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Ââåäåíèå

Åñëè îáû÷íîå ìàãíèòíîå (ñïèíîâîå) óïîðÿäî÷åíèå ÿâëÿåòñÿ êëàññè÷åñêèì îáúåê�

òîì èññëåäîâàíèÿ â �èçèêå òâåðäîãî òåëà [1℄, òî èíòåðåñ ê ñèñòåìàì ñ îðáèòàëüíûì

óïîðÿäî÷åíèåì ðåçêî ïîâûñèëñÿ òîëüêî ñî âòîðîé ïîëîâèíû äåâÿíîñòûõ ãîäîâ XX âå�

êà, ÷òî â ïåðâóþ î÷åðåäü áûëî ñâÿçàíî ñ èíòåíñèâíûì èçó÷åíèåì �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ

ìàíãàíèòîâ. Òåì íå ìåíåå, àíàëèç ïóáëèêàöèîííîé àêòèâíîñòè ïîêàçûâàåò, ÷òî îñëàáå�

âàþùèé ñ òå÷åíèåì âðåìåíè èíòåðåñ ê ýòîìó êëàññó âåùåñòâ íå ïðèâåë ê ñíèæåíèþ

îáùåãî ÷èñëà ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ ý��åêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ îðáèòàëüíûì óïî�

ðÿäî÷åíèÿìè (ñì. ðèñóíîê 1). Ýòî ñâÿçàíî ñ ïîñòåïåííûì îñîçíàíèåì òîãî �àêòà, ÷òî

îðáèòàëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû (ò.å. òî, íà êàêèõ êîíêðåòíî îðáèòàëÿõ íàõîäÿòñÿ âàëåíò�

íûå ýëåêòðîíû) çà÷àñòóþ îïðåäåëÿþò �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèñòåìû.

Ìîæíî ïðèâåñòè ìíîæåñòâî ïðèìåðîâ ý��åêòîâ, íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàííûõ ñ îð�

áèòàëüíûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû. Ïîæàëóé, îäíèì èç ñàìûõ èçâåñòíûõ ÿâëÿåòñÿ ý��åêò

ßíà-Òåëëåðà, êîãäà ñíÿòèå îðáèòàëüíîãî âûðîæäåíèÿ è ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíà íà îïðå�

äåëåííîé îðáèòàëè ïðèâîäÿò ê ïîíèæåíèþ ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè [2℄. Ñ

äðóãîé ñòîðîíû, ïðàâèëà �óäåíà�à − Êàíàìîðè − Àíäåðñîíà [3℄ ïîêàçûâàþò, ÷òî îð�

áèòàëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû ìîãóò âëèÿòü íå òîëüêî íà ñòðóêòóðó, íî è çàäàâàòü çíàê

îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ò.å. îïðåäåëÿòü ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñèñòåìû. Òàêæå äîñòà�

òî÷íî äàâíî èçâåñòíî, ÷òî íàëè÷èå îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ âëèÿåò íà òåìïåðàòóðó

ïåðåõîäà ìåòàëë-èçîëÿòîð (à ñëåäîâàòåëüíî è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèñòåìû) [4, 5℄.

Ñïèñîê �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ý��åêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ îðáèòàëüíûìè ñòåïåíÿìè

ñâîáîäû, ïîñòîÿííî ïîïîëíÿåòñÿ. Òàê, â íàñòîÿùåå âðåìÿ øèðîêî èññëåäóåòñÿ âîçìîæ�

íîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîãî ìîòòîâñêîãî ïåðåõîäà [6, 7℄. Õîðîøî èçó�

÷åííûå ÿâëåíèÿ, îáóñëîâëåííûå ñïèí-îðáèòàëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì, êîòîðîå, íàïðè�

ìåð, óñòàíàâëèâàåò ñâÿçü ìåæäó íàïðàâëåíèåì ñïèíà è êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé, äî�

ïîëíÿþòñÿ ñîâåðøåííî íîâûìè ý��åêòàìè. Îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ñïèí-îðáèòàëüíàÿ ñâÿçü

ìîæåò �âûêëþ÷àòü� îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó íåêîòîðûìè êîìïîíåíòàìè ñïè�

íà [8℄, à òàê íàçûâàåìûé îáðàòíûé ý��åêò Äçÿëîøèíñêîãî-Ìîðèè âûçûâàåò ïîÿâëåíèå

ñïîíòàííîé ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè [9, 10℄.

Öåëüþ äàííîé äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå âçàèìîñâÿçè ìåæäó

îðáèòàëüíûìè, ñïèíîâûìè è ðåøåòî÷íûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ



7

1986 1988 1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012
Year

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

N
um

be
r 

of
 p

ub
lic

at
io

ns

�èñ. 1.: Êîëè÷åñòâî ïóáëèêàöèé â ãîä â ñèñòåìå S
opus ñ óïîìèíàíèåì âûðàæåíèÿ �îð�

áèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå� â íàçâàíèè ñòàòüè èëè êðàòêîé âûäåðæêå èç íåå (àáñòðàêò).

ñîåäèíåíèÿõ íà îñíîâå 3d− è 4d−ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Ïðè ýòîì èçó÷àëèñü êàê îñî�

áåííîñòè õîðîøî èçâåñòíûõ ý��åêòîâ (òàêèõ êàê, íàïðèìåð, ñâÿçü îðáèòàëüíîãî è ñïè�

íîâîãî óïîðÿäî÷åíèé, ý��åêò ßíà-Òåëëåðà, ìàãíèòîñòðèêöèÿ, ïåðåõîäû ñ èçìåíåíèåì

ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ), òàê è áûëè ïðåäëîæåíû íîâûå êîíöåïöèè îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâ�

íîãî ñîñòîÿíèÿ è ý��åêòèâíîãî ïîíèæåíèÿ ðàçìåðíîñòè ñèñòåìû çà ñ÷åò îðáèòàëüíîãî

óïîðÿäî÷åíèÿ.

Âûáîð îáúåêòîâ. Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèÿ áûëè âû�

áðàíû ñîåäèíåíèÿ, �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà êîòîðûõ îïðåäåëÿþòñÿ îðáèòàëüíûìè è ñïèíî�

âûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû.

Àêòóàëüíîñòü òåìû îáåñïå÷èâàåòñÿ êàê ðàçíîîáðàçèåì ðàçëè÷íûõ ý��åêòîâ,

ñâÿçàííûõ ñ îðáèòàëüíûìè è ñïèíîâûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû, òàê è âûáîðîì îáúåêòîâ

èññëåäîâàíèÿ. Êàê áûëî ïîêàçàíî âûøå, â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåííûé

èíòåðåñ ê ñèñòåìàì ñ îðáèòàëüíûì è ñïèíîâûì óïîðÿäî÷åíèåì. Äàííûå ñîåäèíåíèÿ

èìåþò íåîáû÷íûå ýëåêòðîííûå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà è áîãàòóþ �àçîâóþ äèàãðàììó â

ïàðàìåòðàõ òåìïåðàòóðû, ñîñòàâà è ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Òåñíàÿ ñâÿçü ðàçëè÷íûõ ñòåïåíåé

ñâîáîäû è ñóùåñòâîâàíèå áëèçêèõ ïî ýíåðãèè, íî îòëè÷àþùèõñÿ ïî �èçè÷åñêèì ñâîé�

ñòâàì ñîñòîÿíèé ïîçâîëÿåò âëèÿòü íà õàðàêòåðèñòèêè äàííûõ ìàòåðèàëîâ ñ ïîìîùüþ

ñðàâíèòåëüíî ñëàáûõ âíåøíèõ âîçäåéñòâèé, ÷òî äåëàåò òàêèå ñèñòåìû ïåðñïåêòèâíûìè
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ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ.

Íàó÷íàÿ íîâèçíà

• Óñòàíîâëåíî, ÷òî èçìåíåíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïèðîêñåíîâ ñåðèè (Na,Li)TM(Si,Ge)2O6

(ãäå TM � Ti, V, Cr, Mn èëè Fe) â çàâèñèìîñòè îò èõ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñâÿçà�

íî ñ îñîáåííîñòÿìè îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â äàííûõ ñèñòåìàõ. Îáíàðóæåíî,

÷òî ïèðîêñåíû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íîâûé êëàññ ìóëüòè�åððîèêîâ. Ïðåäñêàçàí

ïåðåõîä ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ ïîä äàâëåíèåì. Ñðàâíåíèå ðàñ÷åòíûõ

ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ïîçâîëèëî

îòíåñòè ïèðîêñåíû ê ñèñòåìàì ñ ñèëüíûìè êóëîíîâñêèìè êîððåëÿöèÿìè;

• Ïîêàçàíî, ÷òî ñèñòåìû Cs2CuCl2Br2 è NaMn7O12 íå ÿâëÿþòñÿ ïðèìåðàìè ñèñòåì ñ

àíîìàëüíûìè ÿí-òåëëåðîâñêèìè èñêàæåíèÿìè. Ñ ïîìîùüþ ðåëàêñàöèè àòîìíûõ

ïîçèöèé â çîííîì ðàñ÷åòå áûëè ïðåäñêàçàíû íîâûå êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû

äëÿ äàííûõ ñîåäèíåíèé;

• Ïðåäëîæåí ìåõàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ â ìóëüòè�

�åððîèêå CdV2O4, ñâÿçàííûé ñ ý��åêòîì ìàãíèòîñòðèêöèè;

• �àçðàáîòàíà ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ òåîðèÿ, îáúÿñíÿþùàÿ ýâîëþöèþ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ

ïðè ïåðåõîäå òèïà ñïèíîâûé-êðîññîâåð â �äûøàùèõ êðèñòàëëàõ� Cu(hfa
)2L
Me
;

• Ïðåäëîæåíà ìîäåëü, óñòàíàâëèâàþùàÿ ïðèðîäó �åððîìàãíèòíîãî îáìåííîãî âçà�

èìîäåéñòâèÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè â ìîëåêóëÿðíîì ìàãíåòèêå Mn4(hmp)6;

• Ñ èñïîëüçîâàíèåì àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ è ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ ïîêàçàíî, ÷òî

â ñèñòåìàõ ñ îðáèòàëüíûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå îðáè�

òàëüíî-ñåëåêòèâíîãî ñîñòîÿíèÿ â ñòðóêòóðíûõ äèìåðàõ. Èçó÷åíû ìàãíèòíûå ñâîé�

ñòâà ñèñòåì, íàõîäÿùèõñÿ â îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîì ñîñòîÿíèè;

• Âïåðâûå îïèñàí ïåðåõîä ìåòàëë-èçîëÿòîð ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû â ñîåäèíå�

íèè K2Cr8O16, ñâÿçàííûé ñ ïàéåðëñîâñêèìè èñêàæåíèÿìè, è óñòàíîâëåíà ïðè÷èíà

âîçíèêíîâåíèÿ �åððîìàãíåòèçìà â äàííîé ñèñòåìå â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå;

• Óñòàíîâëåíà ñâÿçü ìåæäó îðáèòàëüíûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû è àíîìàëüíûìè ìàã�

íèòíûìè ñâîéñòâàìè Tl2Ru2O7. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîÿâëåíèå îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî�

÷åíèÿ ïðèâîäèò ê ý��åêòèâíîìó ïîíèæåíèþ ðàçìåðíîñòè ñèñòåìû è ñèëüíîé
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àíèçîòðîïèè îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Â ðåçóëüòàòå, ñ òî÷êè çðåíèÿ ìàãíèòíûõ

ñâîéñòâ äàííàÿ ñèñòåìà ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê íàáîð àíòè�åððîìàãíèòíûõ

öåïî÷åê ñî ñïèíîì S = 1. Èçó÷åíà ïðèðîäà ïåðåõîäà ìåòàëë-èçîëÿòîð ñ ïîíèæå�

íèåì òåìïåðàòóðû â Tl2Ru2O7;

• Âûÿâëåíû ïðè÷èíû ïîäàâëåíèÿ ëîêàëüíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ â ñèñòåìàõ Ba3CoRu2O9

è Ba4Ru3O10, îáóñëîâëåííûå çàðÿäîâûì óïîðÿäî÷åíèåì, �îðìèðîâàíèåì ìîëåêó�

ëÿðíûõ îðáèòàëåé è ãèáðèäèçàöèîííûìè ý��åêòàìè (ìåæäó 4d−ñîñòîÿíèÿìè Ru
è 2p−ñîñòîÿíèÿìè O);

Òåîðåòè÷åñêàÿ è ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â äèññåð�

òàöèîííîé ðàáîòå óäàëîñü ïîëó÷èòü îïèñàíèå è â ðÿäå ñëó÷àåâ ðàçðàáîòàòü ìèêðîñêî�

ïè÷åñêèå ìîäåëè, îáúÿñíÿþùèå íåîáû÷íûå �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà öåëîãî ðÿäà ñèñòåì, â

êîòîðûõ ðàçëè÷íûå (ñïèíîâûå, îðáèòàëüíûå, çàðÿäîâûå, ðåøåòî÷íûå) ñòåïåíè ñâîáîäû

îêàçûâàþòñÿ ñâÿçàííûìè ìåæäó ñîáîé.

Ñòåïåíü ðàçðàáîòàííîñòè òåìû èññëåäîâàíèÿ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâó�

åò ðÿä ïîäõîäîâ, êîòîðûå îïèñûâàþò îòäåëüíûå àñïåêòû âçàèìîñâÿçè ìåæäó îðáèòàëü�

íûìè, ñïèíîâûìè, çàðÿäîâûìè è ðåøåòî÷íûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû. Íàïðèìåð, äëÿ ñëó�

÷àÿ, êîãäà óãîë ìåòàëë-êèñëîðîä-ìåòàëë ðàâåí 180

◦
, Êóãåëåì è Õîìñêèì áûë ïðåäëîæåí

ñïîñîá çàïèñè ãàìèëüòîíèàíà, êîòîðûé ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü ñâÿçü ìåæäó ñïèíîâûìè è

îðáèòàëüíûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû [2, 11℄. Îäíàêî, ïîäîáíîå ðàññìîòðåíèå áûëî ïðîâåäå�

íî ëèøü äëÿ îãðàíè÷åííîãî ÷èñëà âûñîêîñèììåòðè÷íûõ ðåøåòîê. Âêëþ÷åíèå â ìîäåëü

áîëüøîãî ÷èñëà âçàèìîäåéñòâèé è îäíîâðåìåííûé ó÷åò îñîáåííîñòåé ðåàëüíûõ �èçè÷å�

ñêèõ ñîåäèíåíèé çíà÷èòåëüíî óñëîæíÿåò çàäà÷ó è äåëàåò åå íåðåøàåìîé àíàëèòè÷åñêè.

Àëüòåðíàòèâîé òàêîìó ïîäõîäó ÿâëÿþòñÿ çîííûå ðàñ÷åòû. Èõ äîñòîèíñòâàìè ÿâëÿ�

þòñÿ îòñóòñòâèå ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ è ÿâíûé ó÷åò îñîáåííîñòåé êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû. Îäíàêî, èñïîëüçîâàíèå çîííûõ ìåòîäîâ äëÿ îïèñàíèÿ ñèñòåì ñ îðáèòàëüíû�

ìè è ñïèíîâûìè óïîðÿäî÷åíèÿìè òðåáóåò îïðåäåëåííîé ìîäè�èêàöèè äàííûõ ïîäõîäîâ.

Íàïðèìåð, âû÷èñëåíèå îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ â ìîäåëè �åéçåíáåðãà ñòàíäàðòíûì ñïîñî�

áîì èç ïîëíûõ ýíåðãèé íåñêîëüêèõ ìàãíèòíûõ êîí�èãóðàöèé îêàçûâàåòñÿ íå ñëèøêîì

èí�îðìàòèâíûì è íå ïîçâîëÿåò íàïðÿìóþ èññëåäîâàòü âêëàäû îò ðàçëè÷íûõ îðáèòà�

ëåé â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå. Â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå íà ïðèìåðå áîëüøîãî ÷èñëà

ñîåäèíåíèé îïèñàíû ðàçëè÷íûå ñïîñîáû àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ çîííûõ ðàñ÷åòîâ, êîòîðûå

ïîçâîëÿþò ïðîâåñòè èçó÷åíèå âçàèìîñâÿçè ìåæäó îðáèòàëüíûìè, ñïèíîâûìè, çàðÿäî�
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âûìè è ðåøåòî÷íûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû. Äëÿ ïîäàâëÿþùåãî áîëüøèíñòâà âûáðàííûõ

ñèñòåì óäàëîñü ïîëó÷èòü ìèêðîñêîïè÷åñêîå îïèñàíèå, êîòîðîå äàåò âîçìîæíîñòü îáú�

ÿñíèòü èõ ýëåêòðîííûå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà.

Ìåòîäîëîãèÿ è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. Äëÿ èçó÷åíèÿ ý��åêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ

îðáèòàëüíûì è ñïèíîâûì óïîðÿäî÷åíèåì, â äèññåðòàöèè èñïîëüçîâàëèñü ìåòîäû òåî�

ðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèé LDA

1

, LSDA

2

, GGA

3

), ïîäõîäû,

ïîçâîëÿþùèå ó÷åñòü ñèëüíûå êóëîíîâñêèå êîððåëÿöèè â ðàìêàõ ñòàòè÷åñêîãî ñðåäíåãî

ïîëÿ (LDA+U, LSDA+U, GGA+U), òåîðèÿ âîçìóùåíèé, à òàêæå òåîðèÿ äèíàìè÷åñêîãî

ñðåäíåãî ïîëÿ (DMFT

4

).

Â çàâèñèìîñòè îò çàäà÷è äëÿ ïðîâåäåíèÿ çîííûõ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëèñü ñëå�

äóþùèå ïàêåòû ïðîãðàìì: TB-LMTO-ASA (ðàçðàáîòàí â Èíñòèòóòå èì. Ì. Ïëàíêà,

ã. Øòóòãàðò, �åðìàíèÿ) [12, 13℄, Quantum espresso

5

(ñîçäàí â ðàìêàõ ñîòðóäíè÷åñòâà,

âîçãëàâëÿåìîãî Ìåæäóíàðîäíûì öåíòðîì òåîðåòè÷åñêîé �èçèêè èì. À. Ñàëàìà è Ìåæ�

äóíàðîäíîé øêîëîé ñîâðåìåííûõ èññëåäîâàíèé ã. Òðèåñò, Èòàëèÿ) [14℄, Wien2k (Òåõíè�

÷åñêèé âåíñêèé óíèâåðñèòåò, ã. Âåíà, Àâñòðèÿ) [15℄.

Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó

• Ý��åêò ïîíèæåíèÿ ðàçìåðíîñòè ñèñòåìû çà ñ÷åò îðáèòàëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû,

êîòîðûé ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ùåëè â ñïåêòðå ìàãíèòíûõ âîçáóæäåíèé â ñîåäè�

íåíèÿõ Tl2Ru2O7 è NaTiSi2O6 è âàæåí äëÿ îïèñàíèÿ ïåðåõîäà ìåòàëë-èçîëÿòîð â

VO2 ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû;

• Êîíöåïöèÿ îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîãî ñîñòîÿíèÿ, êîòîðîå ìîæåò âîçíèêàòü â äèìå�

ðèçîâàííûõ ñèñòåìàõ ñ îðáèòàëüíûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû. Îíî õàðàêòåðèçóåòñÿ

òåì, ÷òî ýëåêòðîíû íà ÷àñòè îðáèòàëåé íàõîäÿòñÿ â ñïèí-ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè,

â òî âðåìÿ êàê îñòàâøèåñÿ ýëåêòðîíû ó÷àñòâóþò â �îðìèðîâàíèè ìàãíèòíîãî

ìîìåíòà;

• Ìèêðîñêîïè÷åñêîå îáúÿñíåíèå ýâîëþöèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïèðîêñåíîâ ñåðèè

(Na,Li)TM(Si,Ge)2O6 (ãäå TM � Ti, V, Cr, Mn èëè Fe) â çàâèñèìîñòè îò èõ õè�

1

LDA � Lo
al density approximation, ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè.

2

LSDA � Lo
al spin density approximation, ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé ñïèíîâîé ïëîòíîñòè.

3

GGA � Generalized gradient approximation, ïðèáëèæåíèå îáîáùåííîãî ãðàäèåíòà.

4

DMFT � äèíàìè÷åñêàÿ òåîðèÿ ñðåäíåãî ïîëÿ.

5

Äðóãîå íàçâàíèå PW-SCF.
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ìè÷åñêîãî ñîñòàâà. Èçìåíåíèå ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ ïîä äàâëåíèåì â ïèðîêñåíàõ

íà îñíîâå æåëåçà;

• Ìåõàíèçìû ïîäàâëåíèÿ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà â ñîåäèíåíèÿõ Ba4Ru3O10 è Ba3CoRu2O9,

ñâÿçàííûå �îðìèðîâàíèåì ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé, çàðÿäîâûì óïîðÿäî÷åíèåì

è ãèáðèäèçàöèîííûìè ý��åêòàìè;

• Ìèêðîñêîïè÷åñêèå ìîäåëè, îïèñûâàþùèå ïåðåõîä ìåòàëë-èçîëÿòîð ïðè èçìåíå�

íèè òåìïåðàòóðû è âîçíèêíîâåíèå �åððîìàãíåòèçìà â ñîåäèíåíèè K2Cr8O16 è ïî�

ÿâëåíèå àíòè�åððîìàãíåòèçìà C òèïà â CaCrO3.

• Ìåõàíèçì ïîÿâëåíèÿ ñïîíòàííîé ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè â ìóëüòè�åððîèêå

CdV2O4, ñâÿçàííûé ñ ý��åêòîì ìàãíèòîñòðèêöèè;

• Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèé Cs2CuCl2Br2 è NaMn7O12 ñ

âûòÿíóòûìè ÿí-òåëëåðîâñêèìè îêòàýäðàìè, êîòîðûå îòâå÷àþò ìèíèìóìó ïîëíîé

ýíåðãèè â ïðèáëèæåíèè GGA+U;

• Ìèêðîñêîïè÷åñêèå ìîäåëè, îáúÿñíÿþùèå âîçíèêíîâåíèå �åððîìàãíèòíîãî îñíîâ�

íîãî ñîñòîÿíèÿ â ìîëåêóëÿðíîì ìàãíåòèêå Mn4(hmp)6 è èçìåíåíèå ìàãíèòíûõ

ñâîéñòâ ïðè ïåðåõîäå òèïà ñïèíîâûé êðîññîâåð â �äûøàùåì êðèñòàëëå� Cu(hfa
)2L
Me
;

Äîñòîâåðíîñòü. Äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ â äèññåðòàöèîííîé ðà�

áîòå, îáåñïå÷èâàåòñÿ îáîñíîâàííûì âûáîðîì �èçè÷åñêèõ ïðèáëèæåíèé, èñïîëüçîâàíè�

åì øèðîêî àïðîáèðîâàííûõ ìåòîäîâ è ïîäõîäîâ äëÿ ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííûõ, ìàãíèòíûõ

è ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ ñèñòåì íà îñíîâå ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, à òàêæå ñîãëàñèåì ñ

ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Ëè÷íûé âêëàä àâòîðà çàêëþ÷àåòñÿ â âûáîðå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ, ïðîâåäå�

íèè ïîäàâëÿþùåãî áîëüøèíñòâà çîííûõ è ìîäåëüíûõ ðàñ÷åòîâ, àíàëèçå èõ ðåçóëüòàòîâ

è ðàçðàáîòêå ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ìîäåëåé, îáúÿñíÿþùèõ �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà èçó÷àå�

ìûõ âåùåñòâ. Ëè÷íûé âêëàä àâòîðà ïðè èññëåäîâàíèè êàæäîãî êîíêðåòíîãî ñîåäèíåíèÿ

îïèñàí â êîíöå ñîîòâåòñòâóþùåé ãëàâû èëè ïàðàãðà�à.

Àïðîáàöèÿ. Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ äèññåðòàöèè äîêëàäûâàëèñü íà ñåìèíàðàõ è

êîëëîêâèóìàõ

• ëàáîðàòîðèè îïòèêè ìåòàëëîâ ÈÔÌ ÓðÎ �ÀÍ,
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• Óíèâåðñèòåòà ã. Êåëüí (�åðìàíèÿ),

• Îêñ�îðäñêîãî óíèâåðñèòåòà (Âåëèêîáðèòàíèÿ),

• Óíèâåðñèòåòà ã. Ñàëåðíî (Èòàëèÿ),

• Ñåóëüñêîãî íàöèîíàëüíîãî óíèâåðñèòåòà (Þæíàÿ Êîðåÿ),

à òàêæå ñëåäóþùèõ øêîëàõ-ñåìèíàðàõ, êîí�åðåíöèÿõ è ñèìïîçèóìàõ: êîí�åðåíöèè

�Äåìèäîâñêèå ÷òåíèÿ íà Óðàëå� (ã. Åêàòåðèíáóðã, ìàðò 2006 ã.), ìåæäóíàðîäíûõ øêî�

ëàõ �èçèêîâ-òåîðåòèêîâ Êîóðîâêà (ã. Êûøòûì, �åâðàëü 2006 ã., ã. Íîâîóðàëüñê, �åâ�

ðàëü 2008 ã., ï. Âåðõíÿÿ Ñûñåðòü, �åâðàëü 2014 ã.), ìîëîäåæíîé øêîëå-ñåìèíàðå ïî

ïðîáëåìàì �èçèêè êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ (ã. Åêàòåðèíáóðã, íîÿáðü 2007 ã., ã.

Åêàòåðèíáóðã, íîÿáðü 2013 ã.), IV ìåæäóíàðîäíîé êîí�åðåíöèè ïî íàóêàì, ñâÿçàííûì

ñ ìàãíåòèçìîì (ã. Øàíõàé, Êèòàé, îêòÿáðü 2011 ã.), XXI ìåæäóíàðîäíûé ñèìïîçèóì ïî

ý��åêòó ßíà-Òåëëåðà (ã. Öóêóáà, ßïîíèÿ, àâãóñò 2012 ã.), 19 ìåæäóíàðîäíîé êîí�å�

ðåíöèè ïî ìàãíåòèçìó â ñèñòåìàõ ñ ñèëüíî êîððåëèðîâàííûìè ýëåêòðîíàìè (ã. Áóñàí,

Þæíàÿ Êîðåÿ, èþëü 2012 ã.), ìåæäóíàðîäíîì ñèìïîçèóìå ïî äîìåíàì â �åððîèêàõ,

ìèêðî- è íàíîìàñøòàáíûì ñòðóêòóðàì, ñîâìåùåííûì ñ 11-ûì �îññèéñêî-ßïîíñêèì è

ñòðàí Áàëòèè è ÑÍ� ñèìïîçèóìîì ïî ñåãíåòîýëåêòðè÷åñòâó (ã. Åêàòåðèíáóðã, àâãóñò

2012 ã.), ìåæäóíàðîäíîé êîí�åðåíöèè �Ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ, êàê èíñòðóìåíò äëÿ ìåæ�

äèñöèïëèíàðíûõ èññëåäîâàíèé� (ã. Íîâîñèáèðñê, èþíü 2013 ã.), íàó÷íîé ñåññèè Èíñòè�

òóòà �èçèêè ìåòàëëîâ ÓðÎ �ÀÍ (ã. Åêàòåðèíáóðã, ìàðò 2013 ã.), êîí�åðåíöèè �Ñïèí�

îðáèòàëüíîå çàïóòûâàíèå: ýêçîòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ êâàíòîâîãî âåùåñòâà â ýëåêòðîííûõ

ñèñòåìàõ� (ã. Äðåçäåí, �åðìàíèÿ, èþëü 2013 ã.), ñîâìåñòíîì ðîññèéñêî-êèòàéñêîì ðàáî�

÷åì ñîâåùàíèè �Ïîñëåäíèå äîñòèæåíèÿ â îáëàñòè �èçèêè êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿ�

íèÿ� (ã. Ïåêèí, Êèòàé, îêòÿáðü 2013 ã.).

Ïóáëèêàöèè. �åçóëüòàòû ðàáîòû èçëîæåíû â 25 ñòàòüÿõ, âõîäÿùèõ â ñïèñîê

ÂÀÊ, ññûëêè íà êîòîðûå ïðèâåäåíû â Ñïèñêå ïóáëèêàöèé íà ñòðàíèöå 234.

Äèññåðòàöèîííàÿ ðàáîòà ñîñòîèò èç ââåäåíèÿ, øåñòè ãëàâ è çàêëþ÷åíèÿ.

Âî ââåäåíèè ñ�îðìóëèðîâàíû îñíîâíûå öåëè ðàáîòû, îáîñíîâàíà àêòóàëüíîñòü

âûáîðà òåìû, ïðèâåäåíû îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó. Òàêæå â ýòîì

ðàçäåëå îáñóæäàþòñÿ âîïðîñû, ñâÿçàííûå ñ òåîðåòè÷åñêîé è ïðàêòè÷åñêîé öåííîñòüþ,

ìåòîäîëîãèåé èññëåäîâàíèÿ, óêàçàí ñïèñîê íàó÷íûõ êîí�åðåíöèé, ñèìïîçèóìîâ è ñåìè�

íàðîâ, íà êîòîðûõ äîêëàäûâàëèñü ðåçóëüòàòû ðàáîòû.
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Â ïåðâîé ãëàâå îïèñûâàþòñÿ øèðîêîèñïîëüçóåìûå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìåòîäû èñ�

ñëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ âåùåñòâ, íàõîäÿùèõñÿ â êîíäåíñèðîâàí�

íîì ñîñòîÿíèè. Èçëàãàþòñÿ îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè è îá�

ñóæäàþòñÿ ðàçëè÷íûå ïðèáëèæåíèÿ, ïðèìåíÿåìûå ïðè ðåøåíèè óðàâíåíèé äàííîé òåî�

ðèè. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ âîïðîñàì èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ, ñïîñî�

áàì àíàëèçà îðáèòàëüíîé ñòðóêòóðû è çàðÿäîâûõ ñîñòîÿíèé ðàçëè÷íûõ èîíîâ. Îïèñàíû

ðàçëè÷íûå ñïîñîáû âû÷èñëåíèÿ êîíñòàíò îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîäåëè �åéçåíáåð�

ãà â ðàìêàõ çîííûõ ðàñ÷åòîâ, óêàçàíû íåäîñòàòêè è äîñòîèíñòâà êàæäîãî èç ìåòîäîâ.

Èçëàãàþòñÿ ñïîñîáû âû÷èñëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ïåðåñêîêà ñ óçëà íà óçåë è ðàñùåïëåíèÿ

êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì. Êðàòêî îñâåùàþòñÿ âîïðîñû, ñâÿçàííûå ñ âû÷èñëåíèåì ñèë,

äåéñòâóþùèõ íà àòîìû, à òàêæå ñîâðåìåííûå ìåòîäû îïòèìèçàöèè êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû.

Âî âòîðîé ãëàâå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ

ñâîéñòâ ïèðîêñåíîâ, ñîñòîÿùèõ èç ñëàáîñâÿçàííûõ öåïî÷åê èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ.

Â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé ïðîàíàëèçèðîâàíû âêëàäû îò ðàçëè÷íûõ d îðáèòàëåé â

îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó 3d−èîíàìè â äàííûõ ñèñòåìàõ. Ïðîâåäåííûé àíàëèç â
ñî÷åòàíèè ñ ðåçóëüòàòàìè çîííûõ ðàñ÷åòîâ ïîçâîëèë ïîëó÷èòü ìèêðîñêîïè÷åñêîå îïè�

ñàíèå ýâîëþöèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïèðîêñåíîâ â çàâèñèìîñòè îò èõ õèìè÷åñêîãî ñî�

ñòàâà. Ïîêàçàíî, íàïðèìåð, ÷òî âîçíèêíîâåíèå ùåëè â ñïåêòðå ñïèíîâûõ âîçáóæäåíèé

â NaTi2Si2O6 ñâÿçàíî ñ ñèëüíûì ïðÿìûì îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì. Ïðè ïåðåõîäå

îò Ti ê äðóãèì èîíàì ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ á�îëüøèì ÷èñëîì d ýëåêòðîíîâ íà÷èíàåò

äîìèíèðîâàòü ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå, ÷òî, â ÷àñòíîñòè, ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ

�åððîìàãíèòíîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â NaCr2Ge2O6. Ñóùåñòâîâàíèå îáìåííîãî âçàè�

ìîäåéñòâèÿ ìåæäó öåïî÷êàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ìàãíèòíûõ

ñïèðàëåé â öåïî÷êàõ è, âåðîÿòíî, ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé âîçíèêíîâåíèÿ ñïîíòàííîé ýëåê�

òðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè â ðÿäå ïèðîêñåíîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå òåìïåðàòóðû ïåðåõî�

äà â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå. Êðîìå òîãî, ïîêàçàíî, ÷òî ïèðîêñåíû ÿâëÿþòñÿ

ñèëüíî êîððåëèðîâàííûìè ñèñòåìàìè. Ïðåäñêàçàí ïåðåõîä ïîä äàâëåíèåì ñ èçìåíåíèåì

ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ Fe â ïèðîêñåíàõ NaFeSi2O6 è CaFeSi2O6.

Â òðåòüåé ãëàâå íà ïðèìåðå íåñêîëüêèõ îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ èññëåäó�

åòñÿ âçàèìîñâÿçü ìåæäó îðáèòàëüíûìè è ìàãíèòíûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû. Ïîêàçàíî,

÷òî îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå ïðèâîäèò ê ý��åêòèâíîìó ïîíèæåíèþ ðàçìåðíîñòè ìàã�
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íèòíîé ïîäñèñòåìû â ñîåäèíåíèè Tl2Ru2O7, îáëàäàþùåì òðåõìåðíîé ñòðóêòóðîé ïèðî�

õëîðà. Âñëåäñòâèå ñïåöè�è÷åñêîãî îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà

äàííîé ñèñòåìû ïðåäñòàâèìà â âèäå ñëàáîñâÿçàííûõ àíòè�åððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê ñî

S = 1, ò.å. õàëäåéíîâñêèõ öåïî÷åê, èìåþùèõ ùåëü â ñïåêòðå ñïèíîâûõ âîçáóæäåíèé.

Ó÷åò îðáèòàëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû îêàçûâàåòñÿ âàæíûì òàêæå è â ñëó÷àå ïåðîâñêèòà

CaCrO3, â êîòîðîì áëàãîäàðÿ îðáèòàëüíîìó óïîðÿäî÷åíèþ âîçíèêàåò �åððîìàãíèòíîå

âçàèìîäåéñòâèå âäîëü îñè c ïðè ðàñ÷åòå â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ LSDA+U. Êðîìå òîãî,

÷òî îðáèòàëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû ìîãóò îïðåäåëÿòü çíàê îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ,

îíè òàêæå âëèÿþò â ðÿäå ñëó÷àåâ è íà âåëè÷èíó ñïèíîâîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà. Èìåí�

íî òàêîâà ñèòóàöèÿ â ñîåäèíåíèè Ba4Ru3O10, â êîòîðîì â ðåçóëüòàòå �îðìèðîâàíèÿ

ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (è ïîÿâëåíèÿ çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ) îäèí èç èîíîâ Ru

4+

îêàçûâàåòñÿ íåìàãíèòíûì. Âàæíîñòü îðáèòàëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû òàêæå îòìå÷àëàñü

ðàíåå â ëèòåðàòóðå è â ñëó÷àå ñîåäèíåíèÿ Ba3CoRu2O9. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ, ïðåäñòàâ�

ëåííûõ â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå, ïîêàçûâàþò, ÷òî õîòÿ â äàííîé ñèñòåìå îðáèòàëüíîå

âûðîæäåíèå äåéñòâèòåëüíî ñíèìàåòñÿ, íî âîçíèêàþùåãî ðàñùåïëåíèÿ â 4d îáîëî÷êå Ru

íåäîñòàòî÷íî äëÿ �îðìèðîâàíèÿ íèçêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ.

Â ÷åòâåðòîé ãëàâå èçó÷åíà âçàèìîñâÿçü ìåæäó îðáèòàëüíûìè è ñïèíîâûìè ñòå�

ïåíÿìè ñâîáîäû è èñêàæåíèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè â ñèñòåìàõ Cs2CuCl2Br2,

NaMn7O12 è CdV2O4. Ñ ïîìîùüþ îïòèìèçàöèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè â ïðèáëè�

æåíèè GGA+U ïîêàçàíî, ÷òî â ïðîòèâîïîëîæíîñòü èìåþùèìñÿ íà íàñòîÿùèé ìîìåíò

ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì îêòàýäðû, îêðóæàþùèå èîí ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà â ñèñòåìå

Cs2CuCl2Br2, äîëæíû áûòü âûòÿíóòû. Òàêèì îáðàçîì, ðàññìàòðèâàåìîå ñîåäèíåíèå íå

ÿâëÿåòñÿ ïðèìåðîì ñèñòåìû ñ àíîìàëüíûìè ÿí-òåëëåðîâñêèìè èñêàæåíèÿìè (ñæàòûìè

îêòàýäðàìè CuO6). Ïîäîáíîå óòâåðæäåíèå ñïðàâåäëèâî è äëÿ ñîåäèíåíèÿ NaMn7O12, êî�

òîðîå òàêæå îòíîñèëîñü â ëèòåðàòóðå ê ñèñòåìàì ñ àíîìàëüíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê�

òóðîé. �åçóëüòàòû LSDA+U ðàñ÷åòîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå, âîç�

íèêàþùåå â NaMn7O12 çà ñ÷åò àíîìàëüíûõ ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé, ïðèâîäèò ê

òàêèì îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèÿì, êîòîðûå ïðîòèâîðå÷àò ýêñïåðèìåíòàëüíîé ìàãíèò�

íîé ñòðóêòóðå. Îïòèìèçàöèÿ àòîìíûõ ïîçèöèé è ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ïîçâîëèëà íàé�

òè êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ñ âûòÿíóòûìè ÿí-òåëëåðîâñêèìè îêòàýäðàìè, ïîëíàÿ

ýíåðãèÿ êîòîðîé â ïðèáëèæåíèè GGA+U çíà÷èòåëüíî íèæå èñõîäíîé. Êðîìå òîãî, ïî�

êàçàíî, ÷òî îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå, âîçíèêàþùåå â äàííîé ñòðóêòóðå, ñïîñîáñòâóåò
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ïîÿâëåíèþ àíòè�åððîìàãíåòèçìà CE òèïà, êîòîðîå áûëî îáíàðóæåíî ýêñïåðèìåíòàëü�

íî. Èçó÷åíèå êðèñòàëëè÷åñêîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû â øïèíåëè CdV2O4, ïîçâîëèëî

ïðåäëîæèòü ìåõàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ ñïîíòàííîé ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè, ñâÿçàí�

íûé ñ ìàãíèòîñòðèêöèåé.

Â ïÿòîé ãëàâå èññëåäóþòñÿ ý��åêòû, ñâÿçàííûå ñ ïîÿâëåíèåì ñïîíòàííîé äèìå�

ðèçàöèè. Ïîäðîáíî èçó÷åíû ïàéåðëñîâñêèå ñìåùåíèÿ è ïåðåõîä ìåòàëë-äèýëåêòðèê ñ

èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû â ñîåäèíåíèè K2Cr8O16, óñòàíîâëåíà ïðèðîäà �åððîìàãíèò�

íîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â äàííîé ñèñòåìå. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ îïèñàíèÿ ïàéåðëñîâ�

ñêîãî ïåðåõîäà â ñîåäèíåíèè VO2 íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû, à

ñàì ïåðåõîä ñâÿçàí ñ ëîêàëèçàöèåé ýëåêòðîíà íà îäíîé èç 3d−îðáèòàëåé V. Èçó÷åíû

ìàãíèòíûå ñâîéñòâà äèìåðèçîâàííûõ ñèñòåì ñ îðáèòàëüíûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû. Ïîêà�

çàíî, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîãî ñîñòîÿíèÿ, â

êîòîðîì ýëåêòðîíû íà îäíîé èç îðáèòàëåé ó÷àñòâóþò â îáðàçîâàíèè ñïèí-ñèíãëåòíîãî

ñîñòîÿíèÿ (ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü), â òî âðåìÿ êàê îñòàâøèåñÿ ýëåêòðîíû îêàçûâàþòñÿ

íåçàâèñèìûìè è ìîãóò èìåòü ëîêàëüíûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû. Äàííîå ñîñòîÿíèå ìîæåò

ðåàëèçîâûâàòüñÿ â ñèñòåìàõ íà îñíîâå 4d è 5d ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ãäå âíóòðèàòîìíîå

õóíäîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå, JH , çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, à ïàðàìåòðû ïåðåñêîêà ñ óçëà íà

óçåë, t, íàîáîðîò, áîëüøå, ÷åì â ñëó÷àå 3d−ìåòàëëîâ. Â çàêëþ÷åíèè èññëåäóåòñÿ âî�

ïðîñ îáðàçîâàíèÿ äèìåðîâ â Li2RuO3. Ïîêàçàíî, ÷òî äèìåðû Ru ìîãóò ñóùåñòâîâàòü â

äàííîì ñîåäèíåíèè ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, íî óïîðÿäî÷èâàþòñÿ òîëüêî

ïðè T<270

◦
C.

Â øåñòîé ãëàâå îáñóæäàåòñÿ âëèÿíèå îðáèòàëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû íà ìàãíèòíûå

ñâîéñòâà ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû â �äûøàùèõ êðèñòàëëàõ� Cu(hfa
)2L
Me

ïðèâî�

äèò ê ïîâîðîòó åäèíñòâåííîé íàïîëîâèíó çàïîëíåííîé eg îðáèòàëè îäíîãî èç äâóõ èîíîâ

Cu

2+
â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå. Â ðåçóëüòàòå ìåíÿåòñÿ è çíàê îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

ìåæäó äàííûì èîíîì Cu è ðàäèêàëîì. Ñèëüíîå àíòè�åððîìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå

âíóòðè ïîëîâèíû êëàñòåðîâ Cu-ðàäèêàë ïðèâîäèò ê ñòàáèëèçàöèè ñïèí-ñèíãëåòíîãî

ñîñòîÿíèÿ, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ñîîòâåòñòâóþùåãî óìåíüøåíèÿ ý��åêòèâíîãî ìàã�

íèòíîãî ìîìåíòà â Cu(hfa
)2L
Me

â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè. Òàêæå â äàííîé ãëàâå

ïðîâåäåí àíàëèç îðáèòàëüíîé ñòðóêòóðû ìîëåêóëÿðíîãî ìàãíåòèêà Mn4(hmp)6, êîòî�

ðûé ïîçâîëèë ïîíÿòü ïðè÷èíó óñòàíîâëåíèÿ �åððîìàãíèòíîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â
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äàííîì ñîåäèíåíèè. Ïîêàçàíà âàæíàÿ ðîëü çàðÿäîâîé íåîäíîðîäíîñòè â ðàññìàòðèâà�

åìîé ñèñòåìå. Äàíû ðåêîìåíäàöèè �ïî óëó÷øåíèþ� ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ìîëåêóëÿðíûõ

ìàãíåòèêîâ äàííîãî êëàññà.

Â çàêëþ÷åíèè ïðèâîäèòñÿ ñïèñîê îñíîâíûõ ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ â õîäå äèñ�

ñåðòàöèîííîãî èññëåäîâàíèÿ.
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�ëàâà 1

Çîííûå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííûõ,

ìàãíèòíûõ è ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ òâåðäûõ òåë

1.1 Òåîðèÿ �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè. Ïðèáëèæåíèÿ LDA, GGA è

L(S)DA+U

Çà ñâîþ ïî÷òè âåêîâóþ èñòîðèþ ìåòîäû ðàñ÷åòà �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ êâàíòîâûõ

ñèñòåì ýâîëþöèîíèðîâàëè îò ïðîñòåéøèõ òåîðèé òèïà ïðèáëèæåíèÿ Òîìàñà-Ôåðìè [16,

17℄, êîòîðîå ïîäõîäèëî ëèøü äëÿ îïèñàíèÿ îäíîðîäíîãî ãàçà íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ

ýëåêòðîíîâ, äî ñîâðåìåííûõ ïîäõîäîâ, ó÷èòûâàþùèõ ìíîãîýëåêòðîííûå ý��åêòû â

ñèëüíî íåîäíîðîäíûõ ñèñòåìàõ, ñîñòîÿùèõ èç êîððåëèðîâàííûõ ìåæäó ñîáîé ýëåêòðî�

íîâ (íàïðèìåð, òåîðèÿ äèíàìè÷åñêîãî ñðåäíåãî ïîëÿ (Dynami
al mean-�eld theory èëè

DMFT) [18℄ è åå êëàñòåðíûé àíàëîã [19℄), è ïîçâîëÿþùèõ óñïåøíî ìîäåëèðîâàòü ýëåê�

òðîííûå, ìàãíèòíûå è ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà ðåàëüíûõ âåùåñòâ.

Âàæíûì ýòàïîì ðàçâèòèÿ äàííûõ ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ ïîÿâëåíèå òåîðèè �óíêöèîíà�

ëà ïëîòíîñòè (Density fun
tional theory èëè DFT) [20℄, â ðàìêàõ êîòîðîé áûëî ïîêàçàíî,

÷òî âñå ñâîéñòâà êâàíòîâîé ìíîãîýëåêòðîííîé ñèñòåìû â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè îïðåäå�

ëÿþòñÿ çàðÿäîâîé ïëîòíîñòüþ ρ(~r) [20℄ è îíî ìîæåò áûòü íàéäåíî ïóòåì ìèíèìèçàöèè

ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû, ÿâëÿþùåéñÿ �óíêöèîíàëîì ρ(~r). Òàê êàê â ñëó÷àå ïðîèçâîëü�

íîé íåîäíîðîäíîé ñèñòåìû âçàèìîäåéñòâóþùèõ ýëåêòðîíîâ êîíêðåòíûé âèä �óíêöèî�

íàëà íåèçâåñòåí, òî Êîí è Øåì ïðåäëîæèëè ïîñòàâèòü åé â ñîîòâåòñòâèå íåêîòîðóþ

�èêòèâíóþ ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ ýëåêòðîíîâ, à âñå ìíîãîýëåê�

òðîííûå ÷ëåíû îáúåäèíèòü â òàê íàçûâàåìûé îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé �óíêöèîíàë

Exc[ρ(~r)] [21℄. Äàííûé ïîäõîä ïîçâîëèë ïîëó÷èòü íàáîð ñàìîñîãëàñîâàííûõ óðàâíåíèé
1

:

(
− 1

2
∇2 + Veff(~r)

)
ψi(~r) = εiψi(~r) (1.1)

Veff(~r) = −
∑

I

ZI

|~r − ~RI |
+

∫
ρ(~r′)

|~r − ~r′|
d~r′ + Vxc(~r), (1.2)

Vxc(~r) =
δExc[ρ(~r)]

δρ(~r)
, (1.3)

1

Èçâåñòíûõ êàê óðàâíåíèÿ Êîíà-Øýìà.
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ãäå ïåðâîå ñëàãàåìîå â (1.2) îïðåäåëÿåò âçàèìîäåéñòâèå ñ ðåøåòêîé, èîíû êîòîðîé íó�

ìåðóþòñÿ èíäåêñîì I è èìåþò àòîìíûé íîìåð ZI , âòîðîå � êóëîíîâñêîå âçàèìîäåé�

ñòâèå ìåæäó ýëåêòðîíàìè, Exc[ρ] =
∫
ρ(~r)ǫxc[ρ]d~r, à ǫxc � ïëîòíîñòü îáìåííî-êîððåëÿöè�

îííîé ýíåðãèè. Â ìåòàëëàõ ý��åêòû, ñâÿçàííûå îáìåííî-êîððåëÿöèîííûì âçàèìîäåé�

ñòâèåì, êàê ïðàâèëî, ñóùåñòâåííû íà íåáîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ, ïîýòîìó äëÿ èõ îïèñà�

íèÿ ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè (Lo
al density

approximation èëè LDA), â êîòîðîì ïëîòíîñòü îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè â êàæ�

äîé òî÷êå ïðîñòðàíñòâà îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì ǫxc äëÿ îäíîðîäíîãî ýëåêòðîííîãî

ãàçà çàäàííîé ïëîòíîñòè. ßâíûé âèä îáìåííîé ÷àñòè â ýòîì ñëó÷àå ìîæåò áûòü ëåãêî

íàéäåí àíàëèòè÷åñêè [21℄, à äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîððåëÿöèîííîãî âêëàäà áûë èñïîëüçîâàí

ìåòîä êâàíòîâîãî Ìîíòå-Êàðëî [22℄.

Àíàëîãè÷íî ââîäèòñÿ ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé ñïèíîâîé ïëîòíîñòè (Lo
al spin density

approximation èëè LSDA) [23℄:

ELSDA
xc [ρ↑, ρ↓] =

∫
ρ(~r)ǫhom

xc (ρ↑(~r), ρ↓(~r))d~r, (1.4)

êîòîðîå ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòûâàòü ýëåêòðîííûå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñèñòåì ñ çîííûì

òèïîì ìàãíåòèçìà (ñì., íàïðèìåð, � 3.3).

Äëÿ ñèñòåì ñ ñèëüíî íåîäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè (íàïðè�

ìåð, îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, èçîëèðîâàííûå àòîìû èëè ãðóïïû àòîìîâ è ò.ä.) íåîá�

õîäèìî ó÷èòûâàòü çàâèñèìîñòü îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè îò ãðàäèåíòà ρ(~r).2 Â

ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ áûëà ïðåäëîæåíà öåëàÿ ñåðèÿ ïðèáëèæåíèé, â êîòîðûõ ïëîò�

íîñòü îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè ǫhom
xc (ρ) íîðìèðóåòñÿ íåêîòîðîé �óíêöèåé Fxc:

EGGA
xc [ρ↑, ρ↓] =

∫
ρ(~r)ǫhom

xc (ρ)Fxc(ρ
↑(~r), ρ↓(~r), |ρ↑(~r)|, |ρ↓(~r)|, ...)d~r. (1.5)

Îíè ïîëó÷èëè îáùåå íàçâàíèå ïðèáëèæåíèÿ îáîáùåííîãî ãðàäèåíòà (generalized gradient

approximation èëè GGA). Íàèáîëåå ïîïóëÿðíûìè íà ñåãîäíÿøíèé ìîìåíò ÿâëÿþòñÿ

âàðèàíòû GGA, ïðåäëîæåííûå Ïåðäüþ è Âàíãîì (PW91) [24℄, à òàêæå Ïåðäüþ, Áóð�

êå è Ýðíöåðõî�îì (PBE) [25℄. Ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ ìåæäó íèìè íàáëþäàþòñÿ â

îáëàñòè ñðåäíèõ è áîëüøèõ ïðèâåäåííûõ ãðàäèåíòîâ (sn > 4). 3

Â íàñòîÿùåé äèñ�

ñåðòàöèîííîé ðàáîòå ïðèáëèæåíèå GGA èñïîëüçîâàëîñü â �îðìå, ïðåäëîæåííîé Ïåð�

äüþ, Áóðêå è Ýðíöåðõî�îì [25℄, äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñëåäóþùèõ âåùåñòâ: Ba4Ru3O10

2

Â äåéñòâèòåëüíîñòè ðàññìàòðèâàåòñÿ çàâèñèìîñòüExc îò ïðèâåäåííîãî ãðàäèåíòà n-ãî ïîðÿäêà:

sn = ∇
nρ

(2kF )nρ
, ãäå kF � �åðìèåâñêèé âîëíîâîé âåêòîð.

3

Áîëüøèíñòâî ñðåä îòíîñèòñÿ ê îáëàñòè 0 < sn < 3.
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(� 3.2), Cu(hfa
)2L
Me

(� 6.1), Cs2CuCl2Br2 (� 4.1), Mn4(hmp)6 (� 6.2), è ïèðîêñåíîâ

(Na,Li)(Ti,V,Cr,Mn,Fe)(Si,Ge)2O6 (�ëàâà 2).

Â öåëîì æå ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî â íåìàãíèòíûõ LDA è GGA ðàñ÷åòàõ õîðîøî

îïèñûâàþòñÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ è ìàäåëóíãîâñêèå ÷ëåíû, ó÷èòûâàþùèå âçàèìîäåé�

ñòâèå ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé. Â ñèëó ýòîãî äàííûå ïðèáëèæåíèÿ ïîäõîäÿò, íàïðè�

ìåð, äëÿ âû÷èñëåíèÿ øèðèíû çîí, èíòåãðàëîâ ïåðåñêîêà ñ óçëà íà óçåë (t), ðàçëè÷íûõ

ðàñùåïëåíèé êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì (ñì. � 1.4), ïîâåðõíîñòè Ôåðìè è ñâÿçàííûõ ñ íåé

ñâîéñòâ, îöåíêè ïàðàìåòðà îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèÿ. Êàê óæå îòìå�

÷àëîñü, ñïèí-ïîëÿðèçîâàííûå âåðñèè ïðèáëèæåíèé GGA è LDA ïîçâîëÿþò îïèñûâàòü

ñèñòåìû, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ çîííûì òèïîì ìàãíåòèçìà.

Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå äàííûõ ïîäõîäîâ äëÿ îïèñàíèÿ ñèñòåì ñ ëîêàëèçîâàííûìè

ýëåêòðîíàìè çà÷àñòóþ ïðèâîäèò ê êà÷åñòâåííî íåâåðíûì ðåçóëüòàòàì, ÷òî ñâÿçàíî ñ

ñóùåñòâîâàíèåì íå�èçè÷íîãî ñàìîäåéñòâèÿ â �óíêöèîíàëàõ òèïà L(S)DA è GGA

4

è

óñðåäíåííîãî ñïîñîáà ðàññìîòðåíèÿ êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ýëåêòðîíàìè.

Äëÿ èëëþñòðàöèè îãðàíè÷åííîñòè âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ äàííûõ ïðèáëèæåíèé,

êàê ïðàâèëî, ïðèâîäÿò ïðèìåð ñîåäèíåíèé NiO è CoO. Â ïåðâîì ñëó÷àå ïðèáëèæåíèå

LDA ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü èçîëÿòîð (íî ñ ñëèøêîì ìàëîé ùåëüþ), à âî âòîðîì è âîâñå

äàåò ìåòàëë, õîòÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî CoO � èçîëÿòîð ñ çîííîé ùåëüþ 2.4 ýÂ [27℄. Ñðåäè

ÿðêèõ ïðèìåðîâ ñîåäèíåíèé íåïðèãîäíûõ äëÿ ðàñ÷åòà ñ ïîìîùüþ ïðèáëèæåíèÿ LDA

ìîæíî òàêæå âûäåëèòü ïèðîêñåíû, ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû

â �ëàâå 2. Òàê íåó÷åò ñèëüíûõ îäíîóçåëüíûõ êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé â ðàìêàõ LDA

ïðèâåë àâòîðîâ ðàáîòû [28℄ ê êà÷åñòâåííî íåâåðíîé òðàêòîâêå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ñè�

ñòåìû NaTiSi2O6 (ñì. � 2.3, à òàêæå ðàáîòû [29, 30℄). Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ñ ðåçóëüòàòàìè GGA ðàñ÷åòîâ, ïðåäñòàâëåííîå â � 2.10, òàêæå

óêàçûâàåò íà íåóäîâëåòâîðèòåëüíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äàííîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ îïèñà�

íèÿ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ ïèðîêñåíîâ.

Îäíèì èç ñïîñîáîâ ó÷åñòü îïèñàííûå âûøå íåäîñòàòêè â çîííîì ðàñ÷åòå ÿâëÿåòñÿ

èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà LDA+U [27℄. Â ðàìêàõ äàííîãî ïîäõîäà âñå ýëåêòðîíû äåëÿòñÿ

íà ëîêàëèçîâàííûå (d è f) è çîííûå (s è p). Äëÿ ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ ïåðå�

õîäíûõ èëè ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ ñ íå ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé d èëè f îáîëî÷êàìè â

4

Äàííîå ñàìîäåéñòâèå ïîëíîñòüþ óíè÷òîæàåòñÿ â ìåòîäå Õàðòðè-Ôîêà áëàãîäàðÿ íåëîêàëüíî�

ñòè îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, íî â ëîêàëüíûõ ïðèáëèæåíèÿõ ïðåäñòàâëÿåò ïðîáëåìó, êîòîðàÿ ëåãêî

ðåøàåòñÿ òîëüêî â ñëó÷àå èçîëèðîâàííûõ àòîìîâ [26℄.
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ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû ââîäèòñÿ äîïîëíèòåëüíàÿ ïîïðàâêà, ó÷èòûâàþùàÿ îäíîóçåëüíîå

êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå:

HLSDA+U = HL(S)DA/GGA +
∑

mm′

|ψinlmσ〉V σ
mm′〈ψinlm′σ|. (1.6)

Çäåñü i íóìåðóåò óçëû, σ - ñïèí, n, l,m - ãëàâíîå, îðáèòàëüíîå è ìàãíèòíîå êâàíòîâûå

÷èñëà, HL(S)DA/GGA - ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû â ïðèáëèæåíèè LDA, LSDA èëè GGA

5

. Â

ìåòîäå LMTO ψinlmσ � ýòî ëèíåàðèçîâàííûå ÌÒ-îðáèòàëè[12, 31℄ äëÿ d ñîñòîÿíèé, à â

ìåòîäå ïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëí � ìà��èí-òèí ÷àñòü ðàäèàëüíîé âîëíîâîé �óíê�

öèè äëÿ d îðáèòàëè [32℄. V σ
mm′ � ïîïðàâêà, ó÷èòûâàþùàÿ êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû:

V σ
mm′ =

∑

m′′,m′′′

{
〈m,m′′|Vee|m′, m′′′〉n−σ

m′′m′′′

+
(
〈m,m′′|Vee|m′, m′′′〉 − 〈m,m′′|Vee|m′′′, m′〉nσ

m′′m′′′

)}
− Vdc, (1.7)

ãäå nσ
m′′m′′′ � ìàòðèöà çàñåëåííîñòè äëÿ ëîêàëèçîâàííûõ d èëè f ýëåêòðîíîâ. Ìàòðè÷�

íûå ýëåìåíòû êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Vee ìîæíî âû÷èñëèòü èñïîëüçóÿ ñëýòåðîâ�

ñêèå èíòåãðàëû F k
[27℄, êîòîðûå â ñâîþ î÷åðåäü ìîãóò áûòü ïàðàìåòðèçîâàíû ÷åðåç

ïàðàìåòðû îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî (U) è âíóòðèàòîìíîãî õóíäîâñêîãî (JH) âçàè�

ìîäåéñòâèé.

Ñóùåñòâóåò íåêîòîðàÿ íåîïðåäåëåííîñòü â âûáîðå ïîïðàâêè íà äâîéíîé ó÷åò êó�

ëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â (1.6) è â îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé ÷àñòè Exc, ñâÿçàííàÿ ñ

òåì, ÷òî íå î÷åâèäíî êàêàÿ ÷àñòü Exc îïðåäåëÿåòñÿ èìåííî ëîêàëèçîâàííûìè ýëåêòðî�

íàìè. Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî âàðèàíòîâ çàïèñè ïîïðàâêè íà äâîéíîé ó÷åò â àòîìíîì

ïðåäåëå [33℄, âû÷èñëåííàÿ â òåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿ [31℄, à òàêæå èíòåðïîëÿöèîííàÿ ñõå�

ìà [34℄.

Â çàêëþ÷åíèå íåîáõîäèìî îáðàòèòü âíèìàíèå òàêæå íà òî, ÷òî äàæå äëÿ ñèñòåì

ñ íåïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé d îáîëî÷êîé ïðèìåíåíèå ïîäõîäà L(S)DA+U/GGA+U íå

âñåãäà îêàçûâàåòñÿ íåîáõîäèìûì. Íàïðèìåð, â � 3.3 ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ îïèñàíèÿ ìàã�

íèòíûõ ñâîéñòâ ñèñòåìû Ba3CoRu2O9, â êîòîðîì èîí Ru

5+
èìååò ýëåêòðîííóþ êîí�èãó�

ðàöèþ 4d3
, ïðèáëèæåíèÿ LSDA îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íî. Äðóãîé âàæíîé îñîáåííîñòüþ

5

�àçëè÷àþò ïðèáëèæåíèÿ LDA+U è LSDA+U. Â ïåðâîì èç íèõ òîëüêî êîððåëèðîâàííûå d è

f ýëåêòðîíû ìîãóò èìåòü ñïèíîâóþ ïîëÿðèçàöèþ (à äëÿ îñòàëüíûõ ïðîèñõîäèò óñðåäíåíèå ïî ñïèíó),

à âî âòîðîì ïîäìàãíè÷èâàòüñÿ ìîãóò ëþáûå îáîëî÷êè. Ïîä GGA+U ïîíèìàþò âàðèàíò LDA+U íà

îñíîâå ïðèáëèæåíèÿ GGA.
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ïîäõîäîâ L(S)DA+U/GGA+U ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â ñîâðåìåííûõ ðàñ÷åòíûõ ñõåìàõ ïî�

ïðàâêà (1.6) ïðèêëàäûâàåòñÿ ê àòîìîïîäîáíûì âîëíîâûì �óíêöèÿì, òîãäà êàê â 4d−
è 5d−ñèñòåìàõ, à òàêæå ñîåäèíåíèÿõ 3d−ìåòàëëîâ ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ ýëåê�

òðîíû çà÷àñòóþ ëîêàëèçóþòñÿ íà ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëÿõ (èëè �óíêöèÿõ Âàííüå),

êîòîðûå öåíòðèðîâàíû íà óçëàõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, íî èìåþò çíà÷èòåëüíûå âêëàäû

íà îêðóæàþùèõ èîíàõ (êàê, íàïðèìåð, â ñëó÷àå Cs2Au2Cl6 [35℄). Ïîïûòêà ïðèìåíèòü

ìåòîä LDA+U ê òàêèì ñèñòåìàì ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ îðáèòàëåé, íà êîòîðûõ ëîêàëè�

çóþòñÿ ýëåêòðîíû.

1.2 Îðáèòàëüíîå è çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèÿ

�àçíîîáðàçèå �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ âî ìíîãîì ñâÿ�

çàíî ñ ñóùåñòâîâàíèåì âçàèìîñâÿçè ìåæäó ðàçëè÷íûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû â ýòèõ ñè�

ñòåìàõ, à òàêæå ñ ý��åêòàìè îðáèòàëüíîãî, çàðÿäîâîãî è ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèé.

Îðáèòàëüíîå è çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèÿ ìîãóò íàáëþäàòüñÿ â òîëüêî èçîëÿòîðàõ.

Ñóùåñòâîâàíèå îðáèòàëüíîãî èëè çàðÿäîâîãî ïîðÿäêà â ñèñòåìå, êàê ïðàâèëî, ñî�

ïðîâîæäàåòñÿ ñïåöè�è÷åñêèìè èñêàæåíèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Ëîêàëèçàöèÿ

ýëåêòðîíà (èëè äûðêè) íà îäíîé èç îðáèòàëåé âûçûâàåò ñîîòâåòñòâóþùóþ äå�îðìàöèþ

ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ èîíà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå îêòàýäðè÷åñêîãî

îêðóæåíèÿ èîíà Mn

3+
çàïîëíåíèå x2 − y2

îðáèòàëè äîëæíî ïðèâîäèòü ê ñæàòèþ îêòà�

ýäðà âäîëü îñè ïåðïåíäèêóëÿðíîé ê ïëîñêîñòè xy, òîãäà êàê ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíà íà

3z2−r2
îðáèòàëè - ê óäëèíåíèþ âäîëü äàííîé îñè. Îäíàêî âåðíî è îáðàòíîå óòâåðæäåíèå

- óäëèíåíèå îêòàýäðà ïîíèæàåò ýíåðãèþ 3z2−r2
îðáèòàëè è ñïîñîáñòâóåò åå çàïîëíåíèþ.

�åçóëüòàòû ïîñëåäíèõ èññëåäîâàíèé ãîâîðÿò î òîì, ÷òî ñíà÷àëà â ñèñòåìå ïîÿâëÿþòñÿ

îðáèòàëüíûå êîððåëÿöèè, è òîëüêî ïîñëå ýòîãî âîçíèêàþò èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè [36, 37℄. Ïîõîæèì îáðàçîì ñâÿçàíû èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è

çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå. Â ñëåäñòâèè ðàçëè÷èÿ â èîííûõ ðàäèóñàõ [38℄ ïåðåõîäíûå ìå�

òàëëû, èìåþùèå ðàçëè÷íûå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ, áóäóò íàõîäèòüñÿ âíóòðè ïîëèýäðîâ

ðàçëè÷íîãî îáúåìà (ñ îòëè÷àþùèìèñÿ ñðåäíèìè äëèíàìè ñâÿçè ìåòàëë-ëèãàíä).

Íàëè÷èå îðáèòàëüíîãî èëè çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèé ìîæåò òàêæå âûçûâàòü èçìå�

íåíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ñèñòåìû è äàæå ïðèâîäèòü ê ïîíèæåíèþ ðàçìåðíîñòè ñèñòå�

ìû. ßðêîé èëëþñòðàöèåé äàííîãî ý��åêòà ÿâëÿåòñÿ ñîåäèíåíèå Tl2Ru2O7, â êîòîðîì

ñïåöè�è÷åñêîå îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå âûçûâàåò ñèëüíóþ àíèçîòðîïèþ îáìåííîãî



22

âçàèìîäåéñòâèÿ è ý��åêòèâíîå ïîíèæåíèå ðàçìåðíîñòè ñèñòåìû 3D → 1D (ñì. � 3.1).

Äðóãèå ïðèìåðû ñîåäèíåíèé, â êîòîðûõ èìååò ìåñòî êîððåëÿöèÿ ìåæäó îðáèòàëüíûìè

è ñïèíîâûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû ïðèâåäåíû â �ëàâå 2, �� 3.4,4.2,6.1 è 6.2, à ñâÿçü ìåæäó

çàðÿäîâûì è ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè ñèñòåìû Ba4Ru3O10 îïèñàíà â � 3.2. Äëÿ áîëåå

ïîäðîáíîãî èçó÷åíèÿ äàííîãî âîïðîñà ìîæíî òàêæå îáðàòèòüñÿ ê îáçîðàì [2, 39, 40℄.

1.2.1 Îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå

�àññìîòðèì ñíà÷àëà êàêèì îáðàçîì îïèñûâàåòñÿ îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå â çîí�

íûõ ðàñ÷åòàõ. Òàê êàê íàáëþäàåìîé âåëè÷èíîé â êâàíòîâîé ìåõàíèêå ÿâëÿåòñÿ íå âîëíî�

âàÿ �óíêöèÿ, à åå êâàäðàò, òî äëÿ ïîñòðîåíèÿ îðáèòàëåé îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ ïðîñòðàí�

ñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè ρ(~r), ÿâëÿþùåéñÿ êëþ÷åâîé âåëè÷èíîé â

òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè:

ρ(~r) =
∑

i

e|Ψi(~r)|2, (1.8)

ãäå Ψi(~r) � îäíîýëåêòðîííûå êîí-øåìîâñêèå âîëíîâûå �óíêöèè[20℄.

Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî çàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü äîñòóïíà äëÿ ïîñòðîåíèÿ â ëþ�

áîì èç ïàêåòîâ ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, ïîëó÷àþùèåñÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ρ(~r) íå

âñåãäà ïîçâîëÿþò ïðîâåñòè àíàëèç îðáèòàëüíîé ñòðóêòóðû. Ýòî ñâÿçàíî â ïåðâóþ î÷å�

ðåäü ñ òåì, ÷òî âñå îðáèòàëè äàþò âêëàä â çàðÿäîâóþ ïëîòíîñòü è â ñëó÷àå, åñëè ìû

èìååì äåëî ñ áîëåå ÷åì îäíèì ýëåêòðîíîì (äûðêîé), òî ðàçîáðàòüñÿ êàêèå æå èìåííî

îðáèòàëè çàïîëíåíû çà÷àñòóþ íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Ñèòóàöèÿ òàêæå äîïîë�

íèòåëüíî îñëîæíÿåòñÿ äâóìÿ �àêòîðàìè. Âî-ïåðâûõ, s è p îðáèòàëè ëèãàíäîâ ÿâëÿþòñÿ

äîñòàòî÷íî ïðîòÿæåííûìè è äàþò äîáàâî÷íûå âêëàäû â çàðÿäîâóþ ïëîòíîñòü íà óçëå

ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà, òåì ñàìûì ñèììåòðèçóÿ åå. Âî-âòîðûõ, â ðåàëüíîì çîííîì ðàñ�

÷åòå èç-çà ý��åêòîâ ãèáðèäèçàöèè ÷àñòè÷íî çàïîëíÿþòñÿ âñå îðáèòàëè, à íå òîëüêî

òå, ÷òî äîëæíû áûòü çàñåëåíû èñõîäÿ èç, íàïðèìåð, ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïî�

ëÿ, ïðàâèë Õóíäà è íîìèíàëüíîé âàëåíòíîñòè ðàññìàòðèâàåìîãî èîíà. Îò÷àñòè äàííàÿ

ïðîáëåìà ðåøàåòñÿ ïóòåì ïîñòðîåíèÿ ñïèíîâîé ïëîòíîñòè ρ↑(~r) − ρ↓(~r), êàê ýòî áûëî

ñäåëàíî â � 6.1 (ñì. �èñóíêè 6.5 è 6.6). Â ýòîì ñëó÷àå ãèáðèäèçàöèîííûå âêëàäû, îäè�

íàêîâûå äëÿ îáåèõ ïðîåêöèé ñïèíà, âçàèìíî óíè÷òîæàþòñÿ.

Àëüòåðíàòèâíûì ñïîñîáîì ìîæåò ñòàòü ïîñòðîåíèå ìàòðèöû nσ
mm′ çàñåëåííîñòè d

èëè f îáîëî÷êè èíòåðåñóþùåãî èîíà. Îí óäîáåí â ïðèìåíåíèè äëÿ ìåòîäîâ, â êîòîðûõ
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â êà÷åñòâå áàçèñíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé èñïîëüçóþòñÿ òîëüêî ëîêàëüíûå îðáèòàëè (íåò

âêëàäà â ρ(~r) îò ïëîñêèõ âîëí), ò.å., íàïðèìåð, â ìåòîäå LMTO. �àäèàëüíàÿ çàâèñèìîñòü

çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè â óð. (1.8) ìîæåò áûòü ïðîèíòåãðèðîâàíà (e
∫
ρ(|r|)dr = C). Òîãäà,

åñëè óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü âîëíîâûõ �óíêöèé îïèñûâàåòñÿ ñ�åðè÷åñêèìè ãàðìîíèêàìè

Yl,m, òî çàâèñèìîñòü çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè îò φ è θ äëÿ ñïèíà σ ìîæåò áûòü âûðàæåíà

÷åðåç ìàòðèöó çàñåëåííîñòè nσ
mm′ . Â ñëó÷àå d îðáèòàëåé Yl=2,m ≡ Ym

ρσ(φ, θ) =
∑

i

∑

mm′

(cσim)∗cσim′Y ∗
m(φ, θ)Ym′(φ, θ) =

∑

mm′

nσ
mm′Y ∗

m(φ, θ)Ym′(φ, θ). (1.9)

Ìàòðèöà nσ
mm′ èñïîëüçóåòñÿ è íàïðÿìóþ âû÷èñëÿåòñÿ â ìåòîäå L(S)DA+U, ïîýòî�

ìó çàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ d èëè f îðáèòàëÿì èíòåðåñóþùåãî èîíà,

ìîæåò áûòü ïîñòðîåíà èñõîäÿ èç 1.9. Èìåííî òàêîé ñïîñîá ïðèìåíÿëñÿ â �� 2.3, 3.1.4

è 3.4.4. Äàííûé ñïîñîá óäîáåí ïðè àíàëèçå ñèëüíîèñêàæåííûõ ñèñòåì ñ íåñêîëüêèìè

ýëåêòðîíàìè. Îäíèì èç �òðþêîâ� â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ äèàãîíàëèçàöèÿ ìàòðèöû

çàñåëåííîñòè. Â äèàãîíàëüíîì ïðåäñòàâëåíèè, ïðèðàâíèâàÿ ê íóëþ ñîîòâåòñòâóþùèå

ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû è ïîâîðà÷èâàÿ çàòåì ìàòðèöó çàñåëåííîñòè îáðàòíî â èñõîäíûé

áàçèñ, ìîæíî îñòàâëÿòü äëÿ ïîñòðîåíèÿ òîëüêî òå îðáèòàëè, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò

�èçè÷åñêèé èíòåðåñ. Àíàëîãè÷íûå äåéñòâèÿ ìîæíî ïðîâîäèòü ïåðåõîäÿ â ëîêàëüíûé

áàçèñ, â êîòîðîì îñè ñèñòåìû êîîðäèíàò íàïðàâëåíû íà èîíû ëèãàíäîâ. Â ñëó÷àå ìà�

ëîãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ (d1 − d3
) è îêòàýäðè÷åñêîãî îêðóæåíèÿ âîçìîæíî ïîñòðîåíèå

ìàòðèöû n↑
mm′ − n↓

mm′ , ÷òî ïîçâîëÿåò èçáåæàòü ñèììåòðèçàöèè çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè çà

ñ÷åò eg îðáèòàëåé.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî â çîííûõ ðàñ÷åòàõ îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå, êàê ïðàâèëî,

ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî òîëüêî â ñëó÷àå ÿâíîãî ó÷åòà îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî âçàèìî�

äåéñòâèÿ U . Íàïðèìåð, â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèé L(S)DA+U [31℄, GGA+U, LDA+DMFT[41℄

è äð. Ïðè èñïîëüçîâàíèè òàêèõ ïîäõîäîâ, êàê LDA èëè GGA, ñîåäèíåíèÿ ñ íå ïîëíî�

ñòüþ çàïîëíåííîé d îáîëî÷êîé (äëÿ êîòîðûõ ìîæåò èìåòü ìåñòî íåòðèâèàëüíîå îðáè�

òàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå) â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ îêàçûâàþòñÿ ìåòàëëàìè, ëèáî ñëýòòå�

ðîâñêèìè èçîëÿòîðàìè. Â ïðèáëèæåíèÿõ LDA èëè GGA çàìå÷àòåëüíî �óõâàòûâàþòñÿ�

òàêèå ý��åêòû êàê: ðàñùåïëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì èëè ðàçëè÷íàÿ äèñïåðñèÿ

çîí, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ðàçíûì îðáèòàëÿì. Îäíàêî, íåïîëíûé ó÷åò îäíîóçåëüíîãî õàá�

áàðäîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî â ðåàëüíîì ðàñ÷åòå äàæå â ñëó÷àå

íèçêîñèììåòðè÷íîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ çàñåëåííîñòè ðàçëè÷íûõ îðáèòàëåé â LDA

èëè GGA ðàñ÷åòå ìîãóò ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àòüñÿ [27℄. Â ðåçóëüòàòå ëîêàëèçàöèè
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ýëåêòðîíà íà îäíîé èç d îðáèòàëåé íå ïðîèñõîäèò è îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå íå íà�

áëþäàåòñÿ. Èñêëþ÷åíèåì ìîãóò ÿâëÿòüñÿ ñèëüíî èñêàæåííûå ñèñòåìû, îêñèäû 4d− èëè

5d−ìåòàëëîâ, ãäå ëîêàëèçàöèÿ ìîæåò áûòü âûçâàíà ñïèí-îðáèòàëüíûì âçàèìîäåéñòâè�

åì, à òàêæå íèçêîðàçìåðíûå ñèñòåìû íà îñíîâå, íàïðèìåð, äèìåðîâ èëè òðèìåðîâ, ñ

ñèëüíûì ðàñùåïëåíèåì ìåæäó ñâÿçûâàþùèìè è àíòèñâÿçûâàþùèìè ñîñòîÿíèÿìè.

1.2.2 Çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå

Ïðè èññëåäîâàíèè çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ íàèáîëåå ïðîáëåìàòè÷íûì ìîìåíòîì

ñòàíîâèòñÿ îïðåäåëåíèå êîëè÷åñòâà ýëåêòðîíîâ, ëîêàëèçîâàííûõ íà äàííîì èîíå. Ýòî

ëåãêî ñäåëàòü â ñëó÷àå ìåòîäà LMTO â ïðèáëèæåíèè àòîìíûõ ñ�åð, ãäå âñå ïðîñòðàí�

ñòâî êðèñòàëëà ðàçáèâàåòñÿ íà àòîìíûå ñ�åðû [13℄, à âîëíîâûå �óíêöèè âíóòðè ñ�åð

îïèñûâàþòñÿ àòîìîïîäîáíûìè îðáèòàëÿìè. Òîãäà çàðÿä íà èîíå ðàâåí ñóììå ýëåêòðî�

íîâ, ëîêàëèçîâàííûõ íà äàííûõ îðáèòàëÿõ (ó÷èòûâàÿ îñòîâíûå ñîñòîÿíèÿ). Ñëîæíåå

äåëî îáñòîèò â ñëó÷àå ìåòîäîâ, èñïîëüçóþùèõ ïëîñêèå âîëíû êàê ÷àñòü áàçèñà âîëíî�

âûõ �óíêöèé (íàïðèìåð, ìåòîäû ïñåâäîïîòåíöèàëà, APW èëè LAPW).

Â ìåòîäå ïñåâäîïîòåíöèàëà äëÿ âû÷èñëåíèÿ ÷èñëà ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà

îïðåäåëåííîé îðáèòàëè èëè çàðÿäà íà ðàññìàòðèâàåìîì óçëå, êàê ïðàâèëî, èñïîëüçó�

åòñÿ àíàëèç çàñåëåííîñòåé ïî Ìàëëèêåíó [42, 43℄ èëè Ëåâäèíó [44℄. Äëÿ ýòîãî ñíà÷àëà

íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü íàáîð àòîìîïîäîáíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé, êîòîðûé ìîæåò áûòü

íàéäåí ïóòåì ïðîåêòèðîâàíèÿ ïëîñêèõ âîëí íà ïñåâäîàòîìíûå îðáèòàëè, èñïîëüçóåìûå

ïðè ãåíåðèðîâàíèè ïñåâäîïîòåíöèàëà. Êà÷åñòâî ïðîåêòèðîâàíèÿ îïèñûâàåòñÿ ïàðàìåò�

ðîì S [45℄

S =
1

Nk

1

Nα

Nk∑

k

Nα∑

α=1

〈ψα(~k)|(1 − P (~k))|ψα(~k)〉, (1.10)

ãäå ψα(~k) � ñîáñòâåííûå �óíêöèè â áàçèñå ïëîñêèõ âîëí, ïîëó÷àåìûå â ïðîöåññå ñàìîñî�

ãëàñîâàíèÿ, Nk è Nα � ÷èñëî òî÷åê â çîíå Áðèëëþýíà è êîëè÷åñòâî çîí ñîîòâåòñòâåííî,

à P (~k) � ïðîåêöèîííûé îïåðàòîð â ïîäïðîñòðàíñòâî áëîõîâñêèõ âîëíîâûõ �óíêöèé

ñ âîëíîâûì âåêòîðîì

~k, ïîðîæäàåìîå íàáîðîì àòîìîïîäîáíûõ ïñåâäîâîëíîâûõ �óíê�

öèé [46℄. Âåëè÷èíà S èçìåíÿåòñÿ îò 0 äî 1. Åñëè S = 0, òî íàáîð àòîìîïîäîáíûõ âîë�

íîâûõ �óíêöèé òî÷íî âîñïðîèçâîäèò ñïåêòð ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé ãàìèëüòîíèàíà. Â

êà÷åñòâå ïðèìåðà ìîæíî ïðèâåñòè çíà÷åíèÿ S, ïîëó÷åííûå â ðåàëüíûõ ðàñ÷åòàõ, ðåçóëü�

òàòû êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå: S=1.2% â ñèñòåìå Cu(hfa
)2L
Me

(� 6.1), S=0.3% â Ba4Ru3O10 (� 3.2), S=0.2% â Cs2CuCl2O2 (� 4.1).
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Ïñåâäîàòîìíûå âîëíîâûå �óíêöèè öåíòðèðîâàííûå íà óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðå�

øåòêè, â îáùåì ñëó÷àå íå ÿâëÿþòñÿ îðòîãîíàëüíûìè. Â ðåçóëüòàòå âîçíèêàåò ñåðüåçíàÿ

ïðîáëåìà � ê êàêîìó èç àòîìîâ îòíîñèòü çàðÿäîâóþ ïëîòíîñòü, ñâÿçàííóþ ñ ïåðåêðû�

òèåì ïñåâäîàòîìíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé, öåíòðèðîâàííûõ íà ðàçíûõ óçëàõ. Â ìåòîäå,

ïðåäëîæåííîì Ìàëëèêåíîì, ê êàæäîìó èç àòîìîâ ïðèïèñûâàåòñÿ ïîëîâèíà äàííîé ÷à�

ñòè çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè [42, 43℄. Ïðèìåíåíèå ìàëëèêåíîâñêîãî àíàëèçà â ñëó÷àå ðå�

àëüíûõ ñèñòåì èìååò ðÿä ñóùåñòâåííûõ íåäîñòàòêîâ, ñðåäè êîòîðûõ ìîæíî âûäåëèòü

ñèëüíóþ çàâèñèìîñòü îò áàçèñà âîëíîâûõ �óíêöèé, èñïîëüçóåìûõ â ðàñ÷åòå, âîçìîæ�

íîñòü ïîëó÷èòü îòðèöàòåëüíûå çàñåëåííîñòè, ëèáî çàñåëåííîñòü áîëüøå 2 â ðàñ÷åòå íà

îäíó îðáèòàëü [47, 48℄.

Èñêëþ÷èòü âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ íå�èçè÷íûõ çíà÷åíèé îðáèòàëüíûõ çàñåëåí�

íîñòåé ìîæíî èñïîëüçóÿ ñõåìó, ïðåäëîæåííóþ Ëåâäèíûì [44℄, â ðàìêàõ êîòîðîé ïðîâî�

äèòñÿ äîïîëíèòåëüíàÿ ïðîöåäóðà îðòîãîíàëèçàöèè ïñåâäîàòîìíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé.

Äîïîëíèòåëüíûå ïðåîáðàçîâàíèÿ, èñïîëüçóåìûå â ìåòîäå Ëåâäèíà, îäíàêî, â îáùåì ñëó�

÷àå ïðèâîäÿò ê ïîòåðå ïîâîðîòíîé èíâàðèàíòíîñòè, ÷òî îòðàæàåòñÿ â òîì, ÷òî àòîìû,

ÿâëÿþùèåñÿ îäèíàêîâûìè ñ òî÷êè çðåíèÿ ñèììåòðèè, ìîãóò èìåòü ðàçíûå çàñåëåííî�

ñòè [49℄.

Ôóíäàìåíòàëüíàÿ ïðîáëåìà îáîèõ ìåòîäîâ ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïñåâäîàòîìíûå âîë�

íîâûå �óíêöèè îïèñûâàþò çàðÿäîâóþ ïëîòíîñòü âáëèçè ÿäåð, òîãäà êàê â ðåàëüíûõ

ñèñòåìàõ çíà÷èòåëüíàÿ åå ÷àñòü ìîæåò íàõîäèòüñÿ â ìåæàòîìíîé îáëàñòè. Â íàñòîÿùåé

ðàáîòå àíàëèç çàñåëåííîñòåé, ïðåäñòàâëåííûé â �� 6.1, 3.2, 4.1, îñóùåñòâëÿëñÿ ìåòîäîì

Ëåâäèíà.

Ïðèíöèïèàëüíî èíûì ïîäõîäîì ê âû÷èñëåíèþ ïîëíîãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ íà íåêî�

òîðîì àòîìå ÿâëÿåòñÿ êîíöåïöèÿ �àòîìîâ â ìîëåêóëå�, ðàçâèòàÿ Áàéäåðîì [50℄. Â ýòîì

ñëó÷àå ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ðàçäåëÿåòñÿ íà îáëàñòè íåêîòîðîé ïîâåðõíîñòüþ, êîòîðàÿ

ïðîõîäèò ÷åðåç ÷åðåç ìèíèìóìû çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè. Çàðÿä íà ðàññìàòðèâàåìîì àòîìå

íàõîäèòñÿ ïóòåì èíòåãðèðîâàíèÿ çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè âíóòðè äàííîé îáëàñòè. Î÷åâèä�

íûì äîñòîèíñòâîì äàííîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ òîò �àêò, ÷òî ðåçóëüòàò çàâèñèò òîëüêî îò

ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè, à íå îò áàçèñà âîëíîâûõ �óíêöèé, èñïîëüçóåìîãî

â ðàñ÷åòå.

Òàêèì îáðàçîì, âû÷èñëåíèå îðáèòàëüíûõ çàñåëåííîñòåé èëè ïîëíûõ çàðÿäîâ èîíîâ

â çîííûõ ðàñ÷åòàõ èìååò íåêîòîðóþ ñòåïåíü íåîïðåäåëåííîñòè. Îäíàêî íåîáõîäèìî îò�
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ìåòèòü îäíó âàæíóþ îñîáåííîñòü. Äàæå ïðè ðàññìîòðåíèè ñèñòåì, ïðî êîòîðûå äîñòî�

âåðíî èçâåñòíî, ÷òî îíè ÿâëÿþòñÿ çàðÿäîâîóïîðÿäî÷åííûìè, ðàçíèöà â çàðÿäå ìåæäó

ðàçëè÷íûìè èîíàìè âñåãäà îêàçûâàåòñÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå íîìèíàëüíîé, ñëåäóþùåé

èç ïðîñòåéøåãî èîííîãî ðàññìîòðåíèÿ. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå ñèñòåìû Fe3O4 ðàçíèöà ïî

çàðÿäó, êîòîðûé íàõîäèòñÿ âíóòðè àòîìíûõ ñ�åð, îêðóæàþùèõ èîíû Fe

2+
(ñ èîííîé

êîí�èãóðàöèåé 3d6
) è Fe

3+
(3d5

), ñîñòàâëÿåò ëèøü 0.24 ýëåêòðîíà [51℄. Çàðÿäîâîå óïî�

ðÿäî÷åíèå, îáíàðóæåííîå â äàííîé ðàáîòå (ñì. 3.2) â ñîåäèíåíèè Ba4Ru3O10 è ïðèâîäèò

ê ðàçíèöå â ïîëíîì çàðÿäå ìåæäó ðàçëè÷íûìè èîíàìè Ru â 0.52 ýëåêòðîíà.

1.3 Âû÷èñëåíèå îáìåííûõ èíòåãðàëîâ

Ìîæíî âûäåëèòü òðè ñïîñîáà, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ îöåí�

êè îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè �åéçåíáåðãà J ïðè ïðîâåäåíèè çîííûõ ðàñ÷åòîâ.

Ñàìûì, ïîæàëóé, ïîïóëÿðíûì âàðèàíòîì ÿâëÿåòñÿ âû÷èñëåíèå ïîëíûõ ýíåðãèé

íåñêîëüêèõ ìàãíèòíûõ êîí�èãóðàöèé. Ïîñëåäóþùåå ñîïîñòàâëåíèå èõ ñ âûðàæåíèÿìè

äëÿ îáìåííîé ýíåðãèè â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé ìîäåëè �åéçåíáåðãà ïîçâîëÿåò îöåíèòü

îáìåííûå êîíñòàíòû J . Äàííûé ìåòîä èñïîëüçîâàëñÿ â �� 2.3-2.7 (ïèðîêñåíû) è � 6.2.

Îäíèì èç åãî íåäîñòàòêîâ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî äëÿ âû÷èñëåíèÿ N ïàðàìåòðîâ îáìåííîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü N + 1 ðàñ÷åò ðàçëè÷íûõ ìàãíèòíûõ êîí�èãó�

ðàöèé. Ïðè ýòîì èíîãäà ïðèõîäèòñÿ êîíñòðóèðîâàòü äîñòàòî÷íî áîëüøèå ñâåðõÿ÷åéêè,

÷òî â ñâîþ î÷åðåäü ïðèâîäèò íå òîëüêî ê óâåëè÷åíèþ ðàñ÷åòíîãî âðåìåíè, íî è ê âîç�

íèêíîâåíèþ ñâåðõñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå.

Êðîìå òîãî, â ðàìêàõ òàêîãî ïîäõîäà íåîáõîäèìî ñëåäèòü çà òåì, ÷òîáû àáñîëþò�

íûå çíà÷åíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ äëÿ âñåõ ìàãíèòíûõ ðåøåíèé áûëè îäèíàêîâûìè

(èíà÷å íåêîððåêòíî ïðîâîäèòü ñîïîñòàâëåíèå ñ îäíîé è òîé æå ìîäåëüþ �åéçåíáåðãà

ñ �èêñèðîâàííûìè ñïèíàìè). Ïðàêòèêà ïîêàçûâàåò, ÷òî çàâèñèìîñòü àáñîëþòíîé âå�

ëè÷èíû ñïèíîâîãî ìîìåíòà îò ìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè õàðàêòåðíà äëÿ ìåòàëëîâ èëè

ñèñòåì áëèçêèõ ê ìåòàëëè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ äëÿ âû÷èñëåíèÿ îáìåí�

íûõ ïàðàìåòðîâ èñïîëüçóþò ðàñ÷åòû ñ �èêñèðîâàííûìè (íî áëèçêèìè ê èñõîäíûì)

âåëè÷èíàìè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ. Äàííàÿ ïðîöåäóðà ëåãêî ðåàëèçóåòñÿ â ðàìêàõ ìåòî�

äà LMTO-ASA, â êîòîðîì âñå ïðîñòðàíñòâî êðèñòàëëà ðàçáèâàåòñÿ íà àòîìíûå ñ�åðû è

áàçèñíûìè âîëíîâûìè �óíêöèÿìè ÿâëÿþòñÿ àòîìîïîäîáíûå MT-îðáèòàëè [13℄. Îäíàêî

â ñëó÷àå ìåòîäîâ ïñåâäîïîòåíöèàëà èëè LAPW èìååò ìåñòî íåîäíîçíà÷íîñòü â îïðå�
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äåëåíèè çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ êîíêðåòíîãî èîíà (ñì. � 1.2.2), à çíà÷èò è ìàãíèòíîãî

ìîìåíòà íà íåì. Ïîýòîìó â äàííûõ ìåòîäàõ áîëåå àäåêâàòíûì ÿâëÿåòñÿ �èêñèðîâàíèå

ïîëíîãî Mtot =
∑

imi (ãäå mi - ìàãíèòíûé ìîìåíò íà i-îì èîíå) èëè �àáñîëþòíîãî�

Mabs =
∑

i |mi| ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ íà ÿ÷åéêó, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû íàïðÿ�

ìóþ, ÷åðåç èíòåãðèðîâàíèå çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè.

Àëüòåðíàòèâîé ðàñ÷åòó ïîëíûõ ýíåðãèé ÿâëÿåòñÿ ìåòîä, ïðåäëîæåííûé Ëèõòåí�

øòåéíîì è ñîàâòîðàìè [52�54℄. Ñ ïîìîùüþ òåîðåìû ëîêàëüíûõ ñèë Àíäåðñåíà [55℄ áûëè

ñîïîñòàâëåíû èçìåíåíèÿ ïîëíîé ýíåðãèè â òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè è êëàññè÷å�

ñêîé ìîäåëè �åéçåíáåðãà ïðè îòêëîíåíèè ñïèíîâ îò êîëëèíåàðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ íà

ìàëûé óãîë θ. Ýòî ïîçâîëèëî íàéòè àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ âû÷èñëåíèÿ îáìåí�

íûõ èíòåãðàëîâ J , èñõîäÿ èç ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà, ïîëó÷àåìîãî â çîííîì ðàñ÷åòå.

Èñïîëüçóÿ �îðìàëèçì �óíêöèé �ðèíà, ïðåäñòàâëåííûé â áîëåå ïîçäíåé ðàáîòå [54℄,

ìîæíî çàïèñàòü, ÷òî äëÿ ñïèíà S = 1/2:

Jij =
Im

π

EF∫

−∞

dǫ
∑

mm′

m′′m′′′

∆mm′

i Gm′m′′

ij ↓ ∆m′′m′′′

j Gm′′′m
ji ↑ , (1.11)

ãäå m, m′
, m′′

, m′′′
� ìàãíèòíûå êâàíòîâûå ÷èñëà, i, j � èíäåêñû óçëîâ êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè, ∆mm′

i = Hmm′

ii ↑ −Hmm′

ii ↓ � ñïèíîâîå ðàñùåïëåíèå íà óçëå, à ýëåêòðîííûå �óíêöèè

�ðèíà Gmm′

ijσ (ǫ) âû÷èñëÿþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Gmm′

ijσ (ǫ) =
∑

k, n

cmn
iσ (k) cm

′n ∗
jσ (k)

ǫ−En
σ

. (1.12)

Çäåñü σ íóìåðóåò ñïèíû, cmn
iσ � m-àÿ êîìïîíåíòà n-ãî ñîáñòâåííîãî âåêòîðà, à En

σ �

ñîîòâåòñòâóþùåå åìó ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå.

Âàæíîé îñîáåííîñòüþ âûðàæåíèÿ (1.11) ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â áàçèñå, â êîòîðîì ìàò�

ðèöà ∆mm′

i äèàãîíàëüíà, îáìåííûé èíòåãðàë ìåæäó óçëàìè i è j ïðåäñòàâèì â âèäå

ñóììû âêëàäîâ â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå îò ðàçëè÷íûõ îðáèòàëåé:

Jij =
Im

π

EF∫

−∞

dǫ
∑

kk′

∆̃kk
i G̃kk′

ij ↓ ∆̃k′k′

j G̃k′k
ji ↑ =

∑

kk′

Jkk′

ij . (1.13)

Äàííàÿ �îðìóëà ÿâëÿåòñÿ êðàéíå ïîëåçíîé ïðè ïðîâåäåíèè ìèêðîñêîïè÷åñêîãî àíàëè�

çà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Îíà ïîçâîëÿåò îöåíèòü êàêèå îðáèòàëè äàþò íàèáîëåå

ñóùåñòâåííûå âêëàäû â îáìåííûå èíòåãðàëû.
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Íåîáõîäèìî, îäíàêî, óïîìÿíóòü è íåêîòîðûå íåäîñòàòêè ìåòîäà �óíêöèé �ðèíà.

Ïðåæäå âñåãî ýòî òî, ÷òî â ðàìêàõ äàííîãî �îðìàëèçìà ïðîèñõîäèò ïîâîðîò ñïèíà

òîëüêî íà óçëàõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, òîãäà êàê çà ñ÷åò ãèáðèäèçàöèè ÷àñòü ñïèíî�

âîé ïëîòíîñòè ìîæåò áûòü ðàñïîëîæåíà è íà èíûõ àòîìàõ (íàïðèìåð, ëèãàíäàõ). Â

� 2.7 ïîêàçàíî, ÷òî ýòîò ý��åêò äàåò ñóùåñòâåííûå ïîïðàâêè â âåëè÷èíû ïàðàìåò�

ðîâ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è åãî íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè ïðîâåäåíèè ðåàëüíûõ

ðàñ÷åòîâ. Â äàííîé äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå ìåòîä âû÷èñëåíèÿ îáìåííûõ èíòåãðàëîâ,

ïðåäëîæåííûé Ëèõòåíøòåéíîì, ïðèìåíÿëñÿ ïðè èññëåäîâàíèè ñëåäóþùèõ ñèñòåì: ïè�

ðîêñåíû (�� 2.3-2.7), Tl2Ru2O7 (� 3.1), Ba3CoRu2O9 (� 3.3), CaCrO3 (� 3.4), NaMn7O12

(� 4.2) è K2Cr8O16 (� 5.1).

Ïîñëåäíèì ñïîñîáîì ðàñ÷åòà îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ ÿâëÿåòñÿ ìîäåëèðîâàíèå ñïè�

íîâîé ñïèðàëè ñ âîëíîâûì âåêòîðîì ~q, âû÷èñëåíèå ýíåðãèè E(~q) äëÿ íåêîòîðîãî íà�

áîðà ~q�âåêòîðîâ è ïîäãîíêà ðåøåíèÿ êëàññè÷åñêîé ìîäåëè �åéçåíáåðãà ê ïîëó÷åííûì

çíà÷åíèÿì E(~q). Ìîäåëèðîâàíèå ñïèíîâîé ñïèðàëè â ðàìêàõ çîííûõ ðàñ÷åòîâ âîçìîæ�

íî èñõîäÿ èç îáîáùåííîé òåîðåìû Áëîõà [56℄, íî ïðè ýòîì íåîáõîäèìà ìîäè�èêàöèÿ

ñïèí-çàâèñÿùåé ÷àñòè ãàìèëüòîíèàíà, êàê ýòî ñäåëàíî, íàïðèìåð, â ðàáîòå [57℄. Äàí�

íûé ìåòîä âû÷èñëåíèÿ îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ â äèññåðòàöèè íå èñïîëüçîâàëñÿ. Ê åãî

ïðåèìóùåñòâàì î÷åâèäíî ìîæíî îòíåñòè òî, ÷òî îí ïîçâîëÿåò íàïðÿìóþ ïðîâîäèòü

ðàñ÷åò ñïèíîâûõ ñïèðàëåé è èçâëåêàòü îáìåííûå èíòåãðàëû èç äàííûõ ðåøåíèé, à íå

ìîäåëèðîâàòü ñëîæíûå íåêîëëèíåàðíûå ñòðóêòóðû ñ ïîìîùüþ îòíîñèòåëüíî ïðîñòûõ

ìàãíèòíûõ óïîðÿäî÷åíèé, ãäå ñïèíû ìîãóò áûòü íàïðàâëåíû òîëüêî ïàðàëëåëüíî èëè

àíòèïàðàëëåëüíî äðóã äðóãó.

Â çàêëþ÷åíèå íåîáõîäèìî îáñóäèòü äâà âàæíûõ ìîìåíòà, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ íå ê

êàêîìó-òî êîíêðåòíîìó ìåòîäó âû÷èñëåíèÿ îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ, à èìåþò îáùåå çíà�

÷åíèå. Âî-ïåðâûõ, îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå íå âî âñåõ ñèñòåìàõ ìîæåò áûòü îïèñàíî

ãàìèëüòîíèàíîì �åéçåíáåðãà (2.7). Íàïðèìåð, àíàëèç Òàáëèöû 3.1 â � 3.2.3 ïîêàçûâà�

åò, ÷òî äàííûé ãàìèëüòîíèàí íå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â ñëó÷àå ñèñòåìû Ba4Ru3O10

(ïî êðàéíåé ìåðå â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ GGA)

6

. Îäíèì èç ðåöåïòîâ ïðîâåðêè ïðè�

ìåíèìîñòè ìîäåëåé �åéçåíáåðãà èëè Èçèíãà ìîæåò ñòàòü âû÷èñëåíèå ïîëíûõ ýíåðãèé

N +1 ìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè äëÿ ðàñ÷åòà N îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ J è ïîñëåäóþùåå

6

Äàííîå óòâåðæäåíèå â ðàâíîé ñòåïåíè îòíîñèòñÿ è ê ìîäåëè Èçèíãà, íåñìîòðÿ íà æåëàíèå

îòäåëüíûõ àâòîðîâ èñïîëüçîâàòü ïðèíöèï �íåëüçÿ, íî åñëè î÷åíü õî÷åòñÿ, òî ìîæíî� [58℄.
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�èñ. 1.1. Äâå ìàãíèòíûå êîí�èãóðàöèè, äëÿ êîòîðûõ ïðîâîäèëèñü ðàñ÷åòû ïîëíûõ ýíåðãèé

â ñëó÷àå ñèñòåìû K2NiF4.

èñïîëüçîâàíèå J äëÿ îöåíêè ïîëíûõ ýíåðãèé íåñêîëüêèõ äîïîëíèòåëüíûõ ìàãíèòíûõ

óïîðÿäî÷åíèé. Êðîìå òîãî, âåñüìà èëëþñòðàòèâíûì ìîæåò ÿâëÿòüñÿ âû÷èñëåíèå çà�

âèñèìîñòè ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû, êàê �óíêöèè óãëà θ ìåæäó äâóìÿ âûáðàííûìè

ñïèíàìè E = E(θ). Åñëè E ∼ Cos(θ), òî ðàññìàòðèâàåìàÿ ñèñòåìà ìîæåò îïèñûâàòüñÿ

ìîäåëüþ �åéçåíáåðãà.

Âî-âòîðûõ, îòíþäü íå î÷åâèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà â ðàìêàõ �îðìàëèçìà

òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ íåêîòîðûì â îáùåì ñëó÷àå äîâîëüíî ñëîæíûì îá�

ìåííî-êîððåëÿöèîííûì ÷ëåíîì (è ñ âîçìîæíûìè ïîïðàâêàìè íà ñèëüíîå êóëîíîâñêîå

âçàèìîäåéñòâèå, íàïðèìåð, â âèäå LDA+U) â ïðèíöèïå ìîãóò áûòü ñîïîñòàâëåíû ñ

ðåøåíèåì êëàññè÷åñêîé ìîäåëè �åéçåíáåðãà. Áîëåå òîãî íåïîíÿòíî êàêîâà òî÷íîñòü âû�

÷èñëåíèÿ îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷àåìûõ ïðè ýòîì. Äëÿ òîãî, ÷òîáû õîòÿ ÷àñòè÷íî

îòâåòèòü íà äàííûå âîïðîñû ïðåäñòàâ�èì ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà îáìåííûõ èíòåãðàëîâ ñè�

ñòåìû K2NiF4.

K2NiF4 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðèìåð äâóìåðíîãî S = 1 ãàéçåíáåðãîâñêîãî àíòè�

�åððîìàãíåòèêà íà êâàäðàòíîé ðåøåòêå [59℄. Ïðè òàêîé òîïîëîãèè ìàãíèòíîé ðåøåòêè

ýíåðãèÿ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, îïèñûâàåìàÿ ìîäåëüþ �åéçåíáåðãà (2.7), äëÿ êîí�

�èãóðàöèé, ïðåäñòàâëåííûõ íà �èñóíêå 1.1, îäèíàêîâà ïðè ó÷åòå ëþáîãî êîëè÷åñòâà

áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Òàêèì îáðàçîì, âû÷èñëÿÿ ïîëíûå ýíåðãèè ðåøåíèé A è B, èçîáðà�

æåííûõ íà �èñóíêå 1.1, ìîæíî îöåíèòü íàñêîëüêî îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå, ìîäåëèðó�

åìîå â ðàìêàõ íåêîòîðîé ðàñ÷åòíîé ñõåìû

7

, ñîîòíîñèòñÿ ñ ìîäåëüþ �åéçåíáåðãà.

Äëÿ ïðèìåðà ïðîâåäåì äàííûå ðàñ÷åòû ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñ÷åòíîé ñõåìû PW�

7

Èìååòñÿ ââèäó ñîâîêóïíîñòü ïðèáëèæåíèÿ äëÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé ÷àñòè è ñïîñîáà âû�

áîðà âîëíîâûõ �óíêöèé.



30

SCF [14℄. Îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé �óíêöèîíàë áûë âûáðàí â âèäå, ïðåäëîæåííîì

Ïåðäüþ, Áóðêå è Ýðíöåðõî�îì (PBE) [25℄. Íåëèíåéíàÿ ïîïðàâêà ê îñòîâíûì ñîñòî�

ÿíèÿì áûëà ó÷òåíà äëÿ âñåõ èñïîëüçîâàííûõ ïñåâäîïîòåíöèàëîâ. Ó÷åò îäíîóçåëüíî�

ãî êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ àòîìîâ Ni áûë ïðîâåäåí â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ

GGA+U [27℄. Ïàðàìåòðû îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ U è âíóòðèàòîì�

íîãî îáìåííîãî èíòåãðàëà JH áûëè âûáðàíû ðàâíûìè U =8.0 è JH = 1.0 ýÂ [31℄. Ýíåð�

ãèè îòñå÷êè äëÿ çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ñîñòàâèëè 50 è 250 ðèä�

áåðãîâ ñîîòâåòñòâåííî. Â ïðîöåññå ñàìîñîãëàñîâàíèÿ áûëà èñïîëüçîâàíà ñåòêà, ñîñòî�

ÿùàÿ èç 384 k−òî÷êè â ïîëíîé çîíå Áðèëëþýíà. Èíòåãðèðîâàíèå ïî çîíå Áðèëëþýíà

îñóùåñòâëÿëîñü ìåòîäîì òåòðàýäðîâ [60℄. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà áûëà âçÿòà èç

ðàáîòû [61℄.

�àçíèöà ïîëíûõ ýíåðãèé êîí�èãóðàöèé A è B, èçîáðàæåííûõ íà �èñóíêå 1.1, ñî�

ñòàâèëà 0.1 Ê/�.å. Òàêèì îáðàçîì, âèäèì, ÷òî îáìåííàÿ ýíåðãèÿ, âû÷èñëåííàÿ â ðàìêàõ

çîííûõ ìåòîäîâ (â äàííîì ñëó÷àå ïðèáëèæåíèÿ GGA+U è ìåòîäà ïñåâäîïîòåíöèàëà)

äëÿ ñèñòåìû K2NiF4, ñ î÷åíü õîðîøåé òî÷íîñòüþ ìîæåò îïèñûâàòüñÿ ìîäåëüþ �åéçåí�

áåðãà.

1.4 �àñùåïëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì, ïàðàìåòðû ïåðåñêîêà

è ïðîåêòèðîâàíèå â áàçèñå �óíêöèé Âàííüå

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ìèêðîñêîïè÷åñêîãî àíàëèçà ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ

ðàçëè÷íûõ ñèñòåì çà÷àñòóþ îêàçûâàåòñÿ íåîáõîäèìûì çíàòü òàêèå ïàðàìåòðû, êàê ðàñ�

ùåïëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì (∆CFS), à òàêæå èíòåãðàëû ïåðåñêîêà ñ óçëà íà óçåë

(t).

