåðàòîðîâ ïîëíûé ãà�ìèëüòîíèàí ïðèìåò âèäH =Xf;p EpXppf +Xfg Xnn0 tnn0fg Xynf Xn0g : (2)Ïîñêîëüêó ãàìèëüòîíèàí H â ïðåäñòàâëåíèèîïåðàòîðîâ Õàááàðäà äèàãîíàëåí, ëîêàëüíàÿ �óíê�öèÿ �ðèíà âû÷èñëÿåòñÿ íåïîñðåäñòâåííî è ðàâíàG(0)�� (k; !) =Xn j�� (n)j2 F (n)! � 
n ; (3)ãäå 
n = Em0 (N + 1)�Em (N), �àêòîð çàïîëíåíèÿF (n) = DXppf E+ DXqqf E.Î÷åâèäíî, ÷òî �óíêöèÿ �ðèíà (3) ðåàëèçóåòïðåäñòàâëåíèå Ëåìàíà âíóòðè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè,íî â îòëè÷èå îò íåâû÷èñëÿåìûõ ýíåðãèé è ìàòðè÷�íûõ ýëåìåíòîâ â ïðåäñòàâëåíèè Ëåìàíà âñå âåëè÷è�íû, âõîäÿùèå â �îðìóëó (3), âû÷èñëÿþòñÿ ÷åðåç ëî�êàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè òåðìîâ. Çäåñü èíäåêñ n íó�ìåðóåò êâàçè÷àñòèöû ñ çàðÿäîì e, ñïèíîì 1/2, ýíåð�ãèåé 
n è ñïåêòðàëüíûì âåñîìA�� (n) = j�� (n)j2 F (n) :Â òî æå âðåìÿ â ñèëó ïîëíîòû áàçèñà ìíîãîýëåêòðîí�íûõ ñîñòîÿíèé jpi ñóììàðíûé ñïåêòðàëüíûé âåñ ñî�õðàíÿåòñÿ òàêèì æå, êàê äëÿ ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ.Î÷åâèäíîå ñõîäñòâî �îðìóëû (2) ñ ãàìèëüòîíèàíîììîäåëè Õàááàðäà ïîçâîëÿåò ïðèìåíèòü ìíîãèå ìå�òîäû òåîðèè âîçìóùåíèé ïî ïàðàìåòðó t=U � 1,èçâåñòíûå äëÿ ìîäåëè Õàááàðäà.Â äèàãðàììíîé òåõíèêå äëÿ X-îïåðàòîðîâ[24, 25℄ ðÿäû òåîðèè âîçìóùåíèé ñòðîÿòñÿ íå äëÿýëåêòðîííîé �óíêöèè �ðèíàG��0;� (k; !) = DDak��ayk�0�EE ;à äëÿ ìàòðè÷íîé �óíêöèè �ðèíàDnn0 (k; !) = ��Xnk ���� �Xn0k �y��! ;ñâÿçàííûõ â ñèëó ñîîòíîøåíèé (1) ðàâåíñòâîìG��0;� (k; !) = Xn;n0 �� (n) ��0� (n0)Dnn0 (k; !):×åðåç �åðìèåâñêóþ îäíî÷àñòè÷íóþ �óíêöèþ�ðèíà âûðàæàþòñÿ ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü îäíî-÷àñòè÷íûõ âîçáóæäåíèé

A� (k; !) = � 1� X�;n;n0 �� (n) ��� (n0)�� ImDnn0 (k; ! + iÆ) = � 1�X� Im (G��;� (k; !))è ïëîòíîñòü îäíî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé äëÿ äàííîéïðîåêöèè ñïèíà (Nk � íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü):N� (!) = 1Nk Xk A� (k; !):Äëÿ �óíêöèè �ðèíà D̂ ìîæåò áûòü çàïèñàíîîáîáùåííîå óðàâíåíèå Äàéñîíà [24℄D̂� (k; !) = n�G0� (k; !)��1 + �̂� (k; !)o�1 �� P̂� (k; !) : (4)Çäåñü �̂� (k; !) è P̂� (k; !) � ñîîòâåòñòâåííî ìàññî�âûé è ñèëîâîé îïåðàòîðû. Íàëè÷èå ñèëîâîãî îïåðà�òîðà ñâÿçàíî ñ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ñïåêòðàëüíîãîâåñà è ÿâëÿåòñÿ ïðèíöèïèàëüíûì ý��åêòîì ÑÝÊ.Ôóíêöèÿ �ðèíà G0� (k; !) â �îðìóëå (4) îïðåäåëÿåò�ñÿ ñîîòíîøåíèåìhĜ0� (k; !)i�1 = Ĝ�10 (!)� P̂� (k; !) T̂� (k) ;ãäå Ĝ0 (!) � ëîêàëüíûé (âíóòðèÿ÷åå÷íûé) ïðîïàãà�òîð, T̂� (k) � ìàòðè÷íûé ýëåìåíò âçàèìîäåéñòâèÿ.Â ïðèáëèæåíèè Õàááàðä-I ñîõðàíÿåòñÿ ñòðóêòó�ðà òî÷íîé �óíêöèè �ðèíà (4), íî ìàññîâûé îïåðà�òîð ïîëàãàåòñÿ ðàâíûì íóëþ, à ñèëîâîé îïåðàòîðPmn� (k; !)! Pmn0� = ÆmnFm� , ãäåFm� � F (p; q) = DXppf E+ DXqqf E� �àêòîð çàïîëíåíèÿ, íàçâàííûé â äèàãðàììíîéòåõíèêå äëÿ X-îïåðàòîðîâ [23℄ êîíöåâûì ìíîæèòå�ëåì. Èñïîëüçóÿ ïðèáëèæåíèå Õàááàðä-I, èç óðàâíå�íèÿ (4) ïîëó÷àåìD̂(0)� (k; !) = nĜ�10 (!)� P̂0� T̂� (k)o�1 P̂0� :Â ðåçóëüòàòå äëÿ çàêîíà äèñïåðñèè êâàçè÷àñòèö ïî�ëó÷àåòñÿ ñëåäóþùåå äèñïåðñèîííîå óðàâíåíèå:det kÆnn0(! � 
n)/F (n)� Tnn0 (k)k = 0:Ýòî óðàâíåíèå áëèçêî ïî âèäó ê äèñïåðñèîííî�ìó óðàâíåíèþ ìåòîäà ñèëüíîé ñâÿçè â îäíîýëåêòðîí�íîé çîííîé òåîðèè, îòëè÷àÿñü îò íåãî íåñêîëüêèìèîáñòîÿòåëüñòâàìè: èíäåêñû m, n íóìåðóþò îäíî÷à�ñòè÷íûå âîçáóæäåíèÿ (êâàçè÷àñòèöû) â ìíîãîýëåê�òðîííîé ñèñòåìå; ëîêàëüíûå ýíåðãèè 
n óæå ñîäåð�æàò âíóòðèÿ÷åå÷íûå êóëîíîâñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ â165
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Γ F�èñ. 1. Çîííàÿ LDA-ñòðóêòóðà LaCoO3 ïîêàçàíà ñïëîøíûìè ÷åðíûìè è ñåðûìè ëèíèÿìè. Øòðèõîâûå ëèíèè � çî-íû, ïîëó÷åííûå ïðè ïîìîùè ïðîåêöèîííîé ïðîöåäóðû äëÿ ïÿòè d-îðáèòàëåé êîáàëüòà è òðåõ p-îðáèòàëåé êèñëîðîäà,ïîëíîñòüþ âîñïðîèçâîäÿò çîíû LDA. Óðîâåíü Ôåðìè ñîîòâåòñòâóåò íóëåâîé ýíåðãèè íà ãðà�èêåîòëè÷èå îò îäíîýëåêòðîííûõ ýíåðãèé; ÷åðåç �àêòî�ðû çàïîëíåíèÿ F (n) çîííàÿ ñòðóêòóðà êâàçè÷àñòèöçàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ, òåìïåðàòóðûè âíåøíèõ ïîëåé; îäíîýëåêòðîííîé ìîäåëè æåñòêîéçîíû äëÿ êâàçè÷àñòèö áûòü íå ìîæåò.Äëÿ íàõîæäåíèÿ ÷èñåë çàïîëíåíèÿ è �àêòîðîâF (n) íåîáõîäèìî ðåøàòü óðàâíåíèå äëÿ õèìè÷åñêî�ãî ïîòåíöèàëà, êîòîðîå â X-ïðåäñòàâëåíèè ìîæåòáûòü çàïèñàíî â âèäåNe = Xf;m;NN DXmN;mNf E:Çäåñü DXmN;mNf E � ÷èñëî çàïîëíåíèÿ òåðìà ñ íî�ìåðîì m êîí�èãóðàöèè dN íà óçëå f , êàæäûé òåðìêîí�èãóðàöèè dN äàåò âêëàä â ÷èñëî ýëåêòðîíîâ,ðàâíûé N , èõ ñóììà ïî âñåì ñîñòîÿíèÿì ðàâíà ïîë�íîìó ÷èñëó ýëåêòðîíîâ Ne.

3. ÎÄÍÎÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÇÎÍÍÀßÑÒ�ÓÊÒÓ�À LaCoO3 È ÏÀ�ÀÌÅÒ�ÛÌÍÎ�ÎÇÎÍÍÎ�Î �ÀÌÈËÜÒÎÍÈÀÍÀ�åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ GTB-ìåòîäîì êîëè÷åñòâåí�íî çàâèñÿò îò èñïîëüçóåìîãî íàáîðà ìèêðîñêîïè÷å�ñêèõ ïàðàìåòðîâ, òàêèõ êàê, íàïðèìåð, èíòåãðàëûïåðåñêîêà ìåòàëë�êèñëîðîä tpd, êèñëîðîä�êèñëîðîätpp. Èñïîëüçóÿ �îðìàëèçì �óíêöèé Âàíüå, ìîæíîðàññ÷èòàòü ïàðàìåòðû ñîîòâåòñòâóþùåé ìîäåëè,îñíîâûâàÿñü íà ðåàëüíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê�òóðå èññëåäóåìûõ ñèñòåì è ñâÿçûâàÿ òåì ñàìûììîäåëüíûé ïîäõîä ñ õàðàêòåðíûìè îñîáåííîñòÿ�ìè ðåàëüíûõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Íà ðèñ. 1ïðåäñòàâëåíû LDA-ðàñ÷åòû çîííîé ñòðóêòóðûLaCoO3 â áàçèñå ëèíåàðèçîâàííûõ îðáèòàëåémuffin-tin (LMTO) [26℄, èñïîëüçóÿ ñòðóêòóðíûåäàííûå [27℄. Ñàìè ïî ñåáå çîíû LDA, ïîëó÷åííûåáåç äîïîëíèòåëüíîãî ó÷åòà ÑÝÊ, íåïðàâèëüíî îïðå�äåëÿþò ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå, ÷òî õàðàêòåðíîäëÿ LDA-ðàñ÷åòîâ âñåõ îêèñëîâ 3d ñ ý��åêòàìèÑÝÊ. Ìû èñïîëüçóåì âîëíîâûå �óíêöèè LDA � (k) äëÿ ðàñ÷åòà �óíêöèé Âàíüå ñ ïîìîùüþ166
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�s�t
�èñ. 2. Íàáîð íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ òåðìîâ äëÿ dNe , Ne = 5; 6; 7 ýëåêòðîííûõ êîí�èãóðàöèé â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå.Ïðè T = 0 çàñåëåí òîëüêî îñíîâíîé íèçêîñïèíîâûé ñèíãëåò 1A1 (Ne = 6), �åðìèåâñêèå âîçáóæäåíèÿ, �îðìèðóþùèåäíî çîíû ïðîâîäèìîñòè è ïîòîëîê âàëåíòíîé çîíû, îáîçíà÷åíû ñïëîøíûìè ëèíèÿìè. Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè îòìå-÷åíû ïåðåõîäû, îòâåòñòâåííûå çà �îðìèðîâàíèå âíóòðèùåëåâûõ ñîñòîÿíèé ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Èõ ñïåêòðàëüíûéâåñ îïðåäåëÿåòñÿ çàñåëåííîñòüþ âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ êîí�èãóðàöèè d6ïðîåêöèîííîé òåõíèêè [28℄, â áàçèñå êîòîðûõâû÷èñëåíû îäíîýëåêòðîííûå ïàðàìåòðû ãàìèëü�òîíèàíà ñèëüíîé ñâÿçè. Ñ ýòèìè ïàðàìåòðàìèòàêæå âû÷èñëåíà çîííàÿ ñòðóêòóðà, ïîêàçàííàÿíà ðèñ. 1 øòðèõîâûìè ëèíèÿìè. Ñîâïàäåíèå äâóõðàçíûõ ðàñ÷åòîâ ïîêàçûâàåò íàäåæíîñòü âû÷èñ�ëåííûõ ïàðàìåòðîâ ïåðåñêîêà è îäíîöåíòðîâûõîäíîýëåêòðîííûõ ýíåðãèé. Ýòè ïàðàìåòðû ðàâíû:t�pd = 1:57 ýÂ, t�pd = 0:84 ýÂ, tpp = 0:3 ýÂ, Exy;yz;xz == 2:356 ýÂ, E3z2�r2;x2�y2 = 1:902 ýÂ, Epx = 3:744 ýÂ,Epy = 3:961 ýÂ, Epz = 3:792 ýÂ.4. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À LaCoO3Ï�È ÊÎÍÅ×ÍÛÕ ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÀÕ�àññìîòðèì ñõåìó �îðìèðîâàíèÿ ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû LaCoO3 ñ ó÷åòîì ÑÝÊ. Ïîñëåäíèå, êàêèçâåñòíî, ïðèâîäÿò ê òîìó, ÷òî 3d-ýëåêòðîíû èîíàïåðåõîäíîãî ìåòàëëà ìîæíî ñ÷èòàòü äîñòàòî÷íî ëî�êàëèçîâàííûìè. Ïîýòîìó ìîæíî ãîâîðèòü î ñîâîêóï�íîñòè èîíîâ ñ ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèåé dn (n = 6äëÿ Co3+) â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå. Êàê è â äèýëåê�òðèêå Ìîòòà �Õàááàðäà, êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ýëåê�

