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ÝÍÅ��ÅÒÈ×ÅÑÊÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À È ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÏÅÊÒ�ÛFeBO3 Ñ Ó×ÅÒÎÌ ÑÈËÜÍÛÕ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ÊÎ��ÅËßÖÈÉÑ. �. Îâ÷èííèêîâ *, Â. Í. ÇàáëóäàÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 16 ìàÿ 2003 ã.,ïîñëå ïåðåðàáîòêè 19 ñåíòÿáðÿ 2003 ã.Ïðåäëîæåíà ìîäåëü çîííîé ñòðóêòóðû FeBO3, ñî÷åòàþùàÿ îäíîýëåêòðîííîå îïèñàíèå sp-ñîñòîÿíèé áî-ðà è êèñëîðîäà è ìíîãîýëåêòðîííîå îïèñàíèå d-ñîñòîÿíèé æåëåçà. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ �óíêöèè �ðèíà d-ýëåêòðîíîâ èñïîëüçóåòñÿ òî÷íîå ñïåêòðàëüíîå ïðåäñòàâëåíèå Ëåìàíà, ýíåðãèè êâàçè÷àñòèö d-òèïà âû÷èñ-ëÿþòñÿ ÷åðåç òåðìû êîí�èãóðàöèé d4, d5 è d6. Îïòè÷åñêèé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ëîêàëüíûìèýêñèòîíàìè è ýëåêòðîííûìè âîçáóæäåíèÿìè ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà, ïîñëåäíèå îïðåäåëÿþò ïðèðîäó äèýëåê-òðè÷åñêîé ùåëè â FeBO3. Ïàðàìåòðû ìîäåëè îïðåäåëåíû èç ñðàâíåíèÿ ñ ýíåðãèåé ýêñèòîíîâ, ðàññ÷èòà-íà îäíî÷àñòè÷íàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ FeBO3, îñíîâíûå ëèíèè â îïòè÷åñêîì ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿâïëîòü äî ýíåðãèé 3 ýÂ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.PACS: 75.30.Et, 75.50.Ee1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÁîðàò æåëåçà FeBO3 � îäèí èç íåìíîãèõ ìàã�íåòèêîâ, ñî÷åòàþùèé ïðîçðà÷íîñòü â âèäèìîé îáëà�ñòè ñïåêòðà ñî ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòüþ ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Îí ÿâëÿåòñÿ ñëàáûì �åððî�ìàãíåòèêîì ñ ïî÷òè àíòèïàðàëëåëüíûìè ïîäðåøåò�êàìè ñïèíîâ èîíîâ Fe3+, ëåæàùèõ â áàçèñíîé ïëîñ�êîñòè (111) íèæå òåìïåðàòóðû Íååëÿ TN = 348K [1℄.Êðèñòàëë èìååò ñòðóêòóðó êàëüöèòà ñ ïðîñòðàí�ñòâåííîé ãðóïïîé R�3 (D63d) [1; 2℄, â êîòîðîé èîíûFe3+ îêðóæåíû êèñëîðîäíûì îêòàýäðîì ïî÷òè êóáè�÷åñêîé ñèììåòðèè, ðàññòîÿíèå Fe�O ðàâíî 2.028�A,ðàññòîÿíèå Fe�Fe ñîñòàâëÿåò 3.601�A, à óãëû ñâÿçåéO�Fe�O ðàâíû 91:82Æ è 88:18Æ [3℄. Ïðè íîðìàëüíûõóñëîâèÿõ FeBO3 ÿâëÿåòñÿ èçîëÿòîðîì ñ êðàåì îï�òè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ E(0)g = 2:9 ýÂ [4℄. Íåñìîòðÿíà ìíîãîëåòíþþ èñòîðèþ èññëåäîâàíèé FeBO3, èí�òåðåñ ê ýòîìó êðèñòàëëó íå îñëàáåâàåò. Íåäàâíî îá�íàðóæåíû ñòðóêòóðíûé �àçîâûé ïåðåõîä [5℄ è êîë�ëàïñ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà [6℄ èîíà Fe3+ ïîä äàâëå�íèåì, èññëåäîâàíû êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòèìàãíèòíûõ è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðÿäà òâåðäûõ ðàñ�òâîðîâ VxFe1�xBO3 [7℄, îáíàðóæåíî îïòè÷åñêè èí�*E-mail: sgo�iph.krasn.ru

äóöèðîâàííîå ðàçðóøåíèå ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà ïðèèìïóëüñíîé îïòè÷åñêîé íàêà÷êå [8℄.Âìåñòå ñ òåì äî ñèõ ïîð íå èçâåñòíà õîòÿ áûêà÷åñòâåííàÿ ñâÿçü íàáëþäàåìûõ ñâîéñòâ ñ ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðîé ìàòåðèàëà. Òðóäíîñòè ïðèìå�íåíèÿ ñòàíäàðòíîé çîííîé òåîðèè ê FeBO3 îáóñ-ëîâëåíû ñèëüíûìè ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìèd-ýëåêòðîíîâ æåëåçà, ïîñêîëüêó â îäíîýëåêòðîííîìïîäõîäå d5-êîí�èãóðàöèÿ èîíà Fe3+ âåäåò ê ÷àñ-òè÷íî çàïîëíåííîé çîíå è ìåòàëëè÷åñêîìó ñîñòîÿ�íèþ. Â ìîäåëè Õàááàðäà ïðè íàëè÷èè ñèëüíûõ ýëåê�òðîííûõ êîððåëÿöèé, êîãäà êóëîíîâñêîå âçàèìîäåé�ñòâèå U � W , ãäå W � øèðèíà d-çîíû äëÿ íà�ïîëîâèíó çàïîëíåííîé d-çîíû, ïîëó÷èì ñîñòîÿíèåìîòò-õàááàðäîâñêîãî àíòè�åððîìàãíèòíîãî äèýëåê�òðèêà. Îäíàêî â ñëó÷àå FeBO3, êàê è äëÿ ìíîãèõäðóãèõ ðåàëüíûõ âåùåñòâ, ïðîñòàÿ êàðòèíà, îñíî�âàííàÿ íà ìîäåëè Õàááàðäà, óñëîæíÿåòñÿ íàëè÷èåìáîëüøîãî ÷èñëà d(f)-îðáèòàëåé.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåíà ìíîãîýëåêòðîí�íàÿ ìîäåëü, ó÷èòûâàþùàÿ âñå d-îðáèòàëè è ñèëü�íûå ýëåêòðîííûå êîððåëÿöèè d-ýëåêòðîíîâ. Â îäíî�÷àñòè÷íóþ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé d-ýëåêòðîíîâ âíî�ñÿò âêëàä ëîêàëüíûå êâàçè÷àñòèöû ñ ýíåðãèÿìè
ij = Ei(dn+1)�Ej(dn);150



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è îïòè÷åñêèå ñïåêòðû : : :ãäå Ei(dn) îáîçíà÷àåò i-é òåðì dn-êîí�èãóðàöèè, âñëó÷àå FeBO3 ñóùåñòâåííûìè îêàçûâàþòñÿ ýíåðãèèêàê âûñîêîñïèíîâûõ, òàê è ðàçëè÷íûõ íèçêîñïèíî�âûõ òåðìîâ èîíîâ Fe2+, Fe3+ è Fe4+. Àíàëîãè÷íûéïîäõîä ïðè îáñóæäåíèè ìàãíåòèçìà d-ìåòàëëîâ ïðè�ìåíÿëñÿ â ðàáîòàõ [9; 10℄, à ñëîèñòûõ êóïðàòîâ � âðàáîòå [11℄. Ïàðàìåòðû ìîäåëè îïðåäåëåíû èç ñîïî�ñòàâëåíèÿ ñ ýíåðãèåé ýêñèòîííûõ ïèêîâ â ñïåêòðå ïî�ãëîùåíèÿ, ïîñëå ÷åãî ðàññ÷èòàííàÿ ïëîòíîñòü ñîñòî�ÿíèé N(E) ñîïîñòàâëÿåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìå�ðåííûì ñïåêòðîì ïîãëîùåíèÿ â øèðîêîì èíòåðâàëåýíåðãèé E � 3 ýÂ.Ïëàí ðàáîòû ñëåäóþùèé. Â ðàçä. 2 äàåòñÿ �îð�ìóëèðîâêà ìíîãîýëåêòðîííîé ìíîãîçîííîé ìîäåëèFeBO3, â ðàçä. 3 âû÷èñëÿåòñÿ ëîêàëüíàÿ �óíêöèÿ�ðèíà d-ýëåêòðîíîâ è ñðàâíèâàåòñÿ ñ òî÷íûì ñïåê�òðàëüíûì ïðåäñòàâëåíèåì Ëåìàíà, â ðàçä. 4 ïðèâå�äåí ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ FeBO3â øèðîêîì äèàïàçîíå ýíåðãèé, â ðàçä. 5 ïðèâî�äèòñÿ ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàííîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèéN(E) è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ,â ðàçä. 6 îáñóæäàåòñÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüñïåêòðîâ.2. ÌÍÎ�ÎÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÌÍÎ�ÎÇÎÍÍÀßÌÎÄÅËÜ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÛFeBO3Îäíîýëåêòðîííûå çîííûå ðàñ÷åòû FeBO3 èç ïåð�âûõ ïðèíöèïîâ ìåòîäàìè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòèâ ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ñïèíîâîé ïëîòíîñòè [12℄,â îáîáùåííîì ãðàäèåíòíîì ïðèáëèæåíèè [13℄, àòàêæå ðàñ÷åò ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé êëàñòåðàFeB6O6 [7℄ âûÿâèëè ñëåäóþùóþ êàðòèíó ýëåêòðîí�íîé ñòðóêòóðû FeBO3. Ïóñòàÿ çîíà ïðîâîäèìîñòè" �îðìèðóåòñÿ â îñíîâíîì s- è p-ñîñòîÿíèÿìè áî�ðà, ïîòîëîê âàëåíòíîé çîíû "v �îðìèðóåòñÿ â îñíîâ�íîì s- è p-ñîñòîÿíèÿìè êèñëîðîäà, çîííàÿ ùåëü ìåæ�äó íèìè Eg0 â àíòè�åððîìàãíèòíîé �àçå ñîñòàâèëà2.5 ýÂ [12℄, ÷òî äîñòàòî÷íî áëèçêî ê îïòè÷åñêîìóêðàþ ïîãëîùåíèÿ Eg0 = 2:9 ýÂ. Çîíà d-ýëåêòðîíîâëåæèò âáëèçè ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû, ïàðàìåòðêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ � � 1 ýÂ [12℄. �èáðèäèçà�öèÿ d-ýëåêòðîíîâ æåëåçà ñ s- è p-ýëåêòðîíàìè êèñ�ëîðîäà î÷åíü ìàëà [7; 12℄, ìíîãî ìåíüøå, ÷åì â îêñè�äàõ 3d-ìåòàëëîâ, ÷òî ñâÿçàíî ñ î÷åíü ñèëüíîé ãèáðè�äèçàöèåé âíóòðè ãðóïïû BO3, �àêòè÷åñêè èìååòñÿèîí (BO3)3�, êèñëîðîäíûå îðáèòàëè çàìêíóòû íàáîð, ÷òî îáóñëîâëèâàåò ìàëîñòü p�d-ãèáðèäèçàöèè.Òàêîå îáñòîÿòåëüñòâî ñóùåñòâåííî óïðîùàåò ìíîãî�ýëåêòðîííóþ ìîäåëü, òàê êàê ìîæíî ðàññ÷èòûâàòü