Ñóùåñòâóþò íåñêîëüêî ñïîñîáîâ âû÷èñëåíèÿ äàííûõ ïàðàìåòðîâ [62℄. Íàïðèìåð,

∆CFS ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíî, íàõîäÿ ðàçíîñòü öåíòðîâ òÿæåñòåé ñîîòâåòñòâóþùèõ

ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé. Îäíàêî ïðàêòèêà ïîêàçûâàåò, ÷òî ðåçóëüòàò ìî�

æåò ñèëüíî çàâèñåòü îò âûáîðà èíòåðâàëà, âíóòðè êîòîðîãî âû÷èñëÿþòñÿ öåíòðû òÿ�

æåñòåé [62℄. Ïàðàìåòðû ïåðåñêîêà t â ñâîþ î÷åðåäü ìîãóò áûòü íàéäåíû èç ïîäãîíêè

ìîäåëüíîãî çîííîãî ñïåêòðà, ê ïîëó÷åííîìó â DFT ðàñ÷åòå. Ê ñîæàëåíèþ, äàííàÿ ïðî�

öåäóðà òàêæå îáëàäàåò çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíüþ íåîïðåäåëåííîñòè, òàê êàê, âî-ïåðâûõ,

çà÷àñòóþ àïðèîðè íå ïîíÿòíî êàêîå êîëè÷åñòâî ïàðàìåòðîâ t íåîáõîäèìî âçÿòü äëÿ
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ïîäãîíêè, à, âî-âòîðûõ, ÷åì áîëüøå òàêèõ ïàðàìåòðîâ, òåì ìåíåå îïðåäåëåííûì ìîæåò

îêàçàòüñÿ ðåçóëüòàò: èìåÿ äîñòàòî÷íî áîëüøîå ÷èñëî ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ ìîæíî

ïîäîãíàòü ëþáîé çîííûé ñïåêòð, íî ðåçóëüòàò ïðè ýòîì ìîæåò îêàçàòüñÿ íå�èçè÷íûì.

Àëüòåðíàòèâíûì ñïîñîáîì íàõîæäåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðàñùåïëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèì

ïîëåì è ïåðåñêîêà ÿâëÿåòñÿ ïîñòðîåíèå �óíêöèé Âàííüå, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ êàê

�óðüå-îáðàç áëîõîâñêèõ âîëíîâûõ �óíêöèé |ψn~k〉 [63℄:

|Wn~k〉 =
1√
N

∑

~k

e−i~k ~T |ψn~k〉, (1.14)

ãäå N � ÷èñëî

~k-òî÷åê â ïåðâîé çîíå Áðèëëþýíà, n íóìåðóþò ñîñòîÿíèÿ (çîíû), à

~T

� âåêòîð òðàíñëÿöèè. Îäíàêî, ò.ê. áëîõîâñêèå îðáèòàëè îïðåäåëåíû ñ òî÷íîñòüþ äî

�àçîâîãî ìíîæèòåëÿ eiθn(~k)
, òî ñóùåñòâóåò ïðîèçâîë â îïðåäåëåíèè Wn~k ñ ïîìîùüþ

(1.14), êîòîðûé ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ìîæíî ïîñòðîèòü íåñêîëüêî íàáîðîâ �óíêöèé

Âàííüå, öåíòðèðîâàííûõ íà îäíîì è òîì æå óçëå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, íî èìå�

þùèõ ðàçëè÷íóþ ïðîñòðàíñòâåííóþ ïðîòÿæåííîñòü [64℄. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èçâåñòíî,

÷òî äëÿ êàæäîé çîíû ñóùåñòâóåò îäíà è òîëüêî îäíà �óíêöèÿ Âàííüå, êîòîðàÿ ÿâëÿ�

åòñÿ âåùåñòâåííîé è ñïàäàåò 
 ðàññòîÿíèåì ýêñïîíåíöèàëüíî áûñòðî [65℄. Ïîýòîìó â

äàëüíåéøåì áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü óñëîâèå ìàêñèìàëüíîé ëîêàëèçàöèè ïðè

ïîñòðîåíèè Wn~k [66℄. Â ðàáîòàõ [66, 67℄ ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ýòîãî ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ

ïðîöåäóðà ïðîåêòèðîâàíèÿ áëîõîâñêèõ âîëíîâûõ �óíêöèé íà íåêîòîðûé íàáîð àòîìî�

ïîäîáíûõ îðáèòàëåé â çàäàííîì èíòåðâàëå ýíåðãèé (E1 ≤ εj(~k) ≤ E2). Â êà÷åñòâå òàêèõ

îðáèòàëåé ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ ÌÒ-îðáèòàëè [62, 68℄ â ìåòîäå LMTO, ïñåâäîàòîìíûå

âîëíîâûå �óíêöèè [69℄ â ìåòîäå ïñåâäîïîòåíöèàëà èëè ëèíåàðèçîâàííûå ïðèñîåäèíåí�

íûå ïëîñêèå âîëíû âíóòðè àòîìíîé ñ�åðû[70, 71℄.

Åñëè ÷åðåç c
~k
µn îáîçíà÷èòü êîý��èöèåíòû ðàçëîæåíèÿ ñîáñòâåííîé âîëíîâîé �óíê�

öèè ψn~k (ñîîòâåòñòâóþùåé n-îé çîíå) â ìåòîäå LMTO ïî áàçèñíûì ÌÒ-îðáèòàëÿì φ
~k
µ,

ò.å.

|ψn~k〉 =
∑

µ

c
~k
µn|φ

~k
µn〉, (1.15)

òî íåîðòîãîíàëèçîâàííûå �óíêöèè Âàííüå ìîãóò áûòü âûðàæåíû ñëåäóþùèì îáðà�
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çîì [62, 68℄:

|W̃n~k〉 =
∑

j(E1≤εj(~k)≤E2)

|ψj~k〉〈ψj~k|φn〉 =
∑

j(E1≤εj(~k)≤E2)

∑

µ

c
~k
µjc

~k∗
nj |φ

~k
µ〉, (1.16)

|W̃ ~T
n 〉 =

1√
N

∑

~k

e−i~k ~T |W̃n~k〉. (1.17)

Ïîñëå îðòîãîíàëèçàöèè ìàòðèöà ãàìèëüòîíèàíà â áàçèñå �óíêöèé Âàííüå (ìåæóçåëü�

íûå ýëåìåíòû êîòîðîé â ïðèáëèæåíèè LDA èëè GGA îïðåäåëÿþò ïàðàìåòðû ïåðåñêîêà

ñ óçëà íà óçåë (t), à îäíîóçåëüíûå - ðàñùåïëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ îáîëî÷åê íà óçëå

8

)

çàïèñûâàåòñÿ êàê:

HWF
nn′ (~T ) = 〈W 0

n |Ĥ|W ~T
n′〉 =

1

N

∑

~k

∑

j(E1≤εj(~k)≤E2)

c̄
~k
nic̄

~k∗
n′iǫi(

~k)e−i~k ~T , (1.18)

ãäå c̄
~k∗
ni =

∑
n′ Snn′(~k)c

~k∗
n′i, à

Snn′(~k) = (
∑

j(E1≤εj(~k)≤E2)

c
~k
nic

~k∗
n′i)

−1/2. (1.19)

Ïàðàìåòðû ïåðåñêîêà è ðàñùåïëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì ïðåäñòàâëÿþò ñî�

áîé âàæíûå �èçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, èñïîëüçóåìûå êàê â ìîäåëüíûõ ðàñ÷åòàõ, òàê

è ïðè ïðÿìîì àíàëèçå �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàçëè÷íûõ ñèñòåì. Èíîãäà çíàíèÿ äàííûõ

ïàðàìåòðîâ äîñòàòî÷íî äëÿ îáúÿñíåíèÿ ñëîæíûõ è íåîáû÷íûõ ý��åêòîâ. Íàïðèìåð, èç�

âåñòíî, ÷òî âàðüèðîâàíèå èçîòîïíîãî ñîñòàâà êèñëîðîäà â ñèñòåìå (Pr1−yEuy)0.7Ca0.3CoO3

ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî ïåðåõîäà [72℄. Íà ïåðâûé âçãëÿä äàí�

íûé ý��åêò êàæåòñÿ óäèâèòåëüíûì, òàê êàê ïðè èçîòîïíîì îáìåíå õèìè÷åñêèå ñâîé�

ñòâà ñèñòåìû íå ìåíÿþòñÿ. Îäíàêî îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ïðè èçîòîïè÷åñêîì çàìåùåíèè

16
O íà áîëåå òÿæåëûé

18
O ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå �îíîííîãî ñïåêòðà, êîòîðûé â ñâîþ

î÷åðåäü ìîäè�èöèðóåò ý��åêòèâíûå ïàðàìåòðû ïåðåñêîêà è ðàñùåïëåíèå êðèñòàëëè�

÷åñêèì ïîëåì ìåæäó t2g è eg ïîäîáîëî÷êàìè, îïðåäåëÿþùèìè òåìïåðàòóðó ïåðåõîäà ñ

èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ. Àêêóðàòíûé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ çîííûõ ðàñ÷åòîâ ïîç�

âîëÿåò îïèñàòü ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ â

ñèñòåìå (Pr1−yEuy)0.7Ca0.3CoO3 ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè

18
O [73℄.

Ôîðìàëèçì �óíêöèé Âàííüå èñïîëüçîâàëñÿ â íàñòîÿùåé äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå

òàêæå äëÿ âû÷èñëåíèÿ ðàñùåïëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì d îáîëî÷êè ïåðåõîäíîãî

8

Ïîä ðàñùåïëåíèåì ïîäðàçóìåâàåòñÿ ðàçíèöà êîí-øåìîâñêèõ ñîáñòâåííûõ ýíåðãèé, ÷òî ñòðîãî

ãîâîðÿ íå îäíî è òîæå, ÷òî ýíåðãèè âîçáóæäåíèé, ò.ê. äëÿ ðàñ÷åòà ïîñëåäíèõ ñîãëàñíî òåîðåìå Êóï�

ìàíñà íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðîöåññû ýêðàíèðîâêè è ðåëàêñàöèè ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû [62℄.
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ìåòàëëà è ïàðàìåòðîâ ïåðåñêîêà ñ óçëà íà óçåë â ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèÿõ: CaCrO3

(ñì. � 3.4), Ba3CoRu2O9 (ñì. � 3.3) è Ba4Ru3O10 (ñì. � 3.2).

1.5 Îïòèìèçàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû

Ïîä ñòðóêòóðíîé îïòèìèçàöèåé è ðåëàêñàöèåé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïîíèìà�

åòñÿ íàáîð ìåòîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ ïîëó÷èòü òàêîå ðåøåíèå, â êîòîðîì ïîëíàÿ ýíåðãèÿ

ñèñòåìû E, êàê �óíêöèÿ íå òîëüêî ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, íî è ïîçèöèé âñåõ àòîìîâ,

ìèíèìàëüíà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñèëû, äåéñòâóþùèå íà ëþáîé èç àòîìîâ, ðàâíû íóëþ

∀i |~Fi| = 0, (1.20)

ãäå i íóìåðóåò àòîìû. Ïîýòîìó çàäà÷à ñòðóêòóðíîé îïòèìèçàöèè ñâîäèòñÿ ê íàõîæäå�

íèþ ñèë

~Fi.

Ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà i−ûé àòîì, îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç ïðîèçâîäíóþ ïîëíîé ýíåð�

ãèè ñèñòåìû

~Fi = − dE

d~Ri

. (1.21)

Ïîýòîìó îäíèì èç ñïîñîáîâ ðàñ÷åòà ñèë ïåðâîíà÷àëüíî áûëî ÷èñëåííàÿ îöåíêà ïðî�

èçâîäíûõ (1.21). Äàííûé ñïîñîá, îäíàêî, íåóäîáåí ïðè ïðàêòè÷åñêîì ïðèìåíåíèè, ò.ê.

òðåáóåò ðàñ÷åòà ïîëíûõ ýíåðãèé íå òîëüêî äëÿ íåêîòîðîãî ñòàðòîâîãî íàáîðà êîîðäèíàò

~Ri, íî è äëÿ
~Ri + δ ~Ri.

Àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå, ïîçâîëÿþùåå âû÷èñëèòü ñèëû èñõîäÿ òîëüêî èç çíàíèÿ

ïåðâîíà÷àëüíîãî íàáîðà êîîðäèíàò

~Ri, ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî ñëåäóþùèì îáðàçîì:

~Fi = − dE

d~Ri

= − d

d~Ri

〈ψ|Ĥ|ψ〉 = −〈 dψ
d~Ri

|Ĥ|ψ〉 − 〈ψ| dĤ
d~Ri

|ψ〉 − 〈ψ|Ĥ| dψ
d~Ri

〉. (1.22)

Òåîðåìà �åëëìàíà-Ôåéíìàíà (èëè òåîðåìà ñèë) ãîâîðèò î òîì, ÷òî â ñëó÷àå, åñëè ψ

- ñîáñòâåííàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ãàìèëüòîíèàíà Ĥ , òî ïåðâûé è ïîñëåäíèé ÷ëåíû â

(1.22) ñîêðàòÿòñÿ è ñèëà áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ïðîèçâîäíîé ãàìèëüòîíèàíà ïðè ñîîòâåò�

ñòâóþùåì ñìåùåíèè. Âîëíîâûå �óíêöèè (è çàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü) îñòàþòñÿ ïðè ýòîì

íåèçìåííûìè.

Îäíàêî, â ðåàëüíîì ðàñ÷åòå ñèëû, ïîëó÷åííûå èñõîäÿ èç òåîðåìû �åëüìàíà-Ôåéí�

ìàíà, çà÷àñòóþ îòëè÷àþòñÿ îò òåõ, ÷òî áûëè îöåíåíû ïóòåì âçÿòèÿ ïðîèçâîäíîé (1.22)
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÷èñëåííî [74℄. Ýòî ñâÿçàíî ñ äâóìÿ �àêòîðàìè. Âî-ïåðâûõ, âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ψ èçâåñò�

íà ñ íåêîòîðîé ïîãðåøíîñòüþ. Âî-âòîðûõ, ψ äîëæíà áûòü íîðìèðîâàíà è îïðåäåëåíà â

íåêîòîðîì ïîëíîì áàçèñå, âåêòîðà êîòîðîãî íå çàâèñÿò îò êîîðäèíàò àòîìîâ. Ïðèìåðîì

òàêîãî áàçèñà ÿâëÿþòñÿ ïëîñêèå âîëíû. Åñëè æå áàçèñíûå �óíêöèè çàâèñÿò îò ïîëî�

æåíèÿ àòîìîâ, êàê ýòî ïðîèñõîäèò, íàïðèìåð, â ñëó÷àå ïîäõîäîâ LMTO èëè LAPW, òî

ïðè íàõîæäåíèè dψ/d~Ri íåîáõîäèìî ïåðåðàñêëàäûâàòü âîëíîâóþ �óíêöèþ ïî íîâîìó

áàçèñó. Äîïîëíèòåëüíûå ÷ëåíû, ïîçâîëÿþùèå ó÷åñòü äàííûé ý��åêò, â �èçèêå êîíäåí�

ñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ èçâåñòíû êàê �ïîïðàâêè íà íåïîëíîòó áàçèñà� [75℄, òîãäà êàê

â êâàíòîâîé õèìèè îíè íîñÿò íàçâàíèå �ñèë Ïþëýÿ� [48, 74℄. ßâíûé âèä âûðàæåíèé,

èñïîëüçóåìûõ äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñèë ñ ó÷åòîì äàííûõ ïîïðàâîê, â ñëó÷àå ìåòîäîâ LAPW

è ïñåâäîïîòåíöèàëà, ìîæíî íàéòè â ðàáîòå [76℄.

Ñ ïåðâîãî âçãëÿäà êàæåòñÿ, ÷òî óìåíèÿ âû÷èñëÿòü ñèëû äîñòàòî÷íî äëÿ òîãî,

÷òîáû íàéòè àáñîëþòíûé ìèíèìóì ýíåðãèè ñèñòåìû. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî ñìåùàòü

àòîìû, èìåþùèå êîîðäèíàòû

~R
(0)
i , â íàïðàâëåíèè ñèë

~Fi, äåéñòâóþùèõ íà íèõ, è äåëàòü

ýòî èòåðàöèîííî, òàê ÷òî íà j-îì øàãå

~R
(j)
i = ~R

(j−1)
i + λ~Fi[~R

(j−1)
i ], (1.23)

ãäå λ åñòü íåêàÿ êîíñòàíòà, çíà÷åíèå êîòîðîé, îäíàêî, ìîæåò ìåíÿòüñÿ â ïðîöåññå èòå�

ðèðîâàíèÿ [77℄.

Íà ïðàêòèêå ìîæíî âûäåëèòü äâà âèäà òðóäíîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ ýòèì ïðîöåññîì.

Âî-ïåðâûõ, ïðèíöèïèàëüíî âàæíî ïîíèìàòü, ÷òî íà ñåãîäíÿøíèé äåíü íå ñóùåñòâóåò

ïðîöåäóðû, ïîçâîëÿþùåé ãàðàíòèðîâàííî íàéòè ãëîáàëüíûé ìèíèìóì íåÿâíî çàäàííîé

ïðîèçâîëüíîé �óíêöèè ìíîãèõ ïåðåìåííûõ. Îòâåò ìîæåò ñèëüíî çàâèñåòü îò âûáîðà

íà÷àëüíîé òî÷êè, îò êîòîðîé âåäåòñÿ ïîèñê ìèíèìóìà. Ñ �èçè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ýòî

îçíà÷àåò, ÷òî ðàçëè÷íûå òèïû ñòðóêòóð ìîãóò áûòü ðàçäåëåíû äîñòàòî÷íî âûñîêèìè ïî�

òåíöèàëüíûìè áàðüåðàìè, êîòîðûå íå ìîãóò áûòü ïðåîäîëåíû â ïðîöåññå îïòèìèçàöèè.

Òèïè÷íûé ïðèìåð òàêîé ñèòóàöèè îïèñàí â � 4.1.2, êîãäà â ñëó÷àå ñèñòåìû Cs2CuCl2Br2

�ëîáîâàÿ� îïòèìèçàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû íå ïîçâîëÿåò íàéòè ãëîáàëüíûé ìè�

íèìóì ïîëíîé ýíåðãèè ïî êîîðäèíàòàì èîíîâ.

Âî-âòîðûõ, îïèñàííûé âûøå ìåòîä ãðàäèåíòíîãî ñïóñêà, êîãäà ïîëîæåíèå ìèíè�

ìóìà íàõîäèòñÿ ñ ïîìîùüþ äâèæåíèÿ âäîëü ãðàäèåíòà (ò.å. ïî ñèëàì), çà÷àñòóþ îêàçû�

âàåòñÿ î÷åíü ìåäëåííûì èëè ðàñõîäèòñÿ. Îäíîé èç ïðîáëåì äàííîãî àëãîðèòìà ñîñòîèò

â òîì, ÷òî êîý��èöèåíò λ ÿâëÿåòñÿ îäèíàêîâûì äëÿ âñåõ êîîðäèíàò. Êëàññè÷åñêèì
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ïðîáëåìíûì ïðèìåðîì äëÿ ìåòîäà ãðàäèåíòíîãî ñïóñêà ÿâëÿåòñÿ çàäà÷à ñ òîïîëîãèåé

îâðàãà, êîãäà êðèâèçíà ïîâåðõíîñòè ïîëíîé ýíåðãèè ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ â ðàçëè÷íûõ íà�

ïðàâëåíèÿõ

9

. Â ýòîì ñëó÷àå îò èòåðàöèè ê èòåðàöèè ñèñòåìà ïîñòîÿííî ïåðåïðûãèâàåò

ñ îäíîãî êðàÿ îâðàãà íà äðóãîé, à äâèæåíèå âäîëü äíà îâðàãà îêàçûâàåòñÿ ìåäëåííûì.

Äëÿ ïðåîäîëåíèÿ äàííîé ïðîáëåìû ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ìåòîäîâ, êîòîðûå ñâî�

äÿòñÿ ê òîìó, ÷òîáû, âî-ïåðâûõ, äëÿ ïîèñêà ìèíèìóìà èñïîëüçîâàòü èí�îðìàöèþ íå

òîëüêî î ñèëàõ â òåêóùåé ñòðóêòóðå, íî ñ íåñêîëüêèõ ïðåäûäóùèõ øàãîâ. Âî-âòîðûõ,

íåîáõîäèìî ââåñòè â àëãîðèòì îïðåäåëåííûå ñòåïåíè ñâîáîäû, êîòîðûå ïîçâîëèëè áû

íå ðàññìàòðèâàòü âñå ïåðåìåííûå íà ðàâíûõ îñíîâàíèÿõ. Ïðîñòåéøåé ðåàëèçàöèåé ýòîé

ñòðàòåãèè ÿâëÿåòñÿ ìåòîä îâðàãîâ, êîãäà ñäåëàâ äâå èòåðàöèè ãðàäèåíòíîãî ñïóñêà è

ïîëó÷èâ òðè òî÷êè, ïîñëåäóþùèé øàã íåîáõîäèìî âûïîëíèòü â íàïðàâëåíèè, ñîåäè�

íÿþùåì ïåðâóþ è òðåòüþ òî÷êó

10

. Äðóãèì âàðèàíòîì ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ñîïðÿæåííîãî

ãðàäèåíòà [78℄, â êîòîðîì íà êàæäîé èòåðàöèè ñîõðàíÿåòñÿ ðåçóëüòàò ìèíèìèçàöèè,

äîñòèãíóòûé íà âñåõ ïðåäûäóùèõ øàãàõ; íàïðàâëåíèå ñìåùåíèÿ àòîìîâ ñîîòíîñèòñÿ

(ñîïðÿãàåòñÿ) ñ íàïðàâëåíèåì ãðàäèåíòà íà ïðåäûäóùèõ èòåðàöèÿõ. Äàííûé ìåòîä ïðè�

ìåíÿëñÿ ïðè èññëåäîâàíèè ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèÿ NaMn7O12 â � 4.2.

Àëüòåðíàòèâíûì âàðèàíòîì ÿâëÿåòñÿ íàáîð ìåòîäîâ, îñíîâàííûõ íà èòåðàòèâíîì

àëãîðèòìå Íüþòîíà äëÿ íàõîæäåíèÿ êîðíåé çàäàííîé �óíêöèè

11

, êîòîðàÿ â ïðîñòåé�

øåì ñëó÷àå çàâèñèò îò îäíîãî àðãóìåíòà, f = f(x). Â ìåòîäå Íüþòîíà íà êàæäîé

èòåðàöèè, íóìåðóåìîé ïàðàìåòðîì n, äàííàÿ �óíêöèÿ àïïðîêñèìèðóåòñÿ ïàðàáîëîé

f(x) → fT [x(n)], èñïîëüçóÿ ðàçëîæåíèå â ðÿä Òåéëîðà:

fT [x(n) + δ] = f [x(n)] + f ′[x(n)]δ +
1

2
f ′′[x(n)]δ2. (1.24)

Ìèíèìèçàöèÿ fT [x(n) + δ] îòíîñèòåëüíî δ ≡ x− x(n)
äàåò âîçìîæíîñòü âû÷èñëèòü àðãó�

ìåíò �óíêöèè äëÿ ñëåäóþùåãî øàãà:

x(n+1) = x(n) − f ′[x(n)]

f ′′[x(n)]
. (1.25)

Ìåòîä ëåãêî îáîáùàåòñÿ íà ñëó÷àé �óíêöèé, çàâèñÿùèõ îò ìíîãèõ ïåðåìåííûõ.

Â ýòîì ñëó÷àå âìåñòî âòîðîé ïðîèçâîäíîé â (1.25) âîçíèêàåò �åññèàí. Âû÷èñëåíèå �åñ�

9

ïðè÷åì ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà ïåðåìåííûõ, ïî êîòîðûì âåäåòñÿ îïòèìèçàöèÿ, òàêîå ïîâåäåíèå

ñòàíîâèòñÿ òèïè÷íûì.

10

ò.å. âäîëü äíà îâðàãà.

11

Â ñëó÷àå ñòðóêòóðíîé îïòèìèçàöèè íàñ èíòåðåñóåò íàõîæäåíèå êîðíåé óðàâíåíèé

~Fi(~Ri) = 0,

ãäå

~Fi - ñèëû, äåéñòâóþùèå íà i-ûé àòîì.
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ñèàíà íà êàæäîé èòåðàöèè ìîæåò çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü ñêîðîñòü ðàáîòû àëãîðèòìà.

Ïîýòîìó ñóùåñòâóþò òàê íàçûâàåìûå êâàçèíüþòîíîâñêèå ìåòîäû, â êîòîðûõ èñïîëüçó�

þòñÿ ðàçëè÷íûå ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ìàòðèöû �åññå. Ïðèìåðîì òàêîãî àëãîðèòìà ÿâëÿåò�

ñÿ ìåòîä Áðîéäåíà-Ôëýò÷åðà-�îëüä�àðáà-Øàííî [79℄, ïðèìåíÿâøåéñÿ â äàííîé ðàáîòå

ïðè èññëåäîâàíèè �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïèðîêñåíîâ ïîä äàâëåíèåì â � 2.11. Êðîìå òîãî,

äàííûé ìåòîä ïîçâîëèë óòî÷íèòü ñèììåòðèþ �àçû ïðîìåæóòî÷íîãî äàâëåíèÿ â ñîåäè�

íåíèè PbSe [80℄.
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�ëàâà 2

Ìàãíèòíûå è ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ïèðîêñåíîâ

Ïèðîêñåíû

1

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé øèðîêèé êëàññ èñêëþ÷èòåëüíî ðàñïðîñòðàíåí�

íûõ ìèíåðàëîâ. Ïî ðàçëè÷íûì îöåíêàì îíè ñîñòàâëÿþò äî 20 % îá. çåìíîé êîðû è

âåðõíåé ÷àñòè ìàíòèè â ãëóáèíó äî 400 êì. [81, 82℄. Êðîìå òîãî, ïèðîêñåíû áûëè îá�

íàðóæåíû â ðåãîëèòå (ëóííîì ãðóíòå), â îáðàçöàõ, äîñòàâëåííûõ ñ àñòåðîèäà Èòîêàâà,

à òàêæå îíè âñòðå÷àþòñÿ â ìåòåîðèòàõ, ÷òî îòðàæåíî â íàçâàíèè îäíîãî èç ïèðîêñå�

íîâ - êîñìîõëîð, (NaCrSi2O6). Íàèáîëåå èçâåñòíûìè ïèðîêñåíàìè, ïîæàëóé, ÿâëÿþòñÿ

çíàìåíèòûé êèòàéñêèé æàäåèò - NaAlSi2O6 è äèîïñèä - CaMgSi2O6.

Îáùàÿ õèìè÷åñêàÿ �îðìóëà ïèðîêñåíîâ ABX2O6 [83℄, ãäå A � ýòî èîí ùåëî÷íîãî

(Na, Li) èëè ùåëî÷íîçåìåëüíîãî (íàïðèìåð, Ca) ìåòàëëîâ, ðåæå Zn, Fe èëè Mn; B � êàê

ïðàâèëî, ìåòàëë ñ âàëåíòíîñòüþ 2+ èëè 3+, X � Si

4+
, Ge

4+
, ðåæå Al

3+
èëè V

5+
. Â íàñòî�

ÿùåé ðàáîòå áóäóò èññëåäîâàíû ìàãíèòíûå ñâîéñòâà òàê íàçûâàåìûõ êëèíîïèðîêñåíîâ

(ìîíîêëèííûõ ïèðîêñåíîâ), â êîòîðûõ â êà÷åñòâå B èîíîâ áûëè âûáðàíû èîíû ïåðåõîä�

íûõ ìåòàëëîâ (ÏÌ), èìåþùèå íå ïîëíîñòüþ çàïîëíåííóþ 3d−îáîëî÷êó. Çäåñü è äàëåå
ïî òåêñòó ïðèñòàâêà �êëèíî-� áóäåò îïóñêàòüñÿ, à èçó÷àåìûå ñèñòåìû áóäóò èìåíîâàòü�

ñÿ äëÿ ïðîñòîòû èçëîæåíèÿ ïèðîêñåíàìè. Â êà÷åñòâå A èîíîâ áóäóò ðàññìàòðèâàòüñÿ

Li, Na èëè Ca; à X � Si

4+
èëè Ge

4+
.

Ñòðóêòóðíî ìàãíèòíàÿ ïîäñèñòåìà â ïèðîêñåíàõ ÿâëÿåòñÿ êâàçèîäíîìåðíîé. Èîí

ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà íàõîäèòñÿ âíóòðè êèñëîðîäíîãî îêòàýäðà, à ÏÌO6 îêòàýäðû, èìåÿ

îáùåå ðåáðî, �îðìèðóþò çèãçàãîîáðàçíûå öåïî÷êè, êîòîðûå ðàçäåëÿþòñÿ XO4 òåòðà�

ýäðàìè (ñì. �èñóíîê 2.1). Â ýòîé ñâÿçè íåîáõîäèìî îòìåòèòü äâà âàæíûõ ìîìåíòà.

Âî-ïåðâûõ, óãîë ñâÿçè ÏÌ−O−ÏÌ áëèçîê, íî íå ðàâåí 90

◦
, ÷òî ïðèâîäèò ê êîíêóðåí�

öèè ìåæäó ðàçëè÷íûìè âêëàäàìè â ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå (ñì. ðàçäåë 2.1).

Âî-âòîðûõ, ñîñåäíèå öåïî÷êè ÏÌO6 îêòàýäðîâ ñäâèíóòû îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà, ÷òî

ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî êàæäûé èîí ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà â îäíîé èç öåïî÷åê ñâÿçàí (÷å�

ðåç èîí O, âõîäÿùèé â ñîñòàâ îêðóæàþùåãî åãî îêòàýäðà, à òàêæå ÷åðåç XO4 òåòðàýäð)

ñ îäíèì èëè äâóìÿ èîíàìè ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà â ñîñåäíåé öåïî÷êå. Òàêèì îáðàçîì,

ìàãíèòíàÿ ðåøåòêà â ïèðîêñåíàõ ÿâëÿåòñÿ �ðóñòðèðîâàííîé, ñì. �èñóíîê 2.3.

1

Íàçâàíèå ïðîèñõîäèò îò äâóõ ãðå÷åñêèõ ñëîâ ïèð (πυρ) - îãîíü, êñåíîñ (ξενoς) - ÷óæåñòðàííèê,

ïîñëàííèê è ñâÿçàííî ñ òåì, ÷òî ïèðîêñåíû çà÷àñòóþ íàõîäèëè â âóëêàíè÷åñêîé ïîðîäå.
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Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ïèðîêñåíîâ íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàë�

ëîâ êàðäèíàëüíî ðàçëè÷àþòñÿ. Íàïðèìåð, â ñîåäèíåíèÿõ NaTiSi2O6 è CaCuGe2O6 [84℄

áûëà îáíàðóæåíà ùåëü â ñïåêòðå ñïèíîâûõ âîçáóæäåíèé [29, 85℄, òîãäà êàê â ïèðîêñå�

íàõ íà îñíîâå V íàáëþäàåòñÿ äàëüíèé ìàãíèòíûé ïîðÿäîê (àíòè�åððîìàãíèòíûé) [86℄.

Â ñâîþ î÷åðåäü â õðîìîâûå ïèðîêñåíû ìîãóò áûòü êàê àíòè�åððîìàãíåòèêàìè, òàê è

�åððîìàãíåòèêàìè. Ñàìî ïî ñåáå ñóùåñòâîâàíèå �åððîìàãíèòíîãî èçîëÿòîðà, êàêîâûì

ÿâëÿåòñÿ ñîåäèíåíèå NaCrGe2O6 [87℄, íà îñíîâå èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ âûçûâàåò

îïðåäåëåííûé èíòåðåñ, òàê êàê ýòî äîñòàòî÷íî ðåäêîå ÿâëåíèå. Îäíàêî íàèáîëåå èíòå�

ðåñíûì è âàæíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïîñòðîåíèå ìèêðîñêîïè÷åñêîé ìîäåëè, îïèñûâàþùåé

ýâîëþöèþ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ (ñïèíîâàÿ ùåëü - àíòè�åððîìàãíåòèê - �åððîìàãíåòèê)

â çàâèñèìîñòè îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïèðîêñåíîâ.

Êðîìå òîãî, â õîäå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé, ñîïðîâîæäàâøèõ ïðåäñòàâ�

ëåííîå â äàííîé ãëàâå òåîðåòè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå, áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïèðîêñå�

íû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íîâûé êëàññ ìóëüòè�åððîèêîâ [88℄. Â ÷àñòíîñòè áûëà èçìå�

ðåíà ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ â ìàãíèòî-óïîðÿäî÷åííîé �àçå â òðåõ ïèðîêñåíàõ:

�èñ. 2.1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïèðîêñåíîâ. Ïîêàçàíû äâå öåïî÷êè ÏÌO6 îêòàýäðîâ,

êîòîðûå ñâÿçàíû ÷åðåç XO4 (X - ýòî, êàê ïðàâèëî, Si èëè Ge) òåòðàýäðû. Ñèðåíåâûì öâåòîì

èçîáðàæåíû èîíû ùåëî÷íûõ èëè ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ (Li, Na, Ca è ò.ä.).
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�èñ. 2.2. Ñõåìàòè÷åñêèé �ðàãìåíò êâàçèîäíîìåðíîé öåïî÷êè, ñîñòîÿùåé èç ÏÌO6 îêòàýäðîâ.

Â ñòðóêòóðå ëþáîãî êëèíîïèðîêñåíà ìîæíî âûäåëèòü äâà òèïà èîíîâ êèñëîðîäà, îòëè÷àþùè�

åñÿ äëèíîé ñâÿçè ÏÌ-O. Ñ ïîìîùüþ èîíîâ ïåðâîãî òèïà, èçîáðàæåííûõ â âèäå çàêðàøåííûõ

êðóæêîâ (�âíóòðåííèå êèñëîðîäû�), �îðìèðóåòñÿ ñâÿçü ìåæäó ñîñåäíèìè îêòàýäðàìè (äëèí�

íàÿ ñâÿçü ÏÌ � O). Íåçàêðàøåííûìè êðóæêàìè (�âíåøíèå êèñëîðîäû�) ïîêàçàíû èîíû O,

ïðèíàäëåæàùèå òîëüêî îäíîìó ÏÌO6 îêòàýäðó. Åñòåñòâåííûì âûáîðîì äëÿ ëîêàëüíîé ñèñòå�

ìû êîîðäèíàò â äàííîì ñëó÷àå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âàðèàíò, êîãäà îñü z íàïðàâëåíà âäîëü åäèí�

ñòâåííîé 180

◦
ñâÿçè O-ÏÌ-O, ñîåäèíÿþùåé äâà ñîñåäíèõ îêòàýäðà.

NaFeSi2O6 (ïðè T < 6 K), LiFeSi2O6 (ïðè T < 18 K) è LiCrSi2O6 (ïðè T < 11 K).

Ïðè÷åì ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ â äàííûõ ñèñòåìàõ çàâèñèò îò âåëè÷èíû âíåøíåãî

ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ò.å. ýëåêòðîííûå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ïèðîêñåíîâ âçàèìîñâÿçàíû,

è îíè ìîãóò áûòü êëàññè�èöèðîâàíû êàê ìóëüòè�åððîèêè âòîðîãî òèïà (ñì. îáçîðû

[10, 89℄).

Äëÿ îïèñàíèÿ ýâîëþöèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïèðîêñåíîâ â çàâèñèìîñòè îò èîíà

ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà è èññëåäîâàíèÿ âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâ ïîÿâëåíèÿ ñåãíåòîýëåê�

òðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ â ïèðîêñåíàõ íåîáõîäèìî îáëàäàòü èí�îðìàöèåé î âåëè÷èíàõ ïà�

ðàìåòðîâ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ J â ìîäåëè �åéçåíáåðãà, à òàêæå îá îðáèòàëüíîé
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�èñ. 2.3. (a) Ìàãíèòíàÿ ðåøåòêà ïèðîêñåíîâ. Èîíû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ îáîçíà÷åíû áîëü�

øèìè ÷åðíûìè êðóæêàìè, à îáìåííûå ñâÿçè ìåæäó íèìè êðàñíûìè è ñåðûìè ëèíèÿìè. (b)

Äâóõìåðíûé �ðàãìåíò ìàãíèòíîé ðåøåòêè ïèðîêñåíîâ. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ ñîîòâåòñòâóåò îáìåí�

íîìó âçàèìîäåéñòâèþ âíóòðè öåïî÷åê, è îáîçíà÷åíî ÷åðåç J . Ìåæäó ïàðîé ìàãíèòíûõ èîíîâ â

ñîñåäíèõ öåïî÷êàõ ìîæåò ñóùåñòâîâàòü íåñêîëüêî îáìåííûõ ïóòåé ÷åðåç ðàçëè÷íûå Si(Ge)O4

òåòðàýäðû (J1 è J2). Êàæäûé èç òàêèõ ïóòåé ñõåìàòè÷åñêè îáîçíà÷åí îäíîé ïóíêòèðíîé ëè�

íèåé è ñîîòâåòñòâóåò ñâÿçè ÏÌO6 � Si(Ge)O4 � ÏÌO6.

ñòðóêòóðå, ò.ê. çàâèñèìîñòü J îò èñêàæåíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû îïðåäåëÿåòñÿ

òåì, êàêèå îðáèòàëè ó÷àñòâóþò â îáìåííûõ ïðîöåññàõ [2℄. Ìîäåëüíûé àíàëèç âêëàäîâ

îò ðàçëè÷íûõ 3d−îðáèòàëåé â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ïðåäñòàâëåí â � 2.1. Íà îñíî�

âå ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé îáìåííûõ èíòåãðàëîâ îò ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû â � 2.3- 2.7

îáñóæäàþòñÿ ðåçóëüòàòû çîííûõ ðàñ÷åòîâ ïèðîêñåíîâ íà îñíîâå èîíîâ Ti

3+
, V

3+
, Cr

3+
,

Mn

3+
è Fe

3+
, à òàêæå �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà äàííûõ ñèñòåì. Â � 2.8 è 2.9 îáñóæäàåòñÿ

çàâèñèìîñòü îáìåííûõ êîíñòàíò îò èîíîâ Si è Ge, à òàêæå âåëè÷èíà ìåæöåïî÷å÷íîãî îá�

ìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Â � 2.10 è 2.11 èçó÷àëèñü âàæíîñòü ó÷åòà êîððåëÿöèîííûõ ý��

�åêòîâ ïðè èçó÷åíèè ïèðîêñåíîâ è âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ ïåðåõîäîâ ñ èçìåíåíèåì

ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ â ïèðîêñåíàõ íà îñíîâå Fe. Îáùèå çàêîíîìåðíîñòè, îáíàðóæåííûå

â õîäå äàííûõ èññëåäîâàíèé, âàæíû äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðèðîäû ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî ñî�

ñòîÿíèÿ â ïèðîêñåíàõ, à òàêæå ìîãóò îêàçàòüñÿ ïîëåçíûìè ïðè èçó÷åíèè ýëåêòðîííûõ

è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïèðîêñåíîâ íà îñíîâå äðóãèõ èîíîâ ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ

(A), íàïðèìåð CaMnSi2O6.
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�èñ. 2.4. Ïðèìåðû îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, ïðè êîòîðîì ïåðåêðûòèå ìåæäó äâóìÿ íàïî�

ëîâèíó çàïîëíåííûìè 3d−îðáèòàëÿìè ÷åðåç îäíó è òó æå O−2p îðáèòàëü ïðèâîäèò ê ÀÔÌ

âçàèìîäåéñòâèþ â ñëó÷àå 90

◦
ñâÿçè ÏÌ−O−ÏÌ.

2.1 �àçëè÷íûå âêëàäû â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå â ïèðîêñåíàõ

Ïåðåä îáñóæäåíèåì ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

ðàññìîòðèì ðàçëè÷íûå âêëàäû, îïðåäåëÿþùèå âíóòðèöåïî÷å÷íîå îáìåííîå âçàèìîäåé�

ñòâèå. ßâíûå âûðàæåíèÿ äëÿ íèõ ìîæíî ïîëó÷èòü â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé ïî

ïàðàìåòðàì t/Udd èëè t/∆, ãäå t - ýòî ý��åêòèâíûé èíòåãðàë ïåðåñêîêà ýëåêòðîíà ñ

îäíîãî óçëà íà äðóãîé (íèæíèé èíäåêñ óêàçûâàåò êàêèå îðáèòàëè ó÷àñòâóþò â ïðîöåññå

ïåðåñêîêà; tdd - ïåðåñêîê ìåæäó d−ñîñòîÿíèÿìè èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, à tpd ìåæäó

ïåðåõîäíûì ìåòàëëîì è 2p−ñîñòîÿíèÿìè êèñëîðîäà), Udd - îäíîóçåëüíîå êóëîíîâñêîå

âçàèìîäåéñòâèå íà ïåðåõîäíîì ìåòàëëå, à ∆ - ýíåðãèÿ çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà (ýíåðãèÿ

ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ 2p−îáîëî÷êè êèñëîðîäà íà îäíó èç 3d−îðáèòàëåé ïåðåõîäíîãî

ìåòàëëà).

Îñíîâíûì ñòðóêòóðíûì ýëåìåíòîì ïèðîêñåíîâ ÿâëÿþòñÿ êâàçèîäíîìåðíûå çèã�

çàãî-îáðàçíûå öåïî÷êè, ñîñòàâëåííûå èç ÏÌO6 îêòàýäðîâ, èìåþùèõ îáùåå ðåáðî (ñì.

�èñóíîê 2.1). Â ðåçóëüòàòå ïîäîáíîãî òèïà óïàêîâêè óãîë ñâÿçè ÏÌ-O-ÏÌ ïðèáëèçè�

òåëüíî ðàâåí 90

◦
. Ñ ïåðâîãî âçãëÿäà ìîæåò ïîêàçàòüñÿ, ÷òî â òàêîé ãåîìåòðèè íà ïåðâóþ
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ðîëü âûõîäèò ïðÿìîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìè t2g îð�

áèòàëÿìè, �ëåïåñòêè� êîòîðûõ íà ñîñåäíèõ èîíàõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñìîòðÿò äðóã

íà äðóãà. Äàííûé âêëàä â ïîëíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ÿâëÿåòñÿ ÀÔÌ è ïðîïîðöè�

îíàëåí

Jt2g−t2g
∼
t2t2g−t2g

Udd
, (2.1)

ãäå tt2g−t2g
- ýòî ïàðàìåòð ïåðåñêîêà ìåæäó t2g − t2g îðáèòàëÿìè çà ñ÷åò ïðÿìîãî ïå�

ðåêðûòèÿ 3d−âîëíîâûõ �óíêöèé. Òàê êàê ñîñåäíèå ÏÌ-O-ÏÌ ïëîñêîñòè â çèãçàãî�

îáðàçíûõ ÏÌO6 öåïî÷êàõ ðàçâåðíóòû ïîä 90

◦
(ñì. �èñóíîê 2.2), òî êîíêðåòíûé âèä

3d−îðáèòàëåé, íà êîòîðûõ ëîêàëèçóþòñÿ ýëåêòðîíû, áóäåò âëèÿòü íà âåëè÷èíó îáìåí�

íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Èìåííî ýòîò ý��åêò â ÷àñòíîñòè âûçûâàåò ÷åðåäîâàíèå âåëè÷è�

íû îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â NaTiSi2O6, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ

ùåëè â ñïåêòðå ñïèíîâûõ âîçáóæäåíèé (ñì. � 2.3). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ñëó÷àå ïèðîê�

ñåíîâ íà îñíîâå V

3+
îðáèòàëüíîå çàïîëíåíèå íå ïðèâîäèò ê ÷åðåäîâàíèþ îáìåííîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ (� 2.4). Äëÿ êîí�èãóðàöèè t32g, êîòîðîé îáëàäàþò èîíû Cr

3+
è Fe

3+
, âñå

ïàðû èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê îäíîé è òîé æå öåïî÷êå, áóäóò èìåòü

îäèíàêîâûå âêëàäû îò äàííîãî òèïà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Ïðè çàìåíå èîíà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà Ti íà V è äàëåå íà Cr, Mn è Fe (ò.å., åñëè

èäòè ïî òàáëèöå Ìåíäåëååâà ñëåâà íàïðàâî) ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå ðàäèóñà ëîêàëèçà�

öèè d−îðáèòàëè, à çíà÷èò óìåíüøåíèå è ïàðàìåòðà ïåðåñêîêà ìåæäó t2g − t2g îðáèòàëÿ�

ìè [90℄. Â ðåçóëüòàòå ïðÿìîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèÿ, îïðåäåëÿåìîå ýòèì ïàðàìåòðîì,

äîëæíî ïîäàâëÿòüñÿ, êàê ýòî áóäåò áîëåå ïîäðîáíî îïèñàíî íèæå.

Îòìåòèì, ÷òî ïîä �ïðÿìûì îáìåííûì� âçàèìîäåéñòâèåì çäåñü è äàëåå áóäóò ïî�

íèìàòüñÿ îáìåííûå ïðîöåññû, âûçâàííûå ïðÿìûì ïåðåêðûòèåì ìåæäó d−îðáèòàëÿìè,
â òî âðåìÿ êàê ïîä �ñâåðõîáìåíîì� áóäåò èìåòüñÿ ââèäó òàêîå âçàèìîäåéñòâèå, êîòîðîå

ïðîèñõîäèò, ÷åðåç p−îðáèòàëè ëèãàíäîâ

2

.

Êðîìå ïðÿìûõ d − d ïåðåñêîêîâ ñóùåñòâóåò âàæíûé âêëàä â ïîëíîå îáìåííîå

âçàèìîäåéñòâèå, ñâÿçàííûé ñ ïåðåñêîêàìè ÷åðåç èîíû O. �àçëè÷íûå âàðèàíòû òàêèõ

ïðîöåññîâ ïðèâåäåíû íà �èñóíêå 2.4-2.6. Íà ýòèõ ðèñóíêàõ íàïîëîâèíó çàïîëíåííûå

2

Èíîãäà âñòðå÷àåòñÿ èíîå îïðåäåëåíèå �ïðÿìîãî îáìåííîãî� âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðîå îáóñëîâëå�

íî íå êèíåòè÷åñêèìè ïðîöåññàìè âèðòóàëüíîãî ïåðåíîñà d-ýëåêòðîíîâ ñ ñîñåäíèõ óçëîâ J ∝ 2t2ij/Udd, à

îáìåííîé ÷àñòüþ ïîòåíöèàëüíîãî, êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ JHeis
ij =

∫
φ∗

i (r)φj(r)φ
∗

j (r′)φi(r
′)/(|r −

r′|)drdr′, êîòîðîå êàê èçíà÷àëüíî ñ÷èòàë Â. �åéçåíáåðã è îïðåäåëÿåò ìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå.
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îðáèòàëè (ò.å., êîãäà íà îðáèòàëè èìååòñÿ îäèí, à íå äâà ýëåêòðîíà) ïîêàçàíû ñèíèì

öâåòîì èëè çàøòðèõîâàíû, à ïóñòûå - íå çàêðàøåíû. Â îáùåì ñëó÷àå ñâåðõîáìåííîå âçà�

èìîäåéñòâèå ìîæåò ïðèâîäèòü êàê ê àíòè�åððîìàãíèòíîìó, òàê è ê �åððîìàãíèòíîìó

âçàèìîäåéñòâèþ.

Ïðîñòåéøèé ñëó÷àé ïîêàçàí íà �èñóíêå 2.4a: íàïîëîâèíó çàïîëíåííûå îðáèòàëè

íà ñîñåäíèõ óçëàõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïåðåêðûâàþòñÿ ñ îäíîé è òîé æå êèñëîðîäíîé

p-îðáèòàëüþ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïåðâûì ïðàâèëîì �óäåíà�à − Êàíàìîðè − Àíäåðñî�

íà [3, 91, 92℄ äàííûé òèï îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ (�åððî-îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷å�

íèå) äîëæåí ïðèâîäèòü ê ñèëüíîìó àíòè�åððîìàãíèòíîìó âçàèìîäåéñòâèþ:

JSE
t2g−t2g

∼
t4pdπ

∆2

( 1

2∆ + Upp
+

1

Udd

)
; (2.2)

ãäå tpdπ - ýòî ïàðàìåòð ïåðåñêîêà ìåæäó t2g è O−2p îðáèòàëÿìè, ñâÿçü ìåæäó êîòî�

ðûìè èìååò π ñèììåòðèþ. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî âåëè÷èíà t2g − O − t2g (eg − O − eg)

îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îïðåäåëÿåìîãî âûðàæåíèåì (2.2) ñëàáî çàâèñèò îò óãëà ñâÿçè

ÏÌ-O-ÏÌ, ∠α (ò.å. îò óãëà çàâèñèò òîëüêî ïàðàìåòð ïåðåñêîêà tpd). Åñëè èñïîëüçîâàòü

òåðìèíîëîãèþ, ïðåäñòàâëåííóþ â êíèãå [3℄, òî ïåðâûé è âòîðîé ÷ëåíû îïðåäåëÿþòñÿ

ý��åêòàìè êîððåëÿöèè è äåëîêàëèçàöèè ñîîòâåòñòâåííî

3

.

Àíàëîãè÷íî â ñëó÷àå, èçîáðàæåííîì íà �èñóíêå 2.4b íàïîëîâèíó çàïîëíåííûå t2g

è eg îðáèòàëè ïåðåêðûâàþòñÿ ÷åðåç îäíó è òó æå êèñëîðîäíóþ îðáèòàëü, ÷òî ïðèâîäèò

ê ñèëüíîìó àíòè�åððîìàãíèòíîìó âçàèìîäåéñòâèþ

JSE
t2g−eg

∼
t2pdπt

2
pdσ

∆2

( 1

2∆ + Upp

+
1

Udd

)
, (2.3)

çäåñü tpdσ ýòî ïåðåñêîê ìåæäó eg îðáèòàëüþ ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà è 2p−îðáèòàëüþ êèñ�

ëîðîäà, íàïðàâëåííîé íà íåãî. Ïàðàìåòð tpdσ ïðèáëèçèòåëüíî â äâà ðàçà áîëüøå, ÷åì

tpdπ [90℄.

Åñëè ïåðåñêîê âîçìîæåí òîëüêî ìåæäó ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé è ïóñòîé d−îðáèòàëÿìè,
èëè åñëè çàïîëíåííûå îðáèòàëè èîíîâ ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà íå ïåðåêðûâàåòñÿ ñ òîé æå

3

Ïîä ý��åêòîì äåëîêàëèçàöèè â äàííîì ñëó÷àå ïîíèìàþòñÿ òàêèå ïðîöåññû, êîãäà ýëåêòðîí

ïîñëåäîâàòåëüíî ïåðåïðûãèâàåò ñ îäíîãî èîíà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà íà äðóãîé ÷åðåç êèñëîðîä. Êðî�

ìå òàêèõ ïðîöåññîâ, âîçìîæåí è îäíîâðåìåííûé ïåðåíîñ (�ðàñïðûãèâàíèå�) äâóõ ýëåêòðîíîâ ñ èîíà

êèñëîðîäà íà ñîñåäíèå èîíû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ò.í. êîððåëÿöèîííûé âêëàä â ñâåðõîáìåííîå âçàè�

ìîäåéñòâèå.
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�èñ. 2.5. Ïðèìåðû îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, ïðè êîòîðîì ïåðåêðûòèå ìåæäó íàïîëîâèíó

çàïîëíåííîé è ïóñòîé 3d−îðáèòàëÿìè ÷åðåç îäíó è òó æå O−2p îðáèòàëü ïðèâîäèò ê ÔÌ

âçàèìîäåéñòâèþ â ñëó÷àå 90

◦
ñâÿçè ÏÌ−O−ÏÌ.

ñàìîé êèñëîðîäíîé îðáèòàëüþ, òî ðåçóëüòèðóþùèé âêëàä â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå

áóäåò �åððîìàãíèòíûì (âòîðîå ïðàâèëî �óäåíà�à − Êàíàìîðè − Àíäåðñîíà).

�àññìîòðèì ñíà÷àëà ñëó÷àé, êîãäà îäíà èç d−îðáèòàëåé ÿâëÿåòñÿ ïóñòîé è îíà ïå�
ðåêðûâàåòñÿ ñ òîé æå ñàìîé p−îðáèòàëüþ, ÷òî è íàïîëîâèíó çàïîëíåííàÿ d−îðáèòàëü,
êàê ýòî ïîêàçàíî íà �èñóíêå 2.5(a,b). Òîãäà ýëåêòðîíû ìîãóò âèðòóàëüíî ïåðåïðûãèâàòü

íà ýòó ïóñòóþ îðáèòàëü, íî îäíîóçåëüíîå õóíäîâñêîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ïîíèæà�

åò ïîëíóþ ýíåðãèþ òîé êîí�èãóðàöèè, ïðè êîòîðîé ñïèíû ýëåêòðîíîâ ïàðàëëåëüíû. Â

èòîãå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå îêàçûâàåòñÿ �åððîìàãíèòíûì:

JSE
t2g−t2g/eg

∼ −
t2pdmt

2
pdm′

∆2

( JTM
H

(2∆ + Upp)2
+
JTM

H

U2
dd

)
. (2.4)

Îòìåòèì, ÷òî çäåñü JTM
H - ýòî âûèãðûø â îáìåííîé ýíåðãèè, êîãäà ê ðàññìàòðèâàåìîé

ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè èîíà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà ñ ïîëíûì ñïèíîì

~S äîáàâëÿåòñÿ

ýëåêòðîí ñ ïàðàëëåëüíûì (

~S) ñïèíîì. Â çàâèñèìîñòè îò êîí�èãóðàöèè JTM
H ìîæåò áûòü

ðàâåí íåñêîëüêèì ïàðàìåòðàì âíóòðèàòîìíîãî õóíäîâñêîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Íàïðèìåð, â ñëó÷àå èîíà V

3+
è ïîëíîãî ñïèíà S = 1 (êîí�èãóðàöèÿ d ↑2

) JTM
H = 2JH ,

à äëÿ Cr

3+
(d ↑3

, S = 3/2) ýòî óæå 3JH. Òàêèì îáðàçîì, âèäíî, ÷òî äàííûé ÷ëåí ìîæåò

äîñòàòî÷íî ý��åêòèâíî ñòàáèëèçèðîâàòü �åððîìàãíèòíóþ êîí�èãóðàöèþ, â ÷àñòíîñòè
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â ñëó÷àå ñèñòåì íà îñíîâå Cr

3+
.

Ïîñëåäíèé âêëàä â ïîëíîå d − d îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ñâÿçàí ñ ïåðåêðûòèåì

ìåæäó çàïîëíåííûìè d−îðáèòàëÿìè èîíà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà è ðàçëè÷íûìè (îðòîãî�
íàëüíûìè) 2p−îðáèòàëÿìè êèñëîðîäà. Òèïè÷íîå îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå ïðåäñòàâ�

ëåíî íà �èñóíêå 2.6, íî âîçìîæíû äðóãèå âàðèàíòû â ñëó÷àå êîìáèíàöèè eg/eg èëè

eg/t2g îðáèòàëåé. �àññìàòðèâàåìûé òèï îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ òàêæå ïðèâîäèò ê

�åððîìàãíèòíîìó îáìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ è îïÿòü æå áëàãîäàðÿ âíóòðèàòîìíîìó

õóíäîâñêîìó âçàèìîäåéñòâèþ, íî â äàííîì ñëó÷àå íà 2p−îáîëî÷êå êèñëîðîäà. Íåîáõî�
äèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ïîñëåäîâàòåëüíûé ïåðåñêîê îò îäíîãî d−èîíà
ê äðóãîìó ÷åðåç îäèí è òîò æå èîí êèñëîðîäà íåâîçìîæåí (äåëîêàëèçîâàííûé âêëàä

â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ñîãëàñíî òåðìèíîëîãèè, èñïîëüçóåìîé â [3℄). Âìåñòî ýòîãî

äâà ýëåêòðîíà ñ èîíà êèñëîðîäà ìîãóò ïåðåïðûãèâàòü íà ðàçëè÷íûå èîíû ïåðåõîäíûõ

ìåòàëëîâ. Áëàãîäàðÿ âíóòðèàòîìíîìó õóíäîâñêîìó îáìåííîìó âçàèìîäåéñòâóþ íà èîíå

êèñëîðîäà (Jp
H) ýòî ïðèâîäèò ê �åððîìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷åíèþ:

JSE
t2g/eg−t2g/eg

∼ −
t2pdmt

2
pdm′J

p
H

∆2(2∆ + Upp)2
. (2.5)

Â âûðàæåíèÿõ (2.4) è (2.5) tpdm ìîæåò áûòü êàê tpdπ òàê è tpdσ â çàâèñèìîñòè îò êîíêðåò�

íîé ñèòóàöèè. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå èçîáðàæåííîì íà �èñóíêå 2.5b îäèí èç ïàðàìåòðîâ

ïåðåñêîêà ýòî tpdπ, à äðóãîé tpdσ.

Ïðè èññëåäîâàíèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïèðîêñåíîâ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âñå îïè�

ñàííûå âûøå âêëàäû â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ÷åðåç îáà èîíà êèñëîðîäà, êîòîðûå

îáðàçóþò ñìåæíîå ðåáðî ìåæäó äâóìÿ ÏÌO6 îêòàýäðàìè, è ó÷èòûâàòü ñëåäóþùèå äî�

ñòàòî÷íî îáùèå òåíäåíöèè.

Âî-ïåðâûõ, ðàäèóñ ëîêàëèçàöèè d−îðáèòàëåé (rd), à ñëåäîâàòåëüíî è âåëè÷èíà ïà�

ðàìåòðà ïðÿìîãî d−d ïåðåñêîêà óìåíüøàåòñÿ, åñëè èäòè ïî ñòðîêå òàáëèöû Ìåíäåëååâà

ñëåâà íàïðàâî, ò.å. îò ëåãêèõ ýëåìåíòîâ ê áîëåå òÿæåëûì (îò Ti è V ê Fe) ñëåäóþùèì

îáðàçîì [90℄

tdd ∼ r3
d

D5
. (2.6)

Çäåñü D - ýòî ðàññòîÿíèå ìåæäó èîíàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Ó÷èòûâàÿ òèïè÷íûå äëÿ

rd çíà÷åíèÿ, ïðåäñòàâëåííûå â ðàáîòå [90℄, è ïðåäïîëàãàÿ äëÿ ïðîñòîòû, ÷òî D íå ìå�

íÿåòñÿ, íàõîäèì, ÷òî tT i
dd ∼ 2.5tFe

dd . Òàêèì îáðàçîì, òîëüêî äàííûé ý��åêò îáåñïå÷èâàåò
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�èñ. 2.6. Ïðèìåð îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, ïðè êîòîðîì ïåðåêðûòèå ìåæäó äâóìÿ íàïîëî�

âèíó çàïîëíåííûìè 3d−îðáèòàëÿìè ÷åðåç ðàçíûå O−2p îðáèòàëè ïðèâîäèò ê ÔÌ âçàèìîäåé�

ñòâèþ â ñëó÷àþ 90

◦
ñâÿçè ÏÌ−O−ÏÌ.

ïîäàâëåíèå ïðÿìîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ïèðîêñåíàõ íà îñíîâå Fe ïî ñðàâíåíèþ

ñ òèòàíîâûìè ïèðîêñåíàìè â 6 ðàç.

Âî-âòîðûõ, ðàññòîÿíèå ìåæäó èîíàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ D òàêæå äîñòàòî÷íî

ñèëüíî âëèÿåò íà îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå, êàê ýòî âèäíî èç âûðàæåíèÿ (2.6). Â òðå�

òüèõ, èç-çà óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà d−ýëåêòðîíîâ â êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå Udd â ðÿäó

ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïðè ïåðåõîäå îò Ti ê Fe óâåëè÷èâàåòñÿ, à ýíåðãèÿ çàðÿäîâîãî ïå�

ðåíîñà ∆ íàîáîðîò óìåíüøàåòñÿ. ∆ âõîäèò â âûðàæåíèÿ (2.2)-(2.5) â çíàìåíàòåëü êàê

∆2
èëè äàæå êàê ∆4

è èãðàåò âàæíóþ ðîëü. Äëÿ èîíà Ti

3+ ∆ ñîñòàâëÿåò 6 ýÂ, òîãäà

êàê äëÿ Fe

3+
ëèøü 2.5 ýÂ [93℄. Â ðåçóëüòàòå äëÿ ýëåìåíòîâ ñåðåäèíû è êîíöà 3d−ðÿäà

âîçðàñòàåò ðîëü ñâåðõîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÷åðåç êèñëîðîä, êîòîðîå êîíêóðèðóåò

ñ ïðÿìûì îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì, íàèáîëåå âàæíûì äëÿ ýëåìåíòîâ íà÷àëà ðÿäà.

Êà÷åñòâåííûé àíàëèç, ïðåäñòàâëåííûé â äàííîì ïàðàãðà�å, ìîæåò ñëóæèòü áà�

çèñîì äëÿ èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ, êîòîðûå áóäóò ïðèâåäåíû äàëåå. Â ÷àñòíîñòè

íèæå áóäåò ïîêàçàíî, ÷òî âñå �àêòîðû ÿâëÿþòñÿ âàæíûìè è äåéñòâèòåëüíî îïèñûâàþò

îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè â ýâîëþöèè îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ ïðè çàìåíå èîíîâ ïåðåõîä�

íûõ ìåòàëëîâ â ïèðîêñåíàõ è ìíîãèõ äðóãèõ ñèñòåìàõ íà îñíîâå îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ

ìåòàëëîâ 
 90

◦
ñâÿçüþ ÏÌ−O−ÏÌ.

2.2 Äåòàëè ðàñ÷åòîâ

Ïðè ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèå äàííûå: NaTiSi2O6

(T=100 K, ãðóïïà ñèììåòðèè P-1) [94℄, LiVSi2O6 (T=293 K, ãðóïïà ñèììåòðèè C2/c) [95℄,
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NaVSi2O6 (T=296 K, ãðóïïà ñèììåòðèè C2/c) [96℄, LiCrSi2O6 (T=100 K, ãðóïïà ñèì�

ìåòðèè P21/c) [97℄, NaCrSi2O6 (T=300 K, ãðóïïà ñèììåòðèè C2/c) [98℄, NaCrGe2O6

(T=293 K, ãðóïïà ñèììåòðèè C2/c)4, NaMnSi2O6 (T=302 K, ãðóïïà ñèììåòðèè C2/c) [99℄,

NaFeSi2O6 (T=14 K, ãðóïïà ñèììåòðèè C2/c) [100℄, LiFeSi2O6 (T=100 K, ãðóïïà ñèììåò�

ðèè P21/c) [101℄, CaFeSi2O6 (T=1.4 K, ãðóïïà ñèììåòðèè C2/c ) [102℄.

Â ëèòåðàòóðå ïðåäñòàâëåíû ïðîòèâîðå÷èâûå äàííûå î êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó�

ðå ñîåäèíåíèé NaVGe2O6 è LiVGe2O6. Õîòÿ âñå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü äëÿ îäíîé è

òîé æå òåìïåðàòóðû (êîìíàòíîé), â ñëó÷àå NaVGe2O6 ðàçëè÷èå â ïàðàìåòðàõ ðåøåòêè

äîñòèãàåò 0.3

�

A [86, 103℄. Êðîìå òîãî, â ðàáîòàõ [103, 104℄ äëÿ äàííîãî ñîåäèíåíèÿ èñ�

ïîëüçîâàíû ðàçëè÷íûå ïðîñòðàíñòâåííûå ãðóïïû ñèììåòðèè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äëÿ

ñèñòåìû LiVGe2O6 íå áûëî âûÿâëåíî ðåçêîãî ðàçëè÷èÿ ìåæäó èìåþùèìèñÿ â ëèòåðà�

òóðå äàííûìè î êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå [86, 103℄, îäíàêî âîñïðîèçâåñòè äëèíû ñâÿçè

ìåæäó áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè, îïóáëèêîâàííûå â ðàáîòå [103℄, èñõîäÿ èç äàííûõ î ïîñòî�

ÿííûõ ðåøåòêè è ïîçèöèÿõ àòîìîâ, ïðèâåäåííûõ â ýòîé æå ðàáîòå, íå ïðåäñòàâèëîñü

âîçìîæíûì. Â ñâÿçè ñ ýòèì èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ñèñòåì

NaVGe2O6 è LiVGe2O6 íå ïðîâîäèëîñü.

�àñ÷åòû ïàðàìåòðîâ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîâîäèëèñü â ðàìêàõ ìåòîäà LMTO [12℄,

òàê êàê �îðìàëèçì �óíêöèé �ðèíà, ïîçâîëÿþùèé ïðîâåñòè àíàëèç ïàðöèàëüíûõ âêëà�

äîâ â äàííûå ïàðàìåòðû, íàèáîëåå åñòåñòâåííî ðåàëèçóåòñÿ èìåííî â äàííîì ìåòîäå

(ñì. � 1.3). Äëÿ ïðîâåðêè äàííîãî ïîäõîäà èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä ïñåâäîïîòåíöèàëà [14℄,

â ðàìêàõ êîòîðîãî áûëè îöåíåíû ïîëíûå (íå ïàðöèàëüíûå) âåëè÷èíû îáìåííûõ èíòå�

ãðàëîâ. Òàê êàê ïðè ðàñ÷åòàõ ìåòîäîì ïñåâäîïîòåíöèàëà âîçìîæíî ïðîâîäèòü îïòèìè�

çàöèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû (â îòëè÷èè îò LMTO) äàííàÿ ðàñ÷åòíàÿ ñõåìà áûëà

ïðèìåíåíà äëÿ èçó÷åíèÿ ìàãíèòíûõ ïåðåõîäîâ â ïèðîêñåíàõ ïîä äàâëåíèåì. Äëÿ ñðàâ�

íåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåíòãåíîâñêèìè ýìèññèîííûìè ñïåêòðàìè è ñïåêòðàìè

ïîãëîùåíèÿ íåîáõîäèìî ìàêñèìàëüíî òî÷íî è äåòàëüíî âîñïðîèçâåñòè â ðàñ÷åòå ïëîò�

íîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â øèðîêîì äèàïàçîíå ýíåðãèé. Íàèáîëåå ïîäõîäÿùèì

äëÿ ýòîãî ÿâëÿåòñÿ ïîëíîïîòåíöèàëüíûé ìåòîä LAPW, ÿâëÿþùèéñÿ îäíèì èç íàèáîëåå

òî÷íûõ ìåòîäîâ îïèñàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû [105℄. Ïàðàìåòðû, âûáðàííûå äëÿ

ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ â êàæäîì èç ìåòîäîâ, ïîäðîáíî îïèñàíû íèæå.

Ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ âî âñåõ ìåòîäàõ (LMTO, LAPW, ìåòîä ïñåâäîïîòåí�

4

Äàííûå áûëè ïðåäñòàâëåíû ïðî�. �. �åäõàììåðîì, óíèâåðñèòåò Çàëüöáóðãà, Àâñòðèÿ.
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NaTiSi2O6

�èñ. 2.7. Ïîëíàÿ è ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ NaTiSi2O6, ïîëó÷åííàÿ â LSDA+U

ðàñ÷åòå. Ïîëíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ïðåäñòàâëåíà â âèäå ñóììû ïî îáåèì ïðîåêöèÿì ñïè�

íà, òîãäà êàê ïîëîæèòåëüíûå (îòðèöàòåëüíûå) çíà÷åíèÿ ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé

ñîîòâåòñòâóþò ñïèíó ââåðõ (âíèç). Óðîâåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ â íóëå.

öèàëà) èñïîëüçîâàëèñü îäèíàêîâûå âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ (U) è âíóòðèàòîìíîãî õóíäîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (JH): UT i = 3.3 ýÂ,

UV = 3.5 ýÂ, UCr = 3.7 ýÂ, UMn,Fe = 4.5 ýÂ; JH = 0.8 ýÂ äëÿ Ti, V è Cr, JH = 0.9 ýÂ äëÿ

Mn è JH = 1 ýÂ äëÿ Fe. Ïàðàìåòðû U è JH äëÿ èîíà Ti áûëè ðàññ÷èòàíû â ðàáîòå [62℄

ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ñâåðõÿ÷åéêè [106℄. Äëÿ îñòàëüíûõ ìåòàëëîâ áûëè âûáðàíû ñðåäíèå

çíà÷åíèÿ äàííûõ ïàðàìåòðîâ ñðåäè òåõ, ÷òî èñïîëüçóþòñÿ â íàñòîÿùèé ìîìåíò â ëèòå�

ðàòóðå äëÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî èîíà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà ñî ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ +3. Äëÿ

ïèðîêñåíîâ ñ íåáîëüøèì çíà÷åíèåì îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ â ìîäåëè �åéçåíáåðãà (õðî�

ìàòû) ïðîâîäèëèñü äîïîëíèòåëüíûå ðàñ÷åòû, êîòîðûå ïîäòâåðäèëè, ÷òî èçìåíåíèå U

íà ±0.5 ýÂ íå ìåíÿåò îñíîâíûõ âûâîäîâ, ïîëó÷åííûõ â ðàìêàõ íàñòîÿùèõ ðàñ÷åòîâ.

Ïðè âûïîëíåíèè ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì LMTO áûëè âûáðàíû ñëåäóþùèå ðàäèóñû

àòîìíûõ ñ�åð: RO = 1.65 − 1.75 à.å., RSi,Ge = 1.9 à.å., RLi = 2.9 à.å., RNa = 3.3 à.å., äëÿ

èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ R = 2.4−2.67 à.å. Â êà÷åñòâå áàçèñíûõ â LMTO ðàñ÷åòå áû�
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ëè âûáðàíû ñîñòîÿíèÿ Ti,V,Cr,Mn,Fe(4s,4p,3d), O(2s,2p,3d), Si(3s,3p,3d), Ge(4s,4p,4d),

Li(2s,2p,3d) è Na(3s,3p,3d). Â ïðîöåññå ñàìîñîãëàñîâàíèÿ èíòåãðèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü

ïî íåïðèâîäèìîé ÷àñòè çîíû Áðèëëþýíà ïî ñåòêå, ñîñòîÿùåé èç 64 k−òî÷åê. Äëÿ ïè�

ðîêñåíîâ, â êîòîðûõ âû÷èñëåííûå îáìåííûå ïàðàìåòðû áûëè ìàëû, äîïîëíèòåëüíî

ïðîâîäèëèñü ðàñ÷åòû íà áîëåå ïëîòíîé ñåòêå èç 216 k−òî÷åê.
Â äàííîé ðàáîòå îáìåííûå ïàðàìåòðû Jij âû÷èñëÿëèñü äëÿ ìîäåëè �åéçåíáåðãà,

çàïèñàííîé â ñëåäóþùåé �îðìå:

H =
∑

ij

Jij
~Si
~Sj , (2.7)

ãäå ñóììèðîâàíèå èäåò äâàæäû ïî êàæäîé ïàðå èíäåêñîâ i, j. Ïðè ðàñ÷åòàõ â êà÷åñòâå

îñíîâíîãî èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä �óíêöèé �ðèíà, îïèñàííûé â � 1.3. Îäíàêî â õîäå ïðî�

âåäåíèÿ âû÷èñëåíèé áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ ðÿäà ïèðîêñåíîâ ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ

÷óâñòâèòåëüíû ê âûáîðó ðàäèóñà àòîìíîé ñ�åðû. Ïîýòîìó äëÿ ïðîâåðêè îáìåííûå ïà�

ðàìåòðû òàêæå âû÷èñëÿëèñü è âòîðûì ñïîñîáîì - èñõîäÿ èç ïîëíûõ ýíåðãèé ðàçëè÷íûõ

ìàãíèòíûõ êîí�èãóðàöèé â ìåòîäå ïñåâäîïîòåíöèàëà. Äàííûå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü àá�

ñîëþòíî íåçàâèñèìî è ïîçâîëèëè â ÷àñòíîñòè îïðåäåëèòü ïðåäåëû äîñòîâåðíîñòè çîí�

íûõ ðàñ÷åòîâ äëÿ ïèðîêñåíîâ.

�àñ÷åòû ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ â ìåòîäå ïñåâäîïîòåíöèàëà âûïîëíÿ�

ëèñü ñ ïîìîùüþ êîäà PW-SCF [14℄. Îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé �óíêöèîíàë áûë âûáðàí

â âèäå, ïðåäëîæåííîì Ïåðäüþ, Áóðêå è Ýðíöåðõî�îì [25℄. Ïðè ïðîâåäåíèè âû÷èñëå�

íèé áûëè èñïîëüçîâàíû óëüòðàìÿãêèå ïñåâäîïîòåíöèëû ñ íåëèíåéíîé ïîïðàâêîé äëÿ

îñòîâíûõ ñîñòîÿíèé ñî ñëåäóþùèìè ðàäèóñàìè îòñå÷åíèÿ: 2.0 à.å. äëÿ s,p,d - ñîñòîÿ�

íèé Fe, 1.7 à.å. äëÿ s,p - ñîñòîÿíèé Si, 1.1 à.å. äëÿ s,p - ñîñòîÿíèé O, 1.8 à.å. äëÿ s,p

- ñîñòîÿíèé Na, è 2.0, 2.2, 2.4 à.å. äëÿ s, p è d ñîñòîÿíèé Ca ñîîòâåòñòâåííî. Ñ�åðû,

ñîîòâåòñòâóþùèå ðàäèóñàì îòñå÷åíèÿ, íå ïåðåêðûâàþòñÿ äàæå â ñëó÷àå íàèìåíüøèõ

îáúåìîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè èñïîëüçîâàííûõ äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ ïîä äàâëåíè�

åì. Â ïðîöåññå ñàìîñîãëàñîâàíèÿ èíòåãðèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü ïî ñåòêå, ñîñòîÿùåé èç

216 k−òî÷åê. Ïàðàìåòð îòñå÷åíèÿ äëÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè áûë âûáðàí ðàâíûì 200

ðèäáåðãàì (óâåëè÷åíèå ýíåðãèè îòñå÷åíèÿ äî 240 ðèäáåðãîâ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ êðè�

òè÷åñêîãî îáúåìà äëÿ ïåðåõîäà ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ íà ∼0.4%).
Îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè íóëåâîì äàâëåíèè ðàâåí 224.8 è 216.1

�

A

3
äëÿ

CaFeSi2O6 è NaFeSi2O6 ñîîòâåòñòâåííî [100, 102℄. Ïðè ðàâíîìåðíîì ñæàòèè ïîëîæåíèÿ
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àòîìîâ äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ îáúåìà îïòèìèçèðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ àëãîðèòìà Áðîé�

äåíà-Ôëýò÷åðà-�îëüä�àðáà-Øàííî [79℄, äî òåõ ïîð ïîêà êàæäàÿ èç êîìïîíåíò ñèëû,

äåéñòâóþùåé íà àòîì, ïðåâûøàëà 2 ìèëèðèäáåðãà/à.å. Ïðè îïòèìèçàöèè íå èñïîëüçî�

âàëèñü îïåðàöèè ñèììåòðèè äëÿ ñèììåòðèçàöèè çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè è èíòåãðèðîâàíèÿ

ïî çîíå Áðèëëþýíà.

Êðèòè÷åñêèå äàâëåíèÿ ðàññ÷èòûâàëèñü êàê ïðîèçâîäíûå ïîëíîé ýíåðãèè (E) ïî

îáúåìó (V). Äëÿ óâåëè÷åíèÿ òî÷íîñòè âû÷èñëåíèÿ êðèâàÿ E(V) èíòåðïîëèðîâàëàñü

ñïëàéíàìè. Äîïîëíèòåëüíûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî äîáàâî÷íûå ïî îáúåìó òî÷êè ïîïà�

äàþò íà èíòåðïîëèðîâàííóþ êðèâóþ E(V). Äëÿ ïðîñòîòû âñå âû÷èñëåíèÿ çàâèñèìîñòè

ïîëíîé ýíåðãèè îò îáúåìà ïðîâîäèëèñü äëÿ �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, ýëåìåíòàð�

íàÿ ÿ÷åéêà ñîñòîÿëà èç äâóõ �îðìóëüíûõ åäèíèö.

Ïðè ðàñ÷åòàõ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ ïèðîêñåíîâ â ìåòîäå LAPW áûë èñïîëüçîâàí

òîò æå îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé �óíêöèîíàë, ÷òî è â ñëó÷àå ïñåâäîïîòåíöèàëà, ïðåä�

ëîæåííûé Ïåðäüþ, Áóðêå è Ýíöåðõî�îì [25℄. Âûáðàííûå â ðàñ÷åòå ðàäèóñû àòîìíûõ

ñ�åð: RNa = 2.2 à.å., RO = 1.5 à.å., RSi = 1.5 à.å., RCr = RFe = 1.9 à.å. Â ïðîöåñ�

ñå ñàìîñîãëàñîâàíèÿ èíòåãðèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü ïî 100 k−òî÷êàì â çîíå Áðèëëþýíà.

Êëþ÷åâûì ïàðàìåòðîì, êîíòðîëèðóþùèì òî÷íîñòü ðàñ÷åòà â ìåòîäå LAPW, ÿâëÿåòñÿ

âåëè÷èíà RMTKmax, ãäå RMT - ðàäèóñ íàèìåíüøåé àòîìíîé ñ�åðû, à Kmax - âîëíîâîé

âåêòîð îòñå÷åíèÿ. Â ðàñ÷åòàõ, ïðåäñòàâëåííûõ â äàííîì ïàðàãðà�å, RMTKmax = 7.

Ïàðàìåòðû ïåðåñêîêà ñ óçëà íà óçåë áûëè ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ ïðîöåäóðû ïðî�

åêòèðîâàíèÿ ïîëíî-îðáèòàëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà â ìåòîäå LMTO, èñïîëüçîâàííîãî â

çîííîì ðàñ÷åòå, íà ïîäïðîñòðàíñòâî �óíêöèé Âàííüå, êàê ýòî îïèñàíî â ðàçäåëå 1.4.

Äëÿ ýëåìåíòîâ íà÷àëà ðÿäà ïðîåêòèðîâàíèå âûïîëíÿëîñü äëÿ t2g îðáèòàëåé (â ëîêàëü�

íîé ñèñòåìå êîîðäèíàò). Òàê êàê â ðàññìàòðèâàåìûõ ïèðîêñåíàõ t2g-çîíû èçîëèðîâàíû

(ò.å. íå ïåðåñåêàþòñÿ ñ îñòàëüíûìè çîíàìè), òî ñïðîåêòèðîâàííàÿ è èñõîäíàÿ (ò.å. ïî�

ëó÷åííàÿ â èñõîäíîì çîííîì ðàñ÷åòå) çîííûå ñòðóêòóðû ïîëíîñòüþ ñîâïàäàþò.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî ðàññ÷èòàííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå âåëè÷èíû çîííîé

ùåëè, ïîëó÷àåìûå â ìåòîäàõ LMTO è LAPW, íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ðàç�

ëè÷íûì çàäàíèåì âîëíîâûõ �óíêöèé â äàííûõ ïîäõîäàõ è îòëè÷àþùåéñÿ ðåàëèçàöèåé

�îðìàëèçìà LDA/GGA+U. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî â ïîëíîïîòåíöèàëüíûõ LAPW ðàñ�

÷åòàõ âåëè÷èíà ïàðàìåòðà U îêàçûâàåòñÿ, êàê ïðàâèëî, ìåíüøåé, ÷åì â ìåòîäå LMTO.

Òèïè÷íûì ïðèìåðîì â äàííîì ñëó÷àå ìîãóò ÿâëÿòüñÿ øèðîêî èññëåäóåìûå â ïîñëåäíèå
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�èñ. 2.8. Îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå, ïîëó÷åííîå â LSDA+U ðàñ÷åòå äëÿ NaTiSi2O6.

ãîäû ïåðîâñêèòû íà îñíîâå Co [107, 108℄. Ò.ê. â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ îáîèõ ìåòîäîâ

èñïîëüçîâàëèñü îäèíàêîâûå âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ U è JH , òî çîííàÿ ùåëü äëÿ ìîòò�

õàááàðäîâñêîé ñèñòåìû NaCrSi2O6, ðàññ÷èòàííàÿ ìåòîäîì LAPW, îêàçàëàñü íåñêîëüêî

áîëüøåé, ÷åì â ïîäõîäå LMTO (ñì. � 2.5 è 2.10). Çàìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå èçîëÿòîðîâ

ñ ìåõàíèçìîì �îðìèðîâàíèÿ ùåëè çà ñ÷åò çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà (à íå îäíîóçåëüíîãî

êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ U), êàê, íàïðèìåð, äëÿ NaFeSi2O6, îáà ìåòîäà äàþò îäè�

íàêîâûå çíà÷åíèÿ äëÿ çîííîé ùåëè.

2.3 Ïèðîêñåíû íà îñíîâå Ti

3+
: (d

1
)

Êàê óæå îáñóæäàëîñü ðàíåå, ïèðîêñåíû ñîñòîÿò èç èçîëèðîâàííûõ çèãçàãî-îáðàç�

íûõ öåïî÷åê ÏÌO6 îêòàýäðîâ. �àíåå â ðÿäå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé áûëî

âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ñî÷åòàíèå íèçêîé ðàçìåðíîñòè (îäíîìåðíûå öåïî÷êè) è

ìàëîé âåëè÷èíû ñïèíîâîãî ìîìåíòà (s = 1/2) â ïèðîêñåíàõ íà îñíîâå Ti3+ (ñîåäèíåíèÿ

NaTiSi2O6 è LiTiSi2O6) ìîæåò ïðèâîäèòü ê îòêðûòèþ ùåëè â ñïåêòðå ñïèíîâûõ âîçáóæ�

äåíèé (ñïèíîâîé ùåëè) [85℄. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íà ïðèìåðå ñèñòåìû NaTiSi2O6 áóäåò

ïîêàçàíî, êàêèì îáðàçîì äàííîå ÿâëåíèå ñâÿçàíî ñ îðáèòàëüíûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû,

è óñòàíîâëåí ìèêðîñêîïè÷åñêèé ìåõàíèçì åå ïîÿâëåíèÿ.

Äî 2006 ãîäà â ëèòåðàòóðå ïðåäëàãàëèñü äâå ìîäåëè, îïèñûâàþùèå òåìïåðàòóðíóþ

ýâîëþöèþ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ NaTiSi2O6. Â ðàìêàõ ïåðâîé ìîäåëè (ìîäåëü äèìåðîâ),

ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [85, 109℄, îòêðûòèå ñïèíîâîé ùåëè ñâÿçûâàëîñü ñ äèìåðèçàöèåé
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öåïî÷êè, ÷òî ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó àíòè�åððîìàãíèòíîìó âçàèìîäåéñòâèþ âíóòðè äè�

ìåðîâ è îáðàçîâàíèþ ñïèí-ñèíãëåòíîãî (S = 0) ñîñòîÿíèÿ íà êîðîòêèõ ñâÿçÿõ Ti-Ti. Â

ýòîì ñëó÷àå ñïèíîâàÿ ùåëü - ýòî ðàçíèöà ïî ýíåðãèè ìåæäó ñïèí-ñèíãëåòíûì è òðèïëåò�

íûì ñîñòîÿíèÿìè. Äèìåðèçàöèÿ ñòðóêòóðû áûëà ïîäðîáíî èññëåäîâàíà �åäõàììåðîì

è ñîàâòîðàìè [94℄.

Ñîãëàñíî âòîðîé ìîäåëè âçàèìîäåéñòâèå âíóòðè äèìåðîâ Ti ÿâëÿåòñÿ �åððîìàã�

íèòíûì [28, 110℄, ÷òî äîëæíî ïðèâîäèòü ê ñïèí-òðèïëåòíîìó (S = 1) îñíîâíîìó ñîñòîÿ�

íèþ. Äàëåå ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ïàðû èîíîâ Ti ñî ñïèíîì S = 1 ñâÿçàíû àíòè�åððîìàã�

íèòíî è îáðàçóþò õàëäåéíîâñêóþ öåïî÷êó [111℄, äëÿ êîòîðîé âåëè÷èíà ùåëè â ñïåêòðå

ñïèíîâûõ âîçáóæäåíèé îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì [112℄

∆SG = 0.41J, (2.8)

ãäå J - îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ïàðàìè Ti.

Òàêèì îáðàçîì, âèäèì, ÷òî êëþ÷åâûì ïàðàìåòðîì, îïðåäåëÿþùèì, òî êàêàÿ èç

ìîäåëåé ñîîòâåòñòâóåò äåéñòâèòåëüíîñòè, ÿâëÿåòñÿ êðàòíîñòü âûðîæäåíèÿ îñíîâíîãî

ñîñòîÿíèÿ äèìåðà Ti-Ti: â ìîäåëè äèìåðîâ îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ñèíãëåò, à â ñëó÷àå õàë�

äåéíîâñêèõ öåïî÷åê - òðèïëåò.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî â îáùåì ñëó÷àå ïàðà èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ìîæåò

èìåòü ðàçëè÷íóþ ñòåïåíü âûðîæäåíèÿ ìàãíèòíîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Â ñëó÷àå èçî�

ëèðîâàííîãî êëàñòåðà, ðàñïîëîæåííîãî â âàêóóìå, àòîìû ìåòàëëîâ ÿâëÿþòñÿ ñèëüíî

ñâÿçàííûìè è äîëæíû ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê åäèíûé êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèé îáúåêò. �àñ�

ñòîÿíèå ìåòàëë-ìåòàëë â äàííîì ñëó÷àå äîñòàòî÷íî ìàëî - 1.9

�

A äëÿ ïàðû Ti-Ti [113℄.

Ïîýòîìó ñïèíîâàÿ êîí�èãóðàöèÿ áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ õóíäîâñêèì îáìåííûì âçàèìîäåé�

ñòâèå, êîòîðîå ñòàáèëèçèðóåò ñîñòîÿíèå ñ íàèáîëüøåé ìóëüòèïëåòíîñòüþ. Â ðåçóëüòàòå

îñíîâíîå ñîñòîÿíèå òàêèõ èçîëèðîâàííûõ ïàð ìåòàëë-ìåòàëë, êàê ïðàâèëî, íå ÿâëÿåòñÿ

ñèíãëåòíûì

5

[113℄.

Îäíàêî ñèñòåìà NaTiSi2O6 êà÷åñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò ñëó÷àÿ èçîëèðîâàííûõ äè�

ìåðîâ Ti. Íàèáîëåå âàæíûì ÿâëÿåòñÿ òîò �àêò, ÷òî äëèíà ñâÿçè ìåòàëë-ìåòàëë â

NaTiSi2O6 ñîñòàâëÿåò 3.1

�

A [94℄, ïðîòèâ 1.9

�

A â èçîëèðîâàííîì äèìåðå Ti-Ti. Â ðå�

çóëüòàòå îñíîâíîå ñîñòîÿíèå êàæäîãî èç èîíîâ Ti îïðåäåëÿåòñÿ åãî îêðóæåíèåì (êðè�

ñòàëëè÷åñêèì ïîëåì îêðóæàþùåãî îêòàýäðà), à âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè ìîæåò

5

Âàæíûì ïàðàìåòðîì ïðè òàêîì ðàññìîòðåíèè î÷åâèäíî òàêæå ÿâëÿåòñÿ ñòåïåíü âûðîæäåíèÿ

îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû [114℄
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ðàññìàòðèâàòüñÿ ïî òåîðèè âîçìóùåíèÿ [3℄. Â ðåçóëüòàòå ÷àñòü ãàìèëüòîíèàíà ñèñòåìû,

îïèñûâàþùàÿ ìàãíèòíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, ìîæåò áûòü ñâåäåíà ê ìîäåëè �åéçåíáåðãà [2℄,

èìåþùåé ñïèí-ñèíãëåòíîå îñíîâíîå ñîñòîÿíèå â ñëó÷àå äèìåðà. Ïðÿìîé ðàñ÷åò ïàðàìåò�

ðîâ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ìîäåëè �åéçåíáåðãà â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ LSDA+U

ïîäòâåðæäàåò äàííûå âûâîäû: îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå âíóòðè äèìåðà ñèëüíîå è àí�

òè�åððîìàãíèòíîå Jintra = 396 K, à ñâÿçü ìåæäó äèìåðàìè ñëàáàÿ Jinter = 5 K.

Òàêèì îáðàçîì, èç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ, ïðîâåäåííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ñëå�

äóåò, ÷òî NaTiSi2O6 äîëæåí ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ñèñòåìà ñëàáîñâÿçàííûõ äèìåðîâ, à

íå êàê íàáîð õàëäåéíîâñêèõ öåïî÷åê. Ïðèðîäà íàáëþäàåìîé ùåëè â ñïåêòðå ñïèíîâûõ

âîçáóæäåíèé - ýòî êîíå÷íàÿ ðàçíèöà ïî ýíåðãèè ìåæäó ñïèí-ñèíãëåòíûì è ñïèí-òðè�

ïëåòíûì ñîñòîÿíèÿìè.

Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ñîåäèíåíèÿ NaTiSi2O6, ïîëó÷åííàÿ â ïðèáëèæåíèè LSDA+U

äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé äèìåðèçîâàííîé �àçû ïðåäñòàâëåíà íà �èñóíêå 2.7. Çîííàÿ

ùåëü ñîñòàâëÿåò 1.77 ýÂ, à ñàìà ñèñòåìà ìîæåò áûòü êëàññè�èöèðîâàíà êàê èçîëÿòîð

Ìîòòà-Õàááàðäà, òàê êàê è âåðõíÿÿ ÷àñòü âàëåíòíîé çîíû è íèç çîíû ïðîâîäèìîñòè

ñ�îðìèðîâàíû 3d−ñîñòîÿíèÿìè Ti. Íàïîëîâèíó çàïîëíåííàÿ 3d−îðáèòàëü Ti èìååò

zy−ñèììåòðèþ â ëîêàëüíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò (äëÿ îïðåäåëåíèÿ ëîêàëüíîé ñèñòåìû

êîîðäèíàò ñì. �èñóíîê 2.2). Ñîîòâåòñòâóþùåå îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå ïðåäñòàâëåíî

íà �èñóíêå 2.8. Âèäíî, ÷òî â äèìåðàõ Ti îðáèòàëè íàïðàâëåíû äðóã íà äðóãà (�åððî�

îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå). Â ðåçóëüòàòå â äèìåðèçîâàííîé ïàðå ïåðåêðûòèå ìåæäó

íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìè îðáèòàëÿìè äîñòàòî÷íî âåëèêî, ÷òî ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó

àíòè�åððîìàãíèòíîìó âçàèìîäåéñòâèþ â ñîîòâåòñòâèè ñ ìíåìîíè÷åñêèìè ïðàâèëàìè

�óäåíà�à − Êàíàìîðè − Àíäåðñîíà [2, 3℄ è ðàññóæäåíèÿìè, ïðèâåäåííûìè â � 2.1. Ñ

äðóãîé ñòîðîíû, 3d−îðáèòàëè íà èîíàõ Ti, ïðèíàäëåæàùèõ ñîñåäíèì äèìåðàì, ðàñïî�

ëîæåíû ïàðàëëåëüíî äðóã äðóãó, íî â ðàçëè÷íûõ ïëîñêîñòÿõ, ÷òî ïðèâîäèò ê ìèíèìàëü�

íîìó ïåðåêðûòèþ ìåæäó íèìè è ñëàáîìó ìåæäèìåðíîìó îáìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ.

Ïðè ñðàâíåíèè îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûõ â îäíîýëåêòðîííûõ ðàñ÷åòàõ,

ñ âåëè÷èíîé ùåëè â ñïåêòðå ñïèíîâûõ âîçáóæäåíèé, èçìåðåííîé ýêñïåðèìåíòàëüíî,

íåîáõîäèìî ñîáëþäàòü îñòîðîæíîñòü. Â ïðèáëèæåíèè LSDA+U, êàê è â ëþáîì äðóãîì

ðàñ÷åòå íà îñíîâå òåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿ, ìîãóò áûòü âû÷èñëåíû ýíåðãèè àíòè�åððî�

ìàãíèòíîé è �åððîìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèé (èëè èçìåíåíèå ýòèõ ýíåðãèé ïðè ìàëûõ

óãëàõ íàêëîíà ñïèíà îò êîëëèíåàðíîãî ñëó÷àÿ, êàê â ìåòîäå �óíêöèé �ðèíà), à íå
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ñïèí-ñèíãëåòíîãî è ñïèí-òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèé. Äëÿ èçîëèðîâàííîãî äèìåðà ñî ñïèíà�

ìè s = 1/2, îïèñûâàåìîãî ìîäåëüþ �åéçåíáåðãà â âèäå (2.7), ðàçíèöà ïî ýíåðãèè ìåæäó

�åððîìàãíèòíûì è àíòè�åððîìàãíèòíûì ðåøåíèÿì ðàâíà J . Âåëè÷èíà ùåëè â ñïåêòðå

ñïèíîâûõ âîçáóæäåíèé ∆SG - åñòü ðàçíèöà ïî ýíåðãèè ìåæäó ñèíãëåòíûì è òðèïëåò�

íûì ñîñòîÿíèÿìè, êîòîðàÿ â ñëó÷àå s = 1/2 ñîñòàâëÿåò ∆SG = 2J . Ùåëü â ñïåêòðå

ñïèíîâûõ âîçáóæäåíèé äëÿ ñèñòåìû NaTiSi2O6 îöåíèâàëàñü ýêñïåðèìåíòàëüíî ñ ïîìî�

ùüþ ðàçëè÷íûõ ìåòîäèê è ðàâíà ∼600-700 K [115℄. Äàííûé ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñ

îöåíêîé ∆SG = 2Jintra =∼ 790 K, ïîëó÷åííîé â íàñòîÿùåé ðàáîòå.

2.4 Ïèðîêñåíû íà îñíîâå V

3+
(d

2
)

Èîí V

3+
èìååò ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ d2

ñ ïîëíûì ñïèíîì S = 1 â ñîîòâåò�

ñòâèè ñ ïåðâûì ïðàâèëîì Õóíäà. Ñèñòåìû ñî ñïèíîì S = 1 íà óçëå òàêæå ìîãóò èìåòü

ñïèí-ùåëåâîå îñíîâíîå ñîñòîÿíèå, åñëè, íàïðèìåð, îíè ñîñòîÿò èç îäíîìåðíûõ èçîëèðî�

âàííûõ àíòè�åððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê, ò.í. õàëäåéíîâñêèõ öåïî÷åê, êðàòêî îïèñàííûõ

â � 2.3. Îäíàêî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðè äîñòàòî÷íî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â ïèðîêñåíàõ

íà îñíîâå V íàáëþäàåòñÿ óñòàíîâëåíèå äàëüíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà [86℄. Â ëèòåðàòóðå

íà íàñòîÿùèé ìîìåíò îáñóæäàåòñÿ íåñêîëüêî âîçìîæíûõ ïðè÷èí òàêîãî ïîâåäåíèÿ: áè�

êâàäðàòè÷íîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå [116, 117℄, íåíóëåâîå ìåæöåïî÷å÷íîå îáìåííîå

âçàèìîäåéñòâèå [118, 119℄ è âîçìîæíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ÷åðåç ñîñåäà â îäíîé

è òîé æå öåïî÷êå [117℄.

Ïî÷òè âñå ïèðîêñåíû èìåþò îáùóþ ñòðóêòóðíóþ îñîáåííîñòü (êðîìå ïèðîêñåíîâ

íà îñíîâå èîíà Mn

3+
, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ÿí-òåëëåðîâñêèì, ÷òî ïðèâîäèò ê äîïîëíè�

òåëüíûì èñêàæåíèÿì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè): ñóùåñòâîâàíèå äâóõ êîðîòêèõ ñâÿçåé

ÏÌ-O. Ýòî ñâÿçè ñ èîíàìè êèñëîðîäà, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ òîëüêî ê îäíîìó èç ÏÌO6 îê�

òàýäðîâ, è ñâÿçûâàþò îêòàýäðû, âíóòðè êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ èîíû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ,


 SiO4 èëè GeO4 òåòðàýäðàìè. Òàêèå ñâÿçè ïîêàçàíû íà �èñóíêå 2.2 êðàñíûì ïóíêòè�

ðîì.

Ïîäîáíûå ëîêàëüíûå èñêàæåíèÿ ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû êàê îäíîñòîðîííåå ñæà�

òèå îêòàýäðîâ âäîëü íàïðàâëåíèé x è y (â ëîêàëüíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò), ÷òî ïðèâîäèò

ê òîìó, ÷òî íèæíèìè ïî ýíåðãèè îêàçûâàþòñÿ zx− è zy−îðáèòàëè.
Àíàëèç ìàòðèö çàñåëåííîñòè â LSDA+U ðàñ÷åòå ïîêàçûâàåò, ÷òî äåéñòâèòåëü�

íî áëàãîäàðÿ ðàñùåïëåíèþ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì äâà 3d ýëåêòðîíà V ëîêàëèçóþò�
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Òàáëèöà 2.1. �åçóëüòàòû LSDA+U ðàñ÷åòîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ ïèðîêñåíîâ. Çíà÷åíèå çîííîé

ùåëè è ñïèíîâûõ ìîìåíòîâ âçÿòû èç ðàñ÷åòà ñ àíòè�åððîìàãíèòíûì ñïèíîâûì óïîðÿäî÷åíèåì

âíóòðè öåïî÷êè äëÿ âñåõ ñîåäèíåíèé êðîìå NaCrGe2O6. Îáìåííûå ïàðàìåòðû áûëè ïîëó÷åíû

ñ ïîìîùüþ ìåòîäà �óíêöèé �ðèíà, ñì. � 1.3.

Ýëåêòðîííàÿ Çîííàÿ Ñïèíîâûé Ïàðàìåòð âíóòðèöå-

êîí�èãóðàöèÿ ùåëü ìîìåíò ïî÷å÷íîãî îáìåííîãî

èîíà ÏÌ (ýÂ) (µB) âçàèìîäåéñòâèÿ (K)

NaTiSi2O6 d1
1.77 0.92 396

LiVSi2O6 d2
1.92 1.87 50.3

NaVSi2O6 d2
1.80 1.85 15.0

LiCrSi2O6 d3
3.57 2.78 3.4

NaCrSi2O6 d3
3.03 2.83 -0.8

NaCrGe2O6 d3
2.88 2.84 -5.2

NaMnSi2O6 d4
1.76 3.69 3.4

LiFeSi2O6 d5
1.63 4.02 15.8

6

NaFeSi2O6 d5
2.31 4.24 15.9

a
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ñÿ íà zx− è zy−îðáèòàëÿõ. Êàæäàÿ èç îðáèòàëåé îáåñïå÷èâàåò ïðÿìîå ïåðåêðûòèå ñ

d−îðáèòàëüþ íà îäíîì èç ñîñåäíèõ èîíàõ V (íàïðèìåð, zx íà èîíå V, íàõîäÿùåìñÿ

ñëåâà îò äàííîãî, à zy íà òîì, ÷òî ñïðàâà), ÷òî ïðèâîäèò ê îäíîðîäíîìó àíòè�åððî�

ìàãíèòíîìó îáìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ â êàæäîé èç öåïî÷åê, îïðåäåëÿåìîìó âûðà�

æåíèåì (2.1). Ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå òàêæå î÷åâèäíî îäíîðîäíî, íî ÿâëÿåòñÿ

ñëàáûì è èìååò ïðîòèâîïîëîæíûé çíàê (ò.å. �åððîìàãíèòíî).

Îáà ïèðîêñåíà íà îñíîâå V, êîòîðûå ðàññìàòðèâàëèñü â íàñòîÿùåé ðàáîòå (LiVSi2O6

è NaVSi2O6) ÿâëÿþòñÿ èçîëÿòîðàìè ñ çîííîé ùåëüþ 1.8−1.9 ýÂ ñîãëàñíî ïðîâåäåííûì

ðàñ÷åòàì. Ñïèíîâûå ìîìåíòû íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ îò îæèäàåìîãî äëÿ èçîëèðîâàííî�

ãî èîíà çíà÷åíèÿ 2µB èç-çà ãèáðèäèçàöèîííûõ ý��åêòîâ. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïàðà�

ìåòðû îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ìîäåëè �åéçåíáåðãà çíà÷èòåëüíî óìåíüøàþòñÿ ïðè

ïåðåõîäå îò Li 7→ Na (ñì. Òàáëèöó 2.1). Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîíÿòü ìåõàíèçì ïîäîáíîãî

ý��åêòà, áûëî èñïîëüçîâàíî îäíî èç ïðåèìóùåñòâ ìåòîäà ðàñ÷åòà J ñ ïîìîùüþ �îð�

ìàëèçìà �óíêöèé �ðèíà - âîçìîæíîñòü ðàññ÷èòàòü ïàðöèàëüíûå âêëàäû â îáìåííîå

âçàèìîäåéñòâèå.

Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî êàê è â ñëó÷àå NaTiSi2O2, â ïèðîêñåíàõ íà îñíîâå V íàèáî�

ëåå âàæíûì ÿâëÿåòñÿ ïðÿìîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó t2g îðáèòàëÿìè Jt2g−t2g
,

êîòîðîå äëÿ LiVSi2O2 ñîñòàâèëî 59.6 K. Îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó t2g è eg îðáè�

òàëÿìè îêàçàëîñü �åððîìàãíèòíûì, ò.ê. îíî âûçâàíî ïåðåñêîêàìè ìåæäó íàïîëîâèíó

çàïîëíåííîé è ïóñòîé îðáèòàëÿìè. Äàííûé âêëàä îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì (2.4), à â

ðàìêàõ LSDA+U ðàñ÷åòîâ áûëî ïîëó÷åíî, ÷òî äëÿ LiVSi2O2 Jt2g−eg
= −9.9 K.

Îñòàâøèåñÿ 0.6K (ñóììàðíûé îáìåííûé èíòåãðàë äëÿ LiVSi2O2 ñîñòàâëÿåò 50.3 K)

- ýòî îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó eg îðáèòàëÿìè, êîòîðûå äîëæíû áûòü ïîëíîñòüþ

ïóñòûìè â ñëó÷àå èçîëèðîâàííîãî èîíà V

3+
, íî âñå æå èìåþò íåíóëåâóþ çàñåëåííîñòü

â ðåàëüíîì çîííîì ðàñ÷åòå èç-çà ý��åêòîâ ãèáðèäèçàöèè.

Ïðè çàìåíå Li íà Na, t2g − t2g ïàðöèàëüíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå óìåíüøàåòñÿ

áëàãîäàðÿ óâåëè÷åíèþ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èîíàìè V. Äëÿ NaVSi2O2 Jt2g−t2g
= 27.5 K,

Jt2g−eg
= −13.3 K è Jeg−eg

= 0.8 K. Ïðÿìîé ðàñ÷åò èíòåãðàëîâ ïåðåñêîêà òàêæå ãîâîðèò

â ïîëüçó äàííîé èíòåðïðåòàöèè. Òàê, íàïðèìåð, äëÿ LiVSi2O6 è NaVSi2O6 îòíîøåíèå

t2g − t2g îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ JLi
t2g
/JNa

t2g
= 2.17 áëèçêî ê âîçâåäåííîìó â êâàäðàò

îòíîøåíèþ ìåæäó ý��åêòèâíûìè t2g − t2g èíòåãðàëàìè ïåðåñêîêà (tLi/tNa)2 = 2.15.

Çíà÷åíèÿ ïîëíûõ îáìåííûõ èíòåãðàëîâ, ðàññ÷èòàííûå â ðàìêàõ ìåòîäà LMTO è
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�èñ. 2.9. Ïîëíàÿ è ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé äëÿ NaCrGe2O6, ïîëó÷åí�

íûå â LSDA+U ðàñ÷åòå. Ôåðìè óðîâåíü íàõîäèòñÿ â íóëå.

�îðìàëèçìà �óíêöèé �ðèíà J = 50.3 K (LiVSi2O6) è J = 15.0 K (NaVSi2O6), ñîãëà�

ñóþòñÿ âåëè÷èíàìè, âû÷èñëåííûìè ÷åðåç ðàçíèöó ïîëíûõ ýíåðãèé ðàçëè÷íûõ ìàãíèò�

íûõ êîí�èãóðàöèé â ìåòîäå ïñåâäîïîòåíöèàëà: J = 51.3 K (LiVSi2O6) è J = 13.8 K

(NaVSi2O6). Êðîìå òîãî, îíè ñîâïàäàþò ñ îáìåííûìè ïàðàìåòðàìè, ïîëó÷åííûìè ïó�

òåì ïîäãîíêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, ê òåîðåòè�

÷åñêîé êðèâîé, ðàññ÷èòàííîé èñïîëüçóÿ ìåòîä êâàíòîâîãî Ìîíòå-Êàðëî íà êóáè÷åñêîé

ðåøåòêå [119℄. Îòìåòèì, îäíàêî, ÷òî â ðàáîòå Ïåäðèíè è ñîàâòîðîâ [119℄ èñïîëüçîâàëîñü

èíîå îïðåäåëåíèå ìîäåëè �åéçåíáåðãà è äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ îáìåííûìè ïàðàìåòðàìè, ïðåä�

ñòàâëåííûìè â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ïàðàìåòðû J , ïîëó÷åííûå â ðàáîòå [119℄ íåîáõîäèìî

óìåíüøèòü â äâà ðàçà. Ïîìèìî òîãî, ìàãíèòíàÿ ðåøåòêà ïèðîêñåíîâ ïðèíöèïèàëüíî

îòëè÷àåòñÿ îò êóáè÷åñêîé - â íåé èìååòñÿ íåíóëåâîå �ðóñòðèðóþùåå äèàãîíàëüíîå îá�

ìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ïîêàçàííîå íà �èñóíêå 2.3a ïóíêòèðíîé ëèíèåé. Äàííûé òèï

îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íå ó÷èòûâàëñÿ â ðàáîòå [119℄.

2.5 Ïèðîêñåíû íà îñíîâå Cr

3+
(d

3
)

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïèðîêñåíû íà îñíîâå Cr

3+
(êîí�èãóðàöèÿ
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d3
, S = 3/2) äîñòàòî÷íî ïîõîæè íà äðóãèå ïèðîêñåíû, ðàññìîòðåííûå ðàíåå. �àññ÷è�

òàííàÿ çîííàÿ ùåëü â õðîìîâûõ ïèðîêñåíàõ ñîñòàâëÿåò 3-4 ýÂ (â çàâèñèìîñòè îò êîí�

êðåòíîãî ñîåäèíåíèÿ), íåñêîëüêî áîëüøå òîãî, ÷òî áûëî ïîëó÷åíî äëÿ âàíàäèåâûõ è

òèòàíîâûõ ïèðîêñåíîâ. Ïîñëåäíåå îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî â ñëó÷àå èîíà Cr

3+ t2g ïîäçî�

íà ñî ñïèíîì ââåðõ îêàçûâàåòñÿ ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé è óõîäèò íèæå ïî ýíåðãèè. Â

ðåçóëüòàòå â ïèðîêñåíàõ íà îñíîâå Cr ìåíÿåòñÿ õàðàêòåð âàëåíòíîé çîíû.

