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ÏÅ�ÅÕÎÄ ÈÎÍÎÂ ÆÅËÅÇÀ ÈÇ ÂÛÑÎÊÎÑÏÈÍÎÂÎ�ÎÂ ÍÈÇÊÎÑÏÈÍÎÂÎÅ ÑÎÑÒÎßÍÈÅ È ÏÅ�ÅÕÎÄÄÈÝËÅÊÒ�ÈÊ�ÌÅÒÀËË ÏÎÄ ÄÀÂËÅÍÈÅÌ Â �ÅÌÀÒÈÒÅ Fe2O3À. Â. Êîæåâíèêîâ a, À. Â. Ëóêîÿíîâ b, Â. È. Àíèñèìîâ a, Ì. À. Êîðîòèí a*aÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620041, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbÓðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò620002, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 16 àïðåëÿ 2007 ã.Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ãåìàòèòà ïîä äàâëåíèåì áûëè èñïîëüçîâàíû ìåòîä îáîáùåí-íîãî ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ è ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, îáúåäèíåííîå ñ òåîðèåéäèíàìè÷åñêîãî ñðåäíåãî ïîëÿ. �àññìîòðåíû ïåðåõîä èîíîâ æåëåçà èç âûñîêîñïèíîâîãî â íèçêîñïèíî-âîå ñîñòîÿíèå è ïåðåõîä äèýëåêòðèê�ìåòàëë, íàáëþäàåìûå â Fe2O3 ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ. Ïîêàçàíî,÷òî â íèçêîñèììåòðè÷íîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå Fe2O3, ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåííîé ïðè âûñî-êèõ äàâëåíèÿõ, òàêæå ðåàëèçóåòñÿ íèçêîñïèíîâîå ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Ïîëó÷åííûå òåîðåòè÷åñêèåðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.PACS: 71.27.+a, 71.30.+h, 91.60.Pn1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ãåìàòèò (êðàñíûéæåëåçíÿê) �-Fe2O3, ÿâëÿþùèéñÿ ñîñòàâíîé ÷àñòüþçåìíîé ìàíòèè, êðèñòàëëèçóåòñÿ â ðîìáîýäðè÷åñêîéñòðóêòóðå êîðóíäà (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà R�3
)è îáëàäàåò ñâîéñòâàìè àíòè�åððîìàãíèòíîãî äè�ýëåêòðèêà [1℄. Ïåðâûé �àçîâûé ïåðåõîä â îðòî�ðîìáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ïðîèñõîäèò ïðè äàâëåíèè22 �Ïà [2℄. Ïðè äàâëåíèÿõ îêîëî 50 �Ïà (÷òî ñî�îòâåòñòâóåò îáúåìó ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ñîñòàâëÿ�þùåìó 82% îò ðàâíîâåñíîãî îáúåìà) ïðîèñõîäèò�àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà, ïðè êîòîðîì îáúåìÿ÷åéêè óìåíüøàåòñÿ ïî÷òè íà 10% è ñèììåòðèÿ êðè�ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïîíèæàåòñÿ, ïîñêîëüêó îáðà�çóåòñÿ ñòðóêòóðà òèïà Rh2O3-II. Ïåðåõîä ñîïðîâî�æäàåòñÿ âîçíèêíîâåíèåì ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäèìî�ñòè, ñòàáèëèçàöèåé íèçêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâFe3+ è èñ÷åçíîâåíèåì äàëüíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿä�êà [3℄. Ïðèðîäà ýòîãî ïåðåõîäà ïîêà íå îïðåäåëåíà.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [3, 4℄ ïî ìåññáàóðîâ�*E-mail: mkorotin�opti
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ñêîé ñïåêòðîñêîïèè, ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè è èç�ìåðåíèÿ óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ â çàâèñèìîñòè îòäàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû èíòåðïðåòèðîâàëèñü ñëåäó�þùèì îáðàçîì. Ïðè÷èíîé ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà âFe2O3 ïðè äàâëåíèè ïîðÿäêà 50 �Ïà ÿâëÿþòñÿ ñó�ùåñòâåííîå óìåíüøåíèå d�d-êîððåëÿöèé íà óçëàõFe è âîçíèêíîâåíèå ìåòàëëè÷åñêîãî íåìàãíèòíîãîñîñòîÿíèÿ. Ýòîò ìîòòîâñêèé ïåðåõîä ñîïðîâîæäàåò�ñÿ ðåçêèì óìåíüøåíèåì îáúåìà. Ñòðóêòóðíûé ïåðå�õîä ïðè ýòîì íå ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì, ïîñêîëüêóâ îáåèõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäè�èêàöèÿõ, ïðè íîð�ìàëüíîì è âûñîêîì äàâëåíèÿõ, èîí Fe3+ íàõîäèòñÿâ îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè.Ïðåäëîæåííûé ñöåíàðèé áûë ïîäâåðãíóò ïðîâåð�êå â ðàáîòå [5℄ íà îñíîâå àíàëèçà äàííûõ, ïîëó÷åí�íûõ ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé ýìèññèîííîé ñïåêòðî�ñêîïèè è ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè. Àíàëèç ïîëó�÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîòèâîïî�ëîæíîì ñöåíàðèè: ñíà÷àëà ïðîèñõîäèò ñòðóêòóðíûéïåðåõîä ñ óìåíüøåíèåì îáúåìà è èçìåíåíèåì ñèì�ìåòðèè ðåøåòêè, êîòîðûé â ñâîþ î÷åðåäü âûçûâàåòèçìåíåíèå ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ Fe2O3.Èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ãåìàòè�òà ïðåäïðèíèìàëèñü â ðàìêàõ ðàçëè÷íûõ òåîðå�1178



