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¨ææºåäóåòæÿ ýºåŒòðîííàÿ æòðóŒòóðà ìîíîæºîÿ CuO æ ó÷åòîì âíóòðŁàòîìíîªî Ł ìåæàòîìíîªî ŒóºîíîâæŒîªî
âçàŁìîäåØæòâŁÿ íà àòîìàı ìåäŁ Ł ŒŁæºîðîäà. Ó÷åò ºîŒàºüíßı ŒóºîíîâæŒŁı âçàŁìîäåØæòâŁØ Ł ýôôåŒòîâ
ŒîâàºåíòíîæòŁ âßïîºíÿåòæÿ òî÷íî ïðŁ ïîæòðîåíŁŁ ŒâàçŁ÷àæòŁ÷íßı âîçÆóæäåíŁØ æ ïîìîøüþ îÆîÆøåííîªî
ìåòîäà æŁºüíîØ æâÿçŁ GTB. ÝºåŒòðîííàÿ æŁæòåìà îïŁæßâàåòæÿ â äßðî÷íîì ïðåäæòàâºåíŁŁ â ðàìŒàı âîæü-
ìŁçîííîØ p�d-ìîäåºŁ, âŒºþ÷àþøåØ äàºüíŁå ïåðåæŒîŒŁ äî ÷åòßðåı ÆºŁæàØłŁı æîæåäåØ, æ ïàðàìåòðàìŁ,
ïîºó÷åííßìŁ Łç ðàæ÷åòîâ ìåòîäàìŁ òåîðŁŁ ôóíŒöŁîíàºà ïºîòíîæòŁ. ´ ðàìŒàı çàïŁæàííîØ íà åå îæíîâå
ìíîªîçîííîØ ìîäåºŁ ÕàÆÆàðäà âß÷Łæºåíß çàâŁæŁìîæòŁ çîííîØ æòðóŒòóðß ŒâàçŁ÷àæòŁ÷íßı âîçÆóæäåíŁØ,
ïîâåðıíîæòåØ ÔåðìŁ, Œàðò ïîæòîÿííîØ ýíåðªŁŁ íà ïîòîºŒå âàºåíòíîØ çîíß, âåºŁ÷Łí äŁýºåŒòðŁ÷åæŒîØ
øåºŁ Ł âŒºàäîâ ðàçºŁ÷íßı îðÆŁòàºåØ â æîæòîÿíŁÿ íà ïîòîºŒå âàºåíòíîØ çîíß â ðåæŁìå æŁºüíßı âíóòðŁ-
àòîìíßı ŒóºîíîâæŒŁı âçàŁìîäåØæòâŁØ íà ìåäŁ äºÿ ðàçºŁ÷íßı çíà÷åíŁØ âíóòðŁàòîìíîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ
íà ŒŁæºîðîäå Up Ł ìåæàòîìíîªî ìåäü-ŒŁæºîðîäíîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ Vpd. ˇîŒàçàíî, ÷òî â çàâŁæŁìîæòŁ
îò âåºŁ÷Łíß ïàðàìåòðîâ Up Ł Vpd ýºåŒòðîííîå æîæòîÿíŁå ìåíÿåòæÿ îò äŁýºåŒòðŁ÷åæŒîªî æ d-æîæòîÿíŁÿìŁ
íà ïîòîºŒå âàºåíòíîØ çîíß Œ ìåòàººŁ÷åæŒîìó, â Œîòîðîì â íŁçŒîýíåðªåòŁ÷åæŒŁå âîçÆóæäåíŁÿ îæíîâíîØ
âŒºàä äàþò ŒŁæºîðîäíßå îðÆŁòàºŁ.

DOI: 10.31857/S0044451025050074

1. ´´¯˜¯˝¨¯

ÑðåäŁ æîåäŁíåíŁØ ìåäŁ íàŁÆîºüłåå âíŁìàíŁå
ïðŁâºåŒàåò Œºàææ ´ÒÑˇ-Œóïðàòîâ Łç-çà íàºŁ-
÷Łÿ òàŒŁı æâîØæòâ, ŒàŒ âßæîŒîòåìïåðàòóðíàÿ
æâåðıïðîâîäŁìîæòü, ïæåâäîøåºåâîå æîæòîÿíŁå,
æïŁíîâîå Ł çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíŁå. —åçóºüòàòß

* E-mail: maki@iph.krasn.ru

îªðîìíîªî ŒîºŁ÷åæòâà ýŒæïåðŁìåíòàºüíßı Ł òåî-
ðåòŁ÷åæŒŁı ŁææºåäîâàíŁØ ´ÒÑˇ-Œóïðàòîâ, â òîì
÷Łæºå Łı ïºåíîŒ òîºøŁíîØ â îäíó ýºåìåíòàðíóþ
ÿ÷åØŒó [1�6] Ł ìîíîæºîåâ CuO2 [7, 8], ïîçâîºÿ-
þò æ óâåðåííîæòüþ óòâåðæäàòü, ÷òî Œºþ÷åâóþ
ðîºü â ôîðìŁðîâàíŁŁ íåîÆß÷íßı æâîØæòâ Łªðà-
åò Łı îÆøŁØ æòðóŒòóðíßØ ýºåìåíò � ïºîæŒîæòü
CuO2 [9,10]. ˛òŒðßòŁå æâåðıïðîâîäŁìîæòŁ â íŁŒåºà-
òàı Nd1�xSrxNiO2, Nd1�xEuxNiO2 Ł æâåðıðåłåòŒå
LaNiO3/La0:7Sr0:3MnO3 [11�15], ïðŁçíàŒŁ æâåðı-
ïðîâîäÿøåØ øåºŁ â Sr2IrO4 [16, 17] ïîäòâåðæäàþò
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îÆóæºîâºåííîæòü íåîÆß÷íîØ æâåðıïðîâîäŁìîæòŁ
îïðåäåºåííßì òŁïîì ýºåŒòðîííîØ Ł ŒðŁæòàººŁ÷å-
æŒîØ æòðóŒòóðß, ıàðàŒòåðíîØ äºÿ ´ÒÑˇ-Œóïðàòîâ
Ł ýòŁı æîåäŁíåíŁØ. ´ ŒâàäðàòíîØ ðåłåòŒå æºîÿ
ÑuO2 ÆºŁæàØłŁå àòîìß ìåäŁ æ ÷åòßðüìÿ çàïîº-
íåííßìŁ 3d-îðÆŁòàºÿìŁ Ł îäíîØ ïîºóçàïîºíåííîØ
dx2 �y2 -îðÆŁòàºüþ ðàçäåºåíß àòîìàìŁ ŒŁæºîðî-
äà æ ïîºíîæòüþ çàïîºíåííßìŁ 2p-îðÆŁòàºÿìŁ
â íåäîïŁðîâàííßı Œóïðàòàı. ˇðŁ ðàçìåøåíŁŁ
äîïŁðîâàííßı äßðîŒ íà ŒŁæºîðîäíßı îðÆŁòà-
ºÿı ðàçðółàåòæÿ äàºüíŁØ ìàªíŁòíßØ ïîðÿäîŒ Ł
æòàíîâŁòæÿ âîçìîæíßì âîçíŁŒíîâåíŁå æâåðıïðîâî-
äÿøåªî æîæòîÿíŁÿ, ŒàŒ ïðåäïîºàªàåòæÿ, Æºàªîäàðÿ
æóïåðîÆìåííîìó âçàŁìîäåØæòâŁþ Ł æïŁíîâßì
ôºóŒòóàöŁÿì. ´ íåäàâíŁı ðàÆîòàı [18�20] íà æºîÿı
ªðàôåíà, â åªî ïîðàı Ł â æâîÆîäíîì æîæòîÿíŁŁ Æßºà
æŁíòåçŁðîâàíà íîâàÿ ôîðìà ìåäíî-ŒŁæºîðîäíßı
ïºîæŒîæòåØ â âŁäå ìîíîæºîÿ CuO. ÌîíîæºîØ CuO
Ł ïºîæŒîæòü CuO2 â ´ÒÑˇ-Œóïðàòàı îÆºàäàþò ŒàŒ
æıîäæòâàìŁ, òàŒ Ł æóøåæòâåííßìŁ ðàçºŁ÷ŁÿìŁ.
ÌîíîæºîØ CuO ïðåäæòàâºÿåò æîÆîØ äâóìåðíóþ,
òîºøŁíîØ â îäŁí àòîì, ìåäíî-ŒŁæºîðîäíóþ ïºîæ-
Œîæòü æ ŒâàäðàòíîØ ðåłåòŒîØ. ´ ýºåìåíòàðíîØ
ÿ÷åØŒå íåäîïŁðîâàííîªî CuO Łìååòæÿ îäíà äßðŒà,
àòîìß ìåäŁ Łìåþò ŒîíôŁªóðàöŁþ 3d9, à àòîìß
ŒŁæºîðîäà 2p6, ò. å. òàŒ æå, ŒàŒ â ´ÒÑˇ-Œóïðàòàı.
´ îòºŁ÷Łå îò CuO2-æºîÿ, â ìîíîæºîå CuO àòîìàìŁ
ŒŁæºîðîäà ðàçäåºåíß íå ÆºŁæàØłŁå, à æºåäóþøŁå
çà ÆºŁæàØłŁìŁ æîæåäŁ àòîìîâ ìåäŁ â íàïðàâºåíŁŁ
[110]. Ýòî ìîæåò æóøåæòâåííßì îÆðàçîì îòðàçŁòüæÿ
íà äŁæïåðæŁŁ, ìàªíŁòíßı ŒîððåºÿöŁÿı Ł æòåïåíŁ
ºîŒàºŁçàöŁŁ/äåºîŒàºŁçàöŁŁ íîæŁòåºåØ çàðÿäà íà
âàºåíòíîØ îÆîºî÷Œå àòîìà ìåäŁ. ´ îòºŁ÷Łå îò
Œóïðàòîâ ìîíîæºîŁ CuO Łçó÷åíß ïîŒà î÷åíü æºà-
Æî, ïîýòîìó íåïîíÿòíî, ÷òî Łç æåÆÿ ïðåäæòàâºÿåò
ýºåŒòðîííàÿ Ł ìàªíŁòíàÿ æŁæòåìß ýòŁı æîåäŁíåíŁØ,
âîçìîæíà ºŁ â íŁı äâóìåðíàÿ æâåðıïðîâîäŁìîæòü,
îÆºàäàþò ºŁ îíŁ äðóªŁìŁ óíŁŒàºüíßìŁ æâîØæòâà-
ìŁ ´ÒÑˇ-Œóïðàòîâ. ¨ææºåäîâàíŁå ýºåŒòðîííîØ
æòðóŒòóðß ìîíîæºîåâ CuO Ł åå æîïîæòàâºåíŁå æ ıà-
ðàŒòåðŁæòŁŒàìŁ ´ÒÑˇ-Œóïðàòîâ äîºæíî ïðîºŁòü
æâåò íà ïðŁðîäó íŁçŒîýíåðªåòŁ÷åæŒŁı âîçÆóæäåíŁØ
â ýòŁı æŁæòåìàı Ł íà Łı æâÿçü æî æâåðıïðîâîäÿøŁì
æîæòîÿíŁåì.

¨çíà÷àºüíî äºÿ CuO Æßºà ïðåäæŒàçàíà ŒóÆŁ-
÷åæŒàÿ æòðóŒòóðà, àíàºîªŁ÷íàÿ æòðóŒòóðå NaCl,
Ł æîæòîÿíŁå ŒîððåºŁðîâàííîªî àíòŁôåððîìàªíŁòíî-
ªî äŁýºåŒòðŁŒà æ âßæîŒŁìŁ òåìïåðàòóðàìŁ ˝ååºÿ
(700�800 ˚), ïîäîÆíî äðóªŁì ìîíîîŒæŁäàì ïåðåıîä-
íßı 3d-ìåòàººîâ (MnO, FeO, CoO, NiO) [21�24].
˛Œàçàºîæü, ÷òî CuO Łìååò íŁçŒîæŁììåòðŁ÷íóþ ìî-
íîŒºŁííóþ æòðóŒòóðó [25], à òåìïåðàòóðà ˝ååºÿ æî-

æòàâºÿåò âæåªî îŒîºî 200˚. ´ ðàÆîòå [26] æ ïîìîøüþ
ýïŁòàŒæŁàºüíîªî ðîæòà íà ïîäºîæŒå SrTiO3 óäàºîæü
ïîºó÷Łòü âßòÿíóòóþ âäîºü îæŁ z òåòðàªîíàºüíóþ
æòðóŒòóðó CuO (T-CuO). ´ ðàÆîòàı [26, 27] Æßºî
ïîŒàçàíî, ÷òî òåòðàªîíàºüíàÿ æòðóŒòóðà CuO æòà-
íîâŁòæÿ æòàÆŁºüíîØ â âŁäå òîíŒŁı ïºåíîŒ òîºøŁ-
íîØ íåæŒîºüŒî ýºåìåíòàðíßı ÿ÷ååŒ. T-CuO æîæòî-
Łò Łç CuO-ïºîæŒîæòåØ, æîæåäíŁå âäîºü îæŁ z ïºîæ-
ŒîæòŁ æäâŁíóòß íà ïîºîâŁíó ýºåìåíòàðíîØ ÿ÷åØ-
ŒŁ â íàïðàâºåíŁŁ îæŁ x ŁºŁ y, ïðŁ÷åì ŒàæäßØ
àòîì ìåäŁ æ ÆºŁæàØłŁìŁ àòîìàìŁ ŒŁæºîðîäà îÆ-
ðàçóþò CuO6-îŒòàýäðß [27]. ˇîæŒîºüŒó àÆæîºþòíßì
ìŁíŁìóìîì ýíåðªŁŁ îÆºàäàåò æòðóŒòóðà æ âßòÿíó-
òßì CuO6-îŒòàýäðîì [28,29], åäŁíæòâåííàÿ äßðŒà íà
àòîìàı ìåäŁ Æóäåò íàıîäŁòüæÿ íà dx2 �y2 -îðÆŁòàºŁ,
÷òî ïîäòâåðæäàåòæÿ XAS-ýŒæïåðŁìåíòàìŁ [27]. —àæ-
÷åòß ab initio â ðàìŒàı ìåòîäà ôóíŒöŁîíàºà ºîŒàºü-
íîØ ïºîòíîæòŁ [30] ïîŒàçßâàþò, ÷òî òåòðàªîíàºüíßØ
AF-II CuO æ âßòÿíóòßì îŒòàýäðîì äîºæåí Æßòü äŁ-
ýºåŒòðŁŒîì æî øåºüþ 1:1 ý´ [28], à ðàæ÷åòß æ ïî-
ìîøüþ ªŁÆðŁäíîØ òåîðŁŁ ôóíŒöŁîíàºà ïºîòíîæòŁ,
îæíîâàííîØ íà ìåòîäå ÕàØäà � ÑŒóçåðŁÿ � Ýðíçåðıî-
ôà [29] ïðåäæŒàçßâàþò øåºü 2:7 ý´. ˜ŁýºåŒòðŁ÷å-
æŒîå æîæòîÿíŁå òàŒæå Æßºî ïîºó÷åíî â ïðŁÆºŁæå-
íŁŁ LDA+U æ âåºŁ÷ŁíîØ ŒóºîíîâæŒîªî îòòàºŒŁâà-
íŁÿ, ïðåâßłàþøåØ 6:52 ý´ [31]. ´ ðàÆîòå [32] äºÿ
æºîÿ T-CuO òîºøŁíîØ 6 ýºåìåíòàðíßı ÿ÷ååŒ c ïîìî-
øüþ ARPES (ôîòîýìŁææŁîííàÿ æïåŒòðîæŒîïŁÿ æ óª-
ºîâßì ðàçðåłåíŁåì) Łææºåäîâàíà çîííàÿ æòðóŒòóðà
âàºåíòíîØ çîíß Ł Œàðòß ïîæòîÿííîØ ýíåðªŁŁ íà ïî-
òîºŒå âàºåíòíîØ çîíß, ŁìŁòŁðóþøŁå Œîíòóð ÔåðìŁ.
˝Łæíÿÿ ªðàíŁöà âåºŁ÷Łíß äŁýºåŒòðŁ÷åæŒîØ øåºŁ
Æßºà îöåíåíà â 2:35 ý´. ˙îííàÿ æòðóŒòóðà íàïîìŁ-
íàåò äŁæïåðæŁþ â Œóïðàòàı, ïîâåðíóòóþ íà 45 ªðà-
äóæîâ â çîíå `ðŁººþýíà, æîæòîÿíŁå âàºåíòíîØ çîíß
æ ìàŒæŁìàºüíîØ ýíåðªŁåØ íàıîäŁòæÿ â íàïðàâºåíŁŁ
(0; 0) � (�; 0) (çäåæü Ł äàºåå çíà÷åíŁÿ âîºíîâßı âåŒ-
òîðîâ Æóäóò óŒàçàíß â åäŁíŁöàı 1=a, ªäå a � ïîæòî-
ÿííàÿ ðåłåòŒŁ) [32]. ¨ç òîïîºîªŁŁ Œàðò ïîæòîÿííîØ
ýíåðªŁŁ ìîæíî æäåºàòü âßâîä î òîì, ÷òî æºîŁ CuO
ôîðìŁðóþòæÿ â âŁäå äâóı ïîäðåłåòîŒ àòîìîâ ìåäŁ,
îäíà Łç Œîòîðßı íàıîäŁòæÿ âßłå, à äðóªàÿ � íŁæå
ïºîæŒîæòŁ àòîìîâ ŒŁæºîðîäà, à æîæåäíŁå àòîìß ìåäŁ
ïðŁíàäºåæàò ðàçíßì ïîäðåłåòŒàì.