òðîíîâ ìàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ ïîòåíöèàëüíîé ýíåð�ãèåé, íî âñå æå ïðèâîäèò ê �ëóêòóàöèÿì çàðÿäà òè�ïà dn + dn $ dn+1 + dn�1: (5)Íàëè÷èå ëèãàíäîâ ñ èõ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðîéïðèâîäèò ê âîçìîæíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ ý��åêòîâ,ñâÿçàííûõ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà è �ëóêòóàöèÿì òèïàdn $ dn+1L (6)(L � ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå îáîçíà÷åíèå äûðêè íà ëè�ãàíäàõ). Ïîýòîìó î êîí�èãóðàöèè èîíà dn íóæíîãîâîðèòü êàê î ñóïåðïîçèöèè âèäà dn + dn+1L. Òà�êóþ ñóïåðïîçèöèþ ìîæíî íàçâàòü ý��åêòîì êîâà�ëåíòíîñòè èëè êîâàëåíòíîãî ïîäìåøèâàíèÿ. Â äàëü�íåéøåì ðàññìîòðåíèå ñîñòîÿíèé èîíà áóäåò ïðîâî�äèòüñÿ ñ ó÷åòîì óêàçàííîé ñóïåðïîçèöèè. Îïèñàíèåðàñïðîñòðàíåíèÿ âîçìóùåíèé (5) è (6) ñ ïîìîùüþ�óíêöèé �ðèíà è êâàçè÷àñòè÷íûõ ïðåäñòàâëåíèé âñõåìå îáîáùåííîãî ìåòîäà ñèëüíîé ñâÿçè ÿâëÿåòñÿïðåäìåòîì íàñòîÿùåé ðàáîòû äëÿ LaCoO3. Äëÿ ýòî�ãî íà ðèñ. 2 ïðèâåäåí íåîáõîäèìûé íàáîð íèçêîýíåð�ãåòè÷åñêèõ òåðìîâ dn (n = 5; 6; 7) êîí�èãóðàöèé167



Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, Þ. Ñ. Îðëîâ, È. À. Íåêðàñîâ, Ç. Â. Ï÷åëêèíà ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011èîíà êîáàëüòà â îêòàýäðè÷åñêîì ïîëå. Õîðîøî ðàç�âèòûé ìàòåìàòè÷åñêèé àïïàðàò òåîðèè êðèñòàëëè�÷åñêîãî ïîëÿ ïîçâîëÿåò íàõîäèòü ïîëîæåíèÿ ìíîãî�ýëåêòðîííûõ òåðìîâ ðàçëè÷íûõ êîí�èãóðàöèé è èõâîëíîâûå �óíêöèè ïðè íàëè÷èè ñïèí-îðáèòàëüíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ è êîìïîíåíò êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿñ ñèììåòðèåé áîëåå íèçêîé, ÷åì êóáè÷åñêàÿ. Îäíàêîâ òàêîé ÷èñòî èîííîé êàðòèíå, êàê òåîðèÿ êðèñòàë�ëè÷åñêîãî ïîëÿ, íå ó÷èòûâàåòñÿ ýëåêòðîííàÿ ñòðóê�òóðà ëèãàíäîâ. Óêàçàííîå êîâàëåíòíîå ïîäìåøèâà�íèå áûëî ðàññìîòðåíî â ðàáîòå [22℄, ïðåäâàðÿþùåéäàííóþ â êà÷åñòâå ìåòîäîëîãè÷åñêîãî ââåäåíèÿ. Âîë�íîâûå �óíêöèè ìíîãîýëåêòðîííûõ òåðìîâ íà ðèñ. 2áûëè îïðåäåëåíû ñ ó÷åòîì îðáèòàëåé êèñëîðîäíîãîîêðóæåíèÿ.Ïîëîæåíèå òåðìîâ â d6-ñåêòîðå (Ne = 6 íà ðèñóí�êå) ñîîòâåòñòâóåò ðàáîòå [29℄. Îñíîâíûì òåðìîì ïðèíèçêîé òåìïåðàòóðå ÿâëÿåòñÿ íèçêîñïèíîâûé ñèí�ãëåò 1A1, îòäåëåííûé îò òðèïëåòíîãî óðîâíÿ ùåëüþ�s�t � 140 Ê. Â ðàìêàõ ýòîé ñõåìû óäàåòñÿ îïèñàòüÝÏ�-ñïåêòðû äëÿ LaCoO3 [30℄ è ïîëó÷èòü g-�àêòîð,ñîâïàäàþùèé ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì. Âàæíûé îáùèéâûâîä, ñäåëàííûé àâòîðàìè ðàáîòû [29℄, ñîñòîèò âòîì, ÷òî îðáèòàëüíûé ìîìåíò â LaCoO3 ¾ðàçìîðî�æåí¿ â îòëè÷èå îò òàêîâîãî â ïðèâû÷íîé êàðòèíåñïèíîâîãî ìàãíåòèçìà â îêñèäàõ 3d-ìåòàëëîâ.Ïðè òåìïåðàòóðå ðàâíîé íóëþ çàñåëåí òîëüêîîñíîâíîé òåðì � íèçêîñïèíîâûé ñèíãëåò 1A1, ïîýòî�ìó íåíóëåâîé âêëàä èìåþò òîëüêî òå ïåðåõîäû (âîç�áóæäåíèÿ), êîòîðûå ïîêàçàíû ñïëîøíûìè ëèíèÿìèíà ðèñ. 2 (îñòàëüíûå ïåðåõîäû çàïðåùåíû ïðàâèëîìîòáîðà ïî ñïèíó è ïðîåêöèè ñïèíà). Èõ �àêòîð çà�ïîëíåíèÿ ðàâåí åäèíèöå. Ïåðåõîäûd6 1A1 ! d5 2T2 ~J = 1/2; ~J = 3/2ñ ýíåðãèÿìè
V 1 = E �d6; 1A1��E �d5; 2T2; ~J = 1/2� ;
V 2 = E �d6; 1A1��E �d5; 2T2; ~J = 3/2��îðìèðóþò âàëåíòíóþ çîíó, à ïåðåõîäûd6 1A1 ! d7 2E; 
C = E �d7; 2E��E �d6; 1A1�� çîíó ïðîâîäèìîñòè, ñì. ðèñ. 3. Ýíåðãèè ïåðåõîäîâîïðåäåëÿþò ïîëîæåíèå öåíòðîâ çîí. Âàëåíòíàÿ çî�íà ÿâëÿåòñÿ ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé, à õèìè÷åñêèéïîòåíöèàë ëåæèò â ùåëè øèðèíîé Eg � 1:5 ýÂ. Î÷å�âèäíî, ÷òî çîíû 
V 1;2 è 
C ÿâëÿþòñÿ àíàëîãàìèíèæíåé (LHB) è âåðõíåé (UHB) õàááàðäîâñêèõ ïîä�çîí â ìîäåëè Õàááàðäà.

