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�ÎËÜ Î�ÁÈÒÀËÜÍÎ�Î ÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÈß Â ÔÎ�ÌÈ�ÎÂÀÍÈÈÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉ ÑÒ�ÓÊÒÓ�Û ÍÅÄÎÏÈ�ÎÂÀÍÍÛÕÌÀÍ�ÀÍÈÒÎÂ LaMnO3 Â �ÅÆÈÌÅÑÈËÜÍÛÕ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ÊÎ��ÅËßÖÈÉÂ. À. �àâðè÷êîâ *, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿË. Å. ßêèìîâÑèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé àýðîêîñìè÷åñêèé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Ô. �åøåòíåâà660014, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 30 ñåíòÿáðÿ 2005 ã.Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà íåäîïèðîâàííûõ è ñëàáîäîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ La1�xSrxMnO3 ðàññ÷èòàíà âðàìêàõ îáîáùåííîãî ìåòîäà ñèëüíîé ñâÿçè ñ ÿâíûì ó÷åòîì ñèëüíûõ âíóòðèàòîìíûõ êîððåëÿöèé. Êàê ñëå-äóåò èç ðàñ÷åòà, â îðáèòàëüíî-ðàçóïîðÿäî÷åííîì íåäîïèðîâàííîì àíòè�åððîìàãíåòèêå LaMnO3 îñíîâ-íîå ñîñòîÿíèå áûëî áû ìåòàëëè÷åñêèì, íåñìîòðÿ íà ìîòò-õàááàðäîâñêóþ êîððåëÿöèîííóþ ùåëü â ñïåêòðåêâàçè÷àñòèö. Áëàãîäàðÿ îðáèòàëüíîìó óïîðÿäî÷åíèþ ñòàáèëèçèðóåòñÿ äèýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå, êàê âàíòè�åððîìàãíèòíîé, òàê è â ïàðàìàãíèòíîé �àçàõ. Âáëèçè ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû îáíàðóæåíû âíó-òðèùåëåâûå ñîñòîÿíèÿ ïîëÿðîííîé ïðèðîäû ñî ñïåêòðàëüíûì âåñîì, ïðîïîðöèîíàëüíûì êîíöåíòðàöèèäîïèðîâàíèÿ â La1�xSrxMnO3. Ñ ðîñòîì äîïèðîâàíèÿ â �åððîìàãíèòíîé �àçå ïîÿâëÿåòñÿ ñîñòîÿíèå ìå-òàëëà ñ ìåòàëëè÷åñêèìè õàðàêòåðîì äëÿ îäíîé ñïèíîâîé ïîäçîíû è äèýëåêòðè÷åñêîãî òèïà äëÿ äðóãîéñïèíîâîé ïîäçîíû, òàê íàçûâàåìîå ïîëóìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå.PACS: 71.10.-w 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑòàðòîâîé òî÷êîé áîëüøèíñòâà äèñêóññèéî ìåõàíèçìå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ, ïåðåõîäàõìåòàëë � äèýëåêòðèê è �åððîìàãíåòèê (FM) � ïà-ðàìàãíåòèê (PM) â ìàíãàíèòàõ ÿâëÿåòñÿ ìîäåëüäâîéíîãî îáìåíà [1℄. Êàê áûëî ïîêàçàíî Àí�äåðñîíîì è Õàñåãàâîé, äå Æåíîì [2; 3℄ �èçèêàäâîéíîãî îáìåíà ñîñòîèò â òîì, ÷òî àìïëèòóäàïåðåñêîêà t çàâèñèò îò ñïèíîâîé êîí�èãóðàöèèíà äâóõ áëèæàéøèõ óçëàõ. Ìîäåëü äâîéíîãî îá�ìåíà äàåò èíòóèòèâíî ïîíÿòíîå îáúÿñíåíèå êàêäëÿ âçàèìîñâÿçè ñïèíîâûõ è çàðÿäîâûõ ñòåïåíåéñâîáîäû, òàê è äëÿ ïîäâèæíîñòè íîñèòåëåé. Ïðî�áëåìà ñîñòîèò â òîì, ÷òî êîëè÷åñòâåííî âåëè÷èíàý��åêòà èçìåíåíèÿ ïðîâîäèìîñòè ïðè ïåðåõîäåìåòàëë � äèýëåêòðèê íå âîñïðîèçâîäèòñÿ â ìîäåëè*E-mail: gav�iph.krasn.ru

äâîéíîãî îáìåíà [4℄. Äåéñòâèòåëüíî, â ïàðàìàã�íèòíîì ñëó÷àå (T > TC) ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî óãîëìåæäó äâóìÿ áëèæàéøèìè ñïèíàìè ðàâåí 90Æ, è,òàêèì îáðàçîì, àìïëèòóäà èíòåãðàëà ïåðåñêîêàteff ñîêðàùàåòñÿ â os(90Æ=2) = 0:7 ðàç îò ñâîåéâåëè÷èíû â �åððîìàãíåòèêå. Ýòî ïîäðàçóìåâàåòóìåíüøåíèå ïðîâîäèìîñòè âî ñòîëüêî æå ðàç.Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî â ýêñïåðèìåíòå ïðîâîäè�ìîñòü óìåíüøàåòñÿ íà 2�3 ïîðÿäêà ïðè ïåðåõîäåFM $ PM. Íåñîîòâåòñòâèå â ïîðÿäêàõ âåëè÷èíûý��åêòà óêàçûâàåò íà èíûå ïðè÷èíû, íåîáõîäèìûåäëÿ îáúÿñíåíèÿ èçìåíåíèé â ïðîâîäèìîñòè ïðè ïå�ðåõîäå FM$ PM. Äðóãîé âûâîä ñîñòîèò â òîì, ÷òîøèðèíà êâàçè÷àñòè÷íîé çîíû òàêæå ñîêðàùàåòñÿ â0.7 ðàç îò ñâîåé âåëè÷èíû â �åððîìàãíåòèêå. Ýòîïîäðàçóìåâàåò íåáîëüøîå óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè ñî�ñòîÿíèé íà EF â PM-�àçå. Ïîñëåäíåå ïðîòèâîðå÷èòýêñïåðèìåíòàëüíûì �àêòàì, ñâèäåòåëüñòâóþùèì1103



Â. À. �àâðè÷êîâ, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, Ë. Å. ßêèìîâ ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 6, 2006îá îáðàçîâàíèè ïñåâäîùåëè íà EF ïðè ïîâûøåíèèòåìïåðàòóðû âûøå TC . Äåéñòâèòåëüíî, ïðîâîäè�ìîñòü îïðåäåëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèåé íîñèòåëåé n èèõ ïîäâèæíîñòüþ �: � = ne�. Â ìîäåëè äâîéíîãîîáìåíà èçìåíåíèå ïîäâèæíîñòè íîñèòåëåé ÿâëÿåòñÿäîìèíèðóþùèì ý��åêòîì èç-çà ñîîòâåòñòâóþùèõèçìåíåíèé àìïëèòóäû èíòåãðàëà ïåðåñêîêà. Êñîêðàùåíèþ ïîäâèæíîñòè òàêæå ïðèâîäÿò ý���åêòû àíäåðñîíîâñêîé ëîêàëèçàöèè áëàãîäàðÿ,íàïðèìåð, áåñïîðÿäêó â ðàñïîëîæåíèè ñïèíîât2g-ýëåêòðîíîâ. Îäíàêî íè îäèí èç ýòèõ ý��åêòîâíå âëèÿåò ñóùåñòâåííî íà ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íàEF . Â ðàáîòàõ ïî ý��åêòó Õîëëà [5℄ è â ðàáîòàõïî �îòîýììèñèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ óãëîâûìðàçðåøåíèåì [6℄ ÿñíî íàáëþäàåòñÿ, ÷òî ïåðåõîäìåòàëë � äèýëåêòðèê ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ èçìåíå�íèþ ÷èñëà íîñèòåëåé (ò. å. â ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèéíà EF ), à íå ïîäâèæíîñòè. Òàêîå ðàñõîæäåíèåâ âûâîäàõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò è ìîäåëèäâîéíîãî îáìåíà óæå íåâîçìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòüèñêëþ÷èòåëüíî êàê êîëè÷åñòâåííîå.Äðóãîé �ðîíò èññëåäîâàíèÿ ïðåäñòàâëåí ðàáî�òàìè èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ, ãäå èññëåäóåòñÿ ýëåê�òðîííûé ñïåêòð ìàíãàíèòîâ â çàâèñèìîñòè îò òè�ïà ìàãíèòíîãî è îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, âåëè�÷èíû äîïèðîâàíèÿ è âèäà äèñòîðñèé êðèñòàëëè÷åñ-êîé ñòðóêòóðû. Èõ îòëè÷èòåëüíîé ÷åðòîé ÿâëÿåò�ñÿ ðåàëèñòè÷íûé ïîäõîä ê çîííîé ñòðóêòóðå ìàí�ãàíèòîâ. Îäíàêî ïðèìåíèìîñòü ñàìîãî òàêîãî îäíî�ýëåêòðîííîãî ïîäõîäà ê ðàñ÷åòó çîííîé ñòðóêòóðûLaMnO3 âûçûâàåò âîïðîñû. Äåéñòâèòåëüíî, â ñî�ãëàñèè  îöåíêàìè [7℄ âåëè÷èíà îäíîóçåëüíîãî êó�ëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ U ïðèáëèçèòåëüíî 8 ýÂâ LaMnO3 è SrMnO3, à âåëè÷èíà � � ýíåðãèÿ çà�ðÿäîâûõ pd-�ëóêòóàöèé 4.5 ýÂ äëÿ LaMnO3 è 2 ýÂäëÿ SrMnO3. Ïîýòîìó â ñîîòâåòñòâèè ñ êëàññè�è�êàöèîííîé ñõåìîé Çààíåíà �Çàâàäñêîãî �Àëëåíà [8℄ýòè ñîåäèíåíèÿ äîëæíû áûòü îòíåñåíû ê äèýëåê�òðèêàì ¾ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà¿, ãäå ýëåêòðîííûå êîð�ðåëÿöèè �îðìèðóþò îñíîâíîå äèýëåêòðè÷åñêîå ñî�ñòîÿíèå. Äåéñòâèòåëüíî, îäíîýëåêòðîííûå ðàñ÷åòûâ ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (LSDADFT) [9℄ äàþò ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå äëÿ êóáè÷å�ñêîé ñòðóêòóðû â ñîîòâåòñòâèè ñ ÷àñòè÷íî çàïîëíåí�íîé d-çîíîé. Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò èìååò ìåñòî èäëÿ íåäîïèðîâàííûõ êóïðàòîâ òèïà La2CuO4 [10℄.Ïåðìàíåíòíûé íåäîñòàòîê îäíîýëåêòðîííûõ ðàñ�÷åòîâ LSDA è LDA+U òàêæå ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî äëÿîáðàçîâàíèÿ áîëüøîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà â FM- èAFM-�àçàõ â ðàñ÷åò ââîäèòñÿ ãèãàíòñêîå îáìåííîåðàñùåïëåíèå êâàçè÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé ïî ñïèíó(� 3 ýÂ äëÿ t2g-ñîñòîÿíèé ìàðãàíöà). Ýòî ïðèâîäèò