˜ºÿ ìîíîæºîÿ CuO æ ïîìîøüþ ðàæ÷åòîâ â ðàì-
Œàı òåîðŁŁ ôóíŒöŁîíàºà ïºîòíîæòŁ (DFT) â ïðŁ-
ÆºŁæåíŁŁ LDA Æßºî ïîºó÷åíî ìåòàººŁ÷åæŒîå æîæòî-
ÿíŁå æ çîíîØ dx2 �y2 -, px-, py-îðÆŁòàºåØ íà óðîâíå
ÔåðìŁ Ł çîíîØ dxz-, dyz- Ł pz-îðÆŁòàºåØ, íàıîäÿ-
øåØæÿ î÷åíü ÆºŁçŒî Œ íåìó â òî÷Œå (�; 0) [33]. ˇî-
æŒîºüŒó â ìîíîæºîÿı CuO, òàŒ æå ŒàŒ Ł â Œóï-
ðàòàı, ìîªóò Łªðàòü âàæíóþ ðîºü æŁºüíßå ýºåŒ-
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òðîííßå ŒîððåºÿöŁŁ (ÑÝ˚), íåîÆıîäŁìî ó÷åæòü Łı
â ðàæ÷åòàı. ´ ðàìŒàı DFT+U-ïîäıîäà ÆßºŁ ïîºó-
÷åíß äâà ðàçºŁ÷àþøŁıæÿ âàðŁàíòà çîííîØ æòðóŒòó-
ðß [18, 19]. ´ ðàÆîòå [18] âåºŁ÷Łíà ðàçíŁöß ïàðà-
ìåòðîâ U � J Æßºà îöåíåíà â 8:5 ý´ íà îæíîâàíŁŁ
ŒîððåŒòíîªî âîæïðîŁçâåäåíŁÿ âåºŁ÷Łíß äŁýºåŒòðŁ-
÷åæŒîØ øåºŁ â îÆœåìíîì ìîíîŒºŁííîì CuO. ´ ïðŁ-
ÆºŁæåíŁŁ LSDA+U [34] Æßºî ïîºó÷åíî äŁýºåŒòðŁ-
÷åæŒîå æîæòîÿíŁå ìîíîæºîÿ CuO, à òàŒæå âßÿæíåíî,
÷òî íåïðÿìàÿ äŁýºåŒòðŁ÷åæŒàÿ øåºü Łìååò âåºŁ÷Ł-
íó 2:7 ý´, ìàŒæŁìóì âàºåíòíîØ çîíß íàıîäŁòæÿ â
òî÷Œå (�; 0), îæíîâíîØ âŒºàä â æîæòîÿíŁÿ íà äíå çîíß
ïðîâîäŁìîæòŁ äàþò îðÆŁòàºŁ ìåäŁ, à â æîæòîÿíŁÿ íà
ïîòîºŒå âàºåíòíîØ çîíß � îðÆŁòàºŁ ŒŁæºîðîäà [18].
´ DFT+U-ðàæ÷åòàı [19] æ U = 6 :52 ý´ Æßºà ïîºó-
÷åíà çîííàÿ æòðóŒòóðà æ íåïðÿìîØ äŁýºåŒòðŁ÷åæŒîØ
øåºüþ ðàçìåðîì 3:37ý´ Ł ïîòîºŒîì âàºåíòíîØ çîíß
â íàïðàâºåíŁŁ (0; 0) � (�; 0).

˜ºÿ æŁæòåì æ ÑÝ˚ îäíî÷àæòŁ÷íßØ ïîäıîä äàåò
íåâåðíßå ðåçóºüòàòß. ˜ºÿ ŒîððåŒòíîªî ó÷åòà ÑÝ˚
Ł ìíîªî÷àæòŁ÷íßı ýôôåŒòîâ Æßº ðàçâŁò ìåòîä GTB
(generalized tight binding) [35�38], ÿâºÿþøŁØæÿ Œºà-
æòåðíîØ ôîðìîØ òåîðŁŁ âîçìóøåíŁØ íà ÿçßŒå îïå-
ðàòîðîâ ÕàÆÆàðäà. ´ äàííîØ ðàÆîòå âßïîºíÿåòæÿ
îÆîÆøåíŁå ìåòîäà GTB äºÿ îïŁæàíŁÿ ýºåŒòðîííîØ
æòðóŒòóðß ìîíîæºîÿ CuO æ òî÷íßì ó÷åòîì æŁºü-
íßı ºîŒàºüíßı âçàŁìîäåØæòâŁØ, òàŒŁı ŒàŒ Œóºîíîâ-
æŒîå âçàŁìîäåØæòâŁå Ł ìåäü-ŒŁæºîðîäíàÿ ªŁÆðŁäŁ-
çàöŁÿ, ïðŁ ïîæòðîåíŁŁ ºîŒàºüíßı ìíîªî÷àæòŁ÷íßı
æîæòîÿíŁØ, ŒâàçŁ÷àæòŁ÷íßå âîçÆóæäåíŁÿ ìåæäó Œî-
òîðßìŁ Æóäóò ôîðìŁðîâàòü ýºåŒòðîííóþ æòðóŒòó-
ðó. ÝºåŒòðîííàÿ æŁæòåìà ìîíîæºîÿ CuO îïŁæßâàåò-
æÿ â ðàìŒàı âîæüìŁçîííîØ p�d-ìîäåºŁ, âŒºþ÷àþøåØ
ŒóºîíîâæŒŁå âíóòðŁàòîìíîå âíóòðŁîðÆŁòàºüíîå Ud,
ìåæîðÆŁòàºüíîå Vd, ıóíäîâæŒîå Jd âçàŁìîäåØæòâŁÿ
íà àòîìàı ìåäŁ, âíóòðŁàòîìíßå âçàŁìîäåØæòâŁØ íà
àòîìàı ŒŁæºîðîäà Up Ł ìåæàòîìíßå âçàŁìîäåØæòâŁØ
ìåæäó àòîìàìŁ ìåäŁ Ł ŒŁæºîðîäà Vpd. ˙íà÷åíŁÿ ïà-
ðàìåòðîâ Up Ł Vpd Æóäóò îÆæóæäàòüæÿ íŁæå â ðàçä. 2.
ÝºåŒòðîííàÿ æòðóŒòóðà ŒâàçŁ÷àæòŁ÷íßı âîçÆóæäå-
íŁØ ðàææ÷Łòßâàåòæÿ â ðàìŒàı ìíîªîçîííîØ ìîäå-
ºŁ ÕàÆÆàðäà æ ïîìîøüþ óðàâíåíŁØ äâŁæåíŁÿ äºÿ
ôóíŒöŁØ ˆðŁíà â ïðŁÆºŁæåíŁŁ ÕàÆÆàðä I.

—àÆîòà æîæòîŁò Łç ïÿòŁ ðàçäåºîâ. ´ ðàçä. 2
ïðåäæòàâºåíà ŒðŁæòàººŁ÷åæŒàÿ æòðóŒòóðà, ÆàçŁæ-
íßå àòîìíßå îðÆŁòàºŁ Ł ªàìŁºüòîíŁàí âîæüìŁçîí-
íîØ p�d-ìîäåºŁ â ýºåŒòðîííîì ïðåäæòàâºåíŁŁ. ´
ðàçä. 3 ðàææìàòðŁâàþòæÿ ïåðåıîä Œ äßðî÷íîìó ïðåä-
æòàâºåíŁþ äºÿ ªàìŁºüòîíŁàíà Ł îÆîÆøåíŁå ìåòîäà
GTB äºÿ îïŁæàíŁÿ ýºåŒòðîííîØ æòðóŒòóðß ìîíî-
æºîÿ CuO. ´ ðàçä. 4 ïðŁâåäåíà ýºåŒòðîííàÿ æòðóŒòó-
ðà Æåç ó÷åòà ŒóºîíîâæŒŁı âçàŁìîäåØæòâŁØ. ´ ðàçä. 5
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Ðèñ. 1. ˚ðŁæòàººŁ÷åæŒàÿ æòðóŒòóðà ìîíîæºîÿ CuO. ˇóíŒ-
òŁðíßå ºŁíŁŁ îÆîçíà÷àþò ªðàíŁöß ýºåìåíòàðíîØ ÿ÷åØŒŁ

îïŁæßâàþòæÿ ðåçóºüòàòß, ŒàæàþøŁåæÿ ýºåŒòðîííîØ
æòðóŒòóðß â ðåæŁìå æŁºüíîªî ŒóºîíîâæŒîªî âíóòðŁ-
àòîìíîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ íà àòîìàı ìåäŁ Ł âºŁÿíŁÿ
íà íåå ŒóºîíîâæŒŁı ïàðàìåòðîâ Up Ł Vpd. ´ ˙àŒºþ-
÷åíŁŁ æîÆðàíß îæíîâíßå ðåçóºüòàòß ðàÆîòß.

2. ˆÀÌ¨¸ÜÒ˛˝¨À˝ ´˛ÑÜÌ¨˙˛˝˝˛É
p�d-Ì˛˜¯¸¨ ´ Ý¸¯˚Ò—˛˝˝˛Ì

ˇ—¯˜ÑÒÀ´¸¯˝¨¨

ÌîíîæºîØ CuO � ýòî äâóìåðíàÿ ïºîæŒîæòü æ
ŒâàäðàòíîØ ðåłåòŒîØ, æîæòîÿøàÿ Łç àòîìîâ ìåäŁ
(îðÆŁòàºüíîå ÷Łæºî lCu = 2 ) Ł ŒŁæºîðîäà (îð-
ÆŁòàºüíîå ÷Łæºî lO = 1 ), æ ïîæòîÿííîØ ðåłåòŒŁ
a = b = 2 :69 �A [19], æì. ðŁæ. 1. —àææòîÿíŁå ìåæäó
ÆºŁæàØłŁìŁ àòîìàìŁ ìåäŁ Ł ŒŁæºîðîäà æîæòàâºÿåò
RCu�O = 1 :9 �A, ò. å. î÷åíü ÆºŁçŒî Œ àíàºîªŁ÷íîØ âå-
ºŁ÷Łíå â Œóïðàòàı La2�xSrxCuO4 Ł Bi2Sr2CaCu2O8.
´ ìîíîæºîå CuO ŒàæäßØ àòîì ìåäŁ îŒðóæåí ÷å-
òßðüìÿ àòîìàìŁ ŒŁæºîðîäà (zdp = 4 ), à àòîì ŒŁæ-
ºîðîäà îŒðóæåí ÷åòßðüìÿ àòîìàìŁ ìåäŁ (zpd = 4 ).
Ýºåìåíòàðíàÿ ÿ÷åØŒà ïðåäæòàâºÿåò æîÆîØ Œâàäðàò æ
îäíŁì àòîìîì ìåäŁ â öåíòðå Ł ÷åòßðüìÿ àòîìàìŁ
ŒŁæºîðîäà â óªºàı (ðŁæ. 1). ´ æòðóŒòóðå CuO Łî-
íß ìåäŁ Łìåþò çàðÿä 2+ Ł ýºåŒòðîííóþ ŒîíôŁªó-
ðàöŁþ âàºåíòíßı îðÆŁòàºåØ 3d9, à Łîíß ŒŁæºîðî-
äà Łìåþò çàðÿä 2� Ł ýºåŒòðîííóþ ŒîíôŁªóðàöŁþ
2p6. ´ Œà÷åæòâå ÆàçŁæà ìíîªîçîííîØ p�d-ìîäåºŁ äºÿ
ìîíîæºîÿ CuO âßÆåðåì âîæåìü ýºåŒòðîííßı àòîì-
íßı îðÆŁòàºåØ: ïÿòü 3d-îðÆŁòàºåØ íà àòîìå ìåäŁ �
dx2 �y2 , d3z2 �r2 , dxy, dxz, dyz, Ł òðŁ 2p-ŒŁæºîðîäíßå
îðÆŁòàºŁ � px, py, pz. ˛íŁ ïîŒàçàíß íà ðŁæ. 2a, b,
ªäå ïðŁâåäåíß çíàŒŁ ôàç âîºíîâßı ôóíŒöŁØ, ïî-
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Ðèñ. 2. a � `àçŁæíßå àòîìíßå îðÆŁòàºŁ dx2 � y2 , dxy, d3z2 � r2 ìåäŁ Ł px, py ŒŁæºîðîäà ìíîªîçîííîØ p�d-ìîäåºŁ â ýºå-
ìåíòàðíîØ ÿ÷åØŒå CuO. b � `àçŁæíßå àòîìíßå îðÆŁòàºŁ dxz, dyz ìåäŁ Ł pz ŒŁæºîðîäà â ýºåìåíòàðíîØ ÿ÷åØŒå CuO. ˜ºÿ

ŒàæäîØ îðÆŁòàºŁ ïîŒàçàíß çíàŒŁ ôàç âîºíîâîØ ôóíŒöŁŁ

Òàáëèöà 1. ˙íà÷åíŁÿ îäíîýºåŒòðîííßı ýíåðªŁØ â
ªàìŁºüòîíŁàíå âîæüìŁçîííîØ p�d-ìîäåºŁ, ïîºó÷åí-

íßå Łç DFT-ðàæ÷åòà [33] (â åäŁíŁöàı ý´)

"dx 2 � y 2 "d3z 2 � r 2 "dxy "dxz ("dyz ) "px ("py ) "pz

0:787 0:498 0:024 0:3830 �1:942 �0:168

ºó÷åííßå â ðàìŒàı òåîðŁŁ ôóíŒöŁîíàºà ïºîòíî-
æòŁ. ˝àŁÆîºåå âßæîŒîýíåðªåòŁ÷åæŒîØ ýºåŒòðîííîØ d-
îðÆŁòàºüþ ìåäŁ ÿâºÿåòæÿ dx2 �y2 -îðÆŁòàºü (òàÆº. 1,
ðŁæ. 3), Ł Łìåííî dx2 �y2 -îðÆŁòàºü Æóäåò íàïîºîâŁ-
íó çàïîºíåííîØ ýºåŒòðîíàìŁ â æòåıŁîìåòðŁ÷åæŒîì
æîæòàâå ìîíîæºîÿ CuO.

´ ýºåŒòðîííîì ïðåäæòàâºåíŁŁ â ŒàæäîØ ýºåìåí-
òàðíîØ ÿ÷åØŒå ïðŁæóòæòâóåò 15 ýºåŒòðîíîâ, çàïîºíå-
íŁå ŁìŁ àòîìíßı îðÆŁòàºåØ ŁçîÆðàæåíî íà ðŁæ. 3.
ˇðŁâåäåííßå íŁæå çíà÷åíŁÿ ýíåðªŁØ íà ðŁæ. 3 Ł â
òàÆº. 1, à òàŒæå ìîäóºŁ Łíòåªðàºîâ ïåðåæŒîŒîâ â
òàÆº. 2�4 â ˇðŁºîæåíŁŁ 2 ïîºó÷åíß Łç ðàæ÷åòà â
ðàìŒàı òåîðŁŁ ôóíŒöŁîíàºà ïºîòíîæòŁ [33]. ´ äß-
ðî÷íîì ïðåäæòàâºåíŁŁ íà ôîíå ïîºíîæòüþ çàïîºíåí-
íßı ýºåŒòðîííßı îÆîºî÷åŒ ýºåŒòðîííàÿ ŒîíôŁªóðà-
öŁÿ 3d9 æîîòâåòæòâóåò æîæòîÿíŁþ æ îäíîØ äßðŒîØ.
¨ç-çà ïåðåŒðßòŁÿ ìåäíßı Ł ŒŁæºîðîäíßı îðÆŁòàºåØ
äßðŒà ìîæåò çàíŁìàòü äðóªŁå ìåäíßå d-îðÆŁòàºŁ Ł
ŒŁæºîðîäíßå p-îðÆŁòàºŁ.

