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ÂËÈßÍÈÅ ÑÏÈÍÎÂÛÕ Ê�ÎÑÑÎÂÅ�ÎÂ ÍÀ ÏÅ�ÅÕÎÄÌÎÒÒÀ�ÕÀÁÁÀ�ÄÀ Ï�È ÂÛÑÎÊÈÕ ÄÀÂËÅÍÈßÕÑ. �. Îâ÷èííèêîâ *Èíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÑèáèðñêèé �åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò660041, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 1 �åâðàëÿ 2008 ã.Â ðàìêàõ ìíîãîýëåêòðîííîãî ïîäõîäà ê îïèñàíèþ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìîòòîâñêèõ äèýëåêòðèêîâ ïðî-àíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå ñïèíîâûõ êðîññîâåðîâ â dn-òåðìàõ íà âåëè÷èíó ý��åêòèâíîãî ïàðàìåòðà Õàá-áàðäà Ueff , îïðåäåëÿþùåãî ùåëü ìåæäó íèæíåé è âåðõíåé õàááàðäîâñêèìè çîíàìè. Äëÿ d5-èîíîâ ïîëó÷åííîâûé ìåõàíèçì ïåðåõîäà äèýëåêòðèê�ìåòàëë çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ Ueff ïðè ñïèíîâîì êðîññîâåðå. Äëÿäðóãèõ èîíîâ Ueff ëèáî íå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ (d2, d4, d7), ëèáî íåìîíîòîííî ðàñòåò (d3, d6, d8).PACS: 71.27.+a, 74.20.-z1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÕîðîøî èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ìîäåëè Õàááàðäà ñèëü�íûå ýëåêòðîííûå êîððåëÿöèè ðàñùåïëÿþò îäíîýëåê�òðîííóþ çîíó íà íèæíþþ è âåðõíþþ õàááàðäîâñêèåïîäçîíû (ñîîòâåòñòâåííî LHB è UHB). Ñ ðîñòîì øè�ðèíû çîíû 2W ùåëü óìåíüøàåòñÿ è ïðè äîñòèæå�íèè êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ W = aU , ãäå a � 1,ïðîèñõîäèò ïåðåõîä Ìîòòà �Õàááàðäà [1; 2℄. Ïðè÷è�íîé óâåëè÷åíèÿ øèðèíû çîíû ìîæåò áûòü óìåíüøå�íèå ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ èëèïðè èçîâàëåíòíîì çàìåùåíèè â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ ñðàçíûìè èîííûìè ðàäèóñàìè (¾õèìè÷åñêîå¿ äàâëå�íèå). Ïðè ýòîì ïàðàìåòð Õàááàðäà âíóòðèàòîìíîãîêóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ U ñ÷èòàåòñÿ íå çàâèñÿ�ùèì îò äàâëåíèÿ.Äëÿ ñîåäèíåíèé 3d-ìåòàëëîâ ñ ïðåîáëàäàþùèìòèïîì èîííîé ñâÿçè (îêñèäû, ãàëîãåíèäû è ò. ä.)ý��åêòû ñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé îïðå�äåëÿþò äèýëåêòðè÷åñêèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà âðåæèìå ìîòòîâñêèõ äèýëåêòðèêîâ. Èäåè, çàëîæåí�íûå â ìîäåëü Õàááàðäà, äîëæíû áûòü äîïîëíåíûó÷åòîì ìíîãîîðáèòàëüíîñòè è íàëè÷èÿ àíèîííûõsp-ñîñòîÿíèé. Â íèçêîýíåðãåòè÷åñêîé îáëàñòè ý���åêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí, òåì íå ìåíåå, ìîæåò áûòü*E-mail: sgo�iph.krasn.ru