ê íåêîððåêòíûì ðåçóëüòàòàì äëÿ AFM- è PM-�àç.Íàïðèìåð, â ðàáîòå [9℄ óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî ñïåêòðûêâàçè÷àñòèö ñ ðàçëè÷íîé ïðîåêöèåé ñïèíà â AFMîòëè÷íû äðóã îò äðóãà. Ýòî ñòðàííûé ðåçóëüòàò,òàê êàê äëÿ íîñèòåëåé ñ ðàçëè÷íîé ïðîåêöèåé ñïèíàAFM-�îí âûãëÿäèò ñîâåðøåííî èäåíòè÷íûì. ÄëÿPM-�àçû ùåëü îáìåííîé ïðèðîäû îòñóòñòâóåò èñïèí-ïîëÿðèçîâàííûå ðàñ÷åòû, êàê è LDA, ïðèâîäÿòê ìåòàëëè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ.Äëÿ ðàçðåøåíèÿ óïîìÿíóòûõ íåñîîòâåòñòâèé ìûèññëåäóåì çîííóþ ñòðóêòóðó ìàíãàíèòîâ, èñïîëü�çóÿ çíà÷èòåëüíî ïåðåðàáîòàííûé îáîáùåííûé ìå�òîä ñèëüíîé ñâÿçè, ðàíåå ïðåäëîæåííûé íàìè äëÿñëîèñòûõ êóïðàòîâ [11℄. Î÷åâèäíî, ÷òî ðàçëè÷èÿâ �èçèêå ýòèõ äâóõ ãðóïï ñîåäèíåíèé íàñòîëüêîâåëèêè, ÷òî ïðîñòûå èçìåíåíèÿ â ïàðàìåòðàõ ýòî�ãî ìåòîäà èõ ñîâåðøåííî íå âîñïðîèçâîäÿò. Ïîìè�ìî äâóõ ðàçëè÷èé òåõíè÷åñêîãî õàðàêòåðà â ðàñ�÷åòàõ ìàíãàíèòîâ è êóïðàòîâ, îáóñëîâëåííûõ òðåõ�ìåðíîñòüþ êóáè÷åñêîãî êðèñòàëëà LaMnO3 è âûñî�êîñïèíîâûìè ìíîãîýëåêòðîííûìè òåðìàìè d5-, d4-è d3-êîí�èãóðàöèè ìàðãàíöà, èìååòñÿ òàêæå îòëè�÷èå, ñâÿçàííîå ñ îðáèòàëüíûì óïîðÿäî÷åíèåì â ìàí�ãàíèòàõ. Â ðåçóëüòàòå íàáëþäàåòñÿ ñîñóùåñòâîâàíèåðàçëè÷íûõ ìàãíèòíûõ è îðáèòàëüíûõ óïîðÿäî÷åíèé[12℄, àíàëîãà êîòîðîìó â êóïðàòàõ íåò.Äëÿ òîãî ÷òîáû ðàçâèòü îáîáùåííûé ìåòîä ñèëü�íîé ñâÿçè äëÿ ðàñ÷åòà êâàçè÷àñòè÷íîãî ñïåêòðàâ îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîì LaMnO3, ìû ïîñòðîè�ëè äâóõïîäðåøåòî÷íîå êîí�èãóðàöèîííîå ïðîñòðàí�ñòâî íà âûñîêîñïèíîâûõ ñîñòîÿíèÿõ, ñîîòâåòñòâó�þùèõ îñíîâíûì ñîñòîÿíèÿì ÿ÷åéêè ñ ðàçëè÷íûìêîëè÷åñòâîì ýëåêòðîíîâ. Çàòåì, èñïîëüçóÿ òåõíèêóîïåðàòîðîâ Õàááàðäà, äåéñòâóþùèõ â ïðîñòðàíñòâåâûñîêîñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé, âû÷èñëèëè äèñïåðñèþêàê äëÿ AFM-, òàê è äëÿ FM- è PM-�àç.�åçóëüòàòû íàøèõ ðàñ÷åòîâ ñâèäåòåëüñòâóþòî òîì, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ùåëü Ìîòòà �Õàááàðäà,îñíîâíîå ñîñòîÿíèå íåèñêàæåííîãî êóáè÷åñêîãîLaMnO3, îáëàäàþùåãî AFM-óïîðÿäî÷åíèåì, áûëîáû ìåòàëëè÷åñêèì ïî ïðîñòîé ïðè÷èíå âûðîæäåíèÿeg-îðáèòàëåé (ìîäåëü Õàááàðäà ïðè U ! 1 ñçàïîëíåíèåì 1/4 äàåò ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå).Ñóùåñòâîâàíèå ÿí-òåëëåðîâñêèõ äèñòîðñèé, ðàñ�ùåïëÿþùèõ eg-óðîâåíü íà âåëè÷èíó �", ïðèâîäèò êîñíîâíîìó äèýëåêòðè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ. Ñëåäñòâè�åì îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â AFM- è PM-�àçàõÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå íà ïîòîëêå âàëåíòíîé çîíû äâóõðàçëè÷íûõ òèïîâ çîí, ðàçäåëåííûõ ýíåðãåòè÷åñêèìèíòåðâàëîì ïîðÿäêà �". Â FM-�àçå èìååò ìåñòîðàçëè÷èå â ñïåêòðàõ êâàçè÷àñòèö ñ ðàçëè÷íîéïðîåêöèåé ñïèíà. Îäíàêî ýòî íå ïðîñòàÿ ðàçäâèæêà1104



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 6, 2006 �îëü îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ : : :ñïèíîâûõ ïîäçîí, êàê â LSDA-ðàñ÷åòàõ. �àçëè�÷èÿ â ñïåêòðàõ â FM-�àçå îáðàçóþòñÿ áëàãîäàðÿïåðåðàñïðåäåëåíèþ ñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòèìåæäó ñîñòîÿíèÿìè íîñèòåëåé ñ ðàçëè÷íîé ïðîåê�öèåé ñïèíà. Â òî æå âðåìÿ â AFM- è PM-�àçàõêâàçè÷àñòè÷íûé ñïåêòð îñòàåòñÿ âûðîæäåííûìäâóêðàòíî ïî ñïèíó íîñèòåëÿ.Ïëàí ñòàòüè ñëåäóþùèé:�îðìóëèðîâêà ìíîãîýëåêòðîííîé ìîäåëè è ïî�ñòðîåíèå ãàìèëüòîíèàíà â äâóõïîäðåøåòî÷íîì ñî�ñòîÿíèè îðáèòàëüíîãî àíòè�åððîìàãíåòèçìà ïðèâî�äèòñÿ â ðàçä. 2;ðàçäåë 3 ïîñâÿùåí òî÷íîé äèàãîíàëèçàöèè ìíî�ãîýëåêòðîííîãî ãàìèëüòîíèàíà íà áàçèñå âûñîêîñïè�íîâûõ êîí�èãóðàöèé: d5p6 (S = 5=2), d4p6 + d5p5(S = 2), d3p6 + d4p5 + d5p4 (S = 3=2);ïîñòðîåíèå îïåðàòîðîâ Õàááàðäà íà ýòîì áàçè�ñå è âûâîä äèñïåðñèîííîãî óðàâíåíèÿ îáîáùåííîãîìåòîäà ñèëüíîé ñâÿçè äëÿ çîííîé ñòðóêòóðû êâàçè�÷àñòèö ñîäåðæèòñÿ â ðàçä. 4;íàêîíåö, â ðàçä. 5, àíàëèçèðóåòñÿ ïîëó÷åííàÿçîííàÿ ñòðóêòóðà â AFM- è PM-�àçàõ íåäîïèðî�âàííîãî, à òàêæå â FM- è PM-�àçàõ äîïèðîâàííûõLa1�xSrxMnxO3 ñ êîíöåíòðàöèåé äûðîê x � 0:2�0.3.Ïîñëåäíèé � øåñòîé � ðàçäåë ñîäåðæèò âûâîäû.2. ÏÎÑÒÀÍÎÂÊÀ ÇÀÄÀ×È È�ÀÌÈËÜÒÎÍÈÀÍÍà÷íåì âû÷èñëåíèÿ ñ óòâåðæäåíèé, êîòîðûåïðåäñòàâëÿþòñÿ íàì îáÿçàòåëüíûìè ïðè ïîñòàíîâ�êå çàäà÷è â ñâåòå ïîñëåäíèõ èññëåäîâàíèé ìàíãàíèò�íûõ ìàòåðèàëîâ è áåç êîòîðûõ, âåðîÿòíî, ëþáîå òåî�ðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå áóäåò íåïîëíîöåííûì. Äëÿïîñòðîåíèÿ âû÷èñëèòåëüíîé ñõåìû äëÿ îêñèäîâ ìàð�ãàíöà LaMnO3 íåîáõîäèìûó÷åò ý��åêòîâ îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ (êî�îïåðàòèâíîãî ý��åêòà ßíà �Òåëëåðà) [12℄;ïîñòðîåíèå êîí�èãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâàýëåêòðîííîé ñèñòåìû íà áàçå âûñîêîñïèíîâûõñîñòîÿíèé;ó÷åò Mn3d�O2p-ãèáðèäèçàöèè äëÿ êîððåêòíîãîîïèñàíèÿ ðàñùåïëåíèÿ Mn3d-ñîñòîÿíèé â ïîëå ëè�ãàíäîâ [13℄;âûáîð êîððåêòíîé ñõåìû ðàñ÷åòà ý��åêòîâ ñèëü�íûõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé â ñïåêòðå êâàçè÷àñ-òèö [14�16℄.Â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ðàáîò, ïîñâÿùåí�íûõ èññëåäîâàíèþ êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ âýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå ìàíãàíèòîâ [17�21℄, ðîëü êèñ�ëîðîäíûõ 2p-îðáèòàëåé çàêëþ÷àåòñÿ â îáîñíîâàíèè
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�èñ. 1. �àçáèåíèå ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðûLaMnO3 íà A- è B-ïîäðåøåòêè ïðîâåäåíî â ñîãëà-ñèè ñ [12℄. Ïîêàçàíû eg-ñîñòîÿíèÿ ìàðãàíöà j�i âýòèõ ïîäðåøåòêàõ, à òàêæå p-ñîñòîÿíèÿ êèñëîðîäà,ñîñòàâëÿþùèå dp�-ñâÿçè ñ íèìè. Íà âñòàâêå ïîêà-çàí ñòðóêòóðíûé ìîòèâ êîîïåðàòèâíîãî ý��åêòà,ñîîòâåòñòâóþùåãî àíòè�åððîîðáèòàëüíîìó óïîðÿ-äî÷åíèþ. Âäîëü îñè z ñòðóêòóðà ïîâòîðÿåòñÿý��åêòèâíîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ïåðåñêîêà teffìåæäó ñîñòîÿíèÿìè ìàðãàíöà. Îöåíêè ðàñùåïëåíèÿeg- è t2g-óðîâíåé, âûçâàííîãî ëèøü êðèñòàëëè÷å�ñêèì ïîëåì â LaMnO3, ïîêàçûâàþò, ÷òî åãî âåëè�÷èíà íå ïðåâûøàåò 0.1 ýÂ [13℄. Ïîýòîìó íåîáõî�äèìàÿ äëÿ íàñ èí�îðìàöèÿ î ðîëè ý��åêòîâ ãè�áðèäèçàöèè Mn3d�O2p â ÿí-òåëëåðîâñêîì ðàñùåï�ëåíèè eg-óðîâíåé ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ïðè íåïî�ñðåäñòâåííîì âêëþ÷åíèè O2p-îðáèòàëåé â ðàñ÷åò.�èñóíîê 1 ïîìîãàåò âûáðàòü ìèíèìàëüíûé áàçèñèç Mn3d è O2p-îðáèòàëåé, íåîáõîäèìûé äëÿ ðàñ�÷åòà ñïåêòðà íèçêîëåæàùèõ âîçáóæäåíèé. Â ìàí�ãàíèòàõ ý��åêò ßíà �Òåëëåðà ïðèâîäèò ê ïîÿâëå�íèþ ëîêàëüíûõ äèñòîðñèé îêòàýäðà MnO6, êîòîðûåâûòÿãèâàþò êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó â ïëîñêîñ-òè xy è ñæèìàþò åå â íàïðàâëåíèè z. Ñèììåòðèÿÿí-òåëëåðîâñêèõ äèñòîðñèé òàêîâà, ÷òî îíè ñíèìà�þò âûðîæäåíèå eg-îðáèòàëåé è ñïîñîáñòâóþò çà�ïîëíåíèþ îäíîé èç íèõ (d3z2�r2 ëèáî dx2�y2). ÂLaMnO3 êîîïåðàòèâíûé ý��åêò ßíà �Òåëëåðà ïðè�âîäèò ê çàïîëíåíèþ ëèíåéíûõ êîìáèíàöèé ýòèõ ëî�êàëüíûõ îðáèòàëåé è ñòàáèëèçàöèè ÷åðåäóþùèõñÿd3x2�r2- è d3y2�r2-îðáèòàëåé â êà÷åñòâå îñíîâíûõ.Êàê ñëåäñòâèå, èìååò ìåñòî îáðàçîâàíèå ñâåðõðåøåò�êè p2 � p2 â ïëîñêîñòè xy (ñì. ðèñ. 1). Ýòî ÿâ�ëåíèå èçâåñòíî êàê àíòè�åððîîðáèòàëüíîå óïîðÿäî�÷åíèå [12℄. Òàêèì îáðàçîì, èìåÿ äàëåå â âèäó âîç�ìîæíîñòü ðàñ÷åòà ñïåêòðà êâàçè÷àñòè÷íûõ âîçáóæ�äåíèé, ìû âûáèðàåì íàáîð eg-ñîñòîÿíèé â LaMnO38 ÆÝÒÔ, âûï. 6 1105