Ïèðîêñåíû íà îñíîâå Ti è V ÿâëÿþòñÿ ìîòò-õàááàðäîâñêèìè èçîëÿòîðàìè, òî åñòü

çîííàÿ ùåëü îáðàçóåòñÿ ìåæäó ïóñòûìè è çàïîëíåííûìè d ñîñòîÿíèÿìè ïåðåõîäíîãî

ìåòàëëà. Åñëè, íå ìåíÿÿ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ, çàìåíÿòü â îêñèäå èîí ïåðåõîäíîãî ìåòàë�

ëà, ïðîõîäÿ ïî îäíîé ñòðîêå òàáëèöû Ìåíäåëååâà ñëåâà íàïðàâî, òî ýíåðãèÿ çàðÿäîâîãî

ïåðåíîñà ∆ óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ýíåðãèè O-2p ñîñòîÿíèé [93℄, êîòî�

ðûå â êîíå÷íîì èòîãå ïîïàäàþò â òó æå îáëàñòü ýíåðãèé, ÷òî è íèæíÿÿ õàááàðäîâñêàÿ

çîíà. Ýòî õîðîøî âèäíî èç ãðà�èêà ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííûõ äëÿ ñîåäèíåíèÿ

NaCrSi2O6 â LSDA+U ðàñ÷åòå è ïðåäñòàâëåííûõ íà �èñóíêå 2.9. Äîñòàòî÷íî ïîõîæàÿ

ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ è â äðóãèõ ñîåäèíåíèÿõ íà îñíîâå Cr

3+
èëè Cr

4+
: ñèëüíîå ñìå�

øèâàíèå O−2p è Cr−3d ñîñòîÿíèé â âåðõíåé ÷àñòè âàëåíòíîé çîíû [120, 121℄. Äàííàÿ

îñîáåííîñòü ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïèðîêñåíîâ íà îñíîâå Cr âàæíà äëÿ îáúÿñíåíèÿ

èõ íåîáû÷íûõ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ, ò.ê. îíà âëèÿåò íà ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå

ìåæäó èîíàìè Cr

3+
÷åðåç O−2p ñîñòîÿíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî LiCrSi2O6 è NaCrSi2O6 ÿâëÿþòñÿ àíòè�åððîìàãíåòèêàìè ñ íåáîëü�

øîé òåìïåðàòóðîé Íååëÿ 11 K è 3 K ñîîòâåòñòâåííî, à NaCrGe2O6 - �åððîìàãíåòèê ñ

òåìïåðàòóðîé Êþðè TC = 6 K.

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì íàñòîÿùèõ ðàñ÷åòîâ âíóòðèöåïî÷å÷íûé îáìåííûé èíòåãðàë

äëÿ LiCrSi2O6 ïîëîæèòåëåí, J = 3.4 K, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò àíòè�åððîìàãíèòíîìó îñíîâ�

íîìó ñîñòîÿíèþ. Â ñëó÷àå NaCrSi2O6 âíóòðèöåïî÷å÷íîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå õîòÿ

è ìåíÿåò çíàê, ñòàâ �åððîìàãíèòíûì, íî àáñîëþòíîå åãî çíà÷åíèå ñëèøêîì ìàëî (ìå�

íåå 1 K) è ñêîðåå ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî äàííîå ñîåäèíåíèå íàõîäèòñÿ íà ãðàíèöå

ïåðåõîäà ìåæäó àíòè�åððîìàãíåòèêîì LiCrSi2O6 è �åððîìàãíåòèêîì NaCrGe2O6. Â ñî�

ãëàñèè ñ èçâåñòíûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè âíóòðèöåïî÷å÷íîå âçàèìîäåéñòâèå

â NaCrGe2O6 ÿâëÿåòñÿ �åððîìàãíèòíûì J = −5.2 K (−7.9 K â ïñåâäîïîòåíöèàëüíûõ

ðàñ÷åòàõ).

Áîëåå äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå ïàðöèàëüíûõ âêëàäîâ âî âíóòðèöåïî÷å÷íîå îáìåí�
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íîå âçàèìîäåéñòâèå ïîêàçûâàåò, ÷òî îáìåííûå ïàðàìåòðû t2g − eg âî âñåõ ïèðîêñåíàõ

íà îñíîâå Cr ïðàêòè÷åñêè îäíè è òå æå è, áîëåå òîãî, - ïî÷òè íå îòëè÷àþòñÿ îò ñëó�

÷àÿ ïèðîêñåíîâ íà îñíîâå V: JSE
t2g−eg

∼ -10.5 K. Íàîáîðîò, àíòè�åððîìàãíèòíûé t2g − t2g

âêëàä äîñòàòî÷íî ñèëüíî óìåíüøàåòñÿ â õðîìîâûõ ïèðîêñåíàõ. Êàê óæå îáñóæäàëîñü

âûøå (ñì. � 2.1) ýòî, âèäèìî, ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì îäíîâðåìåííîãî äåéñòâèÿ íåñêîëü�

êèõ ý��åêòîâ: óâåëè÷åíèÿ ðàññòîÿíèÿ ÏÌ-ÏÌ è ïàðàìåòðà îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâ�

ñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ U, à òàêæå óìåíüøåíèÿ ýíåðãèè çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà è ðàäèóñà

ëîêàëèçàöèè rd.

Íàèáîëüøèé ïàðöèàëüíûé îáìåííûé èíòåãðàë t2g − t2g áûë ïîëó÷åí äëÿ ñîåäèíå�

íèÿ LiCrSi2O6: Jt2g−t2g
=13.4 K, â êîòîðîì ðàññòîÿíèå Cr-Cr ÿâëÿåòñÿ íàèìåíüøèì èç

âñåõ ïèðîêñåíîâ íà îñíîâå Cr (D = 3.06 �A). Äëÿ NaCrSi2O6 Jt2g−t2g
÷óòü ìåíüøå: 7.7 K,

÷òî, âèäèìî, ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èîíàìè Cr (D = 3.086 �A). Òàêèì

îáðàçîì, â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè íàñòîÿùèõ ðàñ÷åòîâ �åððîìàãíèòíîå t2g − eg

îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ êîìïåíñèðóåò àíòè�åððîìàãíèòíûé

t2g − t2g âêëàä â NaCrSi2O6. Ýòà òåíäåíöèÿ ïðîäîëæàåòñÿ è â ñëó÷àå NaCrGe2O6, ãäå èç�

çà áîëüøåãî èîííîãî ðàäèóñà Ge (ïî ñðàâíåíèþ ñ Si) ðàññòîÿíèå Cr-Cr îêàçûâàåòñÿ åùå

áîëüøå (D = 3.142 �A) è �åððîìàãíèòíûé âêëàä â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå îò t2g − eg

ïåðåñêîêîâ íà÷èíàåò äîìèíèðîâàòü (Jt2g−t2g
= 3.1 K), è ñóììàðíîå âíóòðèöåïî÷å÷íîå

îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ñòàíîâèòñÿ îòðèöàòåëüíûì, ÷òî è îáúÿñíÿåò �åððîìàãíåòèçì

ñèñòåìû NaCrGe2O6.

Ìåõàíèçì ñòàáèëèçàöèè �åððîìàãíèòíîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ çà ñ÷åò 90

◦
îáìåí�

íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìè t2g è ïóñòûìè eg îðáèòàëÿìè

áûë ïîçäíåå èñïîëüçîâàí äëÿ îáúÿñíåíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèÿ KCrS2 [122℄.

2.6 Ïèðîêñåíû íà îñíîâå Mn

3+
(d

4
)

Íà ìîìåíò ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèÿ óäàëîñü íàéòè êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó

òîëüêî îäíîãî ïèðîêñåíà íà îñíîâå Mn - ýòî NaMnSi2O6, ìèíåðàë íàìàíñèëèò. Èîí

Mn

3+
íàõîäèòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè è èìååò ïîëíîñòüþ çàïîëíåííóþ t2g ïîä�

îáîëî÷êó ñî ñïèíîì ââåðõ è îäèí ýëåêòðîí íà äâóêðàòíî âûðîæäåííîì eg óðîâíå. Òàêàÿ

êîí�èãóðàöèÿ ÿâëÿåòñÿ íåóñòîé÷èâîé è âûðîæäåíèå ñíèìàåòñÿ ïóòåì èñêàæåíèé MnO6

îêòàýäðà (ý��åêò ßíà-Òåëëåðà). Â ðåçóëüòàòå â NaMnSi2O6 �ðàñïðåäåëåíèå� êîðîòêèõ

è äëèííûõ ñâÿçåé ÏÌ-O â îêòàýäðå ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò îñòàëüíûõ ïèðîêñåíîâ.
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Èçâåñòíî, ÷òî íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ïîëíàÿ ýíåðãèÿ

ñäàâëåííûõ è âûòÿíóòûõ MnO6 îêòàýäðîâ îäèíàêîâà [123℄, ó÷åò àíãàðìîíè÷åñêèõ ý��

�åêòîâ, ðàâíî êàê è ïðèìåøèâàíèÿ âûñîêîëåæàùèõ óðîâíåé (ò.í. ïñåâäî ý��åêò ßíà�

Òåëëåðà) [124℄ ïðèâîäÿò ê ñòàáèëèçàöèè âûòÿíóòûõ MnO6 îêòàýäðîâ [125℄. Ïðè ýòîì â

îáùåì ñëó÷àå äàííûå îêòàýäðû ìîãóò áûòü óïàêîâàíû ðàçëè÷íûì îáðàçîì: äëèííûå

îñè ó âñåõ ÿí-òåëëåðîâñêèõ îêòàýäðîâ ñîíàïðàâëåíû (íàïðèìåð, Mn3O4) èëè èõ íàïðàâ�

ëåíèå ÷åðåäóåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò îäíîãî óçëà ê äðóãîìó (êàê, íàïðèìåð, â LaMnO3).

Â ñëó÷àå, êîãäà ñîñåäíèå îêòàýäðû èìåþò îáùåå ðåáðî, íàèáîëüøèé âûèãðûø â

óïðóãîé ýíåðãèè äîñòèãàåòñÿ, êîãäà äëèííûå ñâÿçè â ñîñåäíèõ îêòàýäðàõ ïàðàëëåëüíû

äðóã äðóãó. Òî÷íîå âûðàæåíèå äëÿ óïðóãîé ýíåðãèè äëÿ ðàçëè÷íûõ òèïîâ èñêàæåíèé

ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1 â ðàáîòå [126℄. Ñðåäè ðàçíîîáðàçíûõ òèïîâ ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñ�

êàæåíèé â �ïåðåêðó÷åííîé� (çèãçàãîîáðàçíîé) öåïî÷êå îñòàåòñÿ åäèíñòâåííûé âàðèàíò,

ïðè êîòîðîì äëèííûå ñâÿçè îêàçûâàþòñÿ ïàðàëëåëüíûìè: âûòÿíóòûìè äîëæíû áûòü

òå ñâÿçè O-Mn-O (ëîêàëüíàÿ îñü z), êîòîðûå ñîåäèíÿþò äâà îêòàýäðà ìåæäó ñîáîé.

Èìåííî â ýòîì ñëó÷àå äîñòèãàåòñÿ ìàêñèìàëüíûé âûèãðûø â óïðóãîé ýíåðãèè. Êðè�

ñòàëëè÷åñêîå ïîëå çà ñ÷åò ñóùåñòâîâàíèÿ êîðîòêèõ Mn-O ñâÿçåé, íàïðàâëåííûõ òîëüêî

íà SiO4 òåòðàýäðû (ïîêàçàíû ïóíêòèðîì íà �èñóíêå 2.2), ïîíèæàåò ýíåðãèþ 3z2 − r2

îðáèòàëè, ÷òî òàêæå ñïîñîáñòâóåò óäëèíåíèþ îêòàýäðîâ âäîëü ëîêàëüíîé îñè z. Òàêèì

îáðàçîì, îáà ìåõàíèçìà (è êîîïåðàòèâíûå ÿí-òåëëåðîâñêèå èñêàæåíèÿ, è ñèììåòðèÿ

ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ èîíà Mn

3+
) ñòàáèëèçèðóþò îäíî è òîæå íàïðàâëåíèå äëèííîé

îñè.

�åçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà ïîëíîñòüþ ñîãëàñóåòñÿ ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê�

òóðîé NaMnSi2O6, îïðåäåëåííîé â ðàáîòå [99℄, ãäå ïàðàëëåëüíûå äëèííûå 180

0
ñâÿçè

O-Mn-O ðàñïîëîæåíû âäîëü ëîêàëüíîé îñè z, ñîåäèíÿþùåé äâà ñîñåäíèõ MnO6 îêòàýä�

ðà.

�åçóëüòàòû àíàëèçà LSDA+U ðàñ÷åòîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî åäèíñòâåííûé eg ýëåê�

òðîí íà èîíå Mn

3+
äåéñòâèòåëüíî ëîêàëèçóåòñÿ íà 3z2 − r2

îðáèòàëè, íàïðàâëåííîé

âäîëü ñàìîé äëèííîé èç 180

◦
O-Mn-O ñâÿçåé. Ìàãíèòíûé ìîìåíò ðàâåí 3.69 µB íà èîí

Mn, à çîííàÿ ùåëü ∼ 1.8 ýÂ. Ïàðàìåòð âíóòðèöåïî÷å÷íîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ,

âû÷èñëåííûé ñ ïîìîùüþ ìåòîäà �óíêöèè �ðèíà ÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíûì (àíòè�åð�

ðîìàãíèòíûì) è ðàâåí 3.4 K.

t2g − t2g è t2g −eg âêëàäû âî âíóòðèöåïî÷å÷íîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ÿâëÿþòñÿ
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àíòè�åððîìàãíèòíûìè è ðàâíû 2.1 K è 6.1 K ñîîòâåòñòâåííî. Ïàðöèàëüíîå îáìåííîå

âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìè t2g îðáèòàëÿìè óæå ðàññìàòðèâàëîñü

ðàíåå è êà÷åñòâåííî íè÷åì íå îòëè÷àåòñÿ îò ñëó÷àÿ ïèðîêñåíîâ íà îñíîâå Cr, â òî âðåìÿ

êàê t2g − eg îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå òåïåðü â îñíîâíîì ïðîèñõîäèò ìåæäó íàïîëîâèíó

çàïîëíåííîé t2g è íàïîëîâèíó çàïîëíåííîé (à íå ïóñòîé !) eg îðáèòàëÿìè, êàê ýòî ïî�

êàçàíî íà �èñóíêå 2.4b. Ïîäîáíûé òèï îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äîëæåí ïðèâîäèòü ê

àíòè�åððîìàãíèòíîìó (à íå �åððîìàãíèòíîìó êàê â ñëó÷àå Cr) âçàèìîäåéñòâèþ â ñîîò�

âåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì (2.3). Îáìåííûé èíòåãðàë ìåæäó eg îðáèòàëÿìè ðàâåí −4.8 K

(�åððîìàãíèòíûé).

2.7 Ïèðîêñåíû íà îñíîâå Fe

3+
(d

5
)

Èîí Fe

3+
èìååò ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ d5(t32ge

2
g). Îðáèòàëüíîå âûðîæäåíèå

ïîëíîñòüþ ñíÿòî, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ïîëíîñòüþ îäíîðîäíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå

âäîëü öåïî÷êè. Âû÷èñëåííûå ñ ïîìîùüþ �îðìàëèçìà �óíêöèé �ðèíà çíà÷åíèÿ ïàðà�

ìåòðîâ âíóòðèöåïî÷å÷íîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñîñòàâëÿþò J=15.8 K (LiFeSi2O6)

è J=15.9 K (NaFeSi2O6). �åçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè íåéòðîííîé äè�

�ðàêöèè íà ïîðîøêå â ñëó÷àå LiFeSi2O6 [101℄, íî ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðèìåíòàëüíûì

äàííûì äëÿ NaFeSi2O6, ïðåäñòàâëåííûì â ðàáîòå [100℄. Â ïîñëåäíåé ðàáîòå óòâåðæäà�

åòñÿ, ÷òî èîíû Fe âíóòðè öåïî÷êè óïîðÿäî÷åíû �åððîìàãíèòíî.

Ïàðöèàëüíûå âêëàäû â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó t2g îðáèòàëÿìè â ïèðîê�

ñåíàõ íà îñíîâå Fe ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûì è òîãî æå ïîðÿäêà, ÷òî â õðîìîâûõ

ïèðîêñåíàõ: 0.5 K è 1.4 K äëÿ LiFeSi2O6 è NaFeSi2O6 ñîîòâåòñòâåííî. t2g − eg âêëàä â

îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå òàêæå ïîëîæèòåëüíûé, ò.ê. îí ñâÿçàí ñ ïåðåñêîêàìè ìåæäó

íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìè t2g è eg îðáèòàëÿìè, êàê è â NaMnSi2O6. Îí ðàâåí 9.4 K è

7.0 K äëÿ LiFeSi2O6 è NaFeSi2O6 ñîîòâåòñòâåííî.

Îäíàêî ñèòóàöèÿ ñ eg − eg âêëàäîì â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå íåñêîëüêî îòëè÷à�

åòñÿ îò ñëó÷àÿ NaMnSi2O6. Óãîë ÏÌ-O-ÏÌ ðàâåí 97.1◦ â NaMnSi2O6, â òî âðåìÿ êàê

äëÿ NaFeSi2O6 è LiFeSi2O6 îí ãîðàçäî áîëüøå ∼ 100.5◦ è 99.0◦ ñîîòâåòñòâåííî. Òàêàÿ

ðàçíèöà ìîæåò îêàçàòüñÿ ñóùåñòâåííîé, ò.ê. ïðè îòêëîíåíèè îò 90

◦
, íåáîëüøîé �åððî�

ìàãíèòíûé âêëàä, îïèñûâàåìûé âûðàæåíèåì (2.5), äîñòàòî÷íî áûñòðî êîìïåíñèðóåòñÿ

ãîðàçäî áîëåå ñèëüíûì àíòè�åððîìàãíèòíûì îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì ∼ t2/Udd. Äå�

òàëüíûé àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî ïîëíàÿ êîìïåíñàöèÿ äîñòèãàåòñÿ ïðè óãëå ïîðÿäêà
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97

◦
[127℄. Òàêèì îáðàçîì, ñ ìîäåëüíîé òî÷êè çðåíèÿ ìîæíî äåéñòâèòåëüíî îæèäàòü,

÷òî â ïèðîêñåíàõ íà îñíîâå Fe îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó eg îðáèòàëÿìè îêàæåò�

ñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûì. Îòìåòèì, îäíàêî, ÷òî òàêàÿ ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü îò óãëà íå

ÿâëÿåòñÿ îáùåé îñîáåííîñòüþ äëÿ âñåõ îáìåííûõ âêëàäîâ â 90

◦
ãåîìåòðèè, îïèñàííûõ

â � 2.1. Íàïðèìåð, âàæíûé äëÿ ïèðîêñåíîâ íà îñíîâå Cr t2g − eg âêëàä â îáìåííîå

âçàèìîäåéñòâèå ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò óãëà ñâÿçè.

Ïðÿìîé ðàñ÷åò â ðàìêàõ �îðìàëèçìà �óíêöèé �ðèíà ïîäòâåðæäàåò ýòî êà÷åñòâåí�

íîå óòâåðæäåíèå. eg − eg âêëàä â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå â ïèðîêñåíàõ íà îñíîâå Fe â

ñàìîì äåëå èìååò àíòè�åððîìàãíèòíûé õàðàêòåð, à ñîîòâåòñòâóþùèå îáìåííûå ïàðà�

ìåòðû ðàâíû 5.9 K (LiFeSi2O6) è 7.4 K (NaFeSi2O6).

Òàêèì îáðàçîì, ñ òåîðåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ñëîæíî áûëî áû îæèäàòü, ÷òî âíóò�

ðèöåïî÷å÷íîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå áóäåò �åððîìàãíèòíûì, êàê áûëî ïðåäëîæåíî

àâòîðàìè ðàáîòû [100℄. Êðîìå òîãî, êîíñòàíòû îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è èõ ïàðöè�

àëüíûå âêëàäû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ àíàëèçîì ìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé íà îñíîâå

òåîðèè âîçìóùåíèé. Îäíàêî, ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ ñëèøêîì âå�

ëèêè, ò.ê. ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìàÿ òåìïåðàòóðà Êþðè-Âåéññà: Θ = −25.8 K â

LiFeSi2O6 [101℄ è Θ = −46 K äëÿ NaFeSi2O6 [100℄.

Ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ïèðîêñåíàìè â ñèñòåìàõ íà îñíîâå Fe âåëè÷èíû îáìåííûõ

ïàðàìåòðîâ, êîòîðûå áûëè ïîëó÷åíû ðàçíûìè ìåòîäàìè, ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò

äðóãà. Ïàðàìåòðû âíóòðèöåïî÷å÷íîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âû÷èñëåííûå èç ïîë�

íûõ ýíåðãèé â ìåòîäå ïñåâäîïîòåíöèàëà ðàâíû: 7 K è 8.5 K äëÿ LiFeSi2O6 è NaFeSi2O6 ñî�

îòâåòñòâåííî. �àçëè÷èå ìåæäó äâóìÿ ìåòîäàìè âîçíèêàåò èç-çà ïîëÿðèçàöèè 2p-îáîëî÷êè

êèñëîðîäà. Ýòîò âêëàä ÿâíî íå ó÷èòûâàåòñÿ â ìåòîäå �óíêöèé �ðèíà (òîëüêî ÷åðåç ãè�

áðèäèçàöèîííûå ý��åêòû), ò.ê. è �óíêöèÿ �ðèíà, èñïîëüçóåìàÿ â óðàâíåíèè (1.11)

è îïðåäåëÿåìàÿ âûðàæåíèåì (1.12), è ïîïðàâêà ê ïîòåíöèàëó ∆ij âû÷èñëÿþòñÿ òîëüêî

äëÿ 3d−ñîñòîÿíèé èîíà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà. Îáìåííûå èíòåãðàëû, ïîëó÷åííûå ñ ïîìî�
ùüþ âû÷èñëåíèÿ ïîëíûõ ýíåðãèé ðàçëè÷íûõ ìàãíèòíûõ êîí�èãóðàöèé ãîðàçäî ëó÷øå

ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿåìûìè òåìïåðàòóðàìè Êþðè-Âåéññà.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé â ïèðîêñåíàõ ñóùåñòâóåò äâà òèïà

èîíîâ êèñëîðîäà - òå êîòîðûå, ñîåäèíÿþò îêòàýäðû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ìåæäó ñîáîé

(�âíóòðåííèå� êèñëîðîäû) è òå, êîòîðûå ñâÿçûâàþò îêòàýäðû è òåòðàýäðû SiO4 èëè

GeO4 (ñì. �èñóíîê 2.2b). Â ñëó÷àå àíòè�åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ÷åòûðå �âíóò�
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�èñ. 2.10. Èëëþñòðàöèÿ ìåõàíèçìà âîçíèêíîâåíèÿ ñïèíîâîé ïîëÿðèçàöèè 2p−îáîëî÷êè êèñ�

ëîðîäà è ïîíèæåíèÿ ýíåðãèè �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ çà ñ÷åò õóíäîâñêîãî âçàèìîäåé�

ñòâèÿ íà êèñëîðîäå â ïèðîêñåíàõ íà îñíîâå Fe.

ðåííèõ� êèñëîðîäà íàõîäÿòñÿ â ñêîìïåíñèðîâàííîì ïîëå è íå áóäóò ïîëÿðèçîâàííûìè.

Â �åððîìàãíèòíîì ñëó÷àå îáà òèïà èîíîâ êèñëîðîäà áóäóò ñïèí-ïîëÿðèçîâàííûìè.

Äàííûé ý��åêò ïðèâåäåò ê ïîÿâëåíèþ äîïîëíèòåëüíîãî âêëàäà â ïîëíóþ ýíåðãèþ ñè�

ñòåìû.

Ïîÿâëåíèå ïîëÿðèçàöèè p− îðáèòàëåé êèñëîðîäà îñîáåííî âàæíî â ïèðîêñåíàõ íà

îñíîâå Fe

3+
è Mn

2+
, ò.ê. èìåííî ýòè èîíû îáëàäàþò ìàêñèìàëüíûì ñïèíîâûì ìîìåíòîì

S = 5/2, ñîçäàþò íàèáîëüøåå ïîëÿðèçóþùåå ìàãíèòíîå ïîëå è ñèëüíåå âñåãî íàìàã�

íè÷èâàþò èîíû êèñëîðîäû. Â �åððîìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè ìàãíèòíûå ìîìåíòû íà

êèñëîðîäàõ, ðàñïîëîæåííûõ ìåæäó ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìè (âíóòðåííèå êèñëîðîäû),

íàïðàâëåíû ïàðàëëåëüíî ìîìåíòàì Fe è ñîñòàâëÿþò 0.17 µB â LiFeSi2O6 è 0.16 µB â

NaFeSi2O6.

Íà �èñóíêå 2.10 ïðîèëëþñòðèðîâàí ìèêðîñêîïè÷åñêèé ìåõàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ

ëîêàëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íà êèñëîðîäå. Âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå Fe

3+
ýíåðãåòè÷åñêè

âûãîäíû òàêèå ïåðåñêîêè, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ ìîìåíòû íà Fe è O îêàçûâàþòñÿ ïà�

ðàëëåëüíûìè. Äîïîëíèòåëüíàÿ ñïèíîâàÿ ïîëÿðèçàöèÿ O−2p îáîëî÷êè â �åððîìàãíèò�

íîì ðåøåíèè áóäåò ïîíèæàòü ýíåðãèþ äàííîé êîí�èãóðàöèè. Íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå

ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ñëó÷àå àíòè�åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ýëåêòðîíû ñ îáîèìè

ïðîåêöèÿìè ñïèíîâ ìîãóò ïåðåïðûãèâàòü ñ êèñëîðîäà íà èîí ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà, â

òî âðåìÿ êàê â �åððîìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè àêòèâíîé áóäåò òîëüêî îäíà ñïèíîâàÿ

ïîäçîíà (ñì. �èñóíîê 2.10). Îäíàêî, èç-çà õóíäîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà êèñëîðîäå
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�åððîìàãíèòíûé ñëó÷àé áóäåò îáëàäàòü íàèìåíüøåé ïîëíîé ýíåðãèåé.

Óìåíüøåíèå ïîëíîé ýíåðãèè �åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ çà ñ÷åò ïîëÿðèçàöèè êèñ�

ëîðîäà â ðàìêàõ òåîðèè Ñòîíåðà ìîæåò áûòü îöåíåíî ñëåäóþùèì îáðàçîì:

EO = −IM2/4, (2.9)

ãäå I - ïàðàìåòð Ñòîíåðà, êîòîðûé â çîííîì ðàñ÷åòå ìîæåò áûòü îïðåäåëåí êàê âòîðàÿ

ïðîèçâîäíàÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè ïî ìàãíèòíîìó ìîìåíòóM :

I = −2∂2Exc/∂
2M. (2.10)

Ïàðàìåòð Ñòîíåðà I = 1.6 ýÂ â ñëó÷àå 2p-îáîëî÷êè êèñëîðîäà áûë ðàíåå îöåíåí â

ðàáîòàõ [128, 129℄ ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ñâåðõÿ÷åéêè.

Âîñïîëüçîâàâøèñü âûðàæåíèåì (2.9) ëåãêî âû÷èñëèòü ïîïðàâêó ê îáìåííûì èí�

òåãðàëàì, ðàññ÷èòàííûì ñ ïîìîùüþ ìåòîäà �óíêöèé �ðèíà. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî íà �îð�

ìóëüíóþ åäèíèöó ïðèõîäèòñÿ òîëüêî 4 �âíóòðåííèõ� èîíà êèñëîðîäà, ïîëó÷àåì, ÷òî

ïîïðàâêà ê âåëè÷èíå îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ çà ñ÷åò ñïèíîâîé ïîëÿðèçàöèè êèñ�

ëîðîäà ñîñòàâëÿåò 10.7 K è 9.5 K äëÿ LiFeSi2O6 è NaFeSi2O6 ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì

îáðàçîì, ïîñëå ó÷åòà ïîëÿðèçàöèè êèñëîðîäíûõ ñîñòîÿíèé èìååì ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ

äëÿ îáìåííûõ èíòåãðàëîâ â ìåòîäå LMTO: 5.1 ýÂ äëÿ LiFeSi2O6 è 6.4 ýÂ äëÿ NaFeSi2O6.

Äàííûå âåëè÷èíû ÷óòü ìåíüøå, ÷åì îáìåííûå ïàðàìåòðû, ïîëó÷åííûå èç ðàçíîñòè ïîë�

íûõ ýíåðãèé â ïñåâäîïîòåíöèàëüíîì ðàñ÷åòå, íî â öåëîì ïîçâîëÿþò íà êà÷åñòâåííîì

óðîâíå îáúÿñíèòü ðàçíèöó ìåæäó äâóìÿ ïîäõîäàìè âû÷èñëåíèÿ îáìåííûõ èíòåãðàëîâ.

Íåáîëüøîå êîëè÷åñòâåííîå ðàçëè÷èå ìîæåò áûòü âûçâàíî ñëåäóþùèìè �àêòîðàìè: íå

ó÷åòîì èçìåíåíèé â îäíîýëåêòðîííîì ñïåêòðå (ýëåêòðîííûìè ðåëàêñàöèÿìè), êîòîðûå

êîìïåíñèðóþò ïîïðàâêó ê ìàãíèòíîé ýíåðãèè, îïèñûâàåìóþ âûðàæåíèåì (2.9), è òåì,

÷òî ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ñ ïîìîùüþ äâóõ ñîâåðøåííî ðàçëè÷íûõ ìåòîäèê (ìåòîäû

ïñåâäîïîòåíöèàëà è LMTO).

Â çàêëþ÷åíèå íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ñïèíîâàÿ ïîëÿðèçàöèÿ 2p-îáîëî÷êè êèñ�

ëîðîäà, íå ÿâëÿåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ, ïðèñóùåé òîëüêî ïèðîêñåíàì. Ïî�

äîáíûé ý��åêò áûë òàêæå íåäàâíî îáíàðóæåí â ñîåäèíåíèè Li2CuO4 [129℄, õîòÿ àâòîðû

ðàáîòû [129℄ èíòåðïðåòèðîâàëè åãî, èñïîëüçóÿ ïîíÿòèå ïîòåíöèàëüíîãî (ò.å. íå âûçâàí�

íîãî ïåðåñêîêàìè ýëåêòðîíîâ ñ óçëà íà óçåë) îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðåäëîæåí�

íîãî ïåðâîíà÷àëüíî Â. �åéçåíáåðãîì. Ïðè ýòîì ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îáìåííîé ÷àñòè
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êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ çàïèñûâàëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì �óíêöèé Âàííüå, ïîñòðî�

åííûõ èç 3d−ñîñòîÿíèé ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ è O−2p îðáèòàëåé. Èíòåðåñíî îòìåòèòü,

÷òî îêîí÷àòåëüíîå âûðàæåíèå äëÿ ïîïðàâêè çà ñ÷åò ïîòåíöèàëüíîãî îáìåííîãî âçàè�

ìîäåéñòâèÿ (âûðàæåíèå (22) â ðàáîòå [129℄) â òî÷íîñòè ñîâïàäàåò ñ óðàâíåíèåì (2.9) â

íàñòîÿùåé ðàáîòå, åñëè âîñïîëüçîâàòüñÿ çàìåíîé β = M(O)/2.

2.8 Âëèÿíèå çàìåíû Si íà Ge íà ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà

ïèðîêñåíîâ

Íà ìîìåíò ïðîâåäåíèÿ íàñòîÿùèõ èññëåäîâàíèé ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïèðîêñåíîâ,

òîëüêî äëÿ õðîìîâûõ ïèðîêñåíîâ áûëè îïóáëèêîâàíû íàäåæíûå äàííûå ïî êðèñòàëëè�

÷åñêîé ñòðóêòóðå, êîòîðûå ïîçâîëèëè èçó÷èòü ý��åêò çàìåíû èîíîâ Si↔ Ge â äàííûõ

ñîåäèíåíèÿõ. Îäíàêî çàêîíîìåðíîñòè âûÿâëåííûå â õîäå ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ âèäèìî

ñïðàâåäëèâû è äëÿ îñòàëüíûõ ïèðîêñåíîâ íà îñíîâå äðóãèõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ.

Ìîæíî âûäåëèòü äâà îáùèõ ìåõàíèçìà, îïðåäåëÿþùèõ ðàçíèöó â ýëåêòðîííûõ

ñâîéñòâàõ ïèðîêñåíîâ íà îñíîâå Ge è Si. Âî-ïåðâûõ, Ge−4p ñîñòîÿíèÿ èìåþò áîëüøóþ

ïðîñòðàíñòâåííóþ ïðîòÿæåííîñòü, ÷åì Si−3p, ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê óâåëè÷åíèþ êîâà�

ëåíòíîñòè. Âî-âòîðûõ, ðàçìåð èîíîâ Ge

4+
íåñêîëüêî áîëüøå, ÷åì èîíîâ Si

4+
(èîííûé

ðàäèóñ Ge ñî ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ 4+ â ÷åòâåðíîì îêðóæåíèè RIV
Ge4+ = 0.39 �A, òîãäà êàê

àíàëîãè÷íàÿ âåëè÷èíà äëÿ Si ñîñòàâëÿåò ëèøü RIV
Si4+ = 0.24 �A). Èìåííî ïîýòîìó ìîæíî

îæèäàòü ðàçëè÷íûå èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû äëÿ ïèðîêñåíîâ íà îñíîâå

Si è Ge.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû îöåíèòü íàñêîëüêî âàæíûì ÿâëÿåòñÿ ý��åêò óâåëè÷åíèÿ ãëàâ�

íîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà äëÿ âàëåíòíûõ p ñîñòîÿíèé (çàìåíû 4p íà 3p) áûëè ïðîâåäåíû

ìîäåëüíûå ðàñ÷åòû, â êîòîðûõ èîíû Ge â ñîåäèíåíèè NaCrGe2O6 áûëè çàìåíåíû Si. Â

ýòîì ñëó÷àå âñå ðàññòîÿíèÿ â �èñêóññòâåííîì NaCrSi2O6� îñòàëèñü òàêèìè æå, êàê è â

èçíà÷àëüíîé ñòðóêòóðå NaCrGe2O6. �àäèóñû àòîìíûõ ñ�åð â äàííîì ðàñ÷åòå íå ìåíÿ�

ëèñü ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì NaCrGe2O6. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîêàçûâàþò ìèíèìàëü�

íóþ ðàçíèöó â ïîëîæåíèè è �îðìå Cr−3d çîí ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì NaCrGe2O6.

Ïîýòîìó ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ïðè÷èíà ðàçëè÷èé ýëåêòðîííûõ (à çíà÷èò

è ìàãíèòíûõ) ñâîéñòâ ïèðîêñåíîâ íà îñíîâå Si è Ge âûçâàíà â îñíîâíîì ðàçëè÷èåì
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�èñ. 2.11. Ïëîòíîñòè Cr−3d ñîñòîÿíèé äëÿ NaCrSi2O6 è NaCrGe2O6, ïîëó÷åííàÿ â ïðèáëè�

æåíèè LDA. Âèäèì, ÷òî ðàñùåïëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì t2g − eg ñ çàìåíîé Si íà Ge

óìåíüøàåòñÿ. Óðîâåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ â íóëå.

â ëîêàëüíûõ èñêàæåíèÿõ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, êîòîðîå îáóñëîâëåíî ðàçíûìè

èîííûìè ðàäèóñàìè äàííûõ èîíîâ.

Ñðåäíÿÿ äëèíà ñâÿçè Ge-O (dGe−O = 1.74 �A â NaCrGe2O6 ) íåñêîëüêî áîëüøå, ÷åì

Si−O (dSi−O = 1.63 �A â NaCrSi2O6 ). �àññòîÿíèå ÏÌ-O îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî èîííûìè

ðàäèóñàìè ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà è êèñëîðîäà, à ñëåäîâàòåëüíî çàìåíà Si íà áîëüøèé ïî

ðàçìåðó èîí Ge äîëæíà ïðèâåñòè ê èçãèáó ñâÿçè ÏÌ-O-ÏÌ. Èìåííî òàêîé ý��åêò è

íàáëþäàåòñÿ â ïèðîêñåíàõ. Åñëè â NaCrSi2O6 óãîë ñâÿçè Cr−O−Cr ñîñòàâëÿåò 99.6◦,

òî â NaCrGe2O6 óãîë Cr−O−Cr = 101.2◦. Ýòî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ øèðèíû Cr−eg

ïîäçîíû, à øèðèíà Cr−t2g ïîäçîíû íå ìåíÿåòñÿ, êàê ìîæíî âèäåòü èç �èñóíêà 2.11.

Îäíàêî, êðîìå óøèðåíèÿ èìååò ìåñòî è ý��åêò ñìåùåíèÿ öåíòðà òÿæåñòè eg â

îáëàñòü ìåíüøèõ ýíåðãèé â ñëó÷àå ïèðîêñåíà íà îñíîâå Ge. Ïðÿìîé ðàñ÷åò ñ ïîìîùüþ

âû÷èñëåíèÿ öåíòðîâ òÿæåñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ çîí ïîêàçûâàåò, ÷òî t2g−eg ðàñùåïëåíèå

êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì â NaCrSi2O6 ðàâíî 1.89 ýÂ, ïî ñðàâíåíèþ ñ 1.68 ýÂ â NaCrGe2O6.

Áîëåå äëèííàÿ ñâÿçü Ge-O ïðèâîäèò ê ìåíüøåìó ðàñùåïëåíèþ ñâÿçü-àíòèñâÿçü ìåæäó

ïóñòûìè Si(Ge)−p è çàïîëíåííûìè O−2p ñîñòîÿíèÿìè â ñëó÷àå Ge. Âîçìîæíî â ðåçóëü�
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òàòå ýòîãî Ge−4p ñîñòîÿíèÿ îïóñêàþòñÿ â îáëàñòü Cr−eg è �îòòàëêèâàþò� èç âíèç.

2.9 Ìåæöåïî÷å÷íîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå

Â äàííîì ïàðàãðà�å áóäóò ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ ìåæöå�

ïî÷å÷íîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. �àñ÷åòû áûëè ïðîâåäåíû â ñëó÷àå ïèðîêñåíîâ

íà îñíîâå Fe, ò.ê. ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ èîíà Fe

3+
� d5

ïîäðàçóìåâàåò çàïîëíåíèå

âñåõ ïÿòè 3d−îðáèòàëåé, êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî êàíàëîâ äëÿ
àíòè�åððîìàãíèòíîãî ñâåðõîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âäîëü ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëîãðà�

�è÷åñêèõ íàïðàâëåíèÿ.

Â ïèðîêñåííîé ðåøåòêå â îáùåì ñëó÷àå ñóùåñòâóåò äâà òèïà ïóòåé, ïî êîòîðûì

ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå: ÷àñòü èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ,

ïðèíàäëåæàùèõ ðàçíûì öåïî÷êàì, ñîåäèíÿþòñÿ ñ ïîìîùüþ äâóõ SiO4 (GeO4) òåòðàýä�

ðîâ (J2), à äðóãàÿ ÷àñòü òîëüêî ñ ïîìîùüþ îäíîãî (J1), ñì. �èñóíîê 2.3.

Â ñëó÷àå ïèðîêñåíîâ íà îñíîâå Fe ìåæöåïî÷å÷íîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ãî�

ðàçäî ñëàáåå âíóòðèöåïî÷å÷íîãî (îòìåòèì, ÷òî, íàïðèìåð, â õðîìîâûõ ïèðîêñåíàõ îíè

ìîãóò îêàçàòüñÿ ñðàâíèìûìè). Êðîìå òîãî, îêàçûâàåòñÿ, ÷òî âåëè÷èíà îáìåííîãî âçà�

èìîäåéñòâèÿ íå ñèëüíî çàâèñèò îò êîíêðåòíîé ãåîìåòðèè, à îïðåäåëÿåòñÿ êîëè÷åñòâîì

ñâÿçåé ìåæäó îêòàýäðàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ñîñåäíèõ öåïî÷êàì, ò.å.

J2 ≈ 2J1. Äåéñòâèòåëüíî J
Li
1 = 1.9 K, JLi

2 = 3.4 K, JNa
1 = 0.8 K, JNa

2 = 1.6 K, ãäå èíäåêñû

îáîçíà÷àþò ñîåäèíåíèå, äëÿ êîòîðîãî ïðîâîäèëñÿ ðàñ÷åò - LiFeSi2O6 èëè NaFeSi2O6.

Âèäèì, ÷òî çàìåíà èîíîâ Li íà Na ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óìåíüøåíèþ ìåæ�

öåïî÷å÷íîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ áîëüøèì èîííûì ðàäèóñîì Na

(ïðè øåñòèêðàòíîì îêðóæåíèè RLi+=0.76
�

A, â òî âðåìÿ êàê RNa+
=1.02

�

A) è, êàê ñëåä�

ñòâèå, ñ áîëüøèì ðàññòîÿíèåì ìåæäó öåïî÷êàìè â íàòðèåâûõ ïèðîêñåíàõ.

Êàê âèäíî èç �èñóíêà 2.3 àíòè�åððîìàãíèòíîå ìåæöåïî÷å÷íîå âçàèìîäåéñòâèå

�ðóñòðèðóåò ìàãíèòíóþ ñèñòåìó. �åîìåòðèÿ ïèðîêñåííîé ðåøåòêè â ïëîñêîñòÿõ ac èëè

cb íàïîìèíàåò òðåóãîëüíóþ ðåøåòêó ñ íåîäèíàêîâûì, íî àíòè�åððîìàãíèòíûì îáìåí�

íûì âçàèìîäåéñòâèåì âäîëü ðàçëè÷íûõ ðåáåð. Ïîýòîìó íàëè÷èå �ðóñòðèðóþùåãî ìåæ�

öåïî÷å÷íîãî ìàãíèòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæåò â ñëó÷àå ïèðîêñåíîâ ïðèâîäèòü ê âîç�

íèêíîâåíèþ ñïèíîâîé ñïèðàëè. Òàê êàê ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàë�

ëîâ íàõîäÿòñÿ â ïëîñêîñòè ac[88℄, à öåïî÷êè íàïðàâëåíû âäîëü îñè c, òî ñëåäóÿ òåîðèè

ñïèíîâîãî òîêà[130, 131℄ ýòî äîëæíî âûçûâàòü ïîÿâëåíèå ñïîíòàííîé ýëåêòðè÷åñêîé ïî�
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�èñ. 2.12. Ïðåäñòàâëåíî ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåíòãåíîâñêèõ ýìèññèîííûõ O Kα è

O 1s ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ (âåðõíÿÿ ÷àñòü ðèñóíêà) è òåîðåòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé O−2p ñîñòî�

ÿíèé (íèæíÿÿ ÷àñòü), ïîëó÷åííûõ â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ GGA ñ ó÷åòîì (êðàñíàÿ ëèíèÿ)

îäíîóçåëüíûõ êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé U è áåç íèõ (÷åðíàÿ ëèíèÿ) äëÿ NaCrSi2O6. Óðîâåíü

Ôåðìè íàõîäèòñÿ â íóëå.

ëÿðèçàöèè. Äàííûé ý��åêò áûë îáíàðóæåí â ðàáîòå [88℄. Áîëåå òîãî â ýòîé æå ðàáîòå

áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñèñòåìà NaFeSi2O6 ïðè T < 6 K íå òîëüêî îáëàäàåò ñåãíåòîýëåêòðè�

÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, íî è ÿâëÿåòñÿ ìóëüòè�åððîèêîì. Ïîÿâëåíèå ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿ�

ðèçàöèÿ â ìàãíèòî-óïîðÿäî÷åííîé �àçå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ òàêæå áûëî îáíàðó�

æåíî â ñîåäèíåíèÿõ LiFeSi2O6 (ïðè T < 18 K) è LiCrSi2O6 (ïðè T < 11 K) [88℄. Â äàëü�

íåéøåì ìàãíåòîýëåêòðè÷åñêèé ý��åêò íàáëþäàëñÿ è â äðóãèõ ïèðîêñåíàõ [132�134℄.

2.10 Êóëîíîâñêèå êîððåëÿöèè â ïèðîêñåíàõ

Íà �èñóíêå 2.12 è 2.13 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû ðåíòãåíîâñêî�

ãî ïîãëîùåíèÿ è ýìèññèè äëÿ NaCrSi2O6 è NaFeSi2O6, ïîëó÷åííûå â ðàáîòå [135℄. Â

ðàáîòå [136℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî êîìáèíàöèÿ äàííûõ äâóõ ìåòîäîâ ìîæåò áûòü èñïîëü�
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�èñ. 2.13. Ïðåäñòàâëåíî ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåíòãåíîâñêèõ ýìèññèîííûõ O Kα è

O 1s ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ (âåðõíÿÿ ÷àñòü ðèñóíêà) è òåîðåòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé O−2p ñîñòî�

ÿíèé (íèæíÿÿ ÷àñòü), ïîëó÷åííûõ â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ GGA ñ ó÷åòîì (êðàñíàÿ ëèíèÿ)

îäíîóçåëüíûõ êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé U è áåç íèõ (÷åðíàÿ ëèíèÿ) äëÿ NaFeSi2O6. Óðîâåíü

Ôåðìè íàõîäèòñÿ â íóëå.

çîâàíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èí ùåëè è ýíåðãèè çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà. Çíà÷åíèÿ ùåëåé

â ðàìêàõ äàííîãî ïîäõîäà îïðåäåëÿëèñü ïî ïèêàì âòîðûõ ïðîèçâîäíûõ îò ýêñïåðèìåí�

òàëüíîãî ñïåêòðà [135℄. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ îöåíêà çîííîé ùåëè â NaCrSi2O6 - 4.8 ýÂ.

Êàê îòìå÷àëîñü â � 2.2 äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ñïåêòðàìè èñïîëüçî�

âàëèñü ðàñ÷åòû ìåòîäîì LAPW. Íà �èñóíêå 2.14 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû äàííûõ ðàñ�

÷åòîâ äëÿ ñîåäèíåíèÿ NaCrSi2O6 â ïðèáëèæåíèè GGA. Âåðõíÿÿ ÷àñòü âàëåíòíîé çîíû

ñ�îðìèðîâàíà ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûìè t↑2g ñîñòîÿíèÿìè, à íèæíÿÿ ÷àñòü çîíû ïðîâî�

äèìîñòè ïóñòûìè e↑g ñîñòîÿíèÿìè. Òàê êàê îáìåííîå ðàñùåïëåíèå â ñëó÷àå NaCrSi2O6

äîñòàòî÷íî áîëüøîå (∼3 ýÂ), çîííàÿ ùåëü â ïðèáëèæåíèè GGA îïðåäåëÿåòñÿ ðàñùåï�

ëåíèåì êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì ìåæäó t2g − eg ñîñòîÿíèÿìè è äèñïåðñèåé ñîîòâåòñòâó�
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�èñ. 2.14. Ïëîòíîñòè Cr−3d ñîñòîÿíèé ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ GGA ðàñ÷åòîâ. Ïîëîæèòåëüíûå

(îòðèöàòåëüíûå) çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé ñîîòâåòñòâóþò ñïèíó ââåðõ (ñïèíó âíèç). Óðî�

âåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ â íóëå.

þùèõ çîí. Çîííàÿ ùåëü â GGA ðàñ÷åòàõ ñîñòàâëÿåò ∼2 ýÂ, ÷òî çíà÷èòåëüíî ìåíüøå

ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ.

Ñîãëàñèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷åòíûìè ñïåêòðàìè ìîæåò áûòü óëó÷�

øåíî ïðè ó÷åòå îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ, U , íàïðèìåð, â ðàìêàõ ìåòî�

äà GGA+U. Äîáàâëåíèå äîïîëíèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà â �îðìå (1.7) ïðèâîäèò ê ñäâèæêå

çàïîëíåííûõ ñîñòîÿíèé âíèç, à ïóñòûõ ââåðõ. �àññ÷èòàííîå çíà÷åíèå âåëè÷èíû çîííîé

ùåëè â ìåòîäå GGA+U: 3.7 ýÂ, ÷òî áëèæå ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé îöåíêå, ÷åì â GGA

ðàñ÷åòå. Çîííàÿ ùåëü îáðàçóåòñÿ ìåæäó çàïîëíåííûìè è ïóñòûìè Cr−3d ñîñòîÿíèÿìè,

÷òî õîðîøî âèäíî èç ãðà�èêà ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé, ïðåäñòàâëåííîãî íà �èñóíêå 2.9

äëÿ èçîñòðóêòóðíîãî è èçîýëåêòðîííîãî ñîåäèíåíèÿ NaCrGe2O6. Òàêèì îáðàçîì, âèäíî,

÷òî ïèðîêñåíû íà îñíîâå Cr ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ìîòò-õàááàðäîâñêèå èçîëÿòîðû,

õîòÿ â íèõ è èìååò ìåñòî ïðèìåøèâàíèå O−2p ñîñòîÿíèé ê âåðõíåé ÷àñòè âàëåíòíîé

çîíû.

Êðîìå áîëåå áëèçêîãî ê ýêñïåðèìåíòàëüíîìó çíà÷åíèÿ çîííîé ùåëè ñòðóêòóðà

ïëîòíîñòè O−2p ñîñòîÿíèé ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííàÿ â ïðèáëèæåíèè GGA+U áëèæå ê

ðåíòãåíîâñêîìó �îòîýìèññèîííîìó ñïåêòðó. Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî ïèê íà êðèâîé ïëîò�

íîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â ðàéîíå -1 ýÂ ñîâïàäàåò ïî ïîëîæåíèþ ñ ìàêñèìóìîì
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�èñ. 2.15. Ïëîòíîñòè Fe−3d ñîñòîÿíèé ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ GGA+U ðàñ÷åòîâ. Ïîëîæèòåëü�

íûå (îòðèöàòåëüíûå) çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ñîîòâåòñòâóþò ñïèíó ââåðõ

(ñïèíó âíèç). Óðîâåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ â íóëå.

íà ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå (åñëè óðîâåíü Ôåðìè ñîâìåñòèòü ñ íóëåì), â òî âðåìÿ

êàê ïèê ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â ïðèáëèæåíèè GGA íàõîäèòñÿ íà -2 ýÂ. Äàííûé ïèê

ñîîòâåòñòâóåò ñâÿçûâàþùèì O-2p � Si-3p ñîñòîÿíèÿìè. Ñîãëàñèå ïî ñòðóêòóðå ïóñòûõ

ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ O 1s ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ

òàêæå ëó÷øå â ñëó÷àå ïðèáëèæåíèÿ GGA+U. Îñîáåííîñòü íà ∼ 8 ýÂ âûøå óðîâíÿ

Ôåðìè ñâÿçàíà ñ àíòèñâÿçûâàþùèìè O-2p � Si-3p ñîñòîÿíèÿìè, â òî âðåìÿ êàê ïèêè,

íàõîäÿùèåñÿ íèæå ïî ýíåðãèè, â îáëàñòè ∼ 4 − 8 ýÂ, âûçâàíû çíà÷èòåëüíîé ãèáðè�

äèçàöèåé ìåæäó ïóñòûìè 3d−ñîñòîÿíèÿìè ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà è O−2p ñîñòîÿíèÿìè.

�åíòãåíîâñêèå ýìèññèîííûå O Kα è O 1s ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ äëÿ ñîåäèíåíèÿ

NaFeSi2O6, ïðåäñòàâëåííûå íà �èñóíêå 2.13, ñõîæè ñî ñëó÷àåì ñèñòåìû NaCrSi2O6. Îä�

íàêî, ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî è ýêñïåðèìåíòàëüíîå, è òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèÿ çîííîé ùåëè,

ïîëó÷åííûå äëÿ NaFeSi2O6, ìåíüøå ÷åì äëÿ NaCrSi2O6, õîòÿ âåëè÷èíà îäíîóçåëüíîãî

êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ U äëÿ Fe áîëüøå, ÷åì äëÿ Cr. Ïîäîáíîå óìåíüøåíèå ùåëè

ïðè ïåðåõîäå îò Cr ê Fe íàáëþäàåòñÿ òàêæå è äëÿ ñèñòåì ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà [137℄

è ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñîåäèíåíèå NaFeSi2O6 ÿâëÿåòñÿ ñèñòåìîé ñ ìåõàíèçìîì �îðìèðî�

âàíèÿ çîííîé ùåëè çà ñ÷åò çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà ìåæäó 3d−ñîñòîÿíèÿìè ïåðåõîäíûõ
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ìåòàëëîâ è 2p−ñîñòîÿíèÿìè êèñëîðîäà.

Â NaCrSi2O6 íèæíÿÿ õàááàðäîâñêàÿ çîíà íàõîäèòñÿ ïðÿìî ïîä óðîâíåì Ôåðìè,

ò.å. îïðåäåëÿåò ïîòîëîê âàëåíòíîé çîíû (ñì. �èñóíîê 2.9, ãäå ïðåäñòàâëåíà ïëîòíîñòü

ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé äëÿ ñèñòåìû NaCrGe2O6). Â ñëó÷àå NaFeSi2O6 âåðõíÿÿ ÷àñòü

âàëåíòíîé çîíû îïðåäåëÿåòñÿ O−2p ñîñòîÿíèÿìè, òîãäà êàê çàïîëíåííûå Fe−3d ñîñòî�

ÿíèÿ íàõîäÿòñÿ íèæå ïî ýíåðãèè (ñì. �èñóíîê 2.15).

Ìîæíî òàêæå îáðàòèòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî èçìåíåíèå âåëè÷èíû ïàðàìåòðà U ïðè

ïåðåõîäå îò ïèðîêñåíîâ íà îñíîâå Cr ê ñëó÷àþ Fe ñîñòàâëÿåò âñåãî 0.8 ýÂ, â òî âðåìÿ

êàê íàáëþäàåìàÿ ñäâèæêà çàïîëíåííûõ 3d ñîñòîÿíèé â äåéñòâèòåëüíîñòè ãîðàçäî áîëü�

øå. Äàííûé ý��åêò ìîæíî îáúÿñíèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Òàê êàê â âûñîêîñïèíîâîì

ñîñòîÿíèè ó èîíà Fe

3+
îäíà èç ñïèíîâûõ ïîäçîí îêàçûâàåòñÿ ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé

ý��åêòèâíîå êóëîíîâñêîå îòòàëêèâàíèå â äàííîé êîí�èãóðàöèè çíà÷èòåëüíî âîçðàñòà�

åò çà ñ÷åò âíóòðèàòîìíîãî õóíäîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (JH): U
Fe3+

eff = UFe3+

+ 4JH , â

òî âðåìÿ êàê äëÿ Cr

3+
: UCr3+

eff = UCr3+ − JH . Äàííûå âåëè÷èíû ìîæíî ëåãêî ïîëó÷èòü,

âîñïîëüçîâàâøèñü ñòàíäàðòíûì îïðåäåëåíèåì ïàðàìåòðà îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ Ueff :

Ueff = E(dn+1) + E(dn−1) − 2E(dn), (2.11)

(ãäå E - ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ðàññìàòðèâàåìîé êîí�èãóðàöèè) è âû÷èñëÿÿ ÿâíî êîëè÷åñòâî

JH äëÿ êàæäîé êîí�èãóðàöèè.

È îáû÷íûé ý��åêò óâåëè÷åíèÿ ïàðàìåòðà êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ U ñ óâåëè�

÷åíèåì ÷èñëà ýëåêòðîíîâ è ó÷åò âíóòðèàòîìíîãî õóíäîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèâîäÿò

ê ñäâèæêå íèæíåé õàááàðäîâñêîé çîíû âíèç ïî ýíåðãèè â NaFeSi2O6. Êðîìå òîãî, èç�

âåñòíî, ÷òî âåëè÷èíà ýíåðãèè çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà ∆ óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà

ýëåêòðîíîâ íà 3d−îáîëî÷êå èîíà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà [93, 138℄. Åñëè äëÿ èîíà Cr

3+

∆ ∼ 5.2 ýÂ [93℄, òî â ñëó÷àå Fe

3+ ∆ ∼ 2.5 − 3.5 ýÂ (â çàâèñèìîñòè îò ñèñòåìû) [138℄.

Òàêèì îáðàçîì, âèäèì, ÷òî çîííàÿ ùåëü â NaFeSi2O6 îïðåäåëÿåòñÿ íå ïàðàìåòðîì ý��

�åêòèâíîãî êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ U , êàê â NaCrSi2O6, à ãîðàçäî ìåíüøåé ýíåð�

ãèåé çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà ∆. Îöåíêà âåëè÷èíû çîííîé ùåëè â GGA+U ðàñ÷åòå äëÿ

NaFeSi2O6, 2.3 ýÂ, áëèçêà ê ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííîìó çíà÷åíèþ 2.2 ýÂ [135℄.

Ïðèáëèæåíèå GGA êàê è â ñëó÷àå NaCrSi2O6 çíà÷èòåëüíî íåäîîöåíèâàåò çîííóþ ùåëü

(EGGA
g = 0.9 ýÂ).

Äîïîëíèòåëüíàÿ ïðîâåðêà íåîáõîäèìîñòè ó÷åòà îäíîóçåëüíûõ êóëîíîâñêèõ êîð�
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�èñ. 2.16. Ïðåäñòàâëåíî ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåíòãåíîâñêèõ ýìèññèîííûõ Si L2,3 è

Si 2p ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ (âåðõíÿÿ ÷àñòü ðèñóíêà) è òåîðåòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé Si−3s (ñðåä�

íÿÿ ÷àñòü) è Si−3d (íèæíÿÿ ÷àñòü), ñîñòîÿíèé ïîëó÷åííûõ â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ GGA ñ

ó÷åòîì (êðàñíàÿ ëèíèÿ) îäíîóçåëüíûõ êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé U è áåç íèõ (÷åðíàÿ ëèíèÿ)

äëÿ NaCrSi2O6. Óðîâåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ â íóëå.

ðåëÿöèé â ïèðîêñåíàõ ìîæåò áûòü ïðîâåäåíà ïóòåì ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ GGA è

GGA+U ðàñ÷åòîâ ñ ðåíòãåíîâñêèìè ýìèññèîííûìè Si L2,3 ñïåêòðàìè è Si−3s3d ñïåê�

òðàìè ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûå ïðåäñòàâëåíû íà �èñóíêå 2.16 è 2.17.

�åíòãåíîâñêèå ýìèññèîííûå Si L2,3 ñïåêòðû î÷åíü ïîõîæè äëÿ îáîèõ ñîåäèíåíèé è

ñîñòîÿò èç äâóõ ïîëîñ, ðàñïîëîæåííûõ íà ∼88 è ∼94 ýÂ. Èç ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëü�
íûõ êðèâûõ ñ ðàñ÷åòíûìè ïàðöèàëüíûìè ïëîòíîñòÿìè ñîñòîÿíèé ñëåäóåò, ÷òî íèæíèé

ïî ýíåðãèè ïèê (∼88 ýÂ) ñîîòâåòñòâóåò Si−3s ñîñòîÿíèÿì, â òî âðåìÿ êàê ïèê íà ∼94
ýÂ ñâÿçàí ñ âîçáóæäåíèåì ýëåêòðîíîâ èç Si−3d ñîñòîÿíèé. �àçíèöà ìåæäó äàííûìè

ïèêàìè íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðàõ ñîñòàâëÿåò ∼5 ýÂ äëÿ NaCrSi2O6 è ∼5.5 ýÂ

äëÿ NaFeSi2O6.

�àçëè÷èÿ ìåæäó ìåòîäàìè GGA è GGA+U â ýòîì ñëó÷àå ìèíèìàëüíîå, íî âñå æå

âèäíî, ÷òî ïëîòíîñòè Si−3s è 3d−ñîñòîÿíèé, ðàññ÷èòàííûå â ïðèáëèæåíèè GGA+U,
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�èñ. 2.17. Ïðåäñòàâëåíî ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåíòãåíîâñêèõ ýìèññèîííûõ Si L2,3 è

Si 2p ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ (âåðõíÿÿ ÷àñòü ðèñóíêà) è òåîðåòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé Si−3s (ñðåä�

íÿÿ ÷àñòü) è Si−3d (íèæíÿÿ ÷àñòü) ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííûõ â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ GGA ñ

ó÷åòîì (êðàñíàÿ ëèíèÿ) îäíîóçåëüíûõ êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé U è áåç íèõ (÷åðíàÿ ëèíèÿ)

äëÿ NaFeSi2O6. Óðîâåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ â íóëå.

òî÷íåå îïèñûâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû, ò.ê. ïóñòûå 3s3d ñîñòîÿíèÿ Si â GGA+U

ñäâèíóòû â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ ýíåðãèé (îòíîñèòåëüíî GGA). Â ñëó÷àå NaCrSi2O6

ñäâèã Si−3s ñîñòîÿíèé çà ñ÷åò ó÷åòà êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ ñîñòàâëÿåò ∼1.5 ýÂ, à
äëÿ NaFeSi2O6 ∼1 ýÂ.

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííûõ â ðàç�

ëè÷íûõ ïðèáëèæåíèÿõ, ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåíòãåíîâñêèìè ýìèññèîííûìè Si L2,3

è O Kα, à òàêæå ñ Si−3s3d è O 1s ñïåêòðàìè ïîãëîùåíèÿ îäíîçíà÷íî óêàçûâàþò íà

âàæíîñòü ó÷åòà êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ â ïèðîêñåíàõ.
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2.11 Ïåðåõîäû ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ â ïèðîêñåíàõ

íà îñíîâå Fe

3+

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïåðâûì ïðàâèëîì Õóíäà ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ èîíû Fe

2+

è Fe

3+
â ïèðîêñåíàõ íàõîäÿòñÿ â âûñîêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè, õàðàêòåðèçóåìîì ìàêñè�

ìàëüíûì äëÿ äàííîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ çíà÷åíèåì ñïèíîâîãî ìîìåíòà. Îäíàêî ïðèëî�

æåíèå äàâëåíèÿ ïðèâîäèò ê ïîñòåïåííîìó óâåëè÷åíèþ ðàñùåïëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèì

ïîëåì 3d−îáîëî÷êè Fe è â êîíöå-êîíöîâ ê ñòàáèëèçàöèè ýëåêòðîíîâ íà íèçêîëåæàùèõ

t2g óðîâíÿõ, óìåíüøåíèþ ñïèíîâîãî ìîìåíòà, ò.å. ê ïåðåõîäó ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî

ñîñòîÿíèÿ.

Ïóòåì âû÷èñëåíèÿ ïîëíûõ ýíåðãèé ðàçëè÷íûõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé äëÿ ðàçëè÷�

íûõ îáúåìîâ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê â çîííîì ðàñ÷åòå áûëè îöåíåíû âåëè÷èíû êðèòè÷å�

ñêèõ äàâëåíèé ïðè âîçìîæíîì ïåðåõîäå ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ äâóõ

ïèðîêñåíîâ íà îñíîâå Fe: CaFeSi2O6 è NaFeSi2O6.

Â ñîåäèíåíèè CaFeSi2O6 (ìèíåðàë ãåäåíáåðãèò) èîí Fe ïðîÿâëÿåò ñòåïåíü îêèñëå�

íèÿ +2 è èìååò 6 ýëåêòðîíîâ íà 3d−îáîëî÷êå. Ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ãåíäåðáåð�

ãèò ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûì èçîëÿòîðîì [139℄. Èîíû Fe âíóòðè çèãçàãî-îáðàç�

íîé öåïî÷êè ñâÿçàíû �åððîìàãíèòíî, â òî âðåìÿ êàê îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó

öåïî÷êàìè àíòè�åððîìàãíèòíî [140℄. Òåìïåðàòóðà Íååëÿ TN ñîñòàâëÿåò 38 K [141℄, à

âåëè÷èíû ý��åêòèâíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ µeff = 4.83 − 5.23µB, èçìåðåííûå ýêñ�

ïåðèìåíòàëüíî ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ ìåòîäèê â ðàáîòå [102℄, ñîîòâåòñòâóþò âûñîêîñ�

ïèíîâîé êîí�èãóðàöèè èîíîâ Fe

2+
(d6

) ñî ñïèíîâûì ìîìåíòîì S = 2 è ýëåêòðîííîé

êîí�èãóðàöèåé t42ge
2
g.

�àñ÷åòû ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèÿ CaFeSi2O6, ïðîâåäåííûå â íàñòîÿùåé ðà�

áîòå, ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ âûñîêîñïèíîâàÿ êîí�èãóðàöèÿ äåé�

ñòâèòåëüíî îáëàäàåò íàèìåíüøåé ïîëíîé ýíåðãèåé. Âåëè÷èíà ëîêàëüíîãî ñïèíîâîãî ìî�

ìåíòà íà èîíå Fe ñîñòàâëÿåò 3.76 µB. Îòëè÷èå îò 4 µB, îæèäàåìûõ äëÿ âûñîêîñïèíîâîãî

ñîñòîÿíèÿ â ñëó÷àå èçîëèðîâàííîãî èîíà Fe, âåðîÿòíî ñâÿçàíî ñ ñèëüíîé ãèáðèäèçàöèåé

ìåæäó Fe−3d è O−2p ñîñòîÿíèÿìè.

Ïîëíûå è ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ CaFeSi2O6 ïðèâåäåíû íà �èñóí�

êå 2.18. Âåðõíÿÿ ÷àñòü âàëåíòíîé çîíû �îðìèðóåòñÿ çà ñ÷åò O−2p è Fe−3d (eg) ñîñòîÿ�

íèé, â òî âðåìÿ êàê íèæíÿÿ ÷àñòü çîíû ïðîâîäèìîñòè îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì Fe−3d
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�èñ. 2.18. Â íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà ïðåäñòàâëåíà ïîëíàÿ, à â âåðõíåé ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè

ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé äëÿ ñîåäèíåíèÿ CaFeSi2O6 ïðè íóëåâîì äàâëåíèè. Óðîâåíü Ôåðìè

ñîîòâåòñòâóåò íóëþ ýíåðãèè.

ñîñòîÿíèÿìè ñî ñïèíîì âíèç. Çîííàÿ ùåëü ñîñòàâëÿåò 3.8 ýÂ.

Åäèíñòâåííûå äîñòóïíûå íà íàñòîÿùèé ìîìåíò äàííûå î âåëè÷èíå ùåëè äëÿ äàí�

íîãî ñîåäèíåíèÿ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû èç ðàáîòå [139℄, â êîòîðîé ïðîâîäèëîñü èññëå�

äîâàíèå îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ êðèñòàëëîâ Ca(MgFe)Si2O6 ñ ÷àñòè÷íûì çàìåùåíèåì Fe

íà èîíû Mg. Îïòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî â ñèñòåìå Ca(MgFe)Si2O6 (à íå

CaFeSi2O6 !) êðàé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ íàõîäèòñÿ íà ∼2.5 ýÂ [139℄. Ìîæíî ïðåäïîëî�

æèòü, ÷òî âåëè÷èíà ùåëè â íåñòåõèîìåòðè÷íîì îáðàçöå Ca(MgFe)Si2O6 ñ òî÷å÷íûìè

äå�åêòàìè çàìåùåíèÿ áóäåò çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå CaFeSi2O6.

Â èîííîé ìîäåëè ýíåðãèÿ âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà Fe

2+
(d6

) ñîñòàâëÿåò

−10JH + 2∆CF , ãäå JH âíóòðèàòîìíîå õóíäîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå, à ∆CF ðàñùåïëå�

íèå êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì ìåæäó t2g è eg óðîâíÿìè. Ýíåðãèÿ íèçêîñïèíîâîãî ñîñòîÿ�

íèÿ ñ êîí�èãóðàöèåé t62ge
0
g ðàâíà ELS = −6JH . Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå èîíà Fe

2+
, òî
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�èñ. 2.19. CaFeSi2O6: çàâèñèìîñòü ïîëíîé ýíåðãèè îò îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè îäíî�

ðîäíîì ñæàòèè äëÿ äâóõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé. Íîëü íà øêàëå ýíåðãèè âûáðàí ïðîèçâîëüíûì

îáðàçîì. Íà âñòàâêå ê ðèñóíêó ïîêàçàíà ïðîèçâîäíàÿ ïîëíîé ýíåðãèè, ∂E/∂V = P . Äàâëå�

íèå, ñîîòâåòñòâóþùåå ïåðåõîäó ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ (Pc), íàéäåííîå ñ ïîìîùüþ

ìåòîäà îáùèõ êàñàòåëüíûõ ïîêàçàíî ëèíèåé, ñîñòîÿùåé èç òî÷åê.

êàêîå ñïèíîâîå ñîñòîÿíèå ðåàëèçóåòñÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì ïàðàìåòðîâ ∆CF è

2JH , à ðàçíèöà ïî ýíåðãèè ìåæäó âûñîêîñïèíîâûì è íèçêîñïèíîâûì ñîñòîÿíèÿìè åñòü

E2+
HS−LS = −4JH + 2∆CF .

�åçóëüòàòû çîííûõ ðàñ÷åòîâ, âûïîëíåííûõ â ðàìêàõ ìåòîäà LMTO [13℄ è ïðèáëè�

æåíèÿ LDA, ïîêàçûâàþò, ÷òî îöåíåííàÿ ñ ïîìîùüþ âû÷èñëåíèÿ ðàçíîñòè öåíòðîâ ñîîò�

âåòñòâóþùèõ çîí âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì, 3d−îáîëî÷êè Fe ïðè
íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ñîñòàâëÿåò ∆CF = 1.24 ýÂ. Ïîñêîëüêó 2JH ≈ 2 ýÂ, òî E2+

HS−LS < 0,

÷òî ïðèâîäèò ê ñòàáèëèçàöèè âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè íóëåâîì äàâëåíèè.

Çàâèñèìîñòü ïîëíîé ýíåðãèè îò îáúåìà äëÿ âûñîêî- è íèçêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèé

ïîêàçàíà íà �èñóíêå 2.19. Ìèíèìóì êðèâîé ïîëíîé ýíåðãèè äëÿ âûñîêîñïèíîâîãî ñî�

ñòîÿíèÿ ñîîòâåòñòâóåò îáúåìó ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè 232

�

A

3
, ÷òî íà 3% áîëüøå ýêñïå�

ðèìåíòàëüíîãî îáúåìà äëÿ íóëåâîãî äàâëåíèÿ (225

�

A

3
). Ñæàòèå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè

óâåëè÷èâàåò âêëàä â ïîëíóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû îò óïðóãèõ ñèë, ÷òî ïðèâîäèò ê ðîñòó

ïîëíîé ýíåðãèè îáîèõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé. Îäíàêî ñæàòèå FeO6 îêòàýäðîâ âûçûâàåò
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òàêæå è óâåëè÷åíèå ðàñùåïëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì ∆CF ìåæäó t2g è eg ïîäóðîâ�

íÿìè, à çíà÷èò è ñòàáèëèçèðóåò íèçêîñïèíîâóþ êîí�èãóðàöèþ ïîä äàâëåíèåì. Òàê êàê

íàêëîí êðèâûõ âáëèçè òî÷êè ïåðåõîäà îòëè÷àåòñÿ, òî ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ïåðåõîä ñ

èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ áóäåò ïåðåõîäîì ïåðâîãî ðîäà.

Âåëè÷èíà êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ïåðåõîäà ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ áû�

ëà îöåíåíà, èñïîëüçóÿ ìåòîä îáùèõ êàñàòåëüíûõ [142, 143℄. Òàíãåíñ óãëà íàêëîíà îáùåé

êàñàòåëüíîé ïðîïîðöèîíàëåí êðèòè÷åñêîìó äàâëåíèþ, êîòîðîå ñîñòàâëÿåò 42 �Ïà äëÿ

CaFeSi2O6. Äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè äàííîãî ìåòîäà âáëèçè êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ

áûëà èñïîëüçîâàíà áîëåå ïëîòíàÿ ñåòêà ïî îáúåìó ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, êîòîðàÿ äî�

ïîëíèòåëüíî èíòåðïîëèðîâàëàñü êóáè÷åñêèìè ñïëàéíàìè.

Ïåðåõîä ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ ñêà÷êîîáðàçíûì óìåíü�

øåíèåì îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íà ∼ 4 % (ñ Vc1 = 183 �

A

3
äî Vc2 = 176 �

A

3
), ÷òî

ÿâëÿåòñÿ ïðÿìûì ñëåäñòâèå ðàçëè÷íûõ èîííûõ ðàäèóñîâ âûñîêî- è íèçêîñïèíîâûõ ñî�

ñòîÿíèé. Â íèçêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè òîëüêî t2g ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿþòñÿ çàïîëíåííûìè, à

áîëåå ïðîòÿæåííûå, íàïðàâëåííûå íà èîíû êèñëîðîäà, eg îðáèòàëè îêàçûâàþòñÿ ïóñòû�

ìè. Â ðåçóëüòàòå èîííûé ðàäèóñ èîíà Fe

2+
, íàõîäÿùåãîñÿ â íèçêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè,

ìåíüøå ÷åì â ñëó÷àå âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ [38℄.

Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ñîåäèíåíèÿ NaFeSi2O6 ïîäðîáíî îáñóæäàëàñü â � 2.7. Â

îòëè÷èå îò ñèñòåìû CaFeSi2O6 â ñëó÷àå NaFeSi2O6 èîí Fe ïðîÿâëÿåò ñòåïåíü îêèñëåíèÿ

+3. Â ýòîì ñëó÷àå ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ äëÿ âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ ìîæåò

áûòü çàïèñàíà â âèäå t32ge
2
g (S = 5/2), à íèçêîñïèíîâîãî - t52ge

0
g (S = 1/2).

Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ íèçêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ â èîííîé ìîäåëè ELS = −4JH , à âûñî�

êîñïèíîâîãî EHS = −10JH + 2∆CF . Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå NaFeSi2O6 ïåðåõîä ñ èçìå�

íåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ êîíòðîëèðóåòñÿ ñîîòíîøåíèåì ïàðàìåòðîâ 3JH è ∆CF (à íå

2JH è ∆CF , êàê â äëÿ CaFeSi2O6). �àñùåïëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì 3d−îáîëî÷êè
Fe

3+
, âû÷èñëåííîå ìåòîäîì LMTO â ïðèáëèæåíèè LDA, íà 0.25 ýÂ áîëüøå, ÷åì â ñëó�

÷àå CaFeSi2O6, è ñîñòàâëÿåò 1.5 ýÂ, íî îíî íå ìîæåò êîìïåíñèðîâàòü ïîíèæåíèå ïîëíîé

ýíåðãèè âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ çà ñ÷åò îáìåííîé ýíåðãèè (3JH âìåñòî 2JH , êàê

â CaFeSi2O6). Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî, âî-ïåðâûõ, â NaFeSi2O6 âûñîêîñ�

ïèíîâîå ñîñòîÿíèå áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ èîíà Fe

3+
ïðè íóëåâîì

äàâëåíèè, à, âî-âòîðûõ, äàâëåíèå ïåðåõîäà ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ â ñëó÷àå

NaFeSi2O6 áóäåò çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì äëÿ CaFeSi2O6.
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�èñ. 2.20. NaFeSi2O6: çàâèñèìîñòü ïîëíîé ýíåðãèè îò îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè îäíî�

ðîäíîì ñæàòèè äëÿ äâóõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé. Íîëü íà øêàëå ýíåðãèè âûáðàí ïðîèçâîëüíûì

îáðàçîì. Íà âñòàâêå ê ðèñóíêó ïîêàçàíà ïðîèçâîäíàÿ ïîëíîé ýíåðãèè, ∂E/∂V = P . Äàâëå�

íèå, ñîîòâåòñòâóþùåå ïåðåõîäó ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ (Pc), íàéäåííîå ñ ïîìîùüþ

ìåòîäà îáùèõ êàñàòåëüíûõ ïîêàçàíî ëèíèåé, ñîñòîÿùåé èç òî÷åê.

Íà �èñóíêå 2.20 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ïîëíîé ýíåðãèè âûñîêî- è íèçêîñïèíî�

âîãî ñîñòîÿíèé â çàâèñèìîñòè îò îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Ïðè íîðìàëüíûõ óñëî�

âèÿõ íàèíèçøåé ýíåðãèåé îáëàäàåò âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå, â êîòîðîì ýëåêòðîíû

çàïîëíÿþò ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè â ñîãëàñèè ñ ïåðâûì ïðàâèëîì Õóíäà. Îáúåì ýëå�

ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ñîîòâåòñòâóþùèé ìèíèìóìó êðèâîé E(V), ñîñòàâëÿåò 223

�

A, ÷òî íà

3% áîëüøå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (216

�

A). Ñ óìåíüøåíèåì

îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè èîíû êèñëîðîäà ïðèáëèæàþòñÿ ê èîíàì Fe, ÷òî ïðèâîäèò

ê óâåëè÷åíèþ ðàñùåïëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì è ïåðåõîäó â íèçêîñïèíîâîå ñîñòîÿ�

íèå ïðè Pc = 61 �Ïà. Çàìåòèì, ÷òî â ñîãëàñèè ñ ïðåäñêàçàíèÿìè íà îñíîâå èîííîé ìîäå�

ëè âåëè÷èíà êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ â NaFeSi2O6 äåéñòâèòåëüíî íåñêîëüêî áîëüøå, ÷åì

äëÿ CaFeSi2O6. Óìåíüøåíèå îáúåìà ïðè ïåðåõîäå ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ

ñîñòàâëÿåò ∼ 4% (Vc1 =164 �A è Vc2 =158 �A).

Â çàêëþ÷åíèè ðàññìîòðèì íàñêîëüêî ÷óâñòâèòåëüíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êðèòè�

÷åñêèõ äàâëåíèé ê çíà÷åíèþ ïàðàìåòðà îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ U â
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ìåòîäå GGA+U. Ïðè óâåëè÷åíèè U íà 1 ýÂ êðèòè÷åñêîå äàâëåíèå ïåðåõîäà â ñîåäèíå�

íèè NaFeSi2O6 óâåëè÷èâàåòñÿ íà 11 �Ïà (äî 72 �Ïà).

Â äàííîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïåðâîïðèíöèïíûõ LSDA+U è GGA+U

ðàñ÷åòîâ äëÿ áîëüøîé ñåðèè êâàçèîäíîìåðíûõ ìàãíèòíûõ ñèñòåì - ïèðîêñåíîâ íà îñíî�

âå èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ñîåäèíåíèé ñ îáùåé �îðìóëîé (Li,Na,Ca)(Ti,V,Cr,Mn,Fe)(Si,Ge)2O6.

Â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé ïðîàíàëèçèðîâàíà ñèñòåìàòèêà ðàçëè÷íûõ âêëàäîâ

â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ â ïèðîêñåíàõ. Ïîëó�

÷åííûå âûðàæåíèÿ, íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè ïðÿìûõ ðàñ÷åòîâ

äàííûõ âêëàäîâ â ðàìêàõ ðàñ÷åòíîé ñõåìû LSDA+U[30℄.

Îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå çà ñ÷åò ïðÿìîãî ïåðåêðûòèÿ ìåæäó t2g îðáèòàëÿìè

(òàê íàçûâàåìîå ïðÿìîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå) ïðåîáëàäàåò â ñëó÷àå ïèðîêñåíîâ

íà îñíîâå èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ íà÷àëà 3d−ñåðèè: Ti è V. Â ñèñòåìå NaTiSi2O6

åäèíñòâåííûé d ýëåêòðîí ëîêàëèçóåòñÿ íà zy îðáèòàëè, ÷òî ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó

àíòè�åððîìàãíèòíîìó âçàèìîäåéñòâèþ â ïîëîâèíå ïàð Ti-Ti â öåïî÷êå, ñîñòîÿùåé

èç TiO6 îêòàýäðîâ[29, 30℄. Ýòî âûçûâàåò äèìåðèçàöèþ öåïî÷åê è ïðèâîäèò ê �îðìè�

ðîâàíèþ ùåëè â ñïåêòðå ñïèíîâûõ âîçáóæäåíèé. Ïîïûòêà îïèñàòü äàííóþ ñèñòåìó â

ðàìêàõ çîííûõ ðàñ÷åòîâ áåç ó÷åòà êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ äàåò êà÷åñòâåííî íåâåð�

íûé ðåçóëüòàò [29℄.

Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåíòãåíîâñêèõ ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ è ñïåêòðîâ

ïîãëîùåíèÿ ñ êðèâûìè ïëîòíîñòåé ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííûìè â ðàñ÷åòàõ

ñ ÿâíûì ó÷åòîì îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ (ïðèáëèæåíèå GGA+U) è

áåç íåãî (GGA), óêàçûâàåò íà âàæíîñòü êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ â ïèðîêñåíàõ (â

äàííîì ñëó÷àå ðå÷ü èäåò íå î êîððåëÿöèîííûõ ïîïðàâêàõ, âõîäÿùèõ îáìåííî-êîððåëÿ�

öèîííûé �óíêöèîíàë, à îá îäíîóçåëüíûõ êóëîíîâñêèõ õàááàðäîâñêèõ êîððåëÿöèÿõ)[144℄.

Òàêèì îáðàçîì, â äàííîé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ïèðîêñåíû íà îñíîâå ïåðåõîäíûõ ìåòàë�

ëîâ ÿâëÿþòñÿ ñèëüíî êîððåëèðîâàííûìè ñèñòåìàìè.

Íåîäíîðîäíîñòü îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èñ÷åçàåò â ïèðîêñåíàõ íà îñíîâå èîíîâ

V

3+
, èìåþùèõ ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ d2

, òàêèõ êàê (Li,Na)V(Si,Ge)2O6. Â äàí�

íûõ ñèñòåìàõ ýëåêòðîíû çàíèìàþò zx è zy îðáèòàëè[30℄. Òàêîé âàðèàíò îðáèòàëü�

íîãî çàïîëíåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ îáùåé äëÿ âñåõ ïèðîêñåíîâ ñòðóêòóðíîé îñîáåííîñòüþ

(êðîìå ÿí-òåëëåðîâñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå Mn

3+
): ñóùåñòâîâàíèå äâóõ êîðîòêèõ ñâÿçåé
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ïåðåõîäíûé ìåòàëë - êèñëîðîä ïåðïåíäèêóëÿðíî ëîêàëüíîé îñè z (íàïðàâëåííîé âäîëü

åäèíñòâåííîé 180

◦
O-ÏM-O ñâÿçè, ñîåäèíÿþùåé äâà ñîñåäíèõ ÏMO6 îêòàýäðà).

Ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà d ýëåêòðîíîâ àíòè�åððîìàãíèòíîå ïðÿìîå t2g−t2g îáìåííîå

âçàèìîäåéñòâèå ïîñòåïåííî ïîäàâëÿåòñÿ çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâ�

ñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (U), è ñâåðõîáìåííûå âêëàäû íà÷èíàþò èãðàòü âåäóùóþ ðîëü.

Â ïèðîêñåíàõ íà îñíîâå Cr ñ ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèåé d3
àíòè�åððîìàãíèò�

íîå t2g − t2g îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ïðàêòè÷åñêè êîìïåíñèðóåòñÿ �åððîìàãíèòíûì

t2g −eg îáìåíîì. Â çàâèñèìîñòè îò êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû õðîìîâûå ïèðîêñåíû

ìîãóò áûòü êàê àíòè�åððîìàãíåòèêàìè, òàê è �åððîìàãíåòèêàìè, êàêîâûì, íàïðè�

ìåð, ÿâëÿåòñÿ ñèñòåìà NaCrGe2O6. Èìåííî â äàííîì ñîåäèíåíèè ðàññòîÿíèå Cr−Cr

ÿâëÿåòñÿ íàèáîëüøèì, à çíà÷èò ïðÿìîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå îêàçûâàåòñÿ ìàê�

ñèìàëüíî îñëàáëåííûì[30℄.

Â ñèñòåìå NaMnSi2O6, èîí Mn

3+
ÿâëÿåòñÿ ÿí-òåëëåðîâñêè àêòèâíûì. Ïîñëåäî�

âàòåëüíîå ïåðåêðó÷èâàíèå öåïî÷åê ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, õàðàêòåðíîå äëÿ êðèñòàëëè�

÷åñêîé ñòðóêòóðû ïèðîêñåíîâ, è òåíäåíöèÿ ê ìèíèìèçàöèè óïðóãîé ýíåðãèè ïðèâîäÿò

ê òîìó, ÷òî äëèííûå, ÿí-òåëëåðîâñêèå ñâÿçè Mn-O óïîðÿäî÷èâàþòñÿ ïàðàëëåëüíî äðóã

äðóãó.

Ïèðîêñåíû íà îñíîâå Fe ÿâëÿþòñÿ àíòè�åððîìàãíåòèêàìè ñî çíà÷èòåëüíîé ïî�

ëÿðèçàöèåé 2p−îáîëî÷êè êèñëîðîäà (µO ∼ 0.2µB). Äàííûì ý��åêòîì, êàê ïðàâèëî, ïðå�

íåáðåãàþò [3℄. Îäíàêî, îêàçûâàåòñÿ, ÷òî èìåííî îí îòâåòñòâåíåí çà ñóùåñòâåííîå

óìåíüøåíèå (ïðèáëèçèòåëüíî íà 2/3) àíòè�åððîìàãíèòíîãî ñâåðõîáìåííîãî âçàèìî�

äåéñòâèÿ â äàííûõ ñèñòåìàõ. Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ �åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîíèæàåò�

ñÿ â ýòîì ñëó÷àå çà ñ÷åò âûèãðûøà âî âíóòðèàòîìíîé õóíäîâñêîé îáìåííîé ýíåðãèè

íà 2p−îáîëî÷êå êèñëîðîäà [30℄.
Ìåæöåïî÷å÷íîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå â ïèðîêñåíàõ íà îñíîâå Fe äîñòàòî÷�

íî ìàëî ïî âåëè÷èíå, ∼ 1 − 3 K, íî ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûì è �ðóñòðèðóåò

ñèñòåìó, ÷òî, âåðîÿòíî, è ïðèâîäèò ê çàêðó÷èâàíèþ ñïèíîâîé ñòðóêòóðû. Ýòî â

ñâîþ î÷åðåäü âûçûâàåò ïîÿâëåíèå ñïîíòàííîé ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè. Äàëüíåé�

øèå äåòàëüíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ðÿä ïèðîêñåíîâ ÿâëÿ�

åòñÿ ìóëüòè�åððîèêàìè [88℄.

Òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïèðîêñåíîâ ïîä

äàâëåíèåì ïîêàçàëî, ÷òî ïðè P∼ 60�Ïà â ñèñòåìå NaFeSi2O6 è ïðè P∼ 40�Ïà â ñîåäè�
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íåíèè CaFeSi2O6 âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå ïåðåõîäà ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿ�

íèÿ, ïðè êîòîðîì ðåçêî ìåíÿþòñÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâà äàííûõ ñèñòåì. Ïåðåõîä ñî�

ïðîâîæäàòüñÿ ñêà÷êîîáðàçíûì èçìåíåíèåì îáúåìà (∼4%)[135℄. Äàííûå ðåçóëüòàòû
ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî âàæíûìè, òàê êàê ïèðîêñåíû (è â ÷àñòíîñòè ïèðîêñåíû íà

îñíîâå Fe) èñïîëüçóþòñÿ â ãåîëîãè÷åñêîé òåðìîáàðîìåòðèè, äëÿ âû÷èñëåíèÿ òåìïåðà�

òóðû è äàâëåíèÿ ìàãìû, èç êîòîðîé îáðàçóþòñÿ ìàãìàòè÷åñêèå ãîðíûå ïîðîäû [145℄.

Âñå ðàñ÷åòû ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïèðîêñåíîâ ìåòîäàìè LMTO è

LAPW, ðàâíî êàê è àíàëèç ðàçëè÷íûõ âêëàäîâ â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå áûëè âûïîë�

íåíû àâòîðîì ëè÷íî. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ ïîçâîëèëè àâòî�

ðó ñîâìåñòíî ñ Ä.È. Õîìñêèì âûñêàçàòü ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ïèðîêñåíû ìî�

ãóò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé îòäåëüíûé êëàññ ñèñòåì, ÿâëÿþùèõñÿ ìóëüòè�åððîèêàìè.

Äàííîå ïðåäïîëîæåíèå áûëî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíî ãðóïïàìè ïîä ðóêîâîä�

ñòâîì Ë. Áîõàòû è Äæ. Ìàéäîøà. Îöåíêà âàæíîñòè ó÷åòà êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé

ïðîâîäèëèñü ëè÷íî àâòîðîì íà îñíîâå ñðàâíåíèÿ ñ ðåíòãåíîâñêèìè ñïåêòðàìè, ïîëó�

÷åííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíîé ãðóïïîé Ý.Ç. Êóðìàåâà. Èññëåäîâàíèå ïåðåõîäà ñ èçìåíå�

íèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ ïîä äàâëåíèåì áûëî ïðîâåäåíî ñîâìåñòíî ñ Í.À. Ñêîðèêî�

âûì.

�åçóëüòàòû äàííîé ÷àñòè äèññåðòàöèè èçëîæåíû â ïÿòè ñòàòüÿõ â æóðíà�

ëàõ Physi
al Review B, Physi
al Review Letters è Journal of Physi
s: Condensed Matter[29,

30, 88, 135, 144℄, äîëîæåíû íà ñëåäóþùèõ êîí�åðåíöèÿõ: ìîëîäåæíûå øêîëû-ñåìèíà�

ðû ïî ïðîáëåìàì �èçèêè êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ (ã. Åêàòåðèíáóðã, íîÿáðü 2007

ãîäà, ã. Åêàòåðèíáóðã, íîÿáðü 2013 ãîäà), XXXII ìåæäóíàðîäíàÿ çèìíÿÿ øêîëà �è�

çèêîâ-òåîðåòèêîâ �Êîóðîâêà� (ã. Íîâîóðàëüñê, �åâðàëü 2008 ãîäà), IV ìåæäóíàðîäíàÿ

êîí�åðåíöèÿ ïî íàóêàì, ñâÿçàííûì ñ ìàãíåòèçìîì (ã. Øàíõàé, Êèòàé, îêòÿáðü 2011

ãîäà), 19 Ìåæäóíàðîäíàÿ êîí�åðåíöèÿ ïî ìàãíåòèçìó â ñèñòåìàõ ñ ñèëüíî êîððåëèðî�

âàííûìè ýëåêòðîíàìè (ã. Áóñàí, Þæíàÿ Êîðåÿ, èþëü 2012 ãîäà), à òàêæå íà íàó÷íîé

ñåññèè Èíñòèòóòà �èçèêè ìåòàëëîâ ÓðÎ �ÀÍ ïî èòîãàì 2012 ãîäà (ã. Åêàòåðèí�

áóðã, ìàðò 2013 ãîäà). Ïîìèìî òîãî, ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé áûëè ïðåäñòàâëåíû

íà ïðèãëàøåííûõ äîêëàäàõ â Êåëüíñêîì óíèâåðñèòåòå (ã. Êåëüí, �åðìàíèÿ, ìàé 2008

ãîäà), Îêñ�îðäñêîì óíèâåðñèòåòå (ã. Îêñ�îðä, Âåëèêîáðèòàíèÿ, ìàðò 2012 ãîäà) è
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Ñåóëüñêîì íàöèîíàëüíîì óíèâåðñèòåòå (ã. Ñåóë, Þæíàÿ Êîðåÿ, äåêàáðü 2012 ãîäà).
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�ëàâà 3

Îðáèòàëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà

ñëîæíûõ îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ.

3.1 Ìåõàíèçì ïîÿâëåíèÿ ñïèíîâîé ùåëè è ïåðåõîäà

ìåòàëë-èçîëÿòîð â Tl2Ru2O7

�àçìåðíîñòü ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå âàæíûõ ïàðàìåòðîâ ïðè îáñóæäåíèè

�èçè÷åñêèõ ÿâëåíèé. Äåéñòâèòåëüíî, òîëüêî äâå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëÿþò êëàññ

óíèâåðñàëüíîñòè �àçîâîãî ïåðåõîäà - ðàçìåðíîñòü ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû è ñèììåò�

ðèÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà [146℄. Çà èñêëþ÷åíèåì ðåäêèõ ñëó÷àåâ (òàêèõ êàê, íàïðèìåð,

KCuF3 [2, 147℄) ðàçìåðíîñòü ñèñòåìû çàäàåòñÿ åå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé. Íàïðè�

ìåð, îäíîìåðíîñòü êèíåòè÷åñêèõ ñâîéñòâ íåêîòîðûõ îðãàíè÷åñêèõ ïðîâîäíèêîâ ñâÿçàíà

ñ ñèëüíî àíèçîòðîïíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé [148℄, òàêæå è â ñëó÷àå äâóõìåð�

íûõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ñâåðõïðîâîäíèêîâ íà îñíîâå Cu, �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà êîòî�

ðûõ âî ìíîãîì îïðåäåëÿþòñÿ ñëîèñòîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé [149℄. Ïîÿâëåíèå

äàæå íåçíà÷èòåëüíîé àíèçîòðîïèè, ïîíèæàþùåé ðàçìåðíîñòü ñèñòåìû, ìîæåò êîðåí�

íûì îáðàçîì èçìåíèòü åå �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà, ìîæíî ïðèâåñòè

õàëäåéíîâñêóþ ñèñòåìó CsNiCl3, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ êâàçè�

îäíîìåðíîé âäîëü îñè c, òàê êàê äàííàÿ îñü íà ∼20%, êîðî÷å ÷åì îñü a [150℄, ÷òî è

îïðåäåëÿåò îñîáåííîñòè ìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé â äàííîì ñîåäèíåíèè [151℄.

Â äàííîé ðàáîòå áóäåò ïîêàçàíî, ÷òî ñîåäèíåíèå Tl2Ru2O7, èìåþùåå áëèçêóþ ê êó�

áè÷åñêîé êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, ñòàíîâèòñÿ îäíîìåðíîé õàëäåéíîâñêîé ñèñòåìîé

íèæå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà ìåòàëë-èçîëÿòîð ïðè 120 K, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ðåçêèì

óìåíüøåíèåì ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè. Äàííûå àíîìàëèè ñâÿçàíû ñ ïîÿâëåíèåì îð�

áèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ è ñèëüíîé âçàèìîñâÿçüþ ìåæäó îðáèòàëüíûìè, çàðÿäîâûìè,

ñïèíîâûìè è ðåøåòî÷íûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå.

3.1.1 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà

Â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð ñîåäèíåíèå Tl2Ru2O7 èìååò êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóê�

òóðó ïèðîõëîðà ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé ñèììåòðèè Fd-3m (a=10.17936 �A), ñì. �è�
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ñóíîê 3.1. Èîí Ru, ñ îäíîé ñòîðîíû, íàõîäèòñÿ â öåíòðå êèñëîðîäíîãî îêòàýäðà, äëèíà

ñâÿçè Ru-O ñîñòàâëÿåò 1.9577

�

A. Ñ äðóãîé, èîíû Ru îáðàçóþò òåòðàýäðè÷åñêóþ ðåøåòêó

ñ îäèíàêîâûìè ðàññòîÿíèÿìè Ru-Ru 3.5989

�

A. Èîíû Ru

4+
íàõîäÿòñÿ â ïðîìåæóòî÷íî�

ñïèíîâîì ñîñòîÿíèè, êîãäà âñå ÷åòûðå ýëåêòðîíà çàïîëíÿþò t2g îáîëî÷êó, à ïîëíûé

ñïèí S = 1. Ïî ñâîèì ýëåêòðè÷åñêèì ñâîéñòâàì Tl2Ru2O7 ÿâëÿåòñÿ ìåòàëëîì â âûñîêî�

òåìïåðàòóðíîé �àçå, îäíàêî ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû äî TMI=120 K, ñîïðîòèâëåíèå

ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ (ïðèáëèçèòåëüíî íà ïÿòü ïîðÿäêîâ, îò 10

−3
äî 100 Ω ñì), ÷òî ñîîò�

âåòñòâóåò ïåðåõîäó ìåòàëë-èçîëÿòîð [152℄, ñì. �èñóíîê 3.2 ñëåâà. Îäíîâðåìåííî ñ ýòèì

íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå èçìåíåíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ñèñòåìû - óìåíüøåíèå ìàãíèòíîé

âîñïðèèì÷èâîñòè (χ). Åñëè â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð (T>TMI) äàííîå ñîåäèíåíèå

ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ïàðàìàãíåòèê ñ òåìïåðàòóðîé Êþðè-Âåéññà ΘCW= -956 K,

òî â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè χ ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è áëèçêà

ê íóëþ, ñì. �èñóíîê 3.2 ñïðàâà.

Îäíîâðåìåííî ñ ïåðåõîäîì ìåòàëë-èçîëÿòîð ìåíÿåòñÿ è êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòó�

ðà Tl2Ru2O7: îò êóáè÷åñêîãî ïèðîõëîðà (ïðè T>TMI) äî îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðû

ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé ñèììåòðèè Pnma è ïàðàìåòðàìè ðåøåòêè a = 7.18394 �

A,

b = 7.19901 �

A, è c = 10.15965 �

A ïðè T=2 K (àòîìíûå ïîçèöèè ìîæíî íàéòè â òàá�

ëèöå S1 â ðàáîòå [152℄). Äàííûé ïåðåõîä ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîäîì ïåðâîãî ðîäà. Ñ ïîíè�

æåíèåì òåìïåðàòóðû (îò T=300 K) ïàðàìåòð ðåøåòêè a ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ äî

�èñ. 3.1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà Tl2Ru2O7. Èîíû êèñëîðîäà ïîêàçàíû ãîëóáûì öâåòîì,

òàëëèÿ - ñåðûì, ðóòåíèé íàõîäèòñÿ â êèñëîðîäíîì îêòàýäðå, êîòîðûé ïîêàçàí çåëåíûì öâåòîì.
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�èñ. 3.2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ è

ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè [152℄.

TMI=120 K, êîãäà ñ ïåðåõîäîì â îðòîðîìáè÷åñêóþ �àçó ïîÿâëÿåòñÿ òðè íåýêâèâàëåíò�

íûõ ïàðàìåòðà ðåøåòêè a, b è c (ñì. �èñóíîê 2a â ðàáîòå [152℄). Èíòåðåñíî îòìåòèòü,

÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà ìåòàëë-èçîëÿòîð â ñèñòåìå íàáëþ�

äàþòñÿ îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ êîý��èöèåíòà òåìïåðàòóðíîãî ðàñøèðåíèÿ (�èñóíîê

2b â ðàáîòå [152℄).

Â îòëè÷èè îò âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå èîíû Ru è

Tl çàíèìàþò ïî äâà òèïà íåýêâèâàëåíòíûõ ïîçèöèé (Ru1, Ru2 è Tl1, Tl2). Ïðè ýòîì

ëîêàëüíîå îêðóæåíèå äàííûõ èîíîâ òàêæå ìåíÿåòñÿ. Íàïðèìåð, åñëè ïðè T > TMI ,

äëèíà ñâÿçè Ru-O îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè îäíîé è òîé æå, ∼1.9557 �

A, è íå çàâèñèò îò

òåìïåðàòóðû, òî â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå ïîÿâëÿåòñÿ äâà òèïà ñâÿçåé Ru-O: ñî ñðåä�

íåé äëèííîé 1.8887

�

A äëÿ ïîçèöèé Ru1 è 2.0263

�

A äëÿ Ru2 (äàííûå äëÿ T=2 K). Òàêèì

îáðàçîì, èìååòñÿ ñóùåñòâåííàÿ ðàçíèöà ìåæäó äâóìÿ òèïàìè Ru (0.1376

�

A äëÿ ñâÿçè

Ru-O). Îäíàêî, êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, ðàçëè÷èå â ëîêàëüíîé ñòðóêòóðå íå ïðèâîäèò

ê çàðÿäîâîìó óïîðÿäî÷åíèþ â äàííîé ñòðóêòóðå, à âûçûâàåò ïîÿâëåíèå ñïåöè�è÷åñêî�

ãî îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, âëèÿþùåãî íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñèñòåìû Tl2Ru2O7.

Âàæíûì ñëåäñòâèåì èçìåíåíèé ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îá�

ëàñòè ÿâëÿåòñÿ ïîÿâëåíèå èñêàæåíèé â òåòðàýäðàõ, ñîñòàâëåííûõ èç èîíîâ Ru. Åñëè â

âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå äàííûå òåòðàýäðû ÿâëÿþòñÿ ïðàâèëüíûìè, òî ïðè T<TMI

îíè èñêàæàþòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òî ïîÿâëÿþòñÿ êîðîòêèå ñâÿçè 3.5773

�

A ìåæäó Ru1

è Ru2 (ïîêàçàíû êðàñíûì öâåòîì íà �èñóíêå 3.3), ñðåäíèå ïî äëèíå 3.5995

�

A ìåæäó
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�èñ. 3.3. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà Tl2Ru2O7 ïðè T=2 K. �àçëè÷íûå äëèíû ñâÿçè Ru-Ru

ïîêàçàíû êðàñíûì (êîðîòêèå), çåëåíûå (ñðåäíèå) è ñèíèå (äëèííûå). Èîíû Ru1 èçîáðàæåíû

îðàíæåâûì öâåòîì, à Ru2 - çåëåíûì. Âñÿ ñåòêà èîíîâ Ru ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà ñ ïîìîùüþ

òðàíñëÿöèé äâóõ íåçàâèñèìûõ çèãçàãîîáðàçíûõ (êðàñíûõ) öåïî÷åê, êîãäà èîíû Ru2 íàõîäÿòñÿ

â âåðøèíàõ çèãçàãîâ, à Ru1 ïîñåðåäèíå.

Ru1 è Ru1 (çåëåíûé), à òàêæå äëèííûå 3.6104

�

A ìåæäó Ru1 è Ru2 (ñèíèé)

1

. Êàæäûé

òåòðàýäð Ru òåïåðü èìååò äâà òèïà äàííûõ ñâÿçåé Ru-Ru. Ïðè ýòîì êîðîòêèå ñâÿçè Ru�

Ru îáðàçóþò çèãçàãîîáðàçíûå öåïî÷êè, èäóùèå âäîëü îñè b (ñì. �èñóíîê 3.3). Çèãçàãè,

ñîñòîÿùèå èç äëèííûõ ñâÿçåé, ïðîíèêàþò â êîðîòêèå çèãçàãîîáðàçíûå öåïî÷êè; ïëîñ�

êîñòü, â êîòîðîé îíè íàõîäÿòñÿ, ëåæèò ïîä óãëîì 90

◦
ê ïëîñêîñòè êîðîòêèõ öåïî÷åê.

Ëèíåéíûå öåïî÷êè, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ ñðåäíèìè ïî äëèíå ñâÿçÿìè Ru-Ru, ñîåäèíÿþò

ïàðàëëåëüíûå çèãçàãîîáðàçíûå öåïî÷êè.

3.1.2 Äåòàëè ðàñ÷åòîâ

�àñ÷åòû ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ Tl2Ru2O7 ïðîâîäèëèñü ìåòîäîì LMTO[12℄

â ïðèáëèæåíèÿõ LDA è LDA+U[27℄. Îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé �óíêöèîíàë áûë âûáðàí

â âèäå, ïðåäëîæåííîì �îí Áàðòîì è Õåäèíîì [23℄.

Â LDA+U ðàñ÷åòàõ áûëè èñïîëüçîâàíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ U=3.0 ýÂ è JH=0.7

ýÂ, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ñâåðõÿ÷åéêè [106℄.

1

Âñå äàííûå ïðèâåäåíû äëÿ T=2 K.
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�èñ. 3.4. Ïîëíàÿ è ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííûå â LDA+U ðàñ÷åòå äëÿ âûñî�

êîòåìïåðàòóðíîé �àçû Tl2Ru2O7 (T=300 K). Â ñëó÷àå ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòåé 4d−ñîñòîÿíèé
Ru ïîëîæèòåëüíûå (îòðèöàòåëüíûå) çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ñïèíó ââåðõ (âíèç).

Äëÿ èíòåãðèðîâàíèÿ ïî çîíå Áðèëëþýíà â ïðîöåññå ñàìîñîãëàñîâàíèÿ ïðèìåíÿë�

ñÿ ìåòîä èíòåãðèðîâàíèÿ ïî òåòðàýäðàì [60℄ è èñïîëüçîâàëàñü ñåòêà, ñîñòîÿùàÿ èç 216

k−òî÷åê â åå íåïðèâîäèìîé ÷àñòè. Áûëè âûáðàíû ñëåäóþùèå ðàäèóñû ìà��èí-òèí

ñ�åð: RRu =2.36 à.å., RO =1.85-1.98 à.å., RT l =2.88 à.å. Îáìåííûå êîíñòàíòû ðàññ÷èòû�

âàëèñü ñ ïîìîùüþ ìåòîäà �óíêöèé �ðèíà, îïèñàííîì â � 1.3, äëÿ ìîäåëè �åéçåíáåðãà,

âûáðàííîé â âèäå

H =
∑

i6=j

Jij
~Si
~Sj , (3.1)

êîãäà ñóììèðîâàíèå èäåò îäèí ðàç ïî êàæäîé ïàðå ñïèíîâ.

3.1.3 Ïåðåõîä ìåòàëë-èçîëÿòîð

Â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè Tl2Ru2O7 ÿâëÿåòñÿ ìåòàëëîì

êàê â âûñîêî-, òàê è â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçàõ. �àñùåïëåíèå ìåæäó t2g è eg ñîñòî�
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ÿíèÿìè, ðàññ÷èòàííîå ÷åðåç öåíòðû òÿæåñòåé ñîîòâåòñòâóþùèõ çîí, ñîñòàâëÿåò ∼3.3
ýÂ. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî èîíû Ru

4+
áóäóò íàõîäèòüñÿ â íèçêîñïèíî�

âîì èëè ïðîìåæóòî÷íîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè, êîãäà âñå ýëåêòðîíû çàïîëíÿþò íèæíèå t2g

çîíû òàêæå, êàê ýòî ïðîèñõîäèò â ñèñòåìàõ Ba4Ru3O10 (ñì. � 3.2) è Ba3CoRu2O9 (ñì.

� 3.3).

Íà �èñóíêå 3.4 ïðåäñòàâëåíû ïîëíûå è ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ âû�

ñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçû äàííîé ñèñòåìû, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ LDA+U,

ò.å. ñ ó÷åòîì îäíîóçåëüíûõ êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé. Âèäíî, ÷òî è âåðõíÿÿ ÷àñòü âàëåíò�

íîé çîíû è íèæíÿÿ ÷àñòü çîíû ïðîâîäèìîñòè îïðåäåëÿþòñÿ â îñíîâíîì t2g ñîñòîÿíèÿìè

Ru ñ ïðèìåñüþ O 2p−ñîñòîÿíèé. Âàæíîé îñîáåííîñòüþ ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà äàííîé

ñèñòåìû â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ïñåâäîùåëè â âáëèçè óðîâíÿ

Ôåðìè. Â ýòîì ñëó÷àå äàæå íåçíà÷èòåëüíûå èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû

ìîãóò îòêðûòü ùåëü è ïðèâåñòè ê ïåðåõîäó ìåòàëë-èçîëÿòîð.