òåðìû æåëåçà dn (n = 4; 5; 6) â êðèñòàëëè÷åñêîì ïî�ëå, à íå êîìïëåêñà ìåòàëë�êèñëîðîä, êàê, íàïðèìåð,â îêñèäàõ ìåäè [11℄.Âíóòðèàòîìíàÿ ÷àñòü ãàìèëüòîíèàíà d-ýëåêòðî-íîâ ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäåHat =X�;� �"�n�� + U�2 n��n���++ X�;�0(�6=�0)X�;�0 �V��0n��n�0�0�� J��0ay��a��0ay�0�0a�0�� ; (1)ãäå n�� = ay��a�� , a�� � îïåðàòîð ðîæäåíèÿ d-ýëåêò-ðîíà íà îäíîé èç ïÿòè îðáèòàëåé � ñ ïðîåêöèåé ñïè�íà �, � = ��. Ïåðâîå ñëàãàåìîå îïèñûâàåò àòîìíûåd-óðîâíè â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå. Ìàëîé îäíîîñíîéêîìïîíåíòîé êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ïðåíåáðåãàåì èïîëàãàåì"(t2g) = "d � 2�=5; "(eg) = "d + 3�=5:Îñòàëüíûå ñëàãàåìûå â (1) ñîîòâåòñòâóþò êóëîíîâ�ñêîìó âíóòðèîðáèòàëüíîìó U� è ìåæîðáèòàëüíîìóV��0 îòòàëêèâàíèÿì, à òàêæå õóíäîâñêîìó îáìåíóJ��0 . Äëÿ ïðîñòîòû áóäåì ïðåíåáðåãàòü îðáèòàëüíîéçàâèñèìîñòüþ êóëîíîâñêèõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ,ñ÷èòàÿ, ÷òî åñòü òðè ïàðàìåòðà, U , V è J , ñâÿçàí�íûå ìåæäó ñîáîé èçâåñòíûì óñëîâèåì U = 2V + J .Êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ d-ýëåêòðîíîâ, îáóñëîâëåí�íàÿ ìåæàòîìíûìè ïåðåñêîêàìè, îïèñûâàåòñÿ ñëåäó�þùèì ãàìèëüòîíèàíîì:Ht = Xi;j;�X�;�0 t��0ij ayi��aj�0� +H..; (2)ãäå t��0ij � ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ïåðåñêîêà ìåæäó óç�ëàìè i è j. Îñíîâíûì ÿâëÿåòñÿ ìàòðè÷íûé ýëåìåíòäëÿ áëèæàéøèõ ñîñåäåé, t � t2pd=j"p � "dj, êîòîðûéââèäó ìàëîñòè p�d-ãèáðèäèçàöèè Fe�O òàêæå íåâå�ëèê, t � U , ÷òî è îáóñëîâëèâàåò ý��åêòû ñèëüíîéýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè. Òàêèì îáðàçîì, ïàðàìåò�ðàìè ìîäåëè ÿâëÿþòñÿ äâà êóëîíîâñêèõ ïàðàìåòðà,U è J , âåëè÷èíà êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ �, ïîëîæå�íèå îäíîýëåêòðîííîãî d-óðîâíÿ îòíîñèòåëüíî ïîòîë�êà âàëåíòíîé çîíû "v, Æ = "d � "v, è èíòåãðàë ïå�ðåñêîêà t. Ïàðàìåòðû áóäóò îïðåäåëåíû èç ñðàâíå�íèÿ ñ îïòè÷åñêèìè è �îòîýìèññèîííûìè ñïåêòðàìèâ ðàçä. 4.Èîí Fe3+ èìååò êîí�èãóðàöèþ d5 è ìîæåò íàõî�äèòüñÿ â ðàçëè÷íûõ ñïèíîâûõ è îðáèòàëüíûõ òåð�ìàõ. Òàêæå íàì ïîíàäîáÿòñÿ òåðìû êîí�èãóðàöèé151



Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, Â. Í. Çàáëóäà ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004d4(Fe4+) è d6(Fe2+) äëÿ îïèñàíèÿ ðîæäåíèÿ äûðêèè ýëåêòðîíà â ìíîãîýëåêòðîííîé ñèñòåìå. Ýíåðãèèòåðìîâ äëÿ êàæäîé êîí�èãóðàöèè dn ìîæíî òàê�æå âûðàçèòü ÷åðåç ïàðàìåòðû �àêà A, B, C [14; 15℄.Ïàðàìåòðû B, C è � îïðåäåëåíû äëÿ òåðìîâ èîíàFe3+ â ðàáîòå [16℄: B = 680 ñì�1, C = 3160 ñì�1,� = 12700 ñì�1.Ïðåíåáðåãàåì ìàëîé îäíîîñíîé êîìïîíåíòîéêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, òîãäà âûðîæäåíû òðèt2g-óðîâíÿ è äâà eg-óðîâíÿ. Äëÿ êîí�èãóðàöèèd5 îñíîâíîå ñîñòîÿíèå 6A1 îïèñûâàåòñÿ âîëíîâîé�óíêöèåé (äëÿ Sz = +5=2)jd5; S = 5=2; Sz = 5=2i = t+1"t+2"t+3"e+1"e+2"j0i;E5=2(d5) = 5"d + 10V � 10J; (3)ãäå t+�� (� = 1; 2; 3) è e+�� (� = 1; 2) � îïåðàòîðû ðî�æäåíèÿ ýëåêòðîíîâ t2g è eg â îäíîì èç îðáèòàëüíûõñîñòîÿíèé � ñ ïðîåêöèåé ñïèíà �, j0i � âàêóóìíîåñîñòîÿíèå äëÿ d-ýëåêòðîíîâ. Íèæíèé âîçáóæäåííûéòåðì 4T1 èìååò íåíóëåâîé îðáèòàëüíûé ìîìåíò èñïèí S = 3=2. Àíàëîãè÷íî ìîãóò áûòü çàïèñàíû èîñòàëüíûå âîçáóæäåííûå òåðìû ñ S = 3=2, íàïðè�ìåð, òåðì 4A1 èìååò êîí�èãóðàöèþ t3"2ge"ge#g ñ ýíåð�ãèåé E03=2(d5) = 5"d + 10V � 6J:Íèçêîñïèíîâûé âîçáóæäåííûé òåðì 2T2 ñ êîí�èãó�ðàöèåé t3"2gt2#2g èìååò ýíåðãèþE1=2(d5) = 5"d � 2�+ 2U + 8V � 4J:Âûïèøåì òàêæå îñíîâíûå è íèçøèå òåðìû äëÿêîí�èãóðàöèé d4 è d6. Äëÿ d4 îñíîâíîé òåðì 5E èìå�åò êîí�èãóðàöèþ t3"2ge"g äëÿ S = 2, Sz = 2 ñ ýíåðãèåéE2(d4) = 4"d � 3�=5 + 6V � 6J:Íàì òàêæå ïîíàäîáÿòñÿ òåðì 3T1 ñ S = 1 è ýíåðãèåéE1(d4) = 4"d � 8�=5 + U + 5V � 3Jè òåðì 1E(t2"2gt2#2g) ñ S = 0.Äëÿ êîí�èãóðàöèè d6 îñíîâíîé òåðì 5T2 ñ êîí��èãóðàöèåé t3"2gt#2ge2"g èìååò ýíåðãèþE2(d6) = 6"d � 2�=5 + U + 14V � 10J;âîçáóæäåííûé ñïèíîâûé òðèïëåò 3T1 èìååò ýíåð�ãèþ E1(d6), à ñïèíîâûé ñèíãëåò 1A1(t3"2gt3#2g) îáëàäàåòýíåðãèåé E0(d6). Ïðè çàäàííûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåò�ðîâ B è � äëÿ êàæäîãî òåðìà èõ ýíåðãèè íàõîäÿòñÿ÷èñëåííî èç äèàãðàìì Òàíàáå�Ñóãàíî [14; 15℄ îòíî�ñèòåëüíî íèæíåãî òåðìà êàæäîé êîí�èãóðàöèè (ñì.