Â. À. �àâðè÷êîâ, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, Ë. Å. ßêèìîâ ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 6, 2006â âèäåj�i = os��2� jd3z2�r2i+ sin��2� jdx2�y2i;ãäå 1) ���� = �3E = p3 (y2 � z2) � jdyi;2) ����� = 2�3 � = (3y2 � r2) � jd3yi;3) ����� = 4�3 � = (3x2 � r2) � jd3xi;4) ����� = 5�3 � = p3 (x2 � z2) � jdxi:Ïîñêîëüêó ñîñòîÿíèÿ jd3yi è jd3xi íà ñîñåäíèõ óçëàõðàçëè÷àþòñÿ íà óãîë �� = 2�=3, ýòî íà ñàìîì äåëåòàê íàçûâàåìîå ñêîøåííîå àíòè�åððîîðáèòàëüíîåñîñòîÿíèå. Ñîñòîÿíèÿ jdxi è jdyi äîáàâëåíû â áàçèñíàìè â êà÷åñòâå ïåðâûõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèéñîîòâåòñòâåííî â A- è B-ïîäðåøåòêàõ. Äëÿ îòðàæå�íèÿ íàëè÷èÿ ñâåðõñòðóêòóðû p2 � p2 â ïëîñêîñòèxy ïðîâåäåì ðàçáèåíèå O2p-îðáèòàëåé, îáðàçóþùèõ�-ñâÿçè, íà ïîäðåøåòêè: äâå px-îðáèòàëè, p1x,p2x, è îäíà pz â A-ïîäðåøåòêå, äâå py-îðáèòàëè,p1y, p2y, è îäíà pz â B-ïîäðåøåòêå. Êîíå÷íî,ÿí-òåëëåðîâñêèå äå�îðìàöèè ðàñùåïëÿþò íåòîëüêî eg-, íî è t2g-ñîñòîÿíèÿ. Â îòëè÷èå îòeg-îðáèòàëåé, t2g-ñîñòîÿíèÿ çíà÷èòåëüíî ñëàáååãèáðèäèçóþòñÿ ñ êèñëîðîäíûìè 2p-ñîñòîÿíèÿìè.Äåéñòâèòåëüíî, îòíîøåíèå èíòåãðàëîâ ïåðåñêîêàïî dp�- è dp�-ñâÿçÿì t�=t� � 2. Êàê ñëåäñòâèåòàêîãî ðàñùåïëåíèÿ â íèçêîýíåðãåòè÷åñêóþ �èçèêóìàíãàíèòîâ âîâëåêàþòñÿ â îñíîâíîì eg-ñîñòîÿíèÿ.Ïîýòîìó ìû ó÷èòûâàåì t2g-ñîñòîÿíèÿ íåÿâíûìîáðàçîì ïðè ïîñòðîåíèè ìíîãîýëåêòðîííûõ òåðìîâ(ñì. äàëåå �îðìóëû (8), (9) è (11)). Ý��åêòûðàñùåïëåíèÿ t2g-ñîñòîÿíèé, âîçìîæíî, âàæíû ïðèðàñ÷åòå íåïîñðåäñòâåííî èõ ñïåêòðàëüíîé èíòåí�ñèâíîñòè. Îäíàêî ñ òî÷êè çðåíèÿ êâàçè÷àñòè÷íîãîñïåêòðà LaMnO3, ýòî èçìåíÿåò ýíåðãèþ, êàê ìè�íèìóì, íà 1�2 ýÂ âãëóáü âàëåíòíîé çîíû èç-çàðàçëè÷èÿ â âåëè÷èíàõ pd(eg)�- è pd(t2g)�-ñâÿçåé.Ïðåæäå ÷åì â ñîãëàñèè ñî âòîðûì èñõîäíûì óñëî�âèåì ïîñòðîèòü ñîñòîÿíèÿ ñïèíîâûõ 3d-ìóëüòèïëå-òîâ, çàïèøåì ãàìèëüòîíèàí íà âûáðàííîì áàçèñå èçàòîìíûõ îðáèòàëåé. Çàòåì ïðîâåäåì äèàãîíàëèçà�öèþ åãî âíóòðèÿ÷åå÷íîé ÷àñòè. �àìèëüòîíèàí ýëåê�òðîííîé pd-ïîäñèñòåìû çàïèøåì ñëåäóþùèì îáðà�çîì: Ĥ = Ĥd + Ĥp + Ĥpp + Ĥpd;

Ĥd =Xr�� �("� � �)d̂+�r� d̂�r� + 12U�n̂��rn̂���r ++X�0�0 ��Jdd̂+�r� d̂�r�0 d̂+�0r�0 d̂�0r�++ V��0 n̂��rn̂�0�0r�� ;Ĥp =X�� "("� � �)p̂+�i� p̂�i� + 12U�n̂��in̂���i ++ X�0�0 V��0 n̂��in̂�0�0i# ;Ĥpd ==Xhiri X����0 �t��p̂+�i� d̂�r� +H..+ V��n̂��in̂�0�r� ;Ĥpp = Xhi;jiX��� �t�� p̂+�i�p̂�j� +H..� ;
(1)

ãäå n̂��r = d̂+�i� d̂�i� ; n̂��i = p̂+�i� p̂�i� . Èíäåêñû ¾r¿ è¾i(j)¿ ïðîáåãàþò ñîîòâåòñòâåííî ïî ïîçèöèÿì dx, d3ypx1 , px2 , pz â A-ïîäðåøåòêå è dy, d3x py1 , py2 , pz âB-ïîäðåøåòêå ëîêàëèçîâàííûõ àòîìíûõ îðáèòàëåé.Àíàëîãè÷íî "� = "dx (� = dx; d3x; dy; d3y) è "� = "p(� = px; py; pz) � ýíåðãèè ñîîòâåòñòâóþùèõ àòîì�íûõ Mn3d- è O2p-îðáèòàëåé. Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòûïåðåñêîêà tpd äëÿ îðáèòàëåé � = dx; dy; � = px; py; pzè 2tpd=p3 äëÿ îðáèòàëåé � = d3x; d3y, � = px; py,U� = ( Ud; � = �0;Vdd; � 6= �0; (� = dx; dy; d3x; d3y);U� = ( Up; � = �0;Vpp; � 6= �0; (� = px; py; pz)� âíóòðèàòîìíûå êóëîíîâñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ;V�� = Vpd � ýíåðãèè êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿìåæäó ìàðãàíöåì è êèñëîðîäîì. Â äàëüíåéøåìäëÿ ïðîñòîòû áóäåì ïîëàãàòü, ÷òî âñå ìàòðè÷íûåýëåìåíòû êóëîíîâñêîãî è îáìåííîãî âçàèìîäåé�ñòâèé ïðåäïîëàãàþòñÿ íå çàâèñÿùèìè îò âèäà d-èëè p-îðáèòàëåé, ò. å. Ud = Vdd è Up = Vpp. Äëÿïðåîáðàçîâàíèÿ íàøåãî ãàìèëüòîíèàíà ê ÿ÷åå÷íîìóáàçèñó ñ ÿ÷åéêîé, öåíòðèðîâàííîé íà èîíå ìàðãàí�öà, îïðåäåëèì ïðîöåäóðó �óðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿñëåäóþùèì îáðàçîì:d̂�k� = 1pN Xf d̂�f�e�ik�f ;p̂�k� = 1pN Xm p̂�m�e�ik�m (2)1106