Èìåííî ýòî è ïðîèñõîäèò â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå. Ùåëü îòêðûâàåòñÿ ìåæ�

äó t2g ñîñòîÿíèÿìè äâóõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêè ðàçëè÷íûõ òèïîâ ðóòåíèÿ (Ru1 è Ru2).

Ñîîòâåòñòâóþùèå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ïðåäñòàâëåíû íà �èñóíêå 3.5. Çîííàÿ ùåëü ñî�

ñòàâëÿåò 0.08 ýÂ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèé [153℄.

Àíàëèç ìàòðèö çàñåëåííîñòè, âû÷èñëåííûõ â ïðèáëèæåíèè LDA+U, ïîêàçûâàåò,

÷òî èîíû Ru äåéñòâèòåëüíî èìåþò ñòåïåíü îêèñëåíèÿ +4 â îáåèõ �àçàõ. Ïðè ýòîì

âàëåíòíîñòü äâóõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêè ðàçëè÷íûõ òèïîâ ðóòåíèÿ Ru1 è Ru2 â íèç�

êîòåìïåðàòóðíîé �àçå íåñêîëüêî îòëè÷àåòñÿ. Ñîîòâåòñòâóþùèå ÷èñëà çàïîëíåíèÿ t2g

ïîäîáîëî÷êè ðàâíû 3.64 (Ru1) è 3.91 (Ru2). Îòêëîíåíèÿ îò �îðìàëüíîé âàëåíòíîñòè

4+ ñâÿçàíî ñ ý��åêòàìè êîâàëåíòíîñòè, òèïè÷íûìè äëÿ áîëüøèíñòâà îêñèäîâ ïåðåõîä�

íûõ ìåòàëëîâ (ñì. òàêæå �� 3.2.3 è 2.11). �îðàçäî âàæíåå, ÷òî ÷èñëà çàïîëíåíèÿ äâóõ

òèïîâ èîíîâ Ru íå ñëèøêîì ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà: áëàãîäàðÿ áîëüøîìó ðàñ�

ùåïëåíèþ ìåæäó t2g è eg ïîäîáîëî÷êàìè îáà èîíà íàõîäÿòñÿ â ïðîìåæóòî÷íîñïèíîâîé

êîí�èãóðàöèè ñ òðåìÿ ýëåêòðîíàìè ñî ñïèíîì ââåðõ è îäíèì ýëåêòðîíîì ñî ñïèíîì

âíèç. Ïîëíûé ñïèí òàêîãî ñîñòîÿíèÿ â èîííîé ìîäåëè äîëæåí áûòü ðàâíûì S = 1, à

ìàãíèòíûé ìîìåíò µ = 2 µB, îäíàêî áëàãîäàðÿ ý��åêòàì ãèáðèäèçàöèè â ðåàëüíîì

çîííîì ðàñ÷åòå ëîêàëüíûå ñïèíîâûå ìîìåíòû èîíîâ Ru ñîñòàâëÿþò µRu1 = 1.44 µB è

µRu2 = 1.45 µB.
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�èñ. 3.5. Ïîëíàÿ è ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííûå â LDA+U ðàñ÷åòå äëÿ íèç�

êîòåìïåðàòóðíîé �àçû Tl2Ru2O7 (T=2 K). Â ñëó÷àå ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòåé 4d−ñîñòîÿíèé
Ru ïîëîæèòåëüíûå (îòðèöàòåëüíûå) çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ñïèíó ââåðõ (âíèç).

3.1.4 Îðáèòàëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû è �îðìèðîâàíèå õàëäåéíîâñêèõ

öåïî÷åê

�àñ÷åò êîíñòàíò îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîêàçàë, ÷òî â íèçêîòåìïåðàòóðíîé

�àçå îáìåííûé èíòåãðàë âäîëü çèãçàãîîáðàçíîé öåïî÷êè, èçîáðàæåííîé êðàñíûì öâå�

òîì íà �èñóíêå 3.3 (ìåæäó èîíàìè Ru1 è Ru2, ò.å. âäîëü êîðîòêèõ ñâÿçåé Ru-Ru),

ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûì Jred ≈268 K è ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå îí çíà÷èòåëüíî

ïðåâîñõîäèò îáìåííûå ïàðàìåòðû ïîïåðåê äàííîé öåïî÷êè Jgreen1 = 15 K (ìåæäó Ru1

è Ru1, ïðîìåæóòî÷íàÿ äëèíà ñâÿçè Ru-Ru) è ìåæäó öåïî÷êàìè Jgreen2 = −60 K, ñì.

�èñóíîê 3.7

Áëàãîäàðÿ îðáèòàëüíîìó óïîðÿäî÷åíèþ, ïîêàçàííîìó íà �èñóíêå 3.6, ïàðàìåòðû

îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âäîëü ðàçëè÷íûõ êðàñíûõ ñâÿçåé â çèãçàãîîáðàçíîé öåïî÷�

êå íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ: âäîëü îäíîé èç íèõ îáìåííûé èíòåãðàë ðàâåí 261 K, à âäîëü
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�èñ. 3.6. Îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå, ïîëó÷åííîå â LDA+U ðàñ÷åòå â íèçêîòåìïåðàòóðíîé

�àçû. Ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ èîíîâ Ru

4+
â ñèñòåìå Tl2Ru2O7: t32g ↑ t12g ↓. Îäíà èç îðáè�

òàëåé ÿâëÿåòñÿ ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé è íåàêòèâíîé â îáìåííûõ ïðîöåññàõ (ïîêàçàíà â ëåâîé

÷àñòè ðèñóíêà). Îñòàâøèåñÿ äâå îðáèòàëè ÿâëÿþòñÿ ìàãíèòîàêòèâíûìè (ïîêàçàíû ñïðàâà).

4d−îðáèòàëè èîíîâ Ru2 èçîáðàæåíû êðàñíûì öâåòîì, à èîíîâ Ru1 ñèíèì. Òàêæå íà ðèñóíêå

óêàçàíà ëîêàëüíàÿ ñèñòåìà êîîðäèíàò.

âòîðîé 275 K. Îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ðàçëè÷íûìè çèãçàãàìè (ñèíèé öâåò,

äëèííàÿ ñâÿçü) Jblue = 21 K. Â ðåçóëüòàòå ñïèíîâàÿ ðåøåòêà â Tl2Ru2O7 ìîæåò áûòü

îïèñàíà êàê íàáîð ñëàáîñâÿçàííûõ àíòè�åððîìàãíèòíûõ (�êðàñíûõ�) çèãçàãîîáðàçíûõ

öåïî÷åê. Òàêèì îáðàçîì, äàííûå ðàñ÷åòû ïîäòâåðæäàþò âûñêàçàííîå ðàíåå ïðåäïîëî�

æåíèå î ñïîíòàííîì �îðìèðîâàíèè â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå îäíîìåðíûõ öåïî÷åê

èç ñïèíîâ S = 1, èçâåñòíûõ êàê õàëäåéíîâñêèå öåïî÷êè [111℄.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî îäíî ëèøü èçìåíåíèå ðàññòîÿíèé Ru-Ru íå ìîæåò îáåñïå�

÷èòü íàñòîëüêî ñèëüíîãî îòëè÷èÿ âåëè÷èí îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ âäîëü ðàçëè÷íûõ íà�

ïðàâëåíèé. Äåéñòâèòåëüíî èíòåãðàëû ïåðåñêîêà äëÿ d îðáèòàëåé èìåþò ñëåäóþùóþ

çàâèñèìîñòü îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ Rij [154℄:

tij ∼
1

R5
ij

. (3.2)

Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðÿìîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ìåõàíèç�

ìîì

2

, îïðåäåëÿþùèì ìàãíèòíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè Ru, òî, èñõîäÿ èç (2.1),

2

Â ñëó÷àå ñâåðõîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ çàâèñèìîñòü áóäåò íåñêîëüêî èíîé, íî îíà òàêæå íå

îáúÿñíÿåò ñèëüíîãî èçìåíåíèÿ îáìåííûõ èíòåãðàëîâ âäîëü ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèé.
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�èñ. 3.7. �åçóëüòàòû GGA+U ðàñ÷åòà. Îáìåííûå èíòåãðàëû (J) âäîëü ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèé

â ñëó÷àå íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçû Tl2Ru2O7. Â ñëó÷àå êðàñíûõ ñâÿçåé ïîêàçàíû óñðåäíåííûå

çíà÷åíèÿ.

îáìåííûå èíòåãðàëû áóäóò çàâèñåòü îò ðàññòîÿíèÿ êàê

Jij ∼
1

R10
ij

. (3.3)

Îäíàêî äàæå ñòîëü ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü îò ðàññòîÿíèÿ ìîæåò îáåñïå÷èòü ëèøü 10% ðàç�

ëè÷èå â îáìåííûõ èíòåãðàëàõ ìåæäó êîðîòêèìè è ñðåäíèìè ñâÿçÿìè Ru-Ru â Tl2Ru2O7.

Òàêèì îáðàçîì, ñòàíîâèòñÿ ïîíÿòíî, ÷òî ïðè÷èíà îòëè÷èÿ îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ âäîëü

ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèé äðóã îò äðóãà, íå ñâÿçàíà íàïðÿìóþ ñ èçìåíåíèåì ðàññòîÿíèé

Ru-Ru. Îêàçûâàåòñÿ, ÷òî çà ýòî îòâåòñòâåííû îðáèòàëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû.

Ñæàòèå Ru1O6 îêòàýäðîâ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå âäîëü êðàñíîé ñâÿçè (ëî�

êàëüíàÿ îñü z, ñì. �èñóíîê 3.6) ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ðàñùåïëåíèÿ â t2g ïîäîáîëî÷êå.

Â ðåçóëüòàòå xy îðáèòàëü èîíà Ru1 óõîäèò âíèç ïî ýíåðãèè è ñòàíîâèòñÿ äâóõêðàòíî

çàïîëíåííîé, à çíà÷èò íåàêòèâíîé ñ òî÷êè çðåíèÿ ìàãíåòèçìà. Òàê êàê èìåííî ýòà îð�

áèòàëü íàïðàâëåíà âäîëü ñâÿçè ìåæäó äâóìÿ èîíàìè Ru1 (çåëåíàÿ ñâÿçü), òî îáìåííîå

âçàèìîäåéñòâèå âäîëü äàííîé ñâÿçè îêàçûâàåòñÿ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ïîäàâëåííûì.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íàïîëîâèíó çàïîëíåííûå yz è xz îðáèòàëè äàþò ñèëüíîå àíòè�åððî�

ìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå âäîëü êðàñíûõ ñâÿçåé â çèãçàãîîáðàçíûõ öåïî÷êàõ, êîòîðîå

äîïîëíèòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ áëàãîäàðÿ íåáîëüøîìó ðàññòîÿíèþ Ru-Ru â äàííûõ íà�

ïðàâëåíèÿõ.

Äàííûå êà÷åñòâåííûå ðàññóæäåíèÿ ïîëíîñòüþ ïîäòâåðæäàþòñÿ ðåçóëüòàòàìè ðàñ�
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÷åòîâ îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ â ïðèáëèæåíèè LDA+U, ïðåäñòàâëåííûìè âûøå. Äâóõ�

êðàòíî çàïîëíåííûå (íåàêòèâíûå ñ òî÷êè çðåíèÿ ìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé) xy îð�

áèòàëè ïðåäñòàâëåíû íà �èñóíêå 3.6à, à íàïîëîâèíó çàïîëíåííûå (àêòèâíûå) xz è yz

îðáèòàëè íà �èñóíêå 3.6b. Õîðîøî âèäíî, ÷òî ïåðåêðûòèå è ñîîòâåòñòâóþùèå îáìåííûå

îáìåííûå èíòåãðàëû ìåæäó èîíàìè Ru1 è Ru2 âäîëü çèãçàãîîáðàçíûõ öåïî÷åê (êðàñ�

íûå ñâÿçè) ãîðàçäî áîëüøå, ÷åì ìåæäó èîíàìè Ru1 è Ru1 ïîïåðåê öåïî÷åê (ò.å. âäîëü

çåëåíûõ ñâÿçåé.)

Èçâåñòíî, ÷òî âåëè÷èíà ùåëè â ñïåêòðå ñïèíîâûõ âîçáóæäåíèé (ò.í. ñïèíîâàÿ

ùåëü), ∆, äëÿ àíòè�åððîìàãíèòíîé ãàéçåíáåðãîâñêîé öåïî÷êè ñî ñïèíîì S = 1 ñî�

ñòàâëÿåò [112, 155℄ ñîñòàâëÿåò

∆ ∼ 0.41J, (3.4)

ãäå J îáìåííûé èíòåãðàë âäîëü öåïî÷êè. Åñëè ïåðåñ÷èòàòü âåëè÷èíó ñïèíîâîé ùåëè, èñ�

ïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ âäîëü êðàñíûõ ñâÿçåé, âû÷èñëåííûå â äàííîé

ðàáîòå, òî ïîëó÷èì, ÷òî ∆=110 K. Äàííûé ðåçóëüòàò õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåí�

òàëüíîé îöåíêîé ∆ ∼128 K, ïîëó÷åííîé ñ ïîìîùüþ àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ íåóïðóãîãî

ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ[152℄.

Àëüòåðíàòèâîé õàëäåéíîâñêîé öåïî÷êå ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå

ñ äàëüíèì ìàãíèòíûì ïîðÿäêîì[156℄. Íàèáîëåå åñòåñòâåííûì óïîðÿäî÷åíèåì, â ñîîò�

âåòñòâèè ñ îáìåííûìè êîíñòàíòàìè, ïîëó÷åííûìè èç çîííûõ ðàñ÷åòîâ, áûëî áû óïî�

ðÿäî÷åíèå, êîãäà âñå èîíû Ru1 èìåëè áû ñïèí ââåðõ, à èîíû Ru2 ñïèí âíèç. Èìåííî

òàêîé ìàãíèòíûé ïîðÿäîê â äåéñòâèòåëüíîñòè è áûë èñïîëüçîâàí â LDA+U ðàñ÷åòå.

Äëÿ ïðîâåðêè òàêæå ïðîâîäèëèñü ðàñ÷åòû îáìåííûõ êîíñòàíò è â ñëó÷àå äðóãèõ òè�

ïîâ ìàãíèòíûõ óïîðÿäî÷åíèé: èõ âåëè÷èíû ïðè ýòîì ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíèëèñü. Àíà�

ëèç äàííûõ óïðóãîãî íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ íà ïðåäìåò âûÿâëåíèÿ ñâåðõñòðóêòóðíûõ

ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîÿâëåíèþ äàëüíåãî ñïèíîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, íå äàë ïîëîæè�

òåëüíîãî ðåçóëüòàòà [152℄. Êðîìå òîãî, ïðîòèâ âîçìîæíîñòè óñòàíîâëåíèÿ äàëüíåãî ìàã�

íèòíîãî ïîðÿäêà ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå íåóïðóãîãî íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ, ïðîâàë â

îäíîðîäíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî

ðåçîíàíñà.

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííîãî âûøå àíàëèçà ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ñïîíòàííîå

�îðìèðîâàíèå õàëäåéíîâñêèõ öåïî÷åê â Tl2Ru2O7 ïðè TMI ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå âåðî�

ÿòíûì ñöåíàðèåì, â ðàìêàõ êîòîðîãî âîçìîæíî îïèñàíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ äàííîé
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ñèñòåìû â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð. Âàæíî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî àíòè�åððîìàãíèò�

íîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ñî ñëåäóþùèìè áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè (Ru1-Ru1) äîëæíî

óâåëè÷èâàòü ñïèíîâóþ ùåëü, òàê êàê îíî äîïîëíèòåëüíî �ðóñòðèðóåò ñèñòåìó (ò.å. äåé�

ñòâóåò ïðîòèâ äàëüíåãî ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ)[157℄.

Òàêèì îáðàçîì, â äàííîì ïàðàãðà�å áûë èññëåäîâàí ïåðåõîä ìåòàëë-èçîëÿòîð â

ñîåäèíåíèè Tl2Ru2O7. Ïîêàçàíî, ÷òî îí âûçâàí èçìåíåíèåì êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê�

òóðû. Êðîìå òîãî, èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïðèâîäÿò ê ñïåöè�è÷åñêî�

ìó îðáèòàëüíîìó óïîðÿäî÷åíèþ, êîòîðîå ðåçêî ìåíÿåò ìàãíèòíûå ñâîéñòâà äàííîé

ñèñòåìû - â íåé îòêðûâàåòñÿ ùåëü â ñïåêòðå ñïèíîâûõ âîçáóæäåíèé. Ñîåäèíåíèå

Tl2Ru2O7 ÿâëÿåòñÿ â ýòîì ñìûñëå óíèêàëüíûì ïðèìåðîì òðåõìåðíîé êóáè÷åñêîé ñè�

ñòåìû, â êîòîðîé íàáëþäàåòñÿ ñïîíòàííîå �îðìèðîâàíèå îäíîìåðíûõ õàëäåéíîâñêèõ

öåïî÷åê. Òàêîå ïîâåäåíèå âûçâàíî ñóùåñòâîâàíèåì âíóòðåííåé âçàèìîñâÿçè ìåæäó

îðáèòàëüíûìè, ñïèíîâûìè è ðåøåòî÷íûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû.

Âñå ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è îáìåííûõ èíòåãðàëîâ Tl2Ru2O7 áûëè ïðî�

âåäåíû àâòîðîì ëè÷íî.

�åçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ îïóáëèêîâàíû â âèäå ñòàòüè â æóðíàëå Nature Materials[152℄

è äîëîæåíû íà XXI Ìåæäóíàðîäíîé çèìíåé øêîëå �èçèêîâ-òåîðåòèêîâ �Êîóðîâêà� (ã.

Êûøòûì, �åâðàëü 2006 ãîäà) è êîí�åðåíöèè �Äåìèäîâñêèå ÷òåíèÿ íà Óðàëå� (ã. Åêà�

òåðèíáóðã, ìàðò 2006 ãîäà).

3.2 Íåîáû÷íîå ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå, êàê ðåçóëüòàò

ïîÿâëåíèÿ çàðÿäîâîé íåîäíîðîäíîñòè è �îðìèðîâàíèÿ

ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé â Ba4Ru3O10

Ñëîæíûå îêñèäû Ru èíòåíñèâíî èññëåäóþòñÿ â ïîñëåäíèå ãîäû, áëàãîäàðÿ èõ

íåîáû÷íûì ýëåêòðîííûì è ìàãíèòíûì ñâîéñòâàì. Íåñòàíäàðòíàÿ ñèììåòðèÿ ñïàðèâà�

íèÿ áûëà îáíàðóæåíà â ñâåðõïðîâîäíèêå Sr2RuO4 [158℄, â òî âðåìÿ êàê ñîåäèíåíèå

Ca2RuO4 ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ìîäåëüíûõ ñèñòåì äëÿ èçó÷åíèÿ îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîãî

ìîòòîâñêîãî ïåðåõîäà [159℄. Ñî÷åòàíèå öåëî÷èñëåííûõ çíà÷åíèé ñïèíîâ èîíîâ Ru

4+
è

íåîáû÷íîãî îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ïðèâîäèò ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ ìàãíèòíîé

âîñïðèèì÷èâîñòè â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð â ñîåäèíåíèè Tl2Ru2O7, êàê óæå îá�
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ñóæäàëîñü â � 3.1. Ïîõîæåå ïîâåäåíèå ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè áûëî îáíàðóæåíî

íåäàâíî òàêæå è â ñèñòåìå Ba4Ru3O10 [160℄ è îáúÿñíåíî �îðìèðîâàíèåì íåîáû÷íîãî

àíòè�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ, ìåõàíèçì ñòàáèëèçàöèè êîòîðîãî äî íàñòîÿùåãî âðå�

ìåíè íå èçâåñòåí.

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà Ba4Ru3O10 ïðåäñòàâëåíà íà �èñóíêå 3.8. Îñíîâíîé

ñòðóêòóðíîé åäèíèöåé ÿâëÿþòñÿ òðèìåðû Ru, êîòîðûå �îðìèðóþòñÿ òðåìÿ ñâÿçàííû�

ìè ÷åðåç ãðàíü îêòàýäðàìè RuO6. Êàæäûé òðèìåð ñîåäèíåí ñ ÷åòûðüìÿ ñîñåäíèìè

òðèìåðàìè (ñì. �èñóíîê 3.8) ÷åðåç âåðøèíû êðàéíèõ îêòàýäðîâ RuO6. Çäåñü è äàëåå ïî

òåêñòó ñðåäíèå èîíû Ru â òðèìåðå áóäóò îáîçíà÷åíû êàê Rum, à êðàéíèå - ÷åðåç Ruo.

Â ñîåäèíåíèè Ba4Ru3O10 èîíû Ru äîëæíû èìåòü âàëåíòíîñòü 4+ ñ 4 ýëåêòðîíà�

ìè íà 4d−îáîëî÷êå, ò.ê. ñòåïåíü îêèñëåíèÿ Ba +2, à O -2. Áëàãîäàðÿ áîëüøîé âåëè÷èíå

ðàñùåïëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì t2g−eg (ñì. � 3.2.2) ÷åòûðå 4d−ýëåêòðîíà äîëæíû
íàõîäèòüñÿ íà t2g îáîëî÷êå, ÷òî ïðèâîäèò ê ñòàáèëèçàöèè ñîñòîÿíèÿ ñ ïîëíûì ñïèíîì

S = 1. 3

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå Ba4Ru3O10 ÿâëÿåòñÿ ïàðàìàã�

íåòèêîì ñ ý��åêòèâíûì ìîìåíòîì µeff = 2.83 µB, ÷òî ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì äëÿ èîíîâ

ñ S = 1 [160, 161℄. Îäíàêî ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû íèæå TN = 105 K â ñèñòåìå

íàáëþäàåòñÿ �îðìèðîâàíèå íåîáû÷íîãî àíòè�åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ, ïðè êîòîðîì

îäíà òðåòü èîíîâ Ru

4+
îêàçûâàåòñÿ íå óïîðÿäî÷åííûìè. Ïðåäâàðèòåëüíûé àíàëèç ïî�

êàçàë, ÷òî íå óïîðÿäî÷èâàþòñÿ, âåðîÿòíî, èîíû Rum [160℄.

Â ðàáîòå [160℄ áûëî ïðåäëîæåíî íåñêîëüêî îáúÿñíåíèé äàííîãî �èçè÷åñêîãî ÿâ�

ëåíèÿ. Îäíî èç ïðåäïîëîæåíèé ñîñòîÿëî â òîì, ÷òî áëàãîäàðÿ êàêîé-òî ïðè÷èíå ÷àñòü

èîíîâ Ru ìîæåò îñòàâàòüñÿ â ïàðàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè âïëîòü äî î÷åíü íèçêèõ òåìïå�

ðàòóð. Ñ äðóãîé ñòîðîíû ñïèíîâûå ìîìåíòû Ru ìîãóò áûòü ÷àñòè÷íî çàìîðîæåíû, ëèáî

áëàãîäàðÿ ñèëüíîìó ñïèí-îðáèòàëüíîìó âçàèìîäåéñòâèþ íà ÷àñòè èîíîâ Ru âîçíèêàåò

íåìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñ J = 0.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîâåðèòü âñå ïðåäëîæåííûå âàðèàíòû îáúÿñíåíèÿ íåîáû÷íûõ

ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ñèñòåìû Ba4Ru3O10 â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå, â íàñòîÿùåé ðàáîòå

áûëè ïðîâåäåíû ïåðâîïðèíöèïíûå ðàñ÷åòû ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ äàííîé

ñèñòåìû. Â õîäå àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî îòñóòñòâèå ìàãíèò�

íîãî ìîìåíòà íà îäíîé òðåòè èîíîâ Ru îáóñëîâëåíî çàðÿäîâîé íåîäíîðîäíîñòüþ, êîòî�

3

Ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî â ðàìêàõ èîííîé ìîäåëè âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå t32ge
1
g (S = 2) èìååò

ýíåðãèþ EHS = −6JH + ∆CF ïðîìåæóòî÷íîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå (t2g ↑)3(t2g ↓)1 (S = 1) èìååò ýíåðãèþ

EIS = −3JH , à íèçêîñïèíîâîå (t2g ↑)2(t2g ↓)2 (S = 0): ELS = −2JH .
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ðàÿ ïðèâîäèò ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ çàðÿäà ìåæäó äâóìÿ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêè íåýêâè�

âàëåíòíûìè èîíàìè Ru (Rum è Ruo), à òàêæå �îðìèðîâàíèåì ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè

â òðèìåðàõ. Èìåííî ýòè äâà ý��åêòà ïðèâîäÿò ê óìåíüøåíèþ ïëîòíîñòè 4d−ñîñòîÿíèé
Rum âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè â íåìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè.

3.2.1 Äåòàëè ðàñ÷åòîâ

�àñ÷åòû çîííîé ñòðóêòóðû Ba4Ru3O10 â îñíîâíîì ïðîâîäèëèñü â ïðèáëèæåíèè

GGA ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ïñåâäîïîòåíöèàëà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî êîäà PW�

SCF [14℄. Â êà÷åñòâå îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî �óíêöèîíàëà áûë âûáðàí âàðèàíò, ïðåä�

ëîæåííûé Ïåðäüþ, Áóðêå è Ýðíöåðõî�îì [25℄. Âñå ïñåâäîïîòåíöèàëû áûëè óëüòðàìÿã�

êèìè è ñêàëÿðíî-ðåëÿòèâèñòñêèìè, ïñåâäîïîòåíöèàë Ru ñîäåðæàë íåëèíåéíóþ ïîïðàâ�

êó äëÿ îñòîâíûõ ñîñòîÿíèé (äëÿ ëó÷øåãî îïèñàíèÿ ìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé). Ýíåð�

ãèè îòñå÷êè äëÿ çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ðàâíû 40 è 200 ðèäáåðãàì

ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ðàñ÷åòå èñïîëüçîâàëàñü ñåòêà èç 6 × 6 × 4 k−òî÷åê â ïîëíîé çîíå

Áðèëëþýíà.

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ îäíîóçåëüíûõ êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé â ðàáîòå áûë èñïîëü�

çîâàí ìåòîä GGA+U [27℄. Ïàðàìåòðû îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ U è

âíóòðèàòîìíîãî õóíäîâñêîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ JH äëÿ èîíà Ru áûëè ðàññ÷è�

�èñ. 3.8. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà Ba4Ru3O10. Ïðîåêöèÿ íà bc−ïëîñêîñòü. Èîíû êèñëî�

ðîäà ïîêàçàíû ãîëóáûì öâåòîì, ðóòåíèÿ - êðàñíûì. Äëÿ ïðîñòîòû àíàëèçà êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû íà ðèñóíêå íå ïðåäñòàâëåíû èîíû áàðèÿ. Rum � ñðåäíèå â òðèìåðå èîíû Ru, à Ruo

� êðàéíèå.
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�èñ. 3.9. . Ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííûå â ïðèáëèæåíèè GGA

ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ïñåâäîïîòåíöèàëà. Rum � ñðåäíèå, à Ruo � êðàéíèå â òðèìåðå èîíû Ru.

Óðîâåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ â íóëå ïî ýíåðãèè.

òàíû ðàíåå â ðàáîòå [152℄: U =3.0 ýÂ è JH =0.7 ýÂ. Ïðîåêòèðîâàíèå ïîëíî-îðáèòàëüíîãî

çîííîãî ãàìèëüòîíèàíà íà ïîäïðîñòðàíñòâî �óíêöèé Âàííüå áûëî âûïîëíåíî â ðàìêàõ

ìåòîäà LMTO [12℄ ñ ïîìîùüþ ïðîöåäóðû, îïèñàííîé â ðàáîòå [62℄.

Ïðè ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëàñü êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ òåì�

ïåðàòóðå T=10 K [160℄.

3.2.2 Ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè è çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå â òðèìåðàõ Ru

Íà÷íåì ñ àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ â íåìàãíèòíîì GGA ðàñ÷åòå è ïðåä�

ñòàâëåííûõ íà �èñóíêå 3.9. 2p−ñîñòîÿíèÿ êèñëîðîäà ðàñïîëîæåíû íà÷èíàÿ ñ -7 è äî -1

ýÂ. Âåðõíÿÿ ÷àñòü âàëåíòíîé çîíû ñ�îðìèðîâàíà â îñíîâíîì t2g ñîñòîÿíèÿìè Ru, òîãäà

êàê eg îðáèòàëè èìåþò ýíåðãèþ >1.5 ýÂ. �àñùåïëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì t2g − eg,

ïîëó÷åííîå ñ ïîìîùüþ âû÷èñëåíèÿ ðàçíîñòè öåíòðîâ òÿæåñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ çîí,

ñîñòàâëÿåò 3.38 ýÂ äëÿ Rum è 3.20 ýÂ â ñëó÷àå Ruo. Òàêèì îáðàçîì, êðèñòàëëè÷åñêîå

ïîëå äåéñòâèòåëüíî ïðåïÿòñòâóåò çàïîëíåíèþ eg ñîñòîÿíèé è â ñëó÷àå ýëåêòðîííîé êîí�

�èãóðàöèè d4
ïðèâîäèò ê îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ ñ ïîëíûì ñïèíîâûì ìîìåíòîì S = 1,
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êàê è áûëî îòìå÷åíî â � 3.2. Äàííûé �àêò ÿâëÿåòñÿ îáùèì äëÿ âñåõ ñèñòåì íà îñíîâå

Ru - áîëüøàÿ ïðîòÿæåííîñòü 4d−îðáèòàëåé ïî ñðàâíåíèþ ñ 3d−îðáèòàëÿìè ïðèâîäèò

ê óâåëè÷åíèþ èíòåãðàëîâ ïåðåñêîêà tpd (ìåæäó ëèãàíäàìè è èîíàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàë�

ëîâ) è ðàñùåïëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì, à ñëåäîâàòåëüíî ê îòêëîíåíèþ îò ïåðâîãî

ïðàâèëà Õóíäà.

Âòîðîé âàæíûé âûâîä, êîòîðûé ìîæíî ñäåëàòü èç àíàëèçà ïëîòíîñòåé ñîñòîÿ�

íèé â íåìàãíèòíîì GGA ðàñ÷åòå, ïðåäñòàâëåííûõ íà �èñóíêå 3.9, ñâÿçàí ñ íàëè÷èåì

ðàñùåïëåíèÿ â 0.13 ýÂ ìåæäó Rum è Ruo 4d−ñîñòîÿíèÿìè (äëÿ îöåíêè òàêæå èñïîëüçî�
âàëñÿ ìåòîä ðàñ÷åòà öåíòðîâ òÿæåñòåé ñîîòâåòñòâóþùèõ çîí). Òàêèì îáðàçîì, âèäèì,

÷òî Rum 4d−ñîñòîÿíèÿ â öåëîì íàõîäÿòñÿ íèæå, ÷åì Ruo 4d−ñîñòîÿíèÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ
á�îëüøèì ñðåäíèì ðàññòîÿíèåì Ru-O. Ñîãëàñíî ðàáîòå [160℄ ðàçíèöà â âåëè÷èíå ñðåäíå�

ãî ðàññòîÿíèÿ Ru-O äëÿ äàííûõ äâóõ êëàññîâ Ru ñîñòàâëÿåò 0.035

�

A. Ýòî íå òàê ìàëî,

êàê ìîæåò ïîêàçàòüñÿ íà ïåðâûé âçãëÿä, âåäü ðàçíèöà â èîííûõ ðàäèóñàõ ìåæäó Ru

4+

è Ru

3+
âñåãî 0.06

�

A [38℄. Â ðåçóëüòàòå ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ñðåäíèé Ru (Rum) áóäåò

èìåòü áîëüøåå ÷èñëî d−ýëåêòðîíîâ, ò.å. ý��åêòèâíî ìåíüøóþ âàëåíòíîñòü. Â ñàìîì

äåëå â ñîîòâåòñòâèè ñ íåìàãíèòíûì GGA ðàñ÷åòîì ðàçíèöà â ÷èñëå ýëåêòðîíîâ ìåæäó

Rum è Ruo - 0.52 ýëåêòðîíà íà àòîì, ÷òî áîëüøå, ÷åì ðàçëè÷èå â ÷èñëå ýëåêòðîíîâ

ìåæäó èîíàìè Fe â çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîé �àçå Fe3O4 [51℄.

Òàêèì îáðàçîì, ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü Rum-t2g ñîñòîÿíèé îêàçûâàåòñÿ ïðàêòè�

÷åñêè ïîëíîñòüþ íèæå óðîâíÿ Ôåðìè êðîìå íåáîëüøîãî ïëå÷à è óçêîãî ïèêà íà ∼0.9
ýÂ. Äåòàëüíûé àíàëèç çîííîé ñòðóêòóðû, ïðèâåäåííîé íà �èñóíêå 3.10, ïîêàçûâàåò,

÷òî çîíà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ äàííîìó ïèêó â ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íà 0.9

ýÂ, ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè áåçäèñïåðñèîííîé. Òàêæå âèäíî, ÷òî êàæäàÿ çîíà ÿâëÿåòñÿ

äâóêðàòíî âûðîæäåííîé â íàïðàâëåíèè ZT, ÷òî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî íà ýëåìåíòàðíóþ

ÿ÷åéêó ïðèõîäèòñÿ äâå �îðìóëüíûå åäèíèöû. Â èòîãå êàæäûé òðèìåð äàåò îäíó áåç�

äèñïåðñèîííóþ çîíó ñ ýíåðãèåé∼0.9 ýÂ.
Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîíÿòü ìèêðîñêîïè÷åñêóþ ïðè÷èíó ïîÿâëåíèÿ äàííîé áåçäèñïåð�

ñèîííîé çîíû áûëè ïðîâåäåíû äîïîëíèòåëüíûå ðàñ÷åòû ìåòîäîì LMTO â ïðèáëèæå�

íèè LDA, â êîòîðûõ ïîëíîîðáèòàëüíûé çîííûé ãàìèëüòîíèàí áûë ñïðîåêòèðîâàí íà

ïîäïðîñòðàíñòâî �óíêöèé Âàííüå. Ïðè ýòîì áûëè ïîëó÷åíû îäíîóçåëüíûå ãàìèëüòî�

íèàíû äëÿ 4d−ñîñòîÿíèé Ru, à òàêæå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïåðåñêîêîâ ñ óçëà íà óçåë.

Ïðîåêòèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü íà ïîäïðîñòðàíñòâî, ñîñòîÿùåå èç 30 �óíêöèé Âàííüå (5
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�èñ. 3.10. Çîííàÿ ñòðóêòóðà, ïîëó÷åííàÿ â íåìàãíèòíîì ðàñ÷åòå â ïðèáëèæåíèè GGA (ìåòîä

ïñåâäîïîòåíöèàëà). Óðîâåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ â íóëå ïî ýíåðãèè.

îðáèòàëåé × 3 èîíà Ru × 2 �îðìóëüíûå åäèíèöû) â ëîêàëüíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò, ãäå

îñè íàïðàâëåíû íà áëèæàéøèå èîíû êèñëîðîäà.

Äèàãîíàëèçàöèÿ îäíîóçåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà â ïðÿìîì ïðîñòðàíñòâå äëÿ êàæ�

äîãî èç èîíîâ Ru äàåò ïîðÿäîê îäíîýëåêòðîííûõ óðîâíåé, êîòîðûé ñîãëàñóåòñÿ ñ ëî�

êàëüíûìè èñêàæåíèÿìè. Òåòðàãîíàëüíîå èñêàæåíèå RumO6 îêòàýäðà ïðèâîäèò òîìó,

÷òî íèæíèìè ïî ýíåðãèè îêàçûâàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè âûðîæäåííûå äâà t2g-óðîâíÿ, îò�

äåëåííûå îò òðåòüåé t2g îðáèòàëè ðàñùåïëåíèåì â ∼330 ìýÂ. Îäíàêî, äåòàëüíûé àíà�

ëèç ãàìèëüòîíèàíà ïîêàçûâàåò, ÷òî èíòåãðàëû ïåðåñêîêà ìåæäó èîíàìè Ruo è Rum

îêàçûâàþòñÿ äàæå áîëüøå ÷åì îäíîóçåëüíûå íåäèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ãà�

ìèëüòîíèàíà äëÿ t2g îðáèòàëåé - ∼ 360 ìýÂ. Òàêèì îáðàçîì, îðáèòàëè, íà êîòîðûõ

ëîêàëèçóþòñÿ ýëåêòðîíû, îïðåäåëÿþòñÿ íå òîëüêî ëîêàëüíûì êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì,

ñîçäàâàåìûì ëèãàíäàìè, íî è ìåæóçåëüíûìè ìàòðè÷íûìè ýëåìåíòàìè ãàìèëüòîíèàíà.

Ïîñëåäíåå ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî RuO6 îêòàýäðû â òðèìåðå èìåþò îáùóþ ãðàíü, ÷òî äîïóñ�

êàåò ïðÿìîå ïåðåêðûòèå d−îðáèòàëåé íà ñîñåäíèõ óçëàõ Ru. Íàèìåíüøåå ðàññòîÿíèå

ìåæäó ñîñåäíèìè èîíàìè Ru â òðèìåðå ÷åðåç îáùóþ ãðàíü 2.55

�

A äàæå ìåíüøå, ÷åì

â ìåòàëëè÷åñêîì ðóòåíèè (2.65

�

A [162℄). Òàêæå äîñòàòî÷íî âàæíî, ÷òî, êàê óæå óïîìè�
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�èñ. 3.11. . Ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò íàèâûñøèì ïî ýíåðãèè Ru−t2g

ñîñòîÿíèÿì (çîíû íà ∼ 0.9 ýÂ íà �èñóíêå 3.10), ïîëó÷åííàÿ äèàãîíàëèçàöèåé òðåõ-öåíòðîâîãî

ãàìèëüòîíèàíà â áàçèñå �óíêöèé Âàííüå â ïðèáëèæåíèè LDA è ìåòîäå LMTO.

íàëîñü âûøå, 4d−îðáèòàëè Ru ÿâëÿþòñÿ ãîðàçäî áîëåå ïðîòÿæåííûìè ïî ñðàâíåíèþ ñ

3d−îðáèòàëÿìè [3℄.
Äëÿ òîãî, ÷òîáû ó÷åñòü ìåæóçåëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû, áûë ñêîíñòðóèðîâàí

ãàìèëüòîíèàí ðàçìåðíîñòè 15×15 Ruo-Rum-Ruo â ðåàëüíîì ïðîñòðàíñòâå. Äèàãîíàëè�

çàöèåé äàííîãî ãàìèëüòîíèàíà áûëî ïîëó÷åíî, ÷òî íàèíèçøåé è íàèâûñøåé ýíåðãèè

ñîîòâåòñòâóþò ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè, îáëàäàþùèå a1g ñèììåòðèåé, ñ íàèáîëüøèì

âêëàäîì, èäóùèì îò öåíòðàëüíîãî â òðèìåðå èîíà Rum. Ýòî âèäíî èç �èñóíêà 3.11,

íà êîòîðîì èçîáðàæåíà àíòèñâÿçûâàþùàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü a∗1g. Äàííàÿ îðáè�

òàëü ñîîòâåòñòâóåò çîíå ñ ýíåðãèåé ∼ 0.9 ýÂ â íàïðàâëåíèè ZT.

Èç �èñóíêà 3.11 âèäíî, ÷òî âêëàä îò Rum − 4d ñîñòîÿíèé â àíòèñâÿçûâàþùóþ a∗1g

îðáèòàëü äîëæåí áûòü íàèáîëüøèì (ïîäîáíîå óòâåðæäåíèå ñïðàâåäëèâî è äëÿ ñâÿçûâà�

þùåé a1g îðáèòàëè). Äàííûé �àêò ëåãêî ïîíÿòü ïóòåì ðåøåíèÿ òðåõ-óçåëüíîé çàäà÷è

(i = 1, 2, 3) â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè ñ îäíîé îðáèòàëüþ íà óçåë. Ïóñòü äëÿ ïðî�

ñòîòû ðàññìîòðåíèÿ ýíåðãèÿ âñåõ îðáèòàëåé áóäåò îäèíàêîâîé, εi = 0, à ìàòðè÷íûå

ýëåìåíòû ïåðåñêîêà, t > 0, íåíóëåâûìè òîëüêî ìåæäó áëèæàéøèìè óçëàìè. Òîãäà äëÿ
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�èñ. 3.12. . Ïîëíûå è ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííûå â GGA ðàñ÷åòå äëÿ

ìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè ↑ m ↓ − ↑ m ↓ (ò.í. ïîëíîñòüþ àíòè�åððîìàãíèòíàÿ êîí�èãóðàöèÿ),

êîãäà ñïèíû íà èîíàõ Ruo óïîðÿäî÷åíû àíòè�åððîìàãíèòíî êàê âíóòðè îäíîãî òðèìåðà, òàê

è ìåæäó ñîñåäíèìè òðèìåðàìè. Äàííûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû â ìåòîäå ïñåâäîïîòåíöèàëà.

Óðîâåíü Ôåðìè ñîîòâåòñòâóåò íóëþ ïî øêàëå ýíåðãèè.

ëèíåéíîãî êëàñòåðà èç òðåõ àòîìîâ ãàìèëüòîíèàí ìîæåò áûòü çàïèñàí â âèäå:

H =




0 t 0

t 0 t

0 t 0


 . (3.5)

Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð òàêîé ñèñòåìû ñîñòîèò èç ñâÿçûâàþùåé (b), àíòèñâÿçûâàþùåé

(ab) è íåñâÿçûâàþùåé (nb) îðáèòàëåé:

Eab = t
√

2, ψab =
1

2
(ψ1 −

√
2ψ2 + ψ3), (3.6)

Enb = 0, ψnb =
1√
2
(ψ1 − ψ3), (3.7)

Eb = −t
√

2, ψb =
1

2
(ψ1 +

√
2ψ2 + ψ3). (3.8)

Â ðåçóëüòàòå âèäíî, ÷òî âåñ ñîñòîÿíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåãî ñðåäíåìó, i = 2, àòîìó â

ñâÿçûâàþùóþ è àíòèñâÿçûâàþùóþ îðáèòàëü ñîñòàâëÿåò 50%, â òî âðåìÿ êàê âêëàä îò
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ñðåäíåãî óçëà â íåñâÿçûâàþùóþ îðáèòàëü ðàâåí íóëþ. Òàêèì îáðàçîì, çà ñ÷åò �îðìè�

ðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé Rum− t2g ñîñòîÿíèÿ a1g ñèììåòðèè �óõîäÿò� ñ óðîâíÿ

Ôåðìè. Áîëåå òîãî, ñäâèæêà îñòàëüíîé ÷àñòè (eπ
g ) Rum − t2g ñîñòîÿíèé âíèç ïî ýíåðãèè,

ñâÿçàííàÿ ñ çàðÿäîâîé íåîäíîðîäíîñòüþ, ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïàðöèàëüíîé Rum 4d

ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â îêðåñòíîñòè óðîâíÿ Ôåðìè. Íàîáîðîò Ruo−4d ñîñòîÿíèÿ èìåþò

ïèê ïðÿìî íà óðîâíå Ôåðìè.

Êðèòåðèé Ñòîíåðà íå ìîæåò áûòü íàïðÿìóþ ïðèìåíåí ê ïàðöèàëüíûì ïëîòíîñòÿì

ñîñòîÿíèé, îäíàêî, î÷åâèäíî, ÷òî âûèãðûø â ìàãíèòíîé ýíåðãèè, áëàãîäàðÿ ñïèíîâîìó

ðàñùåïëåíèþ â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè, áóäåò ìèíèìàëüíûì â ñëó÷àå Rum

(èç-çà ïñåâäîùåëè â ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòÿõ ñîñòîÿíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ äàííîìó

èîíó), â òî âðåìÿ êàê ïîòåðè çà ñ÷åò èñêàæåíèÿ çîííîãî ñïåêòðà áóäóò çíà÷èòåëüíûìè.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàìêàõ çîííîãî ðàññìîòðåíèÿ 4d−ñîñòîÿíèÿ Rum äîëæíû îñòàâàòüñÿ

íå ïîëÿðèçîâàííûìè ïî ñïèíó. Íàîáîðîò, 4d−ñîñòîÿíèÿ Ruo ìîãóò áûòü ëåãêî íàìàãíè�

÷åíû. Èìåííî òàêîé ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åí â ìàãíèòíûõ GGA ðàñ÷åòàõ, ïðåäñòàâëåí�

íûõ â ñëåäóþùåì ïàðàãðà�å.

3.2.3 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà

Íåñêîëüêî ìàãíèòíûõ êîí�èãóðàöèé áûëè èññëåäîâàíû ïðè ïðîâåäåíèè ìàãíèò�

íûõ GGA ðàñ÷åòîâ (ñì. Òàáëèöó 3.1). Íàèíèçøåé ïîëíîé ýíåðãèåé îáëàäàåò ñîñòîÿíèå,

â êîòîðîì ñïèíû íà èîíàõ Ruo êàê âíóòðè îäíîãî òðèìåðà, òàê è íà ñîñåäíèõ òðèìåðàõ

óïîðÿäî÷åíû àíòèïàðàëëåëüíî (áóäåò îáîçíà÷åíî êàê ↑ m ↓ − ↑ m ↓). Ïàðöèàëüíûå
ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, ñîîòâåòñòâóþùèå äàííîé êîí�èãóðàöèè, ïðåäñòàâëåíû íà �èñóí�

êå 3.12. Ìîæíî âèäåòü, ÷òî 4d−ñîñòîÿíèÿ Rum íå ðàñùåïëåíû ïî ñïèíó. Ò.å. ñîãëàñíî

äàííûì ðàñ÷åòàì äåéñòâèòåëüíî 1/3 àòîìîâ Ru (Rum) îêàçûâàåòñÿ íåìàãíèòíûìè, â

òî÷íîñòè êàê áûëî îáíàðóæåíî ýêñïåðèìåíòàëüíî [160℄.

Ìàãíèòíûå ìîìåíòû íà Rum ïîÿâëÿþòñÿ òîëüêî â êîí�èãóðàöèÿõ ñ �åððîìàãíèò�

íûì óïîðÿäî÷åíèåì ñïèíîâ íà Ruo â îäíîì òðèìåðå. Î÷åâèäíî, ÷òî ýòî ñâÿçàíî òåì,

÷òî �åððîìàãíèòíî óïîðÿäî÷åííûå ñïèíû Ruo ñîçäàþò îáìåííîå ïîëå íà Rum, êîòîðîå

ñëåãêà ïîäìàãíè÷èâàåò äàííûå èîíû. Íà �çîííîì� ÿçûêå ïîÿâëåíèå íàìàãíè÷åííîñòè

íà Rum â �åððîìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî ïîÿâëåíèåì ñïèíîâîãî ðàñ�

ùåïëåíèÿ 4d−ñîñòîÿíèÿ Rum çà ñ÷åò ãèáðèäèçàöèè ñ 4d−îðáèòàëÿìè Ruo. Ïîäîáíàÿ

ãèáðèäèçàöèÿ ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííîé, êàê áûëî ïîêàçàíî âûøå.
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Òàáëèöà 3.1. Ïîëíûå ýíåðãèè, çîííûå ùåëè è ìàãíèòíûå ìîìåíòû íà èîíàõ Ruo è Rum. Ïðåä�

ñòàâëåíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â ìàãíèòíîì ðàñ÷åòå â ïðèáëèæåíèè GGA â ìåòîäå ïñåâäî�

ïîòåíöèàëà. Ïîëíûå ýíåðãèè çàïèñàíû â ðàñ÷åòå íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó. Êîðîòêàÿ çàïèñü

↑ m ↓ îçíà÷àåò, ÷òî äâà èîíà Ruo ÿâëÿþòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûìè, â òî âðåìÿ êàê ìîìåíò

íà èîíå Rum ïðåäñòàâëåí â òðåòüåé êîëîíêå òàáëèöû. Ñèìâîë �-� îçíà÷àåò ñâÿçü ìåæäó òðè�

ìåðàìè. Âåêòîðà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè âûáðàíû òàêèì îáðàçîì, ÷òî ñïèíîâîå óïîðÿäî÷åíèå

ìåæäó êðàéíèìè àòîìàìè â ñîñåäíèõ òðèìåðàõ (�åððî- èëè àíòè�åððîìàãíèòíîå) îäèíàêîâî

äëÿ âñåõ ÷åòûðåõ ñîñåäíèõ òðèìåðîâ.

Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ Ñïèíîâûé ìîìåíò Çîííàÿ

(ìýÂ) Ruo/Rum (µB) ùåëü (ýÂ)

↑ m ↓ − ↑ m ↓ 0 0.95/0 0.12

↑ m ↑ − ↑ m ↑ 22.7 0.98/0.33 Ìåòàëë

↑ m ↓ − ↓ m ↑ 20.1 0.94/0 Ìåòàëë

↑ m ↑ − ↓ m ↓ 61.0 0.69/0.15 Ìåòàëë

0m0 − 0m0 137.6 0/0 Ìåòàëë

Ìàãíèòíûå ìîìåíòû íà èîíàõ Ruo íåñêîëüêî ìåíüøå 2µB, âåëè÷èíû êîòîðóþ

ìîæíî áûëî áû îæèäàòü äëÿ èîíîâ ñî ñïèíîâûì ìîìåíòîì S = 1 íà óçåë. Äàííàÿ

ñèòóàöèÿ äîñòàòî÷íî òèïè÷íà äëÿ îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (îñîáåííî ñîåäèíåíèé

íà îñíîâå 4d− è 5d−ýëåìåíòîâ) è ñâÿçàíà ñ ñèëüíîé ãèáðèäèçàöèåé 4d−ñîñòîÿíèé Ru

ñ 2p−ñîñòîÿíèÿìè êèñëîðîäà. Áëàãîäàðÿ ãèáðèäèçàöèîííûì ý��åêòàì òàêæå ìîæíî

íàáëþäàòü íåíóëåâóþ íàìàãíè÷åííîñòü íà èîíàõ êèñëîðîäà, êîòîðàÿ âàðüèðóåòñÿ îò

0.04 äî 0.26 µB, â çàâèñèìîñòè îò ìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè è êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ

ïîçèöèé êèñëîðîäà. Íàèáîëüøèé ìîìåíò, 0.26 µB, íàâîäèòñÿ íà àòîìàõ êèñëîðîäà, êî�

òîðûå ïðèíàäëåæàò ñîñåäíèì òðèìåðàì â ïîëíîñòüþ �åððîìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè

(↑ m ↑ − ↑ m ↑).
Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ â Òàáëèöå 3.1, ïîêàçûâàåò ÷òî ìàã�

íèòíûé âêëàä â ïîëíóþ ýíåðãèþ ðàçëè÷íûõ êîí�èãóðàöèé íå îïèñûâàåòñÿ òîëüêî ãåé�

çåíáåðãîâñêèìè ÷ëåíàìè òèïà Jij
~Si
~Sj. Â ñàìîì äåëå, åñëè ñðàâíèâàòü ïîëíûå ýíåðãèè

äâóõ ðåøåíèé ñ àíòè�åððîìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì â òðèìåðå (íàïðèìåð, ↑ m ↓ − ↑
m ↓ è ↑ m ↓ − ↓ m ↑), òî íàèíèçøèì ïî ýíåðãèè áóäåò ðåøåíèå ñ àíòè�åððîìàãíèòíûì

óïîðÿäî÷åíèåì ìåæäó òðèìåðàìè. Îäíàêî, åñëè ðàññìàòðèâàòü äðóãèå äâà ðåøåíèÿ ñ
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�åððîìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì â òðèìåðå (íàïðèìåð, ↑ m ↑ − ↑ m ↑ è ↑ m ↑ − ↓ m ↓),
òî íàèíèçøèì îêàæåòñÿ êîí�èãóðàöèÿ ñ �åððîìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì ñïèíîâ â ñî�

ñåäíèõ òðèìåðàõ. Ýòî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ íåáîëüøèì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì Rum â

êîí�èãóðàöèè ↑ m ↑ − ↓ m ↓ è ìîæåò áûòü ðåçóëüòàòîì �îðìèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ

îðáèòàëåé â òðèìåðàõ.

Ñóùåñòâóåò äâà âêëàäà â ìàãíèòíóþ ýíåðãèþ â äîïîëíåíèå ê îáû÷íûì ãàéçåí�

áåðãîâñêèì ÷ëåíàì, êîòîðûå íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü äëÿ îïèñàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ

Ba4Ru3O10. Ïåðâûé âêëàä ñâÿçàí ñ ïîÿâëåíèåì ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ íà èîíàõ Rum (êî�

ãäà ñïèíû íà Ruo â òðèìåðå ïàðàëëåëüíû), à âòîðîé - ñ ïîäìàãíè÷èâàíèåì êèñëîðîäîâ,

ïðèíàäëåæàùèõ ñîñåäíèì òðèìåðàì. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ âêëàä â ïîëíóþ ýíåðãèþ îïèñû�

âàåòñÿ âûðàæåíèåì −IM2/4, ãäå M - ìàãíèòíûé ìîìåíò íà Rum èëè O, à I - ïàðàìåòð

Ñòîíåðà, êîòîðûé ïðèáëèçèòåëüíî ðàâåí õóíäîâñêîìó âíóòðèàòîìíîìó îáìåííîìó èí�

òåãðàëó: äëÿ Ru - 0.7 ýÂ, à äëÿ O - 1.6 ýÂ [128℄.

Âàæíî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî òîëüêî ïîëíîñòüþ àíòè�åððîìàãíèòíîå ðåøåíèå, ñî�

îòâåòñòâóþùåå îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ ÿâëÿåòñÿ èçîëÿòîðíûì â ïðèáëèæåíèè GGA. Ýòî

ñâÿçàíî ñ ñóæåíèåì çîí çà ñ÷åò àíòè�åððîìàãíåòèçìà. Íåáîëüøàÿ âåëè÷èíà çîííîé

ùåëè, ïîëó÷åííàÿ â ìàãíèòíîì GGA ðàñ÷åòå, õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîëóïðîâîäíèêîâîé

òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ, íàáëþäàåìîé ýêñïåðèìåí�

òàëüíî [160℄.

3.2.4 Êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ îêñèäîâ ïå�

ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ çà÷àñòóþ íåîáõîäèìî ÿâíî ó÷èòûâàòü â ðàñ÷åòíîé ñõåìå îäíîóçåëü�

íûå êóëîíîâñêèå êîððåëÿöèè. Ýòî ìîæíî îñóùåñòâèòü â ðàìêàõ ïîäõîäîâ LDA+U/GGA+U [27℄

èëè LDA+DMFT [41℄.

�àñ÷åò ïîëíûõ ýíåðãèé â ïðèáëèæåíèè GGA+U äëÿ òåõ æå ìàãíèòíûõ êîí�è�

ãóðàöèé, ÷òî è â ñëó÷àå GGA, ïîêàçàë, ÷òî ó÷åò êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé ïðèâîäèò

ê óâåëè÷åíèþ âåëè÷èíû ùåëè, íî ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåò ïîðÿäîê ñëåäîâàíèÿ ïîëíûõ

ýíåðãèé ðàçëè÷íûõ ìàãíèòíûõ ðåøåíèé (ñðàâíèòå Òàáëèöû 3.1 è 3.2). Òàêèì îáðàçîì,

âèäèì, ÷òî ìåõàíèçì ïîÿâëåíèÿ íåîáû÷íîãî ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ íå ñâÿçàí ñ êîððåëÿ�

öèîííûìè ý��åêòàìè (ó÷åò êîòîðûõ âàæåí â ñëó÷àå ëîêàëèçîâàííûõ íà óçëàõ d ýëåê�

òðîíîâ) è ìîæåò áûòü îáúÿñíåí äâóìÿ �àêòîðàìè, îïèñàííûìè âûøå - �îðìèðîâàíèåì
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Òàáëèöà 3.2. Ïîëíûå ýíåðãèè ðàçëè÷íûõ ìàãíèòíûõ êîí�èãóðàöèé, ïîëó÷åííûõ â GGA+U

ðàñ÷åòå ìåòîäîì ïñåâäîïîòåíöèàëà. Ïîëíûå ýíåðãèè âçÿòû ñ ðàñ÷åòîì íà îäíó �îðìóëüíóþ

åäèíèöó. Â äàííîé òàáëèöå äëÿ ìàãíèòíûõ ðåøåíèé èñïîëüçîâàíû îáîçíà÷åíèÿ, ââåäåííûå â

Òàáëèöå 3.1.

Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ Çîííàÿ ùåëü

(ìýÂ) (ýÂ)

↑ m ↓ − ↑ m ↓ 0 0.26

↑ m ↑ − ↑ m ↑ 18.3 Ìåòàëë

↑ m ↓ − ↓ m ↑ 19.8 0.09

↑ m ↑ − ↓ m ↓ 86.4 Ìåòàëë

0m0 − 0m0 284.6 Ìåòàëë

ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé è ïîÿâëåíèåì çàðÿäîâîé íåîäíîðîäíîñòè, êîòîðàÿ ïðèâîäèò

ê óâåëè÷åíèþ ÷èñëà ýëåêòðîíîâ íà ñðåäíåì â òðèìåðå èîíå Rum.

Â íàñòîÿùåì ïàðàãðà�å íà îñíîâå ïåðâîïðèíöèïíûõ çîííûõ ðàñ÷åòîâ ïðåäëîæå�

íî îáúÿñíåíèå íåîáû÷íûõ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ñèñòåìû Ba4Ru3O10, êîòîðàÿ ñîñòîèò

èç òðèìåðîâ Ru, ñâÿçàííûõ ÷åðåç âåðøèíó îäíîãî èç RuO6 îêòàýäðîâ. Â îñíîâíîì ñî�

ñòîÿíèè äàííîå ñîåäèíåíèå ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûì èçîëÿòîðîì, ñ àíòèïà�

ðàëëåëüíûì óïîðÿäî÷åíèåì ñïèíîâ êðàéíèõ â òðèìåðå èîíîâ Ru. Íàèáîëåå èíòåðåñíàÿ

îñîáåííîñòü äàííîé ñèñòåìû çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ñðåäíèé èîí Ru â òðèìåðå ÿâëÿ�

åòñÿ íåìàãíèòíûì. Äàííûé ý��åêò ñâÿçàí ñ �îðìèðîâàíèåì ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè

â òðèìåðå Ru è ïåðåðàñïðåäåëåíèåì çàðÿäà âíóòðè òðèìåðà, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíü�

øåíèþ ïàðöèàëüíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â ñëó÷àå ñðåäíåãî èîíà Ru â íåìàãíèòíîì

GGA ðàñ÷åòå. Òàêèì îáðàçîì, íåîáû÷íûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñèñòåìû Ba4Ru3O10

ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû â ðàìêàõ çîííîé òåîðèè áåç ïðèâëå÷åíèÿ ýëåêòðîííûõ êîððå�

ëÿöèé, êîòîðûå ïî âñåé âèäèìîñòè íå èãðàþò âàæíîé ðîëè â äàííîì ñîåäèíåíèè.

Èäåè î �îðìèðîâàíèè ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé è âîçíèêíîâåíèè çàðÿäîâîé íåîä�

íîðîäíîñòè â Ba4Ru3O10, âûäâèíóòûå àâòîðîì, áûëè â ïîñëåäñòâèè èñïîëüçîâàíû â

ðàáîòàõ [58℄ è [163℄ ñîîòâåòñòâåííî. Â ðàáîòå [163℄ áûë òàêæå âûïîëíåí àíàëèç

äëèí ñâÿçåé Ru-O, êîòîðûé ïîêàçàë, ÷òî âåëè÷èíà çàðÿäîâîé íåîäíîðîäíîñòè ìîæåò

äîñòèãàòü 0.45 ýëåêòðîíîâ, ÷òî ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ ñîâïàäàåò ñ ðåçóëüòàòàìè
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GGA ðàñ÷åòîâ (0.52 ýëåêòðîíà), ïðåäñòàâëåííûìè â äàííîì ïàðàãðà�å.

Âñå ðàñ÷åòû ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ Ba4Ru3O10 áûëè ïðîâåäåíû àâ�

òîðîì ëè÷íî.

�åçóëüòàòû ðàáîòû îïóáëèêîâàíû â âèäå ñòàòüè â æóðíàëå Physi
al Review

B [164℄, à òàêæå äîëîæåíû íà êîí�åðåíöèè �Ñïèí-îðáèòàëüíîå çàïóòûâàíèå: ýêçî�

òè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ êâàíòîâîãî âåùåñòâà â ýëåêòðîííûõ ñèñòåìàõ� (ã. Äðåçäåí, �åð�

ìàíèÿ, èþëü 2013 ãîäà).

3.3 Ïîäàâëåíèå ëîêàëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà â Ba3CoRu2O9

Ñîåäèíåíèå Ba3CoRu2O9 ÿâëÿåòñÿ ïîëóïðîâîäíèêîì[165℄. Â íåì íàáëþäàåòñÿ ìàã�

íèòíûé �àçîâûé ïåðåõîä ïðè TN = 93 K, êîòîðûé ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì ñèììåò�

ðèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñ ãåêñàãîíàëüíîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè

P63/mm
) â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå íà îðòîðîìáè÷åñêóþ (Cm
m) â îáëàñòè íèçêèõ

òåìïåðàòóð[166℄. Èîí Ru

5+
èìååò ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ 4d3

, à èîí Co

2+
� 3d7

.

Òàê êàê îêòàýäðû RuO6 ñèëüíî èñêàæåíû[167℄, òî ìîæíî îæèäàòü çàìîðîçêè îðáèòàëü�

íîãî ìîìåíòà òàê, ÷òî ïîëíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò íà Ru áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ òîëüêî åãî

ñïèíîâîé êîìïîíåíòîé. Â ðàìêàõ ïðîñòåéøåãî, èîííîãî ðàññìîòðåíèÿ è ñîãëàñíî ïåðâî�

ìó ïðàâèëó Õóíäà êîí�èãóðàöèè 4d3
ñîîòâåòñòâóåò ñïèí S = 3/2 è ìàãíèòíûé ìîìåíò

3 µB. Îäíàêî, àíàëèç äàííûõ ïî íåóïðóãîìó íåéòðîííîìó ðàññåÿíèþ ïîêàçûâàåò, ÷òî

âåëè÷èíà ëîêàëüíîãî ìîìåíòà íà èîíå Ru â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå íå ïðåâîñõîäèò

1.17-1.45 µB[167, 168℄. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìàãíèòíûé ìîìåíò, èçìåðåííûé íà èîíàõ Co,

2.71-2.75 µB[165, 167℄, õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåì, ÷òî ìîæíî îæèäàòü äëÿ èçîëèðîâàí�

íîãî èîíà Co

2+
, èìåþùåãî S = 3/2.

Óìåíüøåíèå ëîêàëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà èîíà Ru

5+
áûëî îáúÿñíåíî[166℄ ñòà�

áèëèçàöèåé íåîáû÷íîãî îðáèòàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, êîãäà îäíà èç t2g îðáèòàëåé ÿâëÿåò�

ñÿ ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé (äëÿ îáåèõ êîìïîíåíò ñïèíà) òàê, ÷òî ïîëíûé ñïèí ðàâåí

S = 1/2. Äàííîå ñîñòîÿíèå, îäíàêî, ïðîòèâîðå÷èò ïåðâîìó ïðàâèëó Õóíäà, ñîãëàñíî

êîòîðîìó íàèìåíüøåé ýíåðãèåé îáëàäàåò òåðì ñ ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèåì ñïèíà S è

íàèáîëüøèì (ïðè äàííîì S) çíà÷åíèåì L. Â ñëó÷àå ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè t32g ìàê�

ñèìàëüíîå çíà÷åíèå ñïèíà ñîñòàâëÿåò S = 3/2, à çíà÷èì èìåííî òàêîå ñîñòîÿíèå äîëæíî

ñòàáèëèçèðîâàòüñÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Â ïðîñòåéøåé èîííîé ìîäåëè ñîñòîÿíèå

�âîïðåêè ïðàâèëó Õóíäà� ìîæåò ðåàëèçîâûâàòüñÿ, åñëè ðàñùåïëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèì
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ïîëåì â t2g îáîëî÷êå ïðåâîñõîäèò 2JH (JH � âíóòðèàòîìíîå õóíäîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå),

÷òî ÿâëÿåòñÿ ìàëîâåðîÿòíûì, òàê êàê JH ∼ 0.7 ýÂ â ñëó÷àå èîíà Ru[152℄.

Â äàííîì ïàðàãðà�å ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííàÿ è ìàã�

íèòíàÿ ñòðóêòóðû ñèñòåìû Ba3CoRu2O9 ñ ïîìîùüþ çîííûõ ðàñ÷åòîâ, è ïîêàçàíî, ÷òî

ðàñùåïëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì t2g îáîëî÷êè íå ïðåâîñõîäèò 108 ìýÂ. Â ðåçóëüòà�

òå ñîñòîÿíèå ñ íåîáû÷íûì îðáèòàëüíûì çàïîëíåíèåì �âîïðåêè ïðàâèëó Õóíäà�, ïðåä�

ëîæåííîå â ðàáîòå [166℄, íå ðåàëèçóåòñÿ. Ïîäàâëåíèå ëîêàëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íà

èîíå Ru îáúÿñíÿåòñÿ ãèáðèäèçàöèîííûìè ý��åêòàìè ìåæäó Ru 4d−è O 2p−ñîñòîÿíèÿìè,
÷òî ïðèâîäèò ê ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ íå íà àòîìíûõ, à íà Âàííüå îðáèòàëÿõ ñ áîëü�

øèì âêëàäîì îò íåìàãíèòíûõ O 2p−îðáèòàëåé.

3.3.1 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è äåòàëè ðàñ÷åòîâ

Ïðè ðàñ÷åòàõ ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ Ba3CoRu2O9 áûë èñïîëüçîâàí

ìåòîä LMTO[12℄ è îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ïîòåíöèàë â âèäå, ïðåäñòàâëåííîì â ðà�

áîòå [23℄. Êóëîíîâñêèå êîððåëÿöèè ó÷èòûâàëèñü â ðàìêàõ ìåòîäà LSDA+U[27℄. Ïàðà�

ìåòðû îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è âíóòðèàòîìíîãî îáìåííîãî âçà�

èìîäåéñòâèÿ áûëè âûáðàíû ðàâíûìè U(Co)=6 ýÂ, JH(Co)=1 ýÂ [169℄, U(Ru)=3 ýÂ,

JH(Ru)=0.7 ýÂ [152℄. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîâåðèòü ñòàáèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà èõ

çíà÷åíèÿ âàðüèðîâàëèñü. Â õîäå ïðîöåññà ñîãëàñîâàíèÿ ïðè èíòåãðèðîâàíèè èñïîëüçî�

�èñ. 3.13. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà Ba3CoRu2O9. Èîíû êèñëîðîäà ïîêàçàíû êðàñíûì öâå�

òîì, Ba - çåëåíûì. Èîíû Co

2+
è Ru

5+
ðàñïîëîæåíû âíóòðè îêòàýäðîâ, êîòîðûå èçîáðàæåíû

ñèíèì è ñåðûì öâåòàìè ñîîòâåòñòâåííî.
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âàëàñü ñåòêà, ñîñòîÿùàÿ èõ 144 k−òî÷åê â ïîëíîé çîíå Áðèëëþýíà.

Îáìåííûå êîíñòàíòû ðàññ÷èòûâàëèñü äëÿ ìîäåëè �åéçåíáåðãà, çàïèñàííîé â âè�

äå (2.7), ñ ïîìîùüþ ìåòîäà �óíêöèé �ðèíà, îïèñàííîãî â � 1.3.

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà áûëà ïîëó÷åíà â ðàáîòå [167℄ äëÿ T=2 K è ïîêàçàíà

íà �èñóíêå 3.13. Èîíû Ru ðàñïîëîæåíû â âíóòðè êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ, êîòîðûå

ñâÿçàíû ÷åðåç îáùóþ ãðàíü è îáðàçóþò äèìåðû. Òàêèå äèìåðû íàïðàâëåíû âäîëü îñè

c. Äèìåðû Ru�Ru è ïàðû Ba�Ba ÷åðåäóþòñÿ âäîëü äàííîãî íàïðàâëåíèÿ. Òðè ñîñåäíèõ

äèìåðà, êîòîðûå ëåæàò â îäíîé ïëîñêîñòè ab, ñâÿçàíû ÷åðåç îêòàýäð CoO6. Îêòàýäðû

CoO6 è RuO6 èìåþò îáùèé èîí êèñëîðîäà.

3.3.2 �àñùåïëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì 4d−îáîëî÷êè Ru

Êàê óæå îòìå÷àëîñü â � 3.3, îäíèì èç ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëÿþùèì êàêîå èç ñïè�

íîâûõ ñîñòîÿíèé áóäåò ðåàëèçîâûâàòüñÿ â ñèñòåìå Ba3CoRu2O9, ÿâëÿåòñÿ ðàñùåïëåíèå

êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì 4d−ñîñòîÿíèé èîíà Ru. Âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ ìîæåò áûòü

îöåíåíà, èñïîëüçóÿ ìåòîä ïðîåêòèðîâàíèÿ ïîëíîîðáèòàëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà íà ïîä�

ïðîñòðàíñòâî �óíêöèé Âàííüå îïðåäåëåííîé ñèììåòðèè[62℄.

Ïðîåêòèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü â ïðèáëèæåíèè LDA äëÿ çîí, ëåæàùèõ â îáëàñòè îò

-0.5 ýÂ äî 0.8 ýÂ îòíîñèòåëüíî óðîâíÿ Ôåðìè. Â ðåçóëüòàòå áûë ïîëó÷åí ìàëûé îäíî�

óçåëüíûé ãàìèëüòîíèàí äëÿ t2g ñîñòîÿíèé Ru. Äèàãîíàëèçàöèÿ äàííîãî ãàìèëüòîíèàíà

ïîêàçûâàåò, ÷òî îðáèòàëüíîå âûðîæäåíèå â t2g îáîëî÷êå èîíà Ru ïîëíîñòüþ ñíèìàåòñÿ,

÷òî ñâÿçàíî ñ íèçêîé ñèììåòðèåé äàííîé ñèñòåìû (÷åòûðå èç øåñòè ñâÿçåé Ru-O èìåþò

ðàçëè÷íûå äëèíû). �àñùåïëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì ñîñòàâëÿåò 58 ìýÂ (ìåæäó

ñàìûì íèæíèì è ñðåäíèì ïî ýíåðãèè óðîâíÿìè) è 108 ìýÂ (ìåæäó ñðåäíèì è âåðõ�

íèì óðîâíÿìè). Ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû íàìíîãî ìåíüøå, ÷åì 2JH ≈1.4 ýÂ - ýíåðãèè,

íåîáõîäèìîé äëÿ ñòàáèëèçàöèè �àíòèõóíäîâñêîãî ñîñòîÿíèÿ� â ñëó÷àå ýëåêòðîííîé êîí�

�èãóðàöèè d3
ñ ïîëíûì ñïèíîì S = 1/2 íà óçåë. Òàêèì îáðàçîì ïðåäïîëîæåíèå î

ñòàáèëèçàöèè òàêîãî ñîñòîÿíèÿ, âûñêàçàííîå â ðàíåå [166℄, ÿâëÿåòñÿ íåîïðàâäàííûì.

Äåòàëüíûé àíàëèç ãàìèëüòîíèàíà ìàëîé ðàçìåðíîñòè, ïîëó÷åííîãî ïðè ïðîåêòè�

ðîâàíèè, ïîêàçûâàåò, ÷òî ñóùåñòâóþò è äðóãèå ÷ëåíû, êîòîðûå ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå

áîëüøå, ÷åì íåäèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû íà óçëå Ru. Ýòî â ïåðâóþ î÷åðåäü

ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïåðåñêîêà ìåæäó t2g îðáèòàëÿìè, öåíòðèðîâàííûìè íà ðàçíûõ óç�

ëàõ (äîñòèãàþò 290 ìýÂ) è ìåæäó t2g îðáèòàëÿìè Ru è eg ñîñòîÿíèÿìè Co (∼100 ìýÂ).
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�èñ. 3.14. Çîííàÿ ñòðóêòóðà Ba3CoRu2O9, ïîëó÷åííàÿ â LDA ðàñ÷åòå. Â ïðàâîé ÷àñòè ðèñóíêà

ïîêàçàí âêëàä Co eg ñîñòîÿíèé: ÷åì áîëüøå �òîëùèíà� çîíû â íåêîòîðîé k−òî÷êå, òåì áîëüøå

âêëàä Co eg ñîñòîÿíèé â äàííóþ çîíó. Ïðè ïîñòðîåíèè èñïîëüçîâàëàñü ëîêàëüíàÿ ñèñòåìà

êîîðäèíàò, â êîòîðîé â CoO6 îêòàýäðàõ îñè íàïðàâëåíû íà èîíû êèñëîðîäà. Óðîâåíü Ôåðìè

íàõîäèòñÿ â íóëå.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî çîííàÿ ñòðóêòóðà âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè îïðåäå�

ëÿåòñÿ ñêîðåå ìåæóçåëüíûìè ìàòðè÷íûìè ýëåìåíòàìè ãàìèëüòîíèàíà, ÷òî ÿâëÿåòñÿ

ñëåäñòâèåì äèìåðèçîâàííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû äàííîé ñèñòåìû.

Çîííàÿ ñòðóêòóðà, ïîëó÷åííàÿ â ïðèáëèæåíèè LDA, ïîêàçàíà íà �èñóíêå 3.14 ñëå�

âà. Õîðîøî âèäíî, ÷òî ìîæíî âûäåëèòü òðè ãðóïïû çîí. ×åòûðå çîíû, ðàñïîëîæåííûå

ïðÿìî íà óðîâíå Ôåðìè, èìåþò â îñíîâíîì õàðàêòåð eg ñîñòîÿíèé Co (ñì. ïðàâóþ ÷àñòü

�èñóíêà 3.14). Êàæäàÿ çîíà äâóõêðàòíî âûðîæäåíà â íàïðàâëåíèè ZT, òàê êàê íà

ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó ïðèõîäÿòñÿ äâå �îðìóëüíûå åäèíèöû. Çîíû, ñîîòâåòñòâóþùèå

eg ñîñòîÿíèÿì Co, ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî ïëîñêèìè, ÷òî ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòüþ êðè�

ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû äàííîé ñèñòåìû: CoO6 îêòàýäðû íå ñâÿçàíû íàïðÿìóþ äðóã ñ

äðóãîì, òîëüêî ÷åðåç îêòàýäðû RuO6. Áîëåå òîãî, óãîë ñâÿçè Co-Ru-Co áëèçîê ê 90

◦
.

Ïëîñêèå eg çîíû Co äàþò áîëüøóþ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè, ∼ 40 ñî�

ñòîÿíèé/(ýÂ*�.å.), ÷òî, êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, ïðèâîäèò ê ñòîíåðîâñêîé ìàãíèòíîé

íåñòàáèëüíîñòè.

Íèæíèå øåñòü çîí, ëåæàùèå ïîä eg çîíàìè Co, ñîîòâåòñòâóþò ñâÿçûâàþùèì t2g

ñîñòîÿíèÿì Ru â äèìåðå Ru-Ru. Ñàìàÿ íèæíÿÿ çîíà, íà ∼-0.3 ýÂ ( â íàïðàâëåíèè ZT),

ñîîòâåòñòâóåò a1g îðáèòàëÿì. Îñòàëüíûå æå èìåþò eπ
g ñèììåòðèþ. Äâå a1g îðáèòàëè

ñîñåäíèõ èîíîâ Ru â ñëó÷àå îáùåé (íà äâà îêòàýäðà) ãðàíè íàïðàâëåíû òî÷íî äðóã

íà äðóãà. Ýòî ïðèâîäèò ê áîëüøîé âåëè÷èíå ìåæóçåëüíîãî ïåðåñêîêà ìåæäó äàííû�
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�èñ. 3.15. Ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà Ba3CoRu2O9, ïîëó÷åííàÿ â ðàáîòå [166, 167℄. Îêòàýäðû RuO6

ïîêàçàíû �èîëåòîâûì öâåòîì, à CoO6 � ñèíèì.

ìè èîíàìè è ê òîìó, ÷òî ðàñùåïëåíèå ñâÿçü-àíòèñâÿçü äëÿ a1g îðáèòàëåé îêàçûâàåòñÿ

ãîðàçäî áîëüøå, ÷åì äëÿ eπ
g .

Âåðõíèå øåñòü çîí (îò ∼ 0.08 ýÂ äî 0.8 ýÂ) ñîîòâåòñòâóþò àíòèñâÿçûâàþùèì t2g

ñîñòîÿíèÿì Ru ñ íåáîëüøîé ïðèìåñüþ eg ñîñòîÿíèé Co.

3.3.3 Âëèÿíèå ãèáðèäèçàöèè íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñèñòåìû

Áîëüøàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè â íåìàãíèòíîì LDA ðàñ÷åòå äîëæ�

íà ïðèâîäèòü ê ìàãíèòíîé íåñòàáèëüíîñòè. Åñëè â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ñ÷èòàòü ïàðà�

ìåòð Ñòîíåðà I ðàâíûì ïàðàìåòðó âíóòðèàòîìíîãî õóíäîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ JH ∼
0.7 ýÂ, òî êðèòåðèé Ñòîíåðà î÷åâèäíî áóäåò âûïîëíÿòñÿ, òàê êàê ïëîòíîñòü íà óðîâíå

Ôåðìè ñîñòàâëÿåò ∼40 ñîñòîÿíèé/(ýÂ*�.å.).
Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîò�

íîñòè ìîæåò áûòü îïèñàíî ñ ïîìîùüþ ïðèáëèæåíèÿ LSDA. Äàííîå ïðèáëèæåíèå ïîç�

âîëÿåò ïîëó÷èòü àäåêâàòíîå îïèñàíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ äëÿ ñîåäèíåíèé íà îñíîâå

èîíîâ Ru[164, 170℄. Â ñïèí-ïîëÿðèçîâàííîì ðàñ÷åòå áûëà èñïîëüçîâàíà ýêñïåðèìåíòàëü�

íàÿ ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà,[167℄ ïîêàçàííàÿ íà �èñóíêå 3.15. Èîíû Ru, �îðìèðóþùèå

ïåðâóþ ìàãíèòíóþ ðåøåòêó, óïîðÿäî÷åíû àíòè�åððîìàãíèòíî âíóòðè äèìåðîâ. Âòî�

ðàÿ ìàãíèòíàÿ ðåøåòêà ñîñòîèò èç èîíîâ Co, êîòîðûå àíòè�åððîìàãíèòíî óïîðÿäî÷åíû
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�èñ. 3.16. Ïîëíàÿ è ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ Ba3CoRu2O9, ïîëó÷åííûå â LSDA

ðàñ÷åòå. Ïîëîæèòåëüíûå (îòðèöàòåëüíûå) çíà÷åíèÿ íà íèæíèõ äâóõ ÷àñòÿõ ðèñóíêà ñîîòâåò�

ñòâóþò ñïèíó ââåðõ (âíèç). Ëîêàëüíàÿ ñèñòåìà, â êîòîðîé îñè íàïðàâëåíû íà èîíû êèñëîðîäà,

èñïîëüçîâàëàñü äëÿ èäåíòè�èöèðîâàíèÿ t2g è eg ñîñòîÿíèé èîíà Co. Óðîâåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ

â íóëå.

âäîëü îñåé c è b, íî �åððîìàãíèòíî âäîëü îñè a.

�åçóëüòàòû LSDA ðàñ÷åòà ïðåäñòàâëåíû íà �èñóíêå 3.16. Ìàãíèòíîå âçàèìîäåé�

ñòâèå ðàñùåïëÿåò 3d−ñîñòîÿíèÿ Co ñ ðàçëè÷íîé ïðîåêöèåé ñïèíà íà ∼2 ýÂ, ÷òî ïðèâî�
äèò ê ïîÿâëåíèþ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íà èîíå Co (2.55 µB). Òåì íå ìåíåå, ñäâèã eg ñîñòî�

ÿíèé Co îò óðîâíÿ Ôåðìè, âûçâàííûé ìàãíèòíûì ðàñùåïëåíèåì, ïîìåùàåò t2g ↓ ñîñòî�
ÿíèÿ íà èõ ìåñòî. Â ðåçóëüòàòå â ïðèáëèæåíèè LSDA ñèñòåìà Ba3CoRu2O9 îñòàåòñÿ ìå�

òàëëè÷åñêîé â ïðîòèâîïîëîæíîñòü òîìó, ÷òî íàáëþäàåòñÿ â ýêñïåðèìåíòå[166℄. Ìàãíèò�

íûé ìîìåíò íà èîíå Ru � 1.1µB áëèçîê ê ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé âåëè÷èíå[167,

168℄. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ñòàáèëèçèðîâàòü èçîëÿòîðíîå ðåøåíèå áûë ïðèìåíåí ìåòîä LSDA+U,

êîòîðûé ïîçâîëÿåò ó÷åñòü îäíîóçåëüíûå êóëîíîâñêèå êîððåëÿöèè â ðàìêàõ òåîðèè ñðåä�

íåãî ïîëÿ[27℄.

Òàê êàê â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå èìååòñÿ äâà èîíà ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (Co
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�èñ. 3.17. Ïîëíàÿ è ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ Ba3CoRu2O9, ïîëó÷åííûå â

LSDA+UCo ðàñ÷åòå. Ïîëîæèòåëüíûå (îòðèöàòåëüíûå) çíà÷åíèÿ íà íèæíèõ äâóõ ÷àñòÿõ ðè�

ñóíêà ñîîòâåòñòâóþò ñïèíó ââåðõ (âíèç). Ëîêàëüíàÿ ñèñòåìà, â êîòîðîé îñè íàïðàâëåíû íà

èîíû êèñëîðîäà, èñïîëüçîâàëàñü äëÿ èäåíòè�èöèðîâàíèÿ t2g è eg ñîñòîÿíèé èîíà Co. Óðîâåíü

Ôåðìè íàõîäèòñÿ â íóëå.

è Ru), äëÿ êîòîðûõ íàëè÷èå ñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé ìîæåò îêàçàòüñÿ âàæ�

íûì, òî ó÷åò êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ ïðîâîäèëñÿ ïî î÷åðåäè: ñïåðâà òîëüêî äëÿ d

ñîñòîÿíèé èîíà Co, à çàòåì äëÿ d ýëåêòðîíîâ îáîèõ èîíîâ.

�àññìîòðèì ðåçóëüòàòû LSDA+U ðàñ÷åòà, â êîòîðîì ó÷åò êóëîíîâñêèõ êîððåëÿ�

öèé ïðîâîäèëñÿ òîëüêî äëÿ 3d−ñîñòîÿíèé èîíà Co (U = 6 ýÂ, JH = 1 ýÂ). Äàëåå

ïî òåêñòó äàííîå ïðèáëèæåíèå áóäåò îáîçíà÷àòüñÿ êàê LSDA+UCo. Â ïðèáëèæåíèè

LSDA+UCo â çîííîì ñïåêòðå ñèñòåìû îòêðûâàåòñÿ ùåëü ∼0.25 ýÂ íà óðîâíå Ôåðìè,

÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîëóïðîâîäíèêîâûì õîäîì ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ[166℄. Ìàã�

íèòíûå ìîìåíòû ðàâíû |mRu| = 1.47 µB è |mCo| = 2.61 µB, ÷òî òàêæå áëèçêî ê èìå�

þùèìñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûì îöåíêàì (ìîìåíò íà èîíå Ru: 1.17-1.45 µB, à íà èîíå Co:

2.71-2.75 µB [167, 168℄). Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü ïðàêòè÷åñêè îäèíà�

êîâî ðàñïðåäåëåíà ïî âñåì òðåì t2g îðáèòàëÿì èîíà Ru

5+
, ÷òî ïðèâîäèò ê ñëåäóþùèì
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çíà÷åíèÿì ñïèíîâîé ïîëÿðèçàöèè äàííûõ îðáèòàëåé: |mt2g,1
| =0.49 µB, |mt2g,2

| =0.47 µB

è |mt2g,3
| =0.43 µB (îñòàâøèåñÿ 0.08 µB ïðèõîäÿòñÿ íà eg ñîñòîÿíèÿ). Äàííûé ðåçóëüòàò,

âåðîÿòíî, âûçâàí òåì, ÷òî ðàñùåïëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì t2g îáîëî÷êè Ru çàìåò�

íî ìåíüøå âíóòðèàòîìíîãî õóíäîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ JH , êàê óæå îáñóæäàëîñü â

� 3.3.2.

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿþòñÿ ïðè íåáîëüøîì âàðüèðîâàíèè ïà�

ðàìåòðîâ U è JH . Óìåíüøåíèå JH íà 20% íå ïðèâîäèò íè ê èçìåíåíèþ ñïèíîâîãî ìî�

ìåíòà, íè ê óìåíüøåíèþ çîííîé ùåëè. Â ðàñ÷åòå ñ U = 5 ýÂ (âìåñòî U = 6 ýÂ) çîííàÿ

ùåëü óìåíüøàåòñÿ íà 0.01 ýÂ, à ñïèíîâûé ìîìåíò íà 0.01 µB äëÿ èîíà Ru è íà 0.04 µB

äëÿ èîíà Co. Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíîé ý��åêò îò èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà LSDA+UCo

ñâîäèòñÿ ê âûòàëêèâàíèþ 3d−ñîñòîÿíèé Co ñ óðîâíÿ Ôåðìè, ÷òî ïðèâîäèò ê ñòàáèëè�

çàöèè èçîëÿòîðíîãî ðåøåíèÿ. Ýòî õîðîøî âèäíî èç �èñóíêà 3.17.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîâåðèòü, ÷òî ïîëó÷åííîå ðåøåíèå ñîîòâåòñòâóåò ãëîáàëüíîìó

ìèíèìóìó �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè â ïðèáëèæåíèè LSDA+U, áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû

ñ íåñêîëüêèìè �èêñèðîâàííûìè çíà÷åíèÿìè ñïèíîâîãî ìîìåíòà íà Ru. Ïîäîáíûé ìåòîä

äîñòàòî÷íî ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ â ëèòåðàòóðå è ïðèìåíÿëñÿ, íàïðèìåð, äëÿ èññëåäîâà�

íèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïíèêòèäîâ Fe[171℄. �åçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà �èñóíêå 3.18,

èç êîòîðîãî âèäíî, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì ìàãíèòíîãî ìîìåíòà îò âåëè÷èíû, ïîëó÷åííîé â

LSDA+UCo ðàñ÷åòå, ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû óâåëè÷èâàåòñÿ. Â ðåçóëüòàòå ñîñòîÿíèå ñî

ñ ñïèíîì S = 1/2 (íèçêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå èîíà Ru

5+
), ïðåäëîæåííîå â ðàáîòå [166℄,

îêàçûâàåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîäíûì. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî âáëèçè ìèíèìóìà êðè�

âàÿ E(m) ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ïîëîãîé, ÷òî ãîâîðèò î âîçìîæíîé âàæíîñòè ñïèíîâûõ

�ëóêòóàöèé â äàííîé ñèñòåìå. Îò÷àñòè ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî èîíû Ru �îðìèðóþò äè�

ìåðû, à äëÿ íèçêîðàçìåðíûõ ìàãíèòíûõ ñèñòåì ó÷åò ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèé ñòàíîâèòñÿ

âàæíûì[172℄. Îöåíêà àìïëèòóäû ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèè ìîæåò áûòü ïðîâåäåíà ïóòåì

äîáàâëåíèÿ �ëóêòóàöèîííûõ ïîïðàâîê â ðàçëîæåíèå �èíçáóðãà-Ëàíäàó, êàê ýòî áûëî

ñäåëàíî, íàïðèìåð, â ðàáîòå [173℄.

Îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå âíóòðè äèìåðà ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûì, Jintra =

211 K äëÿ ìîäåëè �åéçåíáåðãà (2.7), â ñëó÷àå êîãäà S = 3/2. Äèìåð Ru�Ru ñ êàæäîé

èç ñòîðîí ñîåäèíåí ñ òðåìÿ äðóãèìè äèìåðàìè (ò.å. âñåãî ñ øåñòüþ äèìåðàìè) ÷åðåç

îêòàýäðû CoO6. Îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó áëèæàéøèìè èîíàìè Co è Ru (JCo) ïî

âåëè÷èíå çíà÷èòåëüíî ìåíüøå âíóòðèäèìåðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è íå ïðåâûøàåò 8 Ê.
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�èñ. 3.18. Çàâèñèìîñòü ïîëíîé ýíåðãèè îò ñïèíîâîãî ìîìåíòà, ïîëó÷åííàÿ â ñåðèè ðàñ÷åòîâ ñ

�èêñèðîâàííûìè çíà÷åíèÿìè ñïèíîâîãî ìîìåíòà â ïðèáëèæåíèè LSDA+UCo.

Îáìåííûå êîíñòàíòû ìåæäó äèìåðàìè íåñêîëüêî áîëüøå è ñîñòàâëÿþò Jinter,1=30.4 Ê,

Jinter,2=30.4 Ê è Jinter,3=16.6 K. Òàêèì îáðàçîì â ïðèáëèæåíèè LSDA+UCo Ba3CoRu2O9

ìîæíî ðàññìàòðèâàòü, êàê ñèñòåìó ñâÿçàííûõ äèìåðîâ.

�àññìîòðèì ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ, â êîòîðûõ êóëîíîâñêèå êîððåëÿöèè ó÷èòûâà�

ëèñü íå òîëüêî äëÿ 3d−ñîñòîÿíèé Co, íî è äëÿ 4d−îðáèòàëåé Ru (U(Ru) = 3 ýÂ,

JH(Ru)=0.7 ýÂ). Òàêîé ðàñ÷åò áóäåò íèæå îáîçíà÷àòüñÿ êàê LSDA+UCo,Ru. Ïî ñðàâ�

íåíèþ ñ LSDA+UCo â äàííîì ñëó÷àå íåñêîëüêî óâåëè÷èâàþòñÿ êàê âåëè÷èíû ìàãíèò�

íûõ ìîìåíòîâ (|mRu| = 1.95 µB, |mCo| = 2.61 µB), òàê è çíà÷åíèå çîííîé ùåëè (1.11

ýÂ). Îáìåííûå êîíñòàíòû ðàâíû Jintra = 150 K, Jinter,1 = 39.8 K, Jinter,2 = 39.8 K,

Jinter,3 = 19.4 K.

Ñðàâíèâàÿ ðàññ÷èòàííûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ,

ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ïðèáëèæåíèå LSDA+U óëó÷øàåò ñîãëàñèå â òîì ñëó÷àå,

êîãäà êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû ó÷èòûâàþòñÿ òîëüêî äëÿ 3d ñîñòîÿíèé Co. Ââåäåíèå æå

êîððåëÿöèîííîé ïîïðàâêè äëÿ 4d−îðáèòàëåé Ru óõóäøàåò ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì.

Êàê îòìå÷àëîñü â � 1.1, â ìåòîäå LSDA+U äîïîëíèòåëüíàÿ ïîïðàâêà, ó÷èòûâà�

þùàÿ êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû, (ñì. óð. 1.6) ïðèëàãàåòñÿ òîëüêî ê d ÷àñòè âîëíîâîé

�óíêöèè. Ýòî ñïðàâåäëèâî â òîì ñëó÷àå, êîãäà ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî êîððåëèðîâàííûå

ýëåêòðîíû íàõîäÿòñÿ íà àòîìíûõ îðáèòàëÿõ. Îäíàêî, â ñèñòåìàõ íà îñíîâå 4d−è 5d

ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, èëè äàæå èîíîâ ñ ÷àñòè÷íî çàïîëíåííîé 3d−îáîëî÷êîé, íî èìå�
þùèõ âûñîêóþ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ, ýëåêòðîíû ëîêàëèçóþòñÿ íà îðáèòàëÿõ, êîòîðûå

çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò àòîìíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé (ñì., íàïðèìåð, �èñóíîê 6
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â ðàáîòå [35℄, ãäå ïðåäñòàâëåíà îðáèòàëü, íà êîòîðîé ëîêàëèçóþòñÿ 5d ýëåêòðîíû çî�

ëîòà â ñèñòåìå Cs2Au2Cl6). Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ LDA+U, LSDA+U èëè GGA+U â

âèäå (1.6), ò.å. êîãäà ïîïðàâêà, ó÷èòûâàþùàÿ êóëîíîâñêèå êîððåëÿöèè, ïðèìåíÿåòñÿ

òîëüêî äëÿ d ÷àñòè âîëíîâîé �óíêöèè, ÿâëÿåòñÿ ìåòîäîëîãè÷åñêè íåâåðíûì. Â ýòîì

ñëó÷àå áîëåå ïðàâèëüíûì áûëî áû èñïîëüçîâàíèå �óíêöèé Âàííüå, öåíòðèðîâàííûõ

íà èîíàõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, íî è èìåþùèõ áîëüøîé âêëàä îò p îðáèòàëåé îêðóæàþ�

ùèõ åãî ëèãàíäîâ. Ñîîòâåòñòâóþùèé âàðèàíò ìåòîäà LDA+U íà �óíêöèÿõ Âàííüå áûë

ïðåäëîæåí â ðàáîòå [174℄.

Êâàäðàòû êîý��èöèåíòîâ â ðàçëîæåíèè �óíêöèè Âàííüå ïî ìà��èí-òèí îðáè�

òàëÿì ïîêàçûâàþò âêëàä êàæäîé èç îðáèòàëåé [68℄. Â ñëó÷àå Ba3CoRu2O9 âêëàä îò

4d−îðáèòàëåé Ru â �óíêöèè Âàííüå, öåíòðèðîâàííûå íà èîíàõ Ru (è ñîîòâåòñòâóþùèå
LDA çîíàì, êîòîðûå ðàñïîëîæåíû â îáëàñòè îò -0.5 ýÂ äî 0.8 ýÂ) ñîñòàâëÿåò ëèøü 55%,

â òî âðåìÿ êàê ∼40 % - ýòî 2p−ñîñòîÿíèÿ O è ∼ 5 % èäåò îò 3d−îðáèòàëåé Co. Òàêèì

îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà LSDA+U â åãî îáû÷íîé ðåàëèçàöèè[27℄ ïðèâîäèò ê ëîêà�

ëèçàöèè ýëåêòðîíà íà àòîìíîé d îðáèòàëè, à íå íà �óíêöèè Âàííüå, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ

ïðåäïî÷òèòåëüíîé â ïðèáëèæåíèè LDA èëè LSDA. Â ðåçóëüòàòå â LSDA+UCo,Ru ðàñ÷åòå

ïåðåîöåíèâàþòñÿ âåëè÷èíû ñïèíîâûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ è çîííîé ùåëè. Íå�èçè÷å�

ñêîå óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðà U äëÿ 4d−ñîñòîÿíèé Ru äî 12 ýÂ äàåò ñïèíîâûé ìîìåíò

2.74 µB, ÷òî áëèçêî ê èîííîìó çíà÷åíèþ äëÿ êîí�èãóðàöèè d3
, êîãäà ýëåêòðîíû ëîêà�

ëèçóþòñÿ íà àòîìíûõ d îðáèòàëÿõ.

Òàêèì îáðàçîì, òîò �àêò, ÷òî â LSDA+UCo ðàñ÷åòå ñïèíîâûé ìîìåíò íà èîíå Ru

îêàçûâàåòñÿ îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèì, 1.47 µB, ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî ýëåêòðîíû â ðàññìàò�

ðèâàåìîé ñèñòåìå äåéñòâèòåëüíî ëîêàëèçóþòñÿ íà �óíêöèÿõ Âàííüå, êîòîðûå èìåþò

çíà÷èòåëüíûé âêëàä îò 2p ñîñòîÿíèé O. Â ýòîì ñëó÷àå ïðîñòåéøàÿ îöåíêà âåëè÷è�

íû ñïèíîâîãî ìîìåíòà íà èîíå Ru ìîæåò áûòü ïðîèçâåäåíà, èñõîäÿ èç çíàíèÿ âêëà�

äà 4d−ñîñòîÿíèé Ru â �óíêöèþ Âàííüå â ïðèáëèæåíèè LDA, ñëåäóþùèì îáðàçîì:

3 × 0.55 = 1.65. Äàííîå çíà÷åíèå áëèçêî ê âåëè÷èíå ðåàëüíîãî ñïèíîâîãî ìîìåíòà â

LSDA+UCo ðàñ÷åòå.

Â äàííîì ïàðàãðà�å ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ, âûïîëíåííûõ â ðàì�

êàõ ïðèáëèæåíèÿ LSDA+U (â ñëó÷àå, êîãäà ó÷åò ñèëüíûõ êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé

ïðîâîäèëñÿ òîëüêî äëÿ 3d−ñîñòîÿíèé Co) äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ñîîòâåò�
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ñòâóþùåé íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå ñèñòåìû Ba3CoRu2O9. Ïîêàçàíî, ÷òî â äàííîì

ñëó÷àå ïåðâîå ïðàâèëî Õóíäà âûïîëíÿåòñÿ è èîí Ru èìååò ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ

(t2g ↑)3
(âñå ýëåêòðîíû èìåþò îäèí è òîò æå ñïèí). Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò èñêëþ÷à�

åò âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ ñîñòîÿíèÿ ñ íåîáû÷íûì çàïîëíåíèåì ýëåêòðîííûõ

îðáèòàëåé (t2g ↑)2(t2g ↓)1
, ïðîòèâîðå÷àùåãî ïðàâèëó Õóíäà, êàê ýòî áûëî ïðåäëîæåíî

â ðàáîòå [166℄ íà îñíîâå äàííûõ î êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå.

Â ñèñòåìå Ba3CoRu2O9 óìåíüøåíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íà èîíàõ Ru

5+
îò

îæèäàåìîãî çíà÷åíèÿ â 3 µB äëÿ èçîëèðîâàííîãî èîíà äî 1.17-1.45 µB, ýêñïåðèìåíòàëü�

íî íàáëþäàåìîãî â äàííîé ñèñòåìå[167, 168℄, ñâÿçàíî ñ ãèáðèäèçàöèîííûìè ý��åêòà�

ìè. Áëàãîäàðÿ âûñîêîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ (+5) è çíà÷èòåëüíîé ïðîñòðàíñòâåííîé

ïðîòÿæåííîñòè âîëíîâûõ �óíêöèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ 4d−îðáèòàëÿì Ru, O 2p−è
Ru 4d−ñîñòîÿíèÿ ñèëüíî ãèáðèäèçóþòñÿ. Â ðåçóëüòàòå òðè d ýëåêòðîíà èîíà Ru5+

ëîêàëèçóþòñÿ íå íà àòîìíûõ, à íà Âàííüå îðáèòàëÿõ, èìåþùèõ áîëüøîé âêëàä îò

ñïèí íåïîëÿðèçîâàííûõ O 2p−ñîñòîÿíèé, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñïèíîâîãî ìî�

ìåíòà.

Âñå ðàñ÷åòû ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ Ba3CoRu2O9 áûëè ïðîâåäåíû

àâòîðîì ëè÷íî.

�åçóëüòàòû, èçëîæåííûå â äàííîì ïàðàãðà�å, áûëè îïóáëèêîâàíû â âèäå ñòà�

òüè â æóðíàëå Physi
al Review B[175℄, à òàêæå ïðåäñòàâëåíû â êà÷åñòâå äîêëàäà íà

êîí�åðåíöèè �Ñïèí-îðáèòàëüíîå çàïóòûâàíèå: ýêçîòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ êâàíòîâîãî

âåùåñòâà â ýëåêòðîííûõ ñèñòåìàõ� (ã. Äðåçäåí, �åðìàíèÿ, èþëü 2013 ãîäà).

3.4 Îðáèòàëüíàÿ ñòðóêòóðà è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèÿ

CaCrO3

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî d ýëåêòðîíû â ñîåäèíåíèÿõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ìîãóò

ïðîÿâëÿòü ñåáÿ êàê ëîêàëèçîâàííûìè, òàê è êîëëåêòèâèçèðîâàííûìè íîñèòåëÿìè. Îñî�

áåííî íåîáû÷íûì ÿâëÿåòñÿ ñîñòîÿíèå d ýëåêòðîíîâ â ñèñòåìàõ ñ íåáîëüøîé èëè îò�

ðèöàòåëüíîé âåëè÷èíîé ýíåðãèè çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà [176�178℄. Â çàâèñèìîñòè îò êðè�

ñòàëëè÷åñêîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû òàêèå ñèñòåìû ìîãóò áûòü êàê ìåòàëëàìè, òàê

è èçîëÿòîðàìè. Èõ ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå çà÷àñòóþ ìîæåò áûòü ñâÿçàííî ñ ÿâëå�

íèåì ñàìîäîïèðîâàíèÿ [120℄. Èìåííî îíî, âåðîÿòíî, íàáëþäàåòñÿ â ñîåäèíåíèè CrO2,
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�îðìàëüíî ñîäåðæàùåì èîíû õðîìà ñ íåîáû÷íî âûñîêîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ - Cr

4+
.

Â ñëåäñòâèè ýòîãî èññëåäîâàíèå äðóãèõ ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ Cr

4+
, ïðåäñòàâëÿåò çíà�

÷èòåëüíûé èíòåðåñ. Èçó÷åíèå è ñðàâíåíèå èõ ñâîéñòâ ñ CrO2 ìîæåò ïîìî÷ü ïîíÿòü

îáùèå òåíäåíöèè è èññëåäîâàòü îñîáåííîñòè ïîÿâëåíèÿ ëîêàëèçîâàííûõ èëè êîëëåêòè�

âèçèðîâàííûõ ñîñòîÿíèé ñ íåáîëüøîé è îòðèöàòåëüíîé âåëè÷èíîé ýíåðãèè çàðÿäîâîãî

ïåðåíîñà â ðàçëè÷íûõ ñèòóàöèÿõ.

Îäíèì èç ïðèìåðîâ ñèñòåì íà îñíîâå èîíîâ Cr

4+
ÿâëÿþòñÿ ïåðîâñêèòû ñåðèè

MCrO3, ãäå M � ýòî Ca, Ba, Sr èëè Pb. Ïðîöåññ ïðèãîòîâëåíèÿ äàííûõ êðèñòàëëîâ, êàê

ïðàâèëî, ñâÿçàí ñ ñèíòåçîì ïðè áîëüøèõ äàâëåíèÿõ, ïðè ýòîì èç-çà âûñîêîé ñòåïåíè

îêèñëåíèÿ Cr âîçìîæíî ïîëó÷åíèå íåñòåõèîìåòðè÷íûõ ïî êèñëîðîäó îáðàçöîâ è âûïà�

äåíèå ðàçëè÷íûõ �àç [179℄. Âåðîÿòíî èìåííî èç-çà ýòîãî íà ñåãîäíÿøíèé äåíü îïóáëè�

êîâàíî íå òàê ìíîãî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ äàííûõ ñèñòåì,

à ñóùåñòâóþùèå â ëèòåðàòóðå äàííûå ïîðîé ïðîòèâîðå÷èâû. Íàïðèìåð, òåìïåðàòóðíàÿ

çàâèñèìîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ â ðàçëè÷íûõ ðàáîòàõ èíòåðïðåòèðóåòñÿ íå

îäèíàêîâî.

Èñõîäÿ èç îáùèõ ñîîáðàæåíèé ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ñîåäèíåíèå CaCrO3 äîëæíî

áûòü �ìåíåå ìåòàëëè÷åñêèì�, ÷åì SrCrO3, òàê êàê èîííûé ðàäèóñ Ca ìåíüøå, ÷åì Sr,

à ñëåäîâàòåëüíî èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè äîëæíû áûòü áîëüøå â CaCrO3,

÷åì â SrCrO3. Äåéñòâèòåëüíî, äàííàÿ çàêîíîìåðíîñòü õîðîøî âèäíà èç òåìïåðàòóðíîãî

ïîâåäåíèÿ êîý��èöèåíòà Çååáåêà [180℄. Îäíàêî, îáùèé âîïðîñ - ÿâëÿþòñÿ ëè äàííûå

ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëàìè èëè èçîëÿòîðàìè äî ñèõ ïîð ÿâëÿåòñÿ äèñêóññèîííûì. Èññëåäóÿ

òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ íåáîëüøèõ ìîíîêðèñòàëëîâ

CaCrO3, ×àìáåðëåí ïðèøåë ê âûâîäó, ÷òî äàííîå ñîåäèíåíèå ÿâëÿåòñÿ ìåòàëëîì. [181℄

Ïëàâíîå óìåíüøåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû â ïî�

ëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ áûëî èíòåðïðåòèðîâàíî Âèëëüÿìñîì è ñîàâòîðàìè [182℄

êàê ïðèçíàê òîãî, ÷òî SrCrO3 ÿâëÿåòñÿ ìåòàëëîì, â òî âðåìÿ êàê Æîó ñ ñîàâòîðàìè

ïîëàãàþò, ÷òî îáà ñîåäèíåíèÿ (CaCrO3 è SrCrO3) ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ÿâëÿþò�

ñÿ èçîëÿòîðàìè [180℄. Îäíàêî, îïòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè íàëè÷èå â CaCrO3

ïèêà, ñîîòâåòñòâóþùåãî âíóòðèçîííûì ïåðåõîäàì. Îòðàæàòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü R(ω)

ñòðåìèòñÿ ê 1 ñ óìåíüøåíèåì ÷àñòîòû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî äàííàÿ ñèñòåìà,

âåðîÿòíî, ÿâëÿåòñÿ ìåòàëëîì. Èçîëÿòîðíûé õîä ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ â ïî�

ëèêðèñòàëëè÷åñêîì îáðàçöå â ýòîì ñëó÷àå ìîæåò áûòü âûçâàí ñóùåñòâîâàíèåì çåðåí,
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�èñ. 3.19. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà CaCrO3. Èîíû O èçîáðàæåíû êðàñíûìè øàðàìè. Íà

ðèñóíêå òàêæå óêàçàíû îñíîâíûå îáìåííûå ïàðàìåòðû.

ãðàíèöû êîòîðûõ ïëîõî ïðîâîäÿò òîê [183℄.