ïðåäñòàâëåí â âèäå îáîáùåííîé ìîäåëè Õàááàðäà,ïîñòðîåííîé íà áàçèñå ëîêàëüíûõ ìíîãîýëåêòðîí�íûõ òåðìîâ dn, dn+1 è dn�1, àíàëîãè÷íî òîìó, êàêìîäåëü Õàááàðäà �îðìèðóåòñÿ íà áàçèñå ëîêàëüíûõd1-, d2-, d0-òåðìîâ. Âàæíîå îòëè÷èå îáîáùåííîé ìî�äåëè Õàááàðäà îò ñòàíäàðòíîé çàêëþ÷àåòñÿ â âåëè�÷èíàõ ñïèíîâ òåðìîâ dn, dn+1 è dn�1, êîòîðûå ìîãóòïðèíèìàòü ðàçëè÷íûå çíà÷åíèÿ 0 � S � 5=2.Åñëè êàòèîí èìååò 3dn-êîí�èãóðàöèþ íåçà�ïîëíåííîé d-îáîëî÷êè, òî ìîæíî ââåñòè ý��åê�òèâíûé ïàðàìåòð Õàááàðäà Ueff = E0(dn+1) ++ E0(dn�1) � 2E0(dn) [3℄, îïðåäåëÿþùèé ùåëüìåæäó âåðõíåé õàááàðäîâñêîé çîíîé ñ ýíåðãèåé
 = E0(dn+1) � E0(dn) è íèæíåé õàááàðäîâñêîéçîíîé 
v = E0(dn) � E0(dn�1). Çäåñü E0(dn) åñòüýíåðãèÿ îñíîâíîãî òåðìà äëÿ dn-êîí�èãóðàöèè. Âçàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó óðîâíåì 
vè ýíåðãèåé ïîòîëêà çàïîëíåííîé çîíû "v , ñ�îð�ìèðîâàííîé, â îñíîâíîì, p-ñîñòîÿíèÿìè àíèîíà,äèýëåêòðè÷åñêàÿ ùåëü Eg îïðåäåëÿåòñÿ ëèáî âå�ëè÷èíîé Ueff (äèýëåêòðèê Ìîòòà �Õàááàðäà ïîêëàññè�èêàöèè [4℄) ïðè 
v > "v, ëèáî Eg = 
 � "vïðè 
v < "v (äèýëåêòðèê ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà).Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðèì âëèÿíèå êîíêó�ðåíöèè ðàçëè÷íûõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé dn-èîíà èêðîññîâåðà ìåæäó íèìè ïðè óìåíüøåíèè ìåæàòîì�íîãî ðàññòîÿíèÿ íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó. Êàê172



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 1 (7), 2008 Âëèÿíèå ñïèíîâûõ êðîññîâåðîâ : : :îêàçàëîñü, ïàðàìåòð Ueff çàâèñèò îò âåëè÷èíû êðè�ñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ � = 10Dq äëÿ êðèñòàëëîâ ñ ëî�êàëüíîé êóáè÷åñêîé ñèììåòðèåé êàòèîíà, êîòîðîåóâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ. Â òî÷êàõ ñïèíî�âîãî êðîññîâåðà çàâèñèìîñòü Ueff (�) ìåíÿåòñÿ, ïðè�÷åì äëÿ ðàçíûõ dn-êîí�èãóðàöèé ïî-ñâîåìó. Òàê,äëÿ d5-èîíîâ Ueff