à̂ìŁºüòîíŁàí âîæüìŁçîííîØ p�d-ìîäåºŁ Łìååò
âŁä

H =
X

r ��

(" r � � � ) nr �� +

+
X

rr 0��0

t��0 (R ��0) cy
r ��cr 0�0� + HU ; (1)

HU =
X

r �

U�nr �#nr �" +
1
2

X

r �6=�0��0

V��0nr ��nr �0�0 �

�
1
2

X

r �6=�0��0

J��0cy
r ��cr ��0cy

r �0�0cr �0�:

˙äåæü ŁíäåŒæß � , � 0 ïðîÆåªàþò çíà÷åíŁÿ âæåı àòîì-
íßı d-îðÆŁòàºåØ ìåäŁ Ł p-îðÆŁòàºåØ ŒŁæºîðîäà â
ìîíîæºîå CuO, cr �� � îïåðàòîð óíŁ÷òîæåíŁÿ ýºåŒ-
òðîíà c ïðîåŒöŁåØ æïŁíà � íà óçºå r æ îðÆŁòàºüíßì
ŁíäåŒæîì � , cr �� = dr �� ŁºŁ pr ��, nr �� = cy

r ��cr ��.
ˇàðàìåòð " r � � îäíîýºåŒòðîííàÿ ýíåðªŁÿ äºÿ îð-
ÆŁòàºŁ � , " r � = "d� äºÿ d-îðÆŁòàºåØ ìåäŁ Ł
" r � = "p� äºÿ p-îðÆŁòàºåØ ŒŁæºîðîäà, t��0 (R ��0) �
Łíòåªðàº ïåðåæŒîŒà ìåæäó îðÆŁòàºÿìŁ � Ł � 0, âåŒ-
òîð R ��0 = r � r 0 æîåäŁíÿåò àòîìß íà óçºàı r Ł
r 0, ªäå ðàæïîºîæåíß ýòŁ îðÆŁòàºŁ. —àææìàòðŁâàþò-
æÿ ïåðåæŒîŒŁ Cu�Cu, O�O ìåæäó ïÿòüþ ÆºŁæàØ-
łŁìŁ æîæåäÿìŁ Ł Cu�O ìåæäó ÷åòßðüìÿ ÆºŁæàØ-
łŁìŁ æîæåäÿìŁ (òàÆº. 2�4 â ˇðŁºîæåíŁŁ 2). ˇàðà-
ìåòð âíóòðŁàòîìíîªî ŒóºîíîâæŒîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ
U� ðàâåí Ud äºÿ ìåäíßı îðÆŁòàºåØ Ł Up � äºÿ ŒŁæ-
ºîðîäíßı îðÆŁòàºåØ. ˇàðàìåòð V��0 ÿâºÿåòæÿ âíóò-
ðŁàòîìíßì ìåæîðÆŁòàºüíßì ŒóºîíîâæŒŁì âçàŁìî-
äåØæòâŁåì, åæºŁ îðÆŁòàºŁ � Ł � 0 íàıîäÿòæÿ íà îäíîì
àòîìå (V��0 = Vd äºÿ Cu Ł Vp = Up äºÿ O), Ł ìåæ-
àòîìíßì âçàŁìîäåØæòâŁåì Vpd, åæºŁ îäíà Łç îðÆŁòà-
ºåØ � , � 0 íàıîäŁòæÿ íà Cu, à äðóªàÿ � íà O, ïðŁ÷åì
ìåäü-ŒŁæºîðîäíîå âçàŁìîäåØæòâŁå Vpd ðàææìàòðŁâà-
åòæÿ òîºüŒî ìåæäó ÆºŁæàØłŁìŁ æîæåäÿìŁ. ˛Æìåí-
íîå âçàŁìîäåØæòâŁå J��0 ó÷Łòßâàåòæÿ òîºüŒî ìåæ-
äó d-îðÆŁòàºÿìŁ íà îäíîì àòîìå ìåäŁ (J��0 = Jd,
Jp = 0 ). —àçíŁöà â ýíåðªŁÿı ìåæäó ìåæîðÆŁòàºüíß-
ìŁ ŒóºîíîâæŒŁìŁ âçàŁìîäåØæòâŁÿìŁ äâóı ýºåŒòðî-
íîâ, íàıîäÿøŁıæÿ íà ðàçíßı ïàðàı îðÆŁòàºåØ îäíî-
ªî àòîìà, ìàºà ïî æðàâíåíŁþ æ Łı àÆæîºþòíîØ âå-
ºŁ÷ŁíîØ. ˝àïðŁìåð, äºÿ ŒóºîíîâæŒŁı ïàðàìåòðîâ
Vdx 2 � y 2 d3z 2 � r 2 Ł Vdx 2 � y 2 dxy ýòà ðàçíŁöà æîæòàâºÿåò
4:8% îò âåºŁ÷Łíß Vdx 2 � y 2 dxy . ˇîýòîìó ïðŁ ðàææìîò-
ðåíŁŁ ŒóºîíîâæŒŁı âçàŁìîäåØæòâŁØ Vd, Up, Vpd Ł îÆ-
ìåííîªî Jd ìß Æóäåì Łæïîºüçîâàòü ïðŁÆºŁæåíŁå, â
Œîòîðîì ïðåäïîºàªàåòæÿ, ÷òî ìåæîðÆŁòàºüíîå âçàŁ-
ìîäåØæòâŁå ìåæäó äâóìÿ ýºåŒòðîíàìŁ, íàıîäÿøŁ-
ìŁæÿ íà ðàçíßı ïàðàı îðÆŁòàºåØ îäíŁı Ł òåı æå
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Ðèñ. 3. ˙àïîºíåíŁå àòîìíßı ìåäíßı Ł ŒŁæºîðîäíßı îðÆŁòàºåØ â CuO-Œºàæòåðå â ýºåŒòðîííîì Ł äßðî÷íîì
ïðåäæòàâºåíŁÿı. ÑîæòîÿíŁå æ îäíîØ äßðŒîØ æîîòâåòæòâóåò æòåıŁîìåòðŁ÷åæŒîìó æîæòàâó ìîíîæºîÿ CuO.

îÆîºî÷åŒ îäíîªî ŁºŁ ðàçíßı àòîìîâ, Łìåþò îäíó Ł
òó æå âåºŁ÷Łíó. ÒàŒæå ïðåäïîºàªàåòæÿ, ÷òî âåºŁ÷Ł-
íß âíóòðŁàòîìíßı ŒóºîíîâæŒŁı âçàŁìîäåØæòâŁØ íà
àòîìàı ìåäŁ Ud, Vd, Jd ÆºŁçŒŁ Œ Łı çíà÷åíŁÿì â Œóï-
ðàòàı [39�47] Ł Œ ðàææ÷Łòàííßì â LDA+U-ïîäıîäå
äºÿ ìîíîæºîÿ CuO [18], ïîýòîìó äàºåå ìß ïðŁíŁìà-
åì æºåäóþøŁå Łı çíà÷åíŁÿ (Œðîìå îòäåºüíî âßäå-
ºåííßı æºó÷àåâ): Ud = 9 , Vd = 7 , Jd = 1 ý´. ÒàŒæå
çíà÷åíŁÿ ïàðàìåòðîâ Up, Vpd Æóäóò âçÿòß ÆºŁçŒŁìŁ
Œ çíà÷åíŁÿì â Œóïðàòàı (Up = 3 , Vpd = 1 :5 ý´). ˜à-
ºåå Łı çíà÷åíŁÿ Æóäóò âàðüŁðîâàòüæÿ â íåÆîºüłŁı
ïðåäåºàı, ÷òîÆß Łææºåäîâàòü âîçìîæíßå ŁçìåíåíŁÿ
ýºåŒòðîííîØ æòðóŒòóðß ìîíîæºîÿ CuO.

3. Ì¯Ò˛˜ GTB ˜¸ß Ì˛˝˛Ñ¸˛ß CuO

´ äàííîì ìåòîäå ºîŒàºüíßå ìíîªî÷àæòŁ÷íßå æî-
æòîÿíŁÿ Ł Łı ýíåðªŁŁ âß÷Łæºÿþòæÿ æ ïîìîøüþ òî÷-
íîØ äŁàªîíàºŁçàöŁŁ ªàìŁºüòîíŁàíà îäíîªî Łç Łäåí-
òŁ÷íßı Œºàæòåðîâ, íà æîâîŒóïíîæòü Œîòîðßı ðàçäå-

ºÿåòæÿ âæÿ ŒðŁæòàººŁ÷åæŒàÿ ðåłåòŒà ðàææìàòðŁâà-
åìîªî æîåäŁíåíŁÿ. ´îçÆóæäåíŁÿ ôåðìŁ-òŁïà ìåæ-
äó ýòŁìŁ æîæòîÿíŁÿìŁ îïŁæßâàþòæÿ îïåðàòîðàìŁ
ÕàÆÆàðäà. ˜àºåå æòðîŁòæÿ ïîºíàÿ ŁºŁ ýôôåŒòŁâíàÿ
ìíîªîçîííàÿ ìîäåºü ÕàÆÆàðäà äºÿ ŒâàçŁ÷àæòŁ÷íßı
âîçÆóæäåíŁØ.

ÌŁíŁìàºüíßØ ðàçìåð Œºàæòåðà â æºó÷àå ìîíî-
æºîÿ CuO æîæòàâºÿåò îäíó ýºåìåíòàðíóþ ÿ÷åØŒó, Œî-
òîðàÿ âŒºþ÷àåò 15 ýºåŒòðîíîâ íà äåæÿòŁ îðÆŁòàºÿı
íàŁÆîºåå âßæîŒîýíåðªåòŁ÷åæŒŁı îÆîºî÷åŒ â íåäîïŁ-
ðîâàííîì æîåäŁíåíŁŁ. `àçŁæ äºÿ ïîæòðîåíŁÿ ýºå-
ìåíòàðíßı ŒâàçŁ÷àæòŁ÷íßı âîçÆóæäåíŁØ ôåðìŁ-
òŁïà æîæòîŁò Łç ìíîªî÷àæòŁ÷íßı æîæòîÿíŁØ æ 14,
15 Ł 16 ýºåŒòðîíàìŁ (ðŁæ. 3). —àææìîòðåíŁå òàŒî-
ªî ŒîºŁ÷åæòâà ÆàçŁæíßı æîæòîÿíŁØ Ł ŒâàçŁ÷àæòŁ÷-
íßı âîçÆóæäåíŁØ òðåÆóåò ÆîºüłŁı âðåìåííßı çà-
òðàò Ł Œîìïüþòåðíßı ðåæóðæîâ. Ñ äðóªîØ æòîðî-
íß, â äßðî÷íîì ïðåäæòàâºåíŁŁ (íà ôîíå ïîºíîæòüþ
çàïîºíåííßı ýºåŒòðîííßı îÆîºî÷åŒ d10p6) óŒàçàí-
íßå ìíîªî÷àæòŁ÷íßå æîæòîÿíŁÿ ÿâºÿþòæÿ äâóıäß-
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ðî÷íßì, îäíîäßðî÷íßì Ł íóºü-äßðî÷íßì æîæòîÿ-
íŁÿìŁ (ðŁæ. 3), à ŒîºŁ÷åæòâî âîçÆóæäåíŁØ ìåæäó
íŁìŁ æóøåæòâåííî æîŒðàøàåòæÿ. ˇîýòîìó äºÿ óäîÆ-
æòâà îïŁæàíŁÿ íàì æºåäóåò ïåðåØòŁ Œ äßðî÷íîìó
ïðåäæòàâºåíŁþ.

3.1. Äûðî÷íîå ïðåäñòàâëåíèå ãàìèëüòîíèàíà
p� d-ìîäåëè

`àçîâîå æîæòîÿíŁå ýºåŒòðîíîâ â ïðåäæòàâºåíŁŁ
âòîðŁ÷íîªî ŒâàíòîâàíŁÿ � ýòî âàŒóóìíîå æîæòîÿíŁå�
� :::; 0�0#; 0�0"; :::; 0�#; 0�"; :::

�
e æ íóºåì ýºåŒòðîíîâ íà

ŒàæäîØ îðÆŁòàºŁ � â ìîíîæºîå CuO. ˜ºÿ ïåðåıîäà
Œ äßðî÷íîìó ïðåäæòàâºåíŁþ ìß ïðŁíŁìàåì çà âà-
Œóóìíîå æîæòîÿíŁå äßðîŒ æîæòîÿíŁå æ ïîºíîæòüþ çà-
ïîºíåííßìŁ ýºåŒòðîííßìŁ æîæòîÿíŁÿìŁ jF B i e (full
band) [48]:

jF B i e =
�
�:::; 1�0#; 1�0"; :::; 1�#; 1�"; :::

�
e =

=
�
�:::; 0�0#; 0�0"; :::; 0�#; 0�"; :::

�
h = j0i h: (2)

ÑîîòíîłåíŁÿ ìåæäó îïåðàòîðàìŁ ðîæäåíŁÿ Ł óíŁ-
÷òîæåíŁÿ â ýºåŒòðîííîì Ł äßðî÷íîì ïðåäæòàâºåíŁ-
ÿı îïðåäåºÿþòæÿ æºåäóþøŁì îÆðàçîì [48]:

hy
��� j0i h = c�� jF B i e; h��� j0i h = cy

�� jF B i e; (3)

ªäå h�� (hy
���) � îïåðàòîð óíŁ÷òîæåíŁÿ (ðîæäåíŁÿ)

äßðŒŁ. Òîªäà ªàìŁºüòîíŁàí (1) â äßðî÷íîì ïðåä-
æòàâºåíŁŁ ïðŁìåò âŁä

H (h) = "0 �
X

r ��

�
" r � + ~Ur � � �

�
hy

r ��hr �� �

�
X

rr 0��0�

t��0 (R ��0) hy
r ��hr 0�0� + H (h)

U : (4)

˙äåæü "0 � ýíåðªŁÿ ïîºíîæòüþ çàïîºíåííßı ýºåŒ-
òðîíàìŁ 3d-îÆîºî÷åŒ ìåäŁ Ł 2p-îÆîºî÷åŒ ŒŁæºîðîäà
(âàŒóóìíîªî æîæòîÿíŁÿ äßðîŒ) íà âæåı àòîìàı ìîíî-
æºîÿ CuO (ïðŁâåäåíà â ˇðŁºîæåíŁŁ 2). ˚îýôôŁöŁ-
åíòß ïåðåä îïåðàòîðàìŁ òŁïà hy

r ��hr �� â ªàìŁºüòî-
íŁàíå (4), æîîòâåòæòâóþøŁå îäíîýºåŒòðîííßì ýíåð-
ªŁÿì, îòºŁ÷àþòæÿ îò àíàºîªŁ÷íßı ŒîýôôŁöŁåíòîâ
â ªàìŁºüòîíŁàíå (1) òåì, ÷òî â íŁı âıîäÿò Œóºî-
íîâæŒŁå âçàŁìîäåØæòâŁÿ ~Ur � ( ~Ur � = ~Ud äºÿ Œàæ-
äîØ d-îðÆŁòàºŁ, ~Ur � = ~Up äºÿ ŒàæäîØ p-îðÆŁòàºŁ),
à òàŒæå ïåðåä âæåì âßðàæåíŁåì æòîŁò çíàŒ ìŁ-
íóæ. ÝíåðªŁÿ äßðŒŁ, äîÆàâºåííîØ Œ âàŒóóìíîìó äß-
ðî÷íîìó æîæòîÿíŁþ, ÿâºÿåòæÿ òîØ ýíåðªŁåØ, Œîòî-
ðàÿ ŁçâºåŒàåòæÿ Łç æŁæòåìß ïðŁ óäàºåíŁŁ ýºåŒòðîíà
Łç ïîºíîæòüþ çàïîºíåííîØ ýºåŒòðîííîØ ŒîíôŁªóðà-
öŁŁ. ÒàŒŁì îÆðàçîì, âìåæòå æ ýºåŒòðîíîì ìß óäàºÿ-
åì âæå âçàŁìîäåØæòâŁÿ æ åªî ó÷àæòŁåì, ïîýòîìó ïðŁ

äîÆàâºåíŁŁ äßðŒŁ íà d�-îðÆŁòàºü ýíåðªŁÿ æŁæòåìß
óìåíüłàåòæÿ íà

" (h)
r � = " (h)

d� = "d� + ~Ud;

ªäå

~Ud = Ud + 4 lCu (Vd + Jd) + 2 (2 lO + 1) zdpVpd

� æóììà ýíåðªŁØ âíóòðŁîðÆŁòàºüíîªî, ìåæîðÆŁ-
òàºüíîªî Ł ìåæàòîìíßı âçàŁìîäåØæòâŁØ, â Œîòî-
ðßå Æßº âîâºå÷åí äàííßØ ýºåŒòðîí. ˇðŁ äîÆàâ-
ºåíŁŁ äßðŒŁ íà p�-îðÆŁòàºü ïîïðàâŒà Œ îäíî÷à-
æòŁ÷íîØ ýíåðªŁŁ "p� îò ŒóºîíîâæŒŁı âçàŁìîäåØæòâŁØ
Łìååò âŁä

~Up = (4 lCu + 1) Up + 2 (2 lCu + 1) zpdVpd;

" (h)
r � = " (h)

p� = "p� + ~Up:

Ôîðìà ªàìŁºüòîíŁàíà ŒóºîíîâæŒŁı âçàŁìîäåØæòâŁØ
H (h)

U â äßðî÷íîì ïðåäæòàâºåíŁŁ ïîºíîæòüþ æîâïà-
äàåò æ ôîðìîØ ªàìŁºüòîíŁàíà â ýºåŒòðîííîì ïðåä-
æòàâºåíŁŁ HU çà ŁæŒºþ÷åíŁåì òîªî, ÷òî â íåØ Łæ-
ïîºüçóþòæÿ îïåðàòîðß ðîæäåíŁÿ Ł óíŁ÷òîæåíŁÿ
äßðîŒ. ´ äàºüíåØłåì, îïåðàòîðß ðîæäåíŁÿ Ł óíŁ-
÷òîæåíŁÿ íà óçºå f

dx2 �y2 f �; d3z2 �r2 f �; dxyf �;

dxzf �; dyzf �; pxf �; pyf �; pzf �

Æóäóò îòíîæŁòüæÿ Œ äßðŒàì, à íå ýºåŒòðîíàì.