Ïîëíóþ ñïåêòðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü A (k; !)ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñóììû ñïåêòðàëüíûõ èí�òåíñèâíîñòåé A (k; !) =X� A� (k; !);ãäå èíäåêñ � íóìåðóåò êàê îðáèòàëè èîíà ïåðåõîä�íîãî ìåòàëëà, òàê è ãðóïïîâûå êèñëîðîäíûå îðáèòà�ëè, êëàññè�èöèðîâàííûå ïî ñòðîêàì íåïðèâîäèìûõïðåäñòàâëåíèé eg è t2g ãðóïïû Oh. Âèäíî, ÷òî äëÿçîíû ïðîâîäèìîñòè íåíóëåâîé âêëàä èìåþò îðáèòà�ëè eg-ïîäñèñòåìû, à äëÿ âàëåíòíîé çîíû � îðáè�òàëè t2g-ïîäñèñòåìû. Äåéñòâèòåëüíî, ÿâíàÿ çàïèñüâîëíîâûõ �óíêöèé jpi ýíåðãåòè÷åñêèõ òåðìîâ, èçîá�ðàæåííûõ íà ðèñ. 2, â ïðåäñòàâëåíèè âòîðè÷íîãîêâàíòîâàíèÿ [22℄ ïîçâîëÿåò âû÷èñëÿòü ìàòðè÷íûåýëåìåíòû ��(m) = hp ja�� j qi àìïëèòóäû ïåðåõî�äîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ êîðíåâûõ âåêòîðîâ �m (pq).Íåíóëåâûìè ìàòðè÷íûìè ýëåìåíòàìè äëÿ ïåðåõî�äîâ d6 1A1 ! d7 2E ÿâëÿþòñÿ ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû,äëÿ êîòîðûõ � = x2 � y2; 3z2 � r2, à äëÿ ïåðåõîäîâd6 1A1 ! d5 2T2 ~J = 1/2; ~J = 3/2 � ìàòðè÷íûåýëåìåíòû, äëÿ êîòîðûõ � = xy; yz; xz.Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû êâàçè÷àñòè÷íûéñïåêòð ïðåòåðïåâàåò ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ.Óâåëè÷èâàåòñÿ òåðìè÷åñêàÿ çàñåëåííîñòü ïîäóðîâ�íåé ~J = 1 è ~J = 2 5T2-òåðìà è, êàê ñëåäñòâèå,ïîÿâëÿþòñÿ âêëàäû îò âñåâîçìîæíûõ ïåðåõîäîâ, íåçàïðåùåííûõ ïðàâèëîì îòáîðà ïî ñïèíó è ïðîåêöèèñïèíà. Ïåðåõîäûd6 5T2 ~J = 1; ~J = 2! d5 6A1;ïîêàçàííûå øòðèõîâûìè ëèíèÿìè íà ðèñ. 2, ñ ýíåð�ãèåé
�V 1 = E �d6; 5T2g ; ~J = 1��E �d5; 6A1� ;
�V 2 = E �d6; 5T2g ; ~J = 2��E �d5; 6A1�îòâåòñòâåííû çà ïîÿâëåíèå âíóòðèùåëåâûõ ñîñòîÿ�íèé (âåëè÷èíà âîçáóæäåíèé 
�V 1 è 
�V 2 áîëüøå 
V 1è 
V 2, íî ìåíüøå 
C) è óìåíüøåíèå äèýëåêòðè�÷åñêîé ùåëè. �åçóëüòàòû ñàìîñîãëàñîâàííîãî ðàñ�÷åòà çîííîé ñòðóêòóðû è ïîëîæåíèÿ õèìè÷åñêî�ãî ïîòåíöèàëà � (øòðèõîâûå ëèíèè) äëÿ òåìïåðà�òóð T = 100 Ê è T = 600 Ê ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 4. Ñïåêòðàëüíûé âåñ è øèðèíà âíóòðèùåëå�âîé çîíû ïðîïîðöèîíàëüíû çàñåëåííîñòè ïîäóðîâ�íåé ~J = 1 è ~J = 2 âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ.Ïðè T = 100 Ê LaCoO3 âñå åùå ñîõðàíÿåò äè�ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà, øèðèíà ùåëè ñîñòàâëÿåòíåìíîãèì áîëåå 0:2 ýÂ. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî168