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 5 (11), 2007 Ïåðåõîä èîíîâ æåëåçà : : :òè÷åñêèõ ïîäõîäîâ. Òàê, ðàñ÷åòû â ïðèáëèæåíèÿõëîêàëüíîé ñïèíîâîé ïëîòíîñòè (LSDA) èëè îáîá�ùåííîé ãðàäèåíòíîé ïîïðàâêè (GGA) êà÷åñòâåííîíåâåðíî âîñïðîèçâîäÿò õàðàêòåðèñòèêè äàæå îñíîâ�íîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, äàâàÿ çà�íèæåííûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èí ëîêàëüíîãî ìàãíèòíî�ãî ìîìåíòà íà àòîìå æåëåçà (íà 1:5�B ìåíüøå ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé) è çîííîé ùåëè (â øåñòüðàç ìåíüøå äàííûõ ýêñïåðèìåíòà). Â ðàìêàõ GGAñòðóêòóðíûé ïåðåõîä âìåñòå ñ ïåðåõîäîì â ìåòàë�ëè÷åñêîå �åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñ èîíàìè æåëå�çà â íèçêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè ïðåäñêàçûâàåòñÿ ïðèäàâëåíèè 14 �Ïà [6℄, ÷òî ïðèìåðíî â ÷åòûðå ðàçàìåíüøå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ. Ïîñêîëüêó âýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå ãåìàòèòà ïðèñóòñòâóþò óç�êèå 3d-çîíû æåëåçà, íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ðàñ�÷åòíûå ìåòîäû, âêëþ÷àþùèå ÿâíûé ó÷åò êîððåëÿ�öèîííûõ ý��åêòîâ.�åçóëüòàòû èññëåäîâàíèé â ðàìêàõ LSDA ñ ÿâ�íûì ó÷åòîì êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ (LSDA+U)èëè ïîäîáíûõ ïðèáëèæåíèé, ïðåäñòàâëåíû â ðàáî�òàõ [6�9℄. Ñîãëàñíî ðàáîòå [7℄, LSDA+ U -ïîòåíöèàëîïèñûâàåò ìíîãèå îñíîâíûå ýëåêòðîííûå ñâîéñòâàãåìàòèòà ëó÷øå, ÷åì LSDA-ïîòåíöèàë; ïðè âåëè�÷èíå ïàðàìåòðà U = 2 ýÂ, îïèñûâàþùåãî îäíî�óçåëüíîå êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå d-ýëåêòðîíîâæåëåçà, äîñòèãàåòñÿ ëó÷øåå ñîãëàñèå ñî âñåìè ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè; îðáèòàëüíûé ìîìåíòd-îáîëî÷êè æåëåçà ìàë (0:01�B). Âìåñòå ñ òåì, àâòî�ðû ðàáîòû [7℄ îãðàíè÷èëèñü èçó÷åíèåì ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû Fe2O3 ñ èîíîì Fe3+ òîëüêî â âûñîêîñïè�íîâîì ñîñòîÿíèè è òîëüêî ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâè�ÿõ.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ â ïðèáëèæåíèè GGA + Uäîñòèãàþò íàèëó÷øåãî ñîãëàñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëü�íûìè �îòîýìèññèîííûìè è îáðàòíûìè �îòîýìèññè�îííûìè ñïåêòðàìè ãåìàòèòà ïðè U = 4 ýÂ [6℄. Âðàáîòå [6℄ áûë âîñïðîèçâåäåí ïåðåõîä èîíà æåëåçàèç âûñîêîñïèíîâîãî â íèçêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå ïîääàâëåíèåì è ïîëó÷åí O2p�Fe3d-ðåæèì �îðìèðîâà�íèÿ ïîëóïðîâîäíèêîâîé ùåëè (ùåëü çàðÿäîâîãî ïå�ðåíîñà). Íåñìîòðÿ íà ïîäðîáíûé àíàëèç ñòðóêòóð�íûõ è ìàãíèòíûõ èçìåíåíèé, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè ïî�âûøåíèè äàâëåíèÿ, àâòîðû îñòàâèëè îòêðûòûì âî�ïðîñ îá èçìåíåíèè îðáèòàëüíîãî ñîñòàâà âàëåíòíîéçîíû. Áîëåå òîãî, ïðè U > 4 ýÂ ïåðåõîäû íå âîñïðî�èçâîäÿòñÿ âîîáùå. Â ðàáîòàõ [8, 9℄ èñïîëüçîâàëîñüçíà÷åíèå U = 5 ýÂ. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî êóëîíîâ�ñêèé ïàðàìåòð U , îïðåäåëåííûé èç ïîäãîíêè òåîðå�òè÷åñêèõ êðèâûõ ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì �îòîýìèññè�îííûì ñïåêòðàì, ðàâåí 8 ýÂ ïî äàííûì ðàáîòû [10℄èëè 7 ýÂ ïî äàííûì ðàáîòû [11℄.

à
e�ga1ge�g á�èñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêàÿ èëëþñòðàöèÿ íèçêîñïèíîâî-ãî (à) è âûñîêîñïèíîâîãî (á ) ñîñòîÿíèé d-îáîëî÷êèèîíîâ æåëåçà â Fe2O3Òàêèì îáðàçîì, òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå �à�çîâîãî ïåðåõîäà â Fe2O3, ïî íàøåìó ìíåíèþ, åùåäàëåêî îò çàâåðøåíèÿ. Íåðåøåííûå ïðîáëåìû òàêî�âû: íàñêîëüêî ñèëüíû ýëåêòðîííûå êîððåëÿöèè ïî�ñëå ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ;êàêîâà âåëè÷èíà îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ U íà d-îáîëî÷êå Fe è êàê îíà çàâèñèòîò äàâëåíèÿ; âîçìîæíî ëè îïèñàíèå íèçêîñïèíîâîãîñîñòîÿíèÿ èîíîâ Fe â ïàðàìàãíèòíîé �àçå.Â ñòðóêòóðå êîðóíäà èîíû æåëåçà Fe3+ ðàñïî�ëàãàþòñÿ â öåíòðàõ èñêàæåííûõ îêòàýäðîâ, â âåð�øèíàõ êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ èîíû êèñëîðîäà. Â ðå�çóëüòàòå ãðóïïà ñèììåòðèè C3i (òî÷å÷íàÿ ïîäãðóï�ïà ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû R�3
 ñòðóêòóðû êîðóí�äà) îïðåäåëÿåò ðàñùåïëåíèå ïÿòèêðàòíî âûðîæäåí�íîãî d-óðîâíÿ íà äâà äâóêðàòíî âûðîæäåííûõ óðîâ�íÿ, ïðåîáðàçóþùèõñÿ ïî ïðåäñòàâëåíèÿì e�g è e�g ,è îäèí íåâûðîæäåííûé óðîâåíü, ïðåîáðàçóþùèéñÿïî ïðåäñòàâëåíèþ a1g . Ñõåìàòè÷íîå ðàñïîëîæåíèåd-óðîâíåé ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1. Ïîñêîëüêó âåëè�÷èíà òðèãîíàëüíîãî èñêàæåíèÿ îêòàýäðîâ ìàëà, ÷àñ�òî èñïîëüçóþòñÿ îáîçíà÷åíèÿ êóáè÷åñêèõ ïðåäñòàâ�ëåíèé t2g(= a1g + e�g ) è eg(= e�g ). Ýëåêòðîííàÿ êîí��èãóðàöèÿ d5 èîíîâ æåëåçà ìîæåò áûòü ðåàëèçî�âàíà â íèçêîñïèíîâîì èëè âûñîêîñïèíîâîì ñîñòîÿ�íèè, ïðåäñòàâëåííûõ ñõåìàòè÷íî íà ðèñ. 1. Êàêîåèç äâóõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé ðåàëèçóåòñÿ â èîíàõæåëåçà, çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ âåëè÷èí ïàðàìåò�ðîâ ðàñùåïëåíèÿ ïîäóðîâíåé t2g è eg îêòàýäðè÷å�ñêèì êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì �o
t è îò îáìåííîãîõóíäîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ J . Ïðåíåáðåãàÿ òðèãî�íàëüíûì ðàñùåïëåíèåì �trig (äàííàÿ âåëè÷èíà ñî�ñòàâëÿåò ïðèìåðíî 0.2 ýÂ, òîãäà êàê �o
t = 2�4 ýÂ),èç èîííîé ìîäåëè ìîæíî ïîëó÷èòü ñëåäóþùóþ îöåí�êó: ïðè ïåðåõîäå èç âûñîêîñïèíîâîãî â íèçêîñïèíî�âîå ñîñòîÿíèå ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîé ñèñòåìû èçìå�1179