3.2. Ãàìèëüòîíèàí p� d-ìîäåëè â äûðî÷íîì
ïðåäñòàâëåíèè â òåðìèíàõ ìîëåêóëÿðíûõ

êèñëîðîäíûõ îðáèòàëåé

´ Œà÷åæòâå Œºàæòåðà ìß âßÆŁðàåì ýºåìåíòàð-
íóþ ÿ÷åØŒó CuO (ðŁæ. 1). ˇîæŒîºüŒó ŒàæäßØ àòîì
ŒŁæºîðîäà ïðŁíàäºåæŁò îäíîâðåìåííî ÷åòßðåì ýºå-
ìåíòàðíßì ÿ÷åØŒàì, æîæòîÿíŁÿ ýºåŒòðîíîâ íà ŒŁæ-
ºîðîäíßı îðÆŁòàºÿı íå îðòîªîíàºüíß â æîæåäíŁı
ÿ÷åØŒàı. ˜ºÿ îðòîªîíàºŁçàöŁŁ æîæòîÿíŁØ íà ŒŁæºî-
ðîäíßı îðÆŁòàºÿı px, py, pz, ìß îÆîÆøàåì ïðîöå-
äóðó ØàæòðŁ, ïðåäºîæåííóþ äºÿ äâóı îðÆŁòàºåØ
px Ł py [49, 50], íà æºó÷àØ òðåı îðÆŁòàºåØ. ˛ðòîªî-
íàºüíîå ïðåîÆðàçîâàíŁå â k -ïðîæòðàíæòâå îò îðÆŁ-
òàºåØ pxk , pyk , pzk Œ íîâîìó ÆàçŁæó ìîºåŒóºÿðíßı
îðÆŁòàºåØ � k , � k , 
 k ïðŁâåäåíî â ˇðŁºîæåíŁŁ 1. ´
òåðìŁíàı íîâßı ìîºåŒóºÿðíßı ŒŁæºîðîäíßı îðÆŁ-
òàºåØ ªàìŁºüòîíŁàí (4) ïðŁíŁìàåò æºåäóþøŁØ âŁä:
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H (h) = "0 �
X

f ��

2

4
�

" (h)
d� � �

�
dy

�f �d�f � +
X

R �0

t��0 (R ) dy
�f �d�0(f +R )� +

X

R j

�
� (��j )

R dy
�f � � j(f +R )� + h:c:

�
3

5�

�
X

fR ij�

h
� ij

�
� (i)

R � �
�

+ (1 � � ij) � (ij)
R

i
� y

if � � j(f +R )� +
X

� 0gg 0

X

ii0jj0

Up	
�i �i 0�j �j 0

fghr � y
if � � i0f 0� � y

jg�0� j0g0�0+

+
X

f ��

(
1
2

Udn(d)
�f �n(d)

�f � +
1
2

X

�0�0

h
Vdn(d)

�f �n(d)
�0f �0 � Jddy

�f �d�f �0dy
�0f �0d�0f �

i
+

X

gg 0ij�0

Vpd� �i �j

fgg 0d
y
�f �d�f � � y

ig�0� jg0�0

)

; (5)

ªäå f , g � ŒîîðäŁíàòß öåíòðîâ CuO-Œºàæòåðîâ, R �
âåŒòîðß òðàíæºÿöŁŁ ðåłåòŒŁ. ¨íäåŒæ � æîîòâåò-
æòâóåò îäíîØ Łç ïÿòŁ d-îðÆŁòàºåØ ìåäŁ; � j � îÆî-
çíà÷åíŁå îäíîØ Łç òðåı ìîºåŒóºÿðíßı ŒŁæºîðîä-
íßı îðÆŁòàºåØ, � 1 � � , � 2 � � , � 3 � 
 . ˛ïðåäå-
ºåíŁÿ ýíåðªåòŁ÷åæŒŁı ïàðàìåòðîâ � (i)

fg , � (ij)
fg , � (��j )

fg ,
� �i �j

fgg 0 , 	
�i �i 0�j �j 0

� 0gg 0 äàíß â ˇðŁºîæåíŁŁ 1. ´âŁäó ìàºî-
æòŁ ìåæŒºàæòåðíßı ŒîýôôŁöŁåíòîâ äàºåå ìß Æóäåì
ó÷Łòßâàòü òîºüŒî âíóòðŁŒºàæòåðíßå ŒîýôôŁöŁåí-
òß � �i �j

000 Ł 	
�i �i 0�j �j 0

0000 .

3.3. Ìíîãîçîííàÿ ìîäåëü Õàááàðäà è
óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ äëÿ ôóíêöèé Ãðèíà

ˇîæºå ïðîöåäóðß îðòîªîíàºŁçàöŁŁ ªàìŁºüòîíŁ-
àí (5) ìîæíî ïðåäæòàâŁòü â âŁäå æóììß ªàìŁºü-
òîíŁàíà âíóòðŁŒºàæòåðíßı âçàŁìîäåØæòâŁØ Ł ªà-
ìŁºüòîíŁàíà âçàŁìîäåØæòâŁØ ÷àæòŁö, íàıîäÿøŁıæÿ
â ðàçíßı Œºàæòåðàı:

H (h) =
X

f

H (h)
cf +

X

fg

H (h)
cæfg : (6)

˜àºåå ìß ïîºó÷àåì æîÆæòâåííßå æîæòîÿíŁÿ jmi îò-
äåºüíîªî CuO-Œºàæòåðà, ðåłàÿ æòàöŁîíàðíîå óðàâ-
íåíŁå ØðåäŁíªåðà:

H (h)
cf jmi = "m jmi ; (7)

ªäå "m � ýíåðªŁŁ æîÆæòâåííßı ìíîªî÷àæòŁ÷íßı æî-
æòîÿíŁØ CuO-Œºàæòåðà. ˇðîöåäóðà òî÷íîØ äŁàªîíà-
ºŁçàöŁŁ âßïîºíÿåòæÿ äºÿ Œºàæòåðà æ ÷Łæºîì äßðîŒ
nh = 0 ; 1; 2 äºÿ òîªî, ÷òîÆß ïîºó÷Łòü æîæòîÿíŁÿ, â
Œîòîðßå ïåðåıîäŁò Œºàæòåð Łç æòåıŁîìåòðŁ÷åæŒîªî
æîæòàâà æ îäíîØ äßðŒîØ ïðŁ ýºåìåíòàðíßı ôåðìŁ-
åâæŒŁı âîçÆóæäåíŁÿı, ðîæäàþøŁı ŁºŁ óíŁ÷òîæàþ-
øŁı îäíó äßðŒó. Ìíîªî÷àæòŁ÷íßå æîÆæòâåííßå æî-
æòîÿíŁÿ Œºàæòåðà ïðåäæòàâºÿþò æîÆîØ îäíî âàŒóóì-
íîå æîæòîÿíŁå æ íóºåì äßðîŒ j0i , łåæòíàäöàòü îäíî-
äßðî÷íßı æîæòîÿíŁØ jbi� i (âîæåìü äóÆºåòîâ) Ł 120
äâóıäßðî÷íßı æîæòîÿíŁØ jL j i (ðŁæ. 4). ´ æŁæòåìå

Æåç äîïŁðîâàíŁÿ âæåªäà çàïîºíåíî òîºüŒî îæíîâíîå
îäíîäßðî÷íîå æîæòîÿíŁå, åªî Œîìïîíåíòß æ ïðîåŒ-
öŁÿìŁ æïŁíà 1/2 Ł � 1/2 âßðîæäåíß ïî ýíåðªŁŁ.
ÝíåðªŁÿ, îðÆŁòàºüíßØ æîæòàâ, æŁììåòðŁÿ, ðàæïðå-
äåºåíŁå ïºîòíîæòŁ âåðîÿòíîæòŁ ìåæäó ðàçíßìŁ îð-
ÆŁòàºÿìŁ çàâŁæÿò îò ŒóºîíîâæŒŁı ïàðàìåòðîâ. ˚ó-
ºîíîâæŒŁå âçàŁìîäåØæòâŁÿ Ud, Vd, Jd óâåºŁ÷Łâàþò
ïºîòíîæòü âåðîÿòíîæòŁ íàıîæäåíŁÿ äßðŒŁ íà ìåä-
íßı d-îðÆŁòàºÿı â ºîŒàºüíßı æîæòîÿíŁÿı Œºàæòå-
ðà, à âçàŁìîäåØæòâŁÿ Up, Vpd ïðŁâîäÿò Œ ðîæòó ÷Łæ-
ºà äßðîŒ íà ŒŁæºîðîäíßı p-îðÆŁòàºÿı. ˇðŁ Łçìå-
íåíŁŁ æîîòíîłåíŁÿ ìåæäó ýòŁìŁ òŁïàìŁ Œóºîíîâ-
æŒŁı âçàŁìîäåØæòâŁØ Æóäåò ïðîŁæıîäŁò ŒîíŒóðåí-
öŁÿ æîæòîÿíŁØ æ ðàçºŁ÷íßì ðàæïðåäåºåíŁåì ïºîò-
íîæòŁ âåðîÿòíîæòŁ äßðŒŁ, à òàŒæå ïåðåíîæ çàðÿ-
äà ìåæäó d- Ł p-æîæòîÿíŁÿìŁ. ˇåðåæòðîØŒà ºîŒàºü-
íßı ìíîªî÷àæòŁ÷íßı æîÆæòâåííßı æîæòîÿíŁØ CuO-
Œºàæòåðà Æóäåò âºŁÿòü íà ýíåðªŁþ Ł îðÆŁòàºüíßØ
ıàðàŒòåð ŒâàçŁ÷àæòŁ÷íßı âîçÆóæäåíŁØ, ôîðìŁðó-
þøŁı ýºåŒòðîííóþ æòðóŒòóðó CuO-ìîíîæºîÿ. ˚âà-
çŁ÷àæòŁ÷íßå âîçÆóæäåíŁÿ (m0m) (ðŁæ. 4) ìåæäó íà-
÷àºüíßì jmi Ł Œîíå÷íßì jm0i æîÆæòâåííßìŁ æîæòîÿ-
íŁÿìŁ CuO-Œºàæòåðà íà óçºå f æ ÷Łæºîì ôåðìŁîíîâ,
îòºŁ÷àþøŁìæÿ íà åäŁíŁöó, îïŁæßâàþòæÿ îïåðàòî-
ðàìŁ ÕàÆÆàðäà X m0m

f = jm0i hmj. ÔåðìŁåâæŒŁå îïå-
ðàòîðß óíŁ÷òîæåíŁÿ (Ł ðîæäåíŁÿ) äßðîŒ íà àòîì-
íßı ŁºŁ ìîºåŒóºÿðíßı îðÆŁòàºÿı âßðàæàþòæÿ ÷å-
ðåç îïåðàòîðß ÕàÆÆàðäà æ ïîìîøüþ æºåäóþøåªî
æîîòíîłåíŁÿ:

h�f � =
X

mm0


 m0m
�� X m0m

f ; (8)

ªäå 
 m0m
�� = hm0j h�f � jmi .

˜ºÿ òîªî ÷òîÆß âîæïðîŁçâåæòŁ ïîºíóþ ýºåŒ-
òðîííóþ æòðóŒòóðó âîæüìŁçîííîØ p�d-ìîäåºŁ íà
ÿçßŒå ŒâàçŁ÷àæòŁ÷íßı âîçÆóæäåíŁØ, íåîÆıîäŁìî
ðàææìîòðåòü äŁæïåðæŁþ âæåı âîçìîæíßı ŒâàçŁ÷à-
æòŁö ôåðìŁ-òŁïà æ ïåðåıîäàìŁ (m0m) ìåæäó âæåìŁ
ìíîªî÷àæòŁ÷íßìŁ æîÆæòâåííßìŁ æîæòîÿíŁÿìŁ CuO-
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n =0h n =1h n =2h

120
}16 }|0>

|b >1

(b L )1 1

(0b )1

| >L1

| >-|L >L2 4

| >L8
×

Ðèñ. 4. ÑıåìàòŁ÷åæŒîå ŁçîÆðàæåíŁå óðîâíåØ ýíåðªŁŁ æîÆ-
æòâåííßı æîæòîÿíŁØ Œºàæòåðà æ ÷Łæºîì äßðîŒ nh = 0 ; 1; 2
(ªîðŁçîíòàºüíßå ºŁíŁŁ) Ł ŒâàçŁ÷àæòŁ÷íßı âîçÆóæäåíŁØ
ôåðìŁåâæŒîªî òŁïà ìåæäó íŁìŁ (ŒðŁâßå æî æòðåºŒàìŁ).
˚ðåæòŁŒîì îÆîçíà÷åíî åäŁíæòâåííîå çàïîºíåííîå â æòåıŁî-
ìåòðŁ÷åæŒîì æîæòàâå ìîíîæºîÿ CuO îæíîâíîå îäíîäßðî÷-

íîå æîæòîÿíŁå

Œºàæòåðà (ðŁæ. 4). ˝à îæíîâå ÆàçŁæà ìíîªî÷àæòŁ÷íßı
æîÆæòâåííßı æîæòîÿíŁØ Œºàæòåðà ôîðìŁðóåòæÿ ÆàçŁæ
ìíîªîçîííîØ ìîäåºŁ ÕàÆÆàðäà Łç 1936ŒâàçŁ÷àæòŁ÷-
íßı âîçÆóæäåíŁØ. ˝åŒîòîðßå Łç ýòŁı âîçÆóæäåíŁØ
Łìåþò íóºåâîØ æïåŒòðàºüíßØ âåæ, ÷àæòü � Łç-çà íó-
ºåâßı ìàòðŁ÷íßı ýºåìåíòîâ, äðóªàÿ ÷àæòü � Łç-çà
íóºåâîªî çàïîºíåíŁÿ íà÷àºüíîªî Ł Œîíå÷íîªî æîæòî-
ÿíŁØ. à̂ìŁºüòîíŁàí íà ÿçßŒå îïåðàòîðîâ ÕàÆÆàðäà
Łìååò æòàíäàðòíßØ âŁä, îòºŁ÷àÿæü îò îÆß÷íîØ ìî-
äåºŁ ÕàÆÆàðäà ŒîºŁ÷åæòâîì æîÆæòâåííßı æîæòîÿíŁØ,
îïðåäåºÿþøŁı ðàçìåð ìàòðŁöß X -îïåðàòîðîâ:

H =
X

f m

�
"m � N̂ �

�
X mm

f +

+
X

� 0mm0n0n

tmm0

n0n (f � f 0)X mm0

f X n0n
f 0 ; (9)

ªäå ŁíäåŒæß m, m0, n, n0 ïðîÆåªàþò çíà÷åíŁÿ
âæåı íóºü-, îäíî- Ł äâóıäßðî÷íßı æîÆæòâåííßı
æîæòîÿíŁØ CuO-Œºàæòåðà. ¨íòåªðàºß ïåðåæŒîŒîâ
tmm0

n0n (R = f � f 0) ìåæäó ŒâàçŁ÷àæòŁ÷íßìŁ âîçÆóæ-
äåíŁÿìŁ (mm 0) Ł (n0n) îïðåäåºåíß æºåäóþøŁì
îÆðàçîì:

tmm0

n0n (R ) =
X

��0�

t��0 (R ) 
 mm0�
d�� 
 n0n

d�0�+

+
X

ij�

� (ij)
R 
 mm0�

�i � 
 n0n
�j �+

+
X

�i�

�
� (��i )

R 
 mm0�
d�� 
 n0n

�i � + � (��i )�
R 
 mm0�

�i � 
 n0n
d��

�
: (10)

˜ºÿ ïîºó÷åíŁÿ ýºåŒòðîííîªî æïåŒòðà ìß Æóäåì
Łæïîºüçîâàòü ìåòîä óðàâíåíŁÿ äâŁæåíŁÿ äºÿ çàïàç-
äßâàþøåØ ýºåŒòðîííîØ ôóíŒöŁŁ ˆðŁíà

G��0� (f ; f 0; t) =
DD

c�f � (t)
�
�
� cy

�0f 0� (0)
EE

:

˝åîÆıîäŁìî ïåðåØòŁ îò ýºåŒòðîííîØ ôóíŒöŁŁ ˆðŁ-
íà Œ äßðî÷íîØ ôóíŒöŁŁ ˆðŁíà ŒâàçŁ÷àæòŁ÷íßı
âîçÆóæäåíŁØ:

G��0� (f ; f 0; t) =
DD

hy
�f �� (t)

�
�
� h�0f 0�� (0)

EE
=

=
X

��0


 mm0�
��� 
 n0n

�0��

DD
X mm0

f (t)
�
�
� X n0n

f 0 (0)
EE

; (11)