óìåíüøàåòñÿ ïðè ñïèíîâîì êðîñ�ñîâåðå, äëÿ d6-èîíîâ, íàîáîðîò, ðàñòåò. Â ðàáîòå ïî�ëó÷åíû çàâèñèìîñòè Ueff (�) äëÿ 1 � n � 9. Äëÿñèñòåì ñ d5-èîíàìè (Fe3+, Mn2+) âûÿâëåí íîâûé ìå�õàíèçì ïåðåõîäà Ìîòòà �Õàááàðäà, îáóñëîâëåííûéóìåíüøåíèåì êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè ñ ðîñòîì äàâ�ëåíèÿ.2. ÑÏÈÍÎÂÛÅ Ê�ÎÑÑÎÂÅ�Û ÄËßdn-ÒÅ�ÌÎÂÄëÿ èîííûõ êðèñòàëëîâ ýíåðãèè òåðìîâ dn-êîí-�èãóðàöèé â êóáè÷åñêîì êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå äàâ�íî ïîëó÷åíû ÷èñëåííî, ýòî òàê íàçûâàåìûå äèàãðàì�ìû Òàíàáý �Ñóãàíî [5℄. Â ýòîì ðàçäåëå ìû âîñïðîèç�âåäåì èõ â óïðîùåííîé ìîäåëè, äîïóñêàþùåé ïðî�ñòûå àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ ýíåðãèè òåðìîâ.Â ýòîé ìîäåëè ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âñå âíóòðèàòîì�íûå êóëîíîâñêèå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû íå çàâèñÿò îòíîìåðà îðáèòàëè, eg-ýëåêòðîí èìååò ýíåðãèþ +6Dq,t2g-ýëåêòðîí � ýíåðãèþ �4Dq, è êàæäàÿ ïàðà ïàðàë�ëåëüíûõ ñïèíîâ äàåò âûèãðûø â ýíåðãèè �J , ãäåJ > 0 � ïàðàìåòð õóíäîâñêîãî îáìåíà. Ïîñòðîèâðàñïðåäåëåíèå n-ýëåêòðîíîâ ïî t2g- è eg-îðáèòàëÿì,ìû ëåãêî ìîæåì çàïèñàòü ýíåðãèþ òåðìà ñ äàííûìñïèíîì S.Äëÿ d2-êîí�èãóðàöèè èìååì òåðì ñî ñïèíîìS = 1 è ýíåðãèåéEHS(d2) = EC(d2)� 8Dq � J: (1)Ýòî ñîñòîÿíèå îñíîâíîå ïðè âñåõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåò�ðîâ. Çäåñü è íèæå EC(dn) åñòü êóëîíîâñêàÿ (íå çà�âèñÿùàÿ îò ñïèíà) ÷àñòü ýíåðãèè. Äëÿ d3-êîí�èãó-ðàöèè îñíîâíîå ñîñòîÿíèå òàêæå âñåãäà âûñîêîñïè�íîâîå ñ S = 3=2 è ýíåðãèåéEHS(d3) = EC(d3)� 12Dq � 3J: (2)Äëÿ d4-èîíîâ âîçìîæíû òðè ñïèíîâûõ ñîñòîÿ�íèÿ:à) âûñîêîñïèíîâîå (HS) ñ S = 2 è ýíåðãèåéEHS(d4) = EC(d4)� 6Dq � 6J; (3)á) ïðîìåæóòî÷íîñïèíîâîå (IS) ñ S = 1 è ýíåðãèåéEIS(d4) = EC(d4)� 16Dq � 3J; (4)

â) íèçêîñïèíîâîå (LS) ñ S = 0 è ýíåðãèåéELS(d2) = EC(d2)� 16Dq � 2J: (5)Âèäíî, ÷òî íèçêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå âñåãäà ëåæèòâûøå ïðîìåæóòî÷íîñïèíîâîãî íà âåëè÷èíó J , à ñî�ñòîÿíèÿ HS è IS êîíêóðèðóþò ìåæäó ñîáîé ïî ýíåð�ãèè. Ïðè � = 10Dq < 3J îñíîâíûì ÿâëÿåòñÿ âû�ñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå, à ïðè � > 3J ñîñòîÿíèå ñS = 1 ñòàíîâèòñÿ îñíîâíûì, ò. å. ïðè � = 3J ïðîèñ�õîäèò ñïèíîâûé êðîññîâåð HS�IS.