À. Â. Êîæåâíèêîâ, À. Â. Ëóêîÿíîâ, Â. È. Àíèñèìîâ, Ì. À. Êîðîòèí ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 5 (11), 2007íÿåòñÿ íà âåëè÷èíó 6J � 2�o
t, îáóñëîâëåííóþ ïå�ðåõîäîì äâóõ ýëåêòðîíîâ ñ ïîäóðîâíåé e�g íà ïîä�óðîâíè e�g (ñì. ðèñ. 1). Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ðåàëè�çàöèè íèçêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ òðåáóåòñÿ âûïîëíå�íèå óñëîâèÿ �o
t > 3J . Îáìåííûé õóíäîâñêèé ïà�ðàìåòð J ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòèêîé èîíà è îñòàåò�ñÿ íåèçìåííûì äàæå ïîä äàâëåíèåì, òîãäà êàê ðàñ�ùåïëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì ìîæåò ñóùåñòâåí�íî ìåíÿòüñÿ èç-çà óìåíüøåíèÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæ�äó àòîìàìè è, êàê ñëåäñòâèå, óñèëåíèÿ ãèáðèäèçà�öèè O2p�Fe3d-îðáèòàëåé ïðè ïðèëîæåíèè äàâëåíèÿ.Ñïèíîâîå ñîñòîÿíèå èîíîâ æåëåçà â Fe2O3 â çàâèñè�ìîñòè îò ïðèëîæåííîãî äàâëåíèÿ ìîæåò áûòü ñëå�äóþùèì. Ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ îáìåííîå âçà�èìîäåéñòâèå (6J) ¾ïîáåæäàåò¿ êðèñòàëëè÷åñêîå ïî�ëå (2�o
t) è ðåàëèçóåòñÿ âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå,÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè ìàãíèò�íîãî ìîìåíòàM èîíîâ æåëåçà,M = (4:6�4:8)�B [12℄.Ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå(6J) ¾ïðîèãðûâàåò¿ êðèñòàëëè÷åñêîìó ïîëþ (2�o
t)è â èîíàõ æåëåçà ðåàëèçóåòñÿ íèçêîñïèíîâîå ñîñòî�ÿíèå, ÷òî òàêæå ïðåäñêàçûâàåòñÿ ìíîãî÷èñëåííûìèýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [3℄.Â äàííîé ðàáîòå îïèñàííûé ñöåíàðèé ñïèíîâî�ãî ïåðåõîäà èç âûñîêîñïèíîâîãî â íèçêîñïèíîâîå ñî�ñòîÿíèå èîíîâ æåëåçà â Fe2O3 è ïåðåõîä äèýëåê�òðèê�ìåòàëë èññëåäóþòñÿ â ðàìêàõ äâóõ âçàèìî�äîïîëíÿþùèõ òåîðåòè÷åñêèõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû. Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ïîçâîëè�ëè îïðåäåëèòü âåëè÷èíó îäíîóçåëüíîãî êóëîíîâñêî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ â Fe2O3, ìàãíèòíûå ìîìåíòû,êðèâûå ïîëíîé ýíåðãèè è ñïåêòðàëüíûå �óíêöèè âñòðóêòóðå êîðóíäà ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïðèëî�æåííîãî äàâëåíèÿ, à òàêæå ñïåêòðàëüíûå �óíêöèèðåàëüíîé ñòðóêòóðû òèïà Rh2O3-II.2. ÌÅÒÎÄÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈßÌåòîä îáîáùåííîãî ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ(GTS), ïðèìåíåííûé äëÿ ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû è ïîëíîé ýíåðãèè ãåìàòèòà, ïîäðîáíîèçëîæåí â ðàáîòå [13℄. Â äàííîì ìåòîäå îäíîýëåê�òðîííûå ýíåðãèè, ÿâëÿþùèåñÿ íåîïðåäåëåííûìèìíîæèòåëÿìè Ëàãðàíæà â çàäà÷å ìèíèìèçàöèè�óíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè [14℄, ìîäè��èöèðóþòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû èõ ðàçíîñòèñîîòâåòñòâîâàëè íàáëþäàåìûì ýíåðãèÿì âîçáóæ�äåíèé ñèñòåìû, âû÷èñëåííûì ñ èñïîëüçîâàíèåìïîäõîäà Ñëýòåðà [15℄. Ñëýòåð ïðîäåìîíñòðèðîâàë,÷òî ýíåðãèþ èîíèçàöèè ñèñòåìû �i (ýíåðãèþ óäàëå�íèÿ ýëåêòðîíà íà áåñêîíå÷íîñòü) ìîæíî âû÷èñëèòü

÷åðåç îäíîýëåêòðîííóþ ýíåðãèþ îðáèòàëè â òàêíàçûâàåìîì ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè ñ ïîëóöåëîéçàñåëåííîñòüþ:�i = E[qi = 1℄�E[qi = 0℄ � "i(qi = 0:5): (1)Çäåñü E[qi℄ � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû ñ çàñåëåííî�ñòüþ qi îðáèòàëè i, à "i � îäíîýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿñîîòâåòñòâóþùåé îðáèòàëè. Ýíåðãèþ âîçáóæäåíèÿñèñòåìû �ij (ýíåðãèþ ïåðåõîäà ýëåêòðîíà ñ îðáèòà�ëè i íà îðáèòàëü j) ìîæíî âû÷èñëèòü ÷åðåç ðàçíîñòüïîëíûõ ýíåðãèé ñèñòåìû â âîçáóæäåííîì è îñíîâ�íîì ñîñòîÿíèÿõ:�ij = E[qi = 0; qj = 1℄�E[qi = 1; qj = 0℄: (2)Äîáàâëÿÿ è âû÷èòàÿ èç âûðàæåíèÿ (2) ïîëíóþ ýíåð�ãèþ ñèñòåìû áåç ýëåêòðîíà, E[qi = 0; qj = 0℄, è èñ�ïîëüçóÿ ðàâåíñòâî (1), ìîæíî çàïèñàòü ýíåðãèþ âîç�áóæäåíèÿ ñèñòåìû ÷åðåç ðàçíîñòü îäíîýëåêòðîííûõýíåðãèé â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè:�ij = "j(0:5)� "i(0:5): (3)Äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèè îðáèòàëè â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿ�íèè îñòàâèì äâà ïåðâûõ ÷ëåíà â ðàçëîæåíèè îäíî�ýëåêòðîííîé ýíåðãèè â ðÿä Òåéëîðà â îêðåñòíîñòèòî÷êè q = 0:5:"i(0:5) = "i(qi) + (0:5� qi) �"i�qi ����qi=0:5 : (4)Ïîïðàâêà ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ, (0:5� q)�"=�q,ê îäíîýëåêòðîííûì ýíåðãèÿì îòðèöàòåëüíà äëÿ çà�ïîëíåííûõ ñîñòîÿíèé è ïîëîæèòåëüíà äëÿ ïóñòûõñîñòîÿíèé. Òàêèì îáðàçîì, ïîïðàâêà ïåðåõîäíîãî ñî�ñòîÿíèÿ óâåëè÷èâàåò ðàñùåïëåíèå ìåæäó ïóñòûìè èçàïîëíåííûìè ñîñòîÿíèÿìè. Ïðîèçâîäíàÿ îäíîýëåê�òðîííîé ýíåðãèè îðáèòàëè ïî ñîîòâåòñòâóþùåé çàñå�ëåííîñòè âû÷èñëÿåòñÿ âî âñïîìîãàòåëüíîì ðàñ÷åòå ñóñëîâèåì èçìåíåíèÿ çàñåëåííîñòè âûáðàííîé îðáè�òàëè íà 0.5 è íåèçìåííîé çàñåëåííîñòüþ îñòàëüíûõîðáèòàëåé.Â ìåòîäå îáîáùåííîãî ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿ�íèÿ [13℄ ïîäõîä Ñëýòåðà îáîáùàåòñÿ íà ñëó÷àéáåñêîíå÷íûõ ïåðèîäè÷åñêèõ ñèñòåì. Ïðè ýòîìïîëàãàåòñÿ, ÷òî âîçáóæäåíèÿ â êðèñòàëëå ïðîèñ�õîäÿò íà ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèÿõ, êîòîðûåâûáèðàþòñÿ â âèäå �óíêöèé Âàíüå jWni [16℄,áëèçêèõ ê ìàêñèìàëüíî ëîêàëèçîâàííûì [17, 18℄.Ñïîñîá ïîñòðîåíèÿ �óíêöèé Âàíüå, èõ ýíåðãèé èçàñåëåííîñòåé, èñïîëüçîâàííûé â äàííîé ðàáîòå,ïîäðîáíî èçëîæåí â ðàáîòàõ [13, 19℄. Äëÿ êîððåêöèè1180