ªäå ŒîºŁ÷åæòâî äßðîŒ â æîæòîÿíŁŁ m (n) íà åäŁíŁöó
Æîºüłå, ÷åì â m0 (n0). ˜àºåå óðàâíåíŁÿ äâŁæåíŁÿ
Æóäóò çàïŁæßâàòüæÿ äºÿ ôóíŒöŁŁ ˆðŁíà

D mm0

n0n (f ; f 0; t) =
DD

X mm0

f (t)
�
�
� X n0n

f 0 (0)
EE

:

ÑŁæòåìà óðàâíåíŁØ äºÿ Œîìïîíåíò ìàòðŁ÷íîØ ôîð-
ìß ôóíŒöŁŁ ˆðŁíà D̂ (f ; f 0; ! ) ; ðàæöåïºåííßı â ïðŁ-
ÆºŁæåíŁŁ ÕàÆÆàðä I, Łìååò âŁä

!D mm0

n0n (f ; f 0; ! ) = � mn� m0n0F mm0

�

� 
 ( m0m) D mm0

n0n (f ; f 0; ! ) �

�
X

pq

F pqT mm0

pq (f ; f 0) D pq
n0n (f ; f 0; ! ) ; (12)

ªäå æºàªàåìîå


 ( m0m) = "m � "m0 � � (13)

ÿâºÿåòæÿ ýíåðªŁåØ ŒâàçŁ÷àæòŁöß (m0m). ÝíåðªŁÿ
ŒâàçŁ÷àæòŁö íå çàâŁæŁò îò âåºŁ÷Łíß "0, à çíà÷Łò,
ïîæºåäíÿÿ íå Æóäåò âºŁÿòü íà çîííóþ æòðóŒòóðó. ´å-
ºŁ÷Łíß F mm0

= hX mmi + hX m0m0
i ÿâºÿþòæÿ ôàŒòî-

ðàìŁ çàïîºíåíŁÿ, ªäå hX mmi � ÷Łæºà çàïîºíåíŁÿ
æîæòîÿíŁØ. ˙àïîºíåíŁå Œîìïîíåíò îæíîâíîªî îäíî-
äßðî÷íîªî æîæòîÿíŁÿ



X b1# b1#

�
=



X b1" b1"

�
= 1 =2;

à íóºü-äßðî÷íîå Ł äâóıäßðî÷íßå æîæòîÿíŁÿ ïó-
æòß,



X 00�

=


X Lj Lj

�
= 0 : ÓðàâíåíŁå ˜àØæîíà â

k -ïðîæòðàíæòâå Łìååò âŁä

D̂ (k; ! ) =
�

! � 
̂ � F̂ T̂k

� �1
; (14)

ªäå 
̂ Ł F̂ � äŁàªîíàºüíßå ìàòðŁöß ýíåðªŁØ Œâà-
çŁ÷àæòŁö Ł Łı ôàŒòîðîâ çàïîºíåíŁÿ æîîòâåòæòâåí-
íî, à T̂k � ìàòðŁöà ïåðåæŒîŒîâ â k -ïðîæòðàíæòâå
æ ýºåìåíòàìŁ

tmm0

n0n (k) =
X

R

tmm0

n0n (R )eikR :
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4. Ý¸¯˚Ò—˛˝˝Àß ÑÒ—Ó˚ÒÓ—À `¯˙ Ó×¯ÒÀ
˚Ó¸˛˝˛´Ñ˚¨Õ ´˙À¨Ì˛˜¯ÉÑÒ´¨É

˙îííàÿ æòðóŒòóðà ŒâàçŁ÷àæòŁ÷íßı âîçÆóæäåíŁØ
ìîíîæºîÿ CuO Æåç ó÷åòà ŒóºîíîâæŒŁı âçàŁìîäåØ-
æòâŁØ (ðŁæ. 5 a), ïîºó÷åííàÿ æ ïîìîøüþ ìåòîäà
GTB, ïîºíîæòüþ æîâïàäàåò æ çîííîØ æòðóŒòóðîØ,
ïîºó÷åííîØ â ðåçóºüòàòå ïðîåŒòŁðîâàíŁÿ çîí ýºåŒ-
òðîíîâ â ðàìŒàı âîæüìŁçîííîØ p�d-ìîäåºŁ íà çî-
íß LDA [33]. ˛Æøàÿ łŁðŁíà âæåı çîí æîæòàâºÿåò
10 ý´. ˝à ðŁæ. 5 b ïîŒàçàíß âŒºàäß ŒàæäîØ Łç ÆàçŁæ-
íßı îðÆŁòàºåØ â ŒâàçŁ÷àæòŁ÷íßå çîíß. Ñàìàÿ âß-
æîŒîýíåðªåòŁ÷åæŒàÿ çîíà îÆðàçîâàíà àíòŁæâÿçßâàþ-
øåØ dx2 �y2 � � -îðÆŁòàºüþ, â Œîòîðóþ äàåò ÆîºüłŁØ
âŒºàä ìåäíàÿ dx2 �y2 -îðÆŁòàºü.

´Œºàä îðÆŁòàºŁ � â çîííßå æîæòîÿíŁÿ îïðåäåºÿ-
åòæÿ æºàªàåìßì A� (k; ! ) â æóììå ïîºíîØ æïåŒòðàºü-
íîØ ïºîòíîæòŁ

A� (k; ! ) =
X

�

A�� (k; ! ) =

= �
1
�

X

�

ImG��� (k; ! + i � ) =

= �
1
�

X

�mm0nn0


 mm0�
�� 
 n0n

�� ImD mm0

n0n (k; ! + i � ) ; (15)

´åºŁ÷Łíß âŒºàäîâ dx2 �y2 - Ł � -îðÆŁòàºåØ â æïåŒ-
òðàºüíóþ ïºîòíîæòü æîæòîÿíŁØ çîí dx2 �y2 � � Ł Łı
æîîòíîłåíŁå çàâŁæÿò îò âîºíîâîªî âåŒòîðà. Óðîâåíü
ÔåðìŁ ïåðåæåŒàåò ïîæåðåäŁíå çîíó àíòŁæâÿçßâàþ-
øåØ dx2 �y2 �� -îðÆŁòàºŁ. ˇîýòîìó äºÿ ìîíîæºîÿ CuO
ìíîªîçîííàÿ p�d-ìîäåºü Æåç ŒóºîíîâæŒŁı âçàŁìî-
äåØæòâŁØ ïðåäæŒàçßâàåò ìåòàººŁ÷åæŒîå æîæòîÿíŁå.

`ºŁçŒî Œ óðîâíþ ÔåðìŁ ºåæŁò çîíà, æôîðìŁðî-
âàííàÿ ïðåŁìóøåæòâåííî dxz- Ł dyz-îðÆŁòàºÿìŁ ìå-
äŁ. ÑîæòîÿíŁÿ ýòîØ çîíß ªŁÆðŁäŁçîâàíß â ÆîºüłåØ
æòåïåíŁ æ ìîºåŒóºÿðíîØ ŒŁæºîðîäíîØ îðÆŁòàºüþ �
Ł â ìåíüłåØ æòåïåíŁ æ 
 . ´ òî÷Œå X = ( �; 0) æîæòî-
ÿíŁå çîíß íàıîäŁòæÿ íà ªºóÆŁíå 0:02 ý´ îò óðîâíÿ
ÔåðìŁ [33]. ˜àííàÿ çîíà âıîäŁò â íàÆîð, æîæòîÿøŁØ
Łç òðåı çîí (ðŁæ. 5 b), äâå Łç Œîòîðßı ÿâºÿþòæÿ łŁ-
ðîŒîäŁæïåðæíßìŁ çà æ÷åò ªŁÆðŁäŁçàöŁŁ æ ŒŁæºîðîä-
íßìŁ îðÆŁòàºÿìŁ Ł îäíîØ æºàÆîäŁæïåðæíîØ, Œîòîðàÿ
ïîºíîæòüþ îÆðàçîâàíà ìåäíßìŁ îðÆŁòàºÿìŁ dxz Ł
dyz . ˙îíß æ ïðåŁìóøåæòâåííßì âŒºàäîì dxz- Ł dyz-
îðÆŁòàºåØ ðàæïðîæòðàíÿþòæÿ îò óðîâíÿ ÔåðìŁ íà
4:5 ý´ â îÆºàæòü íŁçŒŁı ýíåðªŁØ.

˝àÆîð çîí, îÆðàçîâàííßı ïðåŁìóøåæòâåííî
d3z2 �r2 - Ł dxy-îðÆŁòàºÿìŁ, íàıîäŁòæÿ â îÆºàæòŁ
ýíåðªŁØ îò � 3 äî � 1 ý´ (ðŁæ. 5 b). ´ äàííîì íàÆîðå
åæòü äâå æºàÆîäŁæïåðæíßå çîíß æ íåÆîºüłŁì ïîä-
ìåłŁâàíŁåì ŒŁæºîðîäíßı îðÆŁòàºåØ. ÑîîòíîłåíŁå

Ðèñ. 5.a � ˙îííàÿ æòðóŒòóðà Ł ïºîòíîæòü æîæòîÿíŁØ (DOS)
ŒâàçŁ÷àæòŁ÷íßı âîçÆóæäåíŁØ ìîíîæºîÿ CuO Æåç ó÷åòà Œó-
ºîíîâæŒŁı âçàŁìîäåØæòâŁØ. b � ´Œºàäß ðàçºŁ÷íßı îðÆŁ-
òàºåØ â çîíß ŒâàçŁ÷àæòŁ÷íßı âîçÆóæäåíŁØ. c � ˚îíòóð
ÔåðìŁ äºÿ ìîíîæºîÿ CuO Æåç ó÷åòà ŒóºîíîâæŒŁı âçàŁìî-
äåØæòâŁØ. ¨æïîºüçîâàíß æºåäóþøŁå îÆîçíà÷åíŁÿ äºÿ òî-
÷åŒ çîíß `ðŁººþýíà � � (0; 0), X � (�; 0), M � (�; �) (â
åäŁíŁöàı 1=a). ¨íòåíæŁâíîæòü ÷åðíîªî öâåòà òî÷åŒ ïîŒà-
çßâàåò ïîºíóþ A (k ; !k ) ŁºŁ ïàðöŁàºüíóþ A� (k ; !k ) (îð-
ÆŁòàºŁ �) æïåŒòðàºüíóþ ïºîòíîæòü æîæòîÿíŁØ æ âîºíîâßì
âåŒòîðîì k Ł ýíåðªŁåØ !k . ÑîîòâåòæòâŁå ìåæäó öâåòîì Ł
âåºŁ÷ŁíîØ æïåŒòðàºüíîØ ïºîòíîæòŁ ïîŒàçàíî íà ªðàäŁåíò-
íîØ łŒàºå. ˙äåæü Ł äàºåå ªîðŁçîíòàºüíàÿ ïóíŒòŁðíàÿ ºŁ-
íŁÿ íà çîííßı æòðóŒòóðàı ïðŁ !k = 0 ïîŒàçßâàåò óðîâåíü
ıŁìŁ÷åæŒîªî ïîòåíöŁàºà �. ´îçºå Œîíòóðà ÔåðìŁ óŒàçà-
íß îðÆŁòàºŁ æ íàŁÆîºüłŁì âŒºàäîì â æïåŒòðàºüíóþ ïºîò-

íîæòü åªî æîæòîÿíŁØ

âŒºàäîâ d3z2 �r2 - ŁºŁ dxy-îðÆŁòàºåØ â Œàæäóþ Łç
ýòŁı çîí çàâŁæŁò îò âîºíîâîªî âåŒòîðà. ´ íŁæíåØ
çîíå âŒºàä d3z2 �r2 -îðÆŁòàºŁ ïðåîÆºàäàåò â íîäàºü-
íîì � �M (� = (0 ; 0), M = ( �; � )) Ł àíòŁíîäàºüíîì
X�M íàïðàâºåíŁÿı, â òî âðåìÿ ŒàŒ íà ÆîºüłåØ
÷àæòŁ íàïðàâºåíŁÿ � �X ÆîºüłŁØ âŒºàä äàåò dxy-
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Ðèñ. 6. Òî æå, ÷òî íà ðŁæ. 5, íî ïðŁ Ud = 9 , Vd = 7 ,
Jd = 1 , Up = 3 , Vpd = 1 :5 ý´. ˝à ïàíåºŁ (c) ŁçîÆðàæå-
íà Œàðòà ïîæòîÿííîØ ýíåðªŁŁ íà ïîòîºŒå âàºåíòíîØ çîíß

(íà �0:025 ý´ íŁæå óðîâíÿ ÔåðìŁ)

îðÆŁòàºü (ðŁæ. 5 b). ´ âåðıíåØ çîíå Łìååò ìåæòî
îÆðàòíàÿ æŁòóàöŁÿ ïî ïðåîÆºàäàíŁþ âŒºàäîâ â òîì
ŁºŁ Łíîì íàïðàâºåíŁŁ â çîíå `ðŁººþýíà. Ñîæòîÿ-
íŁÿ çîí æ ïðåŁìóøåæòâåííßì âŒºàäîì dxy-îðÆŁòàºŁ
ªŁÆðŁäŁçîâàíß â ÆîºüłåØ æòåïåíŁ æ ŒŁæºîðîäíîØ
îðÆŁòàºüþ 
 Ł â ìåíüłåØ æòåïåíŁ æ � .

¨æıîäÿ Łç ðàæïðåäåºåíŁÿ ìåäíßı Ł ŒŁæºîðîäíßı
âŒºàäîâ â çîíàı Ł łŁðŁíß çîí, âŁäíî, ÷òî íàŁÆî-
ºåå æŁºüíàÿ ªŁÆðŁäŁçàöŁÿ æ ŒŁæºîðîäíßìŁ îðÆŁòà-
ºÿìŁ Łìååò ìåæòî äºÿ dx2 �y2 -, dxz- Ł dyz-îðÆŁòàºåØ
(ðŁæ. 5 b). ˜ºÿ dxy-îðÆŁòàºŁ p�d-ªŁÆðŁäŁçàöŁÿ æºà-
Æåå, â òî âðåìÿ ŒàŒ äºÿ d3z2 �r2 -æîæòîÿíŁØ åå ïî-
÷òŁ íåò. ˇîýòîìó âŒºàä ŒŁæºîðîäíßı îðÆŁòàºåØ åæòü
òîºüŒî â æåìŁ Łç âîæüìŁ çîí. ˚Łæºîðîäíßå çîíß (çî-
íß æ ïðåîÆºàäàþøŁì âŒºàäîì ŒŁæºîðîäíßı æîæòî-
ÿíŁØ) ðàæïîºàªàþòæÿ â Łíòåðâàºå îò � 8 äî � 3 ý´.
˛ðŁåíòŁðóÿæü íà öåíòðß òÿæåæòŁ ŒŁæºîðîäíßı çîí,

ìîæíî æŒàçàòü, ÷òî âßłå âæåı íàıîäŁòæÿ çîíà æ ïðå-
îÆºàäàþøŁì âŒºàäîì � -îðÆŁòàºŁ, ïîä íåØ íàıîäŁò-
æÿ � -çîíà Ł íŁæå âæåı � 
 -çîíà.

ˇîâåðıíîæòü ÔåðìŁ (à òî÷íåå, Œîíòóð ÔåðìŁ,
òàŒ ŒàŒ ðàææìàòðŁâàåìàÿ æŁæòåìà ÿâºÿåòæÿ äâóı-
ìåðíîØ) ìîíîæºîÿ CuO Æåç ŒóºîíîâæŒŁı âçàŁìîäåØ-
æòâŁØ ïðåäæòàâºÿåò æîÆîØ ÷åòßðå äßðî÷íßı Œàðìà-
íà (ðŁæ. 5 c) âîŒðóª ŒàæäîØ Łç òî÷åŒ (� �; 0), (0; � � )
â k -ïðîæòðàíæòâå. ÝòŁ Œàðìàíß Łìåþò ïðŁðîäó ìåä-
íîØ dx2 �y2 - Ł ŒŁæºîðîäíßı px- Ł py-îðÆŁòàºåØ. ˇî-
æŒîºüŒó ÆºŁçŒî Œ óðîâíþ ÔåðìŁ íàıîäÿòæÿ çîíß
æ ïðŁðîäîØ ìåäíßı dxz-, dyz- Ł ŒŁæºîðîäíîØ pz-
îðÆŁòàºåØ, îæŁäàåòæÿ, ÷òî ïðŁ ðàçºŁ÷íßı íåÆîºü-
łŁı âîçäåØæòâŁÿı (äàâºåíŁå, äîïŁðîâàíŁå) ýòà çîíà
ìîæåò ïåðåæå÷ü óðîâåíü ÔåðìŁ Ł òîªäà íà Œîíòó-
ðå ÔåðìŁ ìîªóò ïîÿâŁòüæÿ åøå ÷åòßðå âíóòðåííŁı
Œàðìàíà âîŒðóª òåı æå k -òî÷åŒ.