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 6, 2006 �îëü îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ : : :è ïåðåéäåì ê ñèììåòðè÷íîìó áàçèñó êèñëîðîäíûõîðáèòàëåé, ñêîíñòðóèðîâàâ èç àòîìíûõ îðáèòàëåé px, py, pz ñ ïîìîùüþ ëèíåéíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ íî�âûå �óíêöèè òèïà Âàííüå:0B� b̂kâk̂pk 1CA = Â0B� p̂x1kp̂x2kp̂zk 1CA = 0BBBBB� eik+=�bk e�ik+=�bk 2z=�bk2z=�ak 2z=�ak �2 os(k+)=�aksign(k+)�x1k�pk � sign(k+)�x2k�pk � sign(k+)4izsk+�a2k �pk
1CCCCCA0B� p̂x1kp̂x2kp̂zk 1CA : (3)Çäåñü �ak, �bk è �pk � íîðìèðîâî÷íûå êîý��èöèåí�òû, íàéäåííûå èç óñëîâèÿ ĥ+k ĵ0pi = Æk�pÆ0 , ãäå̂k = b̂k; âk, p̂k. À èìåííî:�ak =q22z + 2+; �bk =r12 + 2z;�pk = 1�a2k q2j�kj2 + 2zs2+ ; (4)ãäå�x1k = 1�a2k �(2z + 2+) exp� ik+4 � ++(2z) exp�� ik+4 �� ; �x2k = ��x1k; k� = kx�ky:Äëÿ ñîêðàùåíèÿ çàïèñè ââåäåíû íîâûå îáîçíà÷å�íèÿ: z = os(kz=2), � = os(k�=4), s� = sin(k�=2).Ôîðìóëà (3) îïðåäåëÿåò êèñëîðîäíûå ñîñòîÿíèÿ äëÿA-ïîäðåøåòêè. Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîâåñòè òàêóþ æåïðîöåäóðó äëÿ B-ïîäðåøåòêè, íåîáõîäèìà çàìåíàx $ y â îáîçíà÷åíèÿõ èñõîäíûõ àòîìíûõ îðáèòà�ëåé è k+ $ k� â ìàòðèöå ïðåîáðàçîâàíèÿ Â. Ìûðàáîòàåì â ñèñòåìå êîîðäèíàò k = kx + ky + kz , ãäåkx = (k0x + k0y)=2, ky = (k0x � k0y)=2, k = k0z . Çäåñüðàññòîÿíèå ìåæäó áëèæàéøèìè èîíàìè ìàðãàíöà,êîòîðîå ìû ïîëàãàåì îäèíàêîâûì âî âñåõ òðåõ íà�ïðàâëåíèÿõ: ax = ay = az = 1. Øòðèõ îòíîñèòñÿ êèñõîäíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò íåèñêàæåííîé êóáè÷å�ñêîé ñòðóêòóðû.Êàê áóäåò âèäíî â äàëüíåéøåì, íîâûå êèñëîðîä�íûå b(a)-îðáèòàëè õîðîøî ñìåøèâàþòñÿ â îòäåëüíîéÿ÷åéêå ñ dx (d3y)-ñîñòîÿíèÿìè, ïîýòîìó ìû ïðèñâîè�ëè èì îáîçíà÷åíèÿ, êîòîðûå îáû÷íî îòíîñÿò ê íåïðè�âîäèìûì ïðåäñòàâëåíèÿì, ïî êîòîðûì ïðåîáðàçóþò�ñÿ dx (d3y)-îðáèòàëè. Âûäåëèì ¾âíóòðèÿ÷åå÷íûå¿ è¾ìåæúÿ÷åå÷íûå¿ âçàèìîäåéñòâèÿ â îòäåëüíûå ñëà�ãàåìûå â ãàìèëüòîíèàíå, çàïèñàííîì â íîâîì ïðåä�ñòàâëåíèè: Ĥ = Ĥ0 + Ĥ;ãäå Ĥ0 = XG=A;BXf� �ĥ(a)G + ĥ(b)G + ĥ(ab)G � ; (5)

ĥ(b)A = �"bn̂�b + "pn̂�p + "dx n̂�dx�+ 12Udn̂�dxn̂��dx ++ 12Up X�=b;p n̂��n̂��� ++ Vpd X�=b;pX�0 n̂�dxn̂�0� + 2tpd�b000 �d̂+x� b̂� +H..��� 2tppbp000 �b̂+� p̂� +H..� ;ĥ(a)A = �"an̂�a + "d3y n̂�d3y�++ 12Udn̂�d3y n̂��d3y + 12Uan̂�a n̂��a ++X�0 Vpdn̂�d3y n̂�0a � 2tpd�000p3 �d̂+3y�a� +H..� ;ĥ(ab)A = UdX�0 n̂�dx n̂�0d3y + Uabn̂�a n̂�0b + Vpdn̂�dx n̂�0a ++ Vpdn̂�b n̂�0d3y + 2tpd�000p3 �d̂+3y�b� +H..��� 2tpd�000p3 �d̂+3y�p� +H..� ;ãäå "b = "0p � 2tppbb000, "a = "0p + 2tppaa000, "p == "0p � 2tpppp000. Äëÿ êðàòêîñòè â (5) ìû îïóñòèëèóçåëüíûé èíäåêñ ¾f¿. Ïîñêîëüêó èìååò ìåñòî ñîîò�íîøåíèå j�b000 = 0:983j > j�000 = �0:0713j, îòðàæàþ�ùåå ñëàáóþ ab-ãèáðèäèçàöèþ â êàæäîé èç ÿ÷ååê, ìûðàçîáüåì ¾ìåæúÿ÷åå÷íûå¿ ñëàãàåìûå ïîäîáíûì æåîáðàçîì:Ĥ =XGP Xhiji� h�ĥaGP + ĥbGP + ĥabGP� ÆGP ++ĥGP (1� ÆGP )i ; (6)ãäå1107 8*



Â. À. �àâðè÷êîâ, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, Ë. Å. ßêèìîâ ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 6, 2006ĥ(b)AA = 2tpd�bij �d̂+xi� b̂j� +H..�� 2tppbbij b̂+i� b̂j� ++ 2tppppij p̂+i� p̂j� � 2tppbpij �b̂+i�p̂j� +H..� ;ĥ(a)AA = 2 tpd�ijp3 �d̂+3yi� âj� +H..�+ 2tppaaij â+i� âj� ;ĥ(ab)AA = 2 tpd�ijp3 �d̂+3yi� b̂j� +H..�++2 tpd�ijp3 �d̂+3yi� b̂j�+H..��2tppabij �â+i� b̂j�+H..�äëÿ ïåðåñêîêîâ â ïðåäåëàõ îäíîé ïîäðåøåòêè èhGP = �2� tpdp3 � d̂+(G)3yi� X=a;b;p��(P )ij ̂(P )j! +H..�äëÿ ìåæïîäðåøåòî÷íûõ ïåðåñêîêîâ. Çàâèñèìîñòüêîý��èöèåíòîâ �b, �, �, � äëÿ âíóòðèïîäðåøåòî÷�íûõ è �a(G), �b(G), �p(G) äëÿ ìåæïîäðåøåòî÷íûõpd-âçàèìîäåéñòâèé, à òàêæå aa, bb, pp, ab, bp,ap äëÿ âíóòðèïîäðåøåòî÷íûõ pp-âçàèìîäåéñòâèéîò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÿ÷åéêàìè äàíà â òàáëèöå. Îáî�çíà÷åíèÿ [m;n; l℄ îòíîñÿòñÿ ê êîîðäèíàòàì j-é ÿ÷åé�êè ïî îòíîøåíèþ ê i-é ÿ÷åéêè. Íàïðèìåð, çàïèñü1 = [1=2; 1=2; 0℄ îáîçíà÷àåò ÿ÷åéêó, íàõîäÿùóþñÿ âïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå i-é ÿ÷åéêè, íî ïðè�íàäëåæàùóþ äðóãîé ïîäðåøåòêå. Â ñâîþ î÷åðåäü,çàïèñü 2 = [1; 0; 0℄ îáîçíà÷àåò ÿ÷åéêó, íàõîäÿùóþñÿâî âòîðîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå i-é ÿ÷åéêè, â òîéæå ïîäðåøåòêå.�àìèëüòîíèàí, ïåðåïèñàííûé òàêèì îáðàçîì, ñî�äåðæèò â Ĥ0 âñå pd- è pp-ãèáðèäèçàöèîííûå (ïåðå�ñêîê), êóëîíîâñêèå è îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ âíó�òðè ÿ÷åéêè. Ïðè ýòîì êîý��èöèåíòû, ïðèâåäåííûåâ òàáëèöå, áûñòðî óáûâàþò ñ ðàññòîÿíèåì. Ïîýòîìóâ Ĥ ìû îñòàâëÿåì pd- è pp-ãèáðèäèçàöèîííûå âçàè-ìîäåéñòâèÿ, îïóñêàÿ êóëîíîâñêèå è îáìåííûå âçàè�ìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÿ÷åéêàìè, êîòîðûå ìàëû ïî ñðàâ�íåíèþ ñ âíóòðèÿ÷åå÷íûìè [16℄ è ïåðåíîðìèðóþò èõ,à òàêæå ïðèâîäÿò ê áîëåå ñëîæíûì ïåðåñêîêàì ñó÷àñòèåì òðåõ è ÷åòûðåõ ÿ÷ååê [11℄.3. ÏÎÑÒ�ÎÅÍÈÅ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÎÍÍÎ�ÎÏ�ÎÑÒ�ÀÍÑÒÂÀ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉÑÈÑÒÅÌÛ ÍÀ ÁÀÇÅÂÛÑÎÊÎÑÏÈÍÎÂÛÕ ÑÎÑÒÎßÍÈÉ(S = 5=2;2;3=2)�àìèëüòîíèàí Ĥ0 äèàãîíàëèçóåòñÿ â ïðîñòðàí�ñòâå ìíîãî÷àñòè÷íûõ �óíêöèé, îòâå÷àþùèõ âñåìâîçìîæíûì ðàñïðåäåëåíèÿì ýëåêòðîíîâ ïî îä�íî÷àñòè÷íûì ñîñòîÿíèÿì. Îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ

d-ýëåêòðîíà ìîãóò áûòü çàïèñàíû ÷åðåç îïåðàòîðûÕàááàðäà, äåéñòâóþùèå â ïðîñòðàíñòâå ìíîãî÷à�ñòè÷íûõ d-ñîñòîÿíèé je2g;M5=2i, jhdx ;M2i, jhd3y ;M2i,jt32g ;M3=2i (ñì. (8), (9) è (11)), è èìåþò âèäd̂+f�� = 2XM=�2 u1(M)v1(M) ! X̂ jhd;��;Miht32g;M��jf ++ 5=2XM=�5=2� u2(M)v2(M) ! X̂ je2g;Mihhd;�;M��jf ; (7)ãäå � = ( +1; � = x; y;�1; � = 3x; 3y;âåðõíÿÿ ñòðîêà äëÿ ñïèíà � =", íèæíÿÿ äëÿ � =#,u21(M) = 2 +M4 ; v21(M) = 2�M4 ;u22(M) = 5=2 +M5 ; v22(M) = 5=2�M5 :Äàííûé îïåðàòîð äåéñòâóåò òîëüêî íà ýëåêòðî�íû, íàõîäÿùèåñÿ íà eg-îáîëî÷êå, è íå çàòðàãèâàåòt2g-ýëåêòðîíû. Êàê ñëåäñòâèå, â ãàìèëüòîíèàíå ñèñ-òåìû â öåëîì èìååò ìåñòî ïåðåíîñ ñïèíîâîé ïëîò�íîñòè ñ eg-îáîëî÷êè íà ëèãàíäû è ñïèí S = 3=2íà t2g-îáîëî÷êå. �åçóëüòèðóþùèé ñïèí êîíñòðóèðó�åòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëîì Õóíäà. Èñïîëüçóÿýòè îïåðàòîðû, ìû ìîæåì ïîñòðîèòü ìíîãî÷àñòè÷�íûå �óíêöèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ñëåäóþùèì ñåêòî�ðàì êîí�èãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà:âûñîêîñïèíîâîìó ñåêòîðó d5p6 (S = 5=2) ñ íàïî�ëîâèíó çàïîëíåííîé t32ge2g-îáîëî÷êîé 3dMn � êâàçè-÷àñòè÷íûé ¾âàêóóìíûé¿ ñåêòîð;îäíîäûðî÷íîìó ñåêòîðó, ãäå îñíîâíîå ñîñòîÿíèåîáðàçóþò ðàñùåïëåííûå ñîñòîÿíèÿ ñïèíîâîãî ìóëü�òèïëåòà 5eg , ÿâëÿþùèåñÿ êîìáèíàöèåé d4p6- è d5p5-(S = 2)-êîí�èãóðàöèé;äâóõäûðî÷íîìó ñåêòîðó êîí�èãóðàöèîííîãîïðîñòðàíñòâà, ãäå îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ïðåäñòàâëÿåòñîáîé ëèíåéíóþ êîìáèíàöèþ d3p6-, d4p5- è d5p4-(S = 3=2)-êîí�èãóðàöèé.Â îäíîäûðî÷íîì ñåêòîðå ìû èìååì äåëî ñ äâó�ìÿ ñïèíîâûìè ìóëüòèïëåòàìè 5a è 5b ñ ðàçëè÷íîéîðáèòàëüíîé ñèììåòðèåé è íåáîëüøîé ãèáðèäèçàöè�åé ìåæäó íèìè, òàê êàê â ïðèñóòñòâèè ñâåðõðåøåò�êè p2 � p2 a- è b-ñîñòîÿíèÿ ñìåøèâàþòñÿ. Äûð�êà ìîæåò íàõîäèòüñÿ íà ëþáîé èç d-îðáèòàëåé èëèíà ëþáîé èç êèñëîðîäíûõ îðáèòàëåé. Ââåäåì ñëå�äóþùèå îáîçíà÷åíèÿ äëÿ íàïîëîâèíó çàïîëíåííîéd-îáîëî÷êè1108



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 6, 2006 �îëü îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ : : :0 = [0; 0; 0℄ 2 = [1; 0; 0℄ 1 = [1=2; 1=2; 0℄ 1 = [1=2;�1=2; 0℄ 1 = [0; 0; 1℄Äëÿ pd-âçàèìîäåéñòâèé â A- è B-ïîäðåøåòêàõ�mnl 0.9833 0.0466 0.1282�mnl 0.7482 0.0704 0.1641�mnl �0:0713 0.0034 �0:2708�mnl 0.0000 0.0000 0.0000Äëÿ pp-âçàèìîäåéñòâèé â A- è B-ïîäðåøåòêàõbbmnl 0.4226 0.0200 0.1547aamnl 0.3287 0.0398 0.1125ppmnl 0.0235 �0:0049 0.0106abmnl 0.0907 0.0096 0.1157apmnl 0.3037 0.0251 �0:1502apmnl 0.0000 0.0000 0.0000Äëÿ pd-âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó A- è B-ïîäðåøåòêàìè�b(G)mnl �0:1426, G = A0, G = B �0:1426, G = B0, G = A�a(G)mnl 0.0286, G = A0, G = B 0.0286 G = A0, G = B�p(G)mnl 0.0325, G = A0, G = B 0.0325, G = B0, G = Aje2g;MS=5=2i == u2(M5=2) �u1�M5=2 � 12� d+x"d+3y"jt32g ;M5=2 � 1i++ v1�M5=2 � 12� d+x#d+3y"jt32g ;M5=2i�++ v2(M5=2) �u1�M5=2 + 12� d+x"d+3y#jt32g;M5=2i++ v1�M5=2 + 12� d+x#d+3y#jt32g ;M5=2 + 1i�
è jd�;MS=2i (ñì. (8)) äëÿ ñîñòîÿíèÿ ñ äûðêîé â îä�íîì èç eg-ñîñòîÿíèé. Ïðèìåíåíèå îïåðàòîðà (7) ñ äî�ïîëíèòåëüíûì òðåáîâàíèåì íîðìèðîâêè ïîçâîëÿåòäîñòðîèòü íàáîð ìíîãî÷àñòè÷íûõ �óíêöèé äî ñëå�äóþùåãî:

jhb;M2i == �5=2 �u2(M2 + 1=2)je2g;M2 + 1=2ija2; p2; b#i�� v2(M2 � 1=2)je2g;M2 � 1=2ija2; p2; b"i� ;jhdx ;M2i = nu1(M2)d+3y"jt32g ;M2 � 1=2i++ v1(M2)d+3y#jt32g;M2 + 1=2io jp6i;jhp;M2i == �5=2 �u2(M2 + 1=2)je2g;M2 + 1=2ija2; p#; b2i�� v2(M2 � 1=2)je2g;M2 � 1=2ija2; p"; b2i�
(8)

ñ îäíîé äûðêîé â èñõîäíîì b-áëîêå èjha;M2i == �5=2 �u2(M2 + 1=2)je2g;M2 + 1=2ija#; p2; b2i�� v2(M2 � 1=2)je2g;M2 � 1=2ija"; p2; b2i� ;jhd3Y ;M2i = nu1(M2)d+x"jt32g ;M2 � 1=2i++ v2(M2)d+x#jt32g;M2 + 1=2io jp6i (9)
1109
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�èñ. 2. Êîí�èãóðàöèîííîå ïðîñòðàíñòâî íîñèòåëÿâ La1�xSrxMnO3. Ñïëîøíîé ëèíèåé ïîêàçàíû ïå-ðåõîäû, ñîîòâåòñòâóþùèå âàëåíòíîé çîíå, øòðèõî-âîé � çîíàì âíóòðèùåëåâûõ ñîñòîÿíèé. Óêàçàíûòàêæå ñïèíîâûå èíäåêñû äëÿ êâàçè÷àñòèö, ó÷àñòâó-þùèõ â ïåðåõîäå; n = 0, n = 1 è n = 2 ñîîòâåòñòâó-åò âàêóóìíîìó, îäíî÷àñòè÷íîìó è äâóõ÷àñòè÷íîìóñåêòîðàì; jh1M2 i, jh2M2 i ñîîòâåòñòâóþò ñìåøèâàþ-ùèìñÿ 5b- è 5a-ñîñòîÿíèÿì, j2h1M3=2 i � îñíîâíîåñîñòîÿíèå â äâóõäûðî÷íîì ñåêòîðå. Îáîçíà÷åíèÿñîñòîÿíèé ïðèâåäåíû â ñîîòâåòñòâèè ñ òåêñòîìñ äûðêîé â a-áëîêå. Çäåñü�5=2 =s 2S5=22S5=2 + 1� íîðìèðîâêà äëÿ âîëíîâûõ �óíêöèé ÿ÷åéêè ñäûðêîé íà îðáèòàëÿõ êèñëîðîäà; ui(M2), vi(M2) �êîý��èöèåíòû âåêòîðíîãî ñëîæåíèÿ, âîçíèêàþùèåïðè ðàçëîæåíèè âîëíîâîé �óíêöèè â îäíîäûðî÷�íîì ñåêòîðå ïî âîëíîâûì �óíêöèÿì êîí�èãóðàöèè(S = 3=2) è äîáàâî÷íîãî ýëåêòðîíà (� = 1=2) â îä�íîì èç âîçìîæíûõ ñîñòîÿíèé.Òàêèì îáðàçîì, â îäíîäûðî÷íîì ñåêòîðå íà áàçåjha;M2i, jd3y;M2i è jhdx ;M2i, jhb;M2i, jhp;M2i ñîá�ñòâåííûå ñîñòîÿíèÿ j1hiM2i = P �i()jh;M2i, ãäå = a; d3x; b; p; dx, ñ ýíåðãèÿìè "iM2 (i = 1; : : : ; 5)íàéäåíû ñ ïîìîùüþ òî÷íîé äèàãîíàëèçàöèè ìàòðè�öû

0BBBBBB� Edx �5=2�b 0 0 0�5=2�b Eb �5=2�db �ab �bp0 �5=2�db Ed3x �5=2�a 00 �ab �5=2�a Ea 00 �bp 0 0 Ep
1CCCCCCA�� �M2;M 02 ; (10)ãäå�b = 2tpd�00; �a = � 2p3 tpd�000; �ab = �2tppbp000;�bp = �2tppbp000; �ap = �2tppap000 � 0;�dp = 2p3 tpd�000 � 0; �dp = � 2p3 tpd�000;Edx = "d3x + 2("a + "p + "b) + 3Up + 6Vpd + 12Vpp;Eb = "dz + "dx + 2("a + "p) + "b ++ Ud � JH + 2Up + 10Vpd + 8Vpp;Ep = "dz + "dx + 2("a + "b) + "p ++ Ud � JH + 2Up + 10Vpd + 8Vpp;Ed3y = "dz + 2("a + "p + "b) + 3Up + 6Vpd + 12Vpp;Ea = "dz + "dx + 2("p + "b) + "a ++ Ud � JH + 2Up + 10Vpd + 8Vpp:Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïÿòüþ âîçìîæíûìè ñïèíîâûìèïðîåêöèÿìè M2 = �2; : : : ; 2, êàæäàÿ ïîçèöèÿ ðàñ�ïàäàåòñÿ íà ïÿòü âîçìîæíûõ. Èñõîäíûé áàçèñ äëÿäâóõäûðî÷íîãî ñåêòîðà (S = 3=2) âûãëÿäèò ñëåäóþ�ùèì îáðàçîì:jhdx ; ha;M3=2i = �2 �u1(M3=2 + 1=2) �� jd3y;M3=2 + 1=2ija#p2b2i++ v1(M3=2�1=2)jd3y;M3=2�1=2ija"p2b2i	 ;jhdx ; hp;M3=2i = �2 �u1(M3=2 + 1=2) �� jd3y;M3=2 + 1=2ija2p#b2i++ v1(M3=2 � 1=2)jd3y;M3=2 � 1=2ija2p"b2i	 ;jh3y; hb;M3=2i = �2 �u1(M3=2 + 1=2) �� jdx;M3=2 + 1=2ija2p2b#i++ v1(M3=2 � 1=2)jdx;M3=2 � 1=2ija2p2b"i	 ;jhdx ; hd3y ;M3=2i = jt32g ;M3=2ijp6i;jha; hb;M3=2i == �2�5=2 �u2(M3=2 + 1)u1(M3=2 + 1=2) �� je2g;M3=2 + 1ija#; p2; b#i��u2(M3=2)v1(M3=2�1=2)je2g;M3=2ija#; p2; b"i�1110