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 5 (11), 2007 Ïåðåõîä èîíîâ æåëåçà : : :îäíîýëåêòðîííûõ ýíåðãèé �óíêöèé Âàíüå ââîäèòñÿ�óíêöèîíàë îáîáùåííîãî ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ:EGTS [�; ~qi; : : : ; ~qN ℄ = ELDA[�℄�� 12 NXn=1(0:5� ~qn)2 �~"n�~qn ����~qn=0:5 : (5)Çäåñü ~"n è ~qn � ýíåðãèÿ è çàñåëåííîñòü ñîîòâåòñòâó�þùåé �óíêöèè Âàíüå, N � ÷èñëî �óíêöèé Âàíüå,äëÿ êîòîðûõ ââîäèòñÿ ïîïðàâêà ïåðåõîäíîãî ñîñòî�ÿíèÿ, ELDA[�℄ � �óíêöèîíàë ýëåêòðîííîé ïëîòíî�ñòè â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíî�ñòè [14℄. Îäíîýëåêòðîííûå ýíåðãèè �óíêöèé Âàíüå,ÿâëÿþùèåñÿ ïðîèçâîäíûìè ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìûïî ñîîòâåòñòâóþùèì çàñåëåííîñòÿì, ðàâíû~"n = �EGTS�~qn = ~"LDAn + ÆVn; (6)ãäå ÆVn � ðàçíîñòü ýíåðãèé �óíêöèé Âàíüå â ïåðå�õîäíîì è îñíîâíîì ñîñòîÿíèÿõ,Æ ~Vn = (0:5� ~qn) �~"n�~qn ����~qn=0:5 :Âàðèàöèÿ �óíêöèîíàëà îáîáùåííîãî ïåðåõîäíî�ãî ñîñòîÿíèÿ ïðèâîäèò ê ñëåäóþùåìó ãàìèëüòîíèà�íó: ĤGTS = ĤLDA + NXn=1 jWniÆVnhWnj: (7)�åøåíèå çàäà÷è ñ ýòèì ãàìèëüòîíèàíîì íàõîäèòñÿèòåðàòèâíî äî äîñòèæåíèÿ ñàìîñîãëàñîâàíèÿ ïî ïîë�íîé çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè �, çàñåëåííîñòÿì ~qn �óíê�öèé Âàíüå è ïðîèçâîäíûì ýíåðãèé �óíêöèé Âàíüåïî ñîîòâåòñòâóþùèì çàñåëåííîñòÿì, �~"n=�~qn.Äëÿ ðàññìîòðåíèÿ ïàðàìàãíèòíîãî ìåòàëëè÷å�ñêîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ïðèìåíÿë�ñÿ ìåòîä LDA+DMFT [20℄, îáúåäèíÿþùèé ïðèáëè�æåíèå ëîêàëüíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè (LDA) ñòåîðèåé äèíàìè÷åñêîãî ñðåäíåãî ïîëÿ (DMFT) [21℄.Ñõåìà ìåòîäà LDA+DMFT, ïðèìåíÿâøåãîñÿ â äàí�íîé ðàáîòå, ïîäðîáíî èçëîæåíà ðàíåå [19℄. Èç ðå�çóëüòàòîâ ñàìîñîãëàñîâàííûõ LDA-ðàñ÷åòîâ âû÷èñ�ëÿþòñÿ ýíåðãèè �óíêöèé Âàíüå è êîíñòðóèðóåòñÿãàìèëüòîíèàí çàäà÷è, êîòîðàÿ äàëåå ðåøàåòñÿ ìå�òîäîì DMFT. Äëÿ ðåøåíèÿ ïðèìåñíîé çàäà÷è Àí�äåðñîíà, âîçíèêàþùåé â ìåòîäå DMFT, èñïîëüçóåò�ñÿ êâàíòîâûé ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî (QMC). Âû÷èñëè�òåëüíûå òðóäíîñòè äàííîãî ìåòîäà ãëàâíûì îáðà�çîì îïðåäåëÿþòñÿ âåëè÷èíîé ðàññìàòðèâàåìîé òåì�ïåðàòóðû è êîëè÷åñòâîì îðáèòàëåé. Ïîëíîå ÷èñëîîðáèòàëåé â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ìîæåò áûòüñóùåñòâåííî óìåíüøåíî ïðè èñïîëüçîâàíèè áàçèñà�óíêöèé Âàíüå [13, 19℄.