5. Ý¸¯˚Ò—˛˝˝Àß ÑÒ—Ó˚ÒÓ—À
CuO -Ì˛˝˛Ñ¸˛ß Ñ Ó×¯Ò˛Ì

˚Ó¸˛˝˛´Ñ˚¨Õ ´˙À¨Ì˛˜¯ÉÑÒ´¨É

Ó÷åò ŒóºîíîâæŒŁı âçàŁìîäåØæòâŁØ æóøåæòâåííî
ìåíÿåò çîííóþ æòðóŒòóðó. ˚óºîíîâæŒîå âçàŁìîäåØ-
æòâŁå Ud ïðŁâîäŁò Œ ðàæøåïºåíŁþ çîí ŒâàçŁ÷àæòŁ÷-
íßı âîçÆóæäåíŁØ, æôîðìŁðîâàííßı íàïîºîâŁíó çà-
ïîºíåííîØ ìåäíîØ dx2 �y2 -îðÆŁòàºüþ Ł ŒŁæºîðîäíîØ
îðÆŁòàºüþ � , íà âåðıíþþ (UHB) Ł íŁæíþþ (LHB)
ıàÆÆàðäîâæŒŁå ïîäçîíß dx2 �y2 �� �UHB Ł dx2 �y2 �� �
LHB. ´íóòðŁàòîìíßå ŒóºîíîâæŒŁå âçàŁìîäåØæòâŁÿ
íà ìåäŁ óâåºŁ÷Łâàþò ýíåðªŁþ ýºåŒòðîíîâ â ïîºíî-
æòüþ çàïîºíåííßı çîíàı, îÆðàçîâàííßı ïðåŁìóøå-
æòâåííî ìåäíßìŁ d-îðÆŁòàºÿìŁ. ´ çàâŁæŁìîæòŁ îò
æîîòíîłåíŁÿ ìåæäó ïàðàìåòðàìŁ âíóòðŁàòîìíßı
ŒóºîíîâæŒŁı âçàŁìîäåØæòâŁØ íà àòîìàı ìåäŁ Ud, Vd,
Jd Ł ïàðàìåòðàìŁ àíàºîªŁ÷íßı âçàŁìîäåØæòâŁØ íà
àòîìàı ŒŁæºîðîäà Up âìåæòå æ Vpd ìåíÿåòæÿ ïîºîæå-
íŁå çîí æ ïðåŁìóøåæòâåííßì âŒºàäîì ìåäíßı îð-
ÆŁòàºåØ îòíîæŁòåºüíî âîçÆóæäåíŁØ, ŁìåþøŁı ïðå-
îÆºàäàþøŁØ âŒºàä ŒŁæºîðîäíßı æîæòîÿíŁØ. ¨çìå-
íåíŁå îòíîæŁòåºüíîªî ïîºîæåíŁÿ d- Ł p-çîí âºŁÿ-
åò íà ýôôåŒòß ªŁÆðŁäŁçàöŁŁ ìåäíßı Ł ŒŁæºîðîä-
íßı îðÆŁòàºåØ, âßçßâàÿ ïåðåæòðîØŒó äŁæïåðæŁŁ, ïå-
ðåðàæïðåäåºåíŁå æïåŒòðàºüíîªî âåæà ìåæäó çîíàìŁ
Ł ïåðåðàæïðåäåºåíŁå âŒºàäîâ ŒàæäîØ Łç îðÆŁòàºåØ
â æïåŒòðàºüíßØ âåæ çîííßı æîæòîÿíŁØ. ÝôôåŒòß
âºŁÿíŁÿ âåºŁ÷Łíß ðàçºŁ÷íßı âŁäîâ ŒóºîíîâæŒîªî
âçàŁìîäåØæòâŁÿ íà ýºåŒòðîííóþ æòðóŒòóðó óäîÆíî
ðàææìàòðŁâàòü â âŁäå ŁçìåíåíŁÿ ðàæïîºîæåíŁÿ Ł
æòðóŒòóðß îïðåäåºåííßı ÆºîŒîâ çîí. Ìîæíî âß-
äåºŁòü ÷åòßðå ÆºîŒà çîí (ïîŒàçàíß íà ðŁæ. 6 a):
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ıàÆÆàðäîâæŒŁå ïîäçîíß dx2 �y2 �� �UHB Ł dx2 �y2 �� �
LHB, d-çîíß (âŒºþ÷àþøŁå çîíß d3z2 �r2 -, dxy-, dxz-,
dyz-îðÆŁòàºåØ) Ł p-çîíß ŒŁæºîðîäíßı îðÆŁòàºåØ � ,
� Ł 
 . ˝àŁìåíîâàíŁå ŒàæäîØ çîíß æ ïîìîøüþ îðÆŁ-
òàºåØ ïðîŁæıîäŁò ïî ïðŁíöŁïó òîªî, ŒàŒŁå îðÆŁòàºŁ
äàþò ïðåîÆºàäàþøŁØ âŒºàä â ýòó çîíó.

ˇðŁ çíà÷åíŁÿı ïàðàìåòðîâ Up = 3 , Vpd = 1 :5
(ðŁæ. 7, òî÷Œà (i)) d-çîíß Łìåþò Æîºüłóþ ýíåðªŁþ
ïî æðàâíåíŁþ æ p-çîíàìŁ. ´åðıíþþ ÷àæòü âàºåíò-
íîØ çîíß ôîðìŁðóþò d-çîíß, ïîäçîíà dx2 �y2 �� �
LHB íàıîäŁòæÿ â íŁæíåØ ÷àæòŁ ªðóïïß d-çîí (âæòàâ-
Œà íà ðŁæ. 6 a). ˙îíîØ ïðîâîäŁìîæòŁ ÿâºÿåòæÿ âåðı-
íÿÿ ıàÆÆàðäîâæŒàÿ ïîäçîíà dx2 �y2 �� �UHB. ˚Łæºî-
ðîäíßå p-æîæòîÿíŁÿ íàıîäÿòæÿ â ªºóÆŁíå âàºåíòíîØ
çîíß (ðŁæ. 6 a) Ł ïî÷òŁ íå âºŁÿþò íà âåðıíþþ ÷àæòü
âàºåíòíîØ çîíß, çîíó ïðîâîäŁìîæòŁ Ł âåºŁ÷Łíó äŁ-
ýºåŒòðŁ÷åæŒîØ øåºŁ. ¨ç-çà ýòîªî ýôôåŒòß ìåäü-
ŒŁæºîðîäíîØ ªŁÆðŁäŁçàöŁŁ îæºàÆºÿþòæÿ Ł Œàæäàÿ
Łç çîí ïðŁîÆðåòàåò ÿðŒî âßðàæåííßØ ıàðàŒòåð ºŁÆî
d-, ºŁÆî p-îðÆŁòàºåØ (ðŁæ. 6 b). ÑºàÆîå âºŁÿíŁå ŒŁæ-
ºîðîäíßı çîí íà âåºŁ÷Łíó äŁýºåŒòðŁ÷åæŒîØ øåºŁ
Łìååò ìåæòî â łŁðîŒîØ îÆºàæòŁ ïàðàìåòðîâ Up Ł Vpd,
ôîðìŁðóþøŁı ïºàòî (ðŁæ. 7, ïîâåðıíîæòü (I), çåºå-
íßØ öâåò æ ìåòŒîØ dxy) íà ïîâåðıíîæòŁ âåºŁ÷Łíß
äŁýºåŒòðŁ÷åæŒîØ øåºŁ Eg (Up; Vpd) äºÿ ôŁŒæŁðîâàí-
íßı ïàðàìåòðîâ Ud = 9 , Vd = 7 , Jd = 1 ý´. ˙àìåòŁì,
÷òî äºÿ äðóªŁı ôŁŒæŁðîâàííßı íàÆîðîâ Ud, Vd, Jd
ìåíüłåØ âåºŁ÷Łíß òàŒîå ïºàòî æîıðàíÿåòæÿ, ıîòü Ł
â Æîºåå óçŒîØ îÆºàæòŁ ïàðàìåòðîâ Up, Vpd (ðŁæ. 7, ïî-
âåðıíîæòŁ (II),(III)). ˜ŁýºåŒòðŁ÷åæŒàÿ øåºü îòŒðß-
òà ìåæäó ïîäçîíîØ dx2 �y2 �� �UHB Ł çîíîØ àíòŁæâÿ-
çßâàþøåØ îðÆŁòàºŁ dxy�� �
 (ðŁæ. 6 a,b) æ ïðåŁìó-
øåæòâåííßì âŒºàäîì dxy-æîæòîÿíŁØ, Œîòîðàÿ ôîð-
ìŁðóåò ïîòîºîŒ âàºåíòíîØ çîíß (ðŁæ. 7). ÌàŒæŁìóì
âàºåíòíîØ çîíß íàıîäŁòæÿ â òî÷Œå M (ðŁæ. 6 b, âæòàâ-
Œà íà ðŁæ. 6 a), æîæòîÿíŁÿ íà íåÆîºüłîØ ªºóÆŁíå
îò ïîòîºŒà âàºåíòíîØ çîíß ôîðìŁðóþò Œàðòó ïî-
æòîÿííîØ ýíåðªŁŁ â âŁäå Œîíòóðà âîŒðóª ýòîØ òî÷-
ŒŁ æ æîæòîÿíŁÿìŁ âßæîŒîØ æïåŒòðàºüíîØ ïºîòíîæòŁ
(ðŁæ. 6 ñ).

´íóòðŁàòîìíîå âçàŁìîäåØæòâŁå íà àòîìàı ŒŁæ-
ºîðîäà Up Ł ìåæàòîìíîå âçàŁìîäåØæòâŁå Vpd óâå-
ºŁ÷Łâàþò ýíåðªŁþ ýºåŒòðîíîâ íà ïîºíîæòüþ çàïîº-
íåííßı ŒŁæºîðîäíßı îðÆŁòàºÿı. ˇî îòíîłåíŁþ Œ
Up ýòî î÷åâŁäíî. ˚îºŁ÷åæòâî ìåæàòîìíßı âçàŁ-
ìîäåØæòâŁØ ýºåŒòðîíîâ, íàıîäÿøŁıæÿ íà ŒŁæºîðîä-
íßı îðÆŁòàºÿı, æ ýºåŒòðîíàìŁ æîæåäíŁı àòîìîâ ìå-
äŁ (2 (2lCu + 1) zpd) Æîºüłå, ÷åì ÷Łæºî àíàºîªŁ÷íßı
âçàŁìîäåØæòâŁØ ýºåŒòðîíà íà ìåäŁ æ ýºåŒòðîíàìŁ
æîæåäíŁı àòîìîâ ŒŁæºîðîäà (2 (2lO + 1) zdp). À çíà-
÷Łò, ïðŁ óâåºŁ÷åíŁŁ Vpd Æóäåò ïðîŁæıîäŁòü ðîæò
ýíåðªŁŁ ýºåŒòðîíîâ íà ŒŁæºîðîäå ïî æðàâíåíŁþ æ

Ðèñ. 7. ˙àâŁæŁìîæòŁ âåºŁ÷Łíß äŁýºåŒòðŁ÷åæŒîØ øåºŁ Eg

äºÿ ìîíîæºîÿ CuO â ïàðàìàªíŁòíîØ ôàçå â ïðîæòðàí-
æòâå ïàðàìåòðîâ âíóòðŁàòîìíîªî ŒóºîíîâæŒîªî âçàŁìî-
äåØæòâŁÿ íà àòîìàı ŒŁæºîðîäà Up Ł ìåæàòîìíîªî ìåäü-
ŒŁæºîðîäíîªî ŒóºîíîâæŒîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ Vpd äºÿ òðåı
ôŁŒæŁðîâàííßı íàÆîðîâ âíóòðŁàòîìíßı ŒóºîíîâæŒŁı âçà-
ŁìîäåØæòâŁØ íà ìåäŁ, Ud, Vd, Jd: (I) Ud = 9 , Vd = 7 ,
Jd = 1 ; (II) Ud = 6 , Vd = 5 , Jd = 0 :5; (III) Ud = 4 , Vd = 3 :2,
Jd = 0 :4 ý´. ˛äíîðîäíßå ïî öâåòó ó÷àæòŒŁ ïîâåðıíîæòåØ
ïîŒàçßâàþò îÆºàæòŁ ŒóºîíîâæŒŁı ïàðàìåòðîâ, ïðŁ Œîòîðßı
îïðåäåºåííàÿ îðÆŁòàºü, óŒàçàííàÿ ðÿäîì æ æîîòâåòæòâóþ-
øŁì ó÷àæòŒîì, äàåò ïðåŁìóøåæòâåííßØ âŒºàä â æîæòîÿíŁÿ
íà ïîòîºŒå âàºåíòíîØ çîíß. ˇðŁ âæåı çíà÷åíŁÿı Œóºîíîâ-
æŒŁı ïàðàìåòðîâ äŁýºåŒòðŁ÷åæŒàÿ øåºü ÿâºÿåòæÿ íåïðÿ-
ìîØ. Òî÷ŒŁ (i), (ii) Ł (iii) ïîŒàçßâàþò çíà÷åíŁÿ ïàðàìåòðîâ
Up Ł Vpd, äºÿ Œîòîðßı äàºåå Æóäåò Łææºåäîâàòüæÿ çîííàÿ

æòðóŒòóðà

ýíåðªŁåØ ýºåŒòðîíîâ íà ìåäŁ. ˙îííàÿ æòðóŒòóðà ªî-
ðàçäî Æîºåå ÷óâæòâŁòåºüíà Œ âåºŁ÷Łíå ïàðàìåòðà
Vpd, ÷åì Œ Up.

˝à ðŁæ. 7 âŁäíî, ÷òî ïðŁ ïðåâßłåíŁŁ Œóºîíîâ-
æŒŁìŁ ïàðàìåòðàìŁ Up Ł Vpd îïðåäåºåííßı âåºŁ-
÷Łí ïðŁðîäà æîæòîÿíŁØ íà ïîòîºŒå âàºåíòíîØ çîíß
ìåíÿåòæÿ Ł ðàçìåð äŁýºåŒòðŁ÷åæŒîØ øåºŁ íà÷Łíàåò
ðåçŒî óìåíüłàòüæÿ. ´ìåæòî dxy-îðÆŁòàºåØ íà ïîòî-
ºîŒ âàºåíòíîØ çîíß âßıîäÿò æîæòîÿíŁÿ æ ïðŁðîäîØ
dxz-, dyz-îðÆŁòàºåØ (ðŁæ. 7, æåºòßØ öâåò æ ìåòŒîØ
dxz ; dyz). ÝòŁ ŁçìåíåíŁÿ îÆóæºîâºåíß âºŁÿíŁåì p-
çîí: ÷åì Æîºüłå çíà÷åíŁÿ ïàðàìåòðîâ Up Ł Vpd, òåì
âßłå ýíåðªŁŁ ŒŁæºîðîäíßı æîæòîÿíŁØ, à çíà÷Łò, ýòŁ
æîæòîÿíŁÿ íà÷Łíàþò îŒàçßâàòü âºŁÿíŁå íà d-çîíß,
íàıîäÿøŁåæÿ â âåðıíåØ ÷àæòŁ âàºåíòíîØ çîíß. ˆŁ-
ÆðŁäŁçàöŁÿ æ ŒŁæºîðîäíßìŁ îðÆŁòàºÿìŁ � , 
 äºÿ
dxz-, dyz-îðÆŁòàºåØ æŁºüíåå, ÷åì äºÿ dxy-îðÆŁòàºŁ,
ïîýòîìó âŒºàä ŒŁæºîðîäíßı îðÆŁòàºåØ â çîíó dxz�
dyz�� �
 Æóäåò Æîºüłå, ÷åì â çîíó dxy�� �
 . ˇðŁ ðî-
æòå Up Ł Vpd óâåºŁ÷åíŁå łŁðŁíß çîíß àíòŁæâÿçß-
âàþøåØ îðÆŁòàºŁ dxz�dyz�� �
 ïðîŁæıîäŁò Æßæòðåå,
÷åì äºÿ çîíß dxy�� �
 . ´ßıîä dxz-, dyz-îðÆŁòàºåØ
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Ðèñ. 8. Òî æå, ÷òî íà ðŁæ. 5, íî ïðŁ Ud = 9 , Vd = 7 ,
Jd = 1 , Up = 3 :8, Vpd = 2 :3 ý´. ˝à ïàíåºŁ (c) ŁçîÆðàæåíà
Œàðòà ïîæòîÿííîØ ýíåðªŁŁ íà ïîòîºŒå âàºåíòíîØ çîíß (íà

�2:4 ý´ íŁæå óðîâíÿ ÔåðìŁ)

íà ïîòîºîŒ âàºåíòíîØ çîíß ïðŁâîäŁò Œ óìåíüłåíŁþ
äŁýºåŒòðŁ÷åæŒîØ øåºŁ. Ýòîò æå ìåıàíŁçì ïðŁâîäŁò
Œ ðîæòó ýíåðªŁØ æîæòîÿíŁØ çîíß dx2 �y2 �� �LHB.