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà, ìàãíèòíûå ñâîéñòâà : : :
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�1:0�0:50
0:51:01:52:0E; ýÂ E; ýÂ

G 0M X G R MX X R 0:1 0:2 0:3DOS, îòí. åä.�èñ. 3. Êâàçè÷àñòè÷íûé ñïåêòð è ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ïðè T = 0, LaCoO3 � äèýëåêòðèê ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà èñ øèðèíîé ùåëè Eg � 1:5 ýÂ; G (0; 0; 0), M (�; �; 0), X (�; 0; 0) = (0; �; 0), R (�; �; �) � ñèììåòðè÷íûå òî÷êè çîíûÁðèëëþýíàTIMT � 600 Ê ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî çîíû, îáðàçî�âàííûå ïåðåõîäàìè d6 5T2 ~J = 1, ~J = 2 ! d5 6A1,d6 5T2 ~J = 1, ~J = 2 ! d7 4T1 ~J = 1/2, ~J = 3/2,~J = 5/2 è d6 1A1 ! d7 2E, íà÷èíàþò ïåðåêðûâàòüñÿè äèýëåêòðè÷åñêàÿ ùåëü èñ÷åçàåò âîâñå (ñì. ðèñ. 5),LaCoO3 ïðèîáðåòàåò ìåòàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà.Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïåðåõîä èç äèýëåêòðè�÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ â ìåòàëëè÷åñêîå, à âåðíåå â ïîëó�ìåòàëëè÷åñêîå íå ÿâëÿåòñÿ â LaCoO3 �àçîâûì ïåðå�õîäîì, äèýëåêòðè÷åñêàÿ ùåëü íå ÿâëÿåòñÿ òåðìîäè�íàìè÷åñêèì ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà.ßðêîé îñîáåííîñòüþ ðåäêîçåìåëüíûõ êîáàëüòè�òîâ ÿâëÿåòñÿ èõ àíîìàëüíîå òåïëîâîå ðàñøèðåíèå.Ê òîìó æå èçâåñòíî, ÷òî LaCoO3 ïðîÿâëÿåò àíî�ìàëüíî áîëüøóþ ñæèìàåìîñòü äëèíû LCo�O-ñâÿçè,�L = �L�1 (�L/�P )T = 4:8 � 10�3 �Ïà�1 [31℄.Ýòî ðåêîðäíî áîëüøîå çíà÷åíèå äëÿ ñæèìàåìîñòèB�O-ñâÿçè âî âñåõ ïåðîâñêèòàõ ABO3. Ïî-âèäèìîìó,òàêàÿ áîëüøàÿ ñæèìàåìîñòü ïðèâîäèò ê äîñòàòî÷�íî ñèëüíîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè äëèí ñâÿçè.Òàê, ïðè T = 5 Ê L = 1:9254�A, à ïðè T = 550 Ê âå�ëè÷èíà L = 1:9446�A [27℄. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî è êðè�

ñòàëëè÷åñêîå ïîëå Dq äîëæíî çàìåòíî óìåíüøàòüñÿñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Â îáû÷íîé òåîðèè êðèñòàë�ëè÷åñêîãî ïîëÿ âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ � = 10 Dqîïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì� = " (Eg)� " (T2g) = 53eqF4 (R) ;ãäå R � ðàññòîÿíèå îò øåñòè îòðèöàòåëüíûõ çàðÿ�äîâ q äî öåíòðàëüíîãî àòîìà. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâðàáîòû [32℄, ïîäîáíîå óìåíüøåíèå êðèñòàëëè÷åñêîãîïîëÿ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî èíòåðâàë�s�t ñòàíîâèòñÿðàâíûì íóëþ ïðè T = 500�600 Ê. Äðóãèìè ñëîâàìè,ïðîèñõîäèò êðîññîâåð ìåæäó íèçêîñïèíîâûì ñèí�ãëåòîì 1A1 è òðèïëåòîì ~J = 1. Òàêèå îñîáåííîñòèâ ïîâåäåíèè ìîãóò áûòü ó÷òåíû ïðè ðàñ÷åòå ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû LaCoO3 ñ ïîìîùüþ ïðîñòîé ëè�íåéíîé çàâèñèìîñòè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ îò òåì�ïåðàòóðû. Äåéñòâèòåëüíî, õàðàêòåðíûì ðàçìåðîì âàòîìíîé �èçèêå ÿâëÿåòñÿ ïåðâûé áîðîâñêèé ðàäèóña0 � 0:53 ÆA, à èçìåíåíèå äëèíû Co�O-ñâÿçè ñîñòàâ�ëÿåò ïðèìåðíî 0.02�A.169
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�èñ. 4. Êâàçè÷àñòè÷íûé ñïåêòð è ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ äâóõ õàðàêòåðíûõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóðû. ÏðèT = 100 Ê (a) íàáëþäàåòñÿ ðîñò âíóòðèùåëåâûõ ñîñòîÿíèé, à ïðè T = 600 Ê (á ) çîííàÿ ñòðóêòóðà óæå èìååòìåòàëëè÷åñêèé òèï5. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ5.1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüýëåêòðîïðîâîäíîñòèÏðåäïîëàãàÿ, ÷òî ïîäâèæíîñòü íîñèòåëåé ñëà�áî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, à êîíöåíòðàöèÿ ïðèT < TIMT îïðåäåëÿåòñÿ àêòèâàöèîííûì âîçáóæäå�íèåì ÷åðåç ùåëü Eg , äëÿ îïðåäåëåíèÿ óäåëüíîé ýëåê�òðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè � âîñïîëüçóåìñÿ êëàññè÷å�ñêîé �îðìóëîé � = �0 exp��EakT � :Çäåñü k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, Ea � ýíåðãèÿ àê�òèâàöèè ïðîâîäèìîñòè. Ïîïûòàåìñÿ ñ åå ïîìîùüþîïèñàòü, íàñêîëüêî ýòî âîçìîæíî, ýêñïåðèìåíòàëüíîèçâåñòíîå ïîâåäåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿLaCoO3.