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 6, 2006 �îëü îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ : : :�v2(M3=2)u1(M3=2+1=2)je2g;M3=2ija"; p2; b#i++ v2(M3=2 � 1)v1(M3=2 � 1=2)je2g;M3=2 � 1i �� ja"; p2; b#i	 ;jhp; hb;M3=2i == �2�5=2 �u2(M3=2 + 1)u1(M3=2 + 1=2) �� je2g ;M3=2 + 1ija2; p#; b#i��u2(M3=2)v1(M3=2�1=2)je2g;M3=2ija2; p#; b"i��v2(M3=2)u1(M3=2+1=2)je2g;M3=2ija2; p"; b#i++ v2(M3=2 � 1)v1(M3=2 � 1=2)je2g;M3=2 � 1i �� ja2; p"; b"i	 ;
(11)

ãäå �2 =r 2S22S2 + 1è â ëåâîé ÷àñòè òàêæå èñïîëüçîâàíû ¾äûðî÷�íûå¿ îáîçíà÷åíèÿ. Â äâóõäûðî÷íîì ñåêòîðå ñîá�ñòâåííûå ñîñòîÿíèÿ èùåì â âèäå j2hiM3=2i ==P0 Bi(; 0)jhC ; HC0 ;M3=2i, q = 1; : : : ; 6, ãäå ýíåð�ãèè "iM3=2 è ñîîòâåòñòâóþùèå èì êîý��èöèåíòû Biqíàõîäÿòñÿ ñ ïîìîùüþ äèàãîíàëèçàöèè ìàòðèöû
0BBBBBBBBBBBBBBBBBBB�

Eadx ��5=2�b �2�a 0 0 0 0 0 0 �ab��5=2�b Eab 0 �5=2�a 0 0 ��5=2�bd �bp 0 0�2�a 0 Edd ��2�b 0 0 0 0 0 �2�bd0 �5=2�a ��2�b Ebd3x 0 0 �ab 0 �bp 00 0 0 0 Epdx ��5=2�b 0 0 0 �bp0 0 0 0 ��5=2�b Epb 0 ��ab ��5=2�bd 00 ��5=2�bd 0 �ab 0 0 Ead3x 0 0 00 �bp 0 0 0 ��ab 0 Eap �5=2�a 00 0 0 �bp 0 ��5=2�bd 0 �5=2�a Epd3x 0�ab 0 �2�bd 0 �bp 0 0 0 0 Ebdx
1CCCCCCCCCCCCCCCCCCCA�� ÆM3=2M 03=2 (12)ñ îáùåé ðàçìåðíîñòüþ ïðÿìîãî ïðîèçâåäåíèÿ ìàò�ðèö 40�40. Ïî ðåçóëüòàòàì òî÷íîé äèàãîíàëèçàöèèðåäóöèðóåì êîí�èãóðàöèîííîå ïðîñòðàíñòâî ñèñòå�ìû äî ïîêàçàííîãî íà ðèñ. 2, ãäå ìû èìååì äâà îð�áèòàëüíî íåâûðîæäåííûõ a- è b-òåðìà â îäíîäûðî÷�íîì ñåêòîðå. Îñòàëüíûå òåðìû ëåæàò ãîðàçäî âûøåïî ýíåðãèè è íåñóùåñòâåííû äëÿ �èçèêè íèçêîýíåð�ãåòè÷åñêèõ âîçáóæäåíèé. Â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåò�ðîâ ãàìèëüòîíèàíàH ðàñùåïëåíèå ìåæäó ñëàáî ñìå�øèâàþùèìèñÿ îðáèòàëüíûìè 5a- è 5b-ñèíãëåòàìèèìååò ïîðÿäîê �" � 0:2�0.5 ýÂ. Íàëè÷èå äâóõ áëèç�êèõ ïî ýíåðãèè ñîñòîÿíèé j1h1M2i è j1h2M2i ïðèâî�äèò ê íåîáõîäèìîñòè îäíîâðåìåííîãî èõ ó÷åòà â êà�÷åñòâå áàçèñíûõ ñîñòîÿíèé íàøåãî ðàñ÷åòà è íåâîç�ìîæíîñòè äàëüíåéøåé ðåäóêöèè ãàìèëüòîíèàíà êêàêîé-ëèáî ý��åêòèâíîé îäíîçîííîé ìîäåëè. Ïðèýòîì, â îòëè÷èå îò êóïðàòîâ [11℄, èç-çà íàëè÷èÿ áîëü�øîãî ñïèíà S = 3=2 íà t2g-îáîëî÷êå â äâóõäûðî÷íîìñåêòîðå èìååò ìåñòî ñèòóàöèÿ ñ îäíèì âûñîêîñïèíî�

âûì òåðìîì, îòäåëåííûì îò âîçáóæäåííûõ òåðìîâýíåðãåòè÷åñêèì èíòåðâàëîì � 1 ýÂ. Ýòî ñîñòîÿíèåÿâëÿåòñÿ àíàëîãîì ñîñòîÿíèÿ Æàíãà ��àéñà â êó�ïðàòàõ. Òàêèì îáðàçîì, ìû ïîëó÷èëè íîâûé ðåäó�öèðîâàííûé íàáîð âûñîêîñïèíîâûõ �óíêöèé ÿ÷åé�êè, îïðåäåëÿþùèõ íèçêîýíåðãåòè÷åñêèå âîçáóæäå�íèÿ ýëåêòðîííîé ñèñòåìû â LaMnO3.4. ÂÛÂÎÄ ÄÈÑÏÅ�ÑÈÎÍÍÎ�ÎÓ�ÀÂÍÅÍÈßÄëÿ ðàáîòû ñ ¾ïåðåñêîêîâîé¿ ÷àñòüþ îáùåãî ãà�ìèëüòîíèàíà Ĥ óäîáíî èñïîëüçîâàòü ïðåäñòàâëå�íèå îïåðàòîðîâ Õàááàðäà, àíàëîãè÷íûõ (7), íî äåé�ñòâóþùèõ â ïðîñòðàíñòâå ìíîãîýëåêòðîííûõ �óíê�öèé (8), (9), (11). Ëþáîé îäíîýëåêòðîííûé îïåðàòîðìîæåò áûòü çàïèñàí ñ ïîìîùüþ îïåðàòîðîâ Õàááàð�äà X̂pqf = jpihqj â âèäå1111



Â. À. �àâðè÷êîâ, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, Ë. Å. ßêèìîâ ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 6, 2006̂�f� =Xm ��(m)X̂mf ;ãäå ̂�f� = d̂xf� ; d̂zf� ; âf� ; b̂f�; p̂zf�è m � íîìåð êîðíåâîãî âåêòîðà �m(pq). Äëÿ óïðî�ùåíèÿ ðàáîòû ñ îïåðàòîðàìè Õàááàðäà èñïîëüçóþò�ñÿ îáîçíà÷åíèÿ Çàéöåâà [22℄, ãäå êàæäîé ïàðå ñîñòî�ÿíèé ¾íà÷àëüíîå�êîíå÷íîå¿ jqi ! jpi ñîîòâåòñòâóåòêîðíåâîé âåêòîð �m(pq), òàê ÷òîX̂pqf ! X̂�m(pq)f ! X̂mf :Èíäåêñû ¾p¿ è ¾q¿ íóìåðóþò ñîñòîÿíèÿ (8), (9) è(11), ïîýòîìó ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû àìïëèòóäû ïåðå�ñêîêîâ ��(m) = hpĵ�f� jqi (m = 1; 2; : : : ; 400 â îð�áèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîé AFM-�àçå), ñîîòâåòñòâóþ�ùèõ ýòèì êîðíåâûì âåêòîðàì, âû÷èñëÿþòñÿ íåïî�ñðåäñòâåííî  ïîìîùüþ êîý��èöèåíòîâ Bi(; 0),�i() è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïàðöèàëüíûå àìïëèòó�äû ïåðåõîäîâ ìåæäó îòäåëüíûìè ìíîãîýëåêòðîííû�ìè ñîñòîÿíèÿìè. Â îòëè÷èå îò îïåðàòîðîâ Õàááàð�äà, îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ (óíè÷òîæåíèÿ) äåéñòâóþò

íà ñîñòîÿíèÿ âî âñåõ ñåêòîðàõ êîí�èãóðàöèîííîãîïðîñòðàíñòâà ñèñòåìû.Ñïèíîâûå ìóëüòèïëåòû, ñîñòàâëÿþùèå ñîâîêóï�íîñòü ìíîãîýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé (8), (9) è (11),ìîãóò ïðèíàäëåæàòü ðàçëè÷íûì îðáèòàëüíûì èìàãíèòíûì ïîäðåøåòêàì, ïîýòîìó â ñîãëàñèè ñ íà�ëè÷èåì äâóõ îðáèòàëüíûõ ïîäðåøåòîê A è B ìûââåäåì âåêòîðû R1 äëÿ âíóòðèïîäðåøåòî÷íûõ è R2äëÿ ìåæïîäðåøåòî÷íûõ ñîñåäåé. Â AFM-�àçå êàæ�äàÿ èç îðáèòàëüíûõ ïîäðåøåòîê ñîñòîèò, â ñâîþ î÷å�ðåäü, èç ìàãíèòíûõ ïîäðåøåòîê, ÷åðåäóþùèõñÿ ïîîñè z. Â ïðåäåëàõ ìàãíèòíîé ïîäðåøåòêè èìååò ìå�ñòî �åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå â xy-ïëîñêîñòè.Ýòî A-òèï AFM-óïîðÿäî÷åíèÿ, íàáëþäàåìûé âLaMnO3. Ïîñêîëüêó ââåäåíèå ðàçëè÷íûõ ïîäðåøå�òîê ïðåäñòàâëÿåò ëèøü òåõíè÷åñêèå ïðîáëåìû, ìû,íå óñëîæíÿÿ âû÷èñëåíèÿ, âûâåäåì äèñïåðñèîííîåóðàâíåíèå äëÿ îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîãî îäíîðîä�íîãî ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ, ò. å. äëÿ PM- è FM-�àç.Â ýòîì ñëó÷àå ãàìèëüòîíèàí ìåæúÿ÷åå÷íûõ ïåðåñêî�êîâ ìîæíî çàïèñàòü â âèäå
Ĥ =XG;P ĤGP =Xf X��0�8<:XR1 XG TG��0(R1)�̂+(G)f�� ̂(G)f+R1�0� +H..�++XR2 XG6=P TGP��0 (R2)�̂+(G)f�� ̂(P )f+R2�0� +H..�9=; == X��0�Xkmnn���(m)�0�(n) hTAA��0 (k)X̂+mk X̂nk + TBB��0 (k)Ŷ +mk Ŷ nk ++ TAB��0 (k)X̂+mk Ŷ nk + TBA��0 (k)Ŷ +mk X̂nki+H..o ; (13)ãäå TGG��0 (k) = 2N XR1 TGG��0 (R1)eik�R1 ; TGP��0 (k) = 2N XR2 TGP��0 (R2)eik�R2 6= TPG��0 (k);òàê êàê TAB��0 (k) è TBA��0 (k) îïðåäåëÿþò äèñïåðñèþ â ðàçëè÷íûõ k-íàïðàâëåíèÿõ (ñì. òàáëèöó), X̂mk , Ŷ nk ��óðüå-îáðàçû îïåðàòîðîâ Õàááàðäà ñîîòâåòñòâåííî ïî îðáèòàëüíûì A- è B-ïîäðåøåòêàì. Â ïðåäåëàõ îäíîéèç ïîäðåøåòîê íà áàçèñå dx(dy), d3y(d3x) îðáèòàëåé a, p, b ìàòðèöà ïåðåñêîêîâ èìååò âèäTG��0(R1) = 0BBBBBB� 0 0 2tpd� 0 00 0 �2tpd�=p3 �2tpd�=p3 2tpd�=p32tpd� �2tpd�=p3 �2tppbb �2tppab �2tppbp0 2tpd�=p3 �2tppab 2tppv �2tppap0 2tpd�=p3 �2tppbp �2tppap �2tpppp