ˇðŁ çíà÷åíŁÿı ïàðàìåòðîâ Up = 3 :8, Vpd = 2 :3 ý´
(ðŁæ. 7, òî÷Œà (ii)) p-çîíß óæå æìåłŁâàþòæÿ æ d-
çîíàìŁ (ðŁæ. 8 a,b). ˇîòîºîŒ âàºåíòíîØ çîíß ôîð-
ìŁðóåòæÿ âæå òîØ æå dxz�dyz�� -
 çîíîØ, îäíàŒî íàŁ-
ÆîºüłŁØ âŒºàä â ýòŁ æîæòîÿíŁÿ äàþò óæå ŒŁæºîðîä-
íßå îðÆŁòàºŁ (ðŁæ. 8 b, ðŁæ. 7, òåìíî-æŁíŁØ öâåò æ
ìåòŒîØ � ). ˇî÷òŁ íà ïîòîºîŒ âàºåíòíîØ çîíß âß-
òàºŒŁâàåòæÿ òàŒæå ïîäçîíà dx2 �y2 �� �LHB (ðŁæ. 8 b).
ÌàŒæŁìóìß îÆåŁı çîí dxz�dyz�� �
 Ł dx2 �y2 �� �LHB
íàıîäÿòæÿ â òî÷Œàı X (ðŁæ. 8 a,b), îäíàŒî äŁæïåðæŁŁ
Ł æïåŒòðàºüíßå ïºîòíîæòŁ ýòŁı çîí ðàçºŁ÷àþòæÿ.
ÑïåŒòðàºüíàÿ ïºîòíîæòü çîíß dxz�dyz�� �
 ÆºŁçŒà Œ
ìàŒæŁìàºüíîØ. ˚àðòà ïîæòîÿííîØ ýíåðªŁŁ íà ïîòîº-
Œå âàºåíòíîØ çîíß âŒºþ÷àåò äâà òŁïà Œîíòóðîâ äß-
ðî÷íîªî òŁïà âîŒðóª òî÷åŒ X: âßæîŒîŁíòåíæŁâíßå,
æôîðìŁðîâàííßå çîíîØ dxz�dyz�� �
 , Ł ìåíåå Łíòåí-

Ðèñ. 9. Òî æå, ÷òî íà ðŁæ. 5, íî ïðŁ Ud = 9 , Vd = 7 , Jd = 1 ,
Up = 5 , Vpd = 2 :5 ý´

æŁâíßå æ æîæòîÿíŁÿìŁ çîíß dx2 �y2 �� �LHB (ðŁæ. 8 c).
ˇðŁ ïàðàìåòðàı Up = 3 :8, Vpd = 2 :3 ý´ (ðŁæ. 8 a)
ŒŁæºîðîäíßå çîíß íàıîäÿòæÿ â îäíîØ ªðóïïå çîí æ
çîíàìŁ ìåäíßı îðÆŁòàºåØ, òàŒ æå ŒàŒ â æºó÷àå Æåç
ŒóºîíîâæŒŁı âçàŁìîäåØæòâŁØ.

ˇðŁ åøå ÆîºüłŁı ïàðàìåòðàı Up = 5 Ł
Vpd = 2 :5 ý´ (ðŁæ. 7, òî÷Œà (iii)) ŒŁæºîðîäíßå
çîíß ïîäíŁìàþòæÿ âßłå d-çîí Ł ïîïàäàþò â çîíó
ïðîâîäŁìîæòŁ (ðŁæ. 9 a). ˇðŁ ýòîì äŁýºåŒòðŁ÷å-
æŒàÿ øåºü çàŒðßâàåòæÿ (ðŁæ. 7, ïºîæŒŁØ ó÷àæòîŒ
ïðŁ Eg = 0 ). Óðîâåíü ÔåðìŁ ïåðåæåŒàåò çîíó
dx2 �y2 �� �UHB, Œîòîðàÿ ïðåŁìóøåæòâåííî îÆðà-
çîâàíà ŒŁæºîðîäíîØ � -îðÆŁòàºüþ æ íåÆîºüłîØ
ïðŁìåæüþ dx2 �y2 -îðÆŁòàºŁ, Ł çîíó � �
 , ïî÷òŁ ïîº-
íîæòüþ æôîðìŁðîâàííóþ � -îðÆŁòàºüþ æ íåÆîºüłŁì
âŒºàäîì 
 -îðÆŁòàºŁ (ðŁæ. 9 a,b). ˙îíà � �
 -îðÆŁòàºŁ
Łìååò ïî÷òŁ ÆåçäŁæïåðæíßØ ó÷àæòîŒ â íàïðàâºåíŁÿı
X�M Ł Y�M. ˝àºŁ÷Łå òàŒîªî Æîºüłîªî ïºîæŒîªî
ó÷àæòŒà çîíß ïðŁâîäŁò Œ âßæîŒîØ ïºîòíîæòŁ æî-
æòîÿíŁØ, ÷òî ìîæåò Æßòü âàæíßì ôàŒòîðîì äºÿ
ðåàºŁçàöŁŁ âßæîŒŁı Tc â æâåðıïðîâîäÿøåØ ôàçå
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æŁæòåìß æ æîîòâåòæòâóþøŁìŁ ŒóºîíîâæŒŁìŁ ïàðà-
ìåòðàìŁ. ˛Æøàÿ æòðóŒòóðà äâóìåðíîØ ïîâåðıíîæòŁ
ÔåðìŁ (Œîíòóðà ÔåðìŁ) ïðŁ äàííßı ïàðàìåòðàı
ïðåäæòàâºÿåò æîÆîØ ÆîºüłŁå ýºåŒòðîííßå Œàðìàíß
âîŒðóª òî÷åŒ � (2 �; 0), (0; 2� ), (2�; 2� ) æ âßæîŒîŁí-
òåíæŁâíßìŁ æîæòîÿíŁÿìŁ � �
 Ł ÷åòßðå äßðî÷íßı
Œàðìàíà âîŒðóª òî÷ŒŁ X Ł æŁììåòðŁ÷íßı åØ òî÷åŒ
� X, Y Ł � Y Łç æîæòîÿíŁØ dx2 �y2 �� �UHB. ˛äíàŒî â
òî÷Œàı ïåðåæå÷åíŁØ Œîíòóðîâ ýòŁı äâóı òŁïîâ ïðî-
ŁæıîäŁò ðàæøåïºåíŁå, Ł âîçíŁŒàþò âîæåìü Œîíòóðîâ
æºîæíîØ ôîðìß æ íåîäíîðîäíßì ðàæïðåäåºåíŁåì
æïåŒòðàºüíîªî âåæà (ðŁæ. 9 c).

¯æºŁ ïðåäïîºîæŁòü, ÷òî â ìîíîæºîå CuO ïàðà-
ìåòðß Ud, Vd, Jd Łìåþò ìåíüłŁå çíà÷åíŁÿ, îÆøàÿ
òåíäåíöŁÿ òðàíæôîðìàöŁØ ýºåŒòðîííîØ æòðóŒòóðß
îò äŁýºåŒòðŁ÷åæŒîªî æîæòîÿíŁÿ Œ ìåòàººŁ÷åæŒîìó
ïðŁ ŁçìåíåíŁŁ ïàðàìåòðîâ Up Ł Vpd æîıðàíÿåòæÿ:
âíà÷àºå æ ðîæòîì âŒºàäà ŒŁæºîðîäíßı æîæòîÿíŁØ â
d-çîíß ìåíÿåòæÿ òŁï ìåäíßı îðÆŁòàºåØ íà ïîòîº-
Œå âàºåíòíîØ çîíß, çàòåì âŒºàä ŒŁæºîðîäíßı æî-
æòîÿíŁØ æòàíîâŁòæÿ ïðåîÆºàäàþøŁì, à çàòåì ýòîò
âŒºàä æòàíîâŁòæÿ åäŁíæòâåííßì (ðŁæ. 7, ïîâåðıíî-
æòŁ (I), (II) Ł (III)). Õîòÿ â ðåæŁìàı óìåíüłåííßı
ïàðàìåòðîâ Ud, Vd, Jd åæòü Ł æâîŁ îæîÆåííîæòŁ. ˇðŁ
Ud = 4 , Vd = 3 :2, Jd = 0 :4 (ðŁæ. 7, ïîâåðıíîæòü (III))
Ł Ud = 6 , Vd = 5 , Jd = 0 :5 (ðŁæ. 7, ïîâåðıíîæòü (II))
îÆºàæòü ïàðàìåòðîâ, â ŒîòîðîØ dxz-, dyz-æîæòîÿíŁÿ
íàıîäÿòæÿ íà ïîòîºŒå âàºåíòíîØ çîíß, î÷åíü óçŒàÿ.
´ìåæòî ýòîªî íà ïîòîºîŒ âàºåíòíîØ çîíß âßòàº-
ŒŁâàþòæÿ æîæòîÿíŁÿ ïîäçîíß dx2 �y2 �� �LHB æ ïðå-
Łìóøåæòâåííßì âŒºàäîì dx2 �y2 - (ðŁæ. 7, ŒðàæíßØ
öâåò æ ìåòŒîØ dx2 �y2 ) ŁºŁ � -îðÆŁòàºåØ (ðŁæ. 7, ðî-
çîâßØ öâåò æ ìåòŒîØ � ). ˇðŁ åøå ìåíüłŁı âåºŁ-
÷Łíàı âíóòðŁàòîìíßı ŒóºîíîâæŒŁı âçàŁìîäåØæòâŁØ
íà àòîìàı ìåäŁ äŁýºåŒòðŁ÷åæŒàÿ øåºü îïðåäåºÿåò-
æÿ ðàæøåïºåíŁåì ìåæäó ïîäçîíàìŁ dx2 �y2 �� �UHB Ł
dx2 �y2 �� �LHB, ïîòîºîŒ âàºåíòíîØ çîíß Łìååò ïðŁ-
ðîäó dx2 �y2 -îðÆŁòàºåØ, à îðÆŁòàºŁ dxy, dxz, dyz âæå-
ªäà íàıîäÿòæÿ ªºóÆîŒî âíóòðŁ âàºåíòíîØ çîíß.

6. ˙À˚¸Þ×¯˝¨¯

´ äàííîØ ðàÆîòå ðàææ÷Łòàíà ýºåŒòðîííàÿ æòðóŒ-
òóðà ìîíîæºîÿ CuO æ ó÷åòîì ºîŒàºüíßı Œóºî-
íîâæŒŁı âçàŁìîäåØæòâŁØ, âß÷Łæºåíß âåºŁ÷Łíà äŁ-
ýºåŒòðŁ÷åæŒîØ øåºŁ Ł âŒºàäß ðàçºŁ÷íßı îðÆŁòà-
ºåØ â çîííßå æîæòîÿíŁÿ, â ÷àæòíîæòŁ íà ïîòîºŒå
âàºåíòíîØ çîíß.

´ ðåæŁìå æŁºüíîªî ŒóºîíîâæŒîªî âçàŁìîäåØ-
æòâŁÿ íà àòîìàı ìåäŁ, ïðåîÆºàäàþøåªî íàä îæòàºü-
íßìŁ ŒóºîíîâæŒŁìŁ âçàŁìîäåØæòâŁÿìŁ, ýºåŒòðîí-
íàÿ æŁæòåìà íàıîäŁòæÿ â äŁýºåŒòðŁ÷åæŒîØ ôàçå, ïî-

òîºîŒ âàºåòíîØ çîíß ôîðìŁðóåòæÿ ìåäíßìŁ dxy-
îðÆŁòàºÿìŁ â îŒðåæòíîæòŁ òî÷ŒŁ M, ŒŁæºîðîäíßå
æîæòîÿíŁÿ íàıîäÿòæÿ ªºóÆîŒî âíóòðŁ âàºåíòíîØ çî-
íß Ł ïî÷òŁ íå äàþò âŒºàäà â íŁçŒîýíåðªåòŁ÷å-
æŒŁå âîçÆóæäåíŁÿ. ÝºåŒòðîííàÿ æòðóŒòóðà æóøå-
æòâåííî çàâŁæŁò îò âåºŁ÷Łí ìåæàòîìíîªî ìåäü-
ŒŁæºîðîäíîªî ŒóºîíîâæŒîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ Vpd Ł
âíóòðŁàòîìíîªî ŒóºîíîâæŒîªî âçàŁìîäåØæòâŁÿ íà
àòîìàı ŒŁæºîðîäà Up. Ñ ðîæòîì Vpd Ł Up ýíåð-
ªŁÿ ŒŁæºîðîäíßı æîæòîÿíŁØ Ł Łı ªŁÆðŁäŁçàöŁÿ æ d-
æîæòîÿíŁÿìŁ ðàæòåò, âæºåäæòâŁå ÷åªî ïåðåæòðàŁâàåò-
æÿ äŁæïåðæŁÿ Ł îðÆŁòàºüíàÿ ïðŁðîäà æîæòîÿíŁØ íà
ïîòîºŒå âàºåíòíîØ çîíß, óìåíüłàåòæÿ ðàçìåð äŁ-
ýºåŒòðŁ÷åæŒîØ øåºŁ. ˇðŁ òàŒîØ ïåðåæòðîØŒå ïî ìåðå
ðîæòà ýòŁı ïàðàìåòðîâ íà ïîòîºîŒ âàºåíòíîØ çîíß
æíà÷àºà âßıîäÿò dxz-, dyz-æîæòîÿíŁÿ ìåäŁ, à çàòåì
ŒŁæºîðîäíßå îðÆŁòàºŁ.

´ß÷Łæºåíß çíà÷åíŁÿ ŒóºîíîâæŒŁı ïàðàìåòðîâ
Up Ł Vpd, ïðŁ Œîòîðßı âŒºàä ŒŁæºîðîäíßı îðÆŁòà-
ºåØ íà ïîòîºŒå âàºåíòíîØ çîíß æòàíîâŁòæÿ ïðåîÆºà-
äàþøŁì, à îæíîâíîå ýºåŒòðîííîå æîæòîÿíŁå æŁæòåìß
æòàíîâŁòæÿ ìåòàººŁ÷åæŒŁì.

Ôèíàíñèðîâàíèå. —àÆîòà âßïîºíåíà â ðàìŒàı
íàó÷íîØ òåìàòŁŒŁ î̂æçàäàíŁÿ ¨Ô Ñ˛ —À˝.

ˇ—¨¸˛˘¯˝¨¯ 1

ˇðîöåäóðà îðòîªîíàºŁçàöŁŁ òŁïà ØàæòðŁ äºÿ
òðåı îðÆŁòàºåØ ïðåäæòàâºÿåò æîÆîØ ïðåîÆðàçîâàíŁå
îò àòîìíßı îðÆŁòàºåØ pxk , pyk , pzk Œ íîâßì ìîºå-
Œóºÿðíßì îðÆŁòàºÿì � k , � k , 
 k :

2

6
4

� k

� k


 k

3

7
5 =

2

6
4

f2k f3k
�k �k

f1k f3k
�k �k

�k
�k

if1k
�k

� if2k
�k

0

� if2k
�k

� if1k
�k

if3k
�k

3

7
5

2

6
4

pxk

pyk

pzk

3

7
5 ;

ªäå
� k =

q
f 2

1k + f 2
2k ;

� k =
q

f 2
1k + f 2

2k + f 2
3k ;

à äåØæòâŁòåºüíßå ôóíŒöŁŁ f 1k , f 2k , f 3k âßÆðàíß
æºåäóþøŁì îÆðàçîì:

f 1k = sin
�

kx + ky

2

�
; f 2k = sin

�
kx � ky

2

�
;

f 3k =
1
2

�
sin

�
kx + ky

2

�
+ sin

�
kx � ky

2

��
:

˜ºÿ îïåðàòîðîâ, æîîòâåòæòâóþøŁı íîâßì îðÆŁ-
òàºÿì � f , � f , 
 f , âßïîºíÿþòæÿ æòàíäàðòíßå ôåðìŁ-
åâæŒŁå ŒîììóòàöŁîííßå æîîòíîłåíŁÿ.
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ˇ—¨¸˛˘¯˝¨¯ 2. ˙˝À×¯˝¨ß ˇÀ—ÀÌ¯Ò—˛´ ˇ¯—¯Ñ˚˛˚À

Òàáëèöà 2. ÌîäóºŁ Łíòåªðàºîâ ïåðåæŒîŒîâ ìåæäó îðÆŁòàºÿìŁ àòîìà ìåäŁ íà óçºå f � (fx; fy) Ł àòîìà
ŒŁæºîðîäà íà óçºå f + R = ( fx + Rx; fy + Ry) â ªàìŁºüòîíŁàíå âîæüìŁçîííîØ p�d-ìîäåºŁ

R = ( Rx; Ry)
(a=2; b=2) (�a=2; b=2) (�3a=2;�b=2)

(�3a=2;�3b=2)
(�5a=2;�b=2)

(�a=2;�b=2) (a=2;�b=2) (�a=2;�3b=2) (�a=2;�5b=2)�
�
�tdx 2 � y 2 px (R )

�
�
� 1:349 0 0:04 0:017 0:004

�
�
�tdx 2 � y 2 py (R )

�
�
� 0 1:349 0:04 0 0:004

�
�
�td3z 2 � r 2 px (R )

�
�
� 0:367 0 0:018 0:003 0:002

�
�
�td3z 2 � r 2 py (R )

�
�
� 0 0:367 0:018 0 0:002

�
�tdxy px (R )

�
� 0 0:782 0:029 0 0:003

�
�tdxy py (R )

�
� 0:782 0 0:006 0:01 0:003

jtdxz pz (R )j 0:784 0 0:012 0:01 0:005
�
�tdyz pz (R )

�
� 0 0:784 0:012 0 0:005

�
�tdx 2 � y 2 pz (R )