Äëÿ d5-èîíîâ èìååò ìåñòî êîíêóðåíöèÿ äâóõ òåð�ìîâ:à) âûñîêîñïèíîâîãî ñ S = 5=2 è ýíåðãèåéEHS(d5) = EC(d5)� 10J; (6)á) íèçêîñïèíîâîãî ñ S = 1=2 è ýíåðãèåéELS(d5) = EC(d5)� 20Dq � 4J: (7)Ñîñòîÿíèå d5 ñî ñïèíîì S = 3=2 âñåãäà ëåæèò âûøå.Ñïèíîâûé êðîññîâåð HS�LS ïðîèñõîäèò òàêæå ïðè� > 3J , êàê è äëÿ d4-èîíîâ.Äëÿ d6-êîí�èãóðàöèè ïðîìåæóòî÷íîñïèíîâîåñîñòîÿíèå òàêæå âñåãäà âûøå âûñîêîñïèíîâîãî èíèçêîñïèíîâîãî òåðìîâ, êîòîðûå è êîíêóðèðóþò ïîýíåðãèè:à) âûñîêîñïèíîâûé ñ S = 2 è ýíåðãèåéEHS(d6) = EC(d6)� 4Dq � 10J; (8)á) íèçêîñïèíîâûé ñ S = 0 è ýíåðãèåéELS(d6) = EC(d6)� 24Dq � 6J: (9)Ñïèíîâûé êðîññîâåð äëÿ d6-èîíîâ ïðîèñõîäèò ïðèìåíüøèõ çíà÷åíèÿõ � = 2J , ÷åì äëÿ d4- è d5-èîíîâ.Äëÿ d7-êîí�èãóðàöèè âîçìîæíû ñëåäóþùèå òåð�ìû:à) âûñîêîñïèíîâûé ñ S = 3=2 è ýíåðãèåéEHS(d7) = EC(d7)� 8Dq � 11J; (10)á) íèçêîñïèíîâûé ñ S = 1=2 è ýíåðãèåéELS(d7) = EC(d7)� 18Dq � 9J:Äëÿ ýòîé êîí�èãóðàöèè ñïèíîâûé êðîññîâåð ïðîèñ�õîäèò ïðè � = 2J , êàê è â ñëó÷àå d6-èîíîâ.Äëÿ d8-êîí�èãóðàöèè ðåàëèçóåòñÿ òîëüêî âûñî�êîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå ñ S = 1 è ýíåðãèåéEHS(d8) = EC(d8)� 12Dq � 13J: (11)Íàêîíåö, d9-ñîñòîÿíèå ñ S = 1=2 èìååò ýíåðãèþE(d9) = EC(d9)� 6Dq � 16J: (12)Äëÿ ïðèìåðà íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû ðàñïðåäåëåíèÿýëåêòðîíîâ ïî d-îðáèòàëÿì äëÿ âûñîêîñïèíîâîãî èíèçêîñïèíîâîãî òåðìîâ d5-êîí�èãóðàöèè, êîòîðûåïîÿñíÿþò ðàñ÷åò ýíåðãèé êàæäîãî òåðìà.173
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à át2geg�èñ. 1. Ñõåìà ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîíîâ äëÿd5-êîí�èãóðàöèè â âûñîêîñïèíîâîì (à) è íèçêîñïè-íîâîì (á ) ñîñòîÿíèÿõ3. ÏÅ�ÅÕÎÄ ÌÎÒÒÀ�ÕÀÁÁÀ�ÄÀ,ÈÍÄÓÖÈ�ÎÂÀÍÍÛÉ Ê�ÎÑÑÎÂÅ�ÎÌÏ�È ÂÛÑÎÊÎÌ ÄÀÂËÅÍÈÈÄëÿ d5-êîí�èãóðàöèè ý��åêòèâíûé ïàðàìåòðÕàááàðäà ðàâåí Ueff (d5) = E(d6) + E(d4) � 2E(d5).Àíàëèç òåðìîâ d4-, d5- è d6-êîí�èãóðàöèé è ñïèíî�âûõ êðîññîâåðîâ â íèõ ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè âû÷èñëå�íèè Ueff âûäåëÿþòñÿ òðè îáëàñòè ïàðàìåòðà �=J .1) �=J < 2. Âñå òåðìû íàõîäÿòñÿ â âûñîêîñïèíî�âûõ ñîñòîÿíèÿõ:