1CCCCCCA (14)ñ ìàòðè÷íûìè ýëåìåíòàìè TG��0(R1). Ñîîòâåòñòâåííî ìàòðèöà ìåæïîäðåøåòî÷íûõ ïåðåõîäîâ èìååò âèä1112



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 6, 2006 �îëü îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ : : :
TGP��0 (R2) = 0BBBBBB� 0 0 0 0 00 0 �2tpd�b(G)=p3 �2tpd�a(G)=p3 �2tpd�p(G)=p30 �2tpd�b(G)=p3 0 0 00 �2tpd�a(G)=p3 0 0 00 �2tpd�p(G)=p3 0 0 0

1CCCCCCA (15)
ñ ìàòðè÷íûìè ýëåìåíòàìè TGP��0 (R2). Óðàâíåíèå äâè�æåíèÿ äëÿ îïåðàòîðîâ Xmf , Y ng èìåþò âèäi _̂Xmf = hX̂mf ; Ĥi = 
mX̂mf + hX̂mf ; Ĥi ; (16)ãäå 
Gm = 
G(�m) = "Gq � "Gp . Cîòâåòñòâóþùèé êîì�ìóòàòîð ìîæåò áûòü âû÷èñëåí â ïðèáëèæåíèè ¾Õàá�áàðä 1¿:hX̂mf ; Ĥi = X��0�0Xnl XiR T��0(R)�� n���0(n)�0�0(l) hX̂mf ; X̂+ni X̂ li+Ri ++ ��0�0(l)��0 (n) hX̂mf ; X̂+li+RX̂ni io �� X��0n ���(m)�0�(n)Ff (m)��XR T��0(R)�X̂nf+R + X̂nf�R� ; (17)ãäå Ff (m) = Ff (�m) = hX̂ppf i+hX̂qqf i��àêòîð çàïîë�íåíèÿ. Îòñþäà ñ ó÷åòîì íàëè÷èÿ A- è B-ïîäðåøåòîêïîëó÷èì ñèñòåìó óðàâíåíèé

i _̂Xmf = 
AmX̂mf + X��0n ���(m)�0�(n)FA(m)�� XR2 Ŷ nf+R2 �TAB� _� +TBA� _� �++2XR1 X̂nf+R1TAA��0! ;i _̂Y mg = 
BmŶ mg + X��0n ���(m)�0�(n)FB(m)�� XR2 Ŷ ng+R2 �TAB� _� +TBA� _� �++2XR1 Ŷ ng+R1TBB��0 ! :
(18)

Ïðèáëèæåíèå ñïðàâåäëèâî òîëüêî â ñëó÷àå ìàëîñòèñîîòíîøåíèÿ P��0 ���(m)TPG��0 (k)�0�(n) � 
Gm. Íà�ðÿäó ñ ñîîòíîøåíèåì �000 > �mnl, ãäå � = �; �; �; �; (ñì. òàáëèöó) ýòî åùå îäèí ìàëûé ïàðàìåòð íàøåãîðåøåíèÿ. Ââåäåì íîâûå îáîçíà÷åíèÿ äëÿ ý��åêòèâ�íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âèäàTPGeff;mn(k; �) = 8>><>>: X��0 ���(m)TGG��0 (k)�0�(n); G = P;12X��0 ���(m) �TAB��0 (k) + TBA��0 (k)� �0�(n); G 6= P:Ýòî ïîçâîëèò íàì â äàëüíåéøåì èñïîëüçîâàòü áîëååóäîáíûé ìàòðè÷íûé ñïîñîá çàïèñè óðàâíåíèé äâè�æåíèÿ äëÿ �óíêöèè �ðèíà:D̂ij =  D̂ij(AA) D̂ij(AB)D̂ij(BA) D̂ij(BB) ! ;ãäå Dmnij (AB) = hhX̂mi jŶ nj ii:À èìåííî, ñèñòåìó óðàâíåíèé

Dmnij (AA) = D0m(A)ÆijÆmn ++ 2D0m(A)X��0l ���(m)�0�(l)�� XR2 TAB��0 Dlni+R2j(BA)++ XR1 TAA��0Dlni+R1j(AA)! ;Dmnij (BA) = D0m(B)X��0l ���(m)�0�(l)�� XR2 TBA��0 Dlni+R1j(AA)++ XR1 TBB��0 Dlni+R1j(BA)! ;
(19)
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Â. À. �àâðè÷êîâ, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, Ë. Å. ßêèìîâ ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 6, 2006ãäå D0m(G) = FG(m)E � 
Gm + i"� �óíêöèÿ �ðèíà íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ, ïîñëå �ó�ðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿDmnij = 2N Xk Dmnk eik(Ri�Rj)è èñïîëüçîâàíèÿ íîâûõ îáîçíà÷åíèé TPGeff;mn(k; �)ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:
Xl �Dlnk (AA) �Æml � 2D0m(A)TAAeff;ml(k; �)��� 2Dlnk (BA)D0m(A)TABeff;ml(k)	 = D0m(A)Æmn;Xl �Dlnk (BA) �Æml � 2D0m(B)TBBeff;ml(k; �)��� 2Dlnk (AA)D0m(B)TBAeff;ml(k)	 = 0: (20)

Äðóãàÿ ïàðà óðàâíåíèé ïîëó÷àåòñÿ çàìåíîé A$ B.Â ìàòðè÷íîé çàïèñè ñèñòåìà óðàâíåíèé (20) èìååòïðîñòîé âèä D̂k = Â�1(k)D̂0, ãäåÂ(k) =  1� D̂0(A)2T̂AAeff (k; �) �D̂0(A)2T̂ABeff (k; �)�D̂0(B)2T̂BAeff (k; �) 1� D̂0(B)2T̂BBeff (k; �) ! ; D̂0 =  D̂0(A) 00 D̂0(B) ! : (21)Òàêèì îáðàçîì, äèñïåðñèîííûå çàâèñèìîñòè êâàçè�÷àñòèö îïðåäåëÿþòñÿ óðàâíåíèåì äëÿ ïîëþñîâ ìàò�ðè÷íîé �óíêöèè �ðèíà D̂k:k (E �
Gm)Æmn � 2FG(m)TPGeff;mn(k; �) k= 0; (22)ñïåöè�èêà êîòîðîãî îòðàæåíà â ìàòðèöå ïåðåñêîêîâTPGeff;mn(k; �) è ñîâîêóïíîñòè êîðíåâûõ âåêòîðîâ �m.Ïðè ýòîì ëîêàëüíûå êâàçè÷àñòè÷íûå âîçáóæäåíèÿèìåþò ýíåðãèþ 
Gm è ñïåêòðàëüíûé âåñ FG(m), êîòî�ðûå âû÷èñëåíû â ðåçóëüòàòå òî÷íîé äèàãîíàëèçàöèèâíóòðèÿ÷åå÷íîé ÷àñòè ãàìèëüòîíèàíà ñ ó÷åòîì ñèëü�íûõ êîððåëÿöèé. Â AFM-�àçå (A-òèïà), ãäå èìå�åò ìåñòî àíòè�åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ìåæäóxy-ïëîñêîñòÿìè âäîëü îñè z (ðèñ. 1) è �åððîìàã�íèòíîå â ñàìîé ïëîñêîñòè, êàæäàÿ èç îðáèòàëüíûõïîäðåøåòîê ðàçáèâàåòñÿ åùå è íà ìàãíèòíûå ïîäðå�øåòêè. Ýòî ïðèâîäèò óæå íå ê äâóì òèïàì îïåðà�òîðîâ â (13), à ê ÷åòûðåì è, ñîîòâåòñòâåííî, åùå êîäíîé ïàðå èíäåêñîâ ¾G0¿ è ¾P 0¿ â (19), à òàêæå êóäâîåíèþ ðàçìåðíîñòè ìàòðèöû (22).5. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ×ÈÑËÅÍÍÎ�Î �ÅØÅÍÈßÄÈÑÏÅ�ÑÈÎÍÍÎ�Î Ó�ÀÂÍÅÍÈßÍà ðèñ. 3à ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ÷èñëåí�íîãî ðåøåíèÿ äèñïåðñèîííîãî óðàâíåíèÿ (22) âAFM-�àçå. Äëÿ óïðîùåíèÿ ðèñóíêà íå ïîêàçàíûïóñòûå ñîñòîÿíèÿ çîíû ïðîâîäèìîñòè, ëåæàùèå âû�øå ùåëè Eg � 2 ýÂ, ïðè÷åì ùåëü �îðìèðóåòñÿ âîñíîâíîì çà ñ÷åò âîçáóæäåíèé ñ ¾ïåðåíîñîì çàðÿ�äà¿. �åøåíèå ïîëó÷åíî ïðè çíà÷åíèè ïàðàìåòðîâ"dx = "d3y = 0; "p = �2 ýÂ; tpd = 0:7 ýÂ;tpp = 0:3 ýÂ; Ud = 5 ýÂ; Up = 2 ýÂ;Jd = 2 ýÂ; Vpd = 1 ýÂ: (23)