íèæå ðèñ. 1). Îòìåòèì, ÷òî äëÿ íàïîëîâèíó çàïîë�íåííîé êîí�èãóðàöèè d5 äîëæíà èìåòü ìåñòî ýëåê�òðîííî-äûðî÷íàÿ ñèììåòðèÿ. Ýòà ñèììåòðèÿ ñòàíî�âèòñÿ î÷åâèäíîé, åñëè îòñ÷èòûâàòü îäíîýëåêòðîí�íóþ ýíåðãèþ "d îò õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, ÷òî áó�äåò ïîêàçàíî íèæå â ðàçä. 5.3. ÎÄÍÎ×ÀÑÒÈ×ÍÀß ÔÓÍÊÖÈß ��ÈÍÀÄËß d-ÝËÅÊÒ�ÎÍÎÂÄëÿ îïðåäåëåíèÿ ñâÿçè ìåæäó ìíîãîýëåêòðîííû�ìè òåðìàìè è ñïåêòðîì îäíî÷àñòè÷íûõ âîçáóæäå�íèé, îïðåäåëÿþùèì ïëîòíîñòü îäíî÷àñòè÷íûõ ñî�ñòîÿíèé, N(E), âîñïîëüçóåìñÿ îáîáùåíèåì èäåéÕàááàðäà. Ïîñêîëüêó ïåðåñêîêè ìåæäó àòîìàìè ìà�ëû, â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè ïî t òî÷íàÿ îäíî÷àñòè÷�íàÿ �óíêöèÿ �ðèíà Gk�(!) = hhak�ayk�ii ñâîäèòñÿê ëîêàëüíîé �óíêöèè G(0)(!). Ïîñëåäîâàòåëüíûìñïîñîáîì ðàñ÷åòà �óíêöèè �ðèíà ïðè t=U � 1 ÿâ�ëÿåòñÿ ïðåäñòàâëåíèå X-îïåðàòîðîâ Õàááàðäà, ïî�ñòðîåííûõ íà ñîáñòâåííûõ ñîñòîÿíèÿõ îïåðàòîðàõHat. Â íàøåì ñëó÷àå ýòî ïðèâåäåííûå âûøå òåð�ìû dn-êîí�èãóðàöèé. Äëÿ èñõîäíîé ìîäåëè Õàááàð�äà áåç îðáèòàëüíîãî âûðîæäåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùàÿòåîðèÿ âîçìóùåíèé ïðèâåäåíà â ðàáîòàõ [17; 18℄, àäëÿ ñëó÷àÿ ïðîèçâîëüíîãî âûðîæäåíèÿ � â ðàáî�òå [19℄.Ñòðóêòóðà ëîêàëüíîé �óíêöèè �ðèíà d-ýëåêòðî-íîâ âèäíà èç òî÷íîãî ñïåêòðàëüíîãî ïðåäñòàâëåíèÿËåìàíà [20℄, ñîãëàñíî êîòîðîìó ïðè T = 0G�(k; !) =Xm �Am(k; !)! �
+m + Bm(k; !)! �
�m � ; (4)ãäå ýíåðãèè êâàçè÷àñòèö ðàâíû
+m = Em(N + 1)�E0(N)� �;
�m = E0(N)�Em(N � 1)� �; (5)à èõ ñïåêòðàëüíûå âåñà îïðåäåëÿþòñÿ ìàòðè÷íûìèýëåìåíòàìèAm(k; !) = jh0; N jak� jm;N + 1ij2;Bm(k; !) = jhm;N � 1jak� j0; Nij2: (6)Çäåñü jm;Ni îáîçíà÷àåò ìíîãîýëåêòðîííîå ñîáñòâåí�íîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ñ N ýëåêòðîíàìè è ïîðÿäêî�âûì íîìåðîì m,H jm;Ni = Emjm;Ni;èíäåêñ ¾m¿ íóìåðóåò êâàçè÷àñòèöó ñî ñïèíîì 1=2,çàðÿäîì e (êàê âèäíî èç ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ),ýíåðãèåé 
+m (
�m) è ñïåêòðàëüíûì âåñîì Am (Bm).152



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è îïòè÷åñêèå ñïåêòðû : : :Ïðåäñòàâëåíèå Ëåìàíà îïèñûâàåò ýëåêòðîí êàê ñó�ïåðïîçèöèþ ðàçëè÷íûõ êâàçè÷àñòèö, äëÿ êîòîðûõèíäåêñ ¾m¿ ñëóæèò çîííûì èíäåêñîì êâàçè÷àñòè�öû.Ïðè êîíå÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïðåäñòàâëåíèå Ëå�ìàíà ìîæåò áûòü çàïèñàíî, íàïðèìåð, äëÿ çàïàçäû�âàþùåé �óíêöèè �ðèíà (ñì. [21; 22℄) ñëåäóþùèì îá�ðàçîì:GR� (k; !) =Xm;nWn Amn(k; !)! �
+mn + i0 �� �1 + exp(�
+mn=T )� : (7)Çäåñü 
+mn = Em(N+1)�En(N)��, ñòàòè÷åñêèé âåññîñòîÿíèÿ jni îïðåäåëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì �èááñàñ òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì 
,Wn = exp(
�En + �N)=T:Ïîñêîëüêó ïðè T 6= 0 çàñåëåíî íå òîëüêî îñíîâ�íîå ñîñòîÿíèå j0; Ni, íî è âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿjn;Ni, êâàçè÷àñòèöà íóìåðóåòñÿ äâóìÿ èíäåêñàìè,¾m¿ è ¾n¿, è îïðåäåëÿåòñÿ êàê âîçáóæäåíèå â ìíî�ãîýëåêòðîííîé ñèñòåìå, ñâÿçàííîå ñ äîáàâëåíèåì êN -ýëåêòðîííîé ñèñòåìå â ñîñòîÿíèè jn;Ni ýëåêòðî�íà ñ ïåðåõîäîì â êîíå÷íîå (N + 1)-ýëåêòðîííîå ñî�ñòîÿíèå jm;N + 1i.Â ïðåäñòàâëåíèè Ëåìàíà jm;Ni åñòü íåèçâåñò�íîå ñîñòîÿíèå âñåãî êðèñòàëëà. Êàê áóäåò ïîêàçà�íî íèæå, â ñõåìå îáîáùåííîãî ìåòîäà ñèëüíîé ñâÿ�çè [19℄ ëîêàëüíàÿ �óíêöèÿ �ðèíà G(0) èìååò òàêóþæå ñòðóêòóðó, íî îïðåäåëÿåòñÿ îíà ëîêàëüíûìè ìíî�ãîýëåêòðîííûìè òåðìàìè jm;Ni, ïðèâåäåííûìè âðàçä. 2. Â íàøåì ñëó÷àå äëÿ FeBO3 ñóùåñòâåííûòåðìû ñ N = 4, 5, 6. Îáîçíà÷èì jm;Ni � jpi,X-îïåðàòîð íà óçëå f îïðåäåëÿåòñÿ êàêXpqf = jpihqj = jmNihm0N 0j: (8)Â ñòàíäàðòíîé çàïèñè X-îïåðàòîðîâ ïðèõîäèòñÿèìåòü äåëî ñ ãðîìîçäêèìè è íåóêëþæèìè îáîçíà÷å�íèÿìè, íóìåðóþùèìè íà÷àëüíîå è êîíå÷íîå ñîñòîÿ-íèÿ. Äëÿ èõ óïðîùåíèÿ âîñïîëüçóåìñÿ èäååé Çàé�öåâà [17℄ è ââåäåì âìåñòî ïàðû èíäåêñîâ (p; q) òàêíàçûâàåìûé êîðíåâîé âåêòîð (p; q) $ �(p; q) � �.Áîëåå òîãî, ïîñêîëüêó ìíîæåñòâî òàêèõ âåêòîðîâñ÷åòíî, ïðîíóìåðóåì êàæäûé èç íèõ, � $ �n, èâ äàëüíåéøåì áóäåì óêàçûâàòü òîëüêî íîìåð êîðíå�âîãî âåêòîðà n:Xpqf $ X�(p;q)f $ X�nf $ Xnf :Ôàêòè÷åñêè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìû ñîñòàâëÿåì òàá-ëèöó ñîîòâåòñòâèÿ ïàðàì (p; q) âåêòîðîâ �n è èí�

äåêñîâ n, êîòîðàÿ íåîáõîäèìà äëÿ ÿâíîãî âû÷èñëå�íèÿ êîììóòàöèîííûõ ñîîòíîøåíèé. Îïðåäåëèì âåê�òîðû � òàê, ÷òîáû îíè ñîîòâåòñòâîâàëè ïðîöåññóóíè÷òîæåíèÿ ýëåêòðîíà, ò. å. Nq � Np = +1. Òî�ãäà îïåðàòîðû óíè÷òîæåíèÿ (ðîæäåíèÿ) ýëåêòðîíàâ ñîñòîÿíèè jf��i ìîãóò áûòü òî÷íî çàïèñàíû âX-ïðåäñòàâëåíèè â âèäåaf�� =Xn ��(n)Xnf ;ayf�� =Xn ���(n)(Xnf )y; (9)��(n) = hpjaf�� jqi = hmN jaf�� jm0; N + 1i: (10)Ïîñêîëüêó ãàìèëüòîíèàí Hat â ïðåäñòàâëåíèèîïåðàòîðîâ Õàááàðäà äèàãîíàëåí, ëîêàëüíàÿ �óíê�öèÿ �ðèíà d-ýëåêòðîíîâ âû÷èñëÿåòñÿ íåïîñðåäñòâåí�íî è ðàâíàG(0)��0�(k; !) =Xn ��(n)��0�(n) F (n)! �
n + i0 ; (11)ãäå 
n = Em0(N + 1) � Em(N), �àêòîð çàïîëíå�íèÿ F (n) = hXppf i + hXqqf i. Î÷åâèäíî, ÷òî �óíêöèÿ�ðèíà (11) ðåàëèçóåò ïðåäñòàâëåíèå Ëåìàíà âíóòðèýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, íî â îòëè÷èå îò íåâû÷èñëÿ�åìûõ ýíåðãèé è ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â ïðåäñòàâ�ëåíèè Ëåìàíà âñå âåëè÷èíû, âõîäÿùèå â (11), âû�÷èñëÿþòñÿ ÷åðåç ëîêàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè òåðìîâ.Çäåñü èíäåêñ ¾n¿ íóìåðóåò êâàçè÷àñòèöû ñ çàðÿ�äîì e, ñïèíîì 1=2, ýíåðãèåé 
n è ñïåêòðàëüíûì âå�ñîì A��0�(n) = ��(n)��0�(n)F (n). Â òî æå âðåìÿ âñèëó ïîëíîòû áàçèñà ìíîãîýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéjpi ñóììàðíûé ñïåêòðàëüíûé âåñ ñîõðàíÿåòñÿ òàêèìæå, êàê äëÿ ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ.Â äèàãðàììíîé òåõíèêå äëÿX-îïåðàòîðîâ [17�19℄ðÿäû òåîðèè âîçìóùåíèé ñòðîÿòñÿ íå äëÿ ýëåêòðîí�íîé �óíêöèè �ðèíà, à äëÿ ìàòðè÷íîé �óíêöèè�ðèíà Dnn0(k; !) = hhXnk j(Xn0k )yii!;ñâÿçàííûõ â ñèëó ñîîòíîøåíèé (9) ðàâåíñòâîìG��0 ;�(k; !) =Xn;n0 ��(n)��0�(n0)Dnn0(k; !):Äëÿ �óíêöèè �ðèíà D̂ ìîæåò áûòü çàïèñàíî îáîá�ùåííîå óðàâíåíèå Äàéñîíà, â êîòîðîì âîçìóùåíèåïåðåíîðìèðóåò íå òîëüêî ìàññîâûé îïåðàòîð, íîè ñïåêòðàëüíûé âåñ. Â ïðîñòåéøåì ïðèáëèæåíèèÕàðòðè�Ôîêà ìàññîâûé îïåðàòîð îïðåäåëÿåòñÿ �ó�ðüå-îáðàçîì èíòåãðàëà ïåðåñêîêà tnn0(k), â ðåçóëü�òàòå äëÿ çàêîíà äèñïåðñèè êâàçè÷àñòèö ïîëó÷àåòñÿñëåäóþùåå äèñïåðñèîííîå óðàâíåíèå:det jjÆnn0(! �
n)=F (n)� tnn0(k)jj = 0: (12)153



Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, Â. Í. Çàáëóäà ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004Î÷åâèäíà àíàëîãèÿ óðàâíåíèÿ (12) ñ äèñïåðñè�îííûì óðàâíåíèåì îäíîýëåêòðîííîãî ìåòîäà ñèëü�íîé ñâÿçè: ñòðóêòóðà óðàâíåíèé ñîâïàäàåò. Îäíàêîèìåþòñÿ è âàæíûå ðàçëè÷èÿ: âî-ïåðâûõ, ëîêàëüíûåýíåðãèè 
n óæå ñîäåðæàò âíóòðèÿ÷åå÷íûå êóëîíîâ�ñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ â îòëè÷èå îò îäíîýëåêòðîííûõýíåðãèé "�� ; âî-âòîðûõ, çîííûé èíäåêñ n êâàçè÷àñ-òèöû îïðåäåëÿåòñÿ ïàðîé èíäåêñîâ (íà÷àëüíîå, êî�íå÷íîå) ñîñòîÿíèé è îòëè÷àåòñÿ îò çîííîãî èíäåê�ñà ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ �; â-òðåòüèõ, ÷åðåç �àêòî�ðû çàïîëíåíèÿ F (n) çîííàÿ ñòðóêòóðà êâàçè÷àñòèöçàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ, òåìïåðàòóðûè âíåøíèõ ïîëåé; îäíîýëåêòðîííîé ìîäåëè æåñòêîéçîíû äëÿ êâàçè÷àñòèö áûòü íå ìîæåò.Äëÿ íàõîæäåíèÿ ÷èñåë çàïîëíåíèÿ è �àêòîðîâF (n) íåîáõîäèìî ðåøàòü óðàâíåíèå äëÿ õèìè÷åñêî�ãî ïîòåíöèàëà, êîòîðîå â X-ïðåäñòàâëåíèè ìîæåòáûòü çàïèñàíî â âèäåNe = Xf;m;NNhXmN;mNf i: (13)Çäåñü hXmN;mNf i åñòü ÷èñëî çàïîëíåíèÿ òåðìà ñ íî�ìåðîì m êîí�èãóðàöèè dN íà óçëå f , êàæäûé òåðìdN äàåò âêëàä â ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, ðàâíûé N , èõñóììà ïî âñåì ñîñòîÿíèÿì ðàâíà ïîëíîìó ÷èñëóýëåêòðîíîâ Ne. �åøåíèå ýòîãî óðàâíåíèÿ ïðè T = 0äëÿ FeBO3 èìååò âèähXmN;mNf i = 0äëÿ âñåõ m ïðè N 6= 5, à äëÿ N = 5hX+5=2;+5=2f i = 1:×èñëà çàïîëíåíèÿ îñòàëüíûõ d5-êîí�èãóðàöèé ðàâ�íû íóëþ. Çäåñü èìååòñÿ â âèäó, ÷òî äëÿ S = 5=2â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîé �àçå òåðì E5=2(d5) ðàñ�ùåïëåí ïî ïðîåêöèè è çàñåëåí òîëüêî íèæíèé ïîä�óðîâåíü äëÿ äàííîé ïîäðåøåòêè (+5/2 äëÿ ïîäðå�øåòêè A, �5=2 äëÿ B). Êîíå÷íî, èìåþòñÿ íóëåâûåêâàíòîâûå �ëóêòóàöèè ñïèíà, ïðèâîäÿùèå ê ìàëîéçàñåëåííîñòè ñëåäóþùèõ ïîäóðîâíåé ñ S = 5=2,Sz = 3=2; ýòîò ìàëûé ý��åêò áóäåò îáñóæäàòüñÿíèæå â ðàçä. 5.Ìåæàòîìíûå ïåðåñêîêè â àíòè�åððîìàãíèòíîé�àçå ïîäàâëÿþòñÿ èç-çà ñïèí-ïîëÿðîííîãî ý��åê�òà [23℄. Ïðè ïåðåñêîêå ìåæäó áëèæàéøèìè ñîñåäÿ�ìè ý��åêòèâíûé èíòåãðàë ïåðåñêîêà îïðåäåëÿåòñÿïðîèçâåäåíèåì �àêòîðîâ çàïîëíåíèÿ íà äâóõ óçëàõ,ïðèíàäëåæàùèõ ïðîòèâîïîëîæíûì ïîäðåøåòêàì Aè B [24℄. Òàê, äëÿ íèæíåé õàááàðäîâñêîé çîíû èìå�

d
6

3
T2

3
T1

1
A1

5
T2

d
5

0

1.39

2.03

2.8

2
T2

4
T2

4
T1

4
A1

6
A1

d
4

1
T2

3
T1

5
E

�èñ. 1. Ñõåìà òåðìîâ èîíîâ Fe4+, Fe3+ è Fe2+.Êðåñòîì îòìå÷åí çàïîëíåííûé ïðè T = 0 íèæíèéòåðì 6A1g. ×èñëà íàä óðîâíåì ñîîòâåòñòâóþò åãîýíåðãèè îòíîñèòåëüíî íèæíåãî óðîâíÿåì, ÷òî ý��åêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí ïåðåñêîêà tv îò�ëè÷àåòñÿ îò îäíîýëåêòðîííîãî èíòåãðàëà t:t2v = t2 �hX+5=2;+5=2A i+ hX+2;+2A i��� �hX+5=2;+5=2B i+ hX+2;+2B i� ; (14)ãäå hXppA i è hXppB i � ÷èñëà çàïîëíåíèÿ ñîñòîÿíèÿjpi ñîîòâåòñòâåííî â ïîäðåøåòêàõ A è B, j + 5=2iè j + 2i � ñïèíîâûå ïîäóðîâíè òåðìîâ E5=2(d5) èE2(d4), ðàñùåïëåííûõ âíóòðåííèì ìîëåêóëÿðíûìïîëåì ïî ïðîåêöèè ñïèíà. Åñëè äëÿ ïîäðåøåòêè Aóðîâåíü j + 5=2i íèæíèé è çàïîëíåí, òî äëÿ ïîäðå�øåòêè B íèæíèé ïîäóðîâåíü j � 5=2i, à ïîäóðî�âåíü j + 5=2i íå çàïîëíåí ïðè T = 0. ÏîýòîìóhX+5=2;+5=2B i = 0 ïðè T = 0, ÷èñëà çàïîëíåíèÿ âñåõïîäóðîâíåé d4 è d6 òàêæå ðàâíû íóëþ äëÿ FeBO3,òàê ÷òî øèðèíû õàááàðäîâñêèõ çîí áëèçêè ê íóëþ.Â ðåçóëüòàòå èìåííî ïîëþñû ëîêàëüíîé �óíê�öèè �ðèíà (11) îïðåäåëÿþò îäíî÷àñòè÷íûå âêëà�äû d-òèïà â N(E). Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû íèæíèåóðîâíè êîí�èãóðàöèé d4, d5 è d6, êðåñò îáîçíà÷à�åò çàïîëíåííûé íèæíèé ïîäóðîâåíü òåðìà 6A1 èîíàFe3+. Íåíóëåâîé �àêòîð çàïîëíåíèÿ èìåþò ïåðåõî�äû 6A1 ! d4 (ðîæäåíèå äûðêè) è 6A1 ! d6 (ðîæ-äåíèå ýëåêòðîíà), íî ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû, ��(n),ñì. (10), îòëè÷íû îò íóëÿ òîëüêî òîãäà, êîãäà ðàç�íîñòü ñïèíîâ òåðìîâ jpi è jqi ðàâíà 1=2. Â äàííîìñëó÷àå ýòî îçíà÷àåò, ÷òî íåíóëåâûå ñïåêòðàëüíûéâåñ è âêëàä â N(E) äàäóò òîëüêî ïåðåõîäû ìåæäóíèæíèìè òåðìàìè âñåõ êîí�èãóðàöèé:
v = E5=2(d5)�E2(d4);
 = E2(d6)�E5=2(d5): (15)Óðîâíè 
v è 
 è âîçíèêàþùèå èç íèõ ïîñëå ó÷å�òà ñëàáûõ ìåæàòîìíûõ ïåðåñêîêîâ çîíû 
v(k) è
(k) � àíàëîãè íèæíåé è âåðõíåé õàááàðäîâñêèõ154



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è îïòè÷åñêèå ñïåêòðû : : :ïîäçîí. Êðîìå íèõ ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ êâàçè÷àñ-òèöû, äëÿ êîòîðûõ ìàòðè÷íûé ýëåìåíò (10) îòëè�÷åí îò íóëÿ, íî ñïåêòðàëüíûé âåñ â îñíîâíîì ñî�ñòîÿíèè ðàâåí íóëþ èç-çà íóëåâûõ ÷èñåë çàïîëíå�íèÿ. Òàêèå ñîñòîÿíèÿ ìû íàçûâàåì âèðòóàëüíûìè.Âèðòóàëüíûå ñîñòîÿíèÿ ìîãóò ïðèîáðåñòè íåíóëå�âîé âåñ ïðè èçìåíåíèè êîí�èãóðàöèè ýëåêòðîíîâ(íàïðèìåð, â ñëîÿõ CuO2 ïðè äûðî÷íîì äîïèðîâà�íèè [12℄) èëè ïðè îïòè÷åñêîé íàêà÷êå âîçáóæäåííûõóðîâíåé. Äëÿ FeBO3 ïðèìåðîì òàêîãî âèðòóàëüíîãîd-ñîñòîÿíèÿ ñëóæèò êâàçè÷àñòèöà ñ ýíåðãèåé
0v = E3=2(d5)�E2(d4): (16)Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì íåîáõîäèìîîïðåäåëèòü ïàðàìåòðû ìîäåëè, ÷òî áóäåò îá-ñóæäàòüñÿ íèæå. Ïîñêîëüêó ðàíåå ïîãëîùåíèåâ ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ ñïåêòðà ðàññìàòðèâàëîñüëèøü ïî îòäåëüíîñòè, â ñëåäóþùåì ðàçäåëå ìûïðèâîäèì ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿFeBO3 â øèðîêîì äèàïàçîíå ýíåðãèé E � 3 ýÂ,ïåðåêðûâàþùåì âñþ çîííóþ ùåëü Eg0.4. ÑÏÅÊÒ� ÎÏÒÈ×ÅÑÊÎ�Î ÏÎ�ËÎÙÅÍÈßFeBO3 Â ØÈ�ÎÊÎÌ ÄÈÀÏÀÇÎÍÅÝÍÅ��ÈÉ�àíåå â ðàáîòàõ [25�27℄ ñîîáùàëîñü îá èññëåäîâà�íèÿõ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ è ìàãíèòîîïòè÷åñêî�ãî ý��åêòà Ôàðàäåÿ â áîðàòå æåëåçà â âèäèìîé èáëèæíåé èí�ðàêðàñíîé (1.0�2.3 ýÂ) îáëàñòÿõ ñïåê�òðà. �åçóëüòàòû àíàëîãè÷íûõ èçìåðåíèé äëÿ îáëàñ-òè ñèëüíîãî ïîãëîùåíèÿ (2.6�3.3 ýÂ) áûëè ïðåäñòàâ�ëåíû â ðàáîòå [4℄. Íèæå äëÿ óäîáñòâà ÷èòàòåëåé ìûïðèâîäèì ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ FeBO3 â øèðîêîì äèà�ïàçîíå ýíåðãèé.Ìîíîêðèñòàëëû FeBO3 áûëè ïîëó÷åíû Â. Â. �ó�äåíêî ìåòîäîì ñïîíòàííîé êðèñòàëëèçàöèè èç ðàñ�òâîðà â ðàñïëàâå. Êðèñòàëëû èìåëè �îðìó òîíêèõøåñòèãðàííûõ ïëàñòèí çåëåíîâàòîé îêðàñêè. Òîë�ùèíà ïëàñòèí, âûáðàííûõ äëÿ îïòè÷åñêèõ èçìåðå�íèé, ñîñòàâëÿëà îêîëî 80 ìêì äëÿ ïåðâîãî äèàïàçî�íà è 20 ìêì äëÿ âòîðîãî; ïëîùàäü â îáîèõ ñëó÷à�ÿõ ïðèìåðíî 2 ìì2. Ïëîñêîñòü ïëàñòèí ñîîòâåòñòâó�åò ëåãêîé ïëîñêîñòè íàìàãíè÷åííîñòè. Òðóäíàÿ îñüíàìàãíè÷åííîñòè, ñîâïàäàþùàÿ ñ îïòè÷åñêîé îñüþêðèñòàëëà, íîðìàëüíà ê ïëîñêîñòè ïëàñòèíû. Òàêèìîáðàçîì, íåáîëüøèì âíåøíèì ïîëåì, ïàðàëëåëüíûìïëîñêîñòè êðèñòàëëà, ìîæíî áûëî ïðè íåîáõîäèìî�ñòè ëåãêî èçìåíÿòü íàïðàâëåíèå ìàãíèòíîãî ìîìåí�òà â ïëîñêîñòè. Ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿèçìåðÿëèñü â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 80�300 Ê ñ ïî�ìîùüþ àâòîìàòè÷åñêîãî ñïåêòðîìåòðà.
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�èñ. 2. Ñïåêòð îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ìîíîêðèñ-òàëëîâ FeBO3 ïðè òåìïåðàòóðå 83 ÊÑî÷åòàíèå äîñòàòî÷íî âûñîêîé òåìïåðàòóðûÍååëÿ (TN = 348 Ê) è ïðîçðà÷íîñòè â âèäèìîéîáëàñòè ñïåêòðà ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè äåòàëüíîå ñðàâ�íèòåëüíîå èññëåäîâàíèå îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ èìàãíèòîîïòè÷åñêèõ ý��åêòîâ â ïðîõîäÿùåì ñâåòåâ îáëàñòè òðåõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ íàèìåíüøèìèýíåðãèÿìè. Âûÿâëåíû òðè ãðóïïû ïîëîñ (ðèñ. 2),A, B, C, êàê è â ðàáîòàõ [4; 25�27℄; èõ èíòåðïðå�òàöèÿ â ðàìêàõ ðàçâèâàåìîé ìíîãîýëåêòðîííîéìîäåëè áóäåò äàíà íèæå. �ëàâíîå îòëè÷èå â òîì,÷òî êðîìå d�d-ïåðåõîäîâ 6A1g(6S) ! 4T1g(4G) �ãðóïïà A ïîëîñ, 6A1g(6S) ! 4T2g(4G) � ãðóïïà Bè 6A1g(6S) ! 4A1g , 4Eg(4G) � ãðóïïà C, â ïîëîñûB è C âêëàä äàþò è p�d-ïåðåõîäû ñ ïåðåíîñîìçàðÿäà. Ìû èñïîëüçóåì äàííûå ðèñ. 2, à òàêæåðåíòãåíîâñêîãî �îòîýëåêòðîííîãî ñïåêòðà [12℄ äëÿîïðåäåëåíèÿ êóëîíîâñêèõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè.Èñõîäÿ èç âûðàæåíèé äëÿ ýíåðãèé d�d-ýêñèòî-íîâ, ïîëîñ A, B è C, à òàêæå äîïîëíèòåëüíûõïèêîâ ñïåêòðîâ ý��åêòà Êåððà ÷åðåç ïàðàìåòðû�àêà, àâòîðû ðàáîòû [28℄ äëÿ FeBO3 îïðåäåëèëèB = 680 ñì�1, � = 12700 ñì�1. Èç èõ æå äàííûõëåãêî íàõîäèòñÿ ïàðàìåòð C = 3160 ñì�1. Îòìåòèì,÷òî ïàðàìåòðû B è C íåñêîëüêî ìåíüøå çíà÷åíèéäëÿ ñâîáîäíîãî èîíà Fe3+, íî îòíîøåíèå C=B = 4:65âïîëíå òèïè÷íîå. Ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ� = 1:57 ýÂ áîëüøå çíà÷åíèÿ� = 1 ýÂ, ïîëó÷åííîãîâ çîííûõ ðàñ÷åòàõ [12℄. Ïî èçâåñòíûì çíà÷åíèÿì B è� èç äèàãðàìì Òàíàáå�Ñóãàíî [14℄ ìû îïðåäåëÿåìïîëîæåíèÿ íèæíèõ âîçáóæäåííûõ òåðìîâ êîí�èãó�ðàöèé d5 ñî ñïèíàìè 3/2 è 1/2 (ñì. ðèñ. 1) îòíîñè�òåëüíî îñíîâíîãî òåðìà 6A1. Íà ðèñ. 1 ñõåìàòè÷íîïîêàçàíû íèæíèå òåðìû êîí�èãóðàöèé d4 è d6. Ìûíå ïðèâîäèì çäåñü çíà÷åíèé ýíåðãèé ýòèõ òåðìîâ,ïîòîìó ÷òî äëÿ êàæäîé êîíèãóðàöèè dn, âîîáùå ãî�155



Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, Â. Í. Çàáëóäà ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004âîðÿ, ñóùåñòâóåò ñâîå íà÷àëî îòñ÷åòà ýíåðãèè, çàâè�ñÿùåå îò âûáîðà õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà. Êðîìå òî�ãî, äàæå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèÿ âîçáóæäåííûõòåðìîâ îòíîñèòåëüíî íèæíåãî äëÿ êîí�èãóðàöèé d4è d6 òðåáóþòñÿ çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåò�ðîâ B è �. Õîòÿ êîíêðåòíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ýòèõòåðìîâ â íàñòîÿùåé ðàáîòå íàì íå ïîíàäîáÿòñÿ, äëÿñïðàâêè ìû ïðèâåäåì èõ ýíåðãèè, ïîëó÷åííûå èçäèàãðàìì Òàíàáå�Ñóãàíî â ïðåäïîëîæåíèè îá îäè�íàêîâîñòè ïàðàìåòðîâ B è � äëÿ Fe4+, Fe3+ è Fe2+(â ýÂ):Fe4+ : E(5E) = 0; E(3T1) = 0:59; E(1T2) = 1:60;Fe2+ : E(5T2) = 0; E(1A1) = 0:17; E(3T1) = 0:76;E(3T2) = 1:18:Â òî æå âðåìÿ ðàçíîñòü ýíåðãèé òåðìîâE(dn+1) � E(dn), èìååò ñìûñë ýíåðãèè äîáàâëå�íèÿ îäíîãî ýëåêòðîíà; íà îäíî÷àñòè÷íîé ïëîòíîñòèñîñòîÿíèé N(E) åñòü ïèê ïðè äàííîé ýíåðãèè. Â÷àñòíîñòè, äëÿ íèæíåé è âåðõíåé õàááàðäîâñêèõïîäçîí, Qv è Q, ïîëó÷àåì
v = "d + 3�=5 + 4V � 4J;
 = "d � 2�=5 + U + 4V: (17)Äëÿ FeBO3 óðîâåíü
v çàïîëíåí, à 
 ïóñòîé ïðèT = 0. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ýêñïåðèìåíòå óðîâåíü
v îïðåäåëÿåò ïèê d-òèïà â ñïåêòðàõ �îòîýëåêòðî�íîâ èëè ðåíòãåíîâñêîãî ïîãëîùåíèÿ. Äåéñòâèòåëü�íî, ïîäîáíûé ïèê íàáëþäàåòñÿ â ðåíòãåíîâñêèõ �î�òîýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ [12℄ ïðè ýíåðãèè ñâÿçè îêî�ëî 1.4 ýÂ. Îòñ÷èòûâàÿ îäíî÷àñòè÷íûå ýíåðãèè îò ïî�òîëêà âàëåíòíîé çîíû "v, ïîëàãàåì
v�"v = �1:4 ýÂ.Èç îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ âèäíî, ÷òîèíòåíñèâíîñòü ïèêà C íàìíîãî áîëüøå, ÷åì ïèêîâA è B. Îáùåïðèíÿòàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ýòîãî �àêòàñîñòîèò â òîì, ÷òî ïèê C �îðìèðóåòñÿ íå òîëü�êî d�d-ýêñèòîíîì, 6A1 ! 4A1, íî è ïåðåõîäîì ñïåðåíîñîì çàðÿäà, p6d5 ! p5d6. Ïîñëåäíèé ñîîò�âåòñòâóåò ðîæäåíèþ äûðêè íà ïîòîëêå âàëåíòíîéçîíû è çàïîëíåíèþ óðîâíÿ 
 è èìååò ýíåðãèþ
 � "v = 2:8 ýÂ. Èç îïòè÷åñêèõ äàííûõ ìû ìîæåìòàêæå îïðåäåëèòü îáìåííûé õóíäîâñêèé ïàðàìåòðJ : íå çàâèñÿùèå îò êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ îñíîâíîéòåðì 6A1 êîí�èãóðàöèè d5 è âîçáóæäåííûé òåðì4A1 èìåþò ýíåðãèè, ïðèâåäåííûå â ðàçä. 2, à èõðàçíîñòü îïðåäåëÿåò ýíåðãèþ ýêñèòîíà ïîëîñû C(22600 ñì�1) è ðàâíà E(4A1)�E(6A1) = 4J , îòêóäàíàõîäèì J = 5650 ñì�1 = 0:70 ýÂ. Òàêîå çíà÷åíèåõóíäîâñêîãî îáìåíà òèïè÷íî äëÿ 3d-ýëåìåíòîâ.
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�èñ. 3. Ñõåìà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ FeBO3 âìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîé �àçå. Óðîâåíü Ôåðìè ëå-æèò âûøå ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû "v5. ÏËÎÒÍÎÑÒÜ ÎÄÍÎ×ÀÑÒÈ×ÍÛÕÑÎÑÒÎßÍÈÉ ÄËß FeBO3Ïîëó÷åííàÿ íàìè ñõåìà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèéïðèâåäåíà íà ðèñ. 3, ãäå ïîêàçàíû ïóñòûå s- è p-çîíûïðîâîäèìîñòè ñ äíîì çîíû ", çàïîëíåííûå âàëåíò�íûå s- è p-çîíû ñ ïîòîëêîì "v; "�"v = Eg0 = 2:9 ýÂ.Ïðÿìûìè ëèíèÿìè (áåç ó÷åòà äèñïåðñèè ýëåêòðî�íîâ è èõ çàòóõàíèÿ � ýòî äåëüòà-�óíêöèè) îò�ìå÷åíû ýíåðãèè ëîêàëüíûõ d-êâàçè÷àñòèö. Èìåÿâ âèäó ñïèí-ïîëÿðîííîå ïîäàâëåíèå ìåæàòîìíûõd�d-ïåðåñêîêîâ â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîé �àçå (14),ìû ïîêàçûâàåì òîëüêî ëîêàëüíûå d-ïèêè. Áåçóñëîâ�íî, �ëóêòóàöèîííûé âêëàä â �îðìèðîâàíèå óçêèõd-çîí åñòü; ìû åãî îöåíèâàåì êàê t2v � t2n0, ãäå n0ðàâíÿåòñÿ êîíöåíòðàöèè íóëåâûõ êâàíòîâûõ �ëóê�òóàöèé [24℄. Äëÿ òðåõìåðíîãî èçîòðîïíîãî àíòè�åð�ðîìàãíåòèêà òèïè÷íîå çíà÷åíèå [29℄ S�hSzi � 0:078äàåò n0 = 0:03, tv � 0:035 ýÂ, ïðè ýòîì ñîîòâåòñòâó�þùàÿ øèðèíà çîíû 2ztv � 0:42 ýÂ.Âåðõíÿÿ çàïîëíåííàÿ d-çîíà 
v (15) ëåæèò íè�æå ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû, à íèæíÿÿ ïóñòàÿ d-çîíà
 íàõîäèòñÿ íèæå äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè âíó�òðè ùåëè. Òàêèì îáðàçîì, äèýëåêòðè÷åñêàÿ ùåëüîïðåäåëÿåòñÿ âîçáóæäåíèÿìè ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà,p6d5 ! p5d6, ñ ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû â çîíó 
(harge transfer gap ïî êëàññè�èêàöèè [30℄). Îòìå�òèì, ÷òî ýíåðãèÿ ïåðåõîäà ìåæäó íèæíåé è âåðõíåéõàááàðäîâñêèìè çîíàìè,
 �
v = E2(d6) +E2(d4)� 2E5=2(d5); (18)ìîæåò áûòü íàçâàíà ý��åêòèâíûì çíà÷åíèåì êó�156