�
�,

�
�td3z 2 � r 2 pz (R )

�
�,

�
�tdxy pz (R )

�
� ,

�
�tdxz px (R )

�
�, 0 0 0 0 0

�
�tdyz px (R )

�
� ,

�
�tdxz py (R )

�
� ,

�
�tdyz py (R )

�
�

Òàáëèöà 3. ÌîäóºŁ Łíòåªðàºîâ ïåðåæŒîŒîâ ìåæäó îðÆŁòàºÿìŁ àòîìîâ ŒŁæºîðîäà íà óçºàı g � (gx; gy) Ł
g + R = ( gx + Rx; gy + Ry) â ªàìŁºüòîíŁàíå âîæüìŁçîííîØ p�d-ìîäåºŁ

R = ( Rx; Ry)
(�a; 0)

(�a;�b)
(�2a; 0) (�2a;�b)

(�2a;�2b)
(0;�b) (0;�2b) (�a;�2b)

�
�tpx py (R )

�
� 0:609 0 0:026 0:001 0

jtpx px (R )j,
�
�tpy py (R )

�
� 0:353 0:148 0:036 0:008 0:001

jtpz pz (R )j 0:253 0:069 0:008 0:005 0:002

Òàáëèöà 4. ÌîäóºŁ Łíòåªðàºîâ ïåðåæŒîŒîâ ìåæäó îðÆŁòàºÿìŁ àòîìîâ ìåäŁ íà óçºàı f � (fx; fy) Ł
f + R = ( fx + Rx; fy + Ry) â ªàìŁºüòîíŁàíå âîæüìŁçîííîØ p�d-ìîäåºŁ

R = ( Rx; Ry)
(�a;0) (�a;�b) (�2a; 0) (�2a;�b)

(�2a;�2b)
(0;�b) (0;�2b) (�a;�2b)�

�
�tdx 2 � y 2 dx 2 � y 2 (R )

�
�
� 0:157 0:01 0:017 0:002 0:003

�
�
�tdx 2 � y 2 d3z 2 � r 2 (R )

�
�
� 0 0:003 0 0:003 0

�
�
�tdx 2 � y 2 dxy (R )

�
�
� 0 0 0 0:003 0

�
�
�tdx 2 � y 2 dxz (R )

�
�
� ,

�
�
�tdx 2 � y 2 dyz (R )

�
�
� 0 0 0 0 0

�
�
�td3z 2 � r 2 d3z 2 � r 2 (R )

�
�
� 0:049 0:013 0:02 0:001 0

�
�
�td3z 2 � r 2 dxy (R )

�
�
� 0:01 0 0:002 0 0

�
�
�td3z 2 � r 2 dxz (R )

�
�
� ,

�
�
�td3z 2 � r 2 dyz (R )

�
�
� 0 0 0 0 0

�
�tdxy dxy (R )

�
� 0:243 0:04 0:003 0:002 0:001

�
�tdxy dxz (R )

�
� ,

�
�tdxy dyz (R )

�
� 0 0 0 0 0

jtdxz dxz (R )j,
�
�tdyz dyz (R )

�
� 0:074 0:051 0:02 0 0

�
�tdxz dyz (R )

�
� 0:04 0 0:003 0:001 0
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ˇ—¨¸˛˘¯˝¨¯ 3

ÝíåðªŁÿ âàŒóóìíîªî æîæòîÿíŁÿ äßðîŒ "0 îïðåäåºÿåòæÿ âßðàæåíŁåì

"0 =
X

f

�
E (h)

0df � 10�
�

+
X

g

�
E (h)

0pg � 6�
�

+
X

f

E (h)
0pdf ;

E (h)
0df = 2

X

�

"d� + (2 lCu + 1) Ud + 4 (2 lCu + 1) lCu (Vd + Jd) ; (d� = dx2 �y2 ; d3z2 �r2 ; dxy; dxz; dyz);

E (h)
0pg = 2

X

�

"p� + 5 (2 lO + 1) lOUp; p� = px; py; pz; E (h)
0pdf = 4 zpd (2lCu + 1) (2 lO + 1) Vpd:

´ ýíåðªŁþ E (h)
0df âıîäÿò îäíî÷àæòŁ÷íßå ýíåðªŁŁ äâóı ýºåŒòðîíîâ íà ŒàæäîØ d� -îðÆŁòàºŁ àòîìà ìåäŁ íà

óçºå f , âíóòðŁîðÆŁòàºüíßå ŒóºîíîâæŒŁå âçàŁìîäåØæòâŁÿ íà 2lCu + 1 îðÆŁòàºÿı ìåäŁ Ł ìåæîðÆŁòàºüíßå
ŒóºîíîâæŒŁå Ł ıóíäîâæŒŁå âçàŁìîäåØæòâŁÿ æ ýºåŒòðîíàìŁ íà îæòàºüíßı 2lCu d�-îðÆŁòàºÿı. E (h)

0pg ÿâºÿåòæÿ
àíàºîªŁ÷íîØ æóììîØ ýíåðªŁØ äºÿ ýºåŒòðîíîâ íà àòîìàı ŒŁæºîðîäà íà óçºàı g æ ïîºíîæòüþ çàïîºíåííßìŁ
2lO + 1 p�-îðÆŁòàºÿìŁ, âíóòðŁîðÆŁòàºüíîå Ł ìåæîðÆŁòàºüíîå âçàŁìîäåØæòâŁÿ æ÷Łòàþòæÿ îäŁíàŒîâßìŁ ïî
âåºŁ÷Łíå (Up). E (h)

0pdf æîäåðæŁò ŒóºîíîâæŒŁå âçàŁìîäåØæòâŁÿ ìåæäó äåæÿòüþ ýºåŒòðîíàìŁ ìåäŁ íà óçºàı f
Ł łåæòüþ ýºåŒòðîíàìŁ ŒŁæºîðîäà íà Œàæäîì Łç ÷åòßðåı ÆºŁæàØłŁı àòîìîâ ŒŁæºîðîäà. ÝíåðªŁÿ "0 ïðåä-
æòàâºÿåò æîÆîØ óðîâåíü îòæ÷åòà äºÿ ýíåðªŁØ ìíîªî÷àæòŁ÷íßı æîÆæòâåííßı æîæòîÿíŁØ Œºàæòåðà, îäíàŒî îí íå
ÿâºÿåòæÿ ïîæòîÿííßì (ŒàŒ, íàïðŁìåð, âàŒóóìíîå ýºåŒòðîííîå æîæòîÿíŁå j0i æ íóºåâîØ ýíåðªŁåØ), ïîæŒîºüŒó
"0 çàâŁæŁò îò âåºŁ÷Łí ŒóºîíîâæŒŁı âçàŁìîäåØæòâŁØ.

ˇ—¨¸˛˘¯˝¨¯ 4

ÝíåðªŁŁ ìîºåŒóºÿðíßı ŒŁæºîðîäíßı îðÆŁòàºåØ Ł ïåðåíîðìŁðîâàííßå ïåðåæŒîŒŁ â ªàìŁºüòîíŁàíå (5)
îïðåäåºÿþòæÿ âßðàæåíŁÿìŁ

� (i)
fg =

1
N

X

k

� (i)
k e�ik (f �g); i = 1 ; 2; 3; � (��j )

R =
1
N

X

k

� (��j )
k eikR ; j = 1 ; 2; 3;

� (1)
fg =

�
"pf 2

3k + "pz � 2
k

�

� 2
k

+
�

f 2
2k f 2

3k

� 2
k � 2

k
tpx px
k +

f 2
1k f 2

3k

� 2
k � 2

k
tpy py

k +
� 2

k

� 2
k

tpz pz
k

�
+

f 1k f 2k f 2
3k

� 2
k � 2

k

�
tpx py

k + tpy px

k

�
+

+
f 2k f 3k

� 2
k

[tpx pz
k + tpz px

k ] +
f 1k f 3k

� 2
k

�
tpy pz

k + tpz py

k

�
;

� (2)
k = "p +

�
f 2

1k

� 2
k

tpx px
k +

f 2
2k

� 2
k

tpy py

k �
f 1k f 2k

� 2
k

�
tpx py

k + tpy px

k

�
�

;

� (3)
k =

�
"p� 2

k + "pz f 2
3k

�

� 2
k

�
�

f 2
2k

� 2
k

tpx px
k +

f 2
1k

� 2
k

tpy py

k +
f 2

3k

� 2
k

tpz pz
k

�
�

f 1k f 2k

� 2
k

�
tpx py

k + tpy px

k

�
+

+
f 2k f 3k

� 2
k

[tpx pz
k + tpz px

k ] +
f 1k f 3k

� 2
k

�
tpy pz

k + tpz py

k

�
;

� (12)
k = �

if 1k f 2k f 3k

� k � 2
k

tpx px
k +

if 1k f 2k f 3k

� k � 2
k

tpy py

k +
if 2

2k f 3k

� k � 2
k

tpx py

k �
if 2

1k f 3k

� k � 2
k

tpy px

k �
if 1k

� k
tpz px
k +

if 2k

� k
tpz py

k ;

� (13)
k =

if 2
2k f 3k

� 2
k � k

tpx px
k +

if 2
1k f 3k

� 2
k � k

tpy py

k �
i� k f 3k

� 2
k

tpz pz
k +

if 1k f 2k f 3k

� 2
k � k

�
tpx py

k + tpy px

k

�
�

if 2k f 2
3k

� 2
k � k

tpx pz
k +

+
if 2k � k

� 2
k

tpz px
k +

if 1k � k

� 2
k

tpz py

k �
if 1k f 2

3k

� 2
k � k

tpy pz

k ;
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� (23)
k = �

f 1k f 2k

� k � k
tpx px
k +

f 1k f 2k

� k � k
tpy py

k +
f 2

2k

� k � k
tpy px

k �
f 2

1k

� k � k
tpx py

k +
f 1k f 3k

� k � k
tpx pz
k �

f 2k f 3k

� k � k
tpy pz

k ;

�
(dx 2 � y 2 �)
k =

f 2k f 3k

� k � k
t
dx 2 � y 2 px

k +
f 1k f 3k

� k � k
t
dx 2 � y 2 py

k +
� k

� k
t
dx 2 � y 2 pz

k ;

�
(dx 2 � y 2 �)
k = �

if 1k

� k
t
dx 2 � y 2 px

k +
if 2k

� k
t
dx 2 � y 2 py

k ;

�
(dx 2 � y 2 
)
k =

if 2k

� k
t
dx 2 � y 2 px

k +
if 1k

� k
t
dx 2 � y 2 py

k �
if 3k

� k
t
dx 2 � y 2 pz

k ;

�
(d3z 2 � r 2 �)
k =

f 2k f 3k

� k � k
t
d3z 2 � r 2 px

k +
f 1k f 3k

� k � k
t
d3z 2 � r 2 py

k +
� k

� k
t
d3z 2 � r 2 pz

k ;

�
(d3z 2 � r 2 �)
k = �

if 1k

� k
t
d3z 2 � r 2 px

k +
if 2k

� k
t
d3z 2 � r 2 py

k ;

�
(d3z 2 � r 2 
)
k =

if 2k

� k
t
d3z 2 � r 2 px

k +
if 1k

� k
t
d3z 2 � r 2 py

k �
if 3k

� k
t
d3z 2 � r 2 pz

k ;

� (dxy �)
k =

f 2k f 3k

� k � k
tdxy px

k +
f 1k f 3k

� k � k
tdxy py

k +
� k

� k
tdxy pz

k ;

� (dxy �)
k = �

if 1k

� k
tdxy px

k +
if 2k

� k
tdxy py

k ;

� (dxy 
)
k =

if 2k

� k
tdxy px

k +
if 1k

� k
tdxy py

k �
if 3k

� k
tdxy pz

k ;

� (dxz �)
k =

f 2k f 3k

� k � k
tdxz px
k +

f 1k f 3k

� k � k
tdxz py

k +
� k

� k
tdxz pz
k ;

� (dxz �)
k = �

if 1k

� k
tdxz px
k +

if 2k

� k
tdxz py

k ;

� (dxz 
)
k =

if 2k

� k
tdxz px
k +

if 1k

� k
tdxz py

k �
if 3k

� k
tdxz pz
k ;

� (dyz �)
k =

f 2k f 3k

� k � k
tdyz px

k +
f 1k f 3k

� k � k
tdyz py

k +
� k

� k
tdyz pz

k ;

� (dyz �)
k = �

if 1k

� k
tdyz px

k +
if 2k

� k
tdyz py

k ;

� (dyz 
)
k =

if 2k

� k
tdyz px

k +
if 1k

� k
tdyz py

k �
if 3k

� k
tdyz pz

k ;

ªäå t��0

k � ôóðüå-îÆðàç Łíòåªðàºà ïåðåæŒîŒà t��0 (R ).
˚îýôôŁöŁåíòß 	

�i �i 0�j �j 0

� 0gg 0 Ł ŒîýôôŁöŁåíòß � �i �j

fgg 0 â ªàìŁºüòîíŁàíå (5) âßðàæàþòæÿ æºåäóþøŁì îÆðàçîì:

	
�i �i 0�j �j 0

� 0gg 0 =
1

N 3

X

��0

X

kqm

S�
i�k Si0�q S�

j�0m Sj0�0(k �q+m )e
�ik (f �g0)eiq(f 0�g0)e�im (g�g0) ;

S1px k � S�px k =
f 2k f 3k

� k � k
; S2px k � S�px k = �

if 1k

� k
; S3px k � S
px k =

if 2k

� k
;
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S1py k =
f 1k f 3k

� k � k
; S2py k =

if 2k

� k
; S3py k =

if 1k

� k
;

S1pz k =
� k

� k
; S2pz k = 0 ; S3pz k = �

if 3k

� k
;

� �i �j

fgg 0 =
1

N 2

X

kq

� �i �j

kq Ckq (f ; g; g0);

Ckq (f ; g; g0) = 2
�

cos ((k � q)(a=2 + b=2)) +

+ cos ((k � q)(a=2 � b=2))
�
e�ik (g�f )eiq(g0�f );

� ��
kq =

f 2k f 3k

� k � k

f 2n f 3n

� n � n
+

f 1k f 3k

� k � k

f 1n f 3n

� n � n
+

� k

� k

� n

� n
;

� ��
kq =

�
f 1k

� k

f 1q

� q
+

f 2k

� k

f 2q

� q

�
;

� 


kq =

�
f 2k

� k

f 2q

� q
+

f 1k

� k

f 1q

� q
+

f 3k

� k

f 3q

� q

�
;

� ��
kq =

�
�

f 2k f 3k

� k � k

if 1q

� q
+

f 1k f 3k

� k � k

if 2q

� q

�
;

� ��
kq =

�
if 1k

� k

f 2q f 3q

� q � q
�

if 2k

� k

f 1q f 3q

� q � q

�
;

� �

kq =

�
f 2k f 3k

� k � k

if 2q

� q
+

f 1k f 3k

� k � k

if 1q

� q
�

� k

� k

if 3q

� q

�
;

� 
�
kq =

�
�

if 2k

� k

f 2q f 3q

� q � q
�

if 1k

� k

f 1q f 3q

� q � q
+

if 3k

� k

� q

� q

�
;

� �

kq =

�
�

f 1k

� k

f 2q

� q
+

f 2k

� k

f 1q

� q

�
;

� 
�
kq =

�
�

f 2k

� k

f 1q

� q
+

f 1k

� k

f 2q

� q

�
:

˝àŁÆîºåå æóøåæòâåííßå ïî âåºŁ÷Łíå çíà÷åíŁÿ âíóò-
ðŁŒºàæòåðíßı æòðóŒòóðíßı ôàŒòîðîâ � �i �j

000 :

� ��
000 = 0 :6159; � ��

000 = 0 :9179; � 


000 = 0 :9159:

˚àæäîå æºàªàåìîå âíóòðŁàòîìíßı ŒóºîíîâæŒŁı âçà-
ŁìîäåØæòâŁØ â òåðìŁíàı ìîºåŒóºÿðíßı ŒŁæºî-
ðîäíßı îðÆŁòàºåØ Łìååò îïåðàòîðíóþ æòðóŒòóðó
� y

if � � i0f 0� � y
jg�0� j0g0�0, æîæòîÿøóþ Łç âæåâîçìîæíßı

ïðîŁçâåäåíŁØ ÷åòßðåı îïåðàòîðîâ, ŒàæäßØ Łç Œî-
òîðßı ðîæäàåò ŁºŁ óíŁ÷òîæàåò äßðŒó íà îäíîØ Łç
òðåı âîçìîæíßı ìîºåŒóºÿðíßı ŒŁæºîðîäíßı îðÆŁ-
òàºåØ â ðàçºŁ÷íßı Œºàæòåðàı. ´îò çíà÷åíŁÿ íåŒîòî-
ðßı âíóòðŁŒºàæòåðíßı ŒîýôôŁöŁåíòîâ:

	 �"�"�#�#
0000 = 0 :7447; 	 �#�#�"�"

0000 = 0 :21;

	 
#
#
"
"
0000 = 0 :178; 	 �#�#�"�"

0000 = 0 :018;

	 �#�#
"
"
0000 = 0 :0324:
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