Êëþ÷åâûì âîïðîñîì â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü ó÷åòà ñèëüíûõ êó�

ëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé â äàííûõ ñîåäèíåíèÿõ. Äàæå â ñëó÷àå äèîêñèäà Cr, ýëåêòðîííûå

è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà êîòîðîãî õîðîøî èññëåäîâàíû, íà ñåãîäíÿøíèé äåíü íåò åäèíîãî

ìíåíèÿ î âàæíîñòè ó÷åòà êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ. Ìàçèí ñ ñîàâòîðàìè èñïîëüçîâà�

ëè ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé ñïèíîâîé ïëîòíîñòè (LSDA) äëÿ ðàñ÷åòà ñïåêòðàëüíûõ è

ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ CrO2, ðåçóëüòàòû êîòîðûõ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ îïòè÷åñêèìè ýêñ�

ïåðèìåíòàìè [184℄. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñïåêòðû ðåíòãåíîâñêîãî ïîãëîùåíèÿ è äàííûå,

ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ðåçîíàíñíîé �îòîýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè, ïîêàçûâàþò âàæ�

íîñòü ó÷åòà êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé â äàííîé ñèñòåìå [185�187℄, à çíà÷èò óêàçûâàþò

íà íåîáõîäèìîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòîäîâ LDA+U [27℄ èëè LDA+DMFT [41℄.

Â ñëó÷àå CrO2 ïî êðàéíåé ìåðå èçâåñòíî, ÷òî îí ÿâëÿåòñÿ (�åððîìàãíèòíûì)

ìåòàëëîì. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîÿñíèòü êàêîâû ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ïåðîâñêèòíûõ õðî�

ìàòîâ, â äàííîé ðàáîòå áûëî ïðîâåäåíî òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå îäíîãî èç íèõ

(CaCrO3) â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèé LSDA è LSDA+U. Èìåííî äëÿ ñîåäèíåíèÿ CaCrO3

èìåþòñÿ íàäåæíûå äàííûå î êðèñòàëëè÷åñêîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóðå [183℄.

Ñèñòåìà CaCrO3 ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíåòèêîì C òèïà (ÀÔÌ-Ñ) ñ TN ∼ 90 K,

ò.å. ñîñòîèò èç �åððîìàãíèòíûõ öåïî÷åê, íàïðàâëåííûõ âäîëü îñè c, óïîðÿäî÷åííûõ àí�
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òè�åððîìàãíèòíî â ïëîñêîñòè ab [183℄. Ïîäîáíûé òèï ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû ñàì ïî ñåáå

äîñòàòî÷íî íåîáû÷åí, à ïðè÷èíà åãî ïîÿâëåíèÿ òðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî òàêèå ìàãíèòíûå ñòðóêòóðû ìîãóò âîçíèêàòü â ñèñòåìàõ ñ ëî�

êàëèçîâàííûìè ýëåêòðîíàìè, áëàãîäàðÿ îðáèòàëüíîìó óïîðÿäî÷åíèþ [2, 188℄. Îäíàêî,

åñëè ýëåêòðîíû â CaCrO3 ÿâëÿþòñÿ êîëëåêòèâèçèðîâàííûìè, òî îðáèòàëüíîå óïîðÿäî�

÷åíèå íåâîçìîæíî. Ñòàáèëèçàöèÿ ñèëüíî àíèçîòðîïíîãî ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â ìåòàë�

ëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ ñ ñèììåòðèåé áëèçêîé ê êóáè÷åñêîé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èíòåðåñíóþ

çàäà÷ó. Ïîýòîìó îñíîâíûìè öåëÿìè èññëåäîâàíèÿ áûëè: (1) èçó÷åíèå �èçè÷åñêîé ïðè�

÷èíû ñòàáèëèçàöèè ÀÔÌ-Ñ òèïà è (2) îïðåäåëåíèå òîãî, êàêîå èç ðàññìîòðåíèé, íà

îñíîâå ëîêàëèçîâàííûõ èëè êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ, ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïîä�

õîäÿùèì äëÿ CaCrO3.

3.4.1 Äåòàëè ðàñ÷åòîâ

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëà èñïîëüçîâàíà êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, ñîîòâåòñòâó�

þùàÿ òåìïåðàòóðå T=3.5 K, è ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå (ÀÔÌ Ñ òèïà), ïîëó÷åííûå â

ðàáîòå Êîìàðåêà è ñîàâòîðîâ [183℄. Â äàííîé ñòðóêòóðå, êðîìå îáû÷íûõ GdFeO3 èñêà�

æåíèé, ïðè òåìïåðàòóðå TN ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå äå�îðìàöèè CrO6 îêòàýäðîâ

(ñæàòèå îêòàýäðîâ âäîëü îñè c), êîòîðûå, îäíàêî, íå ñîïðîâîæäàþòñÿ îáðàçîâàíèåì

êàêèõ-ëèáî ñâåðõñòðóêòóð èëè îòêëîíåíèåì îò Pbnm ñèììåòðèè.

Îñíîâíàÿ ÷àñòü ðàñ÷åòîâ (êàê â ïðèáëèæåíèè LSDA, òàê è â LSDA+U) áûëè âû�

ïîëíåíû â ðàìêàõ ìåòîäà LMTO [12℄. Ñëåäóþùèå ñîñòîÿíèÿ áûëè âêëþ÷åíû â áàçèñ

âîëíîâûõ �óíêöèé: Cr(4s,4p,3d), O(2s,2p,3d) è Ca(4s,4p,3d). Â êà÷åñòâå îáìåííî-êîððå�

ëÿöèîííîãî �óíêöèîíàëà áûëî èñïîëüçîâàíî âûðàæåíèå, ïðåäëîæåííîå �îí Áàðòîì

è Õåäèíîì [23℄. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ U=3

ýÂ è âíóòðèàòîìíîãî õóíäîâñêîãî îáìåííîãî ïàðàìåòðà JH =0.87 ýÂ, èñïîëüçîâàííûå

â LSDA+U ðàñ÷åòå, áûëè âû÷èñëåíû â ðàáîòå [120℄ â ðàìêàõ òîãî æå ñàìîãî ìåòîäà

(LMTO). Äëÿ èíòåãðèðîâàíèÿ ïî çîíå Áðèëëþýíà â ïðîöåññå ñàìîñîãëàñîâàíèÿ ïðè�

ìåíÿëñÿ ìåòîä òåòðàýäðîâ [60℄, è èñïîëüçîâàëàñü ñåòêà, ñîñòîÿùàÿ èç 144 k−òî÷åê â

åå íåïðèâîäèìîé ÷àñòè. Îáìåííûå êîíñòàíòû ðàññ÷èòûâàëèñü äëÿ ìîäåëè �åéçåíáåðãà,

çàïèñàííîé â âèäå (2.7).

Äëÿ ïðîâåðêè â ïðèáëèæåíèÿõ LDA è LSDA òàêæå ïðîâîäèëèñü ðàñ÷åòû ìåòîäîì

LAPW. Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû: âåëè÷èíà RMTKmax = 7 (ñì.
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�èñ. 3.20. Ïîëíûå è ïàðöèàëüíûå (Cr−3d) ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè LMTO

è LAPW. Îñè ëîêàëüíîé ñèñòåìû êîîðäèíàò íàïðàâëåíû íà èîíû êèñëîðîäà. Óðîâåíü Ôåðìè

íàõîäèòñÿ â íóëå.

� 2.2), RCa = 2.21 à.å., RCr = 1.88 à.å., RO = 1.67 à.å., èíòåãðèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü ïî

ñåòêå, ñîñòîÿùåé èç 800 k−òî÷åê â ïîëíîé çîíå Áðèëëþýíà.

3.4.2 �àñùåïëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì 3d−îáîëî÷êè Cr

Ïåðåä äåòàëüíûì èññëåäîâàíèåì îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé, âîçìîæíîãî îðáèòàëü�

íîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, à òàêæå êóëîíîâñêèõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé âûïîëíèì îöåíêó

ðàñùåïëåíèÿ 3d−îáîëî÷êè èîíà Cr çà ñ÷åò êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ëèãàíäîâ. Ïðèáëèæå�
íèå LDA ÿâëÿåòñÿ äëÿ òàêîãî ðàñ÷åòà íàèáîëåå ïîäõîäÿùèì, òàê êàê â äàííîì ïîäõîäå

ó÷èòûâàþòñÿ êàê ìàäåëóíãîâñêèå ïîòåíöèàëû ðåøåòêè, òàê è êèíåòè÷åñêàÿ ÷àñòü è

ý��åêòû, ñâÿçàííûå ñ êîâàëåíòíîñòüþ, íî ïðåíåáðåãàþò ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè.

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ðàñùåïëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì, èñïîëüçîâàëàñü ïðîöåäóðà

ïðîåêòèðîâàíèÿ íà ïîäïðîñòðàíñòâî �óíêöèé Âàííüå, îïèñàííàÿ â � 1.4. Ïðîåêòèðîâà�

íèå ïðîâîäèëîñü íà ïîëíûé íàáîð èç ïÿòè Âàííüå îðáèòàëåé d ñèììåòðèè.

Äèàãîíàëèçàöèÿ îäíîóçåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà, ïîëó÷åííîãî â õîäå ïðîöåäóðû

ïðîåêòèðîâàíèÿ, ïîêàçûâàåò, ÷òî âûðîæäåíèå â t2g ïîäîáîëî÷êå ïîëíîñòüþ ñíèìàåò�

ñÿ: ñàìûé íèæíèé óðîâåíü íàõîäèòñÿ íà ðàññòîÿíèè â 26 ìýÂ îò ñðåäíåãî, êîòîðûé â

ñâîþ î÷åðåäü íèæå âåðõíåãî óðîâíÿ íà 14 ìýÂ. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëîêàëüíûìè èñêàæå�
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íèÿìè CrO6 îêòàýäðîâ: â ðåçóëüòàòå íåáîëüøîãî ñæàòèÿ âäîëü îñè c (ëîêàëüíàÿ îñü z)

xy îðáèòàëü îòùåïëÿåòñÿ è óõîäèò âíèç ïî ýíåðãèè, â òî âðåìÿ êàê ðàñùåïëåíèå ìåæäó

îñòàâøèìèñÿ îðáèòàëÿìè íåñêîëüêî ìåíüøå. Ñîîòâåòñòâóþùèå ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè

ñîñòîÿíèé ïðåäñòàâëåíû íà �èñóíêå 3.20. eg-ïîäóðîâíè ëåæàò çíà÷èòåëüíî âûøå (íà ∼
2.7 ýÂ), ÷åì xy îðáèòàëü, îáëàäàþùàÿ íàèìåíüøåé ýíåðãèåé.

Ïîëíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà óðîâíå ÔåðìèN(0) ñîñòàâëÿåò 3.6 ñîñòîÿíèÿ/(ýÂ �.å.),

à çíà÷èò äàííàÿ ñèñòåìà óäîâëåòâîðÿåò êðèòåðèþ Ñòîíåðà N(0)I > 1, 4

è â íåé ìîæíî

îæèäàòü ïîÿâëåíèÿ ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð, ÷òî ñîîò�

âåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì [183℄.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî êðèâûå ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííûå â ìåòîäå LMTO,

õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ ïîëíîïîòåíöèàëüíûì ìåòîäîì LAPW (ñì.

�èñóíîê 3.20), ÷òî ãàðàíòèðóåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äàííîãî ìåòîäà â äàëüíåé�

øèõ LSDA è LSDA+U ðàñ÷åòàõ.

3.4.3 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñèñòåìû ñ òî÷êè çðåíèÿ çîííîãî ìàãíåòèçìà

Â ïðèáëèæåíèè LSDA ñîåäèíåíèå CaCrO3 îêàçûâàåòñÿ ìåòàëëîì. Ñîîòâåòñòâóþ�

ùèå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ïîêàçàíû íà �èñóíêå 3.21. Èíòåðåñíîé îñîáåííîñòüþ ýëåê�

òðîííîé ñòðóêòóðû CaCrO3 â ýòîì ïðèáëèæåíèè ÿâëÿåòñÿ òîò �àêò, ÷òî äàííàÿ ñèñòå�

ìà îêàçûâàåòñÿ ïîëóìåòàëëè÷åñêîé (half-metal), â òîì ñìûñëå, ÷òî â îäíîé èç ñïèíîâûõ

ïîäçîí èìååòñÿ ùåëü íà óðîâíå Ôåðìè. �àñùåïëåíèå ìåæäó ïîäçîíàìè ðàçíîãî ñïèíà

ñîñòàâëÿåò ∼1 ýÂ.
Â äàííîé ðàáîòå ïðîâîäèëèñü ðàñ÷åòû ñëåäóþùèõ ìàãíèòíûõ ñîñòîÿíèé: �åððî�

ìàãíåòèê (ÔÌ), àíòè�åððîìàãíåòèê À òèïà (ÀÔÌ-À - ñïèíû â ïëîñêîñòè ab �åððî�

ìàãíèòíî óïîðÿäî÷åíû, à îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå âäîëü îñè c àíòè�åððîìàãíèòíî),

àíòè�åððîìàãíåòèê Ñ òèïà (îïðåäåëåíèå ñì. âûøå) è àíòè�åððîìàãíåòèê òèïà G (âñå

áëèæàéøèå ñîñåäè àíòè�åððîìàãíèòíû). ÀÔÌ-Ñ òèïà èìååò íàèìåíüøóþ ïîëíóþ ýíåð�

ãèþ, ÷òî ïîëíîñòüþ ñîãëàñóåòñÿ ñ èìåþùèìèñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [183℄.

Ñïèíîâûé ìîìåíò èîíîâ Cr â äàííîé ìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè ñîñòàâëÿåò 1.52 µB.

ÀÔÌ-Ñ òèïà ñòàáèëèçèðóåòñÿ â ïðèáëèæåíèè LSDA çà ñ÷åò ñèëüíîãî îáìåííîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ âäîëü äèàãîíàëåé â ïëîñêîñòÿõ ac è bc. Ïàðàìåòðû îáìåííîãî âçàèìî�

4

Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ïðèíÿòü ïàðàìåòð Ñòîíåðà I ðàâíûì êîíñòàíòå âíóòðèàòîìíîãî

õóíäîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ JH = 0.87 ýÂ.
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�èñ. 3.21. Ïîëíûå è ïàðöèàëüíûå (Cr−3d) ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííûå â LSDA ðàñ�

÷åòå ñ ìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì ÀÔÌ-C òèïà. Ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé Cr ïîêàçàíû äëÿ äâóõ

ïðîåêöèé ñïèíà: âåðõíÿÿ (íèæíÿÿ) ÷àñòü ðèñóíêà ñîîòâåòñòâóåò ñïèíó ââåðõ (âíèç). Ïîëíàÿ

ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ïðåäñòàâëåíà â âèäå ñóììû ïî äâóì ïðîåêöèÿì ñïèíà. Ýíåðãèÿ Ôåðìè

íàõîäèòñÿ â íóëå.

äåéñòâèÿ äëÿ ìîäåëè �åéçåíáåðãà âû÷èñëÿëèñü èç ïîëíûõ ýíåðãèé ðàçëè÷íûõ ìàãíèò�

íûõ êîí�èãóðàöèé. Âñå îáìåííûå êîíñòàíòû îêàçàëèñü àíòè�åððîìàãíèòíûìè: Jab =

80 K (â ïëîñêîñòè ab), Jc = 60 K (âäîëü îñè c) è Jd = 33 K,

5

ãäå Jd îïèñûâàåò îáìåííîå

âçàèìîäåéñòâèå ñî âòîðûìè áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè âäîëü äèàãîíàëåé â ïëîñêîñòÿõ ab,

ac è bc6, ñì. ðèñóíîê 3.19. Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ÀÔÌ-Ñ òèïà íèæå, ÷åì ó ïîëíîñòüþ àíòè�åð�

ðîìàãíèòíîãî ðåøåíèÿ (ÀÔÌ-G òèïà), áëàãîäàðÿ ñèëüíîìó äèàãîíàëüíîìó îáìåííîìó

âçàèìîäåéñòâèþ Jd (÷åòûðå Jd ïðîòèâ îäíîãî Jc). Ôåððîìàãíèòíûå öåïî÷êè â ÀÔÌ-Ñ

òèïà íàïðàâëåíû âäîëü îñè c, òàê êàê îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå (àíòè�åððîìàãíèòíîå)

ñ áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè ìàêñèìàëüíî âäîëü íàïðàâëåíèÿ c.

5

Â �åððîìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè ìàãíèòíûé ìîìåíò íà èîíå Cr íà ∼0.2 µB áîëüøå, ÷åì ïðàê�

òè÷åñêè îäèíàêîâûå ìàãíèòíûå ìîìåíòû î âñåõ ÀÔÌ ðåøåíèÿõ. Ïðè âû÷èñëåíèè ïîëíîé ýíåðãèè

�åððîìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè â ïðèáëèæåíèè LSDA áûëà èñïîëüçîâàíà ïðîöåäóðà �èêñèðîâàíèÿ

âåëè÷èíû ëîêàëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íà óçëå Cr (�x-spin-moment), êîòîðàÿ áûëà âûáðàíà ðàâíîé

ëîêàëüíîìó ìîìåíòó â ñëó÷àå ÀÔÌ óïîðÿäî÷åíèÿ òèïà C.

6

Äëÿ òîãî, ÷òîáû îöåíèòü âåëè÷èíó äèàãîíàëüíîãî îáìåííîãî èíòåãðàëà â ïëîñêîñòè ab áûëà

âû÷èñëåíà ïîëíàÿ ýíåðãèÿ äîïîëíèòåëüíîé ìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè - ÀÔÌ òèïà À, ãäå �åððîìàã�

íèòíûå ïëîñêîñòè bc àíòè�åððîìàãíèòíî óïîðÿäî÷åíû âäîëü íàïðàâëåíèÿ a. Äàííûé ìåòîä òàêæå

ïðèìåíÿëñÿ ïðè èññëåäîâàíèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ LaOFeAs [189℄.
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Áîëüøàÿ âåëè÷èíà äèàãîíàëüíîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ïåðîâñêèòàõ äî�

ñòàòî÷íî íåîáû÷íà, òàê êàê ïðè ýòîì ó÷àñòâóþò äâà èîíà êèñëîðîäà. Îäíàêî, äàííàÿ

ñèñòåìà íå ÿâëÿåòñÿ óíèêàëüíîé â ýòîì ñìûñëå. Ïîäîáíûé ý��åêò íàáëþäàåòñÿ òàêæå

è â áðàóíìèëëåðèòå A2MnGaO5+δ, ãäå A - ýòî èîí Sr èëè Ca [190℄, õîòÿ ïðè÷èíà ñèëüíîãî

äèàãîíàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â A2MnGaO5+δ ñâÿçàíà ñ îñîáåííîñòüþ êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû.

Âû÷èñëåíèÿ ïàðàìåòðîâ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ òàêæå ïðîâîäèëèñü è â ðàìêàõ

ìåòîäà LAPW. Ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû Jab = 70 K (â ïëîñêîñòè ab), Jc = 60 K (âäîëü îñè

c) è Jd = 40 K õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ, âûïîëíåííûõ ñ ïîìîùüþ

ìåòîäà LMTO.

3.4.4 Ó÷åò êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ è îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå

�àññìîòðèì âëèÿíèå îäíîóçåëüíûõ êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé íà ìàãíèòíûå è ýëåê�

òðîííûå ñâîéñòâà CaCrO3 â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ LSDA+U [31℄. Ïîëó÷åííûå â õîäå ðàñ�

÷åòà ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîãî ÀÔÌ-Ñ

òèïà ïðåäñòàâëåíû íà �èñóíêå 3.22 è 3.23.

Ìîæíî âèäåòü, ÷òî âêëþ÷åíèå U ïîïðàâêè â ìåòîäå LSDA+U ïðèâîäèò ê òîìó,

÷òî çàïîëíåííûå è ïóñòûå 3d− ñîñòîÿíèÿ Cr îòîäâèãàþòñÿ îò óðîâíÿ Ôåðìè. Îäíàêî

ïðè ýòîì îíè ïîïàäàþò â îáëàñòü ýíåðãèé, ãäå íàõîäÿòñÿ 2p−çîíû êèñëîðîäà, è íà÷è�

íàþò ñèëüíî ñ íèìè ãèáðèäèçîâûâàòüñÿ (ñðàâíèòå âêëàäû 3d−ñîñòîÿíèé Cr â ïîëíóþ

ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé â LSDA, �èñóíîê 3.21, è LSDA+U ðàñ÷åòàõ, �èñóíîê 3.23). Â ðå�

çóëüòàòå õàááàðäîâñêàÿ ïîïðàâêà äåéñòâóåò íå íà ÷èñòûå, àòîìíûå õîðîøî ëîêàëèçîâàí�

íûå 3d−ñîñòîÿíèÿ, à íà 3d−ñîñòîÿíèÿ, ñìåøàííûå ñ O−2p îðáèòàëÿìè, ÷òî ïðèâîäèò ê

òîìó, ÷òî öåíòð òÿæåñòè íèæíåé õàááàðäîâñêîé ïîäçîíû ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèÿì ãîðàç�

äî ìåíüøèì, ÷åì U/2. Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíîé ý��åêò îò îäíîóçåëüíûõ êóëîíîâñêèõ

êîððåëÿöèé ñîñòîèò â ñìåøèâàíèè Cr−3d è O−2p ñîñòîÿíèé è �îðìèðîâàíèè ùåëè èëè

ïñåâäîùåëè.

Âàæíàÿ îñîáåííîñòü ñèñòåìû CaCrO3 ñîñòîèò â òîì, ÷òî ðåçóëüòàòû LSDA+U

ðàñ÷åòîâ ÷óâñòâèòåëüíû ê íàëè÷èþ îïåðàöèé ñèììåòðèè, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ ïðè

èíòåãðèðîâàíèè çîííîãî ñïåêòðà ïî çîíå Áðèëëþýíà, à òàêæå ïðè ñèììåòðèçàöèè âîë�

íîâûõ �óíêöèé è çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè. Çäåñü è äàëåå ïî òåêñòó ïîä �íåîãðàíè÷åííûì

ïî ñèììåòðèè� áóäåò ïîíèìàòüñÿ ðàñ÷åò, ïðè ïðîâåäåíèè êîòîðîãî íå èñïîëüçîâàëèñü
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�èñ. 3.22. �åçóëüòàòû LSDA+U ðàñ÷åòà äëÿ ÀÔÌ-Ñ òèïà. Ñðàâíåíèå ïîëíûõ ïëîòíîñòåé ñîñòî�

ÿíèé, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëíîãî íàáîðà îïåðàöèé ñèììåòðèè ãðóïïû Pbnm (�îãðà�

íè÷åííûé ïî ñèììåòðèè� ðàñ÷åò, ãîëóáîé ïóíêòèð) è ðàñ÷åòà, â êîòîðîì îïåðàöèè ñèììåòðèè

íå èñïîëüçîâàëèñü (�íåîãðàíè÷åííûé ïî ñèììåòðèè�) ïðè èíòåãðèðîâàíèè ïî çîíå Áðèëëþýíà

è ñèììåòðèçàöèè çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè (÷åðíàÿ ñïëîøíàÿ ëèíèÿ). Ïðè ïîñòðîåíèè èñïîëüçî�

âàëàñü àáñîëþòíàÿ øêàëà ýíåðãèè, óðîâåíü Ôåðìè íà êîòîðîé èçîáðàæåí ëèíèåé, ñîñòîÿùåé

èç òî÷åê.

íèêàêèå îïåðàöèè ñèììåòðèè, à ïîä �îãðàíè÷åííûì ïî ñèììåòðèè� - ðàñ÷åò ñ èñïîëüçî�

âàíèåì âñåõ îïåðàöèé ñèììåòðèé ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.

Åñëè èñïîëüçîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïîëîæåíèÿ àòîìîâ, íî ðàçðåøèòü çàðÿäî�

âîé ïëîòíîñòè èìåòü áîëåå íèçêóþ ñèììåòðèþ (÷åì ñèììåòðèÿ ðåøåòêè), òî â çîííîì

ñïåêòðå CaCrO3 îòêðûâàåòñÿ ùåëü∼0.5 ýÂ (íåîãðàíè÷åííîå ïî ñèììåòðèè ðåøåíèå, ñì.

�èñóíîê 3.22). Äàííîå ðåøåíèå ÿâëÿåòñÿ ñòàáèëüíûì è íå çàâèñèò îò âûáîðà ðàäèóñîâ

àòîìíûõ ñ�åð èëè áàçèñà âîëíîâûõ �óíêöèé. Ùåëü íå èñ÷åçàåò ïðè óìåíüøåíèè ïà�

ðàìåòðà U äî U=1.8 ýÂ. Êðîìå òîãî, ïîëíàÿ ýíåðãèÿ íåîãðàíè÷åííîãî ïî ñèììåòðèè

ðåøåíèÿ íà 93 ìýÂ/�.å. íèæå ýíåðãèè îãðàíè÷åííîãî ïî ñèììåòðèè ðåøåíèÿ ïðè òåõ

æå çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ ðàñ÷åòà. Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ ìàã�

íèòíûõ êîí�èãóðàöèé ïîêàçûâàåò, ÷òî óïîðÿäî÷åíèå ÀÔÌ-Ñ òèïà èìååò íàèíèçøóþ

ïîëíóþ ýíåðãèþ. Ýòî ñâÿçàíî ñî çíà÷èòåëüíîé ñäâèæêîé âåðõíåé ÷àñòè âàëåíòíîé çî�

íû â ñòîðîíó ìåíüøèõ ýíåðãèè (ñì. �èñóíîê 3.22; ïðè÷èíà ïîÿâëåíèÿ äàííîé ñäâèæêè
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�èñ. 3.23. �åçóëüòàòû LSDA+U ðàñ÷åòà äëÿ ÀÔÌ-Ñ òèïà. Ïîëíàÿ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ïàð�

öèàëüíûå (ïóíêòèð è ëèíèÿ, ñîñòîÿùàÿ èç òî÷åê) ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â ðàñ÷åòå áåç èñïîëü�

çîâàíèÿ ñèììåòðèè (�íåîãðàíè÷åííîãî ïî ñèììåòðèè�). Âåðõíÿÿ (íèæíÿÿ) ÷àñòü ðèñóíêà ñîîò�

âåòñòâóåò 3d−ñîñòîÿíèÿì Cr ñî ñïèíîì ââåðõ (âíèç). Ïîëíûå è ïàðöèàëüíûå O−2p ïëîòíîñòè

ñîñòîÿíèé îòñóììèðîâàííû ïî ñïèíó. Ýíåðãèÿ Ôåðìè íàõîäèòñÿ â íóëå.

áóäåò îáñóæäàòüñÿ íèæå).

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî íàèáîëåå âàæíûì ñðåäè ðàçëè÷�

íûõ îïåðàöèé ñèììåòðèè îêàçûâàåòñÿ íàëè÷èå èëè îòñóòñòâèå â ðàñ÷åòå ïëîñêîñòè îò�

ðàæåíèÿ ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè c. Åñëè äàííàÿ îïåðàöèÿ ñèììåòðèè íå èñïîëüçóåòñÿ â

ðàñ÷åòå, òî çàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü, ïîëó÷àåìàÿ âõîäå ðåøåíèÿ óðàâíåíèé òåîðèè �óíê�

öèîíàëà ïëîòíîñòè, îêàçûâàåòñÿ àñèììåòðè÷íîé è â ñèñòåìå íàáëþäàåòñÿ îðáèòàëüíîå

óïîðÿäî÷åíèå, ïðåäñòàâëåííîå íà �èñóíêå 3.24. Ïîäîáíûé ý��åêò áûë òàêæå îáíàðó�

æåí â ñèñòåìå KCuF3, ãäå äàæå â ðàñ÷åòå ñ èñïîëüçîâàíèåì êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû

(ò.å. íå ó÷èòûâàÿ ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé) íàáëþäàåòñÿ îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷å�

íèå, ñèììåòðèÿ êîòîðîãî íèæå ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè [191℄. Â ñëó÷àå,

êîãäà ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå [2℄ ñòàáèëèçèðóåò îïðåäåëåííûé òèï îðáèòàëüíî�

ãî óïîðÿäî÷åíèÿ, êîòîðîå ïîíèæàåò ñèììåòðèþ ñèñòåìû, ìîæíî âûïîëíèòü ðåëàêñàöèþ

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè (êàê ýòî áûëî ñäåëàíî, íàïðèìåð, â � 4.1.2) â õîäå êîòîðîé

ñèììåòðèÿ ðåøåòêè ìîæåò áûòü ïîíèæåíà. Îäíàêî èñêàæåíèÿ ðåøåòêè çà ñ÷åò ïîÿâëå�
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íèÿ îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â t2g ïîäîáîëî÷êå äîëæíû áûòü íàìíîãî ìåíüøå, ÷åì

â ñëó÷àå eg-îðáèòàëåé â KCuF3.

Èîí Cr

4+
èìååò äâà ýëåêòðîíà íà 3d−îáîëî÷êå. Â íåîãðàíè÷åííîì ïî ñèììåòðèè

ðåøåíèè ñ îðáèòàëüíûì óïîðÿäî÷åíèåì îäèí èç ýëåêòðîíîâ ëîêàëèçóåòñÿ íà îðáèòàëè,

èìåþùåé â îñíîâíîì xy ñèììåòðèþ (ñì. �èñóíîê 3.24a), à äðóãîé íà ÷åðåäóþùèõñÿ

âäîëü îñè c è â ïëîñêîñòè ab xz + yz/xz − yz îðáèòàëÿõ (�èñóíîê 3.24b). Ïîäîáíîå îð�

áèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå ñèëüíî âëèÿåò íà ýëåêòðîííûå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà CaCrO3.

Êàê áûëî ïîêàçàíî â � 2.1, èñõîäÿ èç ïðàâèë �óäåíà�à − Êàíàìîðè − Àíäåðñîíà [3℄,

àíòè�åððî-îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå âäîëü îñè c äîëæíî ïðèâîäèòü ê ñëàáîìó �åð�

ðîìàãíèòíîìó âçàèìîäåéñòâèþ J ∼ t2JH/U(U − JH). Íàîáîðîò, â ïëîñêîñòè ab íàáëþ�

äàåòñÿ (1) �åððî-îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå xy îðáèòàëåé, êîòîðîå ñîãëàñíî ïðàâèëàì

�óäåíà�à − Êàíàìîðè − Àíäåðñîíà äàåò ñèëüíîå àíòè�åððîìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå

J ∼ t2/U . Êðîìå òîãî, (2) òàê êàê åäèíñòâåííûì âîçìîæíûì âàðèàíòîì ïåðåñêîêîâ

ìåæäó xz + yz è xz − yz îðáèòàëÿìè íà ñîñåäíèõ óçëàõ Cr â ïëîñêîñòè ab ÿâëÿþò�

ñÿ ïåðåñêîêè ÷åðåç îðáèòàëü O−pz, òî ïîäîáíîå îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå ïðèâîäèò

òàêæå è ê àíòè�åððîìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷åíèþ â äàííîé ïëîñêîñòè. Ñîîòâåòñòâóþùåå

îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå Jyz+xz/yz−xz, îäíàêî, äîëæíî áûòü ìåíüøå, ÷åì Jxy/xy, òàê êàê

îðáèòàëè yz ± xz íàïðàâëåíû ïîä óãëîì â 45

◦
ê ñâÿçè Cr-O.

�àñ÷åò êîíñòàíò îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ J â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûë âûïîëíåí

ñ ïîìîùüþ ìåòîäà �óíêöèé �ðèíà, ïîäðîáíîå îïèñàíèå êîòîðîãî ïðåäñòàâëåíî â � 1.3.

Â ñëó÷àå íåîãðàíè÷åííîãî ïî ñèììåòðèè ðåøåíèÿ è àíòè�åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷å�

íèÿ òèïà Ñ ïàðàìåòð îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âäîëü îñè c ÿâëÿåòñÿ �åððîìàãíèòíûì

Jc = −21.7 K, â òî âðåìÿ êàê â ïëîñêîñòè ab îí â äâà ðàçà áîëüøå ïî àáñîëþòíîé âå�

ëè÷èíå è îêàçûâàåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûì Jab = 40.8 K. Îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå

âäîëü äèàãîíàëåé â ïëîñêîñòÿõ ac/bc: Jd=12 K. Òàê êàê Jc ÿâëÿåòñÿ �åððîìàãíèòíûì,

òî â ïðèáëèæåíèè LSDA+U ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîäõîäîì LSDA äèàãîíàëüíîå îáìåííîå

âçàèìîäåéñòâèå íå �ðóñòðèðóåò ñèñòåìó: âñå îáìåííûå èíòåãðàëû ñïîñîáñòâóþò ñòàáè�

ëèçàöèè îäíîãî è òîãî æå ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè (ÀÔÌ òèïà

Ñ).

Êàê îòìå÷àëîñü â � 1.3, îäíèì èç äîñòîèíñòâ ìåòîäà �óíêöèé �ðèíà ÿâëÿåòñÿ

âîçìîæíîñòü ðàñ÷åòà ïàðöèàëüíûõ âêëàäîâ â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå îò ðàçëè÷íûõ

îðáèòàëåé. Äëÿ ýòîãî â ñëó÷àå CaCrO3 íåîáõîäèìî ïåðåéòè â ëîêàëüíóþ ñèñòåìó êî�
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îðäèíàò. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ëîêàëüíàÿ ñèñòåìà êîîðäèíàò áûëà âûáðàíà ïóòåì äèà�

ãîíàëèçàöèè ìàòðèöû çàñåëåííîñòè, ïîëó÷àåìîé â LSDA+U ðàñ÷åòå. Â ñîîòâåòñòâèè

ñ êà÷åñòâåííûì àíàëèçîì îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ íà îñíîâå ïðàâèë �óäåíà�à −
Êàíàìîðè − Àíäåðñîíà íàèáîëüøèé âêëàä â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå â ïëîñêîñòè ab

äàåò ïåðåêðûòèå ìåæäó xy îðáèòàëÿìè íà ñîñåäíèõ óçëàõ (Jab
xy = 43 K), à òàêæå ìåæäó

yz + zx-îðáèòàëüþ íà îäíîì óçëå è yz − zx îðáèòàëüþ íà äðóãîì (Jab
yz±zx/yz∓zx = 26 K).

Êðîìå òîãî, èìåþò ìåñòî �åððîìàãíèòíûå âêëàäû îò ïåðåñêîêîâ ìåæäó äâóìÿ

íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìè t2g è ïóñòûìè t2g− è eg−îðáèòàëÿìè ÷åðåç 2p−îðáèòàëè
êèñëîðîäà. Ýòè âêëàäû îêàçûâàþòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèìè èç-çà çíà÷èòåëüíîé p − d

ãèáðèäèçàöèè, òèïè÷íîé äëÿ ñèñòåì ñ ìàëîé èëè îòðèöàòåëüíîé ýíåðãèåé çàðÿäîâîãî

ïåðåíîñà, è áëàãîäàðÿ èñêàæåíèÿì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè GdFeO3 òèïà, êîòîðîå

óìåíüøàåò óãîë Cr-O-Cr â ïëîñêîñòè ab äî ∼ 158◦. Â íàïðàâëåíèè îñè c íàèáîëüøèé

âêëàä â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ïðîèñõîäèò îò ïåðåêðûòèÿ ìåæäó íàïîëîâèíó çàïîë�

íåííîé è ïóñòîé îðáèòàëÿìè íà ðàçëè÷íûõ óçëàõ Jc
yz±zx/yz∓zx = −21 K.

Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ðåøåíèÿ ñ ïîëíûì íàáîðîì îïåðàöèé ñèììåòðèè ãðóïïû Pbnm

(îãðàíè÷åííîå ïî ñèììåòðèè ðåøåíèå) ñîîòâåòñòâóåò èçîëÿòîðó ñ ìàëîé âåëè÷èíîé ùå�

ëè 0.05 ýÂ (ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ïðåäñòàâëåíà ñèíèì öâåòîì íà �èñóíêå 3.22). Îäíàêî

äàííûé ðåçóëüòàò íåóñòîé÷èâ îòíîñèòåëüíî èçìåíåíèÿ âíóòðåííèõ ïàðàìåòðîâ (çàìå�

íà O−2s íà O−3s ñîñòîÿíèé â áàçèñå âîëíîâûõ �óíêöèé, ëèáî íåáîëüøîå èçìåíåíèå

âåëè÷èíû ïàðàìåòðà U), êîòîðîå ïðèâîäèò ê çàêðûòèþ ùåëè è ñòàáèëèçàöèè ìåòàëëè�

÷åñêîãî ðåøåíèÿ. Â ñëó÷àå æå íåîãðàíè÷åííîãî ïî ñèììåòðèè ðåøåíèÿ ðåçóëüòàò êà÷å�

ñòâåííî íå ìåíÿåòñÿ ïðè ïîäîáíûõ âàðèàöèÿõ ïàðàìåòðîâ ðàñ÷åòà (ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé

ïðåäñòàâëåíà ÷åðíûì öâåòîì íà �èñóíêå 3.22). Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿçàíî ñ ìîäóëÿöèåé ý��

�åêòèâíûõ tdd ïàðàìåòðîâ ïåðåñêîêà âäîëü îñè c çà ñ÷åò îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ.

Äåéñòâèòåëüíî, ùåëü îáðàçóåòñÿ ìåæäó çîíàìè ñîîòâåòñòâóþùèìè Cr−3d ñîñòîÿíèÿì

îäíîãî è òîãî æå ñïèíà (ñì. �èñóíîê 3.23), è åå èçìåíåíèå íå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî,

íàïðèìåð, ñ ìàãíèòíûì ðàñùåïëåíèåì.

Êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå, ñîçäàâàåìîå áëèçëåæàùèìè èîíàìè êèñëîðîäà, òàêæå íå

îòëè÷àåòñÿ. �àçëè÷èÿ íàáëþäàþòñÿ â òîì, êàêèå îðáèòàëè ÿâëÿþòñÿ çàïîëíåííûìè.

Óïîðÿäî÷åíèå yz+xz/yz−xz îðáèòàëåé, êîòîðîå íàáëþäàåòñÿ â íåîãðàíè÷åííîì ïî ñèì�

ìåòðèè ðåøåíèè äåëàåò âîçìîæíûìè ïðîöåññû ïåðåñêîêà ìåæäó d îðáèòàëÿìè âäîëü

îñè c ÷åðåç 2px è 2py− îðáèòàëè êèñëîðîäà â ñëó÷àå ÀÔÌ òèïà C: íåíóëåâûìè ÿâëÿþòñÿ
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�èñ. 3.24. Îðáèòàëüíàÿ ñòðóêòóðà (ò.å. îðáèòàëè, íà êîòîðûõ ëîêàëèçóþòñÿ äâà ýëåêòðîíà

èîíà Cr

4+
), ïîëó÷åííàÿ â íåîãðàíè÷åííîì ïî ñèììåòðèè ðåøåíèè â ïðèáëèæåíèè LSDA+U

â ñëó÷àå ÀÔÌ òèïà Ñ. Îäèí èç ýëåêòðîíîâ íàõîäèòñÿ íà îðáèòàëè, èìåþùèé â îñíîâíîì xy

õàðàêòåð (a), â òî âðåìÿ êàê äðóãîé íà ÷åðåäóþùèõñÿ xz+yz/xz−yz îðáèòàëÿõ (b). Ëîêàëüíàÿ

ñèñòåìà êîîðäèíàò, â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðîé ïðîâåäåíà êëàññè�èêàöèÿ 3d−ñîñòîÿíèé, óêàçàíà
íà ðèñóíêå. Èîíû êèñëîðîäà ïîêàçàíû â âèäå ñ�åð.

(yz+xz)/(yz+xz) è (yz−xz)/(yz−xz) ïåðåñêîêè èç íàïîëîâèíó çàïîëíåííûõ â ïóñòûå
ñîñòîÿíèÿ ñ îäíèì è òåì æå ñïèíîì. Íàîáîðîò, â ñëó÷àå óïîðÿäî÷åíèÿ yz/yz îðáèòàëåé

(íàáëþäàåìîì â îãðàíè÷åííîì ïî ñèììåòðèè ðåøåíèè) ïîäîáíûå ïåðåõîäû yz ↔ xz

çàïðåùåíû. Òàêèì îáðàçîì, ñóùåñòâîâàíèå íåíóëåâûõ èíòåãðàëîâ ïåðåñêîêà ìåæäó íà�

ïîëîâèíó çàïîëíåííûìè è ïóñòûìè ñîñòîÿíèÿìè Cr−3d âäîëü îñè c â íåîãðàíè÷åííîì

ïî ñèììåòðèè ðåøåíèè ïðèâîäèò ê îòêðûòèþ (óâåëè÷åíèþ) ùåëè è ê äîïîëíèòåëüíîìó

ïîíèæåíèþ ïîëíîé ýíåðãèè äàííîãî ðåøåíèÿ

7

.

Â äàííîì ïàðàãðà�å áûëî ïîêàçàíî, ÷òî êàê ïðèáëèæåíèå LSDA, òàê è ïîäõîä

LSDA+U â ðàâíîé ñòåïåíè ïðèìåíèìû äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàå�

7

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ðàññìîòðåííûé ìåõàíèçì îòêðûòèÿ (óâåëè÷åíèÿ) çîííîé ùåëè �àê�

òè÷åñêè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íå ÷òî èíîå, êàê âòîðîå ïðàâèëî �óäåíà�à − Êàíàìîðè − Àíäåðñîíà,

ïîÿñíÿþùåå êàêèì îáðàçîì ïåðåêðûòèå ìåæäó íàïîëîâèíó çàïîëíåííîé è ïóñòîé îðáèòàëÿìè ýíåðãå�

òè÷åñêè ïðèâîäèò ê �åððîìàãíåòèçìó[3℄.
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ìîãî àíòè�åððîìàãíåòèçìà Ñ òèïà â ñèñòåìå CaCrO3. Äàííûå ìåòîäû ìîãóò ðàñ�

ñìàòðèâàòüñÿ êàê ïðåäåëüíûå ñëó÷àè. Ïðèáëèæåíèå LSDA, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿåòñÿ

áîëåå ïîäõîäÿùèì äëÿ ìàòåðèàëîâ ñ çîííûì (ñòîíåðîâñêèì) òèïîì ìàãíåòèçìà, â

òî âðåìÿ êàê LSDA+U øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïèñàíèÿ ñèñòåì íà îñíîâå ëîêàëè�

çîâàííûõ ýëåêòðîíîâ. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ñòàáèëèçàöèÿ ÀÔÌ òèïà Ñ â ñèñòåìå

CaCrO3 â ïðèáëèæåíèè LSDA âûçâàíà ñèëüíûì îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì Jd âäîëü

äèàãîíàëåé â ïëîñêîñòÿõ ac è bc, à â ñëó÷àå LSDA+U îíà ñâÿçàíà ñ àíòè�åððî-îðáè�

òàëüíûì óïîðÿäî÷åíèåì â íàïðàâëåíèè îñè c.

Â ëèòåðàòóðå âåäåòñÿ äèñêóññèÿ î òîì, êàêîé èç ìåòîäîâ LSDA èëè LSDA+U

ÿâëÿåòñÿ áîëåå ïîäõîäÿùèì äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ äðóãîãî

îêñèäà íà îñíîâå èîíà Cr

4+
- ñèñòåìû CrO2 [120, 184℄, è íàñêîëüêî âàæåí ó÷åò êó�

ëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé â äàííîì ñëó÷àå. Îäíîçíà÷íîãî îòâåòà äî ñèõ ïîð íå ïîëó÷åíî.

Ñðàâíèâàÿ ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â äàííîé ðàáîòå, ñî ñëó÷àåì ñèñòåìû CrO2, ìîæ�

íî ãîâîðèòü î òîì, ÷òî ïðèìåíåíèå ìåòîäà LSDA+U äëÿ ñèñòåìû CaCrO3 áîëåå îáîñ�

íîâàíî, ÷åì äëÿ ñîåäèíåíèÿ CrO2. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî øèðèíà t2g çîíû â CaCrO3

(Wt2g
∼ 2 ýÂ), íåñêîëüêî ìåíüøå, ÷åì â CrO2 (Wt2g

∼ 2.4 ýÂ), òàê êàê â ïîñëåäíåì ñëó�

÷àå 3d−îðáèòàëè Cr ìîãóò ïåðåêðûâàòüñÿ íàïðÿìóþ â ñòðóêòóðå òèïà ðóòèëà, â òî

âðåìÿ êàê â ïåðîâñêèòàõ ïåðåêðûòèå âîçìîæíî òîëüêî ÷åðåç 2p−îðáèòàëè êèñëîðî�

äà. Îäíàêî ïàðàìåòð U −JH , êîòîðûé, êàê ïðàâèëî, ñðàâíèâàþò ñ øèðèíîé çîíû [192℄

òàêæå ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 2.1 ýÂ.

Òàêèì îáðàçîì, ñîåäèíåíèå CaCrO3 ìîæíî îòíåñòè ê ñèñòåìàì ñ ïðîìåæóòî÷�

íîé ñèëîé ýëåêòðîííûõ êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé, ëåæàùåé âáëèçè ãðàíèöû ïåðåõîäà

ìåòàëë-èçîëÿòîð. Ó÷åò äèíàìè÷åñêèõ êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé (íàïðèìåð, â ðàìêàõ

ìåòîäà LDA+DMFT) ïðèâåäåò íå òîëüêî ê �îðìèðîâàíèþ âåðõíåé è íèæíåé õàááàð�

äîâñêèõ çîí, íî è ê ïîÿâëåíèþ óçêîãî êâàçè÷àñòè÷íîãî ïèêà âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè [18℄.

Ñóùåñòâîâàíèå ïîäîáíûõ êâàçè÷àñòèö, èìåþùèõ íåòðèâèàëüíóþ ÷àñòîòíóþ çàâèñè�

ìîñòü, íàáëþäàåòñÿ â îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ [183℄. Ïðèìåíåíèå ìåòîäà LDA+DMFT

äëÿ èçîýëåêòðîííîãî è èçîñòðóêòóðíîãî àíàëîãà CaCrO3, ñèñòåìû BaCrO3 äåéñòâè�

òåëüíî ïîêàçàëî, ÷òî òàêèå êâàçè÷àñòèöû íàáëþäàþòñÿ âáëèçè EF [193℄. Áîëåå òîãî,

ñ ïîìîùüþ ïîäõîäà LDA+DMFT áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ÿí-òåëëåðîâñêèå èñêàæåíèÿ, ïî�

íèæàþùèå ñèììåòðèþ ðåøåòêè è âûçûâàþùèå îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå ïîäîáíîå

òîìó, ÷òî áûëî ïîëó÷åíî â ðàìêàõ LDA+U ðàñ÷åòîâ, ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíû è ìîãóò
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íàáëþäàòüñÿ â õðîìàòàõ ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà (ACrO3) [193℄.

Â íàñòîÿùèé ìîìåíò íà îñíîâå ðàñ÷åòîâ, ïðîâîäèìûõ â ðàìêàõ òåîðèè ñðåäíåãî

ïîëÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì �îðìàëèçìà òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, íå ïðåäñòàâëÿ�

åòñÿ âîçìîæíûì îäíîçíà÷íî îïðåäåëèòü êàêàÿ èç äâóõ �èçè÷åñêèõ êàðòèí: çîííûé

ìàãíåòèê èëè æå ñèñòåìà ñ ëîêàëèçîâàííûìè ýëåêòðîíàìè è îðáèòàëüíûì óïîðÿ�

äî÷åíèåì, ÿâëÿåòñÿ áîëåå ïîäõîäÿùåé â ñëó÷àå ñîåäèíåíèÿ CaCrO3. Äàííàÿ ñèñòåìà

íàõîäèòñÿ â ïåðåõîäíîé îáëàñòè ìåæäó ëîêàëèçîâàííûì è êîëëåêòèâèçèðîâàííûì

òèïîì íîñèòåëåé, ïðåäñòàâëÿåòñÿ âàæíûì è èíòåðåñíûì äëÿ äàëüíåéøåãî èññëåäî�

âàíèÿ êàê ñ ïîìîùüþ òåîðåòè÷åñêèõ ìåòîäîâ, òàê è èñïîëüçóÿ, íàïðèìåð, ìåòîäû

ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè.

Âñå ðàñ÷åòû ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ CaCrO3 áûëè âûïîëíåíû àâòî�

ðîì ëè÷íî.

�åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèÿ CaCrO3

áûëè îïóáëèêîâàíû â äâóõ ñòàòüÿõ â æóðíàëàõ Physi
al Review B è Physi
al Review

Letters[121, 183℄.
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�ëàâà 4

Âëèÿíèå ñïèíîâîãî è îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèé íà

ñèììåòðèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

4.1 Òåîðåòè÷åñêîå ïðåäñêàçàíèå ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé è

îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â Cs2CuCl2Br2

Ñèñòåìà Cs2Cu(Cl,Br)4 èçâåñòíà áëàãîäàðÿ íåîáû÷íûì ìàãíèòíûì ñâîéñòâàì. Cs2CuBr4

- ýòî åäèíñòâåííûé íà ñåãîäíÿøíèé äåíü àíòè�åððîìàãíåòèê íà òðåóãîëüíîé ðåøåòêå,

â êîòîðîì íàáëþäàþòñÿ ïëàòî â êðèâîé íàìàãíè÷åííîñòè, ñâÿçàííûå ñ êâàíòîâûìè

ý��åêòàìè [194℄. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ñîåäèíåíèè Cs2CuCl4 áûëà îáíàðóæåíà áîçå-ýéí�

øòåéíîâñêàÿ êîíäåíñàöèÿ ìàãíîíîâ [195℄. Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå ïðîìåæóòî÷íîé

ïî ñîñòàâó ñèñòåìû Cs2CuCl4−xBrx ìîæåò íå òîëüêî ïðîëèòü ñâåò íà ìàãíèòíûå ñâîé�

ñòâà îáîèõ ñîåäèíåíèé, íî è ïðèâåñòè ê îòêðûòèþ íîâûõ �èçè÷åñêèõ ý��åêòîâ.

Êðèñòàëëû ñ ïðîìåæóòî÷íûì ñîñòàâîì Cs2CuCl4−xBrx áûëè ñèíòåçèðîâàííûå ïðè

òåìïåðàòóðå 50

◦
C è èìåþò îðòîðîìáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó. Îäíàêî äëÿ 1 < x < 2 ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå íîâîé òåòðàãîíàëüíîé �àçû [196℄.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû îáðàçöû ñ òåòðàãîíàëüíîé ñèììåòðè�

åé ñîñòîÿò èç CuCl2 ñëîåâ, óïîðÿäî÷åííûõ âäîëü îñè c. Â ïðîìåæóòêàõ ìåæäó ñëîÿìè

ðàñïîëàãàþòñÿ àòîìû Cs è Br, êàê ïîêàçàíî íà �èñóíêå 4.1. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî èî�

íû Cu â îäíîì èç ñëîåâ ðàñïîëîæåíû íàä/ïîä ïóñòîòàìè ìåæäó ïëàêåòêàìè CuCl4 â

äðóãîì ñëîå. Èîí Cu

2+
èìååò ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ d9

, à çíà÷èò ÿâëÿåòñÿ ÿí-òåë�

ëåðîâñêè àêòèâíûì. Â ðàáîòå [196℄ áûëè èññëåäîâàíû ëîêàëüíûå èñêàæåíèÿ CuCl4Br2

îêòàýäðîâ è áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îíè èìåþò äâå êîðîòêèõ Cu-Br è ÷åòûðå äëèííûõ Cu�

Cl ñâÿçè. Ïîäîáíûé òèï èñêàæåíèé ñî ñæàòûìè îêòàýäðàìè äîñòàòî÷íî íåîáû÷åí äëÿ

ÿí-òåëëåðîâñêîãî èîíà Cu

2+
â ñëó÷àå ïëîòíîé óïàêîâêè, è àâòîðû ðàáîòû [196℄ óïîìè�

íàþò, ÷òî ðåàëüíàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ìîæåò áûòü ñêðûòà ìóëüòèäîìåííîé

ñòðóêòóðîé îáðàçöà.

Ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî èçîëÿòîðíûõ ñèñòåì, ãäå ëèãàíäíûé îêòàýäð, îêðóæàþùèé

ÿí-òåëëåðîâñêèé àêòèâíûé èîí ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà, ÿâëÿåòñÿ âûòÿíóòûì: KCrF4 [198,

199℄, Cs2AgF4 [200, 201℄, K2CuF4[147, 202℄, è ìíîãèå äðóãèå, â òî âðåìÿ êàê â íàñòîÿùèé
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ìîìåíò èçâåñòíî âñåãî íåñêîëüêî ñèñòåì, èìåþùèõ ïðîòèâîïîëîæíûé òèï èñêàæåíèé

ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ. Â îáùåì ñëó÷àå ñóùåñòâóþò íåñêîëüêî ìåõàíèçìîâ, ñòàáèëè�

çèðóþùèõ êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ñ âûòÿíóòûìè âäîëü îäíîãî èç íàïðàâëåíèé

îêòàýäðàìè. Âî-ïåðâûõ, èìåííî òàêîé òèï èñêàæåíèÿ îáåñïå÷èâàåò íàèáîëüøèé âûèã�

ðûø â ìàãíèòíîé ýíåðãèè áëàãîäàðÿ áîëåå ý��åêòèâíîìó îáìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ

â ïëîñêîñòè çà ñ÷åò ïðûæêîâ ìåæäó íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìè x2 − y2
îðáèòàëÿìè

ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà è p−îðáèòàëÿìè ëèãàíäà â ñëó÷àå ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè d9
.

Âî-âòîðûõ, ýòî ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòüþ óïðóãèõ âçàèìîäåéñòâèé. Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî

ïîëíàÿ ýíåðãèÿ óäëèíåííîãî îêòàýäðà ìåíüøå, ÷åì ñæàòîãî, åñëè â âûðàæåíèè äëÿ óïðó�

ãîé ýíåðãèè ó÷èòûâàòü ÷ëåíû áîëåå âûñîêîãî ïîðÿäêà, ÷åì êâàäðàòè÷íûå [123, 125℄. Â

òðåòüèõ, óäëèíåííûå îêòàýäðû áîëåå âûãîäíû ñ òî÷êè çðåíèÿ ý��åêòà ïñåâäî-ÿí-òåë�

ëåðà, ñâÿçàííîãî ñ ïðèìåøèâàíèåì âûñîêîëåæàùèõ (s è p) ñîñòîÿíèé ê 3d−îðáèòàëÿì
ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà [124℄.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçóÿ ïåðâîïðèíöèïíûå ðàñ÷åòû çîííîé ñòðóêòóðû áûëî

îáíàðóæåíî, ÷òî êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà Cs2CuCl2Br2 (x = 2), êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâó�

åò íàèìåíüøåé ïîëíîé ýíåðãèè, äåéñòâèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ âûòÿíóòûìè, à íå ñæàòûìè

�èñ. 4.1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà òåòðàãîíàëüíîé �àçû Cs2CuCl2Br2. �îëóáûå ñ�åðû -

èîíû Cu, ñâåòëî-çåëåíûå, êîðè÷íåâûå è �èîëåòîâûå - èîíû Cl, Br è Cs ñîîòâåòñòâåííî. Èç

ðàáîòû [196℄ ñëåäóåò, ÷òî CuCl4Br2 îêòàýäðû ñæàòû âäîëü îñè c. Ïîñòðîåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû âûïîëíåíî ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû VESTA [197℄.
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îêòàýäðàìè CuCl4Br2. Ýòî ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó�

ðå, ðàñøè�ðîâàííîé â ðàáîòå [196℄, íî ñîãëàñóåòñÿ ñ îáùåé òåíäåíöèåé, íàáëþäàåìîé

äëÿ ìíîãèõ ÿí-òåëëåðîâñêèõ ñèñòåì: ñòàáèëèçàöèåé ñòðóêòóðû ñ âûòÿíóòûìè, à íå ñæà�

òûìè îêòàýäðàìè. Áîëåå äåòàëüíûé è àêêóðàòíûé àíàëèç êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

íåîáõîäèì äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîäòâåðäèòü (èëè îïðîâåðãíóòü) ïðåäñêàçàííûå â íàñòîÿ�

ùåé ðàáîòå èñêàæåíèÿ ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ èîíà Cu

2+
.

4.1.1 Äåòàëè ðàñ÷åòîâ

Â äàííîé ðàáîòå áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä ïñåâäîïîòåíöèàëà, ðåàëèçîâàííûé â êîì�

ïëåêñå ïðîãðàìì PW-SCF [14℄. Äëÿ ðàñ÷åòà ïðèìåíÿëèñü óëüòðàìÿãêèå ïñåâäîïîòåíöè�

àëû è âàðèàíò îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî �óíêöèîíàëà, ïðåäëîæåííûé Ïåðäüþ, Áóðêå

è Ýðíöåðõî�îì (PBE) [25℄. Âñå ðåçóëüòàòû, ïðèâåäåííûå â äàííîì ïàðàãðà�å, áûëè ïî�

ëó÷åíû èìåííî äëÿ äàííîãî âèäà îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèàëà. Îäíàêî, äëÿ

ïðîâåðêè áûëè òàêæå âûïîëíåíû ðàñ÷åòû, â êîòîðûõ îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé �óíê�

öèîíàë áûë âûáðàí â âèäå, ïðåäëîæåííîì Ïåðäüþ è Âàíãîì (PW) [24℄. Èõ ðåçóëüòàòû

êà÷åñòâåííî ñîãëà
óþòñÿ ñ òåì, ÷òî áûëî ïîëó÷åíî äëÿ �óíêöèîíàëà PBE. Íåëèíåéíàÿ

ïîïðàâêà ê îñòîâíûì ñîñòîÿíèÿì áûëà ó÷òåíà äëÿ ïñåâäîïîòåíöèàëîâ Cu, Cs è Cl.

Ó÷åò îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ àòîìîâ Cu áûë ïðîâåäåí

â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ GGA+U [27℄. Ïàðàìåòðû îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî âçàèìî�

äåéñòâèÿ U è âíóòðèàòîìíîãî îáìåííîãî èíòåãðàëà áûëè âûáðàíû ðàâíûìè U =7.0 è

JH = 0.9 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî [36, 37, 191℄.

Ýíåðãèè îòñå÷êè äëÿ çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ñîñòàâèëè 40 è

200 ðèäáåðãîâ ñîîòâåòñòâåííî. Ñåòêà èç 144 k−òî÷åê (6×6×4) â ïîëíîé çîíå Áðèëëþýíà
äëÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ñîñòîÿùåé èç 4 �îðìóëüíûõ åäèíèö, áûëà èñïîëüçîâàíà â

ïðîöåññå ñàìîñîãëàñîâàíèÿ. Èíòåãðèðîâàíèå ïî çîíå Áðèëëþýíà äëÿ ýêñïåðèìåíòàëü�

íîé ñòðóêòóðû (ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå â Òàáëèöå 4.1) ïðîâîäèëîñü ìåòîäîì òåò�

ðàýäðîâ, à ïðè îïòèìèçàöèè ðåøåòêè ïóòåì ðàçìûòèÿ çîí ñ ãàóññèàíîì, ïîëóøèðèíà

êîòîðîãî áûëà ðàâíà 1 ìýÂ. Îïòèìèçàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïðîâîäèëàñü

äî òåõ ïîð, ïîêà âñå êîìïîíåíòû ñèë, äåéñòâóþùèå íà àòîìû, íå ñòàíîâèëèñü ìåíåå

2 ìèëèðèäáåðãà íà àòîìíóþ åäèíèöó. Íèêàêèå îïåðàöèè ñèììåòðèè íå ïðèìåíÿëèñü â

ïðîöåññå ñàìîñîãëàñîâàíèÿ.

Ïðè ðàñ÷åòàõ â êà÷åñòâå çàòðàâî÷íîé èñïîëüçîâàëàñü ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êðèñòàë�
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Òàáëèöà 4.1. Ïîëíûå ýíåðãèè (â ìýÂ/�îðìóëüíóþ åäèíèöó äëÿ ðàçëè÷íûõ ìàãíèòíûõ êîí�è�

ãóðàöèé äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû [196℄. Ýíåðãèÿ �åððîìàãíèòíîé

êîí�èãóðàöèè âûáðàíà â êà÷åñòâå òî÷êè îòñ÷åòà (íóëåâîé ýíåðãèè).

Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ, ìýÂ

ÔÌ 0

ÀÔÌ-À 3.7

ÀÔÌ-C 2.9

ÍÌ 8.8

ëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà äëÿ Cs2CuCl2.2Br1.8.[196℄ Äëÿ òîãî, ÷òîáû äîïóñòèòü ïðîñòåéøèå

òèïû îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ è ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü

â ñâåðõÿ÷åéêå

√
2 ×

√
2 × 2.

4.1.2 Îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå è êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ïîëíàÿ ýíåðãèÿ çàâèñèò îò òèïà ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ,

êîòîðûé ìîæåò âëèÿòü íà èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñòàáèëèçèðóÿ ðàçëè÷�

íûå âàðèàíòû îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ [2℄. Ïîýòîìó ïðè èçó÷åíèè ðàçëè÷íûõ âîç�

ìîæíûõ èñêàæåíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè âàæíî îäíîâðåìåííî ïðîâîäèòü àíàëèç

îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé è îðáèòàëüíîé ñòðóêòóðû.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëè ðàññ÷èòàíû ïîëíûå ýíåðãèè ñëåäóþùèõ ìàãíèòíûõ óïî�

ðÿäî÷åíèé: íåìàãíèòíîãî (ÍÌ), �åððîìàãíèòíîãî (ÔM), àíòè�åððîìàãíåòèêîâ À òèïà

(ÀÔÌ-À), êîãäà âñå ìàãíèòíûå èîíû â ïëîñêîñòè ab− óïîðÿäî÷åíû �åððîìàãíèòíî,

òîãäà êàê âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ïëîñêîñòÿìè àíòè�åððîìàãíèòíî, è Ñ òèïà (ÀÔÌ-Ñ),

êîãäà áëèæàéøèå èîíû Cu â ïëîñêîñòè ab àíòè�åððîìàãíèòíî óïîðÿäî÷åíû, à áëèæàé�

øèå ñîñåäè âäîëü îñè c ñâÿçàíû �åððîìàãíèòíî.

Íàèìåíüøåé ýíåðãèåé â òåòðàãîíàëüíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê�

òóðå [196℄ îêàçàëàñü �åððîìàãíèòíàÿ êîí�èãóðàöèÿ (ñì. Òàáëèöó 4.1). Àíàëèç ìàòðèö

çàñåëåííîñòè ïîêàçûâàåò, ÷òî åäèíñòâåííàÿ äûðêà íà 3d−îáîëî÷êå èîíà Cu2+
ëîêàëè�

çóåòñÿ íà 3z2 − r2−îðáèòàëè â �åððîìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè. Ïîäîáíîå îðáèòàëüíîå

çàïîëíåíèå î÷åâèäíî ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ëîêàëüíîãî ñæàòèÿ CuCl4Br2 îêòàýäðîâ â

òåòðàãîíàëüíîé ñòðóêòóðå, ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [196℄.
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�èñ. 4.2. Ïîëíûå è ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ �åððîìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè â

îïòèìèçèðîâàííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå ñ ÷åðåäóþùèìèñÿ äëèííîé è êîðîòêîé Cu-Cl

ñâÿçÿìè â ïëîñêîñòè ab. Ïîëîæèòåëüíûå (îòðèöàòåëüíûå) çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ñîñòîÿíèÿì

ñî ñïèíîì ââåðõ (âíèç). Óðîâåíü Ôåðìè ðàñïîëîæåí â íóëå ïî øêàëå ýíåðãèè.

Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû - ìåòàëë äëÿ ëþáîãî èç ðàññìîòðåííûõ ìàãíèòíûõ

óïîðÿäî÷åíèé. Ýòî ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðèìåíòàëüíîìó �àêòó, ÷òî îáå íåëåãèðîâàííûõ

ñèñòåìû Cs2CuCl4 è Cs2CuBr4 ÿâëÿþòñÿ ìîòòîâñêèìè äèýëåêòðèêàìè [203, 204℄, (ðå�

çóëüòàòû GGA+U ðàñ÷åòîâ ìîæíî íàéòè â ðàáîòå [205℄) à îáðàçöû ñ ïðîìåæóòî÷íûì

ñîñòàâîì, Cs2CuCl2.4Br1.6, íå äåìîíñòðèðóþò ìåòàëëè÷åñêîãî áëåñêà [196℄.

Ñæàòèå îêòàýäðîâ âäîëü îñè c äåëàåò íåâûãîäíûì îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå òè�

ïà x2 − z2
/y2 − z2

, íàáëþäàåìîå â ñîåäèíåíèÿõ KCuF3 [27℄ è K2CuF4 [11, 202℄, ãäå èîí

Cu

2+
òàêæå èìååò îäíó äûðêó íà eg ïîäîáîëî÷êå. Äëÿ òîãî, ÷òîáû äàòü âîçìîæíîñòü ñè�

ñòåìå ðåàëèçîâàòü ïîäîáíûé òèï îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, à çàòåì ñðàâíèòü ïîëíûå

ýíåðãèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçëè÷íûì ìàãíèòíûì êîí�èãóðàöèÿì, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðå�

øåòêà Cs2CuCl2Br2 áûëà òåòðàãîíàëüíî èñêàæåíà (âûòÿíóòûå îêòàýäðû) â ïëîñêîñòè

ab. Îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè ýòîì íå èçìåíÿëñÿ. Çàòåì ïðîâîäèëàñü ïðîöåäóðà

îïòèìèçàöèè àòîìíûõ ïîçèöèé âñåõ èîíîâ ñ óñëîâèåì, ÷òî ïîëíûé îáúåì ýëåìåíòàðíîé
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ÿ÷åéêè íå ìåíÿåòñÿ. Êðîìå òîãî, áûëà ïðîâåäåíà è îïòèìèçàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðå�

øåòêè áåç èñêàæåíèé CuCl4Br2 îêòàýäðîâ â ïëîñêîñòè ab, òàê êàê ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ

ñòðóêòóðà ìîæåò è íå îáëàäàòü íàèìåíüøåé ïîëíîé ýíåðãèåé â âûáðàííîì ïðèáëèæå�

íèè (GGA+U). Â ðåçóëüòàòå áûëî ïîëó÷åíî äâà òèïà êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð, äëÿ

îäíîãî è òîãî æå ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ (îïòèìèçèðîâàííàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ðå�

øåòêà ñ òåòðàãîíàëüíî ñæàòûìè îêòàýäðàìè è îïòèìèçèðîâàííàÿ ñòðóêòóðà, èñêàæåí�

íàÿ â ïëîñêîñòè ab). �åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñîáðàíû â Òàáëèöå 4.2, ãäå ïåðâàÿ, âòîðàÿ è

òðåòüÿ ñòðî÷êè îòíîñÿòñÿ ê îòðåëàêñèðîâàííîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé [196℄ (÷åòûðå îäè�

íàêîâûõ ñâÿçè Cu-Cl), à ÷åòâåðòàÿ è ïÿòàÿ ñòðî÷êè ñîîòâåòñòâóþò îïòèìèçèðîâàííîé

ñòðóêòóðå ñ óäëèíåííûìè â ïëîñêîñòè ab îêòàýäðàìè.

Íàèìåíüøåé ïîëíîé ýíåðãèåé îáëàäàþò �åððîìàãíèòíàÿ è àíòè�åððîìàãíèòíàÿ

êîí�èãóðàöèÿ òèïà À ñ ñèëüíî èñêàæåííûìè CuCl4 ïëàêåòêàìè â ïëîñêîñòè ab, êàê

ýòî ïîêàçàíî íà �èñóíêå 4.3. �àçíèöà ïî ýíåðãèè ìåæäó äàííûìè äâóìÿ ðåøåíèÿ�

ìè äîñòàòî÷íî ìàëà è ìîæåò çàâèñåòü îò äåòàëåé ðàñ÷åòà (âûáîð ïñåâäîïîòåíöèàëà,

ïñåâäî-îñòîâíûõ ñîñòîÿíèé, ñïîñîáà èíòåãðèðîâàíèÿ ïðè âû÷èñëåíèè ïîëîæåíèÿ óðîâ�

íÿ Ôåðìè ò.ä.), íî îáà îíè ëåæàò íàìíîãî íèæå ïî ýíåðãèè (∼ 558 ìýÂ), ÷åì íàèíèçøåå

ïî ýíåðãèè ñîñòîÿíèå (�åððîìàãíåòèê) äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ñòðóêòóðû. Áîëåå òîãî

èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â Òàáëèöå 4.2, ñëåäóåò, ÷òî òîëüêî ïîëîâèíà äàííîé ðàç�

íèöû ìîæåò áûòü êîìïåíñèðîâàíà ðåëàêñàöèåé àòîìîâ, êîòîðàÿ íå ìåíÿåò ëîêàëüíîé

ñèììåòðèè èîíà Cu

2+
(ò.å. îñòàâëÿåò 4 îäèíàêîâûõ ñâÿçè Cu-Cl â ïëîñêîñòè ab).

Âòîðàÿ ÷àñòü ðàçíèöû â ïîëíîé ýíåðãèè ñâÿçàíà ñ èñêàæåíèÿìè îêòàýäðîâ CuCl4Br2

â ïëîñêîñòè ab, íå ìåíÿþùèìè ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ Cu-Cl, íî ñîçäàþùåãî äâà òèïà Cu�

Cl ñâÿçåé (äëèííûå è êîðîòêèå), êîòîðûå óïîðÿäî÷åíû â øàõìàòíîì ïîðÿäêå.

Èñêàæåíèÿ â ïëîñêîñòè ab ñîïðîâîæäàþòñÿ íåêîòîðûì óäëèíåíèåì îêòàýäðîâ CuCl4Br2

âäîëü îñè c. Äëèíà ñâÿçè Cu-Br âîçðàñòàåò íà ∼ 0.1

�

A, ÷òî êîìïåíñèðóåòñÿ ñæàòèåì

ñâÿçåé Cs-Br. Òàêèì îáðàçîì, âìåñòî ñæàòèÿ îêòàýäðîâ âäîëü îñè c îïòèìèçàöèÿ êðè�

ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñòàáèëèçèðóåò ðåøåíèå ñ ÷åðåäóþùèìè äëèííûìè è êîðîòêèìè

ñâÿçÿìè Cu-Cl â ïëîñêîñòè ab.

Ïîäîáíûé òèï èñêàæåíèé ïðèâîäèò óïîðÿäî÷åíèþ x2−z2
è y2−z2

îðáèòàëåé, êàê

â ñëó÷àå ñîåäèíåíèÿ KCuF3, ñì. �èñóíîê 4.3. Äàííîå îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå ïîäðà�

çóìåâàåò ïåðåêðûòèå ìåæäó íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìè è ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûìè îð�

áèòàëÿìè, à ñëåäîâàòåëüíî ñîãëàñíî ïðàâèëàì �óäåíà�à − Êàíàìîðè − Àíäåðñåíà [3℄
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Òàáëèöà 4.2. �àññòîÿíèÿ, ïîëíûå ýíåðãèè íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó è ïîëíàÿ íàìàãíè÷åííîñòü

äëÿ ðàçëè÷íûõ ìàãíèòíûõ êîí�èãóðàöèé äëÿ îïòèìèçèðîâàííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.

Ýíåðãèÿ �åððîìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè ñ äâóìÿ äëèííûìè è äâóìÿ êîðîòêèìè ñâÿçÿìè Cu�

Cl, ïðèíÿòàÿ çà íîëü, íà 557.7 ìýÂ íèæå ïîëíîé ýíåðãèè �åððîìàãíèòíîãî ðåøåíèÿ â ñëó÷àå

íåîïòèìèçèðîâàííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû.

�àññòîÿíèå �àññòîÿíèå Ïîëíàÿ Ïîëíàÿ íàìàãíè÷åí-

Cu-Cl,

�

A Cu-Br,

�

A ýíåðãèÿ, ìýÂ íîñòü, µB/ÿ÷åéêó

ÀÔÌ-C 2.64×4 2.44 ×2 280.6 0

ÔÌ 2.64×4 2.45 ×2 285.1 3.2

ÍÌ 2.64×4 2.44 ×2 286.4 0

ÀÔÌ-À 3.02×2/2.25×2 2.55 ×2 -0.8 0

ÔÌ 3.02×2/2.25×2 2.55 ×2 0 4.0

ê ñèëüíîìó �åððîìàãíèòíîìó âçàèìîäåéñòâèþ â ïëîñêîñòè ab. Â ðåçóëüòàòå ïîíèæà�

åòñÿ ýíåðãèÿ �åððîìàãíèòíîãî èëè àíòè�åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ òèïà À, ÷òî

ïîëíîñòüþ ñîãëàñóåòñÿ ïîëíûìè ýíåðãèÿìè, ïðåäñòàâëåííûìè â Òàáëèöå 4.2.

Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî èñêàæåíèÿ â ïëîñêîñòè ab ñòàáèëèçèðóþò èçîëÿ�

òîðíîå îñíîâíîå ñîñòîÿíèå (çîííàÿ ùåëü ∼0.5 ýÂ) êàê â �åððîìàãíèòíîé, òàê è â àíòè�
�åððîìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè òèïà À. Íàîáîðîò, âñå ðàñ÷åòû êàê â ïåðâîíà÷àëüíîé,

ýêñïåðèìåíòàëüíîé, òàê è â îïòèìèçèðîâàííîé, íåèñêàæåííîé â ïëîñêîñòè ab, ñòðóêòó�

ðå ïðèâîäÿò ê ìåòàëëè÷åñêîìó îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ òîãî, ÷òîáû

ñèñòåìà áûëà èçîëÿòîðíîé íåîáõîäèìû ñîîòâåòñòâóþùèå èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè, à íå îïðåäåëåííûé òèï ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîâåðèòü íàñêîëüêî ðåçóëüòàòû çàâèñÿò îò âåëè÷èíû ïàðàìåò�

ðà îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ U , áûëè âûïîëíåíû GGA+U ðàñ÷åòû

(âêëþ÷àÿ îïòèìèçàöèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè) ñ U=5 ýÂ è JH=0.9 ýÂ. Íàèíèçøèì

ïî ýíåðãèè îêàçàëîñü àíòè�åððîìàãíèòíîå ðåøåíèå òèïà À (E−A=-0.8 ìýÂ), �åððîìàã�

íèòíàÿ êîí�èãóðàöèÿ íåñêîëüêî âûøå (E=0 ìýÂ), â òî âðåìÿ êàê àíòè�åððîìàãíåòèê

òèïà C è �åððîìàãíåòèê ñ ÷åòûðüìÿ îäèíàêîâûìè äëèíàìè ñâÿçåé Cu-Cl èìåþò ïîëíûå

ýíåðãèè 280.7 è 283.3 ìýÂ ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì, âèäíî, ÷òî ïîëó÷åííûå ðå�

çóëüòàòû ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò âåëè÷èíû ïàðàìåòðà îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ U . Îñíîâíîé ý��åêò îò èñïîëüçîâàíèÿ ïðèáëèæåíèÿ GGA+U â äàííîì
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�èñ. 4.3. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå, ïðåäëàãàåìîé îðòîðîìáè÷åñêè èñêàæåííîé êðèñòàëëè�

÷åñêîé ñòðóêòóðû, ñîîòâåòñòâóþùåé ìèíèìóìó ïîëíîé ýíåðãèè â Òàáëèöå 4.2 (êîäà âñå îêòà�

ýäðû CuCl4Br2 âûòÿíóòû â íàïðàâëåíèÿõ ÷åðåäóþùèõñÿ â ïëîñêîñòè ab; äëèííûå ñâÿçè Cu-Cl

ïîêàçàíû êðàñíûì), è îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, îæèäàåìîãî äëÿ òàêîãî òèïà èñêàæåíèé

(ïîêàçàíà äûðî÷íàÿ îðáèòàëü èîíà Cu

2+
).

ñëó÷àå ñîñòîèò íå â òîì, íàñêîëüêî âûñîêî ïî ýíåðãèè íåîáõîäèìî óáðàòü 3d−ñîñòîÿíèÿ
Cu ñ óðîâíÿ Ôåðìè (è ñ�îðìèðîâàòü õàááàðäîâñêèå çîíû), à â òîì, ÷òîáû êóëîíîâñêèé

ïîòåíöèàë èìåë ÿâíóþ îðáèòàëüíóþ çàâèñèìîñòü, ÷òî â èòîãå ïðèâåëî ê ïîÿâëåíèþ

îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ.

Â çàâåðøåíèè äàííîãî ïàðàãðà�à ïðîâåäåì àíàëèç ïîëíûõ è ïàðöèàëüíûõ ïëîò�

íîñòåé ñîñòîÿíèé, äëÿ îïòèìèçèðîâàííîé èñêàæåííîé â ïëîñêîñòè ab êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû, ñîîòâåòñòâóþùåé îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîìó ñîñòîÿíèþ, íàïðèìåð, â �åð�

ðîìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè (ñì. �èñóíîê 4.2). Áëàãîäàðÿ ñóùåñòâåííîìó êóëîíîâñêîìó

âçàèìîäåéñòâèþ 3d−ñîñòîÿíèÿ Cu óõîäÿò ñ óðîâíÿ Ôåðìè è ðàñïîëîæåíû â îñíîâíîì

â äèàïàçîíå ýíåðãèé îò -5.5 ýÂ äî -3 ýÂ. Br−p è Cl−p ñîñòîÿíèÿ íàõîäÿòñÿ â îáëàñòè

ýíåðãèé îò -3 ýÂ äî 1 ýÂ. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî íàèáîëüøèé âêëàä â íèæíþþ ÷àñòü

çîíû ïðîâîäèìîñòè (òàêæå êàê è â âåðõíþþ ÷àñòü âàëåíòíîé çîíû) äàþò ñîñòîÿíèÿ

Cl−p è Br−p: ∼3.6 ñîñòîÿíèé/[ýÂ*�îðìóëüíóþ åäèíèöó℄, â òî âðåìÿ êàê Cu−d îðáèòà�
ëè îáåñïå÷èâàþò ëèøü 1.9 ñîñòîÿíèé/[ýÂ*�îðìóëüíóþ åäèíèöó℄ (îñòàëüíûå ñîñòîÿíèÿ

èîíîâ Cu, Cl è Br òàêæå âíîñÿò íåêîòîðûé âêëàä â çîíó ïðîâîäèìîñòè). Ýòî îçíà÷àåò,

÷òî äûðêà â äàííîì ñîåäèíåíèè â äåéñòâèòåëüíîñòè ëîêàëèçóåòñÿ íå íà àòîìíîé îðáè�
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�èñ. 4.4. Çàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ àíòèñâÿçûâàþùåé îðáèòàëè x2 − y2
ñèììåò�

ðèè, öåíòðèðîâàííîé íà èîíå Au ñ íîìèíàëüíîé âàëåíòíîñòüþ 3+ â ñèñòåìå Cs2Au2Cl6 [35℄.

Öåíòðàëüíàÿ ÷àñòü ñîîòâåòñòâóåò âêëàäó Au−5d x2 − y2
îðáèòàëè, â òî âðåìÿ êàê ïåðè�åðèé�

íàÿ îáëàñòü - σ êîìáèíàöèÿ Cl−p îðáèòàëåé (pσ = 1√
4
[p1x − p2y − p3x + p4y]).

òàëè, èìåþùåé x2 − y2
ñèììåòðèþ, à ñêîðåå íà Âàííüå îðáèòàëè x2 − y2

ñèììåòðèè,

öåíòðèðîâàííîé íà óçëå Cu, íî èìåþùåé çíà÷èòåëüíûé âêëàä íà ñîñåäíèõ èîíàõ Cl è

Br. Ïîäîáíûé ý��åêò òàêæå íàáëþäàëñÿ â ñëó÷àå ñîåäèíåíèÿ Cs2Au2Cl6,[35℄.

Íà �èñóíêå 4.4 èçîáðàæåíà çàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ �óíêöèè Âàí�

íüå, îïèñûâàþùåé íàïîëîâèíó çàïîëíåííóþ x2 − y2
îðáèòàëü èîíà Au â ñîåäèíåíèè

Cs2Au2Cl6. Âèäíî, ÷òî áîëüøàÿ ÷àñòü çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè ðàñïîëîæåíà âîâñå íå íà

ïåðåõîäíîì ìåòàëëå, à íà ëèãàíäàõ, ÷òî ñâÿçàíî ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ çîëîòà

â äàííîé ñèñòåìå (Au

3+
). Èñõîäÿ èç ãðà�èêîâ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé, ïðåäñòàâëåííûõ

íà �èñóíêå 4.2, â ñëó÷àå Cs2CuCl2B2 ïåðåðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè ìåæäó

èîíîì ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà è ëèãàíäàìè î÷åâèäíî ìåíåå äðàìàòè÷íî, íî âêëàä îò p ñî�

ñòîÿíèé Cl è Br â èòîãîâóþ �óíêöèþ Âàííüå, íà êîòîðîé ëîêàëèçóåòñÿ åäèíñòâåííûé

íåñïàðåííûé ýëåêòðîí ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ñóùåñòâåííûì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, çíà÷è�

òåëüíàÿ ïðèìåñü Cl−p è Br−p ñîñòîÿíèé â çîíå ïðîâîäèìîñòè ìîæåò áûòü ïðè÷èíîé

ìàëîé âåëè÷èíû ùåëè ∼0.5 ýÂ â ðàñ÷åòàõ, ïðåäñòàâëåííûõ â äàííîé ðàáîòå. Ìîæíî

îæèäàòü, ÷òî äàííûå ñîñòîÿíèÿ èãðàþò ðîëü �áàëëàñòà�, òàê ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè

ïðèáëèæåíèÿ LDA+UWF , ãäå U ïðèëàãàåòñÿ íå òîëüêî ê d−÷àñòè âîëíîâîé �óíêöèè,

à êî âñåé Âàííüå îðáèòàëè ùåëü áóäåò áîëüøå.

Òàêèì îáðàçîì, â äàííîì ïàðàãðà�å áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñîåäèíåíèå Cs2CuCl2Br2,

ñîäåðæàùåå ÿí-òåëëåðîâñêè àêòèâíûé èîí Cu

2+
, íå ÿâëÿåòñÿ ïðèìåðîì ñèñòåìû ñî
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ñäàâëåííûìè îêòàýäðàìè. Îïòèìèçàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïîêàçûâàåò, ÷òî

â ïðîòèâîïîëîæíîñòü èìåþùèìñÿ íà íàñòîÿùèé ìîìåíò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàí�

íûì îêòàýäðû, îêðóæàþùèå èîí ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà, âûòÿíóòû. Ïðè ýòîì íàïðàâ�

ëåíèå äëèííîé îñè â îêòàýäðå ÷åðåäóåòñÿ ïåðåõîäÿ îò îêòàýäðà ê îêòàýäðó â ïëîñêî�

ñòè ab, à äàííîå ñîåäèíåíèå ÿâëÿåòñÿ åùå îäíèì ïðèìåðîì, à íå èñêëþ÷åíèåì èç îáùå�

ãî ýìïèðè÷åñêîãî ïðàâèëà, ÷òî ÿí-òåëëåðîâñêèå îêòàýäðû ÿâëÿþòñÿ ïî áîëüøåé ÷àñòè

âûòÿíóòûìè. Ïðåäñêàçàííûå èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è îðáèòàëüíîå

óïîðÿäî÷åíèå, ñâÿçàííîå ñ íèìè, ïðèâîäÿò ê ñèëüíîìó �åððîìàãíèòíîìó âçàèìîäåé�

ñòâèþ â ïëîñêîñòè ab, ìåæïëîñêîñòíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ÿâëÿåòñÿ ñëàáûì.

Âñå ðàñ÷åòû ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ñèñòåìû Cs2CuCl2Br2, à òàêæå

îïòèìèçàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè áûëè ïðîâåäåíû àâòîðîì ëè÷íî.

�åçóëüòàòû ðàáîòû áûëè îïóáëèêîâàíû â âèäå ñòàòüè â æóðíàëå Physi
al Review

B [206℄, à òàêæå ïðåäñòàâëåíû â êà÷åñòâå äîêëàäà íà íà XXI ìåæäóíàðîäíîì ñèìïî�

çèóìå ïî ý��åêòó ßíà-Òåëëåðà (ã. Öóêóáà, ßïîíèÿ, àâãóñò 2012 ãîäà).

4.2 Àíîìàëüíûå ÿí-òåëëåðîâñêèå èñêàæåíèÿ â NaMn7O12

Äâîéíûå ïåðîâñêèòû íà îñíîâå ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ îáùåé �îðìóëîé A

′
A

′′
3B4O12,

â êîòîðûõ A ïîçèöèè â ïåðâîíà÷àëüíîé ïåðîâñêèòíîé ñòðóêòóðå ABO3 çàïîëíåíû A

′

èîíàìè (êàòèîíû ñ áîëüøèì èîííûì ðàäèóñîì A

′
= La, Na, Ca, Bi è äð.) è A

′′
èîíàìè

(ÿí-òåëëåðîâñêèå èîíû, òàêèå êàê Mn

3+
, Cu

2+
), èçâåñòíû áëàãîäàðÿ ñâîèì íåîáû÷íûì

�èçè÷åñêèì ñâîéñòâàì. Â ñîåäèíåíèè CaCu3Ti4O12 íàáëþäàåòñÿ ãèãàíòñêàÿ äèýëåêòðè�

÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ [207℄, â LaCu3Fe4O12 áûëî îáíàðóæåíî íåòðèâèàëüíîå çàðÿäîâîå óïî�

ðÿäî÷åíèå [208℄, à CaMn7O12 ÿâëÿåòñÿ ìóëüòè�åððîèêîì ñ íàèáîëüøåé íà ñåãîäíÿøíèé

äåíü ìàãíèòíî-èíäóöèðîâàííîé ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèåé [209℄, ïîÿâëåíèå êîòîðîé,

âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî òàêæå è íåñîèçìåðèìûìè ìîäóëÿöèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê�

òóðû, âûçâàííûìè ïîñòåïåííûì ïîâîðîòîì åäèíñòâåííîé íàïîëîâèíó çàïîëíåííîé eg

îðáèòàëè èîíà Mn

3+
[210℄. Ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà äðóãîãî äâîéíîãî ïåðîâñêè�

òà - BiMn7O12 òàêæå ñâÿçàíû ñ îðáèòàëüíûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ

ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèÿ äàííîé ñèñòåìû ïðè ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ ëåãèðîâàíèÿ [211℄.

Äâîéíîé ïåðîâñêèò NaMn3Mn4O12 ñ óïîðÿäî÷åííûìè èîíàìè Na

+
è Mn

4+
â A

óçëàõ ïåðâîíà÷àëüíîé ïåðîâñêèòíîé ðåøåòêè òàêæå îáëàäàåò íåîáû÷íûìè ñâîéñòâàìè.

Èîíû Mn, çàíèìàþùèå B óçëû, èìåþò ñðåäíþþ âàëåíòíîñòü 3.5+. Àâòîðû ðàáîòû [212℄
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ïîëàãàþò, ÷òî äàííàÿ ñèñòåìà ïîõîæà íà ìàíãàíèòû ñ ïîëîâèííûì äîïèðîâàíèåì (òàêèå

êàê La0.5Ca0.5MnO3), íî áåç áåñïîðÿäêà, âûçûâàåìîãî äîïèðîâàíèåì. Òàêèì îáðàçîì, â

NaMn7O12 ìîæíî îæèäàòü áîëåå ÿðêèõ ý��åêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ ïîÿâëåíèåì çàðÿäîâîãî

èëè îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèé, ÷åì â ñëó÷àå ìàíãàíèòîâ ñ ïîëîâèííûì äîïèðîâàíèåì.

Ïðèçíàêè âîçíèêíîâåíèÿ çàðÿäîâîãî è îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ áûëè îáíàðóæåíû â

NaMn7O12 ïðè T.180 K, íî õàðàêòåð îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ îêàçàëñÿ ñîâåðøåííî

èíûì, íå òàêèì êàê â ìàíãàíèòàõ. Äàííûé �àêò êàæåòñÿ òåì áîëåå ñòðàííûì, åñëè

ó÷åñòü, ÷òî ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå, óñòàíàâëèâàþùååñÿ â äàííîé ñèñòåìå, èìååò òî÷íî

òàêîé æå òèï (ÀÔÌ CE òèïà) êàê è â ìàíãàíèòàõ ñ ïîëîâèííûì äîïèðîâàíèåì [212℄.

Â ìàíãàíèòàõ íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìè ÿâëÿþòñÿ 3x2 − r2
èëè 3y2 − r2

îðáèòàëè

èîíîâ Mn

3+
, �îðìèðóþùèå ïîëîñû â ïëîñêîñòè ab. Îêòàýäðû MnO6 ÿâëÿþòñÿ âûòÿíó�

òûìè, à äëèííûå îñè îêòàýäðîâ ÷åðåäóþòñÿ â íàïðàâëåíèÿõ x è y. Â ñëó÷àå NaMn7O12

íàîáîðîò, îêòàýäðû îêàçûâàþòñÿ ëîêàëüíî ñæàòûìè [212℄. Òîãäà åäèíñòâåííîé íàïîëî�

âèíó çàïîëíåííîé eg îðáèòàëüþ äîëæíà áûòü x2 − y2
îðáèòàëü. Îäíàêî, ýòî, êàê óæå

îáñóæäàëîñü â � 4.1, ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî íåîáû÷íûì, òàê êàê ëîêàëüíîå ñæàòèå ÿí�

òåëëåðîâñêèõ ñ eg âûðîæäåíèåì â èçîëÿòîðàõ âñòðå÷àåòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî ðåäêî. Ñðåäè

ñîòåí èçâåñòíûõ ñèñòåì ïðàêòè÷åñêè íå ñóùåñòâóåò ïðèìåðîâ, â êîòîðûõ îêòàýäðû ëî�

êàëüíî ñæàòû, è êàæäîå èç ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé ñ àíîìàëüíûìè ÿí-òåëëåðîâñêèìè

èñêàæåíèÿìè çàñëóæèâàåò ïðèñòàëüíîãî àíàëèçà.

Â äàííîì ïàðàãðà�å áóäóò ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ,

ýëåêòðîííûõ è ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ NaMn7O12. Áóäåò ïîêàçàíî, ÷òî çàðÿäîâîå óïîðÿäî�

÷åíèå äåéñòâèòåëüíî âîçíèêàåò â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå,

íî ýêñïåðèìåíòàëüíî èçâåñòíûå ìàãíèòíàÿ è êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðû [212℄ ïðîòèâî�

ðå÷àò äðóã äðóãó. Îïòèìèçàöèÿ àòîìíûõ ïîçèöèé ïðè ñîõðàíåíèè îáúåìà (íî íå �îðìû)

ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïîêàçûâàåò, ÷òî ñóùåñòâóåò äðóãàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñ

âûòÿíóòûìè MnO6 îêòàýäðàìè è åå ïîëíàÿ ýíåðãèÿ â ïðèáëèæåíèè GGA+U íèæå, ÷åì

ó èñõîäíîé ñòðóêòóðû. Îðáèòàëüíûå êîððåëÿöèè, ïðèâîäÿùèå ê ïîäîáíîé ñòðóêòóðå,

ñóùåñòâóþò äàæå â íåèñêàæåííîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêå. Òàêèì îáðàçîì, NaMn7O12 ÿâëÿ�

åòñÿ íå èñêëþ÷åíèåì, à åùå îäíèì ïîäòâåðæäåíèåì îáùåãî ïðàâèëà, ñîãëàñíî êîòîðîìó

îêòàýäðû, îêðóæàþùèå ÿí-òåëëåðîâñêè àêòèâíûå èîíû ñ eg âûðîæäåíèåì, ÿâëÿþòñÿ

âûòÿíóòûìè, à íå ñæàòûìè.



142

�èñ. 4.5. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèñòàëëè÷åñêàÿ è ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðû NaMn7O12 (ðèñóíîê

âçÿò èç ðàáîòû [212℄). �àçëè÷íûìè öâåòàìè ïðåäñòàâëåíû èîíû Mn, çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷èâàþ�

ùèåñÿ ïðè T.180 K, à òàêæå Na. Èîíû êèñëîðîäà íå ïîêàçàíû. Çíàêàìè �+� è �-� îáîçíà÷åíû

ðàçëè÷íûå íàïðàâëåíèÿ ñïèíà.

4.2.1 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è äåòàëè ðàñ÷åòîâ

Åñëè õèìè÷åñêóþ �îðìóëó ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû ïåðåïèñàòü â âèäå (NaMn

3+
3 )(Mn

3+
2 Mn

4+
2 )O ,

òî ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíîé ñâÿçü ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà ABO3. Òàêèì îáðàçîì, ÷àñòü

èîíîâ Mn

3+
(ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ 3d4

) çàïîëíÿåò A ïîçèöèè (Mn

3+
A ) â ïåðâîíà�

÷àëüíîé ïåðîâñêèòíîé ðåøåòêå è èìååò êâàäðàòíîå îêðóæåíèå, à äðóãàÿ ÷àñòü íàõîäèò�

ñÿ â îêòàýäðè÷åñêèõ B óçëàõ (MnB). Ïðè òåìïåðàòóðå ∼180 K ïðîèñõîäèò ïåðåõîä â

çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå, â êîòîðîì èîíû Mn

3+
B è Mn

4+
B ðàñïîëîæåíû â øàõ�

ìàòíîì ïîðÿäêå â ïëîñêîñòè ac (ñì. �èñóíîê 4.5). Èîíû Mn â öåïî÷êàõ âäîëü îñè b

èìåþò îäèíàêîâóþ âàëåíòíîñòü.

Âûøå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà â çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå NaMn7O12 ÿâ�

ëÿåòñÿ ïàðàìàãíåòèêîì è îñòàåòñÿ èì äî T=125 K, ïðè êîòîðîé ñïèíû îêòàýäðè÷åñêèõ

MnB �îðìèðóþò ÀÔÌ ñòðóêòóðó CE òèïà [212, 213℄. Ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 90 K

ïîÿâëÿåòñÿ äàëüíèé ìàãíèòíûé ïîðÿäîê íà èîíàõ Mn

3+
A , ïîêàçàííûé íà �èñóíêå 4.5.
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Äàííûå ïî êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé ñòðóêòóðå, èñïîëüçîâàííûå â ðàñ÷åòàõ, áûëè

ïîëó÷åíû èç ðàáîòû [212℄. Ìîäåëèðîâàíèå ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ â ýêñïå�

ðèìåíòàëüíîé ñòðóêòóðå ïðîâîäèëîñü ìåòîäîì LMTO [12℄. Îïòèìèçàöèÿ êðèñòàëëè÷å�

ñêîé ðåøåòêè áûëà âûïîëíåíà ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ïñåâäîïîòåíöèàëà ñ èñïîëüçîâàíèåì

ðàñ÷åòíîé ñõåìû VASP [214℄. Îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ïîòåíöèàë áûë âûáðàí â âèäå

ïðåäëîæåííîì �îí Áàðòà-Õåäèíà [23℄ è Ïåðäüþ - Áóðêå - Ýðíöåðõî�à [25℄ äëÿ ìåòî�

äîâ LMTO è ïñåâäîïîòåíöèàëà ñîîòâåòñòâåííî. Êóëîíîâñêèå êîððåëÿöèè íà óçëàõ Mn

ó÷èòûâàëèñü ñ ïîìîùüþ ïîäõîäîâ LSDA+U (äëÿ LMTO) è GGA+U (äëÿ ïñåâäîïîòåí�

öèàëà) [27℄. Âûáîð îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî �óíêöèîíàëà íå îêàçûâàåò êà÷åñòâåííîãî

âëèÿíèÿ íà ðåçóëüòàòû îïòèìèçàöèè, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ðàñ÷åòíîé ñõåìû VASP.

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ (U) è âíóòðèàòîìíîãî

õóíäîâñêîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (JH) áûëè âûáðàíû ðàâíûìè U=4.5 ýÂ, JH=0.9

ýÂ [30℄. Èíòåãðèðîâàíèå â ïðîöåññå ñàìîñîãëàñîâàíèÿ ïðîâîäèëîñü ïî ñåòêå, ñîñòîÿùåé

èç 144 k−òî÷åê â íåïðèâîäèìîé ÷àñòè çîíû Áðèëëþýíà. Èîííàÿ ðåëàêñàöèÿ âûïîëíÿ�

ëàñü ìåòîäîì ñîïðÿæåííîãî ãðàäèåíòà äî òåõ ïîð ïîêà èçìåíåíèå ïîëíîé ýíåðãèè îò

èòåðàöèè ê èòåðàöèè ïðåâîñõîäèëî 10

−4
ýÂ.

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïàðàìåòðîâ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ìîäåëè �åéçåíáåðãà, çà�

ïèñàííîé â âèäå (2.7), èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä �óíêöèé �ðèíà [215℄.

4.2.2 Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ �àçà, ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ñòðóêòóðà

Ñïåðâà ðàññìîòðèì ðåçóëüòàòû LSDA+U ðàñ÷åòîâ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå,

ïðîâåäåííûå äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû. Ïîëíàÿ è ïàðöèàëü�

íûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííûå äëÿ ÀÔÌ CE òèïà, ïîêàçàíû íà �èñóíêå 4.6.

Âèäíî, ÷òî äâà îêòàýäðè÷åñêèõ èîíà MnB íàõîäÿòñÿ â ðàçëè÷íûõ çàðÿäîâûõ ñîñòîÿíè�

ÿõ, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè [212℄.

Îäèí èç êëàññîâ îêòàýäðè÷åñêèõ MnB èìååò ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ t32ge
1
g

(ò.å. ÿâëÿåòñÿ Mn

3+
B ) ñ íàïîëîâèíó çàïîëíåííîé x2 − y2

îðáèòàëüþ (ñðåäíÿÿ ÷àñòü �è�

ñóíêà 4.6). Âåðõíÿÿ ÷àñòü âàëåíòíîé çîíû îïðåäåëÿåòñÿ èìåííî ýòèìè ñîñòîÿíèÿìè, ÷òî

â ñâîþ î÷åðåäü ñîãëàñóåòñÿ ñ òåîðèåé êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ. Ñæàòèå MnO6 îêòàýäðîâ

âäîëü ëîêàëüíîé îñè z (ò.å. âäîëü êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé îñè b) ïðèâîäèò ê ðàñùåïëå�

íèþ eg îáîëî÷êè, òàê ÷òî 3z2 − r2
îðáèòàëü óõîäèò ââåðõ ïî ýíåðãèè è ýëåêòðîí ëîêà�

ëèçóåòñÿ íà x2 − y2
îðáèòàëè (ðàñïîëîæåííîé â ïëîñêîñòè ac). Äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå
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�èñ. 4.6. �åçóëüòàòû LSDA+U ðàñ÷åòà (LMTO) äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû (ñæàòûå Mn

3+
O6 îêòàýäðû): ïîëíàÿ è ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè

ñîñòîÿíèé. Â êà÷åñòâå ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëñÿ ÀÔÌ CE òèïà. Óðîâåíü

Ôåðìè íàõîäèòñÿ â íóëå.

ìàòðèö çàñåëåííîñòè ïîêàçûâàåò, ÷òî çàïîëíåííàÿ îðáèòàëü îäèíàêîâà íà âñåõ îêòàýä�

ðè÷åñêèõ èîíàõ Mn

3+
B . Ëîêàëüíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò íà èîíàõ Mn

3+
B ñîñòàâëÿåò 3.4 µB.

Îí íåñêîëüêî ìåíüøå, ÷åì ñîîòâåòñòâóþùåå çíà÷åíèå äëÿ èçîëèðîâàííîãî èîíà Mn

3+

(4 µB), çà ñ÷åò ãèáðèäèçàöèè ñ O 2p−ñîñòîÿíèÿìè, êîòîðàÿ õîðîøî âèäíà íà êðèâûõ

ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé â îáëàñòè îò -7 äî -5 ýÂ è íàèáîëåå âûðàæåíà äëÿ eg ñîñòîÿíèé.

Äðóãîé êëàññ îêòàýäðè÷åñêèõ èîíîâ Mn èìååò âàëåíòíîñòü 4+ ñ ïðàêòè÷åñêè ïó�

ñòîé eg îáîëî÷êîé (çàïîëíåíèå eg îáîëî÷êè îòëè÷àåòñÿ îò íóëÿ èç-çà ãèáðèäèçàöèè ñ

êèñëîðîäîì), ñì. íèæíþþ ÷àñòü �èñóíêà 4.6. Ìàãíèòíûé ìîìåíò íà èîíàõ äàííîãî òèïà

ñîñòàâëÿåò 2.9 µB.

Îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå, ïîëó÷åííîå â èñêàæåííîé íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå,

ïîêàçàíî íà �èñóíêå 4.7. Ìîæíî âèäåòü, ÷òî äåéñòâèòåëüíî åäèíñòâåííûé ýëåêòðîí íà

eg îáîëî÷êå Mn

3+
B çàíèìàåò x2 − y2

îðáèòàëü. Òàê êàê ýòà îðáèòàëü îäèíàêîâà íà âñåõ
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�èñ. 4.7. Îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå â ïîäðåøåòêå îêòàýäðè÷åñêèõ MnB, ïîëó÷åííîå â

LSDA+U ðàñ÷åòå (LMTO) â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðåøåòêå (ñäàâëåííûå îê�

òàýäðû MnO6). Ïîêàçàíû çàïîëíåííûå eg îðáèòàëè. �àñ÷åò ïðîâîäèëñÿ äëÿ ÀÔÌ CE òèïà.

×åðíûå è êðàñíûå îðáèòàëè ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íûì ïðîåêöèÿì ñïèíà. �îëóáûì ïîêàçàíû

èîíû êèñëîðîäà. Èîíû Mn

4+
B ðàñïîëîæåíû â óãëàõ çèãçàãîîáðàçíûõ öåïî÷åê, à Mn

3+
B ïî ñåðå�

äèíå �ñòóïåíåê� â äàííûõ öåïî÷êàõ.

óçëàõ Mn

3+
B , òî ìîæíî îæèäàòü, ÷òî îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå â ïëîñêîñòè ac áóäåò

�åððîìàãíèòíûì (îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó íàïîëîâèíó çàïîëíåííîé è ïóñòîé

eg îðáèòàëÿìè èîíîâ Mn

3+
B è Mn

4+
B ñîîòâåòñòâåííî) [3℄ ñî âñåìè ñîñåäíèìè MnB, à íå

òîëüêî ñ òåìè, ÷òî îáðàçóþò çèãçàãîîáðàçíóþ öåïî÷êó. Òàêèì îáðàçîì, äàííûé òèï

îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ äîëæåí ñòàáèëèçèðîâàòü ÀÔÌ À (êîãäà âñå ñïèíû â ïëîñ�

êîñòè ac óïîðÿäî÷åíû �åððîìàãíèòíî), à íå ÀÔÌ CE òèïà â ïëîñêîñòè ac.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîâåðèòü äàííîå ïðåäïîëîæåíèå áûë ïðîâåäåí ïðÿìîé ðàñ÷åò ïà�

ðàìåòðîâ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòîäîì �óíêöèé �ðèíà. Äàííûé ìåòîä íå òîëüêî

ïîçâîëÿåò íàéòè âñå îáìåííûå èíòåãðàëû ïðè ðàñ÷åòå îäíîé ìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè,

íî è ïðîàíàëèçèðîâàòü íàñêîëüêî ñòàáèëüíîé ÿâëÿåòñÿ äàííàÿ êîí�èãóðàöèÿ (ñì., íà�

ïðèìåð, ðàáîòó [216℄). Îáìåííûå êîíñòàíòû ìåæäó îêòàýäðè÷åñêèìè èîíàìè Mn (Mn

3+
B

- Mn

4+
B ) âíóòðè îäíîãî çèãçàãà ñîñòàâëÿþò J1 ∼ −7 ÷ 10 K, âñå ÔÌ. Â ñëó÷àå ÀÔÌ

CE òèïà, êîòîðûé èñïîëüçîâàëñÿ â ðàñ÷åòå, îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó öåïî÷êà�

ìè, J2, äîëæíî áûòü ÀÔÌ, íî ìåòîä �óíêöèé �ðèíà ïîêàçûâàåò, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò

êîíêðåòíîé ïàðû äàííûé ïàðàìåòð ìîæåò áûòü êàê ÀÔÌ òàê è ÔÌ: |J2| ∼ 3 ÷ 6 K.

Òàêèì îáðàçîì, äàííàÿ ìàãíèòíàÿ êîí�èãóðàöèÿ ÿâëÿåòñÿ íåóñòîé÷èâîé â ðàìêàõ ìå�

òîäà �óíêöèé �ðèíà [216℄. �àñ÷åò ïîëíûõ ýíåðãèé ðàçëè÷íûõ ìàãíèòíûõ óïîðÿäî÷åíèé
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ïîêàçûâàåò, ÷òî ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ÀÔÌ Aac òèïà (�åððîìàãíèòíûå ac ïëîñêîñòè) íèæå,

÷åì ÀÔÌ CE òèïà (íà 22 ìýÂ/�.å.).

Òàêèì îáðàçîì, îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå, ïîëó÷åííîå â ïðèáëèæåíèè LSDA+U

ñ èñïîëüçîâàíèåì íèçêîòåìïåðàòóðíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé,

íåñîâìåñòèìî ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé. ÀÔÌ ÑÅ òèïà

íå ñîîòâåòñòâóåò ìèíèìóìó ïîëíîé ýíåðãèè.

4.2.3 Îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå â êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðå

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ðàçðåøèòü äàííîå ïðîòèâîðå÷èå áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû â êóáè�

÷åñêîé ñòðóêòóðå, íàáëþäàåìîé â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå, íî ñ îáúåìîì ýëåìåíòàð�

íîé ÿ÷åéêè, ñîîòâåòñòâóþùåì íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå. Â êà÷åñòâå ìàãíèòíîé ñòðóê�

òóðû áûëà âûáðàíà ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìàÿ ñòðóêòóðà (ñì. �èñóíîê 4.5). Îð�

áèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå äëÿ eg îáîëî÷êè, ïîëó÷åííîå â LSDA+U ðàñ÷åòå äëÿ òàêîé

ñòðóêòóðå, ïîêàçàíî íà �èñóíêå 4.8. Ìîæíî îòìåòèòü äâå âàæíûå îñîáåííîñòè, êîòî�

ðûå îòëè÷àþò äàííûå ðåçóëüòàòû îò òîãî, ÷òî áûëî ïîëó÷åíî äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé

íèçêîòåìïåðàòóðíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû (ò.å. ïî ñðàâíåíèþ. ñ �èñóíêîì 4.7).

Âî-ïåðâûõ, â äàííîé ñòðóêòóðå íåò íèêàêèõ ïðèçíàêîâ çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ.