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è îïòè÷åñêèå ñïåêòðû : : :ëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ, Ueff . Â ìîäåëè ÕàááàðäàUeff = U , íî â íàøåì ñëó÷àå èç-çà îðáèòàëüíûõý��åêòîâ Ueff 6= U , Ueff = U + 4J � �. Èìåííîýòîò ïàðàìåòð â ñðàâíåíèè ñ øèðèíîé d-çîíû îïðå�äåëÿåò ðåæèì ñïèí-ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé. Ïîëü�çóÿñü ïðèâåäåííûìè â ðàçä. 4 ýêñïåðèìåíòàëüíûìèçíà÷åíèÿìè 
v è 
, íàõîäèì Ueff = 4:2 ýÂ. ÏðèJ = 0:7 ýÂ è � = 1:57 ýÂ ïîëó÷àåì U = 2:97 ýÂ,V = (U � J)=2 = 1:15 ýÂ.�åøåíèåì óðàâíåíèÿ (13) äëÿ çàïîëíåííîé êîí��èãóðàöèè d5 ÿâëÿåòñÿ õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë, ëå�æàùèé ïîñåðåäèíå ìåæäó ïóñòûì óðîâíåì 
 è çà�ïîëíåííûì 
v:� = 12(
 +
v) = "d + U2 + �10 + 4V � 2J:Îòñ÷åò ýíåðãèé îò õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ïîçâîëÿ�åò ÿâíî óâèäåòü ýëåêòðîííî-äûðî÷íóþ ñèììåòðèþçàäà÷è: 
 � � = U2 � �2 + 2J = �(
v � �):Ñïåêòðàëüíûé âåñ ñîñòîÿíèé 
v è 
 ñ ó÷åòîìñïèíà ðàâåí åäèíèöå, à íå äâîéêå, êàê äëÿ ñâîáîä�íûõ ýëåêòðîíîâ. Íà ðèñ. 3 øòðèõàìè ïîêàçàíû âèð�òóàëüíûå óðîâíè 
0v (16), 
00v = E(4T2) � E2(d4) è
000v = E(4A1) � E2(d4), èõ ñïåêòðàëüíûé âåñ ðà�âåí íóëþ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, à ýíåðãèè 
0v �
v ,
00v�
v è 
000v �
v ïåðåõîäîâ ñîâïàäàþò ñ ýêñèòîííû�ìè ýíåðãèÿìè "A, "B è "C . Ïðè îïòè÷åñêîé íàêà÷êåòåðìîâ 4T1, 4T2 è 4A1 èõ çàñåëåííîñòè óæå îòëè÷�íû îò íóëÿ, òàê ÷òî ñïåêòðàëüíûå âåñà âèðòóàëü�íûõ óðîâíåé 
0v, 
00v è 
000v áóäóò ïðîïîðöèîíàëüíûêîíöåíòðàöèè îïòè÷åñêè âîçáóæäåííûõ èîíîâ Fe3+.Òàêèì îáðàçîì, ýêñèòîííûå ïåðåõîäû âíóòðè îäíîédn-êîí�èãóðàöèè ìîãóò îòîáðàæàòüñÿ âèðòóàëüíûìóðîâíåì â îäíîýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé,ïåðåõîäó 
v ! 
0v ñîîòâåòñòâóåò ðîæäåíèå äûðêèâ çîíå 
v è ýëåêòðîíà â çîíå 
0.�àññìîòðèì èíòåðïðåòàöèþ îïòè÷åñêîãî ñïåê�òðà ïîãëîùåíèÿ â ðàìêàõ íàøåé ìîäåëè. Ýêñèòîí�íàÿ ëèíèÿ A èñïîëüçîâàëàñü äëÿ íàõîæäåíèÿ ïà�ðàìåòðîâ, ïîýòîìó ñîâïàäåíèå òåîðåòè÷åñêîé è ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ ýíåðãèé òðèâèàëüíî. �àñùåïëåíèåëèíèè A íà êîìïîíåíòû A1�A4 íàáëþäàåòñÿ ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ëèíèÿ A1 èíòåðïðåòèðóåòñÿêàê ìàãíîííûé ñïóòíèê ÷èñòî ýêñèòîííîé ëèíèè,à ïîëîñû A2�A4 � êàê �îíîííûå ïîâòîðåíèÿ ýêñè�òîí-ìàãíîííîé ëèíèè A1 [25℄. Äåéñòâèòåëüíî, ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñïèíîâûå óðîâíè ES(dn) ðàñ�ùåïëåíû âíóòðåííèì ìîëåêóëÿðíûì ïîëåì IhSzi ïîïðîåêöèè Mz:ES(dn;Mz) = ES(dn)� IhSziMz; (19)

òàê ÷òî ïðè T = 0 çàïîëíåí òîëüêî ïîäóðîâåíüMz = +5=2 òåðìà 6A1 è ïåðåõîäû íà íèæíèé ïîä�óðîâåíüMz = +5=2 òåðìà 4T1 òðåáóþò ó÷àñòèÿ ìàã�íîíà.×òî êàñàåòñÿ ïèêà B, îí ñîîòâåòñòâóåò ýêñèòîíó"B = E(4T2) � E(6A1). Äëÿ ïîëîñû C âêëàäû êðî�ìå ýêñèòîíà "C = E(4A1) � E(6A1) äàþò ïåðåõîäûñ ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû â çîíó 
 (âîçáóæäåíèå ñïåðåíîñîì çàðÿäà).6. ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÍÀß ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÜÏÎËÎÑÛ AÒåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü çîííîé ñòðóêòóðûëîêàëüíûõ êâàçè÷àñòèö âèäíà èç îáùåé �îðìóëû(7) âñëåäñòâèå òåìïåðàòóðíîãî ðàçìûòèÿ �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ. Íî â ìàãíèòíûõ ìàòåðèàëàõ âîçíè�êàåò áîëåå ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü çà ñ÷åò âçàèìîñâÿ�çè ýëåêòðîííîé è ìàãíèòíîé ïîäñèñòåì. Âñå ïèêèA1�A4 ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñäâèãàþòñÿ âñòîðîíó ìåíüøèõ ýíåðãèé íà 40 ñì�1 â èíòåðâàëåòåìïåðàòóð 30�200 Ê [28℄. Äëÿ ïèêà A1, ñîãëàñíî(19), èìååì�E(T ) = E5=2(d5;+5=2)�E3=2(d5;+3=2) == �E(0) + IhSzi:Ñ ðîñòîì T âåëè÷èíà hSzi óìåíüøàåòñÿ, òàê ÷òî çíà�÷åíèå �E ñäâèãàåòñÿ â îáëàñòü ìåíüøèõ ýíåðãèé.Èç èçìåðåíèé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè hSzi(T )íàìàãíè÷åííîñòè ïîäðåøåòêè [31℄ ñëåäóåò, ÷òîhSzi(30 Ê)� hSzi(200 Ê)hSzi(30 Ê) � 18 ;òàê ÷òî èç âåëè÷èíû ñäâèãà ýêñèòîíà A1,�E(30 Ê)��E(200 Ê) � 52I � 18 ;ìîæåì îöåíèòü �óðüå-îáðàç ìåæàòîìíîãî îáìåííî�ãî èíòåãðàëà ïðè q = 0: I � 0:015 ýÂ. Èìåííî ýòàâåëè÷èíà îïðåäåëÿåò òåìïåðàòóðó Íååëÿ. Â ïðîñòåé�øåì âàðèàíòå ïðèáëèæåíèÿ ñðåäíåãî ïîëÿTN = IS(S + 1)=3ïîëó÷àåì TN = 317 Ê, ÷òî î÷åíü áëèçêî ê íàáëþ�äàåìîé âåëè÷èíå TN = 348 Ê. Ìîæíî òàêæå ñâÿ�çàòü ìàãíèòíûå è ýëåêòðîííûå ïàðàìåòðû ñëåäóþ�ùèì îáðàçîì: I = Jz, ãäå J � ïàðàìåòð êîñâåííîãîîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ñîñåäíèìè èîíà�ìè Fe3+. Äëÿ âåëè÷èíû J ìîæíî ïîëó÷èòü îöåíêóJ � 2t2v=Ueff ;157



Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, Â. Í. Çàáëóäà ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004÷òî äàåò tv � 0:05 ýÂ. Âûøå, â ðàçä. 4, ìû îöåíèëè�ëóêòóàöèîííûé âêëàä â âåëè÷èíó tv � 0:035 ýÂ.Òàêèì îáðàçîì, ýëåêòðîííûå, ìàãíèòíûå è îïòè÷å�ñêèå ñâîéñòâà FeBO3 â íàøåé ìîäåëè äîñòàòî÷íî õî�ðîøî ñîãëàñóþòñÿ äðóã ñ äðóãîì.7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÌîæåò âîçíèêíóòü âîïðîñ, â êàêîé ñòåïåíè ìîæ�íî ñ÷èòàòü âåðíûìè è èñïîëüçîâàòü ðåçóëüòàòûîäíîýëåêòðîííûõ çîííûõ ðàñ÷åòîâ [12; 13℄ äëÿ ñè�ñòåìû ñî ñïèí-ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè òèïàFeBO3. Äåéñòâèòåëüíî, ðàñ÷åò [12℄ â ïðèáëèæåíèèëîêàëüíîãî ñïèíîâîãî �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè íåó÷èòûâàåò êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ, ÷òî ïðèâî�äèò ê òîìó, ÷òî óðîâåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ â ÷à�ñòè÷íî çàïîëíåííîé d-çîíå, ÷òî îçíà÷àåò ìåòàëëè�÷åñêîå ñîñòîÿíèå. �àñ÷åò [13℄ âûïîëíåí â îáîáùåí�íîì ãðàäèåíòíîì ïðèáëèæåíèè è ó÷èòûâàåò íåëî�êàëüíûå ïîïðàâêè ê �óíêöèîíàëó ïëîòíîñòè, õîòÿè íå ÿñíî, íàñêîëüêî òàêîé ïîäõîä àäåêâàòåí â ðåæè�ìå ñïèí-ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé. Òåì íå ìåíåå â àí�òè�åððîìàãíèòíîé �àçå ïîëó÷åíî [13℄ äèýëåêòðè÷å�ñêîå ñîñòîÿíèå. �àñ÷åò èçìåíåíèÿ ìàãíèòíîãî ñîñòî�ÿíèÿ ñ äàâëåíèåì òàêæå äîñòàòî÷íî õîðîøî âîñïðî�èçâîäèò íàáëþäàâøèåñÿ íåäàâíî â [5; 6℄ ìàãíèòíûéè ñòðóêòóðíûé �àçîâûå ïåðåõîäû.Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî ðåçóëüòàòû çîííîãî ðàñ÷åòà âïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîãî �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòèìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ êàê íà÷àëüíàÿ èí�îðìàöèÿ,êîòîðóþ íåîáõîäèìî äîïîëíèòü ó÷åòîì ïåðåõîäà îòîäíîýëåêòðîííîãî îïèñàíèÿ d-ýëåêòðîíîâ ê ëîêàëü�íûì êâàçè÷àñòèöàì-âîçáóæäåíèÿì ìåæäó òåðìàìèdn è dn+1. Ïðè ýòîì íåò îñíîâàíèé íå äîâåðÿòü ðå�çóëüòàòàì çîííûõ ðàñ÷åòîâ s- è p-ñîñòîÿíèé áîðà èêèñëîðîäà. Âåëè÷èíà ùåëè â çàïðåùåííîé çîíå E(0)gáëèçêà ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé, êðèñòàëëè÷åñêîå ïî�ëå � îêàçàëîñü áîëüøå çîííîãî çíà÷åíèÿ â 1.5 ðàçà,øèðèíà d-çîíû â çîííîé òåîðèè ñëèøêîì çàâûøåíà.Áåçóñëîâíî, íåëüçÿ äîâåðÿòü ïîëîæåíèþ è ñòàòèñòè�êå çàïîëíåíèÿ îäíîýëåêòðîííîé d-çîíû. Ý��åêòûñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé íå òîëüêî ðàñùåï�ëÿþò d-çîíó íà õàááàðäîâñêèå ïîäçîíû, íî, ÷òî áîëååâàæíî, èçìåíÿþò ñòàòèñòèêó êâàçè÷àñòèö d-òèïà.Êàê ìû âèäèì, ïðè ýòîì âîçíèêàþò âåñüìà ýêçîòè÷å�ñêèå âèðòóàëüíûå ñîñòîÿíèÿ, ñïåêòðàëüíûé âåñ êî�òîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ íåñòåõèîìåòðèåé èëè èíòåíñèâ�íîñòüþ ñâåòà.Â íåäàâíåé ðàáîòå [32℄ ìû èíòåðïðåòèðîâàëè �à�çîâûé ïåðåõîä ïîä äàâëåíèåì â FeBO3 â ðàìêàõ ýòîéæå ìîäåëè êàê ñëåäñòâèå ïåðåñå÷åíèÿ óðîâíåé òåð�

ìîâ 6A1 è 4T2 ñ ðîñòîì êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ �.Ïðè ýòîì ïàðàìåòðû ìîäåëè îïðåäåëÿëèñü â [32℄÷àñòè÷íî ñ èñïîëüçîâàíèåì çîííûõ ðàñ÷åòîâ [12℄,÷àñòè÷íî èç îïòè÷åñêèõ äàííûõ. Êàê îêàçàëîñü, òà�êîé ñïîñîá ìîæåò ïðèâîäèòü ê íåîäíîçíà÷íûì ðå�çóëüòàòàì, èáî òåîðåòè÷åñêîå è ýêñïåðèìåíòàëüíîåçíà÷åíèÿ îäíîé è òîé æå âåëè÷èíû íå ÿâëÿþòñÿíåçàâèñèìûìè ïàðàìåòðàìè. Ïîýòîìó â íàñòîÿùåéðàáîòå ìû èñïîëüçóåì òîëüêî ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ. Â ðåçóëüòàòåâåëè÷èíû U � 3 ýÂ è J � 0:7 ýÂ îêàçàëèñü ñóùå�ñòâåííî áîëüøèìè, ÷åì â [32℄. Îäíàêî âûâîäû ðà�áîòû [32℄ î ïðèðîäå �àçîâîãî ïåðåõîäà ñ äàâëåíèåìîñòàþòñÿ ïîëíîñòüþ ñïðàâåäëèâûìè.Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî â íàñòîÿùåé ðà�áîòå ïîñòðîåíà ìíîãîýëåêòðîííàÿ ìîäåëü çîííîéñòðóêòóðû FeBO3, ó÷èòûâàþùàÿ êàê îäíîýëåê�òðîííûå s- è p-ñîñòîÿíèÿ áîðà è êèñëîðîäà, òàêè ìíîãîýëåêòðîííûå òåðìû èîíîâ Fe2+, Fe3+ èFe4+, �îðìèðóåìûå ñèëüíûìè âíóòðèàòîìíûìèd�d-êîððåëÿöèÿìè. Â ïëîòíîñòè îäíî÷àñòè÷íûõñîñòîÿíèé íà �îíå âàëåíòíîé çîíû è çîíû ïðîâîäè�ìîñòè èìååòñÿ íàáîð óçêèõ ïèêîâ, îáóñëîâëåííûõëîêàëüíûìè êâàçè÷àñòèöàìè d-òèïà. Êàæäàÿ êâà�çè÷àñòèöà ñîîòâåòñòâóåò ýëåêòðîíó ñ çàðÿäîì e,ñïèíîì 1/2, íî ñ óìåíüøåííûì ñïåêòðàëüíûìâåñîì, è òîëüêî ñóììà ñïåêòðàëüíûõ âåñîâ âñåõêâàçè÷àñòèö äàåò îäíîýëåêòðîííûé ñïåêòðàëüíûéâåñ. Â ðàìêàõ ýòîãî ïîäõîäà óäàëîñü â õîðîøåìñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòîì èäåíòè�èöèðîâàòü îñíîâ�íûå îñîáåííîñòè ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ, ñâÿçàííûåñ ýêñèòîííûìè âîçáóæäåíèÿìè è ýëåêòðîííûìèâîçáóæäåíèÿìè ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà. Íàéäåííûåïàðàìåòðû ýëåêòðîííîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóðõîðîøî ñîãëàñóþòñÿ äðóã ñ äðóãîì.Àâòîðû áëàãîäàðÿò À. Â. Ìàëàõîâñêîãî, �. Â. Ïè�ñàðåâà, Ä. Ì. Õîìñêîãî è È. Ñ. Ýäåëüìàí çà îá�ñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ è êðèòè÷åñêèå çàìå÷àíèÿ. �à�áîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ(ãðàíò �03-02-16286) è ïðîãðàììû ¾Ñèëüíî êîððå�ëèðîâàííûå ýëåêòðîíû¿ Îòäåëåíèÿ �èçè÷åñêèõ íà�óê �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. R. Wolff, A. J. Kurtzig, and R. C. Leraw, J. Appl.Phys. 41, 1218 (1970).2. I. Bernal, C. W. Struk, and J. G. White, Ata Cryst.16, 849 (1963).3. R. Diehl, Sol. St. Comm. 17, 743 (1975).158
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