Óäåëüíîå ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå ðàâíî:� = 1� = �0 exp Eg2kT :Âàæíî îòìåòèòü òî, ÷òî â íàøåì ñëó÷àå âåëè÷èíàùåëè åñòü �óíêöèÿ òåìïåðàòóðû, ñì. ðèñ. 5. Çíà÷å�íèå �0 âçÿòî èç ýêñïåðèìåíòà ïðè T = 800 Ê.�åçóëüòàòû âû÷èñëåíèé è ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå [11℄ äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6.Êàê âèäíî, òåîðåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ îïèñûâàåò îá�ùóþ çàêîíîìåðíîñòü, èñêëþ÷àÿ îñîáåííîñòü ïðèT � 300 Ê. Ýòî ðàñõîæäåíèå ìîæåò áûòü îáóñëîâ�ëåíî äîïîëíèòåëüíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, íå ðàñ�ñìàòðèâàåìûìè íàìè. Òàê, êîý��èöèåíò òåïëîâî�ãî ðàñøèðåíèÿ èìååò ñõîæóþ îñîáåííîñòü â òîìæå òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå [33℄, ïîýòîìó, âîçìîæ�íî, ñïèí-�îíîííîå è ýëåêòðîí-�îíîííîå âçàèìîäåé�ñòâèÿ îòâåòñòâåííû çà íàëè÷èå ðàñõîæäåíèÿ.170
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�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñîïðîòèâëåíèÿ.Ñïëîøíîé ëèíèåé ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëü-íûå äàííûå [11℄, ïóíêòèðíîé � ïîëó÷åííûå òåîðå-òè÷åñêè5.2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñðåäíåãîìàãíèòíîãî ìîìåíòàÏóñòü Q̂ � ïðîèçâîëüíûé îïåðàòîð. Ïðåäñòàâëå�íèå îäíîóçåëüíûõ îïåðàòîðîâ ÷åðåç îïåðàòîðû Õàá�áàðäà ïðîùå âñåãî çàïèñàòü, åñëè âîñïîëüçîâàòüñÿ

äèðàêîâñêîé ñèñòåìîé îáîçíà÷åíèé. ÒîãäàQ̂ = 1̂ � Q̂ � 1̂ =Xpq jpi hpj Q̂ jqi hqj =Xpq Dp ���Q̂��� qEXpq;ãäå ìàòðè÷íûé ýëåìåíò Dp ���Q̂��� qE ìîæåò ðàññìàòðè�âàòüñÿ êàê êîëè÷åñòâåííàÿ ìåðà, îïðåäåëÿþùàÿ èí�òåíñèâíîñòü ïåðåõîäà èç ñîñòîÿíèÿ jqi â ñîñòîÿíèåjpi, ïðè �èçè÷åñêîì âîçäåéñòâèè, îïèñûâàåìîì îïå�ðàòîðîì Q̂. Êåò-âåêòîðû jpi è jqi ïî-ïðåæíåìó îïðå�äåëÿþò ïîëíûé íàáîð ñîáñòâåííûõ îðòîíîðìèðîâàí�íûõ îäíîèîííûõ èëè îäíîÿ÷åå÷íûõ ñîñòîÿíèé.Â êà÷åñòâå îïåðàòîðà Q̂ âîçüìåì êâàäðàò îïåðà�òîðà ïîëíîãî óãëîâîãî ìîìåíòà. Òîãäà äëÿ ñðåäíåãîçíà÷åíèÿ êâàäðàòà óãëîâîãî ìîìåíòà ïîëó÷èì âûðà�æåíèå DĴ2E =Xpq Dp ���Ĵ2��� qE hXpqi:Â íàøåì ñëó÷àå ñîñòîÿíèÿ jpi è jqi � ñîáñòâåííûåñîñòîÿíèÿ îïåðàòîðà Ĵ2 (ñì. ðèñ. 2), ïîýòîìóDĴ2E =XN Xp(N)Dp (N) ���Ĵ2��� p (N)EDXp(N)p(N)E;ãäå ñóììà ïî N åñòü ñóììà ïî ñåêòîðàì ãèëüáåðòîâàïðîñòðàíñòâà (N = 5; 6; 7).Â êà÷åñòâå ìåðû ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ îïåðàòîðà óã�ëîâîãî ìîìåíòà âîçüìåì êîðåíü êâàäðàòíûé èç ñðåä�íåãî çíà÷åíèÿ êâàäðàòà óãëîâîãî ìîìåíòàJav =rDĴ2E;à ïîñêîëüêó ñðåäíèå çíà÷åíèÿ hXppi çàâèñÿò îò òåì�ïåðàòóðû, òî è Jav åñòü �óíêöèÿ òåìïåðàòóðû, ñì.ðèñ. 7.Ïðè äîâîëüíî íèçêèõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðûñðåäíåå çíà÷åíèå óãëîâîãî ìîìåíòà áëèçêî ê íó�ëþ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò íåìàãíèòíîìó ñîñòîÿíèþLaCoO3. Îæèäàåìîå äëÿ âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòî�ÿíèÿ çíà÷åíèå Jav � 2 äîñòèãàåòñÿ òîëüêî ïðèT � 1000 Ê. Ïðè òåìïåðàòóðå ðàâíîé 100 Ê ñðåäíååçíà÷åíèå óãëîâîãî ìîìåíòà áëèçêî ê åäèíèöå. Ïîíàøåìó ìíåíèþ, ýòî ìîæåò áûòü ïðè÷èíîé øèðîêîðàñïðîñòðàíåííîé òî÷êè çðåíèÿ îá îïðåäåëÿþ�ùåì âêëàäå ïðîìåæóòî÷íîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ âñïèíîâûé ïåðåõîä ïðè òåìïåðàòóðå 100 Ê â LaCoO3.6. ÌÀ�ÍÈÒÍÀß ÂÎÑÏ�ÈÈÌ×ÈÂÎÑÒÜÇà ïîñëåäíåå âðåìÿ LaCoO3 áûë óäîñòîåí çíà÷è�òåëüíîãî âíèìàíèÿ, ïîñêîëüêó èñïûòûâàåò äâà øè�ðîêèõ ìàãíèòîýëåêòðîííûõ ïåðåõîäà ñ ðîñòîì òåì�ïåðàòóðû, ÷àñòî íàçûâàåìûõ êðîññîâåðàìè. Ïåðâûé171
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�èñ. 7. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ óãëîâîãîìîìåíòà îò òåìïåðàòóðû. Ïåðåõîä èç íåìàãíèòíî-ãî íèçêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè T � 0 â ïàðàìàã-íèòíîå ñîñòîÿíèå ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ïðè òåì-ïåðàòóðå ñïèíîâîãî ïåðåõîäà T � 100 Ê âåëè÷èíàJav � 1êðîññîâåð, ÿðêî âûðàæåííûé â ïîâåäåíèè ìàãíèò�íîé âîñïðèèì÷èâîñòè �, ðàññìàòðèâàþò êàê ñïèíî�âûé ïåðåõîä. Ïðè íåçíà÷èòåëüíûõ çíà÷åíèÿõ òåì�ïåðàòóðû (T < 30 Ê) èîíû êîáàëüòà â LaCoO3ñóùåñòâóþò â íåìàãíèòíîì íèçêîñïèíîâîì ñîñòîÿ�íèè 1A1, � � 0. �åçêîå óâåëè÷åíèå ìàãíèòíîé âîñ�ïðèèì÷èâîñòè äî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ â ðàéîíåT = 100Ê ñâèäåòåëüñòâóåò î òåðìè÷åñêîì âîçáóæäå�íèè ñîñòîÿíèÿ ñ áîëåå âûñîêèì ñïèíîì è ñ íåíóëå�âûì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì. Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïå�ðàòóðû âûøå 100 Ê ñíîâà íàáëþäàåòñÿ ñïàä. Âòî�ðîé âûñîêîòåìïåðàòóðíûé êðîññîâåð (T � 600 Ê)íàáëþäàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå äèýëåêòðèê�ìåòàëë.�åøàÿ ñàìîñîãëàñîâàííîå óðàâíåíèå äëÿ ñðåäíå�ãî çíà÷åíèÿ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà h�i íà óçåë â ïðåäå�ëàõ òåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿ, àâòîðû ðàáîòû [34℄ ñìîã�ëè îïèñàòü ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîâåäåíèå ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè ïðè T � 200 Ê ñ ó÷åòîì áëèæíèõàíòè�åððîìàãíèòíûõ êîððåëÿöèé. Ïðè ýòîì âî âíè�ìàíèå áðàëèñü òîëüêî îñíîâíîé íåìàãíèòíûé íèç�êîñïèíîâûé ñèíãëåò 1A1 è òðèïëåò ~J = 1, ÷òî,ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, ïîñëóæèëî ïðè÷èíîé èõ îãðà�íè÷åííîãî ðàññìîòðåíèÿ ïî òåìïåðàòóðå. Îäíàêî âðàìêàõ ïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà íå ñîñòàâèò òðóäàâêëþ÷èòü â ðàññìîòðåíèå è âûøåëåæàùèé êâèíòåò�íûé óðîâåíü ~J = 2. Íà ðèñ. 8à, ñëåäóÿ ðàáîòå [34℄,ñïëîøíîé ëèíèåé ïîêàçàí ðåçóëüòàò âû÷èñëåíèÿäëÿ h�i/g�B , â ìàãíèòíîì ïîëå 10 Të. Íèæå ïðèâå�

äåì çíà÷åíèÿ èñïîëüçóåìûõ âåëè÷èí: �s�t = 145 Ê;îäíîîñíîå òðèãîíàëüíîå èñêàæåíèå (ðàñùåïëåíèå âíóëåâîì êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå) D = 7 Ê; �àêòîðûËàíäå g = 3:4 äëÿ òðèïëåòà ~J = 1 è g0 = 3:1, g00 = 1:8äëÿ êâèíòåòà ~J = 2; êîíñòàíòà àíòè�åððîìàãíèòíî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ J = �28 Ê. Ïðèðîäà âçàèìîäåé�ñòâèÿ ìåæäó èîíàìè êîáàëüòà â LaCoO3 äî êîíöàíå ÿñíà, îäíàêî õàðàêòåðíîå êþðè-âåéññîâñêîå ïîâå�äåíèå ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ïðè T > 130 Êäàåò îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü î íàëè÷èè àíòè�åððîìàã�íèòíûõ êîððåëÿöèé, èçíà÷àëüíî îáñóæäàåìûõ è îò�ìå÷åííûõ â ðàáîòàõ [5, 11, 35℄.Ïîëíóþ íàìàãíè÷åííîñòü LaCoO3 ìîæíî ïðåä�ñòàâèòü â âèäå ñóììûMtot =Mlo +Mband:Ïåðâîå ñëàãàåìîå Mlo = NA h�i îïèñûâàåò âêëàäëîêàëèçîâàííûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ Co3+,à âòîðîå � çîííûé âêëàä êîëëåêòèâèçèðîâàííûõýëåêòðîíîâ, èìåþùèé ìåñòî â îêðåñòíîñòè è âûøåïåðåõîäà â ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Äëÿ åãî îöåí�êè ïîâåäåíèå âàëåíòíîé çîíû è çîíû ïðîâîäèìîñòèâ îêðåñòíîñòè òî÷êè èõ ïåðåñå÷åíèÿ (ðèñ. 4) â îá�ëàñòè òåìïåðàòóðû TIMT ðàññìàòðèâàåòñÿ ñ ïîìî�ùüþ ý��åêòèâíîé äâóõçîííîé ìîäåëè, ñõåìàòè÷íîïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 9, ñ êâàäðàòè÷íûì çàêîíîìäèñïåðñèè Ek = ~2k2Æ2m� è ý��åêòèâíîé ìàññîém� � 4:5me.Â ìàãíèòíîì ïîëå H çîíû 1 è 2 ðàñùåïëÿþò�ñÿ íà äâå ïîäçîíû ñ ïðîòèâîïîëîæíûìè ïðîåêöèÿ�ìè ñïèíà. Áîëåå çàñåëåííîé îêàçûâàåòñÿ ëåæàùàÿíèæå (íèçêîýíåðãåòè÷åñêàÿ) ïîäçîíà, ó ýëåêòðîíîâêîòîðîé ñïèíîâûé ìàãíèòíûé ìîìåíò íàïðàâëåí ïîïîëþ, ÷òî ïðèâîäèò ê �îðìèðîâàíèþ ìàãíèòíîãîìîìåíòà Mband = �PauliH . Âîñïðèèì÷èâîñòü Ïàó�ëè �Pauli îïðåäåëÿåòñÿ ñòàíäàðòíûì îáðàçîì [36℄.Íà ðèñ. 8à øòðèõîâîé ëèíèåé ïîêàçàí ïàóëèåâñêèéâêëàä çîííûõ ýëåêòðîíîâ â ñðåäíåå çíà÷åíèå ìàãíèò�íîãî ìîìåíòà èç ðàñ÷åòà íà îäíó ñòðóêòóðíóþ åäèíè�öó âåùåñòâà. Èòîãîâîå (ñóììàðíîå) ïîâåäåíèå ìàã�íèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) íà �îíåýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè [37℄ (òî÷êè) ïðåä�ñòàâëåíî íà ðèñ. 8á. Êàê âèäíî, îáà ãðà�èêà èìå�þò ñõîæèå îñîáåííîñòè. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî òåìïå�ðàòóðíîå ïëàòî ñîïðÿæåíî ñ ïëàâíûì ïåðåõîäîì äè�ýëåêòðèê�ìåòàëë è ïîýòîìó, âîçìîæíî, îáóñëîâëèâà�åòñÿ ïîÿâëåíèåì äîïîëíèòåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòèîò ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè.172