Äåéñòâèòåëüíî, íà óãëàõ çèãçàãîâ ïîÿâèëàñü çàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü. Â íèçêîòåìïåðàòóð�

íîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé ñòðóêòóðå â äàííûõ ïîçèöèÿõ íàõîäÿòñÿ èîíû Mn

4+
B , êîòîðûå

íå èìåþò ýëåêòðîíîâ â eg îáîëî÷êå. Ïîÿâëåíèå çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè â êóáè÷åñêîé ñòðóê�

òóðå ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â äàííîé ñòðóêòóðå îáúåìû êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ îäèíàêîâû

äëÿ îáîèõ èîíîâ MnB.

Âî-âòîðûõ, äàæå â îòñóòñòâèè ñîîòâåòñòâóþùèõ èñêàæåíèé îêòàýäðîâ MnO6 åäèí�

ñòâåííàÿ íàïîëîâèíó çàïîëíåííàÿ eg îðáèòàëü èîíà Mn

3+
B èìååò 3z2 − r2

ñèììåòðèþ (â

äåéñòâèòåëüíîñòè ýòî ÷åðåäóþùèåñÿ 3x2−r2
è 3y2−r2

îðáèòàëè). Òàêèì îáðàçîì, îáìåí�

íîå âçàèìîäåéñòâèå ñàìî ïî ñåáå (áåç èñêàæåíèé ðåøåòêè) ñòàáèëèçèðóåò îïðåäåëåííîå

îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå. Äàííûé òèï îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ïîëíîñòüþ ñîîò�

âåòñòâóåò ïðàâèëàì �óäåíà�à − Êàíàìîðè − Àíäåðñîíà [3℄. Ýòî îáúÿñíÿåò �åððîìàã�

íèòíîå âçàèìîäåéñòâèå âíóòðè çèãçàãîâ è àíòè�åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ñïèíîâ

ìåæäó íèìè (çà ñ÷åò íàïîëîâèíó çàïîëíåííûõ t2g îðáèòàëåé).

Îäíàêî, ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíà íà 3z2 − r2
îðáèòàëè äîëæíî ïðèâîäèòü ê îïðå�

äåëåííûì èñêàæåíèÿì Mn

3+
B O6 îêòàýäðîâ: óäëèíåíèþ â ïëîñêîñòè ac. Äëÿ òîãî, ÷òî�
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�èñ. 4.8. Îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå â ïîäðåøåòêå îêòàýäðè÷åñêèõ MnB, ïîëó÷åííîå â

LSDA+U ðàñ÷åòå (LMTO) â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé (íî ñ îáúåìîì ðàâíûì îáúåìó ÿ÷åéêè â

íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå) êóáè÷åñêîé �àçå (äî îïòèìèçàöèè ðåøåòêè). Ïîêàçàíû çàïîëíåí�

íûå eg îðáèòàëè. �àñ÷åò ïðîâîäèëñÿ äëÿ ÀÔÌ CE òèïà. Îáîçíà÷åíèÿ ñîâïàäàþò ñ òåìè, ÷òî

áûëè èñïîëüçîâàíû íà �èñóíêå 4.7.

áû ïðîâåðèòü äàííóþ âîçìîæíîñòü áûëà ïðîâåäåíà îïòèìèçàöèÿ àòîìíûõ ïîçèöèé è

�îðìû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè ñîõðàíåíèè åå îáúåìà (êîòîðûé îïÿòü æå áûë âûáðàí

ðàâíûì ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííîìó îáúåìó â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå). Äàííûå

ðàñ÷åòû áûëè âûïîëíåíû â ïðèáëèæåíèè GGA+U ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà ïðîãðàìì

VASP [214℄.

4.2.4 Îïòèìèçàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

Îêòàýäðû Mn

3+
B O6 â îïòèìèçèðîâàííîé ñòðóêòóðå äåéñòâèòåëüíî îêàçûâàþòñÿ âû�

òÿíóòûìè, à íå ñæàòûìè. Â íèõ èìååòñÿ äâå äëèííûå (2.08

�

A) è ÷åòûðå êîðîòêèõ (äâå

1.93

�

A è äâå 1.92

�

A) ñâÿçè Mn

3+
B -O. Îêòàýäðû Mn

4+
B O6 îñòàþòñÿ ñëåãêà èñêàæåííûìè

(äëèíû ñâÿçåé Mn-O: 1.92×2, 1.93, 1.91, 1.88 è 1.87 �A). Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ îïòèìèçèðîâàí�
íîé ñòðóêòóðû äëÿ ÀÔÌ CE òèïà íà 81 ìýÂ/�.å. íèæå ýêñïåðèìåíòàëüíîé. Ïîëîæåíèÿ

àòîìîâ è ïàðàìåòðû ðåøåòêè, ïîëó÷åííûå ïðè ðåëàêñàöèè, ïðèâåäåäû â Òàáëèöå 4.4.

Ìàãíèòíûå ìîìåíòû äâóõ òèïîâ èîíîâ Mn, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ íà B óçëàõ (â ïîñå�

ðåäèíå �ñòóïåíåê� è â óãëàõ çèãçàãîâ), ðàâíû 3.6 è 3.0 µB ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî ïîäòâåð�

æäàåò ñóùåñòâîâàíèå çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â äàííîé ñòðóêòóðå. Ùåëü â çîííîì

ñïåêòðå ñîñòàâëÿåò ∼0.7 ýÂ.
Êàê îáñóæäàëîñü ðàíåå, àíòè�åððîìàãíåòèçìó CE òèïà ñïîñîáñòâóåò óïîðÿäî÷å�
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Òàáëèöà 4.3. Ïîëíûå ýíåðãèè è àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ ñïèíîâûõ ìîìåíòîâ íà èîíàõ Mn äëÿ ðàç�

ëè÷íûõ ìàãíèòíûõ êîí�èãóðàöèé â ïëîñêîñòè ac. Ïîëîæåíèÿ àòîìîâ è �îðìà ýëåìåíòàðíîé

ÿ÷åéêè áûëè îïòèìèçèðîâàíû äëÿ êàæäîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû â ìåòîäå GGA+U. Â ðàñ÷åòå

èñïîëüçîâàëñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûé òèï ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ äëÿ èîíîâ MnA

è ÀÔÌ ïîðÿäîê äëÿ öåïî÷åê èîíîâ MnB âäîëü íàïðàâëåíèÿ b (ñì. �èñóíîê 4.5). Òàêæå áûëî

ïðîâåðåíî, ÷òî ÀÔÌ CE òèïà îòâå÷àåò íàèíèçøåìó ñ òî÷êè çðåíèÿ ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû

ðåøåíèþ è â ñëó÷àå ÔÌ âçàèìîäåéñòâèÿ âäîëü îñè b.

Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ |Ìàãíèòíûå ìîìåíòû| (µB)

(ìýÂ/�.å.) Mn

3+
A Mn

3+
B Mn

4+
B

ÀÔÌ-CE 0 3.8 3.6 3.0

ÀÔÌ-Aac 58 3.8 3.7 3.1

ÀÔÌ-Cac 72 3.8 3.6 2.9

ÀÔÌ-Gac 123 3.8 3.7 2.8

íèå 3x2 − r2
è 3y2 − r2

îðáèòàëåé íà óçëàõ Mn

3+
B . Îíî ñîñóùåñòâóåò ñ èñêàæåíèÿìè

ðåøåòêè â âèäå âûòÿíóòûõ îêòàýäðîâ Mn

3+
B O6. Ìåõàíèçì ïîÿâëåíèÿ îðáèòàëüíîãî óïî�

ðÿäî÷åíèÿ ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñî ñâåðõîáìåííûì [2℄ èëè æå ñ óïðóãèì âçàèìîäåéñòâèåì

ëîêàëüíî èñêàæåííûõ ÿí-òåëëåðîâñêèõ öåíòðîâ [217℄.

Òàê êàê âåëè÷èíà ñâåðõîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ J îïðåäåëÿåòñÿ â òîì ÷èñëå

è ïàðàìåòðîì îäíîóçåëüíîãî õàááàðäîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ U , òî è îïòèìèçàöèÿ êðè�

ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ìîæåò êîñâåííî çàâèñåòü îò U . ×òîáû ïðîâåðèòü ñòàáèëüíîñòü

ïîëó÷åííîãî ðåçóëüòàòà, ïðîöåäóðà ðåëàêñàöèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè áûëà ïðîâå�

äåíà ïîâòîðíî äëÿ U = 8 ýÂ

1

. Îêàçàëîñü, ÷òî äàæå äëÿ íàñòîëüêî áîëüøîé âåëè÷èíû

U , îêòàýäðû, îêðóæàþùèå èîíû Mn

3+
B , îñòàþòñÿ âûòÿíóòûìè, ò.å. ðåçóëüòàò îïòèìè�

çàöèè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû íå çàâèñèò îò ïàðàìåòðà U ïðè åãî âàðüèðîâàíèè â

ïðåäåëàõ îò 4.5 äî 8 ýÂ.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ñäåëàòü îêîí÷àòåëüíûé âûâîä î òîì, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êðè�

ñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà íå ñîîòâåòñòâóåò îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ ñèñòåìû â ïðèáëèæåíèè

GGA+U, áûëà ïðîâåäåíà îïòèìèçàöèÿ ðåøåòêè äëÿ ðàçëè÷íûõ ìàãíèòíûõ óïîðÿäî÷å�

íèé èîíîâ MnB â ïëîñêîñòè ac: ÀÔÌ Aac òèïà, ÀÔÌ Cac òèïà (�åððîìàãíèòíûå öåïî÷êè

1

Òàê êàê J ∼ 1/U , òî èìåííî óâåëè÷åíèå (à íå óìåíüøåíèå) ïàðàìåòðà U ìîæåò ïðèâåñòè ê

îñëàáëåíèþ ñâåðõîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.
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â ïëîñêîñòè ac), ÀÔÌ Gac òèïà (âñå ñîñåäè â ïëîñêîñòè ac óïîðÿäî÷åíû àíòè�åððîìàã�

íèòíî). Â Òàáëèöå 4.3 ïðåäñòàâëåíû ïîëíûå ýíåðãèè äàííûõ ìàãíèòíûõ ðåøåíèé ïîñëå

ñòðóêòóðíîé îïòèìèçàöèè. Âèäíî, ÷òî âñå îíè íàõîäÿòñÿ âûøå ïî ýíåðãèè, ÷åì èñõîäíàÿ

ñòðóêòóðà ÀÔÌ CE òèïà.

Ñëó÷àé NaMn7O12 íàïîìèíàåò K2CuF4, â êîòîðîì èç-çà îáùåãî òåòðàãîíàëüíîãî

ñæàòèÿ c/a < 1 ïåðâîíà÷àëüíî ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî îêòàýäðû CuF6 ÿâëÿþòñÿ ñïëþùåí�

íûìè âäîëü îñè c, òàê ÷òî âî ìíîãèõ ó÷åáíèêàõ K2CuF4 ïðèâîäèëñÿ â êà÷åñòâå åäèí�

ñòâåííîãî ïðèìåðà, â êîòîðîì èîíû Cu

2+
íàõîäÿòñÿ âíóòðè ñæàòîãî îêòàýäðà [3, 218℄.

Îäíàêî, ïîçäíåå ñïåðâà òåîðåòè÷åñêè [147℄, à çàòåì è ýêñïåðèìåíòàëüíî [202℄ áûëî ïîêà�

çàíî, ÷òî â äåéñòâèòåëüíîñòè îêòàýäðû CuF6 ÿâëÿþòñÿ âûòÿíóòûìè, íî äëèííàÿ ñâÿçü

Cu-F â íèõ íàïðàâëåíà ïîî÷åðåäíî âäîëü îñåé a è b.

�åçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå â äàííîì ïàðàãðà�å, ïîêàçûâàþò, ÷òî â òî âðåìÿ

êàê çàðÿäîâîå è ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå CE òèïà âîñïðîèçâîäÿòñÿ â GGA+U ðàñ÷å�

òàõ, îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå, à ñëåäîâàòåëüíî è êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïðèí�

öèïèàëüíî îòëè÷àþòñÿ î òîãî, ÷òî áûëî ïðåäëîæåíî ðàíåå [212℄. Âìåñòî x2 − y2
îð�

áèòàëåé íà âñåõ èîíàõ Mn

3+
B íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìè îêàçûâàþòñÿ 3x2−r2

è 3y2−r2

îðáèòàëè, �îðìèðóþùèå ïîëîñû òàêæå êàê è â ñëó÷àå La0.5Ca0.5MnO3.

Ïîëó÷åííîå â ðàñ÷åòå îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå îáúÿñíÿåò ÀÔÌ CE òèïà, íà�

áëþäàåìûé ýêñïåðèìåíòàëüíî, â òî âðåìÿ êàê óïîðÿäî÷åíèå x2 − y2
, ïðåäëîæåííîå â

ðàáîòå [212℄ äàëî áû �åððîìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå â ïëîñêîñòè ac. Îðáèòàëüíîå

óïîðÿäî÷åíèå, ïîëó÷åííîå â ïðèáëèæåíèè GGA+U, ñîïðîâîæäàåòñÿ (èëè âûçâàíî) ñî�

îòâåòñòâóþùèìè èçìåíåíèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, õàðàêòåðèçóåìîé íå ñæà�

òûìè, à óäëèíåííûìè îêòàýäðàìè MnO6, ñ äëèííûìè îñÿìè Mn-O, ÷åðåäóþùèìèñÿ

â íàïðàâëåíèÿõ x è y (ò.å. a è c). Ñðåäíèì èñêàæåíèåì â ýòîì ñëó÷àå òàêæå áóäåò

ñæàòèå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè â íàïðàâëåíèè b, ÷òî è áûëî îáíàðóæåíî ýêñïåðèìåí�

òàëüíî [212℄. Îäíàêî äàííîå ñðåäíåå ñæàòèå âûçâàíî íå ñîîòâåòñòâóþùèì óìåíüøå�

íèåì äëèííû ñâÿçè Mn-O, ðàñïîëîæåííîé âäîëü îñè b, à óäëèíåíèåì MnO6 îêòàýäðîâ

â íàïðàâëåíèÿõ a è c.

Òàêèì îáðàçîì, â äàííîì ïàðàãðà�å áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îáùåå ïðàâèëî, ñâÿçàí�

íîå ñ òåì, ÷òî â èçîëÿòîðíûõ ñèñòåìàõ ñ ëîêàëèçîâàííûìè ýëåêòðîíàìè ëîêàëüíûå

èñêàæåíèÿ âîêðóã ÿí-òåëëåðîâñêèõ öåíòðîâ, èìåþùèõ íåïîëíîñòüþ çàïîëíåííóþ eg
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Òàáëèöà 4.4. Ïîëîæåíèÿ àòîìîâ, ïîëó÷åííûå ïðè îïòèìèçàöèè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû

äëÿ ÀÔÌ CE òèïà â NaMn7O12. Îïðåäåëåíèå ñèììåòðèè ðåøåòêè áûëî ïðîâåäåíî ñ ïîìîùüþ

íàáîðà ïðîãðàìì FINDSYM [219℄ ïðè ýòîì �àêòîð òîëåðàíòíîñòè áûë âûáðàí ðàâíûì 0.05.

�ðóïïà ñèììåòðèè: C2/m, ïàðàìåòðû ðåøåòêè: a =10.4523 �

A, b =7.1733 �

A, c =10.3589 �

A,

β = 90.0767◦ .

Àòîì ïîëîæåíèÿ Âàéêî��à x y z

Mn1 4i 0.23541 0.00000 0.25748

Mn2 2d 0.00000 0.50000 0.50000

Mn3 2a 0.00000 0.00000 0.00000

Mn4 2
 0.00000 0.00000 0.50000

Mn5 2b 0.00000 0.50000 0.00000

Mn6 4f 0.25000 0.25000 0.50000

Mn7 4e 0.25000 0.25000 0.00000

Mn8 8j -0.00843 0.25012 0.25105

Na 4i 0.73862 0.00000 0.24813

O1 4i 0.81583 0.00000 0.50662

O2 4i 0.68507 0.00000 0.00356

O3 4i 0.49920 0.00000 0.18562

O4 4i -0.01643 0.00000 0.31558

O5 8j 0.33483 0.19234 0.33945

O6 8j 0.64494 0.31207 0.16553

O7 8j 0.08310 0.31393 0.40028

O8 8j -0.09602 0.18445 0.09291
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îáîëî÷êó, âñåãäà ïðèâîäÿò ê ëîêàëüíîìó óäëèíåíèþ, ñïðàâåäëèâî òàêæå è äëÿ ñîåäè�

íåíèÿ NaMn7O12.

Âñå ðàñ÷åòû ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèÿ NaMn7O12, à òàêæå

îïòèìèçàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè áûëè ïðîâåäåíû àâòîðîì ëè÷íî.

�åçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ áûëè ïðåäñòàâëåíû â âèäå óñòíîãî äîêëàäà íà XXI

ìåæäóíàðîäíîì ñèìïîçèóìå ïî ý��åêòó ßíà-Òåëëåðà (ã. Öóêóáà, ßïîíèÿ, àâãóñò 2012

ãîäà), à òàêæå îïóáëèêîâàíû âèäå ñòàòüè â æóðíàëå Physi
al Review B [220℄.

4.3 Ìåõàíèçì �îðìèðîâàíèÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ â

CdV2O4

Øïèíåëè (AB2O4) íàðÿäó ñ ïåðîâñêèòàìè (ABO3) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îäèí èç

íàèáîëåå ÷àñòî âñòðå÷àþùèõñÿ êëàññîâ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð. Ñðåäè øïèíåëåé

äîñòàòî÷íî ìíîãî ìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ, îäíàêî â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ïåðîâñêèòàì

ïðàêòè÷åñêè íåò ñåãíåòîýëåêòðèêîâ. Ïðè÷èíà ýòîãî äî êîíöà íå ÿñíà. Âîçìîæíî îïðå�

äåëåííóþ ðîëü èãðàåò �ðóñòðèðîâàííîñòü ìàãíèòíîé ðåøåòêè, ñîñòîÿùåé èç B-èîíîâ

(èìåííî ýòè óçëû, êàê ïðàâèëî, çàïîëíÿþòñÿ ìàãíèòîàêòèâíûìè àòîìàìè ïåðåõîäíûõ

ìåòàëëîâ)[221℄. Ëèøü îòíîñèòåëüíî íåäàâíî ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå, ñâÿçàí�

íîå ñ îñîáåííîñòÿìè ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû, áûëî îáíàðóæåíî â ñèñòåìàõ CoCr2O4[222℄,

HgCr2S4 è CdCr2S4[223℄, à òàêæå â çàðÿäîâî-óïîðÿäî÷åííîì ìàãíåòèòå[224�226℄. Â äàí�

íîì ïàðàãðà�å ïðåäñòàâëåíî èññëåäîâàíèå ìåõàíèçìà âîçíèêíîâåíèÿ ñåãíåòîýëåêòðè�

÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ, âûçâàííîãî ìàãíèòíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, â øïèíåëè ñ êîëëèíå�

àðíîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé CdV2O4.

Øïèíåëè íà îñíîâå V ñ îáùåé �îðìóëîé AV2O4 (A=Cd, Zn, Mg) èíòåðåñíû íåîáû÷�

íîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé è âîçìîæíîñòüþ óñòàíîâëåíèÿ îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ.

Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû âî âñåõ òðåõ ñèñòåìàõ íàáëþäàåòñÿ ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä

èç êóáè÷åñêîé â òåòðàãîíàëüíóþ �àçó[227, 228℄, â êîòîðîé âîçíèêàåò äàëüíåå ìàãíèò�

íîå óïîðÿäî÷åíèå. Â ñëó÷àå ñèñòåìû CdV2O4 ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä íàáëþäàåòñÿ ïðè

TS ≈ 95 K, à ìàãíèòíûé ïðè TN ≈ 35 K[229℄. Òî÷íàÿ ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà CdV2O4 â

íàñòîÿùèé ìîìåíò íå èçâåñòíà. Ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ áóäåò èñïîëüçîâàòüñÿ ìàãíèò�

íàÿ ñòðóêòóðà, îïðåäåëåííàÿ äëÿ èçîýëåêòðîííîãî àíàëîãà CdV2O4 - ñèñòåìû ZnV2O4.

Îíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àíòè�åððîìàãíèòíûå öåïî÷êè V âäîëü îñè [110℄ (â äàëüíåéøåì
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�èñ. 4.9. a) Êðèñòàëëè÷åñêàÿ è ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà CdV2O4. Èîíû V è O íàõîäÿòñÿ â âåð�

øèíàõ êóáèêîâ (âåðøèíû, äëÿ êîòîðûõ óêàçàíû íàïðàâëåíèÿ ñïèíîâ ñîîòâåòñòâóþò èîíàì V,

à ïóñòûå � O). Âèäíî, ÷òî èîíû V îáðàçóþò öåïî÷êè â ïëîñêîñòÿõ ab, bc è ac (íàïðàâëåíèÿ

[110℄,[011℄ è [101℄ ñîîòâåòñòâåííî), êîòîðûå â òåêñòå äàííîãî ïàðàãðà�à òàêæå îáîçíà÷àþòñÿ

êàê xy, yz è zx. Â ðåçóëüòàòå ðåëàêñàöèè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû â ïðèáëèæåíèè GGA+U

ïðè èñïîëüçîâàíèè ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû ↑↑↓↓ â ñèñòåìå ïîÿâëÿþòñÿ êîðîòêèå è äëèííûå ñâÿ�
çè V-V, ïîêàçàííûå íà ðèñóíêå ïóíêòèðîì è æèðíîé ñïëîøíîé ëèíèÿìè ñîîòâåòñòâåííî. b)

Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè äèìåðèçàöèè öåïî÷åê V, ïîëó÷åííàÿ ïðè ðåëàêñàöèè êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû â GGA+U ðàñ÷åòå ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà Ueff (óêàçàí â ýÂ).

áóäåò îáîçíà÷àòüñÿ êàê xy), òîãäà êàê âäîëü íàïðàâëåíèé [101℄ (xz) è [011℄ (yz) [230℄

íàáëþäàåòñÿ ÷åðåäîâàíèå �åððîìàãíèòíûõ ïàð ñïèíîâ, ò.å. ↑↑↓↓ (ñì. �èñóíîê 4.9à).

Âîçìîæíûé ìåõàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ ïîäîáíîãî ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ îáñóæäàåò�

ñÿ â � 5.3.3. Ñâîéñòâà øïèíåëåé, â êîòîðûõ ìàãíèòíûå èîíû (íàïðèìåð, Mn èëè Fe)

çàíèìàþò A-, à íå B-ïîçèöèè, êàê â äàííîì ñëó÷àå, äîñòàòî÷íî ïîõîæè, íî ìàãíèòíàÿ

ñòðóêòóðà â íèõ ÿâëÿåòñÿ áîëåå ñëîæíîé. Íåñêîëüêî òèïîâ îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷å�

íèÿ áûëî ïðåäëîæåíî äëÿ òîãî, ÷òîáû îáúÿñíèòü ñòðóêòóðíûå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà

âàíàäèåâûõ øïèíåëåé.

Èîíû V

3+
èìåþò äâà ýëåêòðîíà íà òðåõêðàòíî âûðîæäåííîé t2g îáîëî÷êå, êîòîðàÿ

â òåòðàãîíàëüíîé (ñæàòîé) �àçå ðàñùåïëÿåòñÿ. Íèæíåé ïî ýíåðãèè ÿâëÿåòñÿ íàïîëîâè�

íó çàïîëíåííàÿ xy îðáèòàëü, à äâóõêðàòíî âûðîæäåííûå (zx, yz) îðáèòàëè, íà êîòîðûõ
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�èñ. 4.10. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèÿ â CdV2O4, ïîëó÷åííàÿ â

ðàáîòå [229℄.

íàõîäèòñÿ âòîðîé ýëåêòðîí, ëåæàò ÷óòü âûøå ïî ýíåðãèè. Ïî êðàéíåé ìåðå òðè âàðèàí�

òà îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ áûëè ïðåäëîæåíû äëÿ âòîðîãî ýëåêòðîíà: ÷åðåäîâàíèå

xz è xy îðáèòàëåé â íàïðàâëåíèè îñè z[231℄; ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíîâ íà êîìïëåêñíûõ

îðáèòàëÿõ xz ± iyz [232℄ è òåòðàìåðèçàöèÿ, ñâÿçàííàÿ 
 çàïîëíåíèåì ñëåäóþùåé ïî�

ñëåäîâàòåëüíîñòè îðáèòàëåé: xz-xz-yz-yz â íàïðàâëåíèÿõ xz è yz[233℄. Êðîìå òîãî, íà

îñíîâå çîííûõ ðàñ÷åòîâ íåäàâíî áûëà ïðåäëîæåíà àëüòåðíàòèâíàÿ èíòåðïðåòàöèÿ[234℄:

îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå âòîðîãî ýëåêòðîíà íå ïðîèñõîäèò, íî èìååò ìåñòî ÷åðåäîâà�

íèå êîðîòêèõ è äëèííûõ ðàññòîÿíèé V-V â íàïðàâëåíèÿõ xz è yz òàêèì îáðàçîì, ÷òî

êîðîòêèìè ÿâëÿþòñÿ �åððîìàãíèòíûå ñâÿçè.

Ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà ñî ñïèíîâûì óïîðÿäî÷åíèåì ↑↑↓↓ âäîëü ëèíåéíûõ öåïî�

÷åê V íàïîìèíàåò ñëó÷àé óïîðÿäî÷åíèÿ Å-òèïà â ìàíãàíèòàõ HoMnO3 [235, 236℄ è

Ca3CoMnO6[237℄, êîòîðûå îáà ÿâëÿþòñÿ ìóëüòè�åððîèêàìè. Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî

øïèíåëè íà îñíîâå V òàêæå ìîãóò îêàçàòüñÿ ìóëüòè�åððîèêàìè. Äàííîå ïðåäïîëîæå�

íèå áûëî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíî â ðàáîòå [229℄ â òî âðåìÿ, êàê òåîðåòè÷å�

ñêîå èññëåäîâàíèå ìåõàíèçìà âîçíèêíîâåíèÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ â ñèñòå�

ìå CdV2O4 ïðåäñòàâëåíî â äàííîì ïàðàãðà�å. Ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ïîÿâ�

ëÿåòñÿ â CdV2O4 ïðè T < TN , ñì. �èñóíîê 4.10. Âåëè÷èíà ïîëÿðèçàöèè ñîñòàâëÿåò

P ≈ 5 µÊë/ì2
.

4.3.1 Äåòàëè ðàñ÷åòîâ

Äëÿ òîãî, ÷òîáû âûÿñíèòü ìåõàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿ�

íèÿ â ñèñòåìå CdV2O4 áûëè âûïîëíåíû ïåðâîïðèíöèïíûå ðàñ÷åòû ýëåêòðîííûõ, ñòðóê�

òóðíûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ äàííîé ñèñòåìû. �àñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ìåòîäîì ïñåâäîïî�

òåíöèàëà ñ èñïîëüçîâàíèåì �îðìàëèçìà ïðîåêòîðîâ ïðèñîåäèíåííûõ âîëí (PAW)[238℄

ñ ïîìîùüþ êîìïëåêñà ïðîãðàìì VASP[214℄.
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�èñ. 4.11. Ïîëíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííàÿ â ïðèáëèæåíèè GGA+U ïðè Ueff = U −
JH = 2.7 ýÂ, â ñëó÷àå äâóõ ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóð.

Ñèëüíûå êóëîíîâñêèå êîððåëÿöèè â 3d− îáîëî÷êå V ó÷èòûâàëèñü â ðàìêàõ ìåòî�

äà GGA+U â âàðèàíòå, îïèñàííîì â ðàáîòå [34℄. Ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà Ueff =

U − JH âàðüèðîâàëîñü îò 0 äî 8 ýÂ. Êðîìå òîãî, äîïîëíèòåëüíî ïðîâîäèëèñü ðàñ÷å�

òû ñ ïîìîùüþ ãèáðèäíîãî �óíêöèîíàëà Õåéäà-Ñêóçåðèà-Ýðíöåðõî�à (HSE)[239℄. �è�

áðèäíûé �óíêöèîíàë çà÷àñòóþ ïðèìåíÿåòñÿ â ñëó÷àå ñèñòåì, íàõîäÿùèõñÿ íà ãðàíèöå

ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè ñ ëîêàëèçîâàííûìè è êîëëåêòèâèçèðîâàííûìè ýëåêòðîíàìè[240℄

(êàêîâîé ÿâëÿåòñÿ CdV2O4[234℄), è ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñ åãî èñïîëüçîâàíèåì ïîëåçíî

ñðàâíèâàòü ñ òåì, ÷òî ïîëó÷àåòñÿ â ïðèáëèæåíèÿõ LDA+U èëè GGA+U. Â êà÷åñòâå

îñíîâû èñïîëüçîâàëàñü êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, ïîëó÷åííàÿ â ðàáîòå [241℄.

4.3.2 Ñâÿçü ìàãíèòîñòðèêöèè è ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ â CdV2O4

Ïîëó÷åííàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî òåòðàãîíàëüíàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñ ïðî�

ñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé ñèììåòðèè I41/amd ÿâëÿåòñÿ öåíòðîñèììåòðè÷íîé[241℄. Âçÿâ

åå çà îñíîâó áûëà ïðîâåäåíà ðåëàêñàöèÿ èîíîâ ñ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâ

Ueff â ñëó÷àå, êîãäà ìîìåíòû íà àòîìàõ V áûëè óïîðÿäî÷åíû ↑↑↓↓ âäîëü íàïðàâëåíèé
[101℄ è [011℄ (ñì. �èñóíîê 4.9à). Â ðåçóëüòàòå ðåëàêñàöèè áûëà ïîëó÷åíà ñòðóêòóðà, â

êîòîðîé èìåþòñÿ êîðîòêèå (S) è äëèííûå (L) ñâÿçè V�V. Ïðè ýòîì ìàãíèòíûå ìîìåíòû

íà èîíàõ V, âõîäÿùèå â êîðîòêèå ñâÿçè, �åððîìàãíèòíî óïîðÿäî÷åíû, à íà äëèííûõ

ñâÿçÿõ � àíòè�åððîìàãíèòíî. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, ïîëó÷åííàÿ ïîñëå ðåëàêñà�
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�èñ. 4.12. Ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ (â µÊë/ñì2
), ðàññ÷èòàííàÿ ìåòîäàìè GGA+U è HSE,

â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû Ueff = U − JH , êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò ñòåïåíü äèìåðèçàöèè öåïî÷åê

V, ñì. �èñóíîê 4.9à. Ñëåâà (à) ïîêàçàíû äâà âêëàäà â ïîëÿðèçàöèþ, âû÷èñëåííóþ ìåòîäîì

�àçû Áåððè, ñïðàâà (b) ïîëíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ, ïîëó÷åííàÿ ìåòîäîì Áåððè, è ïîëÿðèçàöèÿ, â

ìîäåëè òî÷íûõ èîíîâ.

öèè àòîìíûõ ïîçèöèé, ñîîòâåòñòâóåò ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå ñèììåòðèè I41, êîòîðàÿ

ÿâëÿåòñÿ ïîëÿðíîé.

Ïðè óâåëè÷åíèè çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà Ueff äèìåðèçàöèÿ öåïî÷åê V ïîñòåïåííî ïðî�

ïàäàåò. Ýòî õîðîøî âèäíî èç �èñóíêà 4.9b, ãäå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðåëàêñàöèè

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà Ueff . Åñëè æå çàäàòü

�åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå, òî â ñèñòåìå ñîõðàíèòñÿ öåíòð èíâåðñèè è ïðîöåäóðà

ðåëàêñàöèè íå ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äèìåðîâ íè ïðè êàêîì çíà÷åíèè Ueff . Òàêèì îáðà�

çîì, ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíûì ñóùåñòâîâàíèå âçàèìîñâÿçè ìåæäó ñïèíîâûìè è ðåøåòî÷�

íûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû â äàííîé ñèñòåìå. Â ñâîþ î÷åðåäü èçìåíåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû (äèìåðèçàöèÿ) çíà÷èòåëüíî ìåíÿåò ýëåêòðîííûé ñïåêòð ñèñòåìû. Íà �èñóí�

êå 4.11 ïðåäñòàâëåíà ïîëíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ äâóõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð

âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè. Âèäèì, ÷òî äèìåðèçàöèÿ öåïî÷åê V ïðèâîäèò ê ðåçêîìó óâåëè�

÷åíèþ çîííîé ùåëè îò 0.02 äî 0.2 ýÂ.

Äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ïîëó÷åííîé ñ ïîìîùüþ ïðîöåäóðû èîííîé ðå�

ëàêñàöèè, ñ ïîìîùüþ �îðìàëèçìà �àçû Áåððè [242, 243℄ áûëà îöåíåíà âåëè÷èíà ñïîí�
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�èñ. 4.13. Ñõåìàòè÷åñêàÿ èëëþñòðàöèÿ ìåõàíèçìà ïîÿâëåíèÿ ñïîíòàííîé ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿ�

ðèçàöèè çà ñ÷åò äèìåðèçàöèè â ñèñòåìå CdV2O4. Ñëåâà (a) ïîêàçàíî îáðàçîâàíèå äèïîëüíûõ

ìîìåíòîâ çà ñ÷åò ñìåùåíèÿ èîíîâ êèñëîðîäà. Ñïðàâà (b) - îáîçíà÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ óãëîâ è

ñâÿçåé â öåïî÷êå èîíîâ V. ×åðíûìè ñòðåëêàìè ñïðàâà ïîêàçàíû ñïèíû, ïóíêòèðíîé æèðíîé

ëèíèåé - äëèííàÿ ñâÿçü V-V, ñïëîøíîé æèðíîé ëèíèåé - êîðîòêàÿ.

òàííîé ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè PBP (ñì. �èñóíîê 4.12). Â îáùåì ñëó÷àå èìååòñÿ

äâà âêëàäà â ïîëÿðèçàöèþ: îò ýëåêòðîííîé è èîííîé ïîäñèñòåì. Îáå ñîñòàâëÿþùèå

ÿâíûì îáðàçîì ðàññ÷èòûâàþòñÿ â ðàìêàõ ìåòîäà �àçû Áåððè è ïðåäñòàâëåíû íà �è�

ñóíêå 4.12à, òîãäà êàê èõ ñóììó ìîæíî íàéòè íà �èñóíêå 4.12b (êðàñíûå êâàäðàòû).

Ïåðåðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè çà ñ÷åò �îðìèðîâàíèÿ äèìåðîâ ïðèâîäèò ê

âîçíèêíîâåíèþ ðàçíèöû ìåæäó ñïîíòàííîé ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèåé, ðàññ÷èòàí�

íîé ñ ïîìîùüþ �îðìàëèçìà �àçû Áåððè, è îöåíêîé, âûïîëíåííîé â ðàìêàõ ìîäåëè

òî÷å÷íûõ çàðÿäîâ PPCM (ãðóáàÿ îöåíêà, íå ó÷èòûâàþùàÿ ðåàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå çà�

ðÿäîâîé ïëîòíîñòè â çîííîì ðàñ÷åòå). Îñîáåííî çàìåòíà ðàçíèöà ìåæäó PBP è PPCM

äëÿ ìàëûõ çíà÷åíèé Ueff , êîãäà äèìåðèçàöèÿ íàèáîëåå ñóùåñòâåííà. �àçëè÷èå ìåæäó

âåëè÷èíàìè ïîëÿðèçàöèè, ïîëó÷åííûìè â ðåàëüíîì çîííîì ðàñ÷åòå (PBP ) è â ìîäåëè

òî÷å÷íûõ çàðÿäîâ (PPCM), ãîâîðèò î òîì, ÷òî ý��åêòû, ñâÿçàííûå ñ êîâàëåíòíîñòüþ

äîñòàòî÷íî âàæíû â ñëó÷àå CdV2O4. Âåêòîð PBP íàïðàâëåí âäîëü îñè c, ÷òî ñâÿçàíî ñ

�îðìèðîâàíèåì äèìåðèçîâàííîé ñòðóêòóðû ïðè ïðîìåæóòî÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà

Ueff .

�àññìîòðèì ìåõàíèçì ïîÿâëåíèÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ â CdV2O4. Âî�

ïåðâûõ, îòìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ (↑↑↑↑) ðåëàêñàöèÿ àòîì�
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íûõ ïîçèöèé ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, îïèñûâàåìîé ãðóïïîé

ñèììåòðèè I41/amd,[241℄, îñòàâëÿåò íåèçìåííûìè óãëû V-O-V, êîòîðûå îñòàþòñÿ îäèíà�

êîâûìè âäîëü öåïî÷åê. Òåì íå ìåíåå, ðàññòîÿíèÿ V-O íåñêîëüêî èçìåíÿþòñÿ áëàãîäàðÿ

òàêîé ñòðóêòóðíîé îñîáåííîñòè øïèíåëåé, ÷òî êàæäûé èîí O ÿâëÿåòñÿ íå òîëüêî �âåð�

øèííûì� äëÿ îäíîãî èç èîíîâ V, íî �ïëîñêîñòíûì� äëÿ äðóãîãî. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü,

÷òî â îáùåì ñëó÷àå ýòî íå èñêëþ÷àåò âîçìîæíîñòè âîçíèêíîâåíèÿ îðáèòàëüíî óïîðÿäî�

÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ äàæå ïðè �åððîìàãíèòíîì óïîðÿäî÷åíèè. Êàê è äîëæíî áûòü äëÿ

öåíòðîñèììåòðè÷íîé ãðóïïû ñèììåòðèè ðàññ÷èòàííàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ â

ýòîì ñëó÷àå ðàâíà íóëþ.

Â ñëó÷àå ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ↑↑↓↓ â öåïî÷êå V, âî-ïåðâûõ, óãëû α1 è β2

(α2 è β1), ñì. �èñóíîê 4.13, ñòàíîâÿòñÿ íåýêâèâàëåíòíûìè â ðåçóëüòàòå �îðìèðîâàíèÿ

êîðîòêèõ è äëèííûõ ñâÿçåé V-V. Âî-âòîðûõ, óãëû α1 è β1 ñòàíîâÿòñÿ ðàçëè÷íûìè. Ïðè

ýòîì äëèííûå ñâÿçè V-O óïîðÿäî÷èâàþòñÿ òàê êàê, ïîêàçàíî íà �èñóíêå 4.9. Òàêîé

âàðèàíò óïîðÿäî÷åíèÿ ñîãëàñóåòñÿ ñ îðáèòàëüíûì óïîðÿäî÷åíèåì xz è yz îðáèòàëåé. Â

ðåçóëüòàòå ïîÿâëÿþòñÿ íåíóëåâûå äèïîëüíûå ìîìåíòû P

′

è P

′′

áëàãîäàðÿ íåýêâèâàëåíò�

íîñòè èîíîâ O (ñõåìàòè÷åñêè ïîêàçàííûõ íà �èñóíêå 4.13b) è èç-çà ðàçëè÷íûõ óãëîâ α1

è β2 (à òàêæå α2 è β1). Âîçíèêàþùèå äèïîëüíûå ìîìåíòû P

′

è P

′′

êîìïåíñèðóþò äðóã

äðóãà â ïëîñêîñòè ab, íî íå ïî îñè c. Èìåííî âäîëü íàïðàâëåíèÿ c â èòîãå â ñèñòåìå è

ðàçâèâàåòñÿ íåíóëåâàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ P .

Äàííûé ìåõàíèçì ïîäõîäèò äëÿ îïèñàíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ïî âåëè÷èíå çíà÷åíèÿõ

Ueff . Ïðè áîëüøèõ Ueff íåýêâèâàëåíòíîñòü óãëîâ α1 è β2 (à òàêæå α2 è β1) ïðîïàäàåò,

êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå. Îäíàêî óãëû α1 è β1 âñå-òàêè îñòàþòñÿ ðàçëè÷íûìè. Â ðåçóëü�

òàòå ñïîíòàííàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ P â çíà÷èòåëüíîé ìåðå ïîäàâëÿåòñÿ, íî íå

äî íóëÿ. Äðóãèìè ñëîâàìè ñïèíîâîå óïîðÿäî÷åíèå ↑↑↓↓, ñîâìåùåííîå ñ êðèñòàëëè÷å�
ñêîé ðåøåòêîé, îïèñûâàåìîé öåíòðîñèììåòðè÷íîé ãðóïïîé ñèììåòðèè I41/amd, ïðèâî�

äèò, âåðîÿòíî, ê ýëåêòðîííîé íåñòàáèëüíîñòè, êîòîðàÿ âûçûâàåò äèìåðèçàöèþ èîíîâ V

è �îðìèðîâàíèå êîðîòêèõ è äëèííûõ ñâÿçåé V-O, êîòîðûå ñîâìåñòèìû ñ îðáèòàëüíûì

óïîðÿäî÷åíèåì xz è yz îðáèòàëåé. Íàëè÷èå íåñòàáèëüíîñòè â ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìå

î÷åâèäíî äàæå äî ïðîâåäåíèÿ ðåëàêñàöèè: äâà èîíà V ÿâëÿþòñÿ íåýêâèâàëåíòíûìè ïî

ñèììåòðèè è èìåííî ýòà íåýêâèâàëåíòíîñòü, âèäèìî, ïðèâîäèò ê äèìåðèçàöèè.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â îáùåì ñëó÷àå ïîÿâëåíèå ñïîíòàííîé ýëåêòðè÷åñêîé

ïîëÿðèçàöèè ìîæåò áûòü ñâÿçàíî íå òîëüêî ñ ý��åêòîì ìàãíèòîñòðèêöèè. Îíà ìîæåò
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áûòü âûçâàíà çàðÿäîâûì óïîðÿäî÷åíèåì, êàê â ìàíãàíèòàõ Pr1/2Ca1/2MnO3 [244℄, èëè

íàëè÷èåì íåïîäåëåííîé ïàðû ýëåêòðîíîâ, êàê â ñèñòåìàõ íà îñíîâå Bi èëè Pb [245℄. Êðî�

ìå òîãî, íåêîëëèíåàðíîñòü ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû òàêæå ìîæåò â ðÿäå ñëó÷àåâ îêàçàòü�

ñÿ ñâÿçàííîé ñ ïîÿâëåíèåì ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè. Îäíèì èç ïðèìåðîâ ïîäîáíûõ

ñèñòåì ÿâëÿþòñÿ ïèðîêñåíû (ñì. � 2.9), à äðóãèì - ñîåäèíåíèå RbFe(MoO4)2, â êîòî�

ðîì ðàçëè÷èå â äèàãîíàëüíîì îáìåííîì âçàèìîäåéñòâèè, ìåæäó èîíàìè Fe (êîòîðûå

ïðèíàäëåæàò ðàçëè÷íûì ñëîÿì òðåóãîëüíîé ðåøåòêè) ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íåêîëëè�

íåàðíîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû è âîçíèêíîâåíèþ äèïîëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ìîìåíòà â

ñèñòåìå [246℄.

Â ñëó÷àå CdV2O4 ìåõàíèçì ïîÿâëåíèÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ èíîé -

îí ñâÿçàí ñ äèìåðèçàöèåé öåïî÷åê, ñîñòîÿùèõ èç èîíîâ V, âäîëü íàïðàâëåíèé xz è

yz. �àññ÷èòàííàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ íàïðàâëåíà âäîëü îñè c, à åå çíà÷åíèå

P ≈ 200 µÊë/ì2
. Òîò �àêò, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîå çíà÷åíèå P ≈ 5 µÊë/ì2

íåñêîëüêî ìåíüøå ðàññ÷èòàííîãî ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî îáùèì. Òîæå ñàìîå èìååò ìåñòî

â ñëó÷àå ñèñòåìû HoMnO3: èçìåðåííàÿ íà ïîëèêðèñòàëëàõ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîëÿðèçà�

öèÿ P ≈ 90 µÊë/ì2
[236℄ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå òåîðåòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ[235℄, êîòîðîå,

îäíàêî, ñîãëàñóåòñÿ ñ îöåíêàìè èñõîäÿ èç äàííûõ îïòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé [247℄. Íàè�

áîëåå âåðîÿòíî, ÷òî ýòî ñâÿçàíî ñ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé ïðèðîäîé îáðàçöîâ: âî-ïåðâûõ,

ïîëÿðèçàöèÿ óñðåäíÿåòñÿ âäîëü âñåõ íàïðàâëåíèé, íî, î÷åâèäíî, åùå áîëåå âàæíûì îêà�

çûâàåòñÿ òî, ÷òî â ãðàíóëèðîâàííûõ ìàòåðèàëàõ íå äîñòèãàåòñÿ ïîëíîé ïåðåîðèåíòàöèè

äîìåíîâ â ïðîöåññå ïðîöåññà ââåäåíèÿ â ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå.

Èíòåðåñíûì ÿâëÿåòñÿ âîïðîñ - ïî÷åìó ïîÿâëåíèå ñïîíòàííîé ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿ�

ðèçàöèè íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â ñëó÷àå ñèñòåìû CdV2O4, à â ZnV2O4 è MgV2O4 îíà ðàâíà

íóëþ. Òåîðåòè÷åñêè ìîæíî áûëî áû îæèäàòü, ÷òî è ïîñëåäíèå äâå ñèñòåìû, ÿâëÿþòñÿ

ìóëüòè�åððîèêàìè, òàê êàê èõ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ïî�

õîæè íà CdV2O4. Îäíîé èç ïðè÷èí, ïî÷åìó ýòî íå òàê, ìîæåò áûòü òîò �àêò, ÷òî îíè

ãîðàçäî áëèæå ê ïåðåõîäó ëîêàëèçîâàííûå-êîëëåêòèâèçèðîâàííûå íîñèòåëè[3℄, ÷åì ñè�

ñòåìà CdV2O4. Íåíóëåâàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü â äîñòóïíûõ íà ñåãîäíÿøíèé

ìîìåíò îáðàçöàõ äàííûõ ñèñòåì ìåøàåò ïèðîýëåêòðè÷åñêèì èçìåðåíèÿì (â 10

4
ðàç âû�

øå, ÷åì äëÿ CdV2O4 [234℄).

Â äàííîé ðàáîòå áûë îòêðûò ïåðâûé ìóëüòè�åððîèê ñðåäè òðîéíûõ øïèíåëåé
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�èñ. 4.14. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èí óãëîâ V-O-V (â ãðàäóñàõ) îò ïàðàìåòðà êóëîíîâñêîãî âçàèìî�

äåéñòâèÿ, Ueff = U − JH (â ýÂ). Îáîçíà÷åíèÿ óãëîâ ïðåäñòàâëåíû íà �èñóíêå 4.13.

ñ êîëëèíåàðíîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé - ñèñòåìà CdV2O4. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî íå

òîëüêî ñïèðàëüíûå ìàãíèòíûå ñòðóêòóðû ïðèâîäÿò ê âîçíèêíîâåíèþ ñåãíåòîýëåê�

òðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ â øïèíåëÿõ, ìàãíèòîñòðèêöèÿ òàêæå ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü

ïîÿâëåíèþ ñïîíòàííîé ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå àáñîëþòíàÿ

âåëè÷èíà ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè, êàê ïðàâèëî, äàæå áîëüøå, ÷åì â ñïèðàëüíûõ

ìàãíåòèêàõ, ÷òî ñïðàâåäëèâî è äëÿ CdV2O4.

Â õîäå òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ óäàëîñü ïðîÿñíèòü è ñïîðíûé âîïðîñ, êàñàþ�

ùèéñÿ âçàèìîñâÿçè ìåæäó ìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì è ñòðóêòóðíûìè èñêàæåíèÿ�

ìè â øïèíåëÿõ íà îñíîâå V. Â äàííûõ ñèñòåìàõ äîëæíà íàáëþäàòüñÿ ñèëüíàÿ äèìåðè�

çàöèÿ â öåïî÷êàõ, ñîñòîÿùèõ èç èîíîâ V, êîòîðàÿ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ñïîíòàííîé

ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè. Ïîäîáíûé ý��åêò ìîæåò èìåòü ìåñòî è â äðóãèõ ñè�

ñòåìàõ ñî ñòðóêòóðîé øïèíåëè.

Îïòèìèçàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè CdV2O4, à òàêæå ðàñ÷åòû ýëåêòðè÷å�

ñêîé ïîëÿðèçàöèè áûëè ïðîâåäåíû àâòîðîì ñîâìåñòíî ñ Æ. Äæèîâàííåòòè.

�åçóëüòàòû ðàáîòû áûëè ïðåäñòàâëåíû â âèäå ñòàòüè â æóðíàëå Physi
al Review

B [229℄, à òàêæå íà ìåæäóíàðîäíîì ñèìïîçèóìå ïî äîìåíàì â �åððîèêàõ, ìèêðî- è

íàíîìàñøòàáíûì ñòðóêòóðàì, ñîâìåùåííûì ñ 11-ûì �îññèéñêî-ßïîíñêèì è ñòðàí
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Áàëòèè è ÑÍ� ñèìïîçèóìîì ïî ñåãíåòîýëåêòðè÷åñòâó (ã. Åêàòåðèíáóðã, àâãóñò 2012

ãîäà).
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�ëàâà 5

Ý��åêò Ïàéåðëñà è îðáèòàëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû

5.1 Ïàéåðëñîâñêèé ïåðåõîä â ñèñòåìå K2Cr8O16

Íèçêîðàçìåðíûå ìàãíèòíûå ñèñòåìû èíòåíñèâíî èññëåäóþòñÿ â ïîñëåäíèå ãîäû

â ñâÿçè ñ èõ íåîáû÷íûìè ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè. Îäíèì èç èíòåðåñíåéøèõ êëàññîâ

ïîäîáíûõ âåùåñòâ ÿâëÿþòñÿ òàê íàçûâàåìûå �òóííåëüíûå� ñèñòåìû. Çà÷àñòóþ îíè ñî�

ñòîÿò èç äâîéíûõ MO öåïî÷åê (M - èîí ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà), îáðàçîâàííûõ ñ ïî�

ìîùüþ ñâÿçàííûõ ÷åðåç îáùåå ðåáðî MO6 îêòàýäðîâ. Èç ïîäîáíûõ äâîéíûõ öåïî÷åê

ìîãóò áûòü ñîñòàâëåíû ðàçëè÷íûå êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû, íàïðèìåð: ãîëëàíäèòû,

ðàìñäåëëèòû èëè òîäîðîêèòû. Â îáëàñòè ìåæäó öåïî÷êàìè, â òàê íàçûâàåìûõ òóííå�

ëÿõ, êàê ïðàâèëî, íàõîäÿòñÿ òàêèå èîíû, êàê K

+
, Rb

+
, Ca

2+
, Ba

2+
. Â ïîäîáíûõ ìà�

òåðèàëàõ íàáëþäàþòñÿ ðàçëè÷íûå óïîðÿäî÷åíèÿ îðáèòàëüíûõ, çàðÿäîâûõ è ñïèíîâûõ

ñòåïåíåé ñâîáîäû, à òàêæå ïåðåõîä ìåòàëë-èçîëÿòîð[248�251℄. Îáû÷íî îíè ðàññìàòðè�

âàþòñÿ êàê êâàçèîäíîìåðíûå (1D), ãäå îäíîìåðíûìè áëîêàìè ñ÷èòàþò ñàìè äâîéíûå

öåïî÷êè[251, 252℄.

Âåðîÿòíî, îäíèì èç íàèáîëåå èíòåðåñíûõ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñðåäè ïîäîáíûõ ñòðóê�

òóð ÿâëÿåòñÿ ãîëëàíäèò íà îñíîâå èîíà Cr: K2Cr8O16[249℄. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó�

ðå êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà äàííîãî ñîåäèíåíèÿ îáëàäàåò òåòðàãîíàëüíîé ñèììåòðèåé

(ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà I4/m)[253℄, à ñàìà ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ ìåòàëëè÷åñêîé è ïàðà�

ìàãíèòíîé. Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû â íåé ñíà÷àëà ïîÿâëÿåòñÿ �åððîìàãíèòíîå óïî�

ðÿäî÷åíèå ïðè Tc = 180 K, à çàòåì ïåðåõîä ìåòàëë-èçîëÿòîð ïðè TMI = 95 K. Ïðè ýòîì

äàæå â èçîëÿòîðíîé �àçå K2Cr8O16 îñòàåòñÿ �åððîìàãíåòèêîì. Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå äî�

ñòàòî÷íî íåîáû÷íî, òàê êàê, êàê ïðàâèëî, èçîëÿòîðíûå îêñèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ

ÿâëÿþòñÿ àíòè�åððîìàãíåòèêàìè[254℄. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî àíòè�åððîìàãíèòíûå

âêëàäû â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå îáû÷íî ãîðàçäî áîëüøå �åððîìàãíèòíûõ, òàê êàê

îíè îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíû ïåðâîé ñòåïåíè ïàðàìåòðà U (îäíîóçåëüíîå êóëîíîâñêîå

îòòàëêèâàíèå) JAFM ∼ 1/U , â òî âðåìÿ êàê �åððîìàãíèòíûå âêëàäû JFM ∼ −1/U2
(ñì.

� 2.1).

Îäíèì èç îáúÿñíåíèé �åððîìàãíèòíîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîãëî áû ñòàòü âîç�

íèêíîâåíèå çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå [255℄. Äåéñòâèòåëüíî
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Òàáëèöà 5.1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïðè T=20 K, ïîëó÷åííàÿ â ðàáîòå [256℄ è èñïîëüçî�

âàííàÿ â ðàñ÷åòàõ ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ K2Cr8O16.

�ðóïïà ñèììåòðèè: P1121/a

ap=13.803(3)
�

A, bp=13.803(3)
�

A, cp=2.9414(8)
�

A, γ = 90◦

x y z

Cr1 0.09161(3) 0.25630(2) 0.99764(17)

Cr2 0.25633(3) 0.40833(2) 0.50977(19)

Cr3 -0.09166(3) 0.24371(2) 0.50262(17)

Cr4 -0.25628(3) 0.09166(2) 0.99008(19)

K1 0.0000 0.0000 0.5000

K2 0.0000 0.5000 0.0000

O1 -0.35163(12) 0.18842(11) 0.9964(8)

O2 0.18850(13) 0.35135(11) 1.0034(8)

O3 0.35177(13) 0.31153(11) 0.5044(8)

O4 -0.18856(13) 0.14877(11) 0.4957(8)

O5 0.02408(14) 0.32276(10) 0.4980(8)

O6 0.17696(13) 0.52420(11) 0.5079(9)

O7 -0.02424(14) 0.17740(10) 0.0003(8)

O8 -0.17721(13) -0.02350(11) 0.9911(8)

èîí Cr �îðìàëüíî èìååò ñòåïåíü îêèñëåíèÿ +3.75 è ìîæíî áûëî áû îæèäàòü ðàçäåëå�

íèÿ Cr

3.75+ → 3Cr

4+
+ Cr

3+
. Îäíàêî äàííûé ý��åêò äîëæåí ñ íåîáõîäèìîñòüþ ïðè�

âåñòè ê ñîîòâåòñòâóþùèì èñêàæåíèÿì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Òåì íå ìåíåå â ðàì�

êàõ èññëåäîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå, âûïîëíåí�

íîãî ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè íà ïîðîøêå, íå áûëî îáíàðóæåíî ïîäîáíûõ

èñêàæåíèé[249℄. Ïîñëåäóþùåå, áîëåå äåòàëüíîå èçó÷åíèå ñòðóêòóðû ñ ïîìîùüþ ñèíõðî�

òðîííîãî èçëó÷åíèÿ è èñïîëüçîâàíèÿ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ K2Cr8O16 ïîêàçà�

ëî ïîíèæåíèå ñèììåòðèè ðåøåòêè äî ìîíîêëèííîé (ãðóïïà ñèììåòðèè P1121/a) ïðè

ïåðåõîäå â èçîëÿòîðíóþ �àçó, íî ïðèçíàêîâ ïîÿâëåíèÿ èñêàæåíèé ëîêàëüíîãî îêðóæå�

íèÿ Cr çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ òàêæå îáíàðóæåíî íå áûëî[256℄.
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a

b

aP bP

0

Cr1

Cr2

Cr3

Cr4

(a) (b)
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O7
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O8

O5
O4

cP

(c)
Cr

K bPaP

0

cP

1+δ

1  δ

Cr1

Cr2

Cr3

Cr4

�èñ. 5.1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñèñòåìû K2Cr8O16 ïðè 20 K, (à) åñëè ñìîòðåòü âäîëü

îñè c è (b) âèä �ïî óãëîì�, íà êîòîðîì âèäíû äâîéíûå öåïî÷êè, ñîñòîÿùèå èç îêòàýäðîâ CrO6,

à òàêæå óêàçàíû ïîëîæåíèÿ ðàçëè÷íûõ èîíîâ êèñëîðîäà. Íà ðèñóíêå (à) òàêæå ïîêàçàíû ýëå�

ìåíòàðíûå ÿ÷åéêè â �åððîìàãíèòíîé ìåòàëëè÷åñêîé (ïóíêòèð) è èçîëÿòîðíîé �àç (ñïëîøíàÿ

ëèíèÿ). Öåíòð èíâåðñèè è âèíòîâûå îñè âòîðîãî ïîðÿäêà òàêæå îáîçíà÷åíû íà ðèñóíêå. (
)

Ñõåìàòè÷åñêàÿ èëëþñòðàöèÿ �åððîìàãíèòíîé èçîëÿòîðíîé �àçû, íà êîòîðîé óêàçàíû êîëîí�

íû, ñîñòîÿùèå èç ÷åòûðåõ öåïî÷åê Cr-Cr. Èîíû Cr çäåñü èçîáðàæåíû ìàëåíüêèìè çàêðàøåí�

íûìè êðóæêàìè. Äèìåðèçàöèÿ âíóòðè öåïî÷åê ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ òåòðàìåðîâ Cr, èçîá�

ðàæåííûõ ñ ïîìîùüþ çàòåíåííîãî ïàðàëëåëåïèïåäà. Êðàñíûìè ëèíèÿìè îòìå÷åíû äâîéíûå

çèãçàãî-îáðàçíûå öåïî÷êè. Âîçìîæíî äâà òèïà äèìåðèçàöèè, êàê ïîêàçàíî íà ëåâîé (òåòðàìå�

ðû íàõîäÿòñÿ íà ðàçíûõ óðîâíÿõ) è ïðàâîé (òåòðàìåðû íàõîäÿòñÿ íà îäíîì óðîâíå âäîëü îñè

c) ÷àñòÿõ äàííîãî ðèñóíêà.
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5.1.1 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, ïîëó÷åííàÿ â ðàáîòå [256℄, ìîæåò áûòü îõàðàêòåðèçî�

âàíà ñëåäóþùèì îáðàçîì. ×åòûðå êðèñòàëëîãðà�è÷åñêè ðàçëè÷íûõ êëàññà Cr �îðìè�

ðóþò òðè òèïà äâîéíûõ öåïî÷åê, êîòîðûå ñîñòîÿò èç àòîìîâ Cr1-Cr3, Cr2-Cr2 è Cr4-Cr4,

ñì. �èñóíîê 5.1a. Â ïîëîâèíå öåïî÷åê (Cr1-Cr3) íàáëþäàåòñÿ ÷åðåäîâàíèå äëèííûõ è êî�

ðîòêèõ ñâÿçåé Cr-Cr. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ÷åòûðå îäèíàðíûå öåïî÷êè (Cr1-Cr2-Cr3-Cr4)

îáðàçóþò êîëîííû, êîòîðûå ïîêàçàíû íà �èñóíêå 5.1ñ (ñðåäíÿÿ ÷àñòü) â âèäå êâàä�

ðàòîâ. Äàííûå êîëîííû èñêàæåíû òàêèì îáðàçîì, ÷òî â íèõ ïîÿâëÿþòñÿ òåòðàìåðû,

ïîêàçàííûå íà �èñóíêå 5.1
 ñ ïîìîùüþ çàòåíåíèÿ, ïðè÷åì êîëîííû îêàçûâàþòñÿ êàê

áû äèìåðèçîâàííûìè, åñëè ýëåìåíòàðíîé åäèíèöåé ñ÷èòàòü òåòðàìåð, ñîñòîÿùèé èç

÷åòûðåõ èîíîâ Cr.

Ñòåïåíü äèìåðèçàöèè êîëîíí ìîæåò áûòü îöåíåíà ñ ïîìîùüþ ïàðàìåòðà δ, îïðå�

äåëåííîãî íà �èñóíêå 5.1. Ïðè òåìïåðàòóðå T=20 K, â èçîëÿòîðíîé �àçå, δ = 0.025, à

â �àçå �åððîìàãíèòíîãî ìåòàëëà δ = 0. Êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, èìåííî äèìåðèçà�

öèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè â êîëîííàõ, ñîñòàâëåííûõ èõ ÷åòûðåõ öåïî÷åê, èãðàåò

ðåøàþùóþ ðîëü è ïðèâîäèò ê ñòðóêòóðíîìó ïåðåõîäó è ïåðåõîäó ìåòàëë-èçîëÿòîð.

Îòíîñèòåëüíîå óïîðÿäî÷åíèå èñêàæåíèé êîëîíí, ïîêàçàííîå íà �èñóíêå 5.1
, òàêî�

âî, ÷òî îíè îáðàçóþò ïîëîñû, íàïðàâëåííûå ïî îñè bP è ÷åðåäóþùèåñÿ âäîëü íàïðàâëå�

íèÿ aP . Â èòîãå ñèììåòðèÿ ñèñòåìû ïîíèæàåòñÿ äî ìîíîêëèííîé. Ýòî òàêæå ïðèâîäèò

ê òîìó, ÷òî âíóòðè ïîëîñ íàáëþäàåòñÿ ÷åðåäîâàíèå äëèííûõ è êîðîòêèõ ñâÿçåé Cr-Cr â

äâîéíûõ Cr1-Cr3 öåïî÷êàõ (ñì. �èñóíîê 5.1
, ñïðàâà), â òî âðåìÿ êàê äâîéíûå öåïî÷êè

Cr2-Cr2 è Cr4-Cr4 íå äèìåðèçóþòñÿ (�èñóíîê 5.1
, ñëåâà).

5.1.2 Äåòàëè ðàñ÷åòîâ

Äëÿ òîãî, ÷òîáû âûÿñíèòü ïðè÷èíó ïåðåõîäà ìåòàëë-èçîëÿòîð â ñîåäèíåíèè K2Cr8O16

â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû äàííîé ñèñòå�

ìû â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèé LDA+U è GGA+U[27℄ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ LMTO è

LAPW[12℄ ñîîòâåòñòâåííî. Ïàðàìåòðû îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ U

è âíóòðèàòîìíîãî õóíäîâñêîãî îáìåííîãî ðàñùåïëåíèÿ JH áûëè âûáðàíû ðàâíûìè 3.0

è 0.87 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî, êàê è â ñëó÷àå ñèñòåì CaCrO3 (ñì. � 3.4.1)[121℄ è CrO2[120℄. Âà�

ðüèðîâàíèå âåëè÷èíû U â ïðåäåëàõ îò 2.0 äî 5.0 ýÂ êà÷åñòâåííî íå ìåíÿåò ðåçóëüòàòîâ

èññëåäîâàíèÿ.
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�èñ. 5.2. Ïîëíûå è ïàðöèàëüíûå 3d−ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé Cr, ïîëó÷åííûå äëÿ âûñîêîòåìïåðà�
òóðíîé �àçû K2Cr8O16 â ïðèáëèæåíèè LDA+U (U = 3 ýÂ) ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà LMTO.

Óðîâåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ â íóëå. Ïîëîæèòåëüíûå (îòðèöàòåëüíûå) çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþò

ñïèíó ââåðõ (âíèç).

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçû áûëà âçÿòà èç ðà�

áîòû [253℄, à äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé èç ñòàòüè [256℄ è ïðåäñòàâëåíà â Òàáëèöå 5.1.

Äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä òåòðàýäðîâ[60℄ è ñåòêà, ñîñòîÿùàÿ èç 256 k−òî÷åê â
ïîëíîé çîíå Áðèëëþýíà.

5.1.3 Ìåõàíèçì ïåðåõîäà ìåòàëë-èçîëÿòîð è ïðèðîäà �åððîìàãíåòèçìà

K2Cr8O16

Ïîëíûå è ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííûå â LDA+U ðàñ÷åòå äëÿ

âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçû K2Cr8O16, ïðåäñòàâëåíû íà �èñóíêå 5.2. Âèäíî, ÷òî è âà�

ëåíòíàÿ çîíà è çîíà ïðîâîäèìîñòè â îñíîâíîì îïðåäåëÿþòñÿ 3d−ñîñòîÿíèÿìè Cr (â

ñëó÷àå ñîåäèíåíèÿ CaCrO3 íàáëþäàåòñÿ ãîðàçäî áîëüøàÿ ïðèìåñü 2p−ñîñòîÿíèé O â

âåðõíåé ÷àñòè âàëåíòíîé çîíû, ñì. �èñóíîê 3.23, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ ìåíüøåé

íîìèíàëüíîé âàëåíòíîñòüþ Cr â ñèñòåìå K2Cr8O16). Ïðè ýòîì äàííàÿ ñèñòåìà òàêæå

êàê è CrO2 [120℄ ÿâëÿåòñÿ ïîëóìåòàëëè÷åñêîé, ò.å. òîëüêî â îäíîé èç ñïèíîâûõ ïîäçîí

(ñïèí âíèç) íà óðîâíå Ôåðìè îòêðûâàåòñÿ ùåëü. Ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ âòîðîãî ñïè�
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�èñ. 5.3. �àññ÷èòàííûå â ïðèáëèæåíèè GGA+U è ìåòîäå LAPW ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñî�

ñòîÿíèé äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé �åððîìàãíèòíîé èçîëÿòîðíîé �àçû K2Cr8O16 ïðè U = 3 ýÂ:

(a) ïîëíûå è ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â øèðîêîì äèàïàçîíå ýíåðãèé, (b) ïàðöèàëü�

íûå ïëîòíîñòè t2g ñîñòîÿíèé èîíà Cr â îêðåñòíîñòè óðîâíÿ Ôåðìè, (
) ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè

2p−ñîñòîÿíèé ðàçëè÷íûõ èîíîâ êèñëîðîäà (O4 - âåðøèííûå èîíû êèñëîðîäà, îïðåäåëåíèå ñì.

â òåêñòå), (d) ïàðöèàëüíûå âêëàäû îò ðàçëè÷íûõ 2p−ñîñòîÿíèé âåðøèííûõ èîíîâ êèñëîðîäà

â ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè (ïîêàçàí âåðòèêàëüíîé ëèíèåé) (e) ïîâåðõíîñòü

Ôåðìè, âû÷èñëåííàÿ â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè �åððîìàãíèòíîãî ìåòàëëà ïðè U = 2.9

ýÂ.
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íà (ñïèí ââåðõ), õîòÿ è íå ðàâíà íóëþ, íî óðîâåíü Ôåðìè â äàííîì ñëó÷àå íàõîäèòñÿ â

ïñåâäîùåëè.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèå èçìåíåíèÿ â

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå ìîãóò ðàçäâèíóòü ïóñòûå è çàïîëíåííûå ñîñòîÿíèÿ, ÷òî

ïðèâåäåò ê îòêðûòèþ çîííîé ùåëè äëÿ îáåèõ ñïèíîâûõ ïîäçîí. Èìåííî ýòî è ïðîèñõî�

äèò â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå. Ñîîòâåòñòâóþùèå çàâèñèìîñòè ïàðöèàëüíûõ ïëîòíî�

ñòåé ñîñòîÿíèé ïðåäñòàâëåíû íà �èñóíêå 5.3(a-d). Âåëè÷èíà ùåëè ñîñòàâëÿåò 0.03−0.13

ýÂ (â çàâèñèìîñòè îò çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà (U = 2−3 ýÂ) è ìåòîäà ñ ïîìîùüþ, êîòîðîãî

âûïîëíÿëñÿ ðàñ÷åò (LMTO èëè LAPW), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé îöåíêîé

â ∼40 ìýÂ, ïîëó÷åííîé ñ ïîìîùüþ ëàçåðíîé �îòîýìèññèè

1

.

Íàèìåíüøåé ýíåðãèåé, êàê â ñëó÷àå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé, òàê è íèçêîòåìïåðàòóð�

íîé �àçû â îáîèõ ìåòîäàõ (LMTO è LAPW), îáëàäàåò �åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå.

Îöåíêà ïàðàìåòðîâ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ J â îáåèõ �àçàõ K2Cr8O16 ïðîâîäèëàñü

ìåòîäîì �óíêöèé �ðèíà (ñì. � 1.3) â LMTO ðàñ÷åòàõ. Âñå îáìåííûå èíòåãðàëû ìåæäó

áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè ÿâëÿþòñÿ �åððîìàãíèòíûìè. Ïðè ýòîì ñàìîå ñèëüíîå îáìåííîå

âçàèìîäåéñòâèå íàáëþäàåòñÿ íå âíóòðè äâîéíûõ öåïî÷åê, à ìåæäó íèìè, ÷åðåç îáùèå

äëÿ äâóõ îêòàýäðîâ èîíû êèñëîðîäà: O1, O2, O3 è O4. Òàê êàê äâà ñîñåäíèõ CrO6 îêòà�

ýäðà â áëèçëåæàùèõ öåïî÷êàõ ñâÿçàíû ÷åðåç âåðøèíó, òî äëÿ òàêèõ èîíîâ êèñëîðîäà

çäåñü è äàëåå â äàííîì ïàðàãðà�å áóäåò èñïîëüçîâàíî íàçâàíèå �âåðøèííûå�. Â ìåòàë�

ëè÷åñêîé âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå J ∼ 5.3 ìýÂ âíóòðè äâîéíîé öåïî÷êè, òîãäà êàê

ìåæäó öåïî÷êàìè â äâà ðàçà áîëüøå ∼10.6 ìýÂ.
Ìåõàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ �åððîìàãíåòèçìà â K2Cr8O16 òàêîé æå, êàê è â ñëó÷àå

CrO2[120℄, - äâîéíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå[257, 258℄. Àíàëèç ïàðöèàëüíûõ ïëîòíî�

ñòåé ñîñòîÿíèé, ïðåäñòàâëåííûõ íà �èñóíêå 5.3, ïîêàçûâàåò, ÷òî îäèí èç ýëåêòðîíîâ,

íàõîäÿùèéñÿ íà xy îðáèòàëè â ëîêàëüíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò (îñü z íàïðàâëåíà íà âåð�

øèííûé êèñëîðîä, ñîåäèíÿþùèé äâîéíûå öåïî÷êè, ñì. �èñóíîê 5.4) ìîæíî ñ÷èòàòü

ëîêàëèçîâàííûì (øèðèíà çîíû ∼1 ýÂ). Îñòàëüíûå æå ýëåêòðîíû çàïîëíÿþò yz è xz

çîíû, øèðèíà êîòîðûõ çíà÷èòåëüíî áîëüøå (∼2.5 ýÂ)[257, 259℄. Îòêðûòèå íåáîëüøîé
ùåëè (∼0.1 ýÂ) íà óðîâíå Ôåðìè â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå, âåëè÷èíà êîòîðîé çíà÷è�

òåëüíî ìåíüøå øèðèíû t2g çîíû, íå ìåíÿåò ïðèðîäû îáìåííîãî ìåõàíèçìà[260℄.

Ïðè÷èíà áîëåå ñèëüíîé ìàãíèòíîé ñâÿçè ìåæäó äâîéíûìè öåïî÷êàìè ñòàíîâèò�

1

Äàííàÿ îöåíêà ïðåäîñòàâëåíà ïðî�. Áõîáå, íî íå áûëà îïóáëèêîâàíà.
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�èñ. 5.4. (a) Êîëîííû, ñîñòîÿùèå èç ÷åòûðåõ öåïî÷åê, åñëè ñìîòðåòü âäîëü îñè c. (b) ×åòûðå

öåïî÷êè, êîòîðûå îáðàçóþò îäíó êîëîííó, èçîáðàæåííûå ïî îòäåëüíîñòè. (
) Âèä ñî ñòîðîíû

íà êîëîííó. Äëèííûå è êîðîòêèå ñâÿçè Cr-Cr, îáðàçóþùèåñÿ èç-çà äèìåðèçàöèè ðåøåòêè, ïî�

êàçàíû æèðíûìè è óçêèìè ëèíèÿìè ñîîòâåòñòâåííî. Òàêæå íà ðèñóíêå èçîáðàæåíû yz ± zx

îðáèòàëè èîíîâ Cr, pz îðáèòàëè âåðøèííûõ èîíîâ êèñëîðîäà (O1, O2, O3 è O4) è ëîêàëüíàÿ

ñèñòåìà êîîðäèíàò.

ñÿ ÿñíîé ïîñëå àíàëèçà ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé, ïîêàçàííûõ íà �èñóí�

êå 5.3(b-d). Äåéñòâèòåëüíî, âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè íàõîäÿòñÿ â îñíîâíîì yz è zx ñî�

ñòîÿíèÿ Cr, ñèëüíî ñìåøàííûå ñ pz îðáèòàëüþ âåðøèííîãî èîíà êèñëîðîäà (O4), ñâÿçû�

âàþùåãî äâå äâîéíûå öåïî÷êè. Ïîýòîìó íèçêîýíåðãåòè÷åñêèå ýëåêòðîííûå è ìàãíèòíûå

âîçáóæäåíèÿ áóäóò íàáëþäàòüñÿ èìåííî ìåæäó äàííûìè îðáèòàëÿìè. Òàêèì îáðàçîì,

åñòåñòâåííî ðàññìàòðèâàòü K2Cr8O16 êàê ñèñòåìó ñèëüíî ñâÿçàííûõ ÷åòûðåõ (ñîåäèíåí�

íûõ ÷åðåç âåðøèííûå èîíû êèñëîðîäà) öåïî÷åê, îáðàçóþùèõ êîëîííó. Â ýòîì ñìûñëå

K2Cr8O16 ìîæíî â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ñ÷èòàòü êâàçèîäíîìåðíîé ñèñòåìîé, â êîòîðîé

îäíîìåðíûìè áëîêàìè ÿâëÿþòñÿ íå ñàìè öåïî÷êè, à êîëîííû, ÷òî îòëè÷àåò äàííóþ

ñèñòåìó îò îñòàëüíûõ �òóííåëüíûõ� ñîåäèíåíèé äàííîãî òèïà.

Êâàçèîäíîìåðíûé õàðàêòåð ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ âèäîì

ïîâåðõíîñòè Ôåðìè â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå �åððîìàãíèòíîãî ìåòàëëà, ñì. �èñó�

íîê 5.3e. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî àíàëèç ïîâåðõíîñòè Ôåðìè ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïðè�

ðîäó ïåðåõîäà ìåòàëë-èçîëÿòîðà â äàííîé ñèñòåìå. Â ÷àñòíîñòè ëåãêî çàìåòèòü, ÷òî

Qz = 2π/c ÿâëÿåòñÿ âåêòîðîì íåñòèíãà, íàëè÷èå êîòîðîãî âûçûâàåò íåóñòîé÷èâîñòü

äàííîé �àçû, ÷òî, âåðîÿòíî, è ïðèâîäèò ê ñóùåñòâîâàíèþ ïàéåðëñîâñêîãî ïåðåõîäà.



169

Ñòðóêòóðíûå äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå â ðàáîòå [256℄, ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííîé êàðòèíîé,

äåìîíñòðèðóÿ äèìåðèçàöèþ ðåøåòêè âäîëü íàïðàâëåíèÿ c (ñîîòâåòñòâóþùåãî Qz), â

ðåçóëüòàòå êîòîðîé â ñèñòåìå íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå òåòðàìåðîâ Cr â êîëîííàõ, ñîñòî�

ÿùèõ èõ ÷åòûðåõ öåïî÷åê. Ïîäîáíûå èñêàæåíèÿ îòêðûâàþò ùåëü íà óðîâíå Ôåðìè,

íî òàê êàê â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå óæå ñóùåñòâóþò ÷åòûðå èîíà Cr â êîëîííå, òî îíè

íå ïðèâîäÿò ê óäâîåíèþ ÿ÷åéêè âäîëü íàïðàâëåíèÿ c. Îäíàêî ïîÿâëåíèå óïîðÿäî÷åíèÿ

èñêàæåííûõ êîëîíí âûçûâàåò óâåëè÷åíèå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè â ïëîñêîñòè ab (ò.å.

ÿ÷åéêà ñòàíîâèòñÿ

√
2 ×

√
2 × 1).

Ñóùåñòâîâàíèå îäíîìåðíûõ êîëîíí, ñîñòîÿùèõ èç ÷åòûðåõ öåïî÷åê, îáúÿñíÿåò

ïðè÷èíó ïàéåðëñîâñêîãî ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà â ñèñòåìå K2Cr8O16, ãäå íîìèíàëüíî

èîí Cr äîëæåí èìåòü âàëåíòíîñòü 3.75+. Íà ïåðâûé âçãëÿä êàæåòñÿ, ÷òî ýòî çíà÷åíèå

íåñîâìåñòèìî ñ ïàéåðëñîâñêîé äèìåðèçàöèåé. Îäíàêî, çîííûå è ìîäåëüíûå ðàñ÷åòû,

âûïîëíåííûå â ðàáîòàõ [256, 257℄, ïîêàçûâàþò ìåõàíèçì äàííîãî ïåðåõîäà. Â ñëó÷àå

îäíîìåðíîé ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç ÷åòûðåõ öåïî÷åê, ýëåêòðîííûé ñïåêòð â íåäèìå�

ðèçîâàííîé âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå ñîñòîèò èç ÷åòûðåõ ïîëíîñòüþ ñïèí-ïîëÿðèçî�

âàííûõ çîí âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè (ñì. �èñóíîê 5 â [257℄), ò.å. áåç çîííîé ùåëè, íî ñ

íèæíåé ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé è òðåìÿ ïóñòûìè çîíàìè. Äèìåðèçàöèÿ,

âûçûâàåìàÿ ý��åêòîì Ïàéåðëñà, ïðèâîäèò ê îòêðûòèþ çîííîé ùåëè ìåæäó äàííûìè

çîíàìè â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå. �àñ÷åòû, âûïîëíåííûå â ìîäåëè ñèëüíîé ñâÿçè,

òàêæå ïîäòâåðæäàþò äàííóþ èíòåðïðåòàöèþ[256℄.

Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ K2Cr8O16 îò îñòàëüíûõ ïàéåðëñîâñêèõ ñèñòåì ÿâëÿ�

åòñÿ íåòðèâèàëüíûé âèä îäíîìåðíîãî îáúåêòà - êîëîííû, â êîòîðîé ïðîèñõîäèò äèìåðè�

çàöèÿ. Êàê ïðàâèëî, òàêèå ïåðåõîäû íàáëþäàþòñÿ â èçîëèðîâàííûõ èëè ñëàáîñâÿçàí�

íûõ ìåæäó ñîáîé öåïî÷êàõ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ñèñòåì ñ èçîëèðîâàííûìè öåïî÷êàìè,

â êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ý��åêò Ïàéåðëñà, ìîæíî ïðèâåñòè ñèñòåìû TTF-TCNQ [261℄,

TaS3 [262℄ è KCP [263℄. Ñâÿçàííûå öåïî÷êè âñòðå÷àþòñÿ, íàïðèìåð, â ñîåäèíåíèè VO2.

Îäíàêî â ñëó÷àå VO2 èìååòñÿ ëèøü îäèí ýëåêòðîí íà öåíòð, êîòîðûé íàïîëîâèíó çàïîë�

íÿåò îðáèòàëü, îáåñïå÷èâàþùóþ íåîáõîäèìóþ äëÿ ïàéåðëñîâñêîãî ïåðåõîäà îäíîìåð�

íîñòü çîíû (âäîëü öåïî÷åê, ñîñòîÿùèõ èç èîíîâ V). Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó öåïî÷êàìè

ìîãëî áû áûòü îáóñëîâëåíî äðóãèìè ýëåêòðîíàìè, íî èõ â ñëó÷àå VO2 ïðîñòî íåò. Áîëåå

ïîäðîáíî îñîáåííîñòè ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà â VO2, à òàêæå âàæíîñòü ó÷åòà êóëîíîâ�

ñêèõ êîððåëÿöèé äëÿ îïèñàíèÿ äàííîãî ïåðåõîäà îïèñàíû â ñëåäóþùåì ïàðàãðà�å.
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Â äàííîì ïàðàãðà�å áûëî ïðåäñòàâëåíî èññëåäîâàíèå ïåðåõîäà ìåòàëë-èçîëÿòîð

â ñèñòåìå K2Cr8O16. Ïîêàçàíî, ÷òî ïåðåõîä ñâÿçàí ñ ïàéåðëñîâñêèìè èñêàæåíèÿìè â

êâàçèîäíîìåðíûõ êîëîííàõ, ñîñòîÿùèõ èç ÷åòûðåõ öåïî÷åê, ñîñòàâëåííûõ èç CrO6 îê�

òàýäðîâ. Òîò �àêò, ÷òî èìåííî êîëîííû ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòàðíûì îäíîìåðíûì îáúåê�

òîì, äîñòàòî÷íî íåîáû÷åí è âûäåëÿåò äàííóþ ñèñòåìó êàê èç íàáîðà äðóãèõ ñîåäèíå�

íèé, â êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ý��åêò Ïàéåðëñà, òàê è èç ñåðèè �òóííåëüíûõ� ñèñòåì,

ñîñòîÿùèõ èç äâîéíûõ öåïî÷åê.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè÷èíà �åððîìàãíèòíîãî èçîëÿòîðíîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ

â K2Cr8O16 - äâîéíîé îáìåí Çåíåðà, è âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî îòêðûòèå íåáîëü�

øîé ùåëè â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè íå ìåíÿåò ìåõàíèçìà âîçíèêíîâåíèÿ �åð�

ðîìàãíåòèçìà â äàííîé ñèñòåìå. Ïîçäíåå äàííàÿ ãèïîòåçà áûëà ïîäòâåðæäåíà ïðÿ�

ìûì ðàñ÷åòîì îäíîìåðíîé äèìåðèçîâàííîé çåíåðîâñêîé öåïî÷êè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà

ðåíîðì-ãðóïïû[260℄. Òîò �àêò, ÷òî äàííàÿ ñèñòåìà îñòàåòñÿ �åððîìàãíåòèêîì è â

èçîëÿòîðíîé �àçå äåëàåò åå óíèêàëüíîé è èíòåðåñíîé äëÿ äàëüíåéøåãî èññëåäîâàíèÿ,

òàê êàê òàêîå ñî÷åòàíèå ñâîéñòâ âñòðå÷àåòñÿ äîñòàòî÷íî ðåäêî.

�àñ÷åòû ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ K2Cr8O16 ïðîâîäèëèñü àâòîðîì ñîâ�

ìåñòíî ñ Ò. Òîðèÿìîé è À.Â. Óøàêîâûì.

�åçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ áûëè îïóáëèêîâàíû â âèäå ñòàòüè â æóðíàëå Physi
al

Review Letters [256℄.

5.2 Ïàéåðëñîâñêèé ïåðåõîä â ñèñòåìå VO2

Äîñòàòî÷íî èíòåðåñíî ñðàâíèòü ïåðåõîäû ìåòàëë-èçîëÿòîð â ñîåäèíåíèÿõ K2Cr8O16

è VO2. Îáà ïåðåõîäà ñâÿçàíû ïîíèæåíèåì ñèììåòðèè è ïîÿâëåíèåì äîïîëíèòåëüíûõ

èñêàæåíèé ðåøåòêè â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå.

Èîí V

4+
èìååò ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ 3d1

è íàõîäèòñÿ âíóòðè êèñëîðîäíûõ

îêòàýäðîâ. Îêòàýäðû óïîðÿäî÷åíû â öåïî÷êè. Ïðè ýòîì ñîñåäíèå VO6 îêòàýäðû èìåþò

îáùåå ðåáðî, à ñîñåäíèå öåïî÷êè ñâÿçàíû ÷åðåç îáùèå âåðøèíû, êàê ýòî ïîêàçàíî íà

�èñóíêå 5.5. Â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð (�àçà ðóòèëà, èëè R-�àçà) VO2 ÿâëÿåòñÿ

ìåòàëëîì. Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû, îäíîâðåìåííî ñ ïåðåõîäîì ìåòàëë-èçîëÿòîð èç�

ìåíÿåòñÿ è êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà - ñèñòåìà ïåðåõîäèò â ìîíîêëèííóþ (M1) �àçó,

â êîòîðîé îäíîâðåìåííî ïîÿâëÿåòñÿ äèìåðèçàöèÿ öåïî÷åê V âäîëü îñè c è �ïåðåêðó÷è�
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V-atom

O-atom

b

a

c

�èñ. 5.5. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñîåäèíåíèÿ VO2 â ìåòàëëè÷åñêîé �àçå ðóòèëà R è

èçîëÿòîðíîé ìîíîêëèííîé �àçå (M1). Ñòðåëêàìè ïîêàçàíû íàïðàâëåíèÿ ñìåùåíèÿ èîíîâ V â

M1 �àçå. Îñè a, b è c ïîêàçàíû îòíîñèòåëüíî ñòðóêòóðû ðóòèëà.

âàíèå� ïàð V-V, êàê ïîêàçàíî íà �èñóíêå 5.5.

�óäåíà�îì áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè îïèñàíèè ïåðåõîäà ìåòàëë-èçîëÿòîð íåîáõîäè�

ìî ðàçëè÷àòü äâà òèïà d îðáèòàëåé èîíà V è ñîîòâåòñòâóþùèå èì çîíû: d|| � îðáèòàëè

(çîíû), ñ�îðìèðîâàííûå t2g îðáèòàëÿìè íà ñîñåäíèõ óçëàõ V è èìåþùèå çíà÷èòåëüíîå

ïðÿìîå ïåðåêðûòèå äðóã ñ äðóãîì, π∗
� îðáèòàëè (çîíû), ñîñòàâëåííûå èç îñòàâøèõñÿ

äâóõ t2g îðáèòàëåé[264℄. Â �àçå ðóòèëà d|| çîíû ïåðåêðûâàþòñÿ ñ π∗
è îáå íàõîäÿòñÿ íà

óðîâíå Ôåðìè, ÷òî ïðèâîäèò ê ìåòàëëè÷åñêîìó îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ. Â íèçêîòåìïåðà�

òóðíîé M1 �àçå ïåðåêðó÷èâàíèå öåïî÷åê ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ãèáðèäèçàöèè ìåæäó

èîíàìè O è V è ñäâèãó π∗
çîíû â âåðõ ïî ýíåðãèè, òàê ÷òî òîëüêî d|| îðáèòàëè îñòàþòñÿ

íà óðîâíå Ôåðìè [264℄. Ïîñêîëüêó â äàííîì ñëó÷àå èìååòñÿ ïî îäíîìó d ýëåêòðîíó íà

öåíòð, òî çîíà d|| îêàçûâàåòñÿ íàïîëîâèíó çàïîëíåííîé è â ñèñòåìå âîçìîæåí ïàéåðëñîâ�

ñêèé ïåðåõîä, êîòîðûé ïðèâîäèò ê äèìåðèçàöèè è ïîÿâëåíèþ èçîëÿòîðíîãî ñîñòîÿíèÿ,

êàê ýòî ïîêàçàíî íà �èñóíêå 5.6.

Òåì íå ìåíåå àíàëèç çîííîé ñòðóêòóðû, ïîëó÷àåìîé â ïðèáëèæåíèè LDA äëÿ âû�

ñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçû ðóòèëà íå ïîçâîëÿåò âûäåëèòü îäíîìåðíûå çîíû

2

, äëÿ êîòî�

2

èìåþòñÿ â âèäó çîíû, èìåþùèå äèñïåðñèþ òîëüêî â îäíîì èç íàïðàâëåíèé.
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p*

d//
eF

Metal

d//

d//

p*

eF

Insulator

s-orbital p-orbital d-orbital

Site 1 Site 2 Site 1 Site 2 Site 1 Site 2

�èñ. 5.6. Âåðõíÿÿ ÷àñòü ðèñóíêà: ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà VO2 ñëåäóÿ �óäåíà�ó [264℄. Â íèæíåé

÷àñòè ïîêàçàíû t2g îðáèòàëè, èñïîëüçóåìûå äëÿ àíàëèçà ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ

VO2 â íàñòîÿùåé ðàáîòå.

ðûõ áûë áû âîçìîæåí ïåðåõîä Ïàéåðëñà. Ýòî õîðîøî âèäíî èç ðèñóíêà 5.7, íà êîòîðîì

ïðåäñòàâëåíà ñîîòâåòñòâóùàÿ ïîâåðõíîñòü Ôåðìè (ñðàâíèòå òàêæå ðèñóíêè 5.7 è 5.3).

Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà âíóòðåííþþ ëîãè÷íîñòü �èçè÷åñêîé êàðòèíû, ïðåäëîæåí�

íîé �óäåíà�îì, îñòàåòñÿ íåïîíÿòíûì çà ñ÷åò ÷åãî ïðîèñõîäèò ïîíèæåíèå ðàçìåðíîñòè

ñèñòåìû, èëè, èíà÷å ãîâîðÿ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò �îðìèðîâàíèþ îäíîìåðíîé çîííîé ñòðóê�

òóðû. Â äàííîì ïàðàãðà�å ïîêàçàíî, ÷òî íåäîñòàþùèì ýëåìåíòàìè â äàííîé òåîðèè,

âåðîÿòíî, ÿâëþòñÿ îðáèòàëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû è êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû.

Äëÿ óäîáñòâà ïåðåîáîçíà÷èì îðáèòàëè, èñïîëüçîâàííûå �óäåíà�îì äëÿ îïèñàíèÿ

ïåðåõîäà ìåòàëë-èçîëÿòîð, ÷åðåç σ, π è δ. Ïóñòü σ - ýòî d||, à π è δ - äâå π∗
îðáèòàëè.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîñëåäèòü çà èçìåíåíèåì çàïîëíåíèÿ ðàçëè÷íûõ îðáèòàëåé â

ðàáîòå [265℄ áûëè èçìåðåíû ðåíòãåíîâñêèå V L2,3 ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ. Àíàëèç äàííûõ

ñïåêòðîâ ïðîâîäèëñÿ ñ ïîìîùüþ êëàñòåðíûõ ðàñ÷åòîâ íà îñíîâå ïðèáëèæåíèÿ êîí�è�

ãóðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [266℄ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàðàìåòðîâ (ðàñùåïëåíèÿ êðè�

ñòàëëè÷åñêèì ïîëåì, ïàðàìåòðû ïåðåñêîêà tpd è tpp), ïîëó÷åííûõ â çîííûõ ðàñ÷åòàõ â

ïðèáëèæåíèè LDA, ìåòîäîì LMTO.

�àñ÷åòû ïðîâîäèëèñü äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð, îïðåäåëåííûõ â ðàáîòàõ [267,

268℄. �àäèóñû ìà��èí-òèí ñ�åð áûëè âûáðàíû ðàâíûìè RO = RV = 2.06 à.å. äëÿ M1

�àçû è RO = RV = 2.11 à.å. â ñëó÷àå R �àçû. Â ðàñ÷åòå èñïîëüçîâàëàñü ñåòêà, ñî�

ñòîÿùàÿ èç 288 k−òî÷åê â ïîëíîé ÷àñòè çîíû Áðèëëþýíà. Â êà÷åñòâå îáìåííî-êîððå�
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ëÿöèîííîãî �óíêöèîíàëà áûëî èñïîëüçîâàíî âûðàæåíèå, ïðåäëîæåííîå �îí Áàðòîì è

Õåäèíîì [23℄.

Äåòàëè êëàñòåðíûõ ðàñ÷åòîâ ìîæíî íàéòè â ðàáîòå [265℄, à èõ ðåçóëüòàòû â Òàáëè�

öå 5.2. Àíàëèç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ïåðåõîäå ìåòàëë-èçîëÿòîð â

ñèñòåìå VO2 ðåçêî ìåíÿþòñÿ çàñåëåííîñòè 3d−îðáèòàëåé V. Åñëè â íèçêîòåìïåðàòóðíîé
M1 �àçå ýëåêòðîí â îñíîâíîì íàõîäèòñÿ íà σ îðáèòàëè, òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû

âñå òðè îðáèòàëè ñòàíîâÿòñÿ áîëåå èëè ìåíåå ðàâíîìåðíî çàñåëåíû.

Äàííûé ðåçóëüòàò èíòåðåñíî ñðàâíèòü ñ ÷èñëàìè çàïîëíåíèÿ, ïîëó÷àåìûìè â õî�

äå çîííûõ ðàñ÷åòîâ, âûïîëíåííûõ â ðàìêàõ ðàçëè÷íûõ ïðèáëèæåíèé. Èç Òàáëèöû 5.2

õîðîøî âèäíî, ÷òî äèìåðèçîâàííàÿ èçîëÿòîðíàÿ M1 �àçà ãîðàçäî ëó÷øå îïèñûâàåòñÿ

â ïðèáëèæåíèè LSDA+U, ãäå çà ñ÷åò ó÷åòà ñèëüíûõ êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé ýëåêòðîí

ëîêàëèçóåòñÿ íà îäíîé èç d îðáèòàëåé. Íàîáîðîò äëÿ îïèñàíèÿ ìåíåå èñêàæåííîé ìåòàë�

ëè÷åñêîé R �àçû ñêîðåå ïîäõîäèò ïðèáëèæåíèå LDA, â êîòîðîì îðáèòàëè çàïîëíåíû

áîëåå îäíîðîäíî. Òàêèì îáðàçîì, ïðèáëèæåíèå LSDA+U ñêëîííî ê ïåðåîöåíêå, à LDA ê

íåäîîöåíêå ý��åêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ îðáèòàëüíîé ïîëÿðèçàöèåé. Ïîñëåäóþùèå èññëåäî�

âàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî áîëåå ïîäõîäÿùèì äëÿ èçó÷åíèÿ ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ

ñèñòåìû VO2 ÿâëÿåòñÿ êëàñòåðíàÿ ìîäè�èêàöèÿ ïðèáëèæåíèÿ LDA+DMFT [269�271℄,

ïîçâîëÿþùàÿ îäíîâðåìåííî êîððåêòíî îïèñàòü êàê ñïèí-ñèíãëåòíîå îñíîâíîå ñîñòîÿíèÿ

äèìåðîâ V â M1 �àçå, òàê è ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå â R �àçå. �åçóëüòàòû ðàáîòû [271℄

ïîêàçûâàþò, ÷òî â äèìåðèçîâàííîé M1 �àçå âåñ èîííûõ ÷ëåíîâ â âîëíîé �óíêöèè,

îïèñûâàþùåé îðáèòàëü, íà êîòîðîé ëîêàëèçóåòñÿ ýëåêòðîí, ñîñòàâëÿåò ëèøü 1/8. Ýòî

îáúÿñíÿåò, ïî÷åìó ïðèáëèæåíèå LDA ïëîõî ïîäõîäèò äëÿ îïèñàíèÿ äèìåðèçîâàííîé

�àçû. Äåéñòâèòåëüíî â LDA äâà ýëåêòðîíà, ïðèõîäÿùèåñÿ íà äèìåð V-V, çàíèìàþò

ñâÿçûâàþùóþ ìîëåêóëÿðíóþ îðáèòàëü, à èñòèííàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ÿâëÿåòñÿ ñêîðåå

ãàéòëåð-ëîíäîíîâñêîé (â êîòîðîé íåò èîííûõ ÷ëåíîâ âèäà |c†1↑c
†
1↓〉, |c

†
2↑c

†
↓〉, ãäå 1 è 2 -

èíäåêñû óçëîâ â äèìåðå).

Âàæíûé âûâîä, êîòîðîé ìîæíî ñ�îðìóëèðîâàòü ïî ðåçóëüòàòàì êëàñòåðíûõ ðàñ�

÷åòîâ, ïðîâåäåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûõ â ïðèáëèæåíèè LDA,

ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïåðåõîä ìåòàëë-èçîëÿòîð â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå ñâÿçàí ñ ðåç�

êèì èçìåíåíèåì îðáèòàëüíîãî çàïîëíåíèÿ èîíà V è ïîÿâëåíèåì îðáèòàëüíîé ïîëÿðè�

çàöèè â M1 �àçå. Èçìåíåíèå îðáèòàëüíîé ïîëÿðèçàöèè è ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíà íà σ

îðáèòàëè ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî â äàííîé ñèñòåìå ý��åêòèâíî óìåíüøàåòñÿ ðàçìåðíîñòü
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�èñ. 5.7. Ôåðìè ïîâåðõíîñòü äëÿ ñîåäèíåíèÿ VO2 â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå ðóòèëà R,

ïîëó÷åííàÿ â LDA ðàñ÷åòå.

è îíà ñòàíîâèòñÿ âîñïðèèì÷èâîé ê ïàéåðëñîâñêèì èñêàæåíèÿì. Ñàìà æå ëîêàëèçàöèÿ

îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíîé áëàãîäàðÿ ñóùåñòâîâàíèþ â ñèñòåìå ñèëüíûõ êóëîíîâñêèõ êîð�

ðåëÿöèé. Òàêèì îáðàçîì, ïåðåõîä, íàáëþäàåìûé â ñèñòåìå VO2 ïðè 340 Ê, ìîæíî êëàñ�

ñè�èöèðîâàòü êàê ïåðåõîä Ïàéåðëñà

3

, ïðîèñõîäÿùèé ñ ó÷àñòèåì îðáèòàëüíûõ ñòåïåíåé

ñâîáîäû [265℄. Äàííûé òèï ïåðåõîäîâ, íàçûâàåìûé â àíãëîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå �Orbital�

assisted Peierls transition� áûë â äàëüíåéøåì èñïîëüçîâàí äëÿ îïèñàíèÿ ïåðåõîäîâ è â

äðóãèõ ñèñòåìàõ, íàïðèìåð, â ïèðîêñåíàõ [272℄.

Òàêèì îáðàçîì, â äàííîì ïàðàãðà�å ïîêàçàíî, ÷òî ïàéåðëñîâñêèé ïåðåõîä â ñî�

åäèíåíèè VO2 ñâÿçàí ñ ëîêàëèçàöèåé ýëåêòðîíà íà îäíîé èç 3d−îðáèòàëåé V, ÷òî

ý��åêòèâíî ïîíèæàåò ðàçìåðíîñòü ñèñòåìû. Ïîäîáíàÿ ëîêàëèçàöèÿ âîçìîæíà çà

ñ÷åò ñóùåñòâîâàíèÿ â ñèñòåìå êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé.

Àâòîðîì áûëè âû÷èñëåíû ïàðàìåòðû ïåðåñêîêîâ ñ óçëà íà óçåë, íà òàêæå ðàñ�

ùåïëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì 3d−îáîëî÷êè V, êîòîðûå èñïîëüçîâàëèñü â êëàñòåð�
íûõ ðàñ÷åòàõ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ V L2,3 ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ. LSDA+U

ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü Í.À. Ñêîðèêîâûì, Ç.Â. Ï÷åëêèíîé è Ì.À. Êîðîòèíûì.

�åçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ áûëè îïóáëèêîâàíû â âèäå ñòàòüè â æóðíàëå Physi
al

3

èëè Ìîòòà-Ïàéåðëñà, åñëè íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü âàæíîñòü êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé.
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M1 �àçà R �àçà

Êëàñòåðíûé ab-initio Êëàñòåðíûé ab-initio

ðàñ÷åò LDA LSDA+U ðàñ÷åò LDA LSDA+U

σ 0.86 0.64 0.89 0.41 0.43 0.20

π 0.21 0.39 0.23 0.25 0.35 0.24

δ 0.17 0.41 0.25 0.58 0.67 0.97

eg1 0.27 0.46 0.40 0.27 0.47 0.42

eg2 0.32 0.53 0.51 0.27 0.48 0.48

Òàáëèöà 5.2. ×èñëà çàïîëíåíèÿ ðàçëè÷íûõ d îðáèòàëåé èîíà V â ñîåäèíåíèè VO2 â M1 è R

�àçàõ.

Review Letters [256℄, à òàêæå äîêëàäûâàëèñü íà XXXV ìåæäóíàðîäíîé øêîëå �èçèêîâ�

òåîðåòèêîâ Êîóðîâêà (Âåðõíÿÿ Ñûñåðòü, �åâðàëü 2014 ãîäà).

5.3 Îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîå ïîâåäåíèå â äèìåðàõ è

îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíûé ý��åêò Ïàéåðëñà

Âî ìíîãèõ ñîåäèíåíèÿõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñóùåñòâóþò êëàñòåðû, ñîäåðæàùèå

äèìåðèçîâàííûå ñòðóêòóðû. Èíîãäà îíè âñòðå÷àþòñÿ â âèäå èçîëèðîâàííûõ äèìåðîâ,

êàê, íàïðèìåð, â CuTe2O5 [273, 274℄ è Ba3CoRu2O9 (ñì. � 3.3) èëè òðèìåðîâ, êàê â ñèñòå�

ìå Ba4Ru3O10 (ñì. � 3.2). Îäíàêî, òàêèå ìîëåêóëÿðíûå êëàñòåðû ìîãóò �îðìèðîâàòüñÿ

â îäíîðîäíîé ñðåäå è ñïîíòàííî, íàïðèìåð, áëàãîäàðÿ ý��åêòó Ïàéåðëñà èëè ñïèí-Ïàé�

åðëñà, êîòîðûé ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ äèìåðîâ â VO2 (ñì. � 5.2), MgTi2O4 [233℄, èëè

CuGeO3 [275℄, òðèìåðîâ â LiVO2 [276℄, òåòðàìåðîâ CaV4O9 [277℄, èëè äàæå ãåïòàìåðîâ,

êàê â AlV2O4 [278℄. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ èîíû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ èìåþò íåñêîëüêî

ýëåêòðîíîâ, êîòîðûå çàíèìàþò ðàçëè÷íûå îðáèòàëè, è çà÷àñòóþ òîëüêî îäíà èç ýòèõ

îðáèòàëåé îòâåòñòâåííà çà �îðìèðîâàíèå ìîëåêóëÿðíîãî êëàñòåðà. Îäíèì èç âàæíåé�

øèõ âîïðîñîâ, êîòîðûé ïðè ýòîì âîçíèêàåò, ñîñòîèò â òîì, êàêîâà �ñóäüáà� îñòàâøèõñÿ

ýëåêòðîíîâ è îðáèòàëåé èîíà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà.

Îáû÷íî âíóòðèàòîìíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå JH ñâÿçûâàåò âñå ýëåêòðîíû ðàñ�

ñìàòðèâàåìîãî èîíà òàê, ÷òîáû ñóììàðíûé ñïèí áûë ìàêñèìàëüíûì. Åñëè ïðè ýòîì
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�èñ. 5.8. (à) Ñõåìàòè÷åñêàÿ èëëþñòðàöèÿ, ïîêàçûâàþùàÿ êàêèì îáðàçîì ìîãóò âîçíèêàòü ðàç�

ëè÷íûå ïî âåëè÷èíå èíòåãðàëû ïåðåñêîêà. Èíòåãðàë ïåðåñêîêà tddπ ìåæäó (t2g) îðáèòàëÿìè,

âûäåëåííûìè ñâåòëî-ñåðîé çàëèâêîé, íàìíîãî áîëüøå, àíàëîãè÷íîé âåëè÷èíû tddδ ìåæäó îðáè�

òàëÿìè, çàêðàøåííûìè áîëåå òåìíûì öâåòîì. (b) Ñîîòâåòñòâóþùåå ðàñùåïëåíèå ýëåêòðîííûõ

óðîâíåé.

îäèí èç ýëåêòðîíîâ ó÷àñòâóåò â �îðìèðîâàíèè âàëåíòíîé ñâÿçè ñ ñîñåäíèì óçëîì, òî

îñòàâøèåñÿ ýëåêòðîíû �ñëåäóþò åãî ïðèìåðó� òàê, ÷òî âñå ýëåêòðîíû â ðåçóëüòàòå îêà�

çûâàþòñÿ â ñïèí-ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ñëó÷àå, åñëè èí�

òåãðàë ïåðåñêîêà ìåæäó óçëàìè íàìíîãî áîëüøå, ÷åì âíóòðèàòîìíàÿ îáìåííàÿ ýíåð�

ãèÿ (÷òî õàðàêòåðíî äëÿ 4d− è 5d−ñèñòåì, ãäå êîâàëåíòíîñòü äîñòàòî÷íî áîëüøàÿ, à

JH çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì â 3d àíàëîãàõ), òî òîëüêî ýòà �àêòèâíàÿ� îðáèòàëü áóäåò

ïðèíèìàòü ó÷àñòèå â �îðìèðîâàíèè ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè. Îñòàâøèåñÿ íà äðóãèõ îð�

áèòàëÿõ ýëåêòðîíû îêàæóòñÿ íåçàâèñèìûìè. Â ðåçóëüòàòå îíè ìîãëè áû îáåñïå÷èâàòü

âçàèìîäåéñòâèå ñ äðóãèìè ìàãíèòíûìè èëè íåìàãíèòíûìè èîíàìè, �îðìèðîâàòü ìàã�

íèòíî óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå, êîòîðîå ìîãëî áû ñîñóùåñòâîâàòü ñ ìîëåêóëÿðíûìè

îðáèòàëÿìè, �îðìèðóåìûìè àêòèâíûìè ýëåêòðîíàìè.

Òàêèì îáðàçîì, â äàííîì ñëó÷àå ìîæíî ãîâîðèòü îá îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíûõ

ý��åêòàõ ïðè �îðìèðîâàíèè äèìåðîâ, ëèáî îá îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîì ïåðåõîäå Ïàé�

åðëñà. Òî÷íî òàêîé æå ìåõàíèçì, ñâÿçàííûé ñ êîíêóðåíöèåé ìåæäó äâîéíûì îáìåííûì

âçàèìîäåéñòâèåì è òåíäåíöèåé ê �îðìèðîâàíèþ ñèíãëåòíûõ äèìåðîâ, îïðåäåëÿåò ìàã�

íèòíûå ñâîéñòâà ñèñòåìû ñ äðîáíûì ÷èñëîì ýëåêòðîíîâ íà öåíòð.

5.3.1 Âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ñèñòåìû â îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîì ðåæèìå

�àññìîòðèì äèìåð èëè öåïî÷êó äèìåðîâ ñ äâóìÿ îðáèòàëÿìè íà óçåë, òàê ÷òî

òîëüêî îäíà èç îðáèòàëåé (c-îðáèòàëü) èìååò ñèëüíîå ïåðåêðûòèå ñ ñîñåäíèì óçëàìè

(ñâåòëàÿ îðáèòàëü íà �èñóíêå 5.8a). Ïóñòü tc - ñîîòâåòñòâóþùèé èíòåãðàë ïåðåñêîêà.