3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÌåòîä GTS áûë ïðèìåíåí äëÿ ðàñ÷åòà îäíîýëåê�òðîííîãî ñïåêòðà è ïîëíîé ýíåðãèè Fe2O3 ñ âûñî�êî- è íèçêîñïèíîâûìè êîí�èãóðàöèÿìè èîíîâ æå�ëåçà Fe3+ äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé îáúåìîâ ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïðèëîæåíèþâíåøíåãî äàâëåíèÿ â ìîäåëè âñåñòîðîííåãî ñæàòèÿ).Ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ Fe2O3 èìååò ðîìáîýä�ðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó êîðóíäà ñ äâóìÿ �îðìóëüíû�ìè åäèíèöàìè íà ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó. Òàêàÿ ÿ÷åé�êà ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøîé äëÿ ðàñ÷åòîâ ìå�òîäîì GTS. Ïîä òåðìèíîì ¾äîñòàòî÷íî áîëüøàÿ¿çäåñü èìååòñÿ â âèäó ñëåäóþùåå: ïðè òðàíñëÿöèÿõâ ñîñåäíèå ÿ÷åéêè �óíêöèè Âàíüå íå ïåðåêðûâàþò�ñÿ, è òàêèì îáðàçîì èñêëþ÷àåòñÿ ý��åêò ñàìîäåé�ñòâèÿ �óíêöèé Âàíüå â ðàñ÷åòå ïðîèçâîäíîé îäíî�ýëåêòðîííîé ýíåðãèè ïî ñîîòâåòñòâóþùåé çàñåëåííî�ñòè. �îìáîýäðè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà áûëà èñïîëüçîâàíà âîâñåõ ðàñ÷åòàõ ñ ðàçëè÷íûìè îáúåìàìè.Ìåòîä GTS ðåàëèçîâàí â ðàìêàõ ìåòîäà ëèíåà�ðèçîâàííûõ ìà��èí-òèí-îðáèòàëåé (LMTO) â ïðè�áëèæåíèè àòîìíûõ ñ�åð [22℄. Äëÿ âñåõ ðàñ÷åòîâ áû�ëè âûáðàíû ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû ìåòîäà LMTO.�àäèóñû àòîìîâ æåëåçà áûëè çà�èêñèðîâàíû íà âå�ëè÷èíå RFe = 2:185 à. å. è îñòàâàëèñü íåèçìåííû�ìè äëÿ âñåõ çíà÷åíèé îáúåìà. Â êà÷åñòâå áàçèñ�íûõ �óíêöèé áûëè âçÿòû 4s-, 4p- è 3d-îðáèòàëèæåëåçà. �àäèóñû àòîìîâ êèñëîðîäà è ïóñòûõ ñ�åðìàñøòàáèðîâàëèñü îäèíàêîâî, ÷òîáû óäîâëåòâîðèòüóñëîâèþ ðàâåíñòâà ñóììû îáúåìîâ àòîìíûõ ñ�åðîáúåìó ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Â êà÷åñòâå áàçèñíûõ�óíêöèé áûëè âûáðàíû 2s- è 2p-îðáèòàëè êèñëîðî�äà. Äëÿ ðàñ÷åòà Fe2O3 áûë îïðåäåëåí ñëåäóþùèéíàáîð �óíêöèé Âàíüå: ïî ïÿòü �óíêöèé ñ ñèììåòðè�åé d-îðáèòàëåé îò ÷åòûðåõ àòîìîâ æåëåçà è ïî òðè�óíêöèè ñ ñèììåòðèåé p-îðáèòàëåé îò øåñòè àòîìîâêèñëîðîäà, äàþùèõ â ñóììå 38 �óíêöèé Âàíüå. Âû�áðàííûé íàáîð �óíêöèé îïèñûâàåò çîííóþ ñòðóêòó�ðó Fe2O3 â øèðîêîì èíòåðâàëå ýíåðãèé îêîëî óðîâ�íÿ Ôåðìè îò �10 äî 6 ýÂ.Äëÿ ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì GTS áûëè ïîñòðîåíû�óíêöèè Âàíüå [13, 19℄ 3d-ñîñòîÿíèé æåëåçà ñ ñèì�ìåòðèåé e�g , e�g è a1g. Âûñîêîñïèíîâîå è íèçêîñïèíî�âîå ñîñòîÿíèÿ áûëè çàäàíû ïîñðåäñòâîì ñòàðòîâûõçíà÷åíèé äëÿ âåëè÷èíû äîáàâî÷íîãî ïîòåíöèàëà ÆV(7) äëÿ �óíêöèé Âàíüå. Â ñëó÷àå âûñîêîñïèíîâîãîñîñòîÿíèÿ ïîòåíöèàë äëÿ ïÿòè �óíêöèé îäíîãî ñïè�íà áûë çàäàí îòðèöàòåëüíûì, à äëÿ ïÿòè �óíêöèéäðóãîãî ñïèíà � ïîëîæèòåëüíûì. Íèçêîñïèíîâîå ñî�ñòîÿíèå áûëî çàäàíî ñëåäóþùèì îáðàçîì: äëÿ òðåõ�óíêöèé ñ ñèììåòðèåé e�g è a1g äëÿ îäíîãî ñïèíà1181
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�èñ. 2. Âû÷èñëåííàÿ ìåòîäîì GTS çàâèñèìîñòüïîëíîé ýíåðãèè E îò îáúåìà V ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé-êè äëÿ Fe2O3 â ñòðóêòóðå êîðóíäà äëÿ âûñîêîñïèíî-âîé (1 ) è íèçêîñïèíîâîé (2 ) êîí�èãóðàöèé èîíîâæåëåçà Fe3+. Îáúåì, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò ïåðå-õîä èîíîâ æåëåçà èç âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ âíèçêîñïèíîâîå, îáîçíà÷åí âåðòèêàëüíîé øòðèõîâîéëèíèåé. Íà îñè àáñöèññ âåëè÷èíà 100% ñîîòâåò-ñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíîìó çíà÷åíèþ îáúåìà ýëå-ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè Fe2O3 ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ.Íóëü íà îñè îðäèíàò âûáðàí ïðîèçâîëüíîè äëÿ äâóõ �óíêöèé ñ ñèììåòðèåé e�g äëÿ âòîðîãîñïèíà ñòàðòîâûé ïîòåíöèàë ÆV áûë âûáðàí îòðèöà�òåëüíûì; äëÿ îñòàâøèõñÿ ïÿòè �óíêöèé âåëè÷èíàÆV áûëà çàäàíà ïîëîæèòåëüíîé. Â ðåçóëüòàòå ïðî�öåäóðû ñàìîñîãëàñîâàíèÿ áûëè ïîëó÷åíû äâà ñòà�áèëüíûõ ðåøåíèÿ äëÿ íèçêîñïèíîâîãî è âûñîêîñïè�íîâîãî ñîñòîÿíèé.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîë�íîé ýíåðãèè E ìåòîäîì GTS äëÿ Fe2O3 â ðîìáîýä�ðè÷åñêîé ñòðóêòóðå êîðóíäà êàê �óíêöèè îáúåìàýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè V äëÿ âûñîêîñïèíîâîé è íèç�êîñïèíîâîé êîí�èãóðàöèé. Âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿ�íèå èìååò ìèíèìóì ýíåðãèè â îêðåñòíîñòè òî÷êè100%, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðàâèëüíîì îïèñàíèèïîëíîé ýíåðãèè â ðàìêàõ ìåòîäà GTS. Âåëè÷èíà çà�ïðåùåííîé ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè ïðè íîðìàëüíîìäàâëåíèè (îáúåì ÿ÷åéêè 100%) ðàâíà 3.42 ýÂ äëÿâûñîêîñïèíîâîé êîí�èãóðàöèè è 1.48 ýÂ äëÿ íèç�êîñïèíîâîé. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå çàïðåùåí�íîé ùåëè ðàâíî 1.88 ýÂ [23℄ äëÿ íåïðÿìîé ùåëè è2.75 ýÂ [23℄, 2�2.7 ýÂ [24℄ äëÿ ïðÿìîé. Êîãäà îáúåìýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñîñòàâëÿåò 78% îò îáúåìà V0ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè, ïåðåñå÷åíèå êðèâûõ ïîë�íîé ýíåðãèè äëÿ âûñîêîñïèíîâîé è íèçêîñïèíîâîéêîí�èãóðàöèé ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê �àçî�âûé ïåðåõîä. Ê íåäîñòàòêó GTS-ðàñ÷åòà ìîæíî îòíå�ñòè äèýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå íèçêîñïèíîâîé êîí��èãóðàöèè Fe2O3 íèæå òî÷êè ïåðåõîäà (äëÿ 75%