Ïðè âûáîðå ïàðàìåòðîâ "dx è "d3y ìû îïèðà�ëèñü íà òî, ÷òî íàëè÷èå êðèñòàëëè÷åñêîãî ïî�ëÿ íå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ðàñùåïëåíèþeg-ñîñòîÿíèé [13℄. Â ðÿäó ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòèìàðãàíåö (1.6) çàíèìàåò ïîëîæåíèå ñëåâà îò ìå�äè (1.75), ïîýòîìó ýíåðãèÿ êèñëîðîäíûõ îðáèòà�ëåé "p âûáðàíà ìåíüøåé, ÷åì â ñëó÷àå êóïðàòîâ("p � �1:4 � �1:6 ýÂ â [11℄). Ïîñêîëüêó ý��åêòèâ�íûé ðàäèóñ èîíà Mn3+ ìåíüøå ðàäèóñà èîíà Cu3+ èäëèíà ñâÿçè Mn�O (1.91�2.18�A) áîëüøå, ÷åì â ñëó�÷àå ñ Cu�O (� 1:89�A), è ïàðàìåòðû tpd è tpp âûáðà�íû ìåíüøèìè, ÷åì â [11℄. Ïàðàìåòðû êóëîíîâñêèõâçàèìîäåéñòâèé âûáðàíû èç óñëîâèÿ ñîîòâåòñòâèÿðàññ÷èòàííîé äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè � 2 ýÂ è íà�áëþäàåìîé â LaMnO3.Îòìåòèì âàæíóþ ðîëü îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷å�íèÿ â �îðìèðîâàíèè äèýëåêòðè÷åñêîãî îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ LaMnO3. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ìû ðàññ÷èòàëèçîííóþ ñòðóêòóðó êóáè÷åñêîãî LaMnO3 è ïîëó÷èëèîñíîâíîå ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Òàêèì îáðàçîì,ïî êðàéíåé ìåðå, îäíà èç ïðè÷èí, ïî÷åìó LaMnO3 �äèýëåêòðèê, ýòî íàëè÷èå ÿí-òåëëåðîâñêèõ äèñòîð�ñèé è îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â åãî ïðîñòðàí�ñòâåííîé ñòðóêòóðå.Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ñóùåñòâîâàíèå íà ïî�òîëêå âàëåíòíîé çîíû äâóõ ðàçëè÷íûõ ïîäçîí, ðàç�äåëåííûõ ýíåðãåòè÷åñêîé èíòåðâàëîì � 0:2�0.5 ýÂ.Ïåðâàÿ íàõîäèòñÿ �àêòè÷åñêè â îáëàñòè äèýëåê�òðè÷åñêîé ùåëè è â íåäîïèðîâàííîì ìàòåðèà�ëå èìååò íóëåâóþ äèñïåðñèþ è íóëåâîé ñïåê�òðàëüíûé âåñ. Ìîæíî äóìàòü, ÷òî ýòî ñëåäñòâèåAFM-óïîðÿäî÷åíèÿ, òàê æå, êàê è â êóïðàòàõ [11℄.Îäíàêî ðåçóëüòàòû äëÿ PM-�àçû (ðèñ. 3á ) íå ïîä�äåðæèâàþò ýòó âåðñèþ � çîíà âíóòðèùåëåâûõ ñî�ñòîÿíèé ñîõðàíÿåòñÿ. Ïðîèñõîæäåíèå ýòèõ ñîñòîÿ�1114
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(�; �; 0)�èñ. 3. Äèñïåðñèÿ êâàçè÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé â îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîì LaMnO3 ïðè AFM-óïîðÿäî÷åíèè (a) èâ PM-�àçå (á ). Äëÿ óïðîùåíèÿ ðèñóíêà íå ïîêàçàíû ïóñòûå ñîñòîÿíèÿ çîíû ïðîâîäèìîñòè, ëåæàùèå âûøå ùåëè� 2 ýÂ
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�èñ. 4. Äèñïåðñèÿ êâàçè÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé â îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîì LaMnO3 ïðè FM-óïîðÿäî÷åíèè (x = 0:3)äëÿ ïðîåêöèè ñïèíà íîñèòåëÿ � =" (a) è � =# (á )íèé ñîâñåì èíîå, ÷åì â êóïðàòàõ, � îíî ñâÿçàíî ñáëèçîñòüþ äâóõ îðáèòàëüíûõ ñèíãëåòîâ 5a è 5b â îä�íîäûðî÷íîì ñåêòîðå êîí�èãóðàöèîííîãî ïðîñòðàí�ñòâà ñèñòåìû, ò. å. ñ íàëè÷èåì èñêàæåííîé òðåõìåð�íîé êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû â LaMnO3. Âïåðâûå ïî�äîáíûé ìåõàíèçì �îðìèðîâàíèÿ âíóòðèùåëåâûõ ñî�ñòîÿíèé áûë ïðåäëîæåí â ðàáîòå [23℄. Ïîä÷åðêè�âàÿ ðàçíèöó â ïðîèñõîæäåíèè ýòèõ ñîñòîÿíèé, ìûïðåäëàãàåì íàçûâàòü èõ ïîëÿðîííûìè âíóòðèùåëå�
âûìè ñîñòîÿíèÿìè, òàê êàê ïðè÷èíà èõ ïîÿâëåíèÿñîñòîèò â ÿí-òåëëåðîâñêîé ïðèðîäå ðàñùåïëåíèÿ èñ�õîäíîãî îðáèòàëüíîãî äóáëåòà, òîãäà êàê â êóïðà�òàõ � ñïèí-ïîëÿðîííûìè âíóòðèùåëåâûìè ñîñòîÿ�íèÿìè [24℄.Âòîðàÿ ïîäçîíà èìååò îòëè÷íûå îò íóëÿ äèñ�ïåðñèþ è ñïåêòðàëüíóþ ïëîòíîñòü è ïîëíîñòüþ çà�ïîëíåíà â íåäîïèðîâàííîì ñëó÷àå, ò. å. ÿâëÿåòñÿâàëåíòíîé çîíîé. Â ñâîþ î÷åðåäü, îíà ñîñòîèò èç1115



Â. À. �àâðè÷êîâ, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, Ë. Å. ßêèìîâ ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 6, 2006äâóõ áëèçêî ëåæàùèõ çîí, îòíîñÿùèõñÿ ê ðàçëè÷�íûì îðáèòàëüíûì ïîäðåøåòêàì. Øèðèíû çîí çàâè�ñÿò îò òîãî, â êàêîé èç �àç ìû ïðîâîäèì âû÷èñëå�íèÿ (ðèñ. 3á ). Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû âûøåêðèòè÷åñêîé TN , êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü èç âèäàAFM-óïîðÿäî÷åíèÿ (A-òèï), ñîêðàùåíèå äèñïåðñèèèìååò ìåñòî â xy-ïëîñêîñòè, à â z-íàïðàâëåíèè, íàî�áîðîò, ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå äèñïåðñèè. Êàê è ñëå�äîâàëî îæèäàòü, ñïåêòðû êâàçè÷àñòèö ñèììåòðè÷�íû äëÿ îáåèõ ïðîåêöèé ñïèíà â AFM- è PM-�àçàõ.Çäåñü ìû âîñïðîèçâîäèì òàêæå ðåçóëüòàòû äëÿFM-�àçû (ðèñ. 4), êîòîðàÿ ðåàëèçóåòñÿ ïðè äîïè�ðîâàíèè â La1�xSrxMnO3. Â ýòîì ñëó÷àå ïðîèñõî�äèò ÷àñòè÷íîå çàïîëíåíèå� x äâóõäûðî÷íîãî òåðìàj2h1M3=2i, â ðåçóëüòàòå ÷åãî êâàçè÷àñòèöû, ñîîòâåò�ñòâóþùèå ïîëÿðîííûì âíóòðèùåëåâûì ñîñòîÿíèÿì(ïîêàçàíû íà ðèñ. 2 øòðèõîâûìè ëèíèÿìè), ïðèîá�ðåòàþò äèñïåðñèþ è ñïåêòðàëüíûé âåñ � x. Èç-çàFM-óïîðÿäî÷åíèÿ âûðîæäåíèå ïî ñïèíó ñíèìàåòñÿ,ïîýòîìó ñ ðîñòîì x �îðìèðóåòñÿ ñîñòîÿíèå ñ äè�ýëåêòðè÷åñêîé ùåëüþ äëÿ îäíîé ñïèíîâîé ïîäçîíûè ìåòàëëè÷åñêîãî òèïà äëÿ äðóãîé ñïèíîâîé ïîäçî�íû. Òàêèå ñîñòîÿíèÿ â àíãëîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå íà�çûâàþòñÿ ïîëóìåòàëëè÷åñêèìè (ñì. îáçîð [25℄). Âû�øå òî÷êè Êþðè çîíû â PM-�àçå ñóæàþòñÿ è â êâà�çè÷àñòè÷íîì ñïåêòðå ïîëóìåòàëëè÷åñêîé �àçû îò�êðûâàåòñÿ ùåëü. Áîëåå ïîäðîáíî ðàññìîòðåíèå ìå�õàíèçìà êîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ âûõî�äèò çà ðàìêè íàñòîÿùåé ñòàòüè è áóäåò ïðîâåäåíîîòäåëüíî. 6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÎáîáùåííûé ìåòîä ñèëüíîé ñâÿçè áûë ñîç-äàí äëÿ ðàñ÷åòà çîííîé ñòðóêòóðû ýëåêòðîíîâ âìîòò-õàááàðäîâñêèõ äèýëåêòðèêàõ, ò. å. â ðåæèìåñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé, ãäå òðàäèöèîí�íûå îäíîýëåêòðîííûå ïîäõîäû òèïà LDA íåïðèìå�íèìû. Ïåðâûé êëàññ ñèëüíîêîððåëèðîâàííûõ ñè�ñòåì, äëÿ êîòîðûõ áûëè âûïîëíåíû ðàñ÷åòû â ðàì�êàõ îáîáùåííîãî ìåòîäà ñèëüíîé ñâÿçè, � ýòî êóïðà�òû [11℄. Îêàçàëîñü, ÷òî çîííàÿ ñòðóêòóðà êâàçè÷àñ-òèö ñèëüíî çàâèñèò îò äîïèðîâàíèÿ, òåìïåðàòóðû èäðóãèõ âíåøíèõ �àêòîðîâ, â ÷àñòíîñòè, ïîÿâëÿþòñÿâíóòðèùåëåâûå ñîñòîÿíèÿ ñ ìàëûì ñïåêòðàëüíûìâåñîì, ïðîïîðöèîíàëüíûì êîíöåíòðàöèè äîïèðîâà�íèÿ.�åçóëüòàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû ïîêàçûâàþò, ÷òîè äëÿ ñèñòåì ñ âûñîêîñïèíîâûìè ìíîãîýëåêòðîí�íûìè òåðìàìè îáîáùåííûé ìåòîä ñèëüíîé ñâÿçèòàêæå ïðèìåíèì. Âàæíåéøèì ñâîéñòâîì ìàíãàíè�
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