Åñëè â ñèñòåìå èìååòñÿ äâà ýëåêòðîíà íà óçåë, òî îäèí èç íèõ çàéìåò ñâÿçûâàþùóþ
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êîìáèíàöèþ c−îðáèòàëåé, à äðóãîé ìîæåò çàïîëíèòü d−îðáèòàëü, èíòåãðàë ïåðåñêîêà
td ñ óçëà íà óçåë äëÿ êîòîðîé ìàë èëè ðàâåí íóëþ (îðáèòàëü âûäåëåíà ñåðûì öâåòîì íà

�èñóíêå 5.8a). Ýëåêòðîíû, ëîêàëèçîâàííûå íà äàííîé îðáèòàëè (d−ýëåêòðîíû), âçàè�
ìîäåéñòâóþò ñ �ìîáèëüíûìè� c−ýëåêòðîíàìè ïî ñðåäñòâàì âíóòðèàòîìíîãî îáìåííîãî

õóíäîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

HHund = −JH(
1

2
+ 2~Sid

~Sic), (5.1)

ãäå Sz
id è S

z
ic � z êîìïîíåíòû ñïèíà ëîêàëèçîâàííûõ è ìîáèëüíûõ ýëåêòðîíîâ íà i-îì óç�

ëå. Êðîìå òîãî, âñå ýëåêòðîíû ìîãóò èñïûòûâàòü õàááàðäîâñêîå îòòàëêèâàíèå U . Òàêèì

îáðàçîì, ïîëíûé ãàìèëüòîíèàí â ñëó÷àå äâóõ îðáèòàëåé íà óçåë çàïèøåòñÿ ñëåäóþùèì

îáðàçîì:

H =
∑

〈ij〉σ
(−tcc†iσcjσ − tdd

†
iσdjσ) + U

∑

iσσ′

niσniσ′

− JH

∑

i

(
1

2
+ 2~Sid

~Sic) +Hinterdimer. (5.2)

Çäåñü ïåðâûå òðè ÷ëåíà îïèñûâàþò ýëåêòðîíû â äèìåðå, à Hinterdimer ïîçâîëÿåò ó÷åñòü

ïåðåêðûòèå ýëåêòðîííûõ îðáèòàëåé íà ñîñåäíèõ äèìåðàõ èëè ìåæäèìåðíîå âçàèìîäåé�

ñòâèå (íàïðèìåð, îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå). Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå äèìåðà ìîæåò áûòü

ðàçëè÷íûì â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ïàðàìåòðàìè, îïðåäåëÿþùèìè ãà�

ìèëüòîíèàí (5.2).

1) Â ñëó÷àå, åñëè ïðåíåáðå÷ü õàááàðäîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåì, è ïðåäïîëîæèòü,

÷òî tc ≫ JH (à td ìàë), òî c−ýëåêòðîíû äîëæíû îáðàçîâàòü ñèíãëåòíîå ñîñòîÿíèå,

êîòîðîå îïèñûâàåòñÿ îáû÷íîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëüþ (ñì. �èñóíîê 5.8b):

|MO〉 =
1

2
|(c†1↑ + c†2↑)(c

†
1↓ + c†2↓)〉. (5.3)

Äðóãèå ýëåêòðîíû, íå ó÷àñòâóþùèå â �îðìèðîâàíèè äàííîãî ñèíãëåòà, áóäóò ý��åê�

òèâíî �îòöåïëåíû�, îêàæóòñÿ íåçàâèñèìûìè îò c−ýëåêòðîíîâ. Òîãäà ïîëíàÿ âîëíîâàÿ

�óíêöèÿ çàïèøåòñÿ â âèäå

|M̃O〉 =
1

2
|(c†1↑ + c†2↑)(c

†
1↓ + c†2↓)Ψd〉. (5.4)

d−ýëåêòðîíû òîæå ìîãóò �îðìèðîâàòü ñïèí-ñèíãëåòíîå ñîñòîÿíèå (íî â ãàéòëåð-ëîíäî�

íîâñêîé �îðìå, áîëåå ïîäõîäÿùåé äëÿ ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ): ΨHL
d = |d†1↑d

†
2↓ −
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d†1↓d
†
2↑〉/

√
2, ëèáî îïèñûâàòü àíòè�åððîìàãíèòíóþ ΨAFM

d = |d†1↑d
†
2↓〉 èëè �åððîìàãíèò�

íóþ ΨFM
d = |d†1↑d

†
2↑〉 êîí�èãóðàöèþ ñïèíîâ. Êîíêðåòíûé âèä Ψd äîëæåí îïðåäåëÿòüñÿ,

èñõîäÿ èç ñâîéñòâ ñèñòåìû, íî îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîå ïîâåäåíèå ìîæåò íàáëþäàòüñÿ

â ëþáîì èç íèõ. Åñëè â êà÷åñòâå ΨHL
d âçÿòü ãàéòëåð-ëîíäîíîâñêèé âàðèàíò âîëíîâîé

�óíêöèè, òî âûèãðûø â ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû ïðè èñïîëüçîâàíèè M̃O áóäåò îïðåäå�

ëÿòüñÿ òîëüêî ïàðàìåòðîì tc, íî íå õóíäîâñêèì ÷ëåíîì, òàê êàê 〈M̃O|HHund|M̃O〉=0.
2) �àññìîòðèì âòîðîé ïðåäåëüíûé ñëó÷àé, êîãäà JH > tc(≫ td). Â ýòîì ñëó÷àå

ñèëüíîå âíóòðèàòîìíîå õóíäîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå áóäåò ñâÿçûâàòü äâà ñïèíà íà óçëå

â ñîñòîÿíèå ñ ïîëíûì ñïèíîì S = 1, à çàòåì ìîæíî ïîñòðîèòü ñèíãëåò èç ýòèõ äâóõ

ñîñòîÿíèé ñ S = 1 íà ñîñåäíèõ óçëàõ. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ áóäåò èìåòü

âèä [279℄

|H̃L〉 = |Stot = 0〉 =
1√
3
(|Sz

1 = 1, Sz
2 = −1〉

+ |Sz
1 = −1, Sz

2 = 1〉 − |Sz
1 = 0, Sz

2 = 0〉)

=
1√
3

(
|c†1↑d

†
1↑c

†
2↓d

†
2↓〉 + |c†1↓d

†
1↓c

†
2↑d

†
2↑〉

− 1

2
|(c†1↑d

†
1↓ + c†1↓d

†
1↑)(c

†
2↑d

†
2↓ + c†2↓d

†
2↑)〉

)
. (5.5)

Â äàííîì ñëó÷àå ñèëüíîå õóíäîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïîëíàÿ âîë�

íîâàÿ �óíêöèÿ äèìåðà èìååò �îðìó íå ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè, à àíàëîã îáû÷íîé ãàéò�

ëåð-ëîíäîíîâñêîé âîëíîâîé �óíêöèè

|HL〉 =
1√
2
|c†1↑c

†
2↓ − c†1↓c

†
2↑〉, (5.6)

íî äëÿ äâóõ ýëåêòðîíîâ. Îíà íå ñîäåðæèò èîííûõ êîí�èãóðàöèé âèäà c†1↑c
†
1↓ è ò.ä.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè äàííîé âîëíîâîé �óíêöèè äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòå�

ìû ìîæíî äîñòèãíóòü ìàêñèìàëüíîãî âûèãðûøà çà ñ÷åò õóíäîâñêîãî âíóòðèàòîìíîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ, íî íå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè, âêëàä îò êîòîðîé íå ñëèøêîì âåëèê, ïðè

JH > (tc, td).

Òî÷íî òàêîå æå ñîñòîÿíèå, çàäàâàåìîå (5.5), ìîæíî ïîëó÷èòü ïðè ó÷åòå ñèëüíî�

ãî õàááàðäîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (U, JH) > (tc, td). Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî è õóíäîâñêîå

îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå è êóëîíîâñêîå îòòàëêèâàíèå ïðèâîäÿò ê îäíîìó è òîìó æå ý��

�åêòó: ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ íà ñîîòâåòñòâóþùèõ óçëàõ è ê ãàéòëåð-ëîíäîíîâñêîìó

âèäó âîëíîâîé �óíêöèè, ÷òî â íåêîòîðîì ñìûñëå íàïîìèíàåò êîíöåïöèþ õóíäîâñêîãî

ìåòàëëà (à çäåñü ñêîðåå õóíäîâñêîãî èçîëÿòîðà), ãäå îñíîâíàÿ ðîëü îòâîäèòñÿ âíóòðè�

àòîìíîãî îáìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ [280, 281℄.
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Ïðåäåëüíûå ñëó÷àè 1) è 2) î÷åâèäíî ÿâëÿþòñÿ íå ñëèøêîì ðåàëèñòè÷íûìè ïðè

îïèñàíèè êîíêðåòíûõ ìàòåðèàëîâ, òàê êàê â ïîñëåäíåì ñëó÷àå íåîáõîäèìî ðàññìàòðè�

âàòü ïðîìåæóòî÷íûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ è âêëþ÷àòü â ðàññìîòðåíèå îäíîâðåìåííî è

õóíäîâñêîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå JH , è êóëîíîâñêîå îòòàëêèâàíèå U . Îäíàêî, îêàçû�

âàåòñÿ, ÷òî è â áîëåå ðåàëèñòè÷íîé ñèòóàöèè ñîõðàíÿþòñÿ âñå ý��åêòû, ïðîèëëþñòðèðî�

âàííûå äëÿ ïðåäåëüíîãî ñëó÷àÿ JH = U = 0 è ñâÿçàííûå ñ �îðìèðîâàíèåì ñèíãëåòíîãî

ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíàìè îäíîé èç îðáèòàëåé â òî âðåìÿ, êàê äðóãèå ýëåêòðîíû îêàçû�

âàþòñÿ íåçàâèñèìûìè îò íèõ. Äëÿ ñïîíòàííîé äèìåðèçàöèè, êîòîðàÿ ïðîèñõîäèò ïðè

ïàéåðëñîâñêîì ïåðåõîäå, ýòî áóäåò îçíà÷àòü ñóùåñòâîâàíèå îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîãî

ý��åêòà Ïàéåðëñà.

Â îáùåì ñëó÷àå ìîæíî ðàññìîòðåòü äàííóþ ñèòóàöèþ èñïîëüçóÿ âàðèàöèîííóþ

ïðîöåäóðó, åñëè âçÿòü âîëíîâóþ �óíêöèþ â âèäå ñóïåðïîçèöèè M̃O è H̃L

|Ψ〉 = c(|M̃O〉 + α|H̃L〉), (5.7)

(ãäå c � íîðìèðîâêà) è ìèíèìèçèðîâàòü ïîëíóþ ýíåðãèþ 〈Ψ|H|Ψ〉 ñ ãàìèëüòîíèàíîì (5.2).

Äëÿ ïðîñòîòû õóíäîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå íà óçëå áóäåò ðàññìàòðèâàòüñÿ â ðàìêàõ ñðåä�

íåãî ïîëÿ, ò.å. çàìåíÿÿ

~S íà Sz
â (5.2). Ïðÿìîé ðàñ÷åò ïîêàçûâàåò, ÷òî ðåøåíèå ïðè�

áëèæàåòñÿ ê ñîñòîÿíèþ M̃O ïðè tc ≫ (U, JH) è ñòðåìèòñÿ ê H̃L â ïðîòèâîïîëîæíîì

ïðåäåëå. Äëÿ JH ≪ tc êîý��èöèåíò α ∼ JH/tc. Â îáðàòíîì ïðåäåëå JH ≫ tc ðåøåíèå

ïðèáëèæàåòñÿ ê ÷èñòîìó ãàéòëåð-ëîíäîíîâñêîìó ñîñòîÿíèþ, à 1/α ∼ tc/JH . Ïðè ïðî�

ìåæóòî÷íûõ çíà÷åíèÿõ ñèñòåìà ïîñòåïåííî ïåðåêëþ÷àåòñÿ èç îäíîãî ðåæèìà, â êîòî�

ðîì ïåðâûé ýëåêòðîí ó÷àñòâóåò â �îðìèðîâàíèè ñèíãëåòíîãî äèìåðà ñ ñîñåäíèì óçëîì

ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà, à âòîðîé îêàçûâàåòñÿ íåñâÿçàííûì ñ ïåðâûì (îðáèòàëüíî-ñåëåê�

òèâíûé ðåæèì), â ñîñòîÿíèå, êîãäà îáà ýëåêòðîíà ó÷àñòâóþò â îáðàçîâàíèè ñïèíîâîãî

ñèíãëåòà.

Èñïîëüçóÿ âîëíîâóþ �óíêöèþ (5.7) ñ êîý��èöèåíòîì α, îïðåäåëåííûì âàðèàöè�

îííî, ìîæíî íàéòè çíà÷åíèå ñðåäíåãî ñïèíà íà óçåë. Íàïðèìåð, ýòî ìîæíî ñäåëàòü â ñëó�

÷àå àíòèïàðàëëåëüíîé îðèåíòàöèè ñïèíîâ íà äâóõ óçëàõ, ò.å. ïðèíèìàÿ ΨAFM
d = |d†1↑d

†
2↓〉

â (5.4), à â âûðàæåíèè äëÿ ãàéòëåð-ëîíäîíîâñêîé âîëíîâîé �óíêöèè â (5.5) èñïîëüçî�

âàòü òîëüêî ïåðâûé ÷ëåí ñ ñîîòâåòñòâóþùåé íîðìèðîâêîé. Òîãäà êîý��èöèåíò α áóäåò

ðàâåí α = JH/2tc äëÿ JH/tc ≪ 1 è α = 2JH/tc â ïðîòèâîïîëîæíîì ñëó÷àå. Ñðåäíèé

ñïèí 〈Sz
i 〉 íà i-îì óçëå ìåíÿåòñÿ îò 〈Sz

i 〉 = 1/2 äëÿ JH = 0 äî ïîëíîãî 〈Sz
i 〉 = 1 ïðè

áîëüøèõ JH . Àñèìïòîòè÷åñêîå ïîâåäåíèå îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèÿìè 〈Sz
i 〉 = 1/2 + JH

4tc
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�èñ. 5.9. Ñõåìàòè÷íî ïîêàçàíî, ÷òî â DMFT çàäà÷à îïèñàíèÿ ñèñòåìû ñ îäíîóçåëüíûì êó�

ëîíîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåì U íà êàæäîì èç óçëîâ çàìåíÿåòñÿ ðåøåíèåì ïðèìåñòíîé ìîäåëè

Àíäåðñîíà íà îäíîì èç óçëîâ è èñïîëüçîâàíèåì ñîáñòâåííî ýíåðãåòè÷åñêîé ÷àñòè Σ íà âñåõ

îñòàëüíûõ óçëàõ ðåøåòêè.

äëÿ JH/tc ≪ 1 è 〈Sz
i 〉 = 1 − 1

8
t2c
J2

H

ïðè JH/tc ≫ 1.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè ïðîìåæóòî÷íûõ çíà÷åíèÿõ JH/tc ñðåäíèé ñïèí íà óçëå

ìåíÿåòñÿ îò 1/2 äî 1, ò.å. ìàãíèòíûé ìîìåíò 1µB < µ < 2µB. Òàêèì îáðàçîì, îðáè�

òàëüíî-ñåëåêòèâíîå ïîâåäåíèå ìîæåò ïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà

íà èîíå ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà. È íàîáîðîò ïîäàâëåíèå ëîêàëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà

ìîæåò ñëóæèòü ïðèçíàêîì ñóùåñòâîâàíèÿ â äèìåðèçîâàííîé ñèñòåìå îðáèòàëüíî-ñåëåê�

òèâíûõ ý��åêòîâ.

Îäíîóçåëüíîå õàááàðäîâñêîå îòòàëêèâàíèå ìåæäó ýëåêòðîíàìè òàêæå ìîæåò áûòü

ó÷òåíî â âàðèàöèîííîé ïðîöåäóðå, îïèñàííîé âûøå. Ïîëó÷àåìûå ïðè ýòîì ðåçóëüòàòû

ïîõîæè íà ñëó÷àé, êîãäà ðàññìàòðèâàåòñÿ òîëüêî õóíäîâñêîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå,

ñ çàìåíîé JH → JH + U/4 (äëÿ ñïèí óïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ d ýëåêòðîíîâ). Òàêèì

îáðàçîì, åñëè (JH , U) ≪ tc, òî ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîì ðåæèìå

(c−ýëåêòðîíû îáðàçóþò ñèíãëåòíûå äèìåðû, d−ýëåêòðîíû ý��åêòèâíî �îòöåïëåíû�

îò íèõ). Òîãäà êàê ïðè (JH , U) ≫ t (èëè îáà ïàðàìåòðà ïåðåñêîêà èëè îäèí èç íèõ) äëÿ

îïèñàíèÿ ñèñòåìû áîëåå ïîäõîäèò ãàéòëåð-ëîíäîíîâñêàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ, îïðåäåëÿ�

åìàÿ âûðàæåíèåì (5.5), ñ ïîëíûì ñïèíîì S íà óçåë è ïîäàâëåííûìè èîííûìè ÷ëåíà�

ìè. Â ýòîì ñìûñëå õóíäîâñêîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå è õàááàðäîâñêîå îòòàëêèâàíèå

äåéñòâóþò â îäíîì è òîì æå íàïðàâëåíèè: îáà ïîäàâëÿþò ñîñòîÿíèå ñ ìîëåêóëÿðíîé

îðáèòàëüþ, ëîêàëèçóþò ýëåêòðîíû íà óçëàõ è ñâÿçûâàþò âñå ñïèíû íà óçëå â îäèí.

Â ñëó÷àå ñèëüíîãî õàááàðäîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ U ≫ t äàæå îòíîñèòåëüíî ñëàáîãî

îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ JH > t2/U äîñòàòî÷íî äëÿ ýòîãî.
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�èñ. 5.10. Ïîëíàÿ è ïàðöèàëüíûå íàìàãíè÷åííîñòè íà äèìåð, ðàññ÷èòàííûå â êëàñòåðíîì

DMFT. t′ = 0.1 ýÂ, td = 0.2 ýÂ, tc = 6td, JH = td/2, U = 5td, òåìïåðàòóðà T = 0.1 ýÂ.

Íà âñòàâêå ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ïîëíîé íàìàãíè÷åííîñòè îò âíóòðèàòîìíîãî õóíäîâñêîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ.

5.3.2 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà: ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì êëàñòåðíîãî

DMFT

�àññìîòðèì ìàãíèòíûå ñâîéñòâà îäíîìåðíîé öåïî÷êè, ñîñòîÿùåé èç äèìåðîâ, ñ

ïîìîùüþ êëàñòåðíîãî âàðèàíòà òåîðèè äèíàìè÷åñêîãî ñðåäíåãî ïîëÿ (C-DMFT) [19℄.

Òåîðèÿ äèíàìè÷åñêîãî ñðåäíåãî ïîëÿ (DMFT) ïîçâîëÿåò ÿâíî ó÷åñòü ëîêàëüíûå êîððå�

ëÿöèîííûå ý��åêòû, âûçûâàåìûå ëîêàëüíûì êóëîíîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåì. Ïðè ýòîì

ëîêàëüíîå êóëîíîâñêîå îòòàëêèâàíèå íà âñåõ óçëàõ êðîìå îäíîãî îïèñûâàåòñÿ ñîáñòâåí�

íî ýíåðãåòè÷åñêîé ÷àñòüþ Σ(ω) [18℄, ñì. ðèñóíîê 5.9. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü ïåðåéòè ê

ïðèìåñòíîé ìîäåëè (çàäà÷è) Àíäåðñîíà äëÿ îäíîãî âçàèìîäåéñòâóþùåãî óçëà â ñðåäå,

îïèñûâàåìîé G0(ω), çàäàâàåìîé ñîáñòâåííî ýíåðãåòè÷åñêîé ÷àñòüþ è âçàèìîäåéñòâóþ�

ùåé �óíêöèåé �ðèíà G(ω):

G0(ω)−1 = G(ω)−1 + Σ(ω). (5.8)

�åøåíèå ìîäåëè Àíäåðñîíà (îïðåäåëÿåìîé �óíêöèåé �ðèíà ý��åêòèâíîé ñðåäû G0(ω))

ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ñîáñòâåííî ýíåðãåòè÷åñêóþ ÷àñòü Σ(ω), êîòîðàÿ â ñâîþ î÷åðåäü èñ�

ïîëüçóåòñÿ äëÿ âû÷èñëåíèÿ íîâîé âçàèìîäåéñòâóþùåé �óíêöèè �ðèíà èç ïðîèíòåãðè�
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ðîâàííîãî ïî

~k óðàâíåíèÿ Äàéñîíà:

G(ω) =

∫
d3k

ΩBZ

[
ω + µ−H(~k) − Σ(ω)

]−1

, (5.9)

ãäå H(~k)− ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû â

~k ïðîñòðàíñòâå, µ− õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë, à ΩBZ−
îáúåì çîíû Áðèëëþåíà. Óðàâíåíèÿ (5.8)-(5.9) è ïðèìåñòíàÿ çàäà÷à äîëæíû ðåøàòüñÿ

ñàìîñîãëàñîâàííî.

Òàê êàê â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ïðèíöèïèàëüíûì ÿâëÿåòñÿ îïèñàíèå ý��åêòîâ,

ñâÿçàííûõ ñ �îðìèðîâàíèåì ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé, öåíòðèðîâàííûõ íå íà óçëàõ

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, à íà ñâÿçÿõ, òî â êà÷åñòâå ïðèìåñè, äëÿ êîòîðîé ðåøàåòñÿ

ìîäåëü Àíäåðñîíà, áûë âûáðàí êëàñòåð, ñîñòîÿùèé èç äâóõ óçëîâ (äèìåð). Íà êàæäîì

óçëå èìååòñÿ äâå îðáèòàëè. Èíòåãðàëû ïåðåñêîêà âíóòðè äèìåðà td è tc, ìåæäó äèìå�

ðàìè � t′, îäèíàêîâûé äëÿ îáåèõ îðáèòàëåé è íå ðàâíûé íóëþ òîëüêî äëÿ ñîñåäíèõ

óçëîâ. Òàêæå áóäåì ïðåíåáðåãàòü ìåæóçåëüíûì êóëîíîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåì. Îäíî�

óçåëüíîå êóëîíîâñêîå îòòàëêèâàíèå çàïèñûâàåòñÿ â âèäå Uσσ′

mm = U , Uσσ′

mm′ = U − 2JH ,

Uσσ
mm′ = U − 3JH . Âíóòðèàòîìíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ðàññìàòðèâàåòñÿ â èçèíãîâ�

ñêîé �îðìå. Ïðèìåñíàÿ çàäà÷à áóäåò ðåøàòüñÿ ñ ïîìîùüþ àëãîðèòìà Õèðøà-Ôàÿ [282℄.

Ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè M íà äèìåð ïðåäñòàâëåíà íà �èñóíêå 5.10.

Òàê êàê ïàðàìåòðû ïåðåñêîêà tc è td íå ðàâíû íóëþ, òî îñíîâíîå ñîñòîÿíèå � ñïèíîâûé

ñèíãëåò äëÿ îáîèõ ýëåêòðîíîâ, à íàìàãíè÷åííîñòü íóëåâàÿ. Ñ óâåëè÷åíèåì âíåøíåãî

ìàãíèòíîãî ïîëÿ Bext ìàãíèòíàÿ ñèñòåìà ïåðåõîäèò â îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíûé ðåæèì,

êîãäà c−ýëåêòðîíû íàõîäÿòñÿ íà ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëÿõ â ñïèí-ñèíãëåòíîì ñîñòîÿ�

íèè, â òî âðåìÿ êàê íà d−îðáèòàëÿõ ïîÿâëÿåòñÿ ñïèíîâàÿ ïîëÿðèçàöèÿ è îíè ñòàíî�

âÿòñÿ ý��åêòèâíî �îòöåïëåííûìè� îò c−ñîñòîÿíèé. Òîëüêî ïðè áîëåå âûñîêèõ ïîëÿõ

ðàçðóøàåòñÿ íåìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå c-ýëåêòðîíîâ. Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, âíóòðåííåå

îáìåííîå ïîëå (ò.å. ãàéçåíáåðãîâñêîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó óçëàìè) ìîæåò

òàêæå ïðèâîäèòü ê òî÷íî òàêîé æå ñèòóàöèè. Îáëàñòü, â êîòîðîé ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â

îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîì ðåæèìå, îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì JH/tc: óâåëè÷åíèå âíóò�

ðèàòîìíîãî õóíäîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ óìåíüøàåò ýòó îáëàñòü, à ïîâûøåíèå tc (ïðè

çàäàííîì td, òàêèì ÷òî td < JH , td < tc) íàîáîðîò - óâåëè÷èâàåò, ñì. âñòàâêó íà �èñóí�

êå 5.10.

�àçëè÷íûé õàðàêòåð îðáèòàëåé òàêæå îòðàæàåòñÿ â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè

îäíîðîäíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè χ(T ), êîòîðàÿ ðàññ÷èòûâàëàñü êàê χ = M/Bext [283℄.

Èç �èñóíêà 5.11 âèäíî, ÷òî â öåëîì òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå χ ñîãëàñóåòñÿ ñ òåì, ÷òî
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�èñ. 5.11. Îäíîðîäíàÿ ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü, ðàññ÷èòàííàÿ â êëàñòåðíîì DMFT êàê

χ = M/Bext [283℄, ãäå M � íàìàãíè÷åííîñòü íà äèìåð, à Bext � âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå,

ñîçäàþùåå çååìàíîâñêîå ðàñùåïëåíèå. t′ = 0.1 ýÂ, td = 0.4 ýÂ, Bext = 0.1 ýÂ, U = 5.25t′,

tc = 3td, JH = 1.25td.

ìîæíî áûëî îæèäàòü äëÿ èçîëèðîâàííîãî äèìåðà: ðåçêîå óìåíüøåíèå ïðè íèçêèõ òåìïå�

ðàòóðàõ, ñâÿçàííîå ñ �îðìèðîâàíèåì ñïèí-ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ, è êþðè-âåéññîâñêèé

1/T ñïàä â âûñîêî-òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè. Îäíàêî ïàðöèàëüíûå âêëàäû â âîñïðèèì�

÷èâîñòü îò ðàçëè÷íûõ îðáèòàëåé ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Îð�

áèòàëü ñ íàèìåíüøèì ïàðàìåòðîì ïåðåñêîêà, td, ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåò

âêëàä â âîñïðèèì÷èâîñòü â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð. Ñîîòâåòñòâóþùèå ýëåêòðîíû

âåäóò ñåáÿ êàê ñâîáîäíûå ñïèíû óæå ïðè ïðîìåæóòî÷íûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû, â òî

âðåìÿ êàê c−ýëåêòðîíû âñå åùå íàõîäÿòñÿ â ñïèí-ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè. Òîëüêî ïðè

äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ýëåêòðîíû, íàõîäÿùèåñÿ íà c-îðáèòàëÿõ, íà÷è�

íàþò äàâàòü âêëàä â χ(T ). Â îáùåì ñëó÷àå ýòî ìîæåò ïðèâåñòè ê ñäâèæêå ìàêñèìóìà

ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè è äîëæíî ó÷èòûâàòüñÿ â ïðîöåäóðàõ ïîäãîíêè χ(T ) ê ðåøå�

íèþ íåêîòîðîãî ìîäåëüíîãî ñïèíîâîãî ãàìèëüòîíèàíà, êîòîðûå çà÷àñòóþ èñïîëüçóþòñÿ

äëÿ èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è îöåíêè îáìåííûõ èíòåãðàëîâ.

Òàêèì îáðàçîì, äàííûå ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþò ðåçóëüòàòû êà÷åñòâåííîãî àíà�

ëèçà, ïðåäñòàâëåííîãî âûøå: äëÿ âûáðàííûõ ïàðàìåòðîâ ìîæíî íàáëþäàòü �îðìèðîâà�

íèå îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Â ñëó÷àå, åñëè äèìåðèçàöèÿ â ðåãóëÿðíîé ñè�
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�èñ. 5.12. Ñõåìàòè÷åñêè ïðåäñòàâëåí îäèí èç âîçìîæíûõ âàðèàíòîâ îáúÿñíåíèÿ èçìåíåíèÿ

ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ Li2RuO3 ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû. Â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå (T <

540 K) âñå ýëåêòðîíû çàíèìàþò ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè, ÷òî ïðèâîäèò ê ñïèí-ñèíãëåòíîìó

ñîñòîÿíèþ. Â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð (T > 540 K) äâà ýëåêòðîíà ïðîäîëæàþò çàíèìàòü

ìîëåêóëÿðíóþ îðáèòàëü (ïîñòðîåííóþ èç xy îðáèòàëåé), à îñòàëüíûå ýëåêòðîíû íàõîäÿòñÿ íà

ëîêàëüíûõ îðáèòàëÿõ, ÷òî äàåò S = 1/2 íà èîí Ru.

ñòåìå áóäåò ïðîèñõîäèòü ñïîíòàííî, äàííûé ý��åêò áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü îðáèòàëüíî�

ñåëåêòèâíîìó ý��åêòó Ïàéåðëñà.

5.3.3 Îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîå ïîâåäåíèå â ðåàëüíûõ ñèñòåìàõ

Êàê áûëî ïîêàçàíî âûøå, îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîå ñîñòîÿíèå ìîæåò íàáëþäàòüñÿ

òîëüêî â îñîáîì ñëó÷àå - êîãäà ïàðàìåòð ïåðåñêîêà äëÿ îäíîé è îðáèòàëåé ñðàâíèì

èëè áîëüøå, ÷åì âíóòðèàòîìíîå õóíäîâñêîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå (è õàááàðäîâñêîå

îòòàëêèâàíèå). Ýòî íå èñêëþ÷åíî, íî âñå æå ìàëîâåðîÿòíî äëÿ 3d−ñèñòåì, ãäå U è JH ,

êàê ïðàâèëî, áîëüøå òèïè÷íûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ïåðåñêîêà (U ∼3-6 ýÂ, JH ∼0.7-1.0
ýÂ). Èìåííî ïîýòîìó îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîå ïîâåäåíèå íå íàáëþäàåòñÿ â ñîåäèíåíèè

V2O3 [284℄, êàê áûëî ïðåäëîæåíî Êàñòåëëàíè è ñîàâòîðàìè [285℄.

Îäíàêî, ïîäîáíîå ñîñòîÿíèå ìîæåò èìåòü ìåñòî â ñëó÷àå 4d− è 5d−ñèñòåì, â êî�
òîðûõ âåëè÷èíû JH è U çàìåòíî ìåíüøå, ÷åì äëÿ 3d−ìåòàëëîâ. Ïàðàìåòðû ïåðåñêîêà

t íàîáîðîò ñòàíîâÿòñÿ áîëüøå. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ 5d ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ U ∼1-2 ýÂ,
JH ∼0.5 ýÂ, à ðàäèóñû 5d−îðáèòàëåé çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì â 3d−ýëåìåíòàõ, òàê ÷òî
d− d ïàðàìåòðû ïåðåñêîêà ìîãóò îêàçàòüñÿ ïîðÿäêà èëè áîëüøå, ÷åì U è JH .

Èìåííî òàêàÿ ñèòóàöèÿ ìîæåò íàáëþäàåòñÿ â äèìåðèçîâàííûõ ñèñòåìàõ íà îñíî�

âå 4d − 5d ìåòàëëîâ, íàïðèìåð, â Li2RuO3. Áîëåå ïîäðîáíî ýëåêòðîííûå è ñòðóêòóð�

íûå ñâîéñòâà Li2RuO3 îáñóæäàþòñÿ â � 5.4, â êîíòåêñòå æå îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíûõ

ý��åêòîâ âàæíûì ÿâëÿåòñÿ òîò �àêò, ÷òî, èñõîäÿ èç ãåîìåòðèè, èìååòñÿ äâà òèïà ïà�

ðàìåòðîâ ïåðåñêîêà ìåæäó èîíàìè Ru âíóòðè äèìåðîâ Ru-Ru. Ïàðàìåòðû ïåðåñêîêà
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�èñ. 5.13. Âîçìîæíûé ìåõàíèçì, âîçíèêíîâåíèÿ îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîãî ñîñòîÿíèÿ â

(Zn,Cd)V2O4. Ñëåâà ñõåìàòè÷íî èçîáðàæåíî ïðÿìîå ïåðåêðûòèå ìåæäó xy îðáèòàëÿìè â äè�

ìåðå V. Ñïðàâà - ïîÿâëåíèå ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé è èõ çàïîëíåíèå ýëåêòðîíàìè.

txy/xy ìåæäó xy îðáèòàëÿìè, êîòîðûå íàïðàâëåíû äðóã íà äðóãà â äèìåðå, ñîñòàâëÿ�

þò ∼1.1 ýÂ, ÷òî çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì äëÿ äâóõ îñòàâøèõñÿ îðáèòàëåé (u+ è u−),

tu−,u+/u−,u+
∼ 0.35 ýÂ. Êàê îòìå÷àåòñÿ â � 5.4, äèìåðû íà îñíîâå Ru ñóùåñòâóþò ïðè äî�

ñòàòî÷íî âûñîêîé òåìïåðàòóðå, äàæå â îáëàñòè, ãäå ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü χ(T )

íå ïîêàçûâàåò ñïèí-ñèíãëåòíîãî ïîâåäåíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå âûñîêîòåìïåðàòóðíûé õîä

χ(T ) ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíûì ïîâåäåíèåì, êîãäà òîëüêî îäíà èç

îðáèòàëåé (xy) îñòàåòñÿ â ñïèí-ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè, à ýëåêòðîíû íà äðóãèõ îðáèòàëÿõ

èìåþò ëîêàëüíûé ñïèí, êàê ýòî ïîêàçàíî íà �èñóíêå 5.12. Äàííûé ñöåíàðèé ñîãëàñó�

åòñÿ ñ èçìåíåíèåì ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ïðè ïåðåõîäå â âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ

�àçó (ñì. � 5.4).

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî, êàê óêàçûâàëîñü âûøå, îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîå ïîâåäåíèå

äîëæíî áûòü áîëåå õàðàêòåðíî äëÿ ñèñòåì íà îñíîâå 4d− è 5d−ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ,

îíî âñòðå÷àåòñÿ è â ñëó÷àå 3d−îêñèäîâ. Íàèáîëåå âåðîÿòíî, ÷òî èìåííî òàêîâà ñèòó�

àöèÿ â ñèñòåìå V4O7 [286�288℄. Äàííûå ïî ßÌ� ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî â öåïî÷�

êàõ, ñîñòîÿùèõ èç V

3+
, íàáëþäàåòñÿ ÷àñòè÷íîå îáðàçîâàíèå ñïèíîâûõ ñèíãëåòîâ, òîãäà

êàê ñïèíîâûé ìîìåíò íà èîíàõ V

3+
(d2

) îêàçûâàåòñÿ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ïîäàâëåí�

íûì [287℄.

Òàêæå, âåðîÿòíî, îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîå ñîñòîÿíèå ðåàëèçóåòñÿ â øïèíåëÿõ íà

îñíîâå V

3+
. Â ÷àñòíîñòè, â ñîåäèíåíèè CdV2O4, êîòîðîå îáñóæäàëîñü â � 4.3. Êàê óæå

íåîäíîêðàòíî óïîìèíàëîñü, ïðÿìîå è ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå â èçîëÿòîðàõ íà

îñíîâå èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ ëîêàëèçîâàííûìè ýëåêòðîíàìè ñòàáèëèçèðóåò â
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�èñ. 5.14. �àçëè÷íûå îðáèòàëüíûå ñîñòîÿíèÿ â äèìåðå ñ äâóìÿ îðáèòàëÿìè íà óçåë è òðåìÿ

ýëåêòðîíàìè íà äèìåð.

ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ àíòè�åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå. Â ýòîé ñâÿçè

ñòàíîâèòñÿ íåî÷åâèäíûì ìåõàíèçì �îðìèðîâàíèÿ ñîñòîÿíèÿ ↑↑↓↓ â CdV2O4 (ñì. ðè�

ñóíîê 4.9). Åñëè èîí V

3+
, èìåþùèé ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ 3d2

, äåéñòâèòåëüíî

íàõîäèòñÿ â îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîì ñîñòîÿíèè, òî ïðÿìîå ïåðåêðûòèå xy îðáèòàëåé â

äèìåðå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè, ëîêàëèçàöèè äâóõ ýëåêòðîíîâ

íà ýòîé îðáèòàëè è �îðìèðîâàíèþ �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â äèìåðå, êàê ýòî

ïîêàçàíî íà ðèñóíêå 5.13. Ñóùåñòâîâàíèå îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîãî ñîñòîÿíèÿ â ZnV2O4

êîñâåííî ïîäòâåðæäàåòñÿ ìàãíèòíûìè èçìåðåíèÿìè, êîòîðûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ìàãíèò�

íûé ìîìåíò â äàííîì ñîåäèíåíèè ñîñòàâëÿåò ëèøü ∼0.65µB/V [230℄.

Îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîå ïîâåäåíèå ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ â èçìåíåíèè íå òîëüêî ìàã�

íèòíûõ, íî è ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ. Â ýòîì ñëó÷àå ÷àñòü îðáèòàëåé, �îðìèðóþùèõ ìî�

ëåêóëÿðíûå îðáèòàëè, óõîäÿò ñ óðîâíÿ Ôåðìè, à äðóãèå ìîãóò äàòü ìåòàëëè÷åñêóþ

çîíó. Èìåííî ýòî ïðîèñõîäèò â ñèñòåìå MoO2 [289℄. MoO2 èìååò ñòðóêòóðó ðóòèëà (ñì.

�èñóíîê 5.5), â êîòîðîé èîíû Mo �îðìèðóþò äèìåðû, ïîäîáíûå òåì, ÷òî ïîÿâëÿþòñÿ

ïðè ïåðåõîäå ìåòàëë-èçîëÿòîð â ñèñòåìå VO2 (ñì. � 5.2). Îäíàêî, åñëè â VO2 èìååòñÿ

ëèøü îäèí ýëåêòðîí (íà èîí ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà), êîòîðûé ó÷àñòâóåò â �îðìèðîâàíèè

ñèíãëåòíûõ äèìåðîâ, òàê ÷òî â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè VO2 ÿâëÿåòñÿ äèàìàãíèò�

íûì èçîëÿòîðîì, òî â ñëó÷àå MoO2 íà êàæäîì èîíå Mo íàõîäèòñÿ ïî äâà ýëåêòðîíà.

Îäèí èç ýòèõ ýëåêòðîíîâ ó÷àñòâóåò â îáðàçîâàíèè ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè, ÷òî âûçû�

âàåò äèìåðèçàöèþ, à âòîðîé îáåñïå÷èâàåò ìåòàëëè÷åñêóþ ïðîâîäèìîñòü

4

.

Îñîáàÿ ñèòóàöèÿ âîçíèêàåò â ñëó÷àå, êîãäà èìååòñÿ äðîáíîå çàïîëíåíèå d−óðîâíÿ,
÷òî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïîëíîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà äèìåð íå÷åòíîå, íàïðèìåð, òðè.

Åñëè JH > t, òî ìîæíî îæèäàòü îáû÷íîå äâîéíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå, êîòîðîå

4

Òàê êàê ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè â MoO2 íåâåëèêà, òî ñèñòåìà îêàçûâàåòñÿ ïàó�

ëåâñêèì ïàðàìàãíåòèêîì.
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Bonding-antibonding splitting        ~2.9 eV

Y5Mo2O12, GGA

�èñ. 5.15. Ïîëíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé â íåìàãíèòíîì GGA ðàñ÷åòå äëÿ ñîåäèíåíèÿ

Y5Mo2O12. Óðîâåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ â íóëå.

ñòàáèëèçèðóåò ñîñòîÿíèå, â êîòîðîì âñå ñïèíû ñîíàïðàâëåíû (�èñóíîê 5.14b), è ýíåð�

ãèÿ êîòîðîãî ðàâíà E2b = −tc − JH . Â ïðîòèâîïîëîæíîì ñëó÷àå (�èñóíîê 5.14a) äâà

ýëåêòðîíà çàíèìàþò ñâÿçûâàþùóþ ìîëåêóëÿðíóþ îðáèòàëü, à íà ëîêàëüíûõ îðáèòà�

ëÿõ íàõîäèòñÿ åäèíñòâåííûé îñòàâøèéñÿ ýëåêòðîí ñî ñïèíîì S = 1/2. Ýíåðãèÿ òàêîãî

ñîñòîÿíèÿ E2a = −2tc − td − JH/2. Òàêèì îáðàçîì, ñöåíàðèé ñ äâîéíûì îáìåííûì âçàè�

ìîäåéñòâèåì ðåàëèçóåòñÿ, åñëè JH > 2(tc + td). Â äðóãîì ñëó÷àå �îðìèðîâàíèå ñèíãëåò�

íîãî ñîñòîÿíèÿ íà ÷àñòè îðáèòàëåé ïîäàâëÿåò ìåõàíèçì äâîéíîãî îáìåííîãî âçàèìîäåé�

ñòâèÿ. Ïåðâàÿ ñèòóàöèÿ áîëåå òèïè÷íà äëÿ ñèñòåì íà îñíîâå 3d−ìåòàëëîâ ñ áîëüøèì
JH , íàïðèìåð, çåíåðîâñêèå ïîëÿðîíû â äîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòàõ

5

[290, 291℄. Àëüòåðíà�

òèâíûì âàðèàíòîì ÿâëÿåòñÿ îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîå ñîñòîÿíèå, êîòîðîå íàáëþäàåòñÿ â

4d− 5d ñèñòåìàõ, íàïðèìåð, K2Mo8O16[292℄ èëè Y5Mo2O12.

Ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííàÿ äëÿ ñîåäèíåíèÿ Y5Mo2O12 â ïðèáëèæåíèè GGA

ìåòîäîì LAPW

6

ïîêàçàíà íà �èñóíêå 5.15. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà äàííîãî ñî�

5

Îòìåòèì, ÷òî Çåíåð ïðåäëàãàë äàííóþ êîíöåïöèþ èìåííî äëÿ äèìåðîâ íà îñíîâå Mn.

6

Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëñÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé �óíêöèîíàë, ïðåäëîæåííûé Ïåðäüþ, Áóðêå

è Ýðíöåðõî�îì (PBE) [25℄, à êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà áûëà âçÿòà è ðàáîòû [293℄. �àäèóñû àòîìíûõ

ñ�åð áûëè âûáðàíû ñëåäóþùèì îáðàçîì: RY = 2.19 à.å., RMo = 1.88 à.å., RO = 1.70 à.å. Â ïðî�

öåññå ñàìîñîãëàñîâàíèÿ èíòåãðèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü ïî 200 k−òî÷êàì â çîíå Áðèëëþýíà. Ïàðàìåòð
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�èñ. 5.16. Âîçìîæíûå îðáèòàëüíûå ñîñòîÿíèÿ â ñëó÷àå äèìåðà ñ òðåìÿ îðáèòàëÿìè íà óçåë è

ïÿòüþ ýëåêòðîíàìè íà äèìåð.

åäèíåíèÿ, õàðàêòåðèçóåòñÿ äèìåðèçîâàííûìè öåïî÷êàìè, ñîñòàâëåííûìè èç îêòàýäðîâ

MoO6. Ñîñåäíèå îêòàýäðû èìåþò îáùåå ðåáðî. Ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ èîíà Mo

4.5+
:

4d1.5
. �àñùåïëåíèå ñâÿçü-àíòèñâÿçü ìåæäó xy îðáèòàëÿìè (ëåæàùèìè â ïëîñêîñòè, îïðå�

äåëÿåìîé îáùèì ðåáðîì äâóõ MoO6 îêòàýäðîâ è ñâÿçüþ Mo-Mo) ñîñòàâëÿåò ∼2.9 ýÂ. Â
ðåçóëüòàòå äâà èç òðåõ ýëåêòðîíîâ, ïðèõîäÿùèõñÿ íà äèìåð, çàíèìàþò ìîëåêóëÿðíóþ

(c) îðáèòàëü è íàõîäÿòñÿ â ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè, à îñòàâøèéñÿ ýëåêòðîí (d îðáèòàëü)

äàåò ëîêàëüíûé ñïèí S = 1/2 íà äèìåð, ÷òî ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü ìàëóþ âåëè÷èíó

ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà µeff â òåîðèè Êþðè-Âåéññà, íàáëþäàåìóþ ýêñïåðè�

ìåíòàëüíî [293℄.

Ïðèâåäåííîå âûøå ðàññìîòðåíèå äîñòàòî÷íî ëåãêî îáîáùèòü íà ñëó÷àé äðóãîãî

÷èñëà ýëåêòðîíîâ è îðáèòàëåé. Íàïðèìåð, ïóñòü ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â äèìåðå ðàâíî ïÿòè,

à îðáèòàëåé - òðåì (ò.å. t2g, à íå eg ïîäîáîëî÷êà), êàê ïîêàçàíî íà �èñóíêå 5.16. �àññìîò�

ðèì ñèòóàöèþ, êîãäà îäèí èç ïàðàìåòðîâ ïåðåñêîêà tc çíà÷èòåëüíî áîëüøå äâóõ äðóãèõ

td, td′ . Â ýòîì ñëó÷àå óñëîâèå ñòàáèëèçàöèè ïîëíîñòüþ �åððîìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ (äëÿ

tc > td > td′) çàïèøåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

JH > (tc + 2td + td′)/2. (5.10)

Òî åñòü, êîãäà è td è td′ ìàëû, òî âñå ñïèíû â äèìåðå óïîðÿäî÷èâàþòñÿ �åððîìàãíèòíî.

Óâåëè÷åíèå æå ïàðàìåòðîâ ïåðåñêîêà td, td′ ïðîòèâîäåéñòâóåò äâîéíîìó îáìåííîìó âçà�

èìîäåéñòâèþ. Îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîå ñîñòîÿíèå â ñëó÷àå äèìåðà ñ ïÿòüþ ýëåêòðîíàìè

íàáëþäàåòñÿ â Y5Re2O12. [294℄

Èñïîëüçóÿ àíàëèòè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå è ÷èñëåííûå ðàñ÷åòû â äàííîì ïàðàãðà�å

ïîêàçàíî, ÷òî â ñèñòåìàõ ñ îðáèòàëüíûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû âîçìîæíî ñóùåñòâî�

âàíèå îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîãî ñîñòîÿíèÿ â ñòðóêòóðíûõ äèìåðàõ èëè îðáèòàëüíî�

RMT Kmax = 7.
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ñåëåêòèâíîãî ïåðåõîäà Ïàéåðëñà. Ýëåêòðîíû íà îäíîé èç îðáèòàëåé, êîòîðàÿ èìååò

ñèëüíîå ïåðåêðûòèå è áîëüøóþ âåëè÷èíó ïàðàìåòðà ïåðåñêîêà âíóòðè äèìåðà, �îðìè�

ðóåò ñèíãëåòíîå ñîñòîÿíèå (ñâÿçûâàþùàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü), â òî âðåìÿ êàê

îñòàëüíûå ýëåêòðîíû îêàçûâàþòñÿ íåçàâèñèìûìè (�îòöåïëåííûìè�) è ìîãóò äàâàòü

äàëüíåå ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå (ñ ñèëüíî óìåíüøåííûì ñïèíîâûì ìîìåíòîì) èëè

îñòàâàòüñÿ ïàðàìàãíèòíûìè. Äàííàÿ ñèòóàöèÿ íàïîìèíàåò îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâ�

íûé ìîòòîâñêèé ïåðåõîä [6℄. Â ñëó÷àå ÷àñòè÷íîãî çàïîëíåíèÿ d−óðîâíåé, íàïðèìåð,
òðè ýëåêòðîíà íà äèìåð, ýòî ìîæåò ïðèâîäèòü ê ïîäàâëåíèþ îäíîãî èç ìåõàíèçìîâ

ïîÿâëåíèÿ �åððîìàãíåòèçìà - äâîéíîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ìîáèëüíûå ýëåê�

òðîíû ìîãóò �îðìèðîâàòü ñïèíîâûå ñèíãëåòû, à íå ïîëÿðèçîâàòü ëîêàëüíûå ñïèíû

íà óçëàõ.

Êàê ïðàâèëî, ïîäîáíûå ÿâëåíèÿ ìîãóò íàáëþäàòüñÿ, åñëè ïàðàìåòðû ïåðåñêîêà

âíóòðè äèìåðà ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ è ÷àñòü èç íèõ îêàçûâàåòñÿ áîëüøå (èëè ïî êðàé�

íåé ìåðå ñðàâíèìà) ñ êóëîíîâñêèì îòòàëêèâàíèåì íà óçëå U èëè âíóòðèàòîìíûì

õóíäîâñêèì îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì JH . Òàêàÿ ñèòóàöèÿ íå ñëèøêîì òèïè÷íà

äëÿ 3d−ñèñòåì (õîòÿ ñóùåñòâóþò è êîíòðïðèìåðû), à áîëåå õàðàêòåðíà äëÿ ñîåäè�

íåíèé íî îñíîâå 4d − 5d ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ãäå U è JH â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè

ïîäàâëåíû, à êîâàëåíòíîñòü è ïàðàìåòðû ïåðåñêîêà t íàîáîðîò ñóùåñòâåííî áîëüøå.

Îáñóæäàþòñÿ òàêæå ðàçëè÷íûå âîçìîæíûå ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå ìîãóò ðåàëèçîâû�

âàòüñÿ â äàííîé ñèòóàöèè, ðàññìîòðåí ðÿä ðåàëüíûõ ñèñòåì, â êîòîðûõ èìåþòñÿ

ïðèçíàêè îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîãî ïîâåäåíèÿ.

Àíàëèòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîãî ïîâåäåíèÿ â äèìåðèçîâàí�

íûõ ñèñòåìàõ ïðîâîäèëîñü àâòîðîì ñîâìåñòíî ñ Ä.È. Õîìñêèì. Ìîäåëüíûå DMFT

ðàñ÷åòû, à òàêæå îöåíêè ïàðàìåòðîâ ïåðåñêîêà â ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèÿõ íà îñíîâå

4d-5d ìåòàëëîâ áûëè âûïîëíåíû àâòîðîì ëè÷íî.

�åçóëüòàòû ðàáîòû îïóáëèêîâàíû â âèäå ñòàòüè [295℄ è äîêëàäûâàëèñü íà XXXV

ìåæäóíàðîäíîé øêîëå �èçèêîâ-òåîðåòèêîâ Êîóðîâêà (Âåðõíÿÿ Ñûñåðòü, �åâðàëü 2014

ãîäà).

5.4 Îðáèòàëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû è äèìåðèçàöèÿ â Li2RuO3

Â ñèñòåìå Li2RuO3 èîí Ru
4+

èìååò ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ 4d4
. Êðèñòàëëè÷å�

ñêàÿ ñòðóêòóðà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàáîð äâóõìåðíûõ ãåêñàãîíàëüíûõ ðåøåòîê, îáðà�
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�èñ. 5.17. Äâà ñïîñîáà ïîêðûòèÿ äèìåðàìè ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêè. (a) Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ

ñòðóêòóðà â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå Li2RuO3, äèìåðû (ñèíèå ñâÿçè) ðàñïîëîæåíû �åëî÷êîé�;

(b) ïàðàëëåëüíîå ðàñïîëîæåíèå äèìåðîâ Ru-Ru.

çîâàííûõ Ru, ñì. �èñóíîê 5.17. Â ïðîñòðàíñòâå ìåæäó ïëîñêîñòÿìè Ru íàõîäÿòñÿ èîíû

Li. Èîíû Ru ðàñïîëîæåíû âíóòðè êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ, êîòîðûå ñîåäèíåíû ìåæ�

äó ñîáîé ÷åðåç îáùèå ðåáðà. Ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå ∼ 270◦C íàáëþäàåòñÿ íåîáû÷íîå

ñîñòîÿíèå, â êîòîðîì âñå àòîìû Ru îáðàçóþò äèìåðû (îòíîøåíèå äëèííûõ è êîðîò�

êèõ ñâÿçåé Ru-Ru: ll/ls ∼ 1.2) [296℄. Óïîðÿäî÷åíèå äèìåðîâ íà ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêå

ïðåäñòàâëåíî íà �èñóíêå 5.17a. Èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñîïðîâîæäàþò�

ñÿ ðåçêèì óìåíüøåíèåì ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, êîòîðàÿ èìååò âèä, õàðàêòåðíûé

äëÿ ñèñòåì ñî ñïèíîâîé ùåëüþ [296℄.

Â çàâèñèìîñòè îò òîãî, êàêîé ïðåäåë - ëîêàëèçîâàííûõ èëè êîëëåêòèâèçèðîâàí�

íûõ íîñèòåëåé èñïîëüçóåòñÿ, ìîæíî âûäåëèòü äâà òèïà ìîäåëåé, ïðåäëîæåííûõ äëÿ

îïèñàíèÿ ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ Li2RuO3. Æàêåëè è Õîìñêèé [297℄ ïðåä�

ëîæèëè ìåõàíèçì, ñîãëàñíî êîòîðîìó äèìåðèçàöèÿ ñâÿçàíà ñ ñóùåñòâîâàíèåì êîððåëÿ�

öèé ìåæäó ñïèíîâûìè è îðáèòàëüíûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû, ÷òî ïðèâîäèò ê �îðìèðî�

âàíèþ ñïèíîâûõ ñèíãëåòîâ íà êîðîòêèõ ñâÿçÿõ Ru-Ru. �åçêîå óìåíüøåíèå ìàãíèòíîé

âîñïðèèì÷èâîñòè íèæå òåìïåðàòóðû ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàí�

íîé ìîäåëüþ. Ñîãëàñíî äðóãîìó ñöåíàðèþ ïðè÷èíîé äèìåðèçàöèè ÿâëÿåòñÿ ñèëüíàÿ

êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü [298℄.

�àñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû Li2RuO3 ïðîâîäèëèñü ìåòîäîì ïñåâäîïîòåíöèàëà

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî êîäà VASP [214℄ è �îðìàëèçìà ïðîåêòîðîâ ïðèñîåäè�

íåííûõ âîëí (PAW)[238℄ â ïðèáëèæåíèè îáîáùåííîãî ãðàäèåíòà (GGA). Ïðè ïðîâåäå�

íèè îïòèìèçàöèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè â êà÷åñòâå èñõîäíûõ äàííûõ èñïîëüçîâà�
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Òàáëèöà 5.3. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà Li2RuO3, ïîëó÷åííàÿ â õîäå ïîëíîé (ïî îáúåìó

ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, åå �îðìå è ïîëîæåíèÿì àòîìîâ) ñòðóêòóðíîé îïòèìèçàöèè â íåìàãíèò�

íîì GGA ðàñ÷åòå â ñëó÷àå, êîãäà äèìåðû ðàñïîëîæåíû �åëî÷êîé�, ñì. �èñóíîê 5.17a. �ðóï�

ïà ñèììåòðèè: P 21/m. Ïàðàìåòðû ðåøåòêè a = 4.95658 �

A, b = 8.86492 �

A, c = 5.20619 �

A,

β = 71.23964◦ .

Àòîì x y z

Li(1) -0.2327 0.09047 0.4893

Li(2) -0.2247 0.25 0.0025

Li(3) 0.2482 0.25 -0.4830

Ru 0.2856 0.0775 -0.003

O(1) 0.4994 0.084 0.2631

O(2) 0.004 0.078 -0.2203

O(3) 0.043 0.25 0.2234

O(4) -0.4890 0.25 -0.2389

ëàñü ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà Li2RuO3, ïðåäñòàâëåííàÿ â ðàáî�

òå [296℄, à òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ñòðóêòóðà Na2IrO3 [299℄. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå èîíû

Na áûëè çàìåíåíû íà Li, à Ir íà Ru. Çàòåì ïîçèöèè Ru áûëè èçìåíåíû òàêèì îáðà�

çîì, ÷òîáû ïîëó÷èòü êîí�èãóðàöèè ñ ïàðàëëåëüíûì ðàñïîëîæåíèåì (�èñóíîê 5.17b)

èëè óïîðÿäî÷åíèåì äèìåðîâ òèïà �åëî÷êà� (�èñóíîê 5.17a). Ñòðóêòóðíàÿ îïòèìèçàöèÿ

âêëþ÷àëà â ñåáÿ âîçìîæíîñòü èçìåíåíèÿ �îðìû è îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è êîîð�

äèíàò àòîìîâ è ïðîâîäèëàñü äî òåõ ïîð ïîêà ñèëû, äåéñòâóþùèå íà êàæäûé èç àòîìîâ

ïðåâûøàëè 0.005 ýÂ

�

A

−1
. Îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé �óíêöèîíàë èñïîëüçîâàëñÿ â âèäå,

ïðåäëîæåííîì Ïåðäüþ, Áóðêå è Ýðíöåðõî�îì [25℄. Ïðè ðàçëîæåíèè âîëíîâûõ �óíêöèé

â ðÿä ïî ïëîñêèì âîëíàì ýíåðãèÿ îòñå÷êè áûëà âûáðàíà ðàâíîé 500 ýÂ. Çîíà Áðèëëþýíà

áûëà ðàçáèòà ñ ïîìîùüþ ñåòêè, ñîñòîÿùåé èç 567 k−òî÷åê.
Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ â ïðèáëèæåíèè GGA ïîäòâåðæäàåò ìîäåëü, ñîãëàñ�

íî êîòîðîé ïîÿâëåíèå äèìåðîâ ñâÿçàíî ñ ñèëüíîé êîâàëåíòíîé ñâÿçüþ d îðáèòàëåé Ru.

Äëÿ êàæäîé ïàðû èîíîâ Ru, îáðàçóþùèõ äèìåð, åñòü äâå îðáèòàëè (ïî îäíîé íà êàæ�

äûé öåíòð), èìåþùèõ ñóùåñòâåííîå ïåðåêðûòèå äðóã ñ äðóãîì. Â ëîêàëüíîé ñèñòåìå

êîîðäèíàò, ïðåäñòàâëåííîé íà �èñóíêå 5.17, - ýòî xy îðáèòàëè (ñì. �èñóíîê 5.18 ñëåâà).
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�èñ. 5.18. Li2RuO3. Ïîêàçàíû äâà òèïà îðáèòàëåé: xy (ñëåâà) è u− = (xz − yz)/
√

2 (ñïðàâà).

Êîðîòêàÿ ñâÿçü â äèìåðå ïîêàçàíà êðàñíûì öâåòîì.

Ñîîòâåòñòâóþùèé èíòåãðàë ïåðåñêîêà ñîñòàâëÿåò tddσ ∼1.1 ýÂ.
Äâå îñòàâøèåñÿ îðáèòàëè (xz è yz) íà êàæäîì èç Ru ïåðåêðûâàþòñÿ ÷åðåç p îð�

áèòàëè îáùèõ äëÿ äâóõ RuO6 îêòàýäðîâ èîíîâ O: txz/yz ∼ ±t2pdπ/(Ed −Ep), ãäå Ed è Ep -

ýíåðãèè íåâîçìóùåííûõ d óðîâíåé Ru è p îðáèòàëåé O. Äëÿ óäîáñòâà ìîæíî ñêîíñòðóè�

ðîâàòü ëèíåéíûå êîìáèíàöèè äàííûõ îðáèòàëåé: u+ = (xz+yz)/
√

2 è u− = (xz−yz)/
√

2.

Îáå îðáèòàëè ó÷àñòâóþò â ïðîöåññàõ ïåðåñêîêà, íî ïðÿìîé ïåðåñêîê ìåæäó d îðáèòà�

ëÿìè tddπ âîçìîæåí òîëüêî äëÿ ïåðâîé èç íèõ. Â äèìåðèçîâàííîì ñîñòîÿíèè (íèçêîòåì�

ïåðàòóðíàÿ �àçà) âåëè÷èíà èíòåãðàëà ïåðåñêîêà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ïðÿìîìó ïåðåêðû�

òèþ u± îðáèòàëåé, ÿâëÿåòñÿ íàèáîëüøåé, è â ðåçóëüòàòå ðàñùåïëåíèå ñâÿçü-àíòèñâÿçü

äëÿ u+ îðáèòàëåé íåñêîëüêî áîëüøå, ÷åì â ñëó÷àå u− (íî â îáîèõ ñëó÷àÿõ ðàñùåïëåíèÿ

ìåíüøå, ÷åì äëÿ xy îðáèòàëè). Â íåäèìåðèçîâàííîé ñòðóêòóðå (âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ

�àçà) tddπ ñòàíîâèòñÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷òî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ðàçëè÷èå ìåæäó

u± îðáèòàëÿìè è ñîîòâåòñòâóþùèìè çîíàìè íèâåëèðóåòñÿ.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîàíàëèçèðîâàòü âçàèìíîå âëèÿíèå ìåæäó ýëåêòðîííîé è êðè�

ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðàìè, áûëà ïðîâåäåíà ïîëíàÿ ðåëàêñàöèÿ ðåøåòêè Li2RuO3. Ïðè

ýòîì áûëî ðàññìîòðåíî áîëüøîå ÷èñëî ðàçíîîáðàçíûõ ñïîñîáîâ ïîêðûòèÿ äèìåðàìè

ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêè, âêëþ÷àÿ ñòðóêòóðó, îáíàðóæåííóþ ýêñïåðèìåíòàëüíî â íèç�

êîòåìïåðàòóðíîé �àçå (ñì. �èñóíîê 5.17a) è ñòðóêòóðó, â êîòîðîé äèìåðû ðàñïîëîæåíû

íà ïàðàëëåëüíûõ ñâÿçÿõ Ru-Ru (�èñóíîê 5.17b). Ìîæíî âûäåëèòü ñëåäóþùèå ðåçóëü�
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�èñ. 5.19. Ïîëíàÿ è ïàðöèàëüíûå Ru 4d ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé Li2RuO3, ïîëó÷åí�

íûå â íåìàãíèòíîì GGA ðàñ÷åòå äëÿ ïîëíîñòüþ îïòèìèçèðîâàííûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóê�

òóð. Ñâåðõó: â ñëó÷àå ðàñïîëîæåíèÿ äèìåðîâ �åëî÷êîé� (�èñóíîê 5.17a, Òàáëèöà 5.3), ñíèçó:

ïàðàëëåëüíûå äèìåðû (�èñóíîê 5.17b, Òàáëèöà 5.4). Óðîâåíü Ôåðìè ñîîòâåòñòâóåò íóëþ.

òàòû, ïîëó÷åííûå â õîäå ðàñ÷åòîâ.

Âî-ïåðâûõ, ñîîòíîøåíèå ìåæäó äëèííûìè è êîðîòêèìè ñâÿçÿìè Ru-Ru (ll/ls ∼
1.2), ïîëó÷åííîå äëÿ îïòèìèçèðîâàííûõ ñòðóêòóð, õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåí�

òàëüíûìè äàííûìè.

Âî-âòîðûõ, àíàëèç ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé, ïðåäñòàâëåííûõ íà �èñóí�

êå 5.19, ïîêàçûâàåò, ÷òî äåéñòâèòåëüíî ïåðåêðûâàþùèåñÿ íàïðÿìóþ xy îðáèòàëè äàþò

çíà÷èòåëüíîå ðàñùåïëåíèå ñâÿçü-àíòèñâÿçü >2 ýÂ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ñóùåñòâåííîå ïîíè�

æåíèå ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû çà ñ÷åò êîâàëåíòíîñòè. Îäíà èç äâóõ äûðîê (íà öåíòð)

çàíèìàåò àíòèñâÿçûâàþùóþ xy* îðáèòàëü.

Â òðåòüèõ, èíòåãðàëû ïåðåñêîêà ìåæäó u− îðáèòàëÿìè òàêæå íå ìàëû. Ñîîòâåò�

ñòâóþùåå ðàñùåïëåíèå ñâÿçü-àíòèñâÿçü â äàííîì ñëó÷àå, îäíàêî, íåñêîëüêî ìåíüøå,

∼0.7 ýÂ. Òàê êàê u− îáèòàëè ïåðåêðûâàþòñÿ â îñíîâíîì ÷åðåç pz îðáèòàëè êèñëîðîäà,

òî çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ðàñùåïëåíèÿ îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èîíàìè Ru íå íàñòîëüêî

ñèëüíàÿ, êàê â ñëó÷àå xy îðáèòàëåé.

Â ÷åòâåðòûõ, â çàâèñèìîñòè îò ìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè, èñïîëüçóåìîé â ñïèí�
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ïîëÿðèçîâàííîì GGA ðàñ÷åòå, ìàãíèòíûé ìîìåíò ms íà èîíå Ru ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà

1µB (â ñëó÷àå �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ms ∼ 0.9 µB, à äëÿ àíòè�åððîìàãíåòè�

êà ñî ñòðóêòóðîé äâîéíûõ ïîëîñ

7 ms ∼ 0.7 µB), ÷òî ãîâîðèò î òîì, ÷òî ëèøü ÷àñòü

äûðîê èìåþò ñïèíîâûé ìîìåíò. Àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî ñïèíîâàÿ ïîëÿðèçàöèÿ ïîÿâëÿ�

åòñÿ çà ñ÷åò u± îðáèòàëåé. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò

òåìïåðàòóðû õàðàêòåð äàííûõ îðáèòàëåé ìîæåò ìåíÿòüñÿ. Íàïðèìåð â íèçêîòåìïåðà�

òóðíîé îáëàñòè, â êîòîðîé ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â ñïèí-ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè, ñïèíîâàÿ

ïîëÿðèçàöèÿ u± îðáèòàëåé ðàâíà íóëþ

8

, à ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ëèøü ÷àñòü êîâà�

ëåíòíûõ ñâÿçåé ðàçðóøàåòñÿ è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñèñòåìû îïèñûâàþòñÿ ñâîáîäíûìè

ýëåêòðîíàìè/äûðêàìè ñî ñïèíîì S = 1/2, ñì. �èñ 5.12. Äàííûé ñöåíàðèé ñîãëàñóåòñÿ

ñ èçìåíåíèåì ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè [296℄ ïðè ïåðåõîäå èç íèçêîòåìïåðàòóðíîé â

âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ �àçó.

Íàêîíåö, â ïÿòûõ, âñå èññëåäîâàííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå òèïû ðàçìåùåíèÿ äè�

ìåðîâ íà ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêå ïî ýíåðãèè ëåæàò íàìíîãî íèæå íåäèìåðèçîâàííîé

ñòðóêòóðû. �àçíèöà ïî ýíåðãèè ìåæäó äèìåðèçîâàííûìè ñòðóêòóðàìè ñîñòàâëÿåò ∼40 ìýÂ
(∼ 450 K), ÷òî ñðàâíèìî ñ òåìïåðàòóðîé ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîãî ñòðóêòóðíî�

ãî ïåðåõîäà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîëíàÿ ýíåðãèÿ íåäèìåðèçîâàííîé ðåøåòêè íà 155 ìýÂ

(∼ 1800 K) âûøå ýíåðãèè ñòðóêòóðû, èçîáðàæåííîé íà �èñóíêå 5.17a, êîòîðàÿ èìååò

íàèíèçøóþ ïîëíóþ ýíåðãèþ ñðåäè ðàññ÷èòàííûõ äèìåðèçîâàííûõ ðåøåíèé.

Òàêèì îáðàçîì, íåìàãíèòíûå ðàñ÷åòû, âûïîëíåííûå â ïðèáëèæåíèè GGA, ïîêà�

çûâàþò, ÷òî â ñèñòåìå Li2RuO3 íàáëþäàåòñÿ òåíäåíöèÿ ê �îðìèðîâàíèþ ëîêàëüíûõ

äèìåðîâ Ru-Ru çà ñ÷åò êîâàëåíòíîé ñâÿçè ìåæäó xy îðáèòàëÿìè íà ðàçëè÷íûõ óç�

ëàõ Ru. Äàííûå ðåçóëüòàòû ñîâïàäàþò ñ àíàëèçîì äàííûõ ïî ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàê�

öèè, ñîãëàñíî êîòîðûì ëîêàëüíî äèìåðû Ru ñóùåñòâóþò ãîðàçäî âûøå òåìïåðàòóðû

ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà Ts ∼ 270◦C[300℄. Äàííûé ïåðåõîä ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîäîì òèïà

ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê: ïðè T > 270◦C äèìåðû íå èñ÷åçàþò, ðàâíî êàê íå ìåíÿåòñÿ èõ

êîíöåíòðàöèÿ (1/3 âñåõ ñâÿçåé Ru-Ru).

7

Èìååòñÿ â âèäó ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà, êîãäà ñïèíû íà ñâÿçÿõ Ru-Ru, ðàñïîëîæåííûõ âäîëü îñè

b, óïîðÿäî÷åíû �åððîìàãíèòíî, à íà îñòàëüíûõ ñâÿçÿõ Ru-Ru - àíòè�åððîìàãíèòíî.

8

Çäåñü ðå÷ü èäåò íå ñïèíîâîì ìîìåíòå â îäíîýëåêòðîííûõ çîííûõ ðàñ÷åòàõ, à î ðåàëüíîé ñïè�

íîâîé ïîëÿðèçàöèè èîíà Ru â äàííîé ñèñòåìå, êîòîðóþ ìîæíî âû÷èñëèòü ìíîãîýëåêòðîííûõ ïîäõîäàõ

òàêèõ êàê, íàïðèìåð, LDA+DMFT.
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Òàáëèöà 5.4. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà Li2RuO3, ïîëó÷åííàÿ â õîäå ïîëíîé (ïî îáúåìó ýëå�

ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, åå �îðìå è ïîëîæåíèÿì àòîìîâ) ñòðóêòóðíîé îïòèìèçàöèè. Ëåâàÿ ÷àñòü

òàáëèöû: â íåìàãíèòíîì GGA ðàñ÷åòå â ñëó÷àå íåäèìåðèçîâàííîé ðåøåòêè (ãðóïïà ñèììåò�

ðèè: C 2/m, ïàðàìåòðû ðåøåòêè: a = 5.01842 �

A, b = 8.67707 �

A, c = 5.24354 �

A, β = 71.56134◦).

Ïðàâàÿ: äèìåðû ðàñïîëîæåíû ïàðàëëåëüíî, ñì. �èñóíîê 5.17b (ãðóïïà ñèììåòðèè: C 2/m, ïà�

ðàìåòðû ðåøåòêè: a = 5.25698 �

A, b = 8.46179 �

A, c = 5.25278 �

A, β = 69.76231◦).

Íåäèìåðèçîâàííàÿ ðåøåòêà Ïàðàëëåëüíûå äèìåðû

Àòîì x y z x y z

Li(1) 0 0 0 0 0 0

Li(2) 0 -0.1586 0.5 0 -0.1680 -0.5

Li(3) 0 0.5 0.5 0 0.5 0.5

Ru 0 0.3331 0 0 0.3507 0

O(1) -0.2493 0.1699 0.2392 -0.2463 0.17530 0.2195

O(2) 0.2595 0 0.2396 0.2494 0 0.2702

Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó äèìåðàìè âåðîÿòíî èìååò óïðóãóþ ïðèðîäó. Êàê ñëåäó�

åò èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [300℄ â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå äèìåðû íå óïî�

ðÿäî÷èâàþòñÿ íà ðàññòîÿíèÿõ & 1.5 íì (2-3 ïàðàìåòðà ðåøåòêè). Âåëè÷èíà òåìïåðà�

òóðû óïîðÿäî÷åíèÿ ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàññ÷èòàííîé ðàçíèöåé ïî ýíåðãèè ìåæäó �àçàìè

ñ (ðàçëè÷íûìè) äèìåðèçîâàííûìè è îäíîðîäíîé ñòðóêòóðàìè. Ïðè îõëàæäåíèè äàëü�

íèé ïîðÿäîê äèìåðîâ Ru-Ru âîññòàíàâëèâàåòñÿ, ÷òî ãîâîðèò î òîì, ÷òî âûñîêîòåì�

ïåðàòóðíàÿ �àçà ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê æèäêîñòíîå ñîñòîÿíèå (valen
e bond

liquid), â êîòîðîì äèìåðèçàöèÿ íàáëþäàåòñÿ íà âðåìåííûõ ïðîìåæóòêàõ áîëüøèõ,

÷åì âðåìåííîé ìàñøòàá ðåíòãåíîâñêèõ èçìåðåíèé [300℄. Â òî âðåìÿ êàê êîíöåïöèÿ

êâàíòîâîé ñïèíîâîé æèäêîñòè äèíàìè÷åñêè ðàçóïîðÿäî÷åííûõ ñïèíîâûõ ñèíãëåòîâ

øèðîêî îáñóæäàëàñü â ëèòåðàòóðå, åå êëàññè÷åñêèé àíàëîã îñòàåòñÿ ãîðàçäî ìåíåå èñ�

ñëåäîâàííûì [301℄. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ �èçèêà, îïèñûâàþùàÿ ïîâåäåíèå òàêèõ îáúåêòîâ,

ìîæåò îêàçàòüñÿ äîñòàòî÷íî íåòðèâèàëüíîé. Ïîýòîìó ïðîäîëæåíèå èññëåäîâàíèÿ

ñòðóêòóðíûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ Li2RuO3 ïðåäñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ

êàê ñ òåîðåòè÷åñêîé, òàê è ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé òî÷åê çðåíèÿ.

Àíàëèç îðáèòàëüíîé ñòðóêòóðû Li2RuO3 ïðîâîäèëñÿ àâòîðîì ëè÷íî. Îïòèìèçà�
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Òàáëèöà 5.5. �àçíèöà ïî ýíåðãèè (íà �.å.) ìåæäó ðàçëè÷íûìè ñòðóêòóðàìè Li2RuO3, ïîëó÷åí�

íûìè â õîäå îïòèìèçàöèè ðåøåòêè â ïðèáëèæåíèè GGA. Ýíåðãèÿ E0 äëÿ P 21/m ñòðóêòóðû,

ïðèâåäåííîé â Òàáëèöå 5.3, èñïîëüçîâàíà â êà÷åñòâå òî÷êè îòñ÷åòà.

Ñòðóêòóðà E-E0 (ìýÂ)

�Åëî÷êà� (Òàáëèöà 5.3) 0

Ïàðàëëåëüíûå äèìåðû (Òàáëèöà 5.4, ñïðàâà) 42

Íåäèìåðèçîâàííàÿ (Òàáëèöà 5.4, ñëåâà) 155

öèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû áûëà ïðîâåäåíà àâòîðîì è ïàðàëëåëüíî È. Ìàçèíûì

è Õ. Åøêå.

�åçóëüòàòû ðàáîòû áûëè îïóáëèêîâàíû â æóðíàëå Physi
al Review B [300℄, à òàê�

æå ïðåäñòàâëåíû íà ñîâìåñòíîì ðîññèéñêî-êèòàéñêîì ðàáî÷åì ñîâåùàíèè �Ïîñëåäíèå

äîñòèæåíèÿ â îáëàñòè �èçèêè êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ� (ã. Ïåêèí, Êèòàé, îê�

òÿáðü 2013 ã.).



197

�ëàâà 6

Âçàèìîñâÿçü ðàçëè÷íûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû â

ìåòàëëîðãàíè÷åñêèõ ñèñòåìàõ

6.1 Ñïèíîâûé êðîññîâåð â ñèñòåìå Cu(hfa
)2L
Me

Îáû÷íî ÿâëåíèå ñïèíîâîãî êðîññîâåðà

1

ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ

â ñèñòåìàõ íà îñíîâå èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, èìåþùèõ îêòàýäðè÷åñêîå èëè, ÷òî ðå�

æå, òåòðàýäðè÷åñêîå îêðóæåíèå[303℄. Äàííûå ïåðåõîäû ìîãóò áûòü âûçâàíû èçìåíåíè�

åì òåìïåðàòóðû, ñòåïåíè ëåãèðîâàíèÿ, âíåøíåãî äàâëåíèÿ èëè, íàïðèìåð, îáëó÷åíèåì[73,

303�305℄. Â êà÷åñòâå �êëàññè÷åñêîãî� ïðèìåðà ìîæíî ïðèâåñòè êîìïëåêñû íà îñíîâå

Fe

2+
, êîòîðîå èìååò ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ d6

è ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû èëè

ïîâûøåíèåì äàâëåíèÿ èçìåíÿåò ñïèíîâóþ êîí�èãóðàöèþ ñ âûñîêîñïèíîâîé (S = 2,

t42ge
2
g), êîãäà çàïîëíåíèå ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê óäîâëåòâîðÿåò ïåðâîìó ïðàâèëó Õóíäà,

íà íèçêîñïèíîâóþ (S = 0, t62g) [306℄, à òàêæå � 2.11. Ñîåäèíåíèÿ, â êîòîðûõ íàáëþäàåò�

ñÿ ñïèíîâûé êðîññîâåð, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ÿðêèé ïðèìåð áèñòàáèëüíûõ ñèñòåì ñðåäè

ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ[307℄ è ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè êàíäèäàòàìè äëÿ èñïîëüçî�

âàíèÿ â êà÷åñòâå ìóëüòè�óíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ[308℄, êîòîðûå ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ

â óñòðîéñòâàõ ïàìÿòè, îïòè÷åñêèõ è òåðìè÷åñêèõ äàò÷èêîâ, à òàêæå â êà÷åñòâå ñåíñîðîâ

äàâëåíèÿ[309℄.

Íå òàê äàâíî áûë îáíàðóæåí ïåðåõîä òèïà ñïèíîâûé êðîññîâåð â öåïî÷å÷íîïîëè�

ìåðíûõ ñîåäèíåíèÿõ íà îñíîâå Cu

2+
ñ íèòðîêñèëüíûìè ðàäèêàëàìè[310℄. Ñòðóêòóðíî

äàííûå ñèñòåìû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé öåïî÷êè, ñîñòîÿùèå èç îáìåííûõ êëàñòåðîâ ñ äâó�

ìÿ èëè òðåìÿ ñïèíàìè. Îáìåííûå êëàñòåðû â ñâîþ î÷åðåäü ñîñòîÿò èç èîíîâ Cu

2+
,

ëèãàíäîâ è îðãàíè÷åñêèõ ðàäèêàëîâ. Çà çíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå ïîëèýäðè÷åñêîãî îêðó�

æåíèÿ èîíîâ Cu ïðè ïåðåõîäå òèïà ñïèíîâûé êðîññîâåð, ïðè êîòîðîì ïîëíûé îáúåì ìå�

1

Òåðìèíîëîãèÿ, èñïîëüçóåìàÿ â äàííîì ïàðàãðà�å, îòëè÷àåòñÿ îò îñòàëüíîé ÷àñòè äèññåðòàöèè

è òðåáóåò íåêîòîðîãî ïîÿñíåíèÿ. Ôàêòè÷åñêè òåðìèíû �ïåðåõîä ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ�,

ïðèìåíÿåìûé â � 2.11 è �ñïèíîâûé êðîññîâåð�, èñïîëüçóåìûé â äàííîì ïàðàãðà�å, ýêâèâàëåíòû. Îäíà�

êî ïåðâûé âàðèàíò íàçâàíèÿ õàðàêòåðåí ñêîðåå äëÿ �èçè÷åñêîé ëèòåðàòóðû, à âòîðîé äëÿ õèìè÷åñêîé.

Òàê êàê â îðèãèíàëüíîé ñòàòüå[302℄ ïðèìåíÿëñÿ èìåííî òåðìèí �ñïèíîâûé êðîññîâåð�, òî è â ñîîòâåò�

ñòâóþùåé ÷àñòè äèññåðòàöèè èñïîëüçóåòñÿ èìåííî îí.
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�èñ. 6.1. . Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà âûñîêîòåìïåðàòóðíîé òðèêëèííîé �àçû �äûøàùåãî

êðèñòàëëà� C21H19CuF12N4O6. Áèðþçîâûì öâåòîì îáîçíà÷åíû èîíû Cu, êðàñíûì è ñèíèì - O

è N, ñåðûì - C. Àòîìû �òîðà è âîäîðîäà íå ïîêàçàíû íà äàííîì ðèñóíêå. CuO5N îêòàýäðû

èçîáðàæåíû áèðþçîâûì öâåòîì.

íÿåòñÿ íà ∼11%,äàííûì ñîåäèíåíèÿì áûëî äàíî íàçâàíèå �äûøàùèõ êðèñòàëëîâ�[311℄.

�Êëàññè÷åñêèé� âàðèàíò ïåðåõîäà òèïà ñïèíîâûé êðîññîâåð, ñâÿçàííûé ñ èçìåíå�

íèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà, íåâîçìîæåí äëÿ èçîëèðîâàííîãî

èîíà Cu

2+
, ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ êîòîðîãî t62ge

3
g, à ñïèí ðàâåí S = 1/2. Ïîýòîìó

íàèáîëåå âåðîÿòíî, ÷òî íåîáû÷íûé ñïèíîâûé ïåðåõîä â ñèñòåìå íà îñíîâå Cu

2+
è íèò�

ðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà ñâÿçàí ñ èçìåíåíèåì ïîëíîãî ýëåêòðîííîãî ñïèíà íà íåêîòîðûé

îáìåííûé êëàñòåð.

Ìàãíèòíûå èçìåðåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî âûçâàííûé òåìïåðàòóðîé ïåðåõîä òèïà

ñïèíîâûé êðîññîâåð â îäíîì èç �äûøàùèõ êðèñòàëëîâ� íà îñíîâå Cu

2+
ñ õèìè÷åñêîé

�îðìóëîé C21H19CuF12N4O6 ñîïðîâîæäàåòñÿ èñ÷åçíîâåíèåì ïîëîâèíû ëîêàëüíûõ ñïèíîâ[311℄.

Äàííûé �àêò ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ �îðìèðîâàíèåì ñïèí-ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ S = 0 â

ïîëîâèíå îáìåííûõ êëàñòåðîâ, îäíàêî ïðè÷èíà òàêîãî ïîâåäåíèÿ íå èçâåñòíà.

Öåëü ýòîé ÷àñòè ðàáîòû ñîñòîèò â âûÿñíåíèè ìèêðîñêîïè÷åñêîãî ìåõàíèçìà, âûçû�

âàþùåãî èçìåíåíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ñèñòåìû C21H19CuF12N4O6, ñîêðàùåíî îáîçíà�

÷àåìîé â ëèòåðàòóðå êàê Cu(hfa
)2 L
Me
. Ñ ïîìîùüþ òåîðèè �óíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé

ïëîòíîñòè áóäåò ïîêàçàíî, ÷òî äàííûé ý��åêò ñâÿçàí ñ ñóùåñòâîâàíèåì âçàèìîñâÿçè

ìåæäó ñïèíîâûìè, ðåøåòî÷íûìè è îðáèòàëüíûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû. Íàëè÷èå ïîäîá�
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Òàáëèöà 6.1. Ïàðàìåòðû ðåøåòêè, êîòîðûå èñïîëüçîâàëèñü ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ âûñî�

êîòåìïåðàòóðíîé (T=240 K) è íèçêîòåìïåðàòóðíîé (T=110 K) �àç ñèñòåìû Cu(hfa
)2L
Me

.

Äàííûå áûëè ïîëó÷åíû â ðàáîòå [302℄.

T=240 K T=110 K

a, �A 12.1987(9) 11.9560(9)

b, �A 15.5950(11) 15.0506(12)

c, �A 15.8716(11) 15.8657(12)

α 84.459(2)

◦
81.306(1)

◦

β 74.132(2)

◦
76.943(2)

◦

γ 87.315(1)

◦
85.502(1)

◦

V,

�

A

3
2890.1(4) 2746.3(4)

�

A

3

íûõ êîððåëÿöèé è ïðèâîäèò ê ïåðåõîäó òèïà ñïèíîâûé êðîññîâåð ïðè òåìïåðàòóðå 146 K

â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå.

6.1.1 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà C21H19CuF12N4O6 áûëà îïðåäåëåíà ñ ïîìîùüþ ðåíòãå�

íîâñêîé äè�ðàêöèè, êîòîðàÿ ïðîâîäèëàñü íà ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ. Ñèñòåìà

èìååò òðèêëèííóþ ñèììåòðèþ, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè P-1. �àñ÷åòû ïðî�

âîäèëèñü äëÿ äâóõ ñòðóêòóð, ïîëó÷åííûõ ïðè T=240 K (âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ �àçà)

è T=110 K (íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ �àçà). Ïàðàìåòðû ðåøåòêè, èñïîëüçîâàííûå ïðè ïðî�

âåäåíèè ðàñ÷åòîâ, ïðåäñòàâëåíû â Òàáëèöå 6.1, à àòîìíûå ïîçèöèè - â äîïîëíèòåëüíûõ

ìàòåðèàëàõ ê ðàáîòå [302℄.

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà C21H19CuF12N4O6 ñîñòîèò èç ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê,

íàïðàâëåííûõ âäîëü îñè b (ñì. �èñóíîê 6.1). Îñíîâíîé ñòðóêòóðíûé ìîòèâ � �ãîëîâà�

õâîñò� ñ îáìåííûìè êëàñòåðàìè òèïà N-Ȯ-Cu

2+
. Èçîëèðîâàííûå öåïî÷êè îáìåííûõ êëà�

ñòåðîâ ïðåäñòàâëåíû íà �èñóíêå 6.2, íà êîòîðîì àòîìû F è H äëÿ ïðîñòîòû îïóùåíû.

Èîí ìåäè íàõîäèòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè, ñîñòîÿùåì èç àòîìîâ O è N (CuO5N

îêòàýäð). Òàê êàê ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ìåäè +2 â äàííîé ñèñòåìå, òî ýòî îçíà÷àåò, ÷òî

äàííûé èîí áóäåò ÿâëÿòüñÿ ÿí-òåëëåðîâñêè àêòèâíûì. Êàê óæå îáñóæäàëîñü â � 4.1,

îêòàýäðû, îêðóæàþùèå ÿí-òåëëåðîâñêè àêòèâíûå èîíû ñ íåçàïîëíåííîé eg îáîëî÷êîé,
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�èñ. 6.2. Ôðàãìåíò êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû �äûøàùåãî êðèñòàëëà� C21H19CuF12N4O6 -

ïîëèìåðíàÿ öåïî÷êà. Âåðõíÿÿ ÷àñòü ðèñóíêà (à) ñîîòâåòñòâóþò âûñîêîòåìïåðàòóðíîé, à íèæ�

íÿÿ (b) - íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå. Öâåòîâûå îáîçíà÷åíèÿ ñîâïàäàþò ñ �èñóíêîì 6.1. Àòîìû

�òîðà è âîäîðîäà íå ïîêàçàíû íà äàííîì ðèñóíêå. Ìåòèëîâûé ëèãàíä, õàðàêòåðèçóþùèé äàí�

íîå ñîåäèíåíèå, îáîçíà÷åí ñèìâîëîì C. Â äðóãèì ñèñòåìàõ ñåðèè �äûøàùèõ êðèñòàëëîâ� â

êà÷åñòâå ëèãàíäîâ ìîãóò âûñòóïàòü ïðîïèë èëè áóòèë. Ôðàãìåíò íèòðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà

ñ íåíóëåâîé ñïèíîâîé ïëîòíîñòüþ îòìå÷åí îâàëîì. Íàïðàâëåíèÿ, âäîëü êîòîðûõ âûòÿíóòû

îêòàýäðû CuO5N, ïîêàçàíû æåëòûìè ñòðåëêàìè.

êàê ïðàâèëî, îêàçûâàþòñÿ âûòÿíóòûìè. Ñèñòåìà Cu(hfa
)2 L

Me
â ýòîì ñìûñëå íå ÿâ�

ëÿåòñÿ èñêëþ÷åíèåì. Â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå äëèííûìè ÿâëÿþòñÿ Cu-O è Cu-N

ñâÿçè, íàïðàâëåííûå âäîëü ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê, ò.í. àêñèàëüíûå ñâÿçè: ∼2.5 �A è ∼2.3
�

A ñîîòâåòñòâåííî. ×åòûðå îñòàâøèåñÿ ñâÿçè Cu-O ðàñïîëîæåíû â ïëîñêîñòè ïåðïåíäè�

êóëÿðíîé íàïðàâëåíèþ öåïî÷åê (èõ íàçûâàþò ýêâàòîðèàëüíûìè) è èìåþò äëèíó ïîðÿä�

êà 1.95

�

A.

Ïðè Ò íèæå òåìïåðàòóðû ñïèíîâîãî êðîññîâåðà (T<150 K), êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóê�

òóðà ñèñòåìû ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò òîé, ÷òî íàáëþäàëàñü â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáëà�

ñòè. Íàèáîëåå âàæíûì ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå íàïðàâëåíèÿ óäëèíåíèÿ CuO5N îêòàýäðîâ.

Â îêòàýäðàõ, îêðóæàþùèõ èîí Cu1, ñàìûìè äëèííûìè ñòàíîâÿòñÿ äâå ýêâàòîðèàëüíûå

ñâÿçè, â òî âðåìÿ êàê â Cu2O5N îêòàýäðàõ óäëèíåíèå ïðîèñõîäèò âäîëü O-Cu-N ñâÿçè,

òàêæå êàê è â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå. Ñîîòâåòñòâóþùèå äëèíû ñâÿçè ïðåäñòàâëåíû
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â Òàáëèöå 6.2, à ñõåìó èñêàæåíèé îêòàýäðîâ ìîæíî íàéòè íà �èñóíêå 6.2.

6.1.2 Äåòàëè ðàñ÷åòîâ

Ïðè ðàñ÷åòàõ ýëåêòðîííûõ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ñèñòåìû Cu(hfa
)2 L

Me
èñïîëüçî�

âàëñÿ ïñåâäîïîòåíöèàëüíûé êîä PW-SCF [14℄. Â êà÷åñòâå ïñåâäîïîòåíöèàëîâ áûëè âû�

áðàíû óëüòðàìÿãêèå ïñåâäîïîòåíöèàëû ñ íåëèíåéíîé ïîïðàâêîé ê îñòîâíûì ñîñòîÿíèÿì

(äëÿ áîëåå òî÷íîãî îïèñàíèÿ ìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé). Îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé

�óíêöèîíàë áûë âûáðàí â âèäå, ïðåäëîæåííîì Ïåðäüþ, Áóðêå è Ýðíöåðõî�îì [25℄.

Ïàðàìåòðû îòñå÷åíèÿ äëÿ çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ðàâíÿëèñü 35

è 180 ðèäáåðãàì ñîîòâåòñòâåííî. Èíòåãðèðîâàíèå â k−ïðîñòðàíñòâå â ïðîöåññå ñàìîñî�
ãëàñîâàíèÿ ïðîâîäèëîñü ïî ñåòêå, ñîñòîÿùåé èç 4 k−òî÷åê â ïîëíîé çîíå Áðèëëþýíà,

ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëîñü ðàçìûòûå ñ ãàóññèàíîì, ïîëóøèðèíà êîòîðîãî ñîñòàâëÿëà 13.6

ìýÂ. �ðà�èêè ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé ðàññ÷èòûâàëèñü èñïîëüçóÿ ðàçìûòèå â 40.8 ìýÂ.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ó÷åñòü êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû â 3d−îáîëî÷êå èîíà Cu, â äàí�
íîé ðàáîòå áûëî èñïîëüçîâàíî ïðèáëèæåíèå GGA+U [27℄. Ïàðàìåòðû îäíîóçåëüíîãî

êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ U è âíóòðèàòîìíîãî õóíäîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ JH áû�

ëè âûáðàíû ðàâíûìè 7.0 ýÂ è 0.9 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî, òàêèìè æå êàê è â ñëó÷àå ñèñòåìû

Cs2CuCl2Br2 (ñì. � 4.1).

Ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëàñü ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóê�

òóðà [302℄. Îäíàêî, äëÿ òîãî ÷òîáû ñîêðàòèòü âðåìÿ ðàñ÷åòà áûëî óìåíüøåíî ÷èñëî

àòîìîâ â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå (ñ 252 äî 126) ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ ïðîñòðàíñòâåííîé

ãðóïïû ñèììåòðèè P1 âìåñòî P-1. Íàëè÷èå öåíòðà èíâåðñèè, êîòîðûé èìååòñÿ â ãðóï�

ïå ñèììåòðèè P-1, ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äîïîëíèòåëüíûõ öåïî÷åê. Îäíàêî, òàê êàê â

íàñòîÿùèõ ðàñ÷åòàõ ìåæöåïî÷å÷íîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ñ÷èòàëîñü ñëàáûì è íå

ðàññìàòðèâàëîñü, òî íàëè÷èåì öåíòðà èíâåðñèè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Äàííîå ïðèáëèæå�

íèå ÿâëÿåòñÿ äîïóñòèìûì åùå è â ñèëó òîãî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå òèïà ñïèíîâûé êðîññîâåð

íàáëþäàþòñÿ çíà÷èòåëüíûå èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè òîëüêî âíóòðè ïîëè�

ìåðíûõ öåïî÷åê, à íå ìåæäó íèìè.

6.1.3 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå

Ñèñòåìà Cu(hfa
)2 L
Me

ýêñïåðèìåíòàëüíî ÿâëÿåòñÿ ïàðàìàãíåòèêîì[311℄. Îäíàêî

â ëþáîì çîííîì ðàñ÷åòå ïðåäïîëàãàåòñÿ íàëè÷èå òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèè. Ïîýòîìó
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Òàáëèöà 6.2. Äëèíû ñâÿçè â Cu2O5N îêòàýäðå â

�

A. Ïåðâûå ÷åòûðå ñòðîêè ñîîòâåòñòâóþò

ðàññòîÿíèÿì â ýêâàòîðèàëüíîé ïëîñêîñòè, ò.å. ïåðïåíäèêóëÿðíî íàïðàâëåíèþ öåïî÷êè, à ïî�

ñëåäíèå äâå - àêñèàëüíîìó íàïðàâëåíèþ, âäîëü öåïî÷êè. Ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè

â îáåèõ �àçàõ îäíà è òà æå: P-1.

Ñâÿçü ÂÒ �àçà ÍÒ �àçà Ñâÿçü ÂÒ �àçà ÍÒ �àçà

T=240 K T=110 K T=240 K T=110 K

Cu1-O 1.95 1.97 Cu2-O 1.93 1.85

Cu1-O 1.95 2.16 Cu2-O 1.95 1.85

Cu1-O 1.96 1.98 Cu2-O 1.96 1.97

Cu1-O 1.97 2.23 Cu2-O 1.97 1.97

Cu1-O 2.49 1.99 Cu2-O 2.49 2.42

Cu1-N 2.30 2.02 Cu2-N 2.32 2.32

Òàáëèöà 6.3. �åçóëüòàòû GGA+U ðàñ÷åòîâ äëÿ äâóõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð, ñîîòâåòñòâóþ�

ùèõ T=110 K (íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ �àçà, ÍÒ), è T=240 K (âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ �àçà, ÂÒ), â

ñëó÷àå �åððîìàãíèòíîãî è àíòè�åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèé èîíîâ Cu. Âñå âåëè÷èíû äàíû

â åäèíèöàõ µB. Ïîëíàÿ, ñì. óð. (6.1), è àáñîëþòíàÿ, ñì. óð. (6.2), íàìàãíè÷åííîñòè ïðåäñòàâ�

ëåíû â ðàñ÷åòå íà ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó.

ÂÒ �àçà ÂÒ �àçà ÍÒ �àçà ÍÒ �àçà

ÔÌ ÀÔÌ ÔÌ ÀÔÌ

ïîëíàÿ íàìàãíè÷åííîñòü 3.92 0.06 2.00 2.00

àáñîëþòíàÿ íàìàãíè÷åííîñòü 4.40 4.44 4.07 4.07

ìîìåíò íà èîíå Cu1 0.52 -0.52 0.45 -0.45

ìîìåíò íà èîíå Cu2 0.55 0.55 0.55 0.55
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âîçìîæíî ïðîâåñòè �åððîìàãíèòíûé (êîãäà âñå èîíû â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå èìåþò îäè�

íàêîâîå íàïðàâëåíèå ñïèíà), àíòè�åððîìàãíèòíûé (ñ ïðîòèâîïîëîæíî íàïðàâëåííûìè

ñïèíàìè íà ñîñåäíèõ óçëàõ Cu) èëè íåìàãíèòíûé (êîãäà çîíû, ñîîòâåòñòâóþùèå îáîèì

ñïèíàì, îäèíàêîâî çàïîëíåíû) ðàñ÷åòû. Î÷åâèäíî, ÷òî íåìàãíèòíàÿ êîí�èãóðàöèÿ áó�

äåò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé íàèõóäøåå ïðèáëèæåíèå, òàê êàê â ïàðàìàãíèòíîì èçîëÿòîðå

ïðåäïîëàãàåòñÿ íàëè÷èå ëîêàëüíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ. Âñå ðàñ÷åòû, ïðåäñòàâëåííûå

íèæå, ïðîâîäèëèñü êàê äëÿ �åððîìàãíèòíîé, òàê è äëÿ àíòè�åððîìàãíèòíîé êîí�èãó�

ðàöèé. Òàê êàê èîíû Cu íàõîäÿòñÿ äîñòàòî÷íî äàëåêî äðóã îò äðóãà, òî ðåçóëüòàòû

äàííûõ ðàñ÷åòîâ î÷åíü ïîõîæè.

Íàïðèìåð, âåëè÷èíà (ìîäóëü) ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íà äâóõ èîíàõ Cu (êðèñòàëëî�

ãðà�è÷åñêè ðàçëè÷íûå Cu1 è Cu2) ñîñòàâëÿåò 0.52 µB è 0.55 µB êàê â �åððîìàãíèòíîì,

òàê è â àíòè�åððîìàãíèòíîì ðàñ÷åòå (ñì. Òàáëèöó 6.3). Äàííûå çíà÷åíèÿ îòëè÷àþòñÿ

îò 1 µB - âåëè÷èíû, êîòîðóþ ìîæíî áûëî áû îæèäàòü â ñëó÷àå èçîëèðîâàííîãî èîíà

Cu

2+
, èç-çà ñèëüíîé ãèáðèäèçàöèè ñ ëèãàíäàìè è �îðìèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòà�

ëåé, íà êîòîðûõ ëîêàëèçóåòñÿ åäèíñòâåííàÿ äûðêà íà 3d−îáîëî÷êå èîíà Cu2+
. Äàííàÿ

ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü, èëè èíà÷å Âàííüå îðáèòàëü, èìååò âêëàäû êàê îò d ñîñòîÿíèé

Cu, òàê è îò p îðáèòàëåé ëèãàíäîâ, òàê ÷òî ñïèíîâûé ìîìåíò âñåé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòà�

ëè äîëæåí áûòü ∼1 µB, à ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü, ñïðîåêòèðîâàííàÿ íà 3d−ñîñòîÿíèÿ Cu,
ñîñòàâëÿåò ëèøü åå ÷àñòü. Ïîñëåäíåå õîðîøî âèäíî èç ãðà�èêà ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé,

ïðåäñòàâëåííûõ íà �èñóíêå 6.3. Ïèê íà ∼ 0.1 ýÂ, ñîîòâåòñòâóþùèé åäèíñòâåííîé äûðêå

íà 3d−îáîëî÷êå Cu èìååò çíà÷èòåëüíóþ ïðèìåñü îò 2p−ñîñòîÿíèé êèñëîðîäà. Äðóãîé

èëëþñòðàöèåé çíà÷èòåëüíîãî ñìåøèâàíèÿ ìåæäó 3d−ñîñòîÿíèÿìè Cu è 2p−îðáèòàëÿìè
O ÿâëÿþòñÿ ñïèíîâûå ïëîòíîñòè, ïðåäñòàâëåííûå íà �èñóíêå 6.5 è 6.6 äëÿ ñëó÷àÿ íèç�

êîòåìïåðàòóðíîé �àçû.

Ïîëíàÿ íàìàãíè÷åííîñòü íà ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó, îïðåäåëÿåìàÿ êàê

mtot =
∑

i

mi (6.1)

(ãäå mi = gµBsi � íàìàãíè÷åííîñòü íà iîì àòîìå, g - �àêòîð Ëàíäå, à si � ñïèíîâûé

ìîìåíò) ðàâíà 3.92µB â �åððîìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè è 0.06µB â àíòè�åððîìàãíèò�

íîé. Òàê êàê â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå èìååòñÿ äâå ïàðû Cu-ðàäèêàë, òî ýòî îçíà÷àåò,

÷òî â �åððîìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè ñïèíû íà ðàäèêàëàõ ñîíàïðàâëåíû ñî ñïèíîâûìè

ìîìåíòàìè íà Âàííüå îðáèòàëÿõ, öåíòðèðîâàííûõ íà ñîñåäíèõ ñ äàííûì ðàäèêàëîì

èîíàõ Cu. Àíàëèç ðàñïðåäåëåíèÿ ñïèíîâîé ïëîòíîñòè ïîêàçûâàåò, ÷òî íàèáîëüøèå ñïè�
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�èñ. 6.3. . �åçóëüòàòû GGA+U ðàñ÷åòîâ äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçû, ãäå ñïèíû íà ðàç�

ëè÷íûõ èîíàõ Cu óïîðÿäî÷åíû �åððîìàãíèòíî. Ïîëîæèòåëüíûå (îòðèöàòåëüíûå) çíà÷åíèÿ

ñîîòâåòñòâóþò ñïèíó ââåðõ (âíèç). Ïðè ïîñòðîåíèè ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé çîíû ðàçìûâàëèñü

ñ ïîìîùüþ ãàóññèàíà ïîëóøèðèíîé 0.04 ýÂ. Ýíåðãèÿ Ôåðìè íàõîäèòñÿ â íóëå.

íîâûå ìîìåíòû íà p−ýëåìåíòàõ (O, C, F è N) äåéñòâèòåëüíî ïàðàëëåëüíû ìîìåíòàì

íà Cu. Íàèáîëüøèå ìîìåíòû (>0.1µB) â ñëó÷àå �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ áûëè

ïîëó÷åíû íà ñëåäóþùèõ àòîìàõ: O10 (0.24 µB); O11 (0.30 µB); O12 (0.31 µB); N1,N2,N5

(0.22 µB); N6 (0.22 µB).

Äðóãèìè ñëîâàìè ïàðû Cu-ðàäèêàë íàõîäÿòñÿ â òðèïëåòíîì îñíîâíîì ñîñòîÿíèè

(S = 1, ãäå S - ýòî ñïèí íà äàííóþ ïàðó). Îòêëîíåíèå îò 4 µB äëÿ �åððîìàãíèòíîãî

è îò 0 µB äëÿ àíòè�åððîìàãíèòíîãî ðåøåíèé, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ íåáîëüøèì ÷èñëîì

k−òî÷åê, èñïîëüçîâàííîì ïðè èíòåãðèðîâàíèè çîí â áîëüøîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå,

ñîñòîÿùåé èç 126 àòîìîâ.

Â îáùåì ñëó÷àå îáúÿñíèòü �åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå (ïàðàëëåëüíîå ðàñïîëî�

æåíèå ñïèíîâ) íà èîíàõ Cu è ðàäèêàëàõ ìîæíî äâóìÿ ñïîñîáàìè. Âî-ïåðâûõ, ìîæíî

ãîâîðèòü î òîì, ÷òî ñïèíû Cu ïðîñòî íàìàãíè÷èâàþò îêðóæàþùèå èîíû. Ìèêðîñêî�

ïè÷åñêè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî áëàãîäàðÿ ñèëüíîé ãèáðèäèçàöèè çååìàíîâñêîå ðàñùåïëåíèå

ïåðåäàåòñÿ íà s è p îáîëî÷êè ñîñåäíèõ ëèãàíäîâ è äàëåå. Îäíàêî äàííàÿ êàðòèíà ÿâ�

ëÿåòñÿ ñëèøêîì óïðîùåííîé è íå ó÷èòûâàåò îñîáåííîñòåé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ðàñ�

ñìàòðèâàåìîé ñèñòåìû è íå â ñîñòîÿíèè îáúÿñíèòü ïîÿâëåíèå àíòè�åððîìàãíèòíîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè Cu è ðàäèêàëàìè, êîòîðîå, êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå,
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�èñ. 6.4. . Ñõåìà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé èîíà Cu

2+
è ëîêàëüíûõ èñêàæåíèé îêòàýäðà CuO5N.

Èîíû O è N èçîáðàæåíû ñîîòâåòñòâåííî êîðè÷íåâûìè è çåëåíûìè êðóæêàìè. Íàïðàâëåíèå

èñêàæåíèé ïîêàçàíû êðàñíûìè ñòðåëêàìè. Óäëèíåíèå îêòàýäðîâ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî äûðêà

ñòàáèëèçèðóåòñÿ íà x2 − y2
îðáèòàëè.

ïîÿâëÿåòñÿ â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð. Ïîýòîìó è äëÿ îáúÿñíåíèÿ �åððîìàãíèòíî�

ãî âçàèìîäåéñòâèÿ â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå íåîáõîäèìî âîñïîëüçîâàòüñÿ äðóãîé,

áîëåå äåòàëüíîé ìîäåëüþ, êîòîðàÿ ñâÿçûâàåò òèï ìàãíåòèçìà, èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷å�

ñêîé ðåøåòêè è óïîðÿäî÷åíèå 3d−îðáèòàëåé èîíà Cu. Â ñîîòâåòñòâèè ñ àíàëèçîì êðè�

ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ïðîâåäåííûì â � 6.1.1, èñêàæåíèÿ îáîèõ îêòàýäðîâ CuO5N,

êîòîðûå ïðèíàäëåæàò îäíîé è òîé æå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå, äîñòàòî÷íî ñõîæè. Îíè

îáà âûòÿíóòû âäîëü íàïðàâëåíèÿ ñâÿçè O-Cu-N. Ïîäîáíîå èñêàæåíèå ëîêàëüíîãî îêðó�

æåíèÿ èîíà Cu

2+
ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ðàñùåïëåíèÿ â eg îáîëî÷êå äàííûõ èîíîâ:

îðáèòàëü x2 − y2
ñèììåòðèè îêàçûâàåòñÿ âûøå ïî ýíåðãèè, ÷åì 3z2 − r2

, êàê ïîêàçàíî

íà �èñóíêå 6.4. Â ðåçóëüòàòå äûðêà ëîêàëèçóåòñÿ èìåííî íà Âàííüå îðáèòàëè x2 − y2

ñèììåòðèè, êîòîðàÿ ëåæèò â ïëîñêîñòè, îðòîãîíàëüíîé ê ñâÿçÿì, èäóùèì ê ðàäèêàëàì.