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 1, 2011 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà, ìàãíèòíûå ñâîéñòâà : : :
а б

200 400 600 800 1000

T, K
0 200 400 600 800 1000

T, K
0

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

〈µ〉/qµB

1

2

3

4

χ, 10
−3 Гс · см3/моль

�èñ. 8. a) Ñðåäíèé ìàãíèòíûé ìîìåíò íà óçåë (ÿ÷åéêó) â åäèíèöàõ ìàãíåòîíà Áîðà �B äëÿ ëîêàëèçîâàííûõ (ñïëîø-íàÿ ëèíèÿ) è êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. á ) Âîñïðèèì÷èâîñòü Êþðè èîíîâCo3+. Òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü [37℄, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � ìîäåëüíûé ðàñ÷åò
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�èñ. 9. Ý��åêòèâíàÿ äâóõçîííàÿ ìîäåëü äëÿ ðàñ-ñìîòðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè Ïàóëè. Â ìàãíèòíîìïîëå çîíû 1 è 2 (ñïëîøíûå ëèíèè) ðàñùåïëÿþòñÿíà äâå ïîäçîíû (ïóíêòèðíûå è øòðèõîâûå ëèíèè)ñ ïðîòèâîïîëîæíûìè ïðîåêöèÿìè ñïèíà; � � ïîëî-æåíèå õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà7. ÂÛÂÎÄÛÌîäåëü Õàááàðäà ïðèçâàíà îïèñûâàòü ïåðåõîä�íûå ìåòàëëû, â êîòîðûõ àòîìíûå ìàãíèòíûå ìî�ìåíòû 3d-îáîëî÷åê ÷àñòè÷íî êîëëåêòèâèçèðóþòñÿ âêðèñòàëëå, òàê ÷òî îäíè è òå æå d-ýëåêòðîíû îòâåò�ñòâåííû è çà ïðîâîäèìîñòü (íàðÿäó ñ s-ýëåêòðîíàìèâíåøíèõ îáîëî÷åê àòîìîâ), è çà ëîêàëüíûå ìàãíèò�íûå ìîìåíòû. Óïðîùåííàÿ îò êîíêðåòíûõ äåòàëåé,ýòà ìîäåëü äàåò âîçìîæíîñòü îïèñàòü ñàìûå îá�ùèå ÿâëåíèÿ â âåùåñòâàõ ñ ÑÝÊ. Êîãäà çàäà÷à ñî�

ñòîèò â áîëåå äåòàëüíîì îïèñàíèè êàêîé-ëèáî óç�êîé ãðóïïû âåùåñòâ, ìîäåëü ìîæåò áûòü ðàñøè�ðåíà äîáàâëåíèåì ìíîãîîðáèòàëüíîñòè è ñïåöè�è�÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé, íàïðèìåð, ìàãíèòíîé àíè�çîòðîïèè, ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êðè�ñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ è ò. ä. �àçëè÷íîãî ðîäà âçàèìî�äåéñòâèÿ è êîâàëåíòíîñòü áûëè ó÷òåíû ïðè ðàññìîò�ðåíèè ñâîéñòâ è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû LaCoO3.Êîððåêòíîå îïèñàíèå ýëåêòðîíà â ñèëüíîêîððåëèðî�âàííîé ñèñòåìå â âèäå ëèíåéíîé êîìáèíàöèè êâàçè�÷àñòè÷íûõ âîçáóæäåíèé ìåæäó ðàçëè÷íûìè ìíîãî�ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü èïðîàíàëèçèðîâàòü ïîâåäåíèå çîííîé ñòðóêòóðû. Ìà�òåìàòè÷åñêèì ÿçûêîì, ïîçâîëÿþùèì îñóùåñòâèòüòàêîé ïîäõîä, ÿâëÿåòñÿ ïðåäñòàâëåíèåX-îïåðàòîðîâÕàááàðäà. Ñïåêòðàëüíûé âåñ êâàçè÷àñòè÷íûõ âîç�áóæäåíèé îïðåäåëÿåòñÿ çàñåëåííîñòüþ ëîêàëüíûõìíîãîýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Òàê, â ñëó÷àå LaCoO3îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò âíóòðèùåëåâûå ñîñòî�ÿíèÿ, îáóñëîâëåííûå ïåðåõîäàìè èç âûñîêîñïèíîâî�ãî ñîñòîÿíèÿ d6-êîí�èãóðàöèè â âûñîêîñïèíîâîå ñî�ñòîÿíèå êîí�èãóðàöèè d5. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðûâêëàä òàêèõ ñîñòîÿíèé ñòàíîâèòñÿ îïðåäåëÿþùèì,÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè,à â êîíå÷íîì èòîãå ê ïåðåõîäó äèýëåêòðèê�ìåòàëë.Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà òåìïåðàòóðíîå ðàçëè�÷èå ìåæäó ñïèíîâûì ïåðåõîäîì (T = 80�120 Ê) è ïå�ðåõîäîì äèýëåêòðèê�ìåòàëë (T = 500�600 Ê), îñíî�âîïîëàãàþùèé ìåõàíèçì ýòèõ ÿâëåíèé îñòàåòñÿ íåèç�ìåííûì è îáóñëîâëèâàåòñÿ òåðìè÷åñêîé çàñåëåííî�ñòüþ âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ 5T2g.173
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