70 80 90 100
á

V; %4:04:2
4:4M; �B70 80 90 100

à0:940:960:98M; �B
V; %

�èñ. 3. Âû÷èñëåííàÿ ìåòîäîì GTS çàâèñèìîñòüìàãíèòíîãî ìîìåíòà M èîíà æåëåçà Fe3+ îò îáú-åìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äëÿ íèçêîñïèíîâîé (à) èâûñîêîñïèíîâîé (á ) êîí�èãóðàöèé â ñòðóêòóðå êî-ðóíäàîáúåìà âåëè÷èíà çàïðåùåííîé ùåëè ðàâíà 1.22 ýÂâ ñëó÷àå íèçêîñïèíîâîé êîí�èãóðàöèè). Ïðè÷èíîéýòîãî ìîæåò ñëóæèòü �åððîìàãíèòíûé äàëüíèé ìàã�íèòíûé ïîðÿäîê, ïðèíèìàåìûé â ðàñ÷åòå, â òî âðå�ìÿ êàê ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì Fe2O3 íèæåòî÷êè ïåðåõîäà ÿâëÿåòñÿ ïàðàìàãíåòèêîì.Êàê óæå îáñóæäàëîñü âî Ââåäåíèè, èç ïðîñòåé�øåé èîííîé ìîäåëè ñëåäóåò êðèòåðèé ðåàëèçàöèèíèçêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ æåëåçà: �o
t > 3J .Îáìåííûé ïàðàìåòð J â äàííîé ðàáîòå áûë îïðåäå�ëåí èç ðàñ÷åòîâ ñ �èêñèðîâàííûìè çàñåëåííîñòÿìèè ñîñòàâèë 1 ýÂ, ñëåäîâàòåëüíî, êðèòè÷åñêèì çíà�÷åíèåì äëÿ ðàñùåïëåíèÿ îêòàýäðè÷åñêèì êðèñòàë�ëè÷åñêèì ïîëåì �o
t ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíà 3 ýÂ. Äàí�íàÿ âåëè÷èíà áûëà îïðåäåëåíà ïðè ðàñ÷åòå ýíåð�ãèé �óíêöèé Âàíüå êàê ðàçíîñòü ýíåðãèé �óíêöèét2g- è eg-ñèììåòðèé è çàâèñèò îò îáúåìà ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè è êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ãåìàòè�òà Fe2O3. Äëÿ �àçû êîðóíäà ïðè íîðìàëüíîì äàâ�ëåíèè (V = 100%) âåëè÷èíà �o
t ñîñòàâëÿåò ïðè�ìåðíî 2.5 ýÂ (ïðè ýòîì �o
t + �trig = 2:6 ýÂ), ïðèV = 80% � 2.55 ýÂ è V = 75% � 2.8 ýÂ, ÷òî ïðåäïî�ëàãàåò âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå èîíà æåëåçà áîëåå1182
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�èñ. 4. Ïîëíàÿ (à) è ïàðöèàëüíûå (t2g- (á ) èeg- (â) ñîñòîÿíèÿ èîíà æåëåçà è p-ñîñòîÿíèå (ã)èîíà êèñëîðîäà) ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé(ÏÝÑ) Fe2O3 â ñòðóêòóðå êîðóíäà äëÿ âûñîêîñïè-íîâîé êîí�èãóðàöèè èîíîâ æåëåçà â ðàñ÷åòàõ ìåòî-äîì GTS. Çàòåìíåííûå ãðà�èêè îòíîñÿòñÿ ê 100%îáúåìà, ëèíèÿìè îáîçíà÷åíû ðåçóëüòàòû äëÿ 80%îáúåìà. Êðèâûå äëÿ ðàçíûõ îáúåìîâ ñîâìåùåíû ïîóðîâíþ Ôåðìè, ïðèíÿòîìó çà íóëü àáñöèññâûãîäíûì. Îäíàêî äëÿ �àçû êîðóíäà ñ ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêîé 70% îò îáúåìà ïðè íîðìàëüíîì äàâ�ëåíèè çíà÷åíèå �o
t ïðåâûøàåò êðèòè÷åñêîå 3 ýÂè ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 3.1 ýÂ. Òàêèì îáðàçîì, èîí�íàÿ ìîäåëü êà÷åñòâåííî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîëó÷åííûìèâ ìåòîäå GTS ðåçóëüòàòàìè ïî ïîëíîé ýíåðãèè (ñì.ðèñ. 2). Íåáîëüøîå êîëè÷åñòâåííîå îòêëîíåíèå êðè�òè÷åñêîãî îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (ìåíåå 8%îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè), ïðè êîòîðîì ïðîèñõî�äèò ñïèíîâûé ïåðåõîä, îáúÿñíÿåòñÿ ñóùåñòâåííûìóïðîùåíèåì ìîäåëè, â ÷àñòíîñòè ïðåíåáðåæåíèåìòðèãîíàëüíûì ðàñùåïëåíèåì �trig .Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ìàãíèòíîãî ìîìåíòà èîíàæåëåçà, ðàññ÷èòàííîãî ìåòîäîì GTS, îò îáúåìàïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3. Äëÿ âûñîêî- è íèçêîñïèíî�âîé êîí�èãóðàöèé âåëè÷èíà ìàãíèòíîãî ìîìåíòàMìîíîòîííî óìåíüøàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì îáúåìà, ÷òîîáúÿñíÿåòñÿ óâåëè÷åíèåì p�d-ãèáðèäèçàöèè âñëåä�ñòâèå ñæàòèÿ áëèæàéøåãî êèñëîðîäíîãî îêðóæåíèÿèîíîâ æåëåçà. Äëÿ ðàâíîâåñíîãî îáúåìà �àçû êî�ðóíäà ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà
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�èñ. 5. Òî æå, ÷òî íà ðèñ. 4, äëÿ íèçêîñïèíîâîéêîí�èãóðàöèè èîíîâ æåëåçà4:5�B õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà�÷åíèåì (4.6�4:8)�B [12℄.�ðà�èêè ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé äëÿ âûñîêî- èíèçêîñïèíîâîé êîí�èãóðàöèé äëÿ îáúåìîâ ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè, ñîñòàâëÿþùèõ 100% è 80% îò V0,ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 4 è 5, ñâèäåòåëüñòâóþò îòîì, ÷òî óìåíüøåíèå îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óøèðåíèþ çîí, ÷òî ìî�æåò ÿâëÿòüñÿ îäíîé èç ïðè÷èí �àçîâîãî ïåðåõîäà.Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî Fe2O3 â âûñî�êîñïèíîâîé êîí�èãóðàöèè ÿâëÿåòñÿ äèýëåêòðèêîìñ ðåæèìîì ïåðåíîñà çàðÿäà, â òî âðåìÿ êàê â íèç�êîñïèíîâîé êîí�èãóðàöèè ìèíèìàëüíîìó âîçáóæäå�íèþ ñîîòâåòñòâóåò d�d-ïåðåõîä.Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíîãî è ñïèíîâîãî ñîñòî�ÿíèé Fe2O3 ïðè âûñîêîì äàâëåíèè ïðèìåíåíèå ìå�òîäîâ GTS è LSDA+U íå äàåò äîñòîâåðíîãî ðåçóëü�òàòà, ïîñêîëüêó òðåáóåò çàäàíèÿ äàëüíåãî ìàãíèòíî�ãî ïîðÿäêà (�åððî- èëè àíòè�åððîìàãíèòíîãî) è âñèëó äàííîãî îãðàíè÷åíèÿ íå ìîæåò äàòü â êà÷åñòâåðåçóëüòàòà ïàðàìàãíèòíîå ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [3℄ ñâèäåòåëüñòâóþòî íèçêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè èîíîâ æåëåçà ïðè âû�ñîêèõ äàâëåíèÿõ. Ñ ìèêðîñêîïè÷åñêîé òî÷êè çðå�íèÿ ýòî îçíà÷àåò çàïîëíåíèå t2g-ïîäçîíû èîíà æå�ëåçà ïÿòüþ d-ýëåêòðîíàìè (ñì. ðèñ. 1). Â òî æå âðå�ìÿ e�g -ïîäçîíà îêàçûâàåòñÿ íå çàñåëåííîé, è ýíåðãèÿöåíòðà òÿæåñòè ïîäçîíû ðàñïîëîæåíà çíà÷èòåëüíî1183
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�èñ. 6. Ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ 3d-ñîñòîÿíèé (ÏÝÑ) èîíîâ æåëåçà äëÿ ñòðóêòóðû êî-ðóíäà èç LDA-ðàñ÷åòîâ äëÿ ïîäçîí a1g (ñïëîøíàÿëèíèÿ), e�g (øòðèõîâàÿ) è e�g (çàòåìíåííàÿ îáëàñòü).Äëÿ îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè 70% (à) øèðèíàïîäçîíû t2g = a1g + e�g ðàâíà W = 2:57 ýÂ, 75%(á ) � W = 2:28 ýÂ, 80% (â) � W = 2:05 ýÂ. Óðî-âåíü Ôåðìè îáîçíà÷åí âåðòèêàëüíîé øòðèõîâîé ëè-íèåéâûøå óðîâíÿ Ôåðìè (íà 2 ýÂ â ðàñ÷åòàõ LDA, ñì.íèæå ðèñ. 6 è 8). Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ îïèñàíèÿ íèç�êîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ â ìåòîäå DMFT äîñòàòî÷íîèñïîëüçîâàòü òîëüêî îðáèòàëè t2g-ñèììåòðèè. Äëÿâûáðàííîãî íàáîðà îðáèòàëåé è êîí�èãóðàöèé ýêðà�íèðóþùèõ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê íåîáõîäèìî îïðå�äåëèòü ïàðàìåòðû ïðÿìîãî U è îáìåííîãî J âçàèìî�äåéñòâèé, êîòîðûå òðåáóþòñÿ â ìåòîäå DMFT. Ýòîìîæíî ñäåëàòü èç LDA-ðàñ÷åòîâ ñ �èêñèðîâàííû�ìè çàñåëåííîñòÿìè îðáèòàëåé [25℄. Ïðîâåäåííûå äëÿFe2O3 ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ ÷àñòè÷íî çàïîë�íåííîé t2g-ïîäçîíû âåëè÷èíà ïàðàìåòðà ïðÿìîãî êó�ëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ U ñîñòàâëÿåò 2.3 ýÂ äëÿâñåõ ðàññìîòðåííûõ îáúåìîâ �àçû êîðóíäà, îáìåí�íûé ïàðàìåòð J ðàâåí 1 ýÂ.Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñïèíîâîãî ïåðåõîäà áûëè ðàñ�ñìîòðåíû òðè îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè Fe2O3â ñòðóêòóðå êîðóíäà âáëèçè ýêñïåðèìåíòàëüíîãîêðèòè÷åñêîãî îáúåìà, ñîñòàâëÿþùåãî 82% îò ðàâ�íîâåñíîãî îáúåìà V0, â ìîäåëè âñåñòîðîííåãî ñæà�òèÿ. Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòèa1g- è e�g -ñîñòîÿíèé, à òàêæå âêëàäû e�g -ñîñòîÿíèé(çàòåìíåííîå ïîëå) èç LDA-ðàñ÷åòîâ. Íà ðèñ. 6âåëè÷èíà W îáîçíà÷àåò øèðèíó êîððåëèðîâàííîé
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�èñ. 7. Ñïåêòðàëüíûå �óíêöèè, ïîëó÷åííûå èçLDA+DMFT-ðåçóëüòàòîâ äëÿ Fe2O3 â �àçå êîðóíäàäëÿ òðåõ îáúåìîâ (à � 70%; á � 75%; â � 80%)äëÿ ïîäçîí e�g (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) è a1g (ñïëîø-íàÿ). Â êà÷åñòâå ìåòîäà ðåøåíèÿ ïðèìåñíîé çàäà÷èèñïîëüçîâàëñÿ êâàíòîâûé ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî. �àñ-÷åòû ïðîâîäèëèñü äëÿ òåìïåðàòóðû 1160 K. Óðî-âåíü Ôåðìè îáîçíà÷åí âåðòèêàëüíîé øòðèõîâîé ëè-íèåé