Ïî ñèììåòðèè äàííàÿ îðáèòàëü ìîæåò ãèáðèäèçîâûâàòüñÿ òîëüêî ñ O 2p−ñîñòîÿíèÿìè,
íî íå ñ N 2p−îðáèòàëÿìè. Ïîñëåäíåå õîðîøî âèäíî èç �èñóíêà 6.3, ãäå ïèê, ñîîòâåò�

ñòâóþùèé äûðî÷íûì ñîñòîÿíèÿì íà ∼0.1 ýÂ, íå èìååò âêëàäà îò 2p−îðáèòàëåé N.

Òàêèì îáðàçîì, ïåðåêðûòèå ìåæäó ìàãíèòîàêòèâíîé îðáèòàëüþ, öåíòðèðîâàííîé

íà èîíå Cu

2+
, è ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëüþ, îáëàäàþùåé ëîêàëüíûì ñïèíîì íà ðàäèêàëå,

äîëæíî áûòü ìèíèìàëüíûì. Åäèíñòâåííîå âîçìîæíîå ìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæ�

äó Cu è ðàäèêàëîì ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ÷åðåç îðáèòàëü 3z2 − r2
ñèììåòðèè. Îäíàêî,

ýòî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé 3z2 − r2
îðáèòàëüþ è íàïîëîâèíó

çàïîëíåííîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëüþ ðàäèêàëà äîëæíî áûòü �åððîìàãíèòíûì â ñîîò�

âåòñòâèè ñ ïðàâèëàìè �óäåíà�à − Êàíàìîðè − Àíäåðñîíà [3℄. Èìåííî ýòî è íàáëþäà�
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�èñ. 6.5. Ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü (ρ↑(~r)− ρ↓(~r)) âáëèçè èîíà Cu1, ïîëó÷åííàÿ â GGA+U ðàñ÷åòå

äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçû. Èîíû Cu, N, O è C ïîêàçàíû áèðþçîâûì, ãîëóáûì, êðàñíûì è

æåëòûì öâåòîì ñîîòâåòñòâåííî. ×àñòè ñïèíîâîé ïëîòíîñòè, êîòîðûå èìåþò ðàçëè÷íûå çíàêè,

èçîáðàæåíû ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ öâåòîâ: êîðè÷íåâûé è ñèíèé. Òàêèì îáðàçîì õîðîøî âèäíî,

÷òî ñïèíû íà ðàäèêàëå è èîíå Cu1 ïðîòèâîíàïðàâëåíû. �àñïðåäåëåíèå ñïèíîâîé ïëîòíîñòè

ïîëó÷åíî â ñëó÷àå �åððîìàãíèòíî óïîðÿäî÷åííûõ èîíîâ Cu, íî â ñëó÷àå àíòè�åððîìàãíèòíîé

öåïî÷êè ðåçóëüòàò íå ìåíÿåòñÿ.

åòñÿ â ðàñ÷åòå.

6.1.4 Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå

Â ñëó÷àå íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçû îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå îêàçûâàåòñÿ áî�

ëåå ñëîæíûì, ÷åì â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ïîëîâèíå

îêòàýäðîâ CuO5N íàïðàâëåíèå, âäîëü êîòîðîãî ïðîèñõîäèò óäëèíåíèå, ìåíÿåòñÿ. Ïðè

T<150 K îêòàýäðû, îêðóæàþùèå èîíû Cu1, óäëèíÿþòñÿ íå âäîëü íàïðàâëåíèÿ öåïî÷�

êè, à ïîïåðåê. Ýòî ñõåìàòè÷íî ïîêàçàíî íà �èñóíêå 6.2b. Èçìåíåíèå ðàñïîëîæåíèÿ

äëèííûõ ñâÿçåé ïðèâîäèò â ñâîþ î÷åðåäü ê ïîâîðîòó åäèíñòâåííîé ìàãíèòîàêòèâíîé

îðáèòàëè èîíà Cu1. Ñèììåòðèÿ äàííîé îðáèòàëè íå ìåíÿåòñÿ, îíà îñòàåòñÿ x2 − y2

(çäåñü èñïîëüçîâàíû îáîçíà÷åíèÿ, îòíîñÿùèåñÿ ê ëîêàëüíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò, êîãäà

îñü z íàïðàâëåíà âäîëü ñàìûõ äëèííûõ ñâÿçåé Cu-O èëè Cu-N), íî ëåïåñòêè îðáèòàëè

�ñìîòðÿò� òåïåðü íà ðàäèêàë.

Íà �èñóíêå 6.5 ïðåäñòàâëåíà ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü (ðàçíîñòü çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè
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äëÿ äâóõ ïðîåêöèé ñïèíà) âîêðóã èîíà Cu1, ïîëó÷åííàÿ â GGA+U ðàñ÷åòå. Â ñëó÷àå

èîíà Cu

2+
(d9

) îíà ñîîòâåòñòâóåò ïðîñòðàíñòâåííîìó ðàñïðåäåëåíèþ åäèíñòâåííîé íåçà�

ïîëíåííîé 3d−îðáèòàëè. Îäíàêî ìîæíî âèäåòü, ÷òî, êàê óæå áûëî îïèñàíî â ïðåäûäó�
ùåì ïàðàãðà�å, äûðêà â äåéñòâèòåëüíîñòè ëîêàëèçóåòñÿ íå íà àòîìíîé, à íà Âàííüå

îðáèòàëè, â êîòîðîé èìååòñÿ çíà÷èòåëüíûé âêëàä îò ñîñåäíèõ ëèãàíäîâ. Ñèììåòðèÿ

îðáèòàëè îñòàåòñÿ x2 − y2
, íî îíà íàïðàâëåíà ïðÿìî íà ñïèíîâóþ ïëîòíîñòü, öåíòðè�

ðîâàííóþ íà ðàäèêàëå (ëåâàÿ ÷àñòü �èñóíêà 6.5). Çíà÷èòåëüíîå ïåðåêðûòèå ìåæäó íà�

ïîëîâèíó çàïîëíåííûìè îðáèòàëÿìè, öåíòðèðîâàííûìè íà èîíå Cu1 è ðàäèêàëå, ïðè�

âîäèò ê ñèëüíîìó àíòè�åððîìàãíèòíîìó âçàèìîäåéñòâèþ J ∼ 2t2/U â ñîîòâåòñòâèè ñ

ïðàâèëàìè �óäåíà�à − Êàíàìîðè − Àíäåðñîíà[3℄. Òîò �àêò, ÷òî ñâåðõîáìåííîå âçàè�

ìîäåéñòâèå äåéñòâèòåëüíî äàåò àíòè�åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ñïèíîâ íà ðàäèêàëå

è èîíå Cu1, õîðîøî âèäåí èç �èñóíêà 6.5: çíàêè ñïèíîâîé ïëîòíîñòè íà íèõ â ñàìîì

äåëå îòëè÷àþòñÿ.

Ñóùåñòâîâàíèå ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè, öåíòðèðîâàííîé íà ðàäèêàëå, ñ ïðîòè�

âîïîëîæíî íàïðàâëåííûì ñïèíîì (ê ëîêàëüíîìó ñïèíó íà óçëå Cu1) òàêæå âèäíî íà

�èñóíêå 6.7. Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå ïðè T<150 K èìååòñÿ

äâà ïèêà âûøå óðîâíÿ Ôåðìè. Îäèí èç íèõ èìååò âêëàäû îò Cu 3d−, N 2p− è O

2p−ñîñòîÿíèé, â òî âðåìÿ êàê âòîðîé òîëüêî îò N 2p− è O 2p−îðáèòàëåé. Ýòè ïèêè

ñîîòâåòñòâóþò äâóì ðàçëè÷íûì ïðîåêöèÿì ñïèíà.

Ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü, öåíòðèðîâàííàÿ íà èîíàõ Cu2, ïðåäñòàâëåíà íà �èñóíêå 6.6.

Ìîæíî âèäåòü, ÷òî îíà ñêîíöåíòðèðîâàíà â ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé ê ñïèíîâîé

ïëîòíîñòè ðàäèêàëà (òàê íàçûâàåìîå àíòè�åððî-îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå). Ýòî ïðè�

âîäèò ê �åððîìàãíèòíîìó âçàèìîäåéñòâèþ ìåæäó Cu2 è ñîñåäíèì ñ íèì ðàäèêàëîì,

êàê è â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçå â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëàìè �óäåíà�à − Êàíàìîðè

− Àíäåðñîíà. Çíàêè æå ñïèíîâîé ïëîòíîñòè íà ðàäèêàëå è èîíå Cu2 â äàííîì ñëó÷àå

ñîâïàäàþò.

Òîò �àêò, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ àíàëèçîì çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè îáìåííîå âçàèìî�

äåéñòâèå èìååò ðàçëè÷íûé çíàê äëÿ äâóõ ïàð ðàäèêàë-Cu â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå,

òàêæå ïðîÿâëÿåòñÿ â âåëè÷èíàõ ïîëíîé è àáñîëþòíîé íàìàãíè÷åííîñòè, ðàññ÷èòûâà�

åìûõ íà ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó. Ïîëíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò íà ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó

îäèíàêîâ, 2.0 µB, êàê äëÿ �åððîìàãíèòíîãî, òàê è â ñëó÷àå àíòè�åððîìàãíèòíîãî óïî�

ðÿäî÷åíèÿ èîíîâ Cu â öåïî÷êå. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äîëæíà áûòü îäíà ïàðà ýëåêòðîíîâ
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�èñ. 6.6. . Ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü (ρ↑(~r)− ρ↓(~r)) âáëèçè èîíà Cu2, ïîëó÷åííàÿ â GGA+U ðàñ÷åòå

äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçû. Èîíû Cu, N, O è C ïîêàçàíû áèðþçîâûì, ãîëóáûì, êðàñíûì è

æåëòûì öâåòîì ñîîòâåòñòâåííî. ×àñòè ñïèíîâîé ïëîòíîñòè, êîòîðûå èìåþò ðàçëè÷íûå çíàêè

èçîáðàæåíû ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ öâåòîâ: êîðè÷íåâûé è ñèíèé. Òàêèì îáðàçîì õîðîøî âèäíî,

÷òî ñïèíû íà ðàäèêàëå è èîíå Cu2 ñîíàïðàâëåíû. �àñïðåäåëåíèå ñïèíîâîé ïëîòíîñòè ïîëó÷åíî

â ñëó÷àå �åððîìàãíèòíî óïîðÿäî÷åííûõ èîíîâ Cu, íî â ñëó÷àå àíòè�åððîìàãíèòíîé öåïî÷êè

ðåçóëüòàò íå ìåíÿåòñÿ.

íà èîíå Cu

2+
è íà ðàäèêàëå ñ ïàðàëëåëüíûì óïîðÿäî÷åíèåì ñïèíîâ è äðóãàÿ ñ àíòèïà�

ðàëëåëüíûì. Òîò �àêò, ÷òî àáñîëþòíàÿ íàìàãíè÷åííîñòü, îïðåäåëÿåìàÿ êàê

mabs =
∑

i

|mi|, (6.2)

ðàâíà 4.07 µB, äîïîëíèòåëüíî ïîäêðåïëÿåò äàííóþ èíòåðïðåòàöèþ.

Àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ íà èîíàõ Cu1 è Cu2 â �åððîìàãíèò�

íîé è àíòè�åððîìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè ðàâíû 0.45 µB è 0.55 µB ñîîòâåòñòâåííî (ðàç�

ëè÷èå â âåëè÷èíå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçîé

ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ íåñêîëüêî îòëè÷àþùåé ãèáðèäèçàöèåé ñ ëèãàíäàìè äëÿ äàííûõ

äâóõ òèïîâ Cu çà ñ÷åò ðàçëè÷íûõ ðàññòîÿíèé Cu-O(N)).

Ñèëüíîå àíòè�åððîìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå ïðèâîäèò ê �îðìèðîâàíèþ ñïèí�

ñèíãëåòíîãî (S = 0) ñîñòîÿíèÿ â îáìåííûõ êëàñòåðàõ, ñâÿçàííûõ ñ èîíîì Cu1, ãäå

CuO5N îêòàýäðû âûòÿíóòû ïåðïåíäèêóëÿðíî íàïðàâëåíèþ öåïî÷êè. Â ðåçóëüòàòå âêëàä

îò äàííûõ ñïèíîâ â ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âíåøíèõ ïî�
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�èñ. 6.7. �åçóëüòàòû GGA+U ðàñ÷åòû äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçû â ñëó÷àå, êîãäà ñïèíû íà

ðàçëè÷íûõ èîíàõ Cu �åððîìàãíèòíî óïîðÿäî÷åíû Ïîëîæèòåëüíûå (îòðèöàòåëüíûå) çíà÷åíèÿ

ñîîòâåòñòâóþò ñïèíó ââåðõ (âíèç). Ïðè ïîñòðîåíèè ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé çîíû ðàçìûâàëèñü

ñ ïîìîùüþ ãàóññèàíà ïîëóøèðèíîé 0.04 ýÂ. Ýíåðãèÿ Ôåðìè íàõîäèòñÿ â íóëå.

ëÿõ ïðåíåáðåæèìî ìàë. Èìåííî òàêîé ý��åêò è íàáëþäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî - èñ�

÷åçíîâåíèå ïîëîâèíû ëîêàëüíûõ ñïèíîâ â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð[311℄.

Â äàííîì ïàðàãðà�å ïðåäñòàâëåíà ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ ìîäåëü, ïîçâîëÿþùàÿ îïè�

ñàòü àíîìàëüíîå èçìåíåíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ �äûøàùåãî êðèñòàëëà� C21H19CuF12N4O6

ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ñâÿçü ìåæäó ñïèíîâûìè, îðáè�

òàëüíûìè è ðåøåòî÷íûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû.

Èñïîëüçóÿ ïåðâîïðèíöèïíûå çîííûå ðàñ÷åòû ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå êðèñòàë�

ëè÷åñêîé ñòðóêòóðû â ñèñòåìå C21H19CuF12N4O6 ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû ïðèâî�

äèò ê ïîâîðîòó íàïîëîâèíó çàïîëíåííîé x2 − y2
îðáèòàëè îäíîãî èç èîíîâ Cu

2+
â ýëå�

ìåíòàðíîé ÿ÷åéêå. Îðáèòàëü x2−y2
ñèììåòðèè ëåæèò â ïëîñêîñòè îðòîãîíàëüíîé ê

O-Cu-N ñâÿçè, âäîëü êîòîðîé íàïðàâëåíà ïîëèìåðíàÿ öåïî÷êà, ÷òî ïðèâîäèò ê �åððî�

ìàãíèòíîìó âçàèìîäåéñòâèþ ìåæäó Cu è ðàäèêàëîì â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð.

Â íèçêîòåìïåðàòóðíîé �àçå â ïîëîâèíå èç CuO5N îêòàýäðîâ ìåíÿåòñÿ íàïðàâëåíèå

äëèííûõ ñâÿçåé Cu-O(N). Â ðåçóëüòàòå íàïîëîâèíó çàïîëíåííàÿ x2 − y2
îðáèòàëü íà

èîíàõ Cu1 îêàçûâàåòñÿ íàïðàâëåííîé âäîëü ñâÿçè O-Cu-N, ÷òî ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó
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àíòè�åððîìàãíèòíîìó âçàèìîäåéñòâèþ è ñòàáèëèçàöèè ñïèí-ñèíãëåòíîãî (S=0) ñî�

ñòîÿíèÿ â ïîëîâèíå îáìåííûõ êëàñòåðîâ ïðè T<150 K. Â ðåçóëüòàòå òîëüêî ïîëîâèíà

ëîêàëüíûõ ñïèíîâ îñòàåòñÿ íåñïàðåííûìè è íàáëþäàåìàÿ â ýêñïåðèìåíòå âåëè÷èíà

ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ðåçêî óìåíüøàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå â íèçêîòåìïå�

ðàòóðíóþ �àçó [311, 312℄.

Âñå ðàñ÷åòû ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ Cu(hfa
)2L
Me

áûëè âûïîëíåíû

àâòîðîì ëè÷íî. Ìèêðîñêîïè÷åñêèé ìåõàíèçì, îáúÿñíÿþùèé èçìåíåíèå ìàãíèòíûõ õà�

ðàêòåðèñòèê ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû ïðè ñòðóêòóðíîì ïåðåõîäå, òàêæå áûë ðàç�

ðàáîòàí àâòîðîì.

�åçóëüòàòû ðàáîòû áûëè îïóáëèêîâàíû â âèäå ñòàòüè â æóðíàëå Physi
al Review

B[302℄, à òàêæå äîëîæåíû íà êîí�åðåíöèè �Ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ, êàê èíñòðóìåíò

äëÿ ìåæäèñöèïëèíàðíûõ èññëåäîâàíèé� (ã. Íîâîñèáèðñê, èþíü 2013 ãîäà) è íà XXI

ìåæäóíàðîäíîì ñèìïîçèóìå ïî ý��åêòó ßíà-Òåëëåðà (ã. Öóêóáà, ßïîíèÿ, àâãóñò 2012

ãîäà).

6.2 Ïðèðîäà �åððîìàãíèòíîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ

ìîëåêóëÿðíîãî ìàãíåòèêà Mn4(hmp)6.

Ìàãíèòíûå ìàòåðèàëû íàñòîëüêî øèðîêî è ÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ â ïîâñåäíåâíîé

æèçíè, ÷òî èõ óíèêàëüíûå ñâîéñòâà ðàññìàòðèâàþòñÿ çà÷àñòóþ êàê íå÷òî ñàìî ñîáîé

ðàçóìåþùååñÿ. Ìåäèöèíñêèå èìïëàíòàòû, àêóñòè÷åñêèå äèíàìèêè, òîìîãðà�û, ýëåê�

òðè÷åñêèå ìîòîðû è ãåíåðàòîðû - âî âñåõ ýòèõ óñòðîéñòâàõ ïðèìåíÿþòñÿ ðàçëè÷íûå

ìàãíèòû, ñâîéñòâà êîòîðûõ õîðîøî èçó÷åíû. Ïðèíöèïèàëüíî íîâûé êëàññ ìàãíèòíûõ

ìàòåðèàëîâ, ñîñòîÿùèõ èç ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì, áûë îòêðûò â êîíöå XX âåêà [313℄.

Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ìèêðîñêîïè÷åñêèå ìàãíèòû, êîòîðûå ñîñòîÿò èç îäíîé ìî�

ëåêóëû èëè öåïî÷êè ìîëåêóë è èìåþò áîëüøîé ñïèí è çíà÷èòåëüíóþ îäíîîñíóþ àíèçî�

òðîïèþ, ìîãóò îáðàçîâûâàòü äâóõìåðíûå è òðåõìåðíûå ìàêðîñêîïè÷åñêèå îáúåêòû. Òà�

êèå ñèñòåìû â äàëüíåéøåì ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ õðàíåíèÿ èí�îðìàöèè (îäèí áèò

íà îäíîé ìîëåêóëå) [314℄. Èññëåäîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõ ìàãíåòèêîâ ïðèâåëî ê ðàçâèòèþ

íîâîé ìåæäèñöèïëèíàðíîé îáëàñòè, ñ�îðìèðîâàâøåéñÿ íà ñòûêå õèìèè è �èçèêè òâåð�

äîãî òåëà [315℄. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçó÷àþòñÿ íå òîëüêî ìîëåêóëÿðíûå ìàãíåòèêè íà

îñíîâå 3d−, íî è 4d−ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, è äàæå ëàíòàíîèäîâ è àêòèíîèäîâ [316�319℄.
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Òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå â îñíîâíîì ñêîíöåíòðèðîâàíî íà îïèñàíèè ýêñïåðèìåíòîâ

ïî ðåçîíàíñíîìó òóííåëèðîâàíèþ [320, 321℄, ïåðâîïðèíöèïíîìó ìîäåëèðîâàíèþ äàííûõ

ñèñòåì [322�324℄, è èçó÷åíèþ ðîëè êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ [325℄.

Ìîëåêóëÿðíûå ìàãíåòèêè ñîñòîÿò èç ÿäðà è ìíîãîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ, êîòîðûå

èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ñâÿçè ÿäåð ìåæäó ñîáîé. Äåòàëüíîå èçó÷åíèå ïðèðîäû ìàãíèòíûõ

âçàèìîäåéñòâèé â ÿäðå ìîëåêóëÿðíîãî ìàãíåòèêà íåîáõîäèìî ñ òî÷êè çðåíèÿ êàê �óí�

äàìåíòàëüíûõ, òàê è ïðèêëàäíûõ èññëåäîâàíèé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âåëè÷èíû îáìåí�

íûõ ïàðàìåòðîâ äëÿ òàêèõ ñèñòåì, êàê ïðàâèëî, âû÷èñëÿþòñÿ ïóòåì ïîäãîíêè ýêñïå�

ðèìåíòàëüíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ê íåêîòîðîìó ðåøåíèþ ñïèíîâîé ìîäåëè.

Äàííûé ñïîñîá èìååò ðÿä íåäîñòàòêîâ, ñâÿçàííûõ, âî-ïåðâûõ, ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì

ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ (÷òî äåëàåò ñàìó ïðîöåäóðó ïëîõî îïðåäåëåííîé). Âî-âòîðûõ,

ñóùåñòâóåò òàêæå íåîïðåäåëåííîñòü â âûáîðå ñàìîãî ìîäåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà, â êî�

òîðûé â îáùåì ñëó÷àå äîëæíû âêëþ÷àòüñÿ íå òîëüêî ïðÿìîå è ñâåðõîáìåííîå âçàè�

ìîäåéñòâèÿ, à òàêæå äîïîëíèòåëüíûå ÷ëåíû, îïèñûâàþùèå ìàãíåòî-êðèñòàëëè÷åñêóþ

àíèçîòðîïèþ, âçàèìîäåéñòâèå Äçÿëîøèíñêîãî-Ìîðèè è ò.ä.

Â íàñòîÿùåì ïàðàãðà�å áûëè ðàññ÷èòàíû îáìåííûå êîíñòàíòû îäíîãî èç ìîëåêó�

ëÿðíûõ ìàãíåòèêîâ ([Mn4(hmp)6(NO3)2FeNO(CN)5℄·4CH3CN) ñ äâóìÿ òèïàìè èîíîâ Mn

(Mn

2+
è Mn

3+
), èìåþùåì ãåîìåòðèþ �áàáî÷êè�. Ýêñïåðèìåíòàëüíî èçâåñòíî, ÷òî ñïèíû

èîíîâ Mn â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ýòîé ìîëåêóëû �åððîìàãíèòíî óïîðÿäî÷åíû. Ñ÷èòà�

åòñÿ, ÷òî â äàííîé ñèñòåìå ñóùåñòâóåò äâà òèïà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ: Jbb ìåæäó

äâóìÿ èîíàìè Mn

3+
è Jwb ìåæäó èîíàìè Mn

2+
è Mn

3+
(ñì. �èñóíîê 6.8, ãäå J1 è J2 - äâà

ðàçëè÷íûõ îáìåííûõ ïàðàìåòðà Jwb), êàæäûé èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ �åððîìàãíèòíûì

è ïåðâûé íàìíîãî áîëüøå âòîðîãî Jbb ≫ Jwb [326℄. Ïðÿìûå ðàñ÷åòû, ïðåäñòàâëåííûå

â äàííîì ïàðàãðà�å, ïîêàçûâàþò, ÷òî îáùåïðèíÿòàÿ êàðòèíà â äåéñòâèòåëüíîñòè ÿâ�

ëÿåòñÿ îøèáî÷íîé: äîìèíèðóþùèì îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì ÿâëÿåòñÿ íå Jbb, à Jwb,

ñ äâóìÿ íåýêâèâàëåíòíûìè ïàðàìåòðàìè Jwb. Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü, ïîëó÷åí�

íàÿ ñ ïîìîùüþ òî÷íîé äèàãîíàëèçàöèè ìîäåëè �åéçåíáåðãà äëÿ äàííîãî êëàñòåðà ñ

ðàññ÷èòàííûìè îáìåííûìè êîíñòàíòàìè, õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

äàííûìè.
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6.2.1 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è äåòàëè ðàñ÷åòîâ

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñèñòåìû [Mn4(hmp)6(NO3)2(H2O)2℄(ClO4)2·4H2O, îáî�

çíà÷àåìîé äëÿ êðàòêîñòè â äàëüíåéøåì Mn4(hmp)6, áûëà âçÿòà èç ðàáîòû [327℄. Îñíîâ�

íûì ñòðóêòóðíûì ýëåìåíòîì Mn4(hmp)6 ÿâëÿåòñÿ ÿäðî, ñîñòîÿùåå èç ÷åòûðåõ èîíîâ

Mn (äâà Mn

2+
è äâà Mn

3+
) è îêðóæàþùèõ èõ ëèãàíäîâ (ñì. �èñóíîê 6.8). Òàê êàê

èîí Mn

3+
ÿâëÿåòñÿ ÿí-òåëëåðîâñêè àêòèâíûì, òî ëèãàíäíûé îêòàýäð åãî îêðóæàþùèé

ÿâëÿåòñÿ ñèëüíî èñêàæåííûì. Â ðàáîòå [126℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå îäèíàêîâûõ

ëèãàíäîâ óïðóãîå âçàèìîäåéñòâèå ïðèâîäèò ê ïàðàëëåëüíîìó óïîðÿäî÷åíèþ äëèííûõ

ñâÿçåé Mn-O â ñëó÷àå ÿí-òåëëåðîâñêèõ îêòàýäðîâ, ñâÿçàííûõ ÷åðåç îáùåå ðåáðî. Íåñìîò�

ðÿ íà òî, ÷òî â Mn4(hmp)6 ëèãàíäàìè ÿâëÿþòñÿ ðàçíûå èîíû (O è N), äëèííûå ñâÿçè

òàêæå íàïðàâëåíû â îäíó ñòîðîíó.

Îòìåòèì òàêæå, ÷òî â ñëó÷àå îáìåííîãî ïóòè J2 (Mn1-Mn4 è Mn2-Mn3) äëèííàÿ

ñâÿçü Mn

3+
-O, èçîáðàæåííàÿ íà �èñóíêå 6.8 ñ ïîìîùüþ ñòðåëîê, ëåæèò â ïëîñêîñòè

ñîîòâåòñòâóþùèõ ïëàêåòîê Mn1-O-Mn4-O è Mn2-O-Mn3-O, òîãäà êàê äëÿ J1 (Mn1-Mn3

è Mn2-Mn4) äëèííûå ñâÿçè ïåðïåíäèêóëÿðíû ïëàêåòêàì. Êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå,

èìåííî ýòà îñîáåííîñòü êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû Mn4(hmp)6 ïðèâîäèò ê ñèëüíî ðàç�

�èñ. 6.8. Ôðàãìåíò êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû Mn4(hmp)6. Èîíû Mn

2+
(Mn1 è Mn2) èçîáðà�

æåíû ñåðûì, Mn

3+
(Mn3 è Mn4) - çåëåíûì, O - ãîëóáûì, à N - êîðè÷íåâûì öâåòîì. Ñòðåëêè

ïîêàçûâàþò íàïðàâëåíèÿ ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé (óäëèíåíèÿ) îêòàýäðîâ Mn

3+
O6. Îáìåí�

íûå ïóòè, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçëè÷íûì ïàðàìåòðàì Jbb, J1 è J2, òàêæå óêàçàíû íà ðèñóíêå.
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ëè÷àþùèìñÿ ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå îáìåííûì ïàðàìåòðàì J1 è J2.

Äëÿ ðàñ÷åòîâ îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä ïðîåêòîðîâ ïëîñêèõ

âîëí (PAW), ðåàëèçîâàííûé â ïàêåòå ïðîãðàìì VASP [214℄. Îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé

�óíêöèîíàë áûë âûáðàí â âèäå, ïðåäëîæåííîì Ïåðäüþ, Áóðêå è Ýðíöåðõî�îì [25℄.

Â ðàñ÷åòå ó÷èòûâàëñÿ íåñ�åðè÷åñêèé âêëàä îò ãðàäèåíòíîé ïîïðàâêè âíóòðè PAW

ñ�åðû. Ñèëüíûå êóëîíîâñêèå êîððåëÿöèè íà óçëàõ Mn ó÷èòûâàëèñü â ðàìêàõ ïðèáëè�

æåíèÿ GGA+U, à U è JH áûëè âûáðàíû òàêèìè æå êàê è â ñëó÷àå ïèðîêñåíîâ 4.5 ýÂ

è 0.9 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî (ñì. � 2.2). Ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå äëÿ âàëåíòíûõ

ñîñòîÿíèé ðàâíî êàê è ý��åêòû, ñâÿçàííûå ñ ýòèì âçàèìîäåéñòâèåì (òàêèå êàê, íàïðè�

ìåð, îäíîèîííàÿ ìàãíèòíàÿ àíèçîòðîïèÿ), íå ó÷èòûâàëèñü. Ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ

èñïîëüçîâàëàñü ñåòêà, ñîñòîÿùàÿ èç 8 k−òî÷åê â ïîëíîé çîíå Áðèëëþýíà. Èíòåãðèðî�

âàíèå ïðîâîäèëîñü ìåòîäîì òåòðàýäðîâ ñ ó÷åòîì ïîïðàâêè Áë¼õëÿ [328℄.

Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ðàññ÷èòûâàëàñü ïóòåì òî÷íîé äèàãîíàëèçàöèè ìîäå�

ëè �åéçåíáåðãà, çàïèñàííîé â âèäå

Ĥ = 2Jbb
~̂S3
~̂S4 + 2J1( ~̂S1

~̂S3 + ~̂S2
~̂S4) + 2J2( ~̂S1

~̂S4 + ~̂S2
~̂S3),

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà ALPS [329℄. Îáìåííûå ïàðàìåòðû Jbb, J1, è J2 âû÷èñëÿëèñü èç

ïîëíûõ ýíåðãèé ðàçëè÷íûõ ìàãíèòíûõ êîí�èãóðàöèé (ñì. �. 6.2.2). Íóìåðàöèÿ ñïèíîâ

â �îðìóëå (6.3) è íà �èñóíêå 6.8 ñîâïàäàþò.

6.2.2 �àñ÷åòîâ ïàðàìåòðîâ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ñðàâíåíèå ñ

ýêñïåðèìåíòîì

Ïîëíûå è ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííûå â GGA+U ðàñ÷åòå äëÿ

�åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ (�èñóíîê 6.9a), ïðåäñòàâëåíû íà �èñóíêå 6.10. Ìîæíî

âèäåòü, ÷òî âåðõíÿÿ ÷àñòü âàëåíòíîé çîíû â îñíîâíîì îïðåäåëÿåòñÿ O 2p−ñîñòîÿíèÿìè
ñ ïðèìåñüþ N 2p, Mn

3+
è Mn

2+ 3d−ñîñòîÿíèé. Íèæíÿÿ õàááàðäîâñêàÿ çîíà, ñîîòâåò�

ñòâóþùàÿ 3d−ñîñòîÿíèÿì èîíîâ Mn

3+
è Mn

2+
, íàõîäèòñÿ â îáëàñòè îò -5 äî ∼-2 ýÂ.

Ìàãíèòíûå ìîìåíòû íà èîíàõ Mn

2+
è Mn

3+
ðàâíû 4.6 µB è 3.7 µB ñîîòâåòñòâåííî.

Îòêëîíåíèå îò èîííûõ çíà÷åíèé (5 µB è 4 µB) ñâÿçàíî ñ ãèáðèäèçàöèåé è ý��åêòàìè

êîâàëåíòíîñòè, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê ïåðåíîñó ÷àñòè ñïèíîâîé ïëîòíîñòè ñ èîíîâ ïåðå�

õîäíûõ ìåòàëëîâ íà ëèãàíäû. Ïîäîáíûå ý��åêòû íàáëþäàëèñü è äëÿ äðóãèõ ñèñòåì

íà îñíîâå 3d− è 4d−ìåòàëëîâ, ñì., íàïðèìåð, � 3.16. Íàèìåíüøåé ïîëíîé ýíåðãèåé îá�

ëàäàåò �åððîìàãíèòíàÿ êîí�èãóðàöèÿ.
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�èñ. 6.9. Ìàãíèòíûå êîí�èãóðàöèè, èñïîëüçîâàâøèåñÿ ïðè âû÷èñëåíèè îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ.
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�èñ. 6.10. Ïîëíàÿ è ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé Mn4(hmp)6, ïîëó÷åííûå â GGA+U ðàñ�

÷åòå. Ïîëîæèòåëüíûå (îòðèöàòåëüíûå) çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ñîñòîÿíèÿì ñî ñïèíîì ââåðõ

(âíèç). Ýíåðãèÿ �åðìè íàõîäèòñÿ â íóëå.
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Êàê óæå óïîìèíàëîñü âûøå, îáùåïðèíÿòîé ÿâëÿåòñÿ òî÷êà çðåíèÿ, ñîãëàñíî êî�

òîðîé äàííóþ ñèñòåìó ìîæíî îïèñûâàòü ñ ïîìîùüþ äâóõ îáìåííûõ êîíñòàíò Jbb è

Jwb [327, 330℄. Â Mn4(hmp)6 Jwb � ýòî îáìåííûé èíòåãðàë ìåæäó Mn

2+
è Mn

3+
, à Jbb ìåæ�

äó äâóìÿ èîíàìè Mn

3+
. Îäíàêî, äåòàëüíûé àíàëèç êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû [327℄

ïîêàçûâàåò, ÷òî òîëüêî ÷àñòü (äâå) ñâÿçåé ìåæäó èîíàìè Mn

2+
è Mn

3+
ÿâëÿþòñÿ íåýê�

âèâàëåíòíûìè. Èõ äëèííû ðàâíû d1(Mn2+−Mn3+) =3.28 �A è d2(Mn2+−Mn3+)=3.34 �A.

Â ðåçóëüòàòå â ñèñòåìå, âîçìîæíî, ñóùåñòâóþò äâå ðàçëè÷íûå îáìåííûå êîíñòàíòû Jwb.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîâåðèòü äàííóþ ãèïîòåçó, áûëè ðàññ÷èòàíû ïîëíûå ýíåðãèè ÷åòûðåõ

ìàãíèòíûõ êîí�èãóðàöèé, ïðåäñòàâëåííûõ íà �èñóíêå 6.9, ÷òî ïîçâîëèëî âû÷èñëèòü

òðè îáìåííûõ ïàðàìåòðà: JCalc
bb = −0.3 K, JCalc

1 = −6.3 K è JCalc
2 = −0.5 K (âñå �åððî�

ìàãíèòíûå). Çäåñü J1 è J2 � äâå íåýêâèâàëåíòíûå êîíñòàíòû Jwb, êîòîðûå ïîêàçàíû íà

�èñóíêå 6.8 è 6.9. Äàííûå ðåçóëüòàòû ïðîòèâîðå÷àò îáùåïðèíÿòîìó ìíåíèþ î òîì, ÷òî

ïàðàìåòð Jbb äîëæåí áûòü íàìíîãî áîëüøå, ÷åì ëþáîé èç Jwb.

Îáû÷íîå ïðåäïîëîæåíèå (|Jbb| > |Jwb|) îñíîâàíî íà äâóõ �àêòàõ. Âî-ïåðâûõ, âñå

ðàññòîÿíèÿ Mn-Mn âäîëü äèàãîíàëè ÿäðà ìîëåêóëû (3.20

�

A â äàííîé ñèñòåìå) íàìíîãî

ìåíüøå, ÷åì âäîëü ðåáåð ðîìáà Mn4. Òàê êàê â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå ïðÿìîãî îáìåííîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ îáìåííûå êîíñòàíòû, J ∼ t2dd/U [3℄, à ïàðàìåòðû ïåðåñêîêà äëÿ d îð�

áèòàëåé tdd îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíû ðàññòîÿíèþ ìåæäó ðàññìàòðèâàåìûìè èîíàìè

tdd ∼ 1/r5
[90℄, òî ýòà òî÷êà çðåíèÿ êàæåòñÿ âïîëíå îáîñíîâàííîé. Îäíàêî, êàê áûëî

ïîêàçàíî â � 2.1, âûðàæåíèÿ äëÿ ñâåðõîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â êîíêðåòíîé ñèòóà�

öèè ìîãóò äîâîëüíî ñèëüíî îòëè÷àòüñÿ îò t2dd/U . Äåòàëüíûé àíàëèç ðàçëè÷íûõ âêëàäîâ

â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå, âûïîëíåííûé â � 6.2.3, ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ ðàññìàòðèâàå�

ìîé ñèñòåìû J1 äåéñòâèòåëüíî äîëæåí áûòü �åððîìàãíèòíûì, ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå

çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì |J2| è, âåðîÿòíî, ïðåâîñõîäèò |Jbb|.
Âî-âòîðûõ, âåëè÷èíû îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ â ëèòåðàòóðå, êàê ïðàâèëî, ïîëó÷à�

þòñÿ ïóòåì ïîäãîíêè ðåøåíèÿ ìîäåëè �åéçåíáåðãà äëÿ âûáðàííîãî êëàñòåðà ê ýêñïåðè�

ìåíòàëüíîé êðèâîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè χ(T ) [327, 331℄. Â ýòîì ñëó÷àå èìååòñÿ

òðè (g, Jbb, è Jwb), à òî ÷åòûðå (g, Jbb, J1, J2) ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðà, ÷òî ïðèâîäèò ê

íåêîòîðîé íåîïðåäåëåííîñòè äàííîé ïðîöåäóðû.

Êðîìå ïîäãîíêè â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûë ïðîâåäåí ïðÿìîé ðàñ÷åò ìàãíèòíîé âîñ�

ïðèèì÷èâîñòè χT (ñì. òàêæå � 6.2.1) ñ ïàðàìåòðàìè, ïîëó÷åííûìè â ïåðâîïðèíöèï�

íîì çîííîì ðàñ÷åòå. Åäèíñòâåííûì âàðüèðóåìûì ïàðàìåòðîì â òàêîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ
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g−�àêòîð, êîòîðûé áûë âûáðàí òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû âîñïðîèçâåñòè âûñîêîòåìïåðà�

òóðíîå ïîâåäåíèå χT , è ïîëó÷èëñÿ ðàâíûì 1.86. Èç �èñóíêà 6.11 âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå

ïîëÿ B=0.01 T, ñîãëàñèå ìåæäó òåîðåòè÷åñêîé è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè êðèâûìè ÿâëÿ�

åòñÿ âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíûì.

Äàííûé ðåçóëüòàò ìîæåò áûòü óëó÷øåí, åñëè âûïîëíèòü ïîäãîíêó è èñïîëüçîâàòü

äëÿ ýòîãî â êà÷åñòâå íà÷àëüíûõ ïàðàìåòðîâ çíà÷åíèÿ, ðàññ÷èòàííûå â ïðèáëèæåíèè

GGA+U. Òàêîé ñïîñîá îöåíêè îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ äàåò Jfit
bb = −0.01 K, Jfit

1 = −6.5 K,

Jfit
2 = −0.2 K è g = 1.87 K. Åùå áîëåå áëèçêîãî ñîâïàäåíèÿ ìåæäó òåîðåòè÷åñêîé è ýêñ�

ïåðèìåíòàëüíîé êðèâûìè χT ìîæíî äîáèòüñÿ, åñëè ó÷åñòü â ìîäåëè (6.3) îäíîèîííóþ

àíèçîòðîïèþ äëÿ ÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâ Mn

3+
â âèäå DS2

z . Â ýòîì ñëó÷àå â õîäå ïîäãîí�

êè ïîëó÷àþòñÿ ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ: Jfit,D
bb = −0.3 K, Jfit,D

1 = −3.6 K, Jfit,D
2 = −0.4 K,

Dfit,D = −0.18 K è g = 1.94.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî õîòÿ îáìåííûå ïàðàìåòðû J , íàéäåííûå â ïîäîáíîì

âàðèàíòå ïîäãîíêè, îòëè÷àþòñÿ îò èñõîäíûõ, ïîëó÷åííûõ â çîííîì ðàñ÷åòå, îñíîâíîé

ðåçóëüòàò íå ìåíÿåòñÿ � J1 ÿâëÿåòñÿ íàèáîëüøèì îáìåííûì èíòåãðàëîì. Îòëè÷èÿ ìåæ�

äó òåîðåòè÷åñêèìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿ T <10 K ñâÿçàíû â òîì ÷èñëå

ñ îñîáåííîñòÿìè ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà è èìåþùèõñÿ îáðàçöîâ Mn4(hmp)6, êàê ýòî

ïîäðîáíî îïèñàíî â ðàáîòå [332℄.

6.2.3 Ìåõàíèçì �îðìèðîâàíèÿ �åððîìàãíèòíîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ

Äëÿ òîãî, ÷òîáû âûÿñíèòü ïî÷åìó ðàññ÷èòàííàÿ âåëè÷èíà ïàðàìåòðà J1 íàìíîãî

áîëüøå, ÷åì J2 è Jbb, íåîáõîäèìî íàéòè âñå âêëàäû â äàííûå îáìåííûå èíòåãðàëû.

Îñîáåííî íåòðèâèàëüíûì ÿâëÿåòñÿ íàõîæäåíèå ðàçëè÷èé ìåæäó J1 è J2, òàê êàê îáå

êîíñòàíòû îïèñûâàþò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè Mn

3+
è Mn

2+
â ñõîæåé ãåîìåòðèè.

�àññìîòðèì ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå, ñâÿçàííîå ñ âèðòóàëüíûìè ïðîöåññà�

ìè ïåðåñêîêà d−ýëåêòðîíîâ ÷åðåç p−îðáèòàëè ëèãàíäîâ, è íàéäåì ðàçëè÷íûå âêëàäû

â íåãî, èñïîëüçóÿ ÷åòâåðòûé ïîðÿäîê òåîðèè âîçìóùåíèÿ. Âîçìóùåíèå, ïðèâîäÿùåå ê

òîìó, ÷òî ýíåðãèè ñîñòîÿíèé ↑↑ è ↑↓ äëÿ ïàðû ìàãíèòíûõ èîíîâ îòëè÷àþòñÿ, çàäàåò�

ñÿ ïàðàìåòðîì ïåðåñêîêà t. ×åòâåðòûé ïîðÿäîê òåîðèè âîçìóùåíèé îçíà÷àåò, ÷òî ðàñ�

ñìàòðèâàþòñÿ òîëüêî òå ïóòè, êîòîðûå ñîñòîÿò èç ÷åòûðåõ ïåðåñêîêîâ è íà÷àëüíîå è

êîíå÷íîå ñîñòîÿíèÿ ñîâïàäàþò. �àçíèöû ýíåðãèé ìåæäó íà÷àëüíûì, ïðîìåæóòî÷íûìè

è êîíå÷íûì ñîñòîÿíèÿìè îïðåäåëÿþò çíàìåíàòåëü â âûðàæåíèÿõ (6.3-6.7). ×èñëèòåëü
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�èñ. 6.11. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíîé è ðàññ÷èòàííîé êðèâûõ χT . Âñå

òåîðåòè÷åñêèå êðèâûå áûëè ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ ïðîöåäóðû òî÷íîé äèàãîíàëèçàöèè ìîäåëè

�åéçåíáåðãà, çàïèñàííîé â âèäå (6.3) ñ îáìåííûìè ïàðàìåòðàìè, âû÷èñëåííûìè â ðàìêàõ ïðè�

áëèæåíèÿ GGA+U, èëè èñïîëüçóÿ ïîäãîíêó ñ ó÷åòîì (èëè áåç íåãî) îäíîèîííîé ìàãíèòíîé

àíèçîòðîïèè (D). χ � ìîëÿðíàÿ ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü.

â âûðàæåíèè (6.3-6.7) çàäàåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèìè èíòåãðàëàìè ïåðåñêîêà tpd ìåæäó p

îðáèòàëÿìè ëèãàíäà è d ñîñòîÿíèÿìè èîíîâ Mn ñ ðàçëè÷íûìè êîý��èöèåíòàìè, êîòî�

ðûå ó÷èòûâàþò ñèììåòðèþ è ÷èñëî âîçìîæíûõ ïåðåñêîêîâ äàííîãî òèïà. Äåòàëüíîå

îïèñàíèå äàííîãî ìåòîäà ìîæíî íàéòè â ðàáîòàõ [3, 333�335℄.

Êàê è â ïðåäûäóùèõ ïàðàãðà�àõ U � ýíåðãèÿ êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ ýëåê�

òðîíîâ íà îäíîì è òîì æå óçëå, ∆CT � ýíåðãèÿ çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà ñ ëèãàíäà íà èîí

ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà. Â îáùåì ñëó÷àå ∆CT çàâèñèò êàê îò âàëåíòíîñòè ìåòàëëà, òàê è

îò òèïà ëèãàíäà [35, 138℄. Íàïðèìåð, ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì Ìèçîêàâû ýíåðãèÿ çàðÿäîâî�

ãî ïåðåíîñà (â ñëó÷àå, åñëè ëèãàíäîì ÿâëÿåòñÿ êèñëîðîä) äëÿ Mn

2+
ñîñòàâëÿåò ∆2+ ∼ 7

ýÂ, ÷òî íàìíîãî áîëüøå ÷åì äëÿ èîíîâ Mn

3+
, äëÿ êîòîðûõ ∆3+ ∼ 4 ýÂ [35℄.

Ñëåäóÿ òåðìèíîëîãèè, ïðåäëîæåííîé �óäåíà�îì [3℄, ìîæíî âûäåëèòü äâà ðàçíûõ

òèïà îáìåííûõ ïðîöåññîâ, ñâÿçàííûõ ñ ý��åêòàìè äåëîêàëèçàöèè è êîððåëÿöèè. Îíè

ñõåìàòè÷íî èçîáðàæåíû íà �èñóíêå 6.12. Âêëàä îò äåëîêàëèçàöèè íîñèòåëåé â îáìåííîå

âçàèìîäåéñòâèå âêëþ÷àåò â ñåáÿ ïåðåíîñ p ýëåêòðîíîâ ëèãàíäà íà îäèí èç èîíîâ Mn, â
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�èñ. 6.12. Äâà òèïà âêëàäîâ â ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå, ñëåäóÿ ðàáîòå [3℄.

òî âðåìÿ êàê d ýëåêòðîí ñ äðóãîãî èîíà Mn çàïîëíÿåò âàêàíòíîå ìåñòî íà p îáîëî÷êå

ëèãàíäà (ïîñëå ýòîãî îáà ýëåêòðîíà âîçâðàùàþòñÿ íà èõ ïåðâîíà÷àëüíûå ìåñòà). Äàí�

íûé âêëàä ðàññìàòðèâàåòñÿ â � 6.2.4. Êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû ñâÿçàíû ñ ïåðåíîñîì

p ýëåêòðîíîâ íà äâà d óçëà, à çàòåì îáðàòíî, ñì. � 6.2.5.

Äëÿ ïðîñòîòû ïðè àíàëèçå â äàëüíåéøåì áóäåì ïðåíåáðåãàòü ðàñùåïëåíèåì êðè�

ñòàëëè÷åñêèì ïîëåì ìåæäó t2g è eg ïîäîáîëî÷êàìè (êîòîðîå â îáùåì ñëó÷àå íå ìàëî, ∼
2 ýÂ â ñëó÷àå 3d−ìåòàëëîâ, ñì., íàïðèìåð, � 2.8) è ðàñùåïëåíèåì âíóòðè eg ïîäîáîëî÷êè

èîíà Mn

3+
, áëàãîäàðÿ ý��åêòó ßíà-Òåëëåðà.

6.2.4 Âëèÿíèå äåëîêàëèçàöèè íà J1 è J2

Ìîæíî âûäåëèòü äâå îñîáåííîñòè ìîëåêóëÿðíîãî ìàãíåòèêà Mn4(hmp)6, êîòîðûå

íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè íàõîæäåíèè ÿâíîãî âûðàæåíèÿ äëÿ ïàðàìåòðîâ J1 è J2 ïðè

ó÷åòå âêëàäîâ îò ý��åêòà äåëîêàëèçàöèè.

Âî-ïåðâûõ, ïåðåíîñ ýëåêòðîíîâ îò Mn

3+
ê Mn

2+
(à çàòåì îáðàòíî) ñèëüíî îòëè�

÷àåòñÿ îò ïðîöåññà ïåðåíîñà îò Mn

2+
ê Mn

3+
(à çàòåì îáðàòíî). Ïðåíåáðåãàÿ âíóòðè�

àòîìíûì õóíäîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåì (JH) â ïåðâîì ñëó÷àå ýíåðãèè âîçáóæäåííûõ

ñîñòîÿíèé ñîñòàâëÿþò ∆2+, 2U è ñíîâà ∆2+ (îòíîñèòåëüíî íåâîçìóùåííîãî ñîñòîÿíèÿ).

Òàêèì îáðàçîì, äàííûé âàðèàíò ïåðåíîñà ýëåêòðîíîâ êðàéíå íåâûãîäåí, òàê êàê ïðè

ýòîì çàòðà÷èâàåòñÿ ýíåðãèÿ 2U , ãäå U ∼4.5-8 ýÂ [30, 336℄. Íàîáîðîò, ïðè âòîðîì òèïå

ïåðåíîñà ýëåêòðîíîâ (îò Mn

2+
ê Mn

3+
è îáðàòíî) çàòðàòû ïî ýíåðãèè ñîñòàâëÿþò íå 2U

è äàæå íå U , à ëèøü V , ãäå V � ýíåðãèÿ çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà (âîçáóæäåíèÿ) ýëåêòðîíà

ñ Mn

2+
íà Mn

3+
, îïðåäåëÿåìàÿ ëîêàëüíîé êîîðäèíàöèåé äàííûõ èîíîâ è ìåæóçåëüíûì
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êóëîíîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåì. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî V ìíîãî ìåíüøå îäíîóçåëü�

íîé ýíåðãèè êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ U . Ïîýòîìó ïðîöåññ âèðòóàëüíîãî ïåðåíîñà

ýëåêòðîíà ñ Mn

2+
íà Mn

3+
, êîòîðûé ïðèâîäèò ê ñâåðõîáìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ ìåæ�

äó äàííûìè èîíàìè, ÿâëÿåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíûì, ÷åì àíàëîãè÷íûé ïðîöåññ

ìåæäó îäèíàêîâûìè èîíàìè Mn (Mn

2+
-Mn

2+
è Mn

3+
-Mn

3+
), è òàêæå îáðàòíîãî ïåðåíî�

ñà îò Mn

3+
ê Mn

2+
, êîòîðûé áû ñîîòâåòñòâîâàë �ðåàêöèè� (Mn

3+
, Mn

2+
)→ (Mn

4+
,Mn

1+
).

Ñîîòâåòñòâåííî, äàííûå âèðòóàëüíûå ïåðåñêîêè ñ èîíà Mn

2+
íà èîí Mn

3+
äîëæíû äà�

âàòü íàèáîëüøûé âêëàä â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè

ðàñ÷åòîâ â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè.

Ìåæóçåëüíîå êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå â ñëó÷àå èîíîâ Mn îöåíèâàëîñü Ìèÿêå

è Àðèàñåòèâàíîì â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ ñëó÷àéíûõ �àç V ∼0.5 ýÂ [337℄. Òàêæå äëÿ

îöåíêè V ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ðàñ÷åòû, îñíîâàííûå íà ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé

ïëîòíîñòè. Äëÿ ñèñòåìû Fe3O4 (ãäå ÷èñëî d ýëåêòðîíîâ ëèøü íåìíîãî áîëüøå, ÷åì â

ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå) òàêîé ñïîñîá äàåò V = 0.18 ýÂ [338℄. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî

îæèäàòü, ÷òî è äëÿ Mn4(hmp)6 V ≪ 2U . Â ðåçóëüòàòå âòîðîé âàðèàíò ïåðåíîñà ýëåê�

òðîíîâ (ò.å. îò Mn

2+
ê Mn

3+
) áóäåò äîìèíèðîâàòü, à ïåðâûì òèïîì ïåðåíîñà íîñèòåëåé

(îò Mn

3+
ê Mn

2+
) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Íàïðàâëåíèÿ ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà ïîêàçàíû íà

�èñóíêàõ 6.13-6.16 ñòðåëî÷êàìè.

Êðîìå òîãî, ïåðåñêîê ýëåêòðîíà ñ Mn

2+
íà Mn

3+
è îáðàòíî òàêæå áîëåå âûãîäåí

ñ òî÷êè çðåíèÿ ýíåðãèè çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà, òàê êàê ïðè ýòîì çàòðà÷èâàåòñÿ ∆3+, à

∆3+ < ∆2+, êàê óæå óïîìèíàëîñü âûøå. Â ðåçóëüòàòå ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíî, ÷òî çàðÿ�

äîâîå óïîðÿäî÷åíèå ñèëüíî ìåíÿåò ïðîöåññû ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà, è åãî íåîáõîäèìî

ÿâíûì îáðàçîì ó÷èòûâàòü â ëþáîé ìèêðîñêîïè÷åñêîé òåîðèè äëÿ îïèñàíèÿ îáìåííûõ

âçàèìîäåéñòâèé.

Âî-âòîðûõ, òàê êàê 3d−îáîëî÷êà èîíà Mn

2+
ÿâëÿåòñÿ íàïîëîâèíó çàïîëíåííîé,

à â ñëó÷àå Mn

3+
çàïîëíåíèå 3d−çîíû áëèçêî ê ïîëîâèííîìó, òî âûèãðûø âî âíóòðè�

àòîìíîé õóíäîâñêîé ýíåðãèè äëÿ âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ áóäåò ìàêñèìàëüíûì (ñðå�

äè äðóãèõ âîçìîæíûõ çàïîëíåíèé d îáîëî÷êè). Êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, ñóùåñòâåí�

íûé âêëàä âíóòðèàòîìíîãî õóíäîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ïîëíóþ ýíåðãèþ íà÷àëüíîé

è âñåõ âîçìîæíûõ âîçìóùåííûõ ýëåêòðîííûõ êîí�èãóðàöèé äîïîëíèòåëüíî ñòàáèëèçè�

ðóåò �åððîìàãíèòíûé âêëàä â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè Mn

3+
è Mn

2+
.
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�èñ. 6.13. Ïàðà t2g îðáèòàëåé, ïðèíèìàþùèõ ó÷àñòèå â ñâåðõîáìåííîì âçàèìîäåéñòâèè ìåæäó

èîíàìè Mn

3+
è Mn

2+
â ñëó÷àå J1. Òàêæå ñóùåñòâóåò âòîðàÿ ïàðà òàêèõ æå èîíîâ, â êîòîðîé

îðáèòàëè ïåðåñòàâëåíû è ïðîöåññû ïåðåñêîêà ïðîèñõîäÿò ÷åðåç äðóãîé îáùèé äëÿ äâóõ îê�

òàýäðîâ ëèãàíä. Ëèãàíäû ïîêàçàíû ñâåòëî-ñèíèìè êðóæêàìè, 3d−îðáèòàëè Mn � ñåðûì, à

2p−îðáèòàëè ëèãàíäîâ � ñèíèì öâåòîì. Çäåñü è íà �èñóíêàõ 6.14-6.16 ñòðåëêè èëëþñòðèðóþò

íàïðàâëåíèÿ ïåðåñêîêîâ ýëåêòðîíîâ.

�àññìîòðèì âêëàä â J îò îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó t2g îðáèòàëÿìè èîíîâ

Mn

3+
è Mn

2+
. Äàííûé ÷ëåí ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâ äëÿ êîíñòàíò J1 è J2, òàê êàê ðàñ�

ñìàòðèâàåìûå îðáèòàëè ÿâëÿþòñÿ íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìè íà âñåõ óçëàõ, à óãëîâîé

çàâèñèìîñòüþ èíòåãðàëîâ ïåðåñêîêà ìîæíî â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ïðåíåáðå÷ü:

J
t2g/t2g

1,2 =
2t4pdπ

∆2
3+(V + 4JH)

≡ J0. (6.3)

Äàííûé âêëàä ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûì è J0 > 0. Ìíîæèòåëü 2 ïîÿâëÿåòñÿ, òàê

êàê ñóùåñòâóþò äâå ïàðû t2g îðáèòàëåé, êîòîðûå ó÷àñòâóþò â äàííîì ñâåðõîáìåííîì

âçàèìîäåéñòâèè (îäíà èç íèõ äëÿ J1 ïîêàçàíà íà �èñóíêå 6.13, òîãäà êàê âòîðàÿ áóäåò

�äåéñòâîâàòü� ÷åðåç âòîðîé îáùèé èîí êèñëîðîäà).

Âêëàä eg/eg â ñëó÷àå îêòàýäðîâ, èìåþùèõ îáùåå ðåáðî, êàê ïðàâèëî, ìàë (ýëåêòðî�

íàì â ýòîì ñëó÷àå ïðèõîäèòñÿ èñïîëüçîâàòü äëÿ ïåðåñêîêîâ ïðàêòè÷åñêè îðòîãîíàëüíûå

2p−îðáèòàëè ëèãàíäîâ [30℄) è íå áóäåò ó÷èòûâàòüñÿ â íàñòîÿùåì ðàññìîòðåíèè. Íàîáî�

ðîò, ó÷åò ÷ëåíîâ, îïèñûâàþùèõ ïåðåñêîêè ìåæäó t2g è eg îðáèòàëÿìè, ïðèíöèïèàëüíî

âàæåí. Îíè áóäóò ðàçëè÷íûìè â ñëó÷àå J1 è J2, òàê êàê åäèíñòâåííàÿ íàïîëîâèíó çà�

ïîëíåííàÿ eg îðáèòàëü èîíà Mn

3+
èìååò ðàçíîå íàïðàâëåíèå â ïàðàõ, õàðàêòåðèçóåìûõ

îáìåííûìè êîíñòàíòàìè J1 è J2.

Ìîæíî âûäåëèòü äâà òèïà âêëàäîâ t2g/eg. Ïåðâûé ñâÿçàí ñ ïåðåñêîêàìè èç íàïî�
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ëîâèíó çàïîëíåííîé eg îðáèòàëè èîíà Mn

2+
â íàïîëîâèíó çàïîëíåííûå t2g ñîñòîÿíèÿ

Mn

3+
(t2g → eg) è îáðàòíî, ñì. �èñóíîê 6.14a. Äàííûå ÷ëåíû ÿâëÿþòñÿ àíòè�åððîìàã�

íèòíûìè è îäèíàêîâûìè êàê â ñëó÷àå J1, òàê è äëÿ J2. Îäíàêî, ñóùåñòâóþò òàêæå è

�ïðîòèâîïîëîæíûå� ïðîöåññû, ïðûæêè eg → t2g, îò Mn

2+
ê Mn

3+
è îáðàòíî. Â ñëåä�

ñòâèè ÿí-òåëëåðîâñêîãî õàðàêòåðà èîíîâ Mn

3+
, ñ êîíêðåòíûì âàðèàíòîì îðáèòàëüíîãî

çàïîëíåíèÿ (îäèí eg ýëåêòðîí èîíà Mn

3+
çàïîëíÿåò 3z2 − r2

îðáèòàëü; çäåñü è íèæå ïî�

ëàãàåòñÿ, ÷òî ëîêàëüíàÿ îñü z íàïðàâëåíà âäîëü äëèííûõ ñâÿçåé Mn-O, ñì. �èñóíîê 6.8,

ãäå äëèííûå ñâÿçè ïîêàçàíû ñòðåëêàìè, è �èñóíêè 6.14,6.16, ãäå îíè âûäåëåíû êðàñ�

íûì öâåòîì), âêëàä äàííûõ ïðîöåññîâ áóäåò ðàçëè÷íûì äëÿ J1 è J2. Áîëåå ïîäðîáíî

äàííûå ðàçëè÷èÿ îïèñûâàþòñÿ íèæå.

Ñíà÷àëà ðàññìîòðèì ñëó÷àé J1. Åñëè ëîêàëüíàÿ îñü z íàïðàâëåíà âäîëü ñàìîé

äëèííîé ñâÿçè Mn

3+
-O, òî x2−y2

îðáèòàëü èîíà Mn

3+
äîëæíàÿ áûòü ïóñòîé, â òî âðåìÿ

êàê 3z2 − r2
îðáèòàëü íàïîëîâèíó çàïîëíåííîé. Âûðàæåíèå äëÿ îáìåííîãî èíòåãðàëà

ìåæäó íàïîëîâèíó çàïîëíåííîé x2 − y2
îðáèòàëüþ Mn

2+
è íàïîëîâèíó çàïîëíåííîé

xy îðáèòàëüþ èîíà Mn

3+
ïîõîæå íà óðàâíåíèå (6.3) ñ òåì åäèíñòâåííûì îòëè÷èåì,

÷òî â äàííîì ñëó÷àå îäèí èç èíòåãðàëîâ ïåðåñêîêà tpd èìååò σ ñèììåòðèþ. Òàê êàê

èíòåãðàë ïåðåñêîêà ìåæäó x2 − y2
è px îðáèòàëÿìè â ñëó÷àå äàííîé ñèììåòðèè åñòü

(
√

3/2)tpdσ [339℄, è tpdσ ≈ 2tpdπ [90℄, òî:

J
xy/x2−y2

1 =
3

2

t2pdπt
2
pdσ

∆2
3+(V + 4JH)

= 3J0 (6.4)

(òàê êàê â îáìåííîì âçàèìîäåéñòâèè çàäåéñòâîâàíû äâà ðàçëè÷íûõ ëèãàíäà, òî ìíî�

æèòåëü ðàâåí 2(
√

3/2)2 = 3/2). Îðáèòàëè, ó÷àñòâóþùèå â äàííîì îáìåííîì âçàèìîäåé�

ñòâèè, ïðåäñòàâëåíû íà �èñóíêå 6.14a, à îáìåííûå êîíñòàíòû, çàäàâàåìûå âûðàæåíè�

åì (6.4), ÿâëÿþòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûìè.

Ôåððîìàãíèòíûé âêëàä ïîÿâëÿåòñÿ çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íàïîëîâèíó çà�

ïîëíåííîé xy îðáèòàëüþ èîíà Mn

2+
è ïóñòîé x2−y2

îðáèòàëüþ Mn

3+
, ñì. �èñóíîê 6.14b.

Íàõîäÿ ðàçíèöó ïîëíûõ ýíåðãèé �åððîìàãíèòíîãî è àíòè�åððîìàãíèòíîãî ðåøåíèé â

ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî

J
x2−y2/xy
1 = −3

2

t2pdπt
2
pdσ4JH

∆2
3+V (V + 4JH)

= −12J0JH

V
. (6.5)

Äàííûé òèï �åððîìàãíèòíûõ âêëàäîâ, îïèñûâàåìûõ ñ ïîìîùüþ âòîðîãî ïðàâèëà �ó�

äåíà�à − Êàíàìîðè − Àíäåðñîíà [3, 334℄, êàê ïðàâèëî, ìàë, òàê êàê â âûðàæåíèè äëÿ
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�èñ. 6.14. Äâà t2g/eg âêëàäà â ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè Mn

3+
è Mn

2+

â ñëó÷àå J1. Àíòè�åððîìàãíèòíûé âêëàä ïðåäñòàâëåí ñëåâà (a), à �åððîìàãíèòíûé ñïðàâà

(b). Ëèãàíäû ïîêàçàíû ñâåòëî-ñèíèìè êðóæêàìè, 3d−îðáèòàëè Mn � ñåðûì, à 2p−îðáèòàëè
ëèãàíäîâ � ñèíèì öâåòîì. Äëèííûå ñâÿçè Mn

3+
-O âûäåëåíû êðàñíûì öâåòîì.

ñîîòâåòñòâóþùåãî îáìåííîãî èíòåãðàëà âìåñòî îòíîñèòåëüíîãî íåáîëüøîãî V èñïîëü�

çóåòñÿ U , êîòîðîå íàìíîãî áîëüøå. Â ðåçóëüòàòå äàííûé âêëàä ∼ 1/U2
îêàçûâàåòñÿ

â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì îáû÷íûé àíòè�åððîìàãíèòíûé ñâåð�

õîáìåí ∼ 1/U . Èìåííî ýòî ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ïðè÷èí òîãî, ÷òî ïîäàâëÿþùåå ÷èñëî

èçîëÿòîðíûõ îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ ëîêàëèçîâàííûìè ýëåêòðîíàìè ÿâëÿþòñÿ

àíòè�åððîìàãíåòèêàìè [178℄. Ôåððîìàãíåòèêàìè, êàê ïðàâèëî, îêàçûâàþòñÿ ñèñòåìû

ñ îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèì U (YTiO3 [62℄, K2Cr8O16 [256℄, Ba2NaOsO6 [340℄ è ò.ä.). Òàê

êàê, êàê óæå óïîìèíàëîñü âûøå, â íàñòîÿùåé ñèñòåìå V < U , òî äàííûé âêëàä â îá�

ìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå ñóùåñòâåííûõ. Ìíîæèòåëü 4JH ,

êîòîðûé ïîÿâëÿåòñÿ â ÷èñëèòåëå â (6.5) áëàãîäàðÿ âûñîêîñïèíîâîìó ñîñòîÿíèþ èîíîâ

Mn, äîïîëíèòåëüíî óâåëè÷èâàåò äàííûé âêëàä.

Âêëàä t2g/eg â îáìåííóþ êîíñòàíòó J2 ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ïîõîæèì îáðàçîì.

Àíòè�åððîìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó x2 − y2
îðáèòàëüþ Mn

2+
è t2g îðáèòàëüþ

â òî÷íîñòè ñîâïàäåò ñî ñëó÷àåì J1 (îòëè÷èÿ òîëüêî â îáîçíà÷åíèÿõ: äëÿ J2 àêòèâíîé

îðáèòàëüþ áóäåò ÿâëÿòüñÿ xz, ñì. �èñóíîê 6.15a) è îïèñûâàåòñÿ (6.4).

Ôåððîìàãíèòíûé âêëàä òàêæå çàäàåòñÿ ïîäîáíûì (÷òî è â ñëó÷àå J1) âûðàæåíèåì,

íî êîý��èöèåíòû îòëè÷àþòñÿ. Òàê êàê íàïðàâëåíèå äëèííîé ñâÿçè Mn

3+
-O îòëè÷àåòñÿ,

òî òîëüêî îäèí èç ëåïåñòêîâ x2 − y2
îðáèòàëè èîíà Mn

3+
áóäåò �ñìîòðåòü� â ñòîðîíó

èîíà Mn

2+
, ñì. �èñóíîê 6.15b. Â ðåçóëüòàòå �åððîìàãíèòíûé âêëàä ñîñòàâèò ëèøü:

J
x2−y2/xy
2 = −3

4

t2pdπt
2
pdσ4JH

∆2
3+V (V + 4JH)

= −6J0JH

V
. (6.6)
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�èñ. 6.15. Äâà t2g/eg âêëàäà â ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè Mn

3+
è Mn

2+

â ñëó÷àå J2. Àíòè�åððîìàãíèòíûé âêëàä ïðåäñòàâëåí ñëåâà (a), à �åððîìàãíèòíûé ñïðàâà

(b). Ëèãàíäû ïîêàçàíû ñâåòëî-ñèíèìè êðóæêàìè, Íàïîëîâèíó çàïîëíåííûå 3d−îðáèòàëè Mn

� ñåðûì, ïóñòàÿ x2 − y2
îðáèòàëü áåëûì, à 2p−îðáèòàëè ëèãàíäîâ ñèíèì öâåòîì. Äëèííûå

ñâÿçè Mn

3+
-O âûäåëåíû êðàñíûì öâåòîì.

Êðîìå óìåíüøåíèÿ �åððîìàãíèòíîãî âêëàäà äëÿ äàííîé ïàðû èîíîâ (ñðàâíèòå

(6.6) è (6.5)) çà ñ÷åò ìåíüøåãî ÷èñëà ý��åêòèâíûõ ïåðåñêîêîâ ìåæäó íàïîëîâèíó çà�

ïîëíåííîé è ïóñòîé îðáèòàëÿìè, â äàííîì ñëó÷àå ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûé àíòè�

�åððîìàãíèòíûé âêëàä (òàêæå ñâÿçàííûé ñ èíîé ãåîìåòðèåé J2 ïî ñðàâíåíèþ 
 J1) îò

ïåðåêðûòèÿ ìåæäó íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìè xz îðáèòàëüþ Mn

2+
è 3z2−r2

îðáèòàëüþ

èîíà Mn

3+
, êàê ïîêàçàíî íà �èñóíêå 6.16:

J
3z2−r2/xz
2 =

2t2pdπt
2
pdσ

∆2
3+(V + 4JH)

= 4J0. (6.7)

Òàê êàê îáðàòíûå ïåðåñêîêè èç 3z2 − r2
-Mn

2+
íà xz-Mn

3+
òàêæå âîçìîæíû, òî ïîÿâ�

ëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûé ìíîæèòåëü 2 â ïîñëåäíåì âûðàæåíèè. Òàêèì îáðàçîì, �åððî�

ìàãíèòíûé âêëàä t2g/eg â ñëó÷àå J2 îêàçûâàåòñÿ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ïîäàâëåííûì

áëàãîäàðÿ îñîáåííîñòÿì îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ (êîòîðîå â ñâîþ î÷åðåäü âûçâàíî

ÿí-òåëëåðîâñêèìè èñêàæåíèÿìè), â òî âðåìÿ êàê àíòè�åððîìàãíèòíûå âêëàäû íàîáî�

ðîò óâåëè÷èâàþòñÿ.

Ñóììèðóÿ âñå âêëàäû, óïîìÿíóòûå âûøå, ïîëó÷àåì, ÷òî

J1 = (4 − 12JH

V
)J0, (6.8)

J2 = (5 − 6JH

V
)J0. (6.9)

Òàêèì îáðàçîì, J1 ÿâëÿåòñÿ �åððîìàãíèòíûì, åñëè V < 3JH ∼ 2.7 ýÂ. Îöåíêà V ,

óïîìÿíóòàÿ â � 6.2.4, îïðåäåëåííî óäîâëåòâîðÿåò äàííîìó òðåáîâàíèþ, òàê ÷òî ìîæíî
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îæèäàòü, ÷òî êàê J1, òàê è J2 áóäóò �åððîìàãíèòíûìè è |J1| > |J2|. Îäíàêî ñëåäóåò áûòü
îñòîðîæíûì ñ îöåíêîé V , ïîëó÷åííîé â ðàáîòå [337℄, òàê êàê â äàííîì ñëó÷àå V � íå

òîëüêî ìåæóçåëüíîå êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå, íî è ó÷èòûâàåò ý��åêòû, ñâÿçàííûå

ñ ðàçëè÷íûì ëîêàëüíûì îêðóæåíèåì èîíîâ Mn

2+
è Mn

3+
. Äëÿ ïðÿìîãî ðàñ÷åòà V

ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ ïðîöåäóðîé, ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [338℄. Ïîëíûé ðàñ÷åò V

âûõîäèò çà ðàìêè íàñòîÿùåãî ðàññìîòðåíèÿ. Íèæå áóäåò ïðåäñòàâëåíà ëèøü îöåíêà

âåëè÷èíû V ñâåðõó.

Âû÷èñëèòü íåýêðàíèðîííîå çíà÷åíèå V â íåìàãíèòíîì GGA ðàñ÷åòå ìîæíî, íàé�

äÿ ðàçíèöó öåíòðîâ òÿæåñòè ìåæäó 3d−çîíàìè, ñîîòâåòñòâóþùèõ èîíàì Mn

3+
è Mn

2+
.

Òàê êàê ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà d îáîëî÷êàõ ðàññìàòðèâàåìûõ èîíîâ îòëè÷àåòñÿ, òî íåîá�

õîäèìî ó÷åñòü äîïîëíèòåëüíûé âêëàä îò îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ U â

îðáèòàëüíûå ýíåðãèè äàííûõ èîíîâ, êîòîðûé ìîæåò áûòü çàïèñàí â âèäå (U −JH)(nd −
1/2) [27℄. Çäåñü nd � ÷èñëî d ýëåêòðîíîâ íà èîí. Ó÷èòûâàÿ äàííóþ ïîïðàâêó ïîëó÷àåì,

÷òî íåýêðàíèðîâàííîå çíà÷åíèå V ∼ 2 ýÂ. Òàêèì îáðàçîì, äàæå â ýòîì ñëó÷àå îáìåí�

íûé èíòåãðàë J1 äîëæåí áûòü �åððîìàãíèòíûì. Îäíàêî, â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðåìîé

Êóïìàíñà îðáèòàëüíûå ýíåðãèè íåëüçÿ àññîöèèðîâàòü ñ ýíåðãèÿìè âîçáóæäåíèÿ (êàêî�

âîé ÿâëÿåòñÿ V ). Íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðîöåññû ðåëàêñàöèè ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê

è êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû, êîòîðûå è îïðåäåëÿþò ý��åêòèâíîñòü ýêðàíèðîâêè [341℄.

Ïðåäñòàâëåííûå âûøå âûðàæåíèÿ äëÿ îáìåííûõ èíòåãðàëîâ ìîãóò áûòü èñïîëü�

çîâàíû òîëüêî äëÿ êà÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ îáìåííûõ ïðîöåññîâ â ìîëåêóëÿðíûõ ìàã�

íåòèêàõ òèïà Mn4. Ìîæíî âûäåëèòü òðè ãðóïïû �àêòîðîâ, êîòîðûå ìîãóò ïðèâåñòè

ê óìåíüøåíèþ âåëè÷èíû �åððîìàãíèòíûõ âêëàäîâ îò ïåðåêðûòèÿ ìåæäó ïóñòûìè è

íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìè îðáèòàëÿìè. Âî-ïåðâûõ, ýòî ó÷åò ðàñùåïëåíèÿ êðèñòàëëè�

÷åñêèì ïîëåì (∆CFS) ìåæäó t2g è eg ïîäîáîëî÷êàìè, ÷òî ïðèâåäåò ê èçìåíåíèþ çíà�

ìåíàòåëÿ â âûðàæåíèÿõ (6.4)-(6.7) (íàïðèìåð, â (6.4) íåîáõîäèìî ïðîèçâåñòè çàìåíó

∆3+ → ∆3+ + ∆CFS). Âî-âòîðûõ, êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, â � 6.2.5 êîððåëÿöèîííûå

âêëàäû â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ÿâëÿþòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûìè è îíè îñîáåííî

âàæíû äëÿ J2. Â òðåòüèõ, òàêæå âàæíî ó÷èòûâàòü àíòè�åððîìàãíèòíûå âêëàäû, ñâÿ�

çàííûå ñ ïåðåêðûòèåì ìåæäó íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìè t2g îðáèòàëÿìè è �ïîÿñêîì�

3z2 − r2
îðáèòàëè (ò.å. r2

÷àñòüþ âîëíîâîé �óíêöèè) ÷åðåç p îðáèòàëè ëèãàíäîâ. Ñîîò�

âåòñòâóþùèé èíòåãðàë ïåðåñêîêà íå ìàë è ñîñòàâëÿåò tpdσ/2 [339℄. Â ðåçóëüòàòå ïîÿâÿò�

ñÿ äîïîëíèòåëüíûå ÷ëåíû â (6.4),(6.5) è (6.7) è èçìåíÿòñÿ (6.8) è (6.9), íî êà÷åñòâåííî
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�èñ. 6.16. Àíòè�åððîìàãíèòíûé t2g/eg âêëàä â ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè

Mn

3+
è Mn

2+
â ñëó÷àå J2. Ëèãàíäû ïîêàçàíû ñâåòëî-ñèíèìè êðóæêàìè, íàïîëîâèíó çàïîë�

íåííûå 3d−îðáèòàëè Mn � ñåðûì, à 2p−îðáèòàëè ëèãàíäîâ � ñèíèì öâåòîì. Äëèííûå ñâÿçè

Mn

3+
-O âûäåëåíû êðàñíûì öâåòîì.

îïèñàíèå îáìåííûõ ïðîöåññîâ â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå ïðè ýòîì îñòàíåòñÿ òåì æå

ñàìûì.

Íàêîíåö íåîáõîäèìî óïîìÿíóòü, ÷òî äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ðàçëè÷íûõ âêëà�

äîâ â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå íóæíî çíàòü âåëè÷èíó òàêèõ îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ êàê

JH è V .

6.2.5 Âëèÿíèå êîððåëÿöèè íà J1 è J2

Ïîõîæèé àíàëèç ìîæåò áûòü ïðîâåäåí è äëÿ êîððåëÿöèîííûõ âêëàäîâ â îáìåííîå

âçàèìîäåéñòâèå. Íèæå ïðèâåäåíû îñíîâíûå �îðìóëû, îïèñûâàþùèå äàííûå âêëàäû.

Òàê êàê, êàê óæå óïîìèíàëîñü â � 6.2.4, ýíåðãèÿ çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíîâ

èç O 2p−ñîñòîÿíèé â 3d−îáîëî÷êó Mn

2+
(∆2+) çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì èç O 2p− â

3d−îáîëî÷êó Mn

3+
(∆3+), ïðè îïèñàíèè êîððåëÿöèîííûõ âêëàäîâ â îáìåííîå âçàèìî�

äåéñòâèå â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ó÷èòûâàòü òîëüêî ïðîöåññû, ñâÿçàííûå ñ ýíåð�

ãèåé ∆3+. Òàêæå â äàëüíåéøåì áóäåì ïðåíåáðåãàòü îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì ÷åðåç

îðòîãîíàëüíûå p îðáèòàëè ïîðÿäêà (t4pd/∆
2
3+)(Jp

H/(∆3+ + ∆2+ + Upp)
2), ãäå Jp

H � âíóòðè�

àòîìíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå íà èîíå êèñëîðîäà, à Upp � êóëîíîâñêîå îòòàëêèâàíèå

äâóõ äûðîê íà p îáîëî÷êå êèñëîðîäà.

Êîððåëÿöèîííûå âêëàäû îò íàïîëîâèíó çàïîëíåííûõ t2g îðáèòàëåé áóäóò àíòè�

�åððîìàãíèòíûìè è îäèíàêîâûìè äëÿ J1 è J2:

J
t2g/t2g

1,2 ∼
2t4pdπ

∆2
3+

1

(∆3+ + ∆2+ + Upp)
. (6.10)
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Â ñëó÷àå J1 ÷ëåíû, îïèñûâàþùèå êîððåëÿöèîííûé âêëàä â îáìåííîå âçàèìîäåé�

ñòâèå ìåæäó ïóñòîé x2 − y2
îðáèòàëüþ èîíà Mn

3+
è íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìè t2g

îðáèòàëÿìè Mn

2+
, à òàêæå ìåæäó íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìè t2g îðáèòàëÿìè Mn

3+
è

íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìè eg îðáèòàëÿìè Mn

2+
, èìåþò ðàçëè÷íûå çíàêè è âçàèìíî

óíè÷òîæàþòñÿ.

Íàïðàâëåíèå ÿí-òåëëåðîâñêèõ èñêàæåíèé â îêòàýäðàõ Mn

3+
O6 ñîâïàäàåò ñ îäíîé

èç ñâÿçåé Mn

3+
�O, �îðìèðóþùèõ ïàðó Mn

3+
�Mn

2+
â ñëó÷àå îáìåííîãî èíòåãðàëà J2.

Ýòî íàðóøàåò áàëàíñ ìåæäó ÷ëåíàìè, îïèñûâàþùèìè �åððîìàãíèòíîå è àíòè�åððî�

ìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó t2g è eg îðáèòàëÿìè, è ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ñóììàð�

íûé îáìåííûé èíòåãðàë ñòàíîâèòñÿ àíòè�åððîìàãíèòíûì

J
t2g/eg

2 ∼ 3

4

t2pdπt
2
pdσ

∆2
3+

1

(∆3+ + ∆2+ + Upp)
. (6.11)

Äàííûé àíòè�åððîìàãíèòíûé ÷ëåí áóäåò äîïîëíèòåëüíî óìåíüøàòü �åððîìàãíèòíûé

âêëàä â J2, ñâÿçàííûé ñ ý��åêòîì äåëîêàëèçàöèè è çàäàâàåìûé âûðàæåíèåì (6.6).

Â çàêëþ÷åíèå íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ý��åêòû äåëîêàëèçàöèè è êîððåëÿöèè

âàæíû è äëÿ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó äâóìÿ èîíàìè Mn

3+
, ò.å. äëÿ Jbb. Çíàê

è âåëè÷èíà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîãóò ñèëüíîãî çàâèñåòü îò íåáîëüøèõ âàðèà�

öèé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû: ðàññòîÿíèé Mn�O, Mn�Mn è óãëà ñâÿçè Mn-O-Mn.

Äåòàëüíûé àíàëèç ðàçëè÷íûõ âêëàäîâ â Jbb íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ îñîáåííî âàæíûì è èí�

òåðåñíûì, òàê êàê, âî-ïåðâûõ, â äàííîì ñëó÷àå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå îïèñûâàåòñÿ

îáû÷íûì ñâåðõîáìåíîì (ñì., íàïðèìåð, � 2.1), à, âî-âòîðûõ, Jbb ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå

äîñòàòî÷íî ìàë.

Â íàñòîÿùåì ïàðàãðà�å ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ çîííîé ñòðóêòóðû

ìîëåêóëÿðíîãî ìàãíåòèêà Mn4(hmp)6 â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ GGA+U. Îáìåííûå ïà�

ðàìåòðû ìîäåëè �åéçåíáåðãà áûëè âû÷èñëåíû, èñõîäÿ èç ïîëíûõ ýíåðãèé íåñêîëüêèõ

êîëëèíåàðíûõ ìàãíèòíûõ ñòðóêòóð. Ïîêàçàíî, ÷òî â ïðîòèâîïîëîæíîñòü îáùåïðè�

íÿòîé òî÷êå çðåíèÿ íàèáîëüøåé â äàííîé ñèñòåìå ÿâëÿåòñÿ îáìåííàÿ êîíñòàíòà äëÿ

äâóõ ïàð èîíîâ Mn

3+
è Mn

2+ J1 = −6.3 K. Äâà îñòàâøèõñÿ îáìåííûõ ïàðàìåòðà ñî�

ñòàâëÿþò J2 = −0.5 K (äðóãèå äâå ïàðû èîíîâ Mn

3+
è Mn

2+
) è Jbb = −0.3 K (ìåæäó

èîíàìè Mn

3+
).

Ìèêðîñêîïè÷åñêèé àíàëèç, îñíîâàííûé íà òåîðèè âîçìóùåíèé, ïîçâîëèë óñòàíî�

âèòü ìåõàíèçì ñèëüíîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ J1. Îáû÷íîå ñâåðõîáìåííîå âçà�
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èìîäåéñòâèå ìåæäó äâóìÿ èîíàìè Mn äëÿ îêòàýäðîâ, èìåþùèõ îáùåå ðåáðî, óñèëè�

âàåòñÿ â äàííîì ñëó÷àå çà ñ÷åò çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Ñóùåñòâîâàíèå çàðÿäîâîé

íåîäíîðîäíîñòè ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ýíåðãèÿ íàèíèçøèõ âèðòóàëüíûõ âîçáóæäå�

íèé, äàþùèõ âêëàä â ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå, çàäàåòñÿ íå îäíîóçåëüíûì êóëî�

íîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåì U , à ïàðàìåòðîì V ≪ U , îïðåäåëÿþùåì ýíåðãèþ ïåðåíîñà

ýëåêòðîíà ñ Mn

2+
íà Mn

3+
. Â ðåçóëüòàòå �åððîìàãíèòíîå (â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâè�

ëàìè �óäåíà�à − Êàíàìîðè − Àíäåðñîíà [3℄) âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ïóñòîé x2 − y2

îðáèòàëüþ èîíà Mn

3+
è íàïîëîâèíó çàïîëíåííûìè t2g îðáèòàëÿìè Mn

2+
îêàçûâàåòñÿ

íàèáîëåå ñóùåñòâåííûì è îïðåäåëÿþùåì âåëè÷èíó îáìåííîãî èíòåãðàëà J1.

Êðîìå çàðÿäîâîãî âàæíóþ ðîëü èãðàåò òàêæå è îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå, êî�

òîðîå òàêæå âëèÿåò íà çíàê è âåëè÷èíó îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Íàïðàâëåíèå

äëèííîé ñâÿçè Mn-O â ÿí-òåëëåðîâñêîì îêòàýäðå Mn

3+
O6 çàäàåò ïðîñòðàíñòâåííóþ

îðèåíòàöèþ x2 − y2
îðáèòàëè, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü îïðåäåëÿåò àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ

îáìåííûõ êîíñòàíò â ðàçëè÷íûõ ïàðàõ Mn

3+
è Mn

2+
, äåëàÿ îäíó èç íèõ (J1) áîëüøå

äðóãîé (J2).

Òàêæå ïðèíöèïèàëüíûì âàæíûì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ýíåðãèÿ âîçáóæäåííîãî ñî�

ñòîÿíèÿ â îáìåííîì ïðîöåññå (ò.å. êîí�èãóðàöèè d5
) äëÿ �åððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî�

÷åíèÿ óìåíüøàåòñÿ çà ñ÷åò ñèëüíîãî âíóòðèàòîìíîãî õóíäîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Äåéñòâèòåëüíî, èìåííî â ýòîì ñëó÷àå ýíåðãèÿ ïåðåâîðîòà îäíîãî èç ñïèíîâ (ïåðåõîä

èç ñîñòîÿíèÿ (d ↑)5
â (d ↑)4(d ↓)1

) ðàâíà 4JH . Â ñëó÷àå äðóãèõ ýëåêòðîííûõ êîí�èãóðà�

öèé (d3
, d2

è ò.ä.) äàííàÿ ýíåðãèÿ îêàçûâàåòñÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå.

Îáìåííûå êîíñòàíòû, âû÷èñëåííûå â ïðèáëèæåíèè GGA+U, áûëè èñïîëüçîâà�

íû äëÿ ðåøåíèÿ êâàíòîâîé ìîäåëè �åéçåíáåðãà ñ ãåîìåòðèåé, çàäàííîé êðèñòàëëè÷å�

ñêîé ñòðóêòóðîé Mn4(hmp)6. Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü, ïîëó÷åííàÿ ñ ïîìîùüþ

òî÷íîé äèàãîíàëèçàöèè äàííîé ìîäåëè, ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè,

÷òî äîïîëíèòåëüíî ïîäêðåïëÿåò ðåçóëüòàòû çîííûõ ðàñ÷åòîâ. Ñîãëàñèå ìåæäó òåî�

ðåòè÷åñêèìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè êðèâûìè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ìîæåò

áûòü óëó÷øåíî, åñëè âûïîëíèòü ïîäãîíêó, ñòàðòóÿ ñ îáìåííûõ êîíñòàíò, âû÷èñëåí�

íûõ â ïðèáëèæåíèè GGA+U. Ó÷åò îäíîèîííîé àíèçîòðîïèè íà óçëàõ Mn

3+
òàêæå

âàæåí ïðè ýòîì. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî îáìåííûå ïàðàìåòðû, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòà�

òå ïîäãîíêè, íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ îò òåõ, ÷òî áûëè ðàññ÷èòàíû â çîííîì ðàñ÷åòå

(Jfit,D
bb = −0.3 K, Jfit,D

1 = −3.6 K, Jfit,D
2 = −0.4 K, Dfit,D = −0.2 K), êà÷åñòâåííî
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ñèòóàöèÿ íå ìåíÿåòñÿ: J1 îñòàåòñÿ íàèáîëüøèì ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå îáìåííûì

èíòåãðàëîì.

Îäíèì èç âàæíåéøèõ âîïðîñîâ, êîòîðûå âîçíèêàþò ïðè èññëåäîâàíèè ìîëåêó�

ëÿðíûõ ìàãíåòèêîâ, ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü óâåëè÷åíèÿ àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿ �åð�

ðîìàãíèòíûõ îáìåííûõ èíòåãðàëîâ, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü äîëæíî ïîâûñèòü òåìïåðà�

òóðó òóííåëèðîâàíèÿ [315, 318, 319℄. Â ðàìêàõ ìèêðîñêîïè÷åñêîé ìîäåëè, êîòîðàÿ

ïðåäñòàâëåíà â íàñòîÿùåì ïàðàãðà�å, ìîæíî ïðåäëîæèòü ñëåäóþùèå �ðåöåïòû� äëÿ

èçìåíåíèÿ âåëè÷èí �åððîìàãíèòíûõ îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ â ñèñòåìå Mn4(hmp)6.

Çàìåíà âñåõ èîíîâ Mn íà Co, Ni èëè Cu ïðèâåäåò ê èñ÷åçíîâåíèþ ïóñòûõ ñî�

ñòîÿíèé eg ñèììåòðèè, â òî âðåìÿ êàê èñïîëüçîâàíèå Ti èëè V â êà÷åñòâå d ýëåìåí�

òà óìåíüøàåò âûèãðûø ïî ýíåðãèè çà ñ÷åò âíóòðèàòîìíîãî õóíäîâñêîãî âçàèìîäåé�

ñòâèÿ, ÷òî âûçîâåò óìåíüøåíèå, à íå óâåëè÷åíèå âåëè÷èíû �åððîìàãíèòíûõ âêëàäîâ.

Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ áîëåå ïåðñïåêòèâíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ïàð èîíîâ

Cr

3+
(êîí�èãóðàöèÿ t32g) è Cr

2+
(ÿí-òåëëåðîâñêèé èîí, t32ge

1
g), îäíàêî ñòàáèëèçàöèÿ ñè�

ñòåìû, â êîòîðîé èîí Cr èìååò ñòåïåíü îêèñëåíèÿ +2, ìîæåò îêàçàòüñÿ ñëîæíîé

õèìè÷åñêîé çàäà÷åé. Êðîìå òîãî, òàê êàê â ñëó÷àå èîíîâ Fe ýíåðãèÿ ìåæóçåëüíîãî

êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìàëà [338℄, òî ìîæíî äîáèòüñÿ óâåëè÷åíèÿ �åððîìàã�

íèòíûõ âêëàäîâ â îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå çàìåíîé ïàðû èîíîâ Mn

3+
- Mn

2+
íà Fe

4+
-

Fe

3+
. Èñïîëüçîâàíèå ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ âìåñòî ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ñ îäíîé ñòî�

ðîíû, óâåëè÷èò âåëè÷èíó ñïèíà è âûèãðûøà â õóíäîâñêîé ýíåðãèè, íî ñ äðóãîé - ïðè�

âåäåò è ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ èíòåãðàëà ïåðåñêîêà ñ óçëà íà óçåë t, à ñëåäîâàòåëüíî

óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû òóííåëèðîâàíèÿ â äàííîì ñëó÷àå îæèäàòü íå ïðèõîäèòüñÿ.

Â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâû ìîæíî ïðåäëîæèòü èñïîëüçîâàíèå íå 3d−, à 4d− èëè

äàæå 5d−ýëåìåíòîâ. Òàêèå èîíû, êàê ïðàâèëî, íàõîäÿòñÿ â íèçêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè,

â êîòîðîì ýëåêòðîíû çàïîëíÿþò t2g ñîñòîÿíèÿ, à eg ïîäîáîëî÷êà îñòàåòñÿ ïóñòîé.

Êðîìå òîãî, îäíîóçåëüíîå êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå U â ñëó÷àå 4d− è 5d−èîíîâ
çíà÷èòåëüíî ìåíüøå (ïî ñðàâíåíèþ ñ 3d àíàëîãàìè). Ïîýòîìó â ýòîì ñëó÷àå ìîæ�

íî îæèäàòü óâåëè÷åíèÿ �åððîìàãíèòíîãî âêëàäà îò ïåðåñêîêîâ ìåæäó íàïîëîâèíó

çàïîëíåííûìè t2g è ïóñòûìè eg ñîñòîÿíèÿìè. Ê ñîæàëåíèþ â 4d− è 5d−ìåòàëëàõ
ðàñùåïëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì ìåæäó t2g è eg ïîäîáîëî÷êàìè òàêæå íåñêîëüêî

áîëüøå, ÷åì äëÿ 3d−èîíîâ [164, 166, 175℄.
Åùå îäíèì âàðèàíòîì ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ëèãàíäîâ íå êèñëîðî�
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äà, à, íàïðèìåð, ñåðû. Ýíåðãèÿ çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà ∆CT äëÿ èîíîâ S

2+
çíà÷èòåëüíî

ìåíüøå, ÷åì äëÿ O

2+
[138℄, òàê ÷òî, åñëè õèìè÷åñêè ïîäîáíàÿ çàìåíà îêàæåòñÿ âîç�

ìîæíîé, òî ýòî ìîæåò äîïîëíèòåëüíî óâåëè÷èòü �åððîìàãíèòíûå âêëàäû â îáìåí�

íîå âçàèìîäåéñòâèå.

Âñå ðàñ÷åòû ýëåêòðîííûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ Mn4(hmp)6, áûëè âûïîëíåíû àâ�

òîðîì ëè÷íî. Ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ ìåõàíèçì, îáúÿñíÿþùèé ïîÿâëåíèå �åððîìàãíèòíî�

ãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå òàêæå áûë ðàçðàáîòàí àâòîðîì.

�àñ÷åò ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè íà îñíîâå îáìåííûõ ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûõ àâ�

òîðîì â çîííîì ðàñ÷åòå, áûë ïðîâåäåí Ç.Â. Ï÷åëêèíîé.

�åçóëüòàòû, èçëîæåííûå â äàííîì ïàðàãðà�å, áûëè îïóáëèêîâàíû â æóðíàëå

Physi
al Review B [332℄.
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Çàêëþ÷åíèå

Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â õîäå äèññåðòàöèîííîãî èññëåäîâàíèÿ, ìîæíî

ðàçäåëèòü íà äâå ãðóïïû.

Ê ïåðâîé ãðóïïå ðåçóëüòàòîâ îòíîñèòñÿ ðàçðàáîòêà äâóõ íîâûõ êîíöåïöèé: îðáè�

òàëüíî-ñåëåêòèâíîãî ñîñòîÿíèÿ è ïîíèæåíèÿ ðàçìåðíîñòè ñèñòåìû çà ñ÷åò îðáèòàëüíûõ

ñòåïåíåé ñâîáîäû. Èõ ìîæíî ñ�îðìóëèðîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

1. Ââåäåíî ïðåäñòàâëåíèå è èçó÷åíî îðáèòàëüíî-ñåëåêòèâíîå ñîñòîÿíèå â äèìåðèçî�

âàííûõ ñèñòåìàõ ñ îðáèòàëüíûìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû. Â äàííîì ñîñòîÿíèè ÷àñòü

ýëåêòðîíîâ ó÷àñòâóåò â �îðìèðîâàíèè ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé è ÿâëÿåòñÿ íåàê�

òèâíîé â ìàãíèòíîì îòíîøåíèè. Äðóãèå ýëåêòðîíû îêàçûâàþòñÿ íåçàâèñèìûìè îò

íèõ è ìîãóò èìåòü ëîêàëüíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò. Íàéäåíû óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ

âîçìîæíî ïîÿâëåíèå äàííîãî ñîñòîÿíèÿ, à òàêæå ïðèâåäåíû ïðèìåðû ðåàëüíûõ

ñîåäèíåíèé, â êîòîðûõ îíî íàáëþäàåòñÿ;

2. Ïîêàçàíî, ÷òî çà ñ÷åò îðáèòàëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïîíè�

æåíèå ðàçìåðíîñòè ñèñòåìû. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ â òðåõìåðíîé ðåøåòêå

ïèðîõëîðà Tl2Ru2O7, ãäå îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ îä�

íîìåðíûõ ìàãíèòíûõ öåïî÷åê. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíà íà

îäíîé èç 3d−îðáèòàëåé ïðèâîäèò ê ïàéåðëñîâñêîìó ïåðåõîäó è, êàê ñëåäñòâèå, ê

ïîÿâëåíèþ äèìåðîâ â ñîåäèíåíèÿõ VO2 è NaTiSi2O6.

Âòîðóþ ãðóïïó îáðàçóþò ðåçóëüòàòû, ñâÿçàííûå ñ èññëåäîâàíèåì âëèÿíèÿ îðáè�

òàëüíîãî è ñïèíîâîãî óïîðÿäî÷åíèé íà �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà êîíêðåòíûõ ìíîãîêîìïî�

íåíòíûõ ñîåäèíåíèé íà îñíîâå 3d− è 4d−ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ.

3. �àñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïèðîêñåíîâ ñ îáùåé �îðìóëîé

(Li,Na,Ca)(Ti,V,Cr,Mn,Fe)(Si,Ge)2O6 ïîçâîëèëè ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî èçìåíå�

íèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ â ñîåäèíåíèÿõ äàííîé ñåðèè ïðè çàìåíå îäíîãî 3d−èîíà
ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà íà äðóãîé ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòÿìè îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷å�

íèÿ. Ïîêàçàíà âàæíîñòü ó÷åòà êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ â ïèðîêñåíàõ. Îáíàðó�

æåíî, ÷òî íåêîòîðûå ïðåäñòàâèòåëè äàííîãî êëàññà ìàòåðèàëîâ ÿâëÿþòñÿ ìóëü�

òè�åððîèêàìè. Ïðåäñêàçàíû ïåðåõîäû ñ èçìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà

æåëåçà â ïèðîêñåíàõ NaFeSi2O6 è CaFeSi2O6;
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4. Ïðåäëîæåíû ìåõàíèçìû ïîäàâëåíèÿ ëîêàëüíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ â ñèñòåìàõ

Ba4Ru3O10 è Ba3CoRu2O9. Óìåíüøåíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà íà ÷àñòè èîíîâ Ru
4+

â ñîåäèíåíèè Ba4Ru3O10 ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå �îðìèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ îð�

áèòàëåé è ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäà âíóòðè òðèìåðîâ ðóòåíèÿ. Îòíîñèòåëüíî

íåáîëüøàÿ âåëè÷èíà ñïèíîâîãî ìîìåíòà íà èîíàõ ðóòåíèÿ â ñîåäèíåíèè Ba3CoRu2O9

ñâÿçàíà ñ ý��åêòàìè ãèáðèäèçàöèè ìåæäó 4d−ñîñòîÿíèÿìè ðóòåíèÿ è 2p−ñîñòîÿíèÿìè
êèñëîðîäà;

5. Ïîêàçàíî, ÷òî îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå è ñèëüíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ñ

ñîñåäÿìè, ñëåäóþùèìè çà áëèæàéøèìè, ïðèâîäÿò ê ñòàáèëèçàöèè àíòè�åððîìàã�

íåòèçìà C òèïà â ñîåäèíåíèè CaCrO3 ïðè T<90 K. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñîåäèíåíèè

K2Cr8O16 ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå îïðåäåëÿåòñÿ äâîéíûì îáìåííûì âçàèìîäåé�

ñòâèåì, à ïåðåõîä ìåòàëë-èçîëÿòîð ñâÿçàí ñ ïàéåðëñîâñêèìè èñêàæåíèÿìè â êâà�

çèîäíîìåðíûõ �êîëîííàõ�, ñîñòîÿùèõ èç èîíîâ Cr;

6. Ïðåäëîæåí ìåõàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ ñïîíòàííîé ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè â

ñîåäèíåíèè CdV2O4, ñâÿçàííûé ñ ý��åêòîì ìàãíèòîñòðèêöèè. Ïðè ïåðåõîäå â

ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå ïðîèñõîäèò äèìåðèçàöèÿ öåïî÷åê, ñîñòîÿùèõ èç

èîíîâ âàíàäèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ èîíîâ êèñëîðîäà èç öåíòðîñèììåòðè÷�

íûõ ïîëîæåíèé è ïîÿâëåíèþ ýëåêòðè÷åñêîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà;

7. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäëîæåííûå ðàíåå êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû ñ àíîìàëüíûìè

ÿí-òåëëåðîâñêèìè èñêàæåíèÿìè (ñæàòûå îêòàýäðû) äëÿ ñîåäèíåíèé Cs2CuCl2Br2

è NaMn7O12 íå ñîîòâåòñòâóþò ìèíèìóìó ïîëíîé ýíåðãèè â ïðèáëèæåíèè GGA+U.

Äëÿ îáîèõ ñîåäèíåíèé íàéäåíû êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû, õàðàêòåðèçóåìûå íå

ñæàòûìè, à óäëèíåííûìè ÿí-òåëëåðîâñêèìè îêòàýäðàìè;

8. Ïðåäëîæåíû ìèêðîñêîïè÷åñêèå ìîäåëè, îáúÿñíÿþùèå òåìïåðàòóðíîå èçìåíåíèå

ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ â �äûøàùèõ êðèñòàëëîâ� Cu(hfa
)2L
Me

è ïðèðîäó �åððîìàã�

íèòíîãî ñîñòîÿíèÿ â ìîëåêóëÿðíîì ìàãíåòèêå Mn4(hmp)6. Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðà�

òóðû â Cu(hfa
)2L
Me

ïðîèñõîäèò ðàçâîðîò x2−y2
îðáèòàëè íà ÷àñòè èîíîâ Cu, ÷òî

ïðèâîäèò ê �îðìèðîâàíèþ ñïèíîâûõ ñèíãëåòîâ â ïîëîâèíå îáìåííûõ êëàñòåðîâ

ìåäè ì íèòðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà. Àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî �åððîìàãíèòíîå îñíîâ�

íîå ñîñòîÿíèå Mn4(hmp)6 îáóñëîâëåíî çàðÿäîâûì óïîðÿäî÷åíèåì è ñóùåñòâåííûì

âíóòðèàòîìíûì õóíäîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåì.
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�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ â ðàìêàõ ïðîãðàìì: �ÔÔÈ 13-02-00374,

�ÔÔÈ 10-02-96011, Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè �îñèéñêîé Ôåäåðàöèè â ðàì�

êàõ �îñçàäàíèÿ ÓðÔÓ, ñîâåòà ïî ãðàíòàì Ïðåçèäåíòà �Ô (ãðàíòû ÌÊ-1184.2007.2,

ÌÊ-360.2009.2, ÌÊ-3443.2013.2), ãðàíòîâ äëÿ ìîëîäûõ ó÷åíûõ ÓðÎ �ÀÍ.

Â çàêëþ÷åíèå àâòîð õîòåë áû âûðàçèòü ãëóáîêóþ ïðèçíàòåëüíîñòü ïðåæäå âñåãî

ñâîåé ñåìüå, áåç ïîíèìàíèÿ è ÷óòêîé ïîääåðæêè êîòîðîé íàïèñàíèå äàííîé ðàáîòû

áûëî áû íåâîçìîæíî.

Àâòîð áëàãîäàðèò äâóõ ñâîèõ Ó÷èòåëåé, �Èëüè÷åé�: ä.�.-ì.í. Àíèñèìîâà Âëàäè�

ìèðà Èëüè÷à è ä.�.-ì.í. Õîìñêîãî Äàíèèëà Èëüè÷à è ñ÷èòàåò îãðîìíîé óäà÷åé, ÷òî

åìó âñòðåòèëèñü ýòè ëþäè. Âûñîêèé íàó÷íûé óðîâåíü Âëàäèìèðà Èëüè÷à è îáøèðíûå

ìåæäóíàðîäíûå ñâÿçè ïîçâîëèëè äèññåðòàíòó, êàê è äðóãèì ñîòðóäíèêàì ëàáîðàòîðèè

îïòèêè ìåòàëëîâ ÈÔÌ ÓðÎ �ÀÍ, äîñòàòî÷íî áûñòðî èíòåãðèðîâàòüñÿ â ðàçëè÷íûå

ìåæäóíàðîäíûå ïðîåêòû è ó÷àñòâîâàòü â èññëåäîâàíèè âàæíûõ è àêòóàëüíûõ íàó÷�

íûõ ïðîáëåì. Ïîòðÿñàþùàÿ �íàó÷íàÿ èíòóèöèÿ� Âëàäèìèðà Èëüè÷à íå ðàç ïîìîãàëà

íàõîäèòü ðåøåíèå äîñòàòî÷íî ñëîæíûõ �èçè÷åñêèõ çàäà÷. Îïûò ðàáîòû ñ Äàíèèëîì

Èëüè÷îì, åãî ýðóäèöèÿ, îñîáûé, ïîíÿòíûé äàæå íåïîäãîòîâëåííîìó ñîáåñåäíèêó, ñòèëü

âåäåíèÿ íàó÷íûõ äèñêóññèé, äîñòóïíîñòü è çàèíòåðåñîâàííîñòü ïðè îáñóæäåíèè ïðàê�

òè÷åñêè ëþáûõ âîïðîñîâ âî ìíîãîì îïðåäåëèëè êðóã èíòåðåñîâ àâòîðà.

Îòäåëüíî õîòåëîñü áû ñêàçàòü ñïàñèáî âñåì ñîòðóäíèêàì ëàáîðàòîðèé îïòèêè ìå�

òàëëîâ è ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè ÈÔÌ ÓðÎ �ÀÍ. Èìåííî òàêàÿ - èñòèííî íàó÷�

íàÿ, çàèíòåðåñîâàííàÿ, äðóæåñêàÿ, äîáðîæåëàòåëüíàÿ àòìîñ�åðà, êîãäà êàæäûé ãîòîâ

ïîìî÷ü êîëëåãå ñ ðåøåíèåì êàê ãëîáàëüíûõ, òàê è ÷èñòî òåõíè÷åñêèõ ïðîáëåì, ñïîñîá�

ñòâóåò ïîñòîÿííîé ãåíåðàöèè íîâûõ èäåé è ïðîâåäåíèþ èññëåäîâàíèé âûñîêîãî óðîâíÿ.

Äðóçüÿ, ñïàñèáî!
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Ñïèñîê ñîêðàùåíèé è óñëîâíûõ îáîçíà÷åíèé

à.å. - àòîìíàÿ åäèíèöà;

ÀÔÌ - àíòè�åððîìàãíåòèê, àíòè�åððîìàãíèòíûé;

ÌÒ - ìà��èí-òèí;

ÏÌ - ïåðåõîäíûé ìåòàëë;

�.å. (f.u.) - �îðìóëüíàÿ åäèíèöà (formula unit);

ÔÌ - �åððîìàãíåòèê, �åððîìàãíèòíûé;

ASA - ïðèáëèæåíèå àòîìíûõ ñ�åð (atomi
 sphere approximation);

DFT - òåîðèÿ �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (density fun
tional theory);

DMFT - òåîðèÿ äèíàìè÷åñêîãî ñðåäíåãî ïîëÿ (dynami
al mean-�eld theory);

DOS - ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé (density of states);

GGA - ïðèáëèæåíèå îáîùåííîãî ãðàäèåíòà (generalized gradient approximation);

LDA - ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè (lo
al density approximation);

LAPW - ìåòîä ëèíåàðèçîâàííûõ ïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëí (linearized augmented

plane waves)

LMTO - ìåòîä ëèíåàðèçîâàííûõ ìà��èí-òèí îðáèòàëåé (linearized mu�n-tim orbitals);

LSDA - ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé ñïèíîâîé ïëîòíîñòè (lo
al spin density approximation);

PDOS - ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé (partial density of states);

u.
. - ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà (unit 
ell);
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