áâã0024
024ÏÝÑ, ñîñò./ýÂ � ñïèí � àòîì

à084
ÏÝÑ, ñîñò./ýÂ ��îðì. åä.

�8 �6 �4 �2 0 2 4E; ýÂ
�8 �6 �4 �2 0 2 4E; ýÂ 0:250:50

�èñ. 8. Ïîëíàÿ (à) è ïàðöèàëüíûå (t2g- (á ) èeg- (â) ñîñòîÿíèÿ èîíà æåëåçà è p-ñîñòîÿíèå (ã)èîíà êèñëîðîäà) ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé(ÏÝÑ) äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé ñòðóê-òóðû Fe2O3 òèïà Rh2O3-II, ïîëó÷åííûå â LDA-ðàñ÷åòå. Óðîâåíü Ôåðìè ñîîòâåòñòâóåò íóëþ îñè àá-ñöèññ1184



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 5 (11), 2007 Ïåðåõîä èîíîâ æåëåçà : : :t2g-ïîäçîíû. Îêàçûâàåòñÿ, ÷òî èçìåíåíèå îáúåìàýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íà 10% ïðèâîäèò ê óøèðåíèþt2g-ïîäçîíû áîëåå ÷åì íà 20%. Äëÿ ïåðåõîäà ìå�òàëë�äèýëåêòðèê â ðÿäå ñëó÷àåâ îäíèì èç ãëàâíûõïîêàçàòåëåé ðåæèìà ìåòàëëà, äèýëåêòðèêà èëè ãðà�íè÷íîãî ñîñòîÿíèÿ (ñ îáðàçîâàíèåì êâàçè÷àñòè÷íî�ãî ïèêà íà óðîâíå Ôåðìè) ÿâëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå ïà�ðàìåòðîâ U è W äëÿ êîððåëèðîâàííîé çîíû [21℄.Ïðè ýòîì óâåëè÷åíèå øèðèíû W çîíû ïðèâîäèòê ìåòàëëè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ ñ áîëüøåé ñïåêòðàëü�íîé ïëîòíîñòüþ íà óðîâíå Ôåðìè, ÷òî, ïî-âèäèìîìó,íàáëþäàåòñÿ â ñòðóêòóðå êîðóíäà Fe2O3 ïðè ïðè�ëîæåíèè äàâëåíèÿ. Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåíû ðåçóëü�òàòû ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì LDA+DMFT. Áûëî îáíà�ðóæåíî, ÷òî â äàííûõ îáúåìàõ äåéñòâèòåëüíî ðå�àëèçóåòñÿ íèçêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå ñ ïî÷òè ïîëíî�ñòüþ çàïîëíåííûìè e�g -çîíàìè, ÷àñòè÷íî çàïîëíåí�íîé a1g-ïîäçîíîé è ìåòàëëè÷åñêèì õàðàêòåðîì ñïåê�òðàëüíûõ �óíêöèé íà óðîâíå Ôåðìè. Ñëåäóåò îò�ìåòèòü, ÷òî ïðè óìåíüøåíèè îáúåìà ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè îò 80% äî 70% ðàâíîâåñíîãî îáúåìà íà�áëþäàåòñÿ óñèëåíèå ìåòàëëè÷åñêîãî õàðàêòåðà ïî�ëó÷åííîãî ïàðàìàãíèòíîãî (íèçêîñïèíîâîãî) ðåøå�íèÿ çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòèa1g-îðáèòàëè íà óðîâíå Ôåðìè.Îäíàêî â ýêñïåðèìåíòàõ îáíàðóæåíî, ÷òî êðî�ìå ñïèíîâîãî ïåðåõîäà â ñîåäèíåíèè èìååò ìåñòîñòðóêòóðíûé ïåðåõîä èç �àçû êîðóíäà â �àçó òè�ïà Rh2O3-II [3℄. Äëÿ ïðîâåðêè âîçìîæíîãî âëèÿíèÿäàííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû íà íèçêîñïèíî�âîå ñîñòîÿíèå áûëè ïðîâåäåíû äîïîëíèòåëüíûå ðàñ�÷åòû. Íèæå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûåäëÿ Fe2O3 â ñòðóêòóðå òèïà Rh2O3-II. Íà ðèñ. 8 ïî�êàçàíû ïîëíàÿ è ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèéèç LDA-ðàñ÷åòà. Â öåëîì t2g- è eg-ïîäçîíû äëÿ äàí�íîé ñòðóêòóðû è ñòðóêòóðû êîðóíäà ïîõîæè. Îä�íàêî â �àçå Rh2O3-II øèðèíà t2g-ïîäçîíû ñîñòàâ�ëÿåò 2.74 ýÂ, ÷òî ïðåâûøàåò ñîîòâåòñòâóþùåå çíà�÷åíèå äëÿ �àçû êîðóíäà è îáóñëîâëåíî áîëåå íèç�êîé ñèììåòðèåé. Ïîëó÷åííûå ìåòîäîì LDA+DMFTñïåêòðàëüíûå �óíêöèè (ðèñ. 9) ïîêàçûâàþò, ÷òî íàóðîâíå Ôåðìè ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü óâåëè÷èâà�åòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì ñòðóêòóðû êîðóíäà(ñð. ñ ðèñ. 7), ïðè ýòîì äâå e�g -îðáèòàëè ïðàêòè÷å�ñêè ïîëíîñòüþ çàñåëåíû, êàê è äëÿ �àçû êîðóíäà, àîðáèòàëü a1g ÷àñòè÷íî çàñåëåíà è äàåò áîëüøîé ìå�òàëëè÷åñêèé âêëàä íà óðîâíå Ôåðìè. Â ñïåêòðàëü�íîé ïëîòíîñòè ýòîé îðáèòàëè ìîãóò áûòü ÷åòêî èäåí�òè�èöèðîâàíû êàê êâàçè÷àñòè÷íûé ïèê íà óðîâíåÔåðìè, òàê è íèæíÿÿ è âåðõíÿÿ õàááàðäîâñêèå çîíû.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþò ïðèñóòñòâèåíèçêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ â Fe2O3 â ñòðóêòóðå òèïà
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�èñ. 9. Ñïåêòðàëüíûå �óíêöèè, ïîëó÷åííûå èçLDA+DMFT-ðåçóëüòàòîâ äëÿ �àçû Rh2O3-II ñî-åäèíåíèÿ Fe2O3. Â êà÷åñòâå ìåòîäà ðåøåíèÿ ïðè-ìåñíîé çàäà÷è èñïîëüçîâàëñÿ êâàíòîâûé ìåòîäÌîíòå-Êàðëî. �àñ÷åòû ïðîâîäèëèñü äëÿ òåìïåðà-òóðû 1160 K. Ñïëîøíàÿ è øòðèõîâàÿ ëèíèè ñî-îòâåòñòâóþò ïîäçîíàì e�g1 è e�g2, çàòåìíåííàÿ îá-ëàñòü � a1g. Óðîâåíü Ôåðìè îáîçíà÷åí âåðòèêàëü-íîé ñïëîøíîé ëèíèåéRh2O3-II, ýëåêòðîííûé ñïåêòð êîòîðîé èìååò áîëü�øóþ ïëîòíîñòü íà óðîâíå Ôåðìè, õàðàêòåðíóþ äëÿìåòàëëà. 4. ÂÛÂÎÄÛÏåðåõîä èç âûñîêîñïèíîâîãî â íèçêîñïèíîâîåñîñòîÿíèå è ïåðåõîä äèýëåêòðèê�ìåòàëë â ãåìàòèòåFe2O3 ïîä äàâëåíèåì èññëåäîâàëèñü ìåòîäîì îáîá�ùåííîãî ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ (GTS) è â ðàìêàõïðèáëèæåíèÿ ëîêàëüíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè,îáúåäèíåííîãî ñ òåîðèåé äèíàìè÷åñêîãî ñðåäíåãîïîëÿ (LDA+DMFT). Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòîâ �àçûêîðóíäà ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ ìåòîäîì GTS âáàçèñå �óíêöèé Âàíüå ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ñæàòèèýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ãåìàòèòà áîëåå 78% îò ðàâ�íîâåñíîãî îáúåìà Fe2O3 íèçêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèåñòàíîâèòñÿ áîëåå âûãîäíûì ïî ïîëíîé ýíåðãèè,òîãäà êàê äëÿ áîëåå íèçêèõ äàâëåíèé â ñîåäèíåíèèðåàëèçóåòñÿ âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå. Âåëè÷è�íû ìàãíèòíîãî ìîìåíòà è çàïðåùåííîé ùåëè,ïîëó÷åííûå äëÿ �àçû êîðóíäà â ðàìêàõ ìåòîäàGTS, õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìèäàííûìè. Âåëè÷èíà êóëîíîâñêîãî ïàðàìåòðà Uäëÿ ðàññìîòðåííûõ îáúåìîâ îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêèíåèçìåííîé è ñîñòàâëÿåò 2.3 ýÂ äëÿ t2g-îáîëî÷êèèîíà æåëåçà, ÷òî ïîäòâåðæäàåò íàëè÷èå ñèëü�íûõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé â �àçàõ Fe2O3 ïîääàâëåíèåì. Äëÿ òðåõ îáúåìîâ ÿ÷åéêè Fe2O3 âñòðóêòóðå êîðóíäà äëÿ äàâëåíèé íèæå ïåðåõîäàâ ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ðàñ÷åòû LDA+DMFTäàþò íèçêîñïèíîâîå ìåòàëëè÷åñêîå ïàðàìàãíèòíîå12 ÆÝÒÔ, âûï. 5 (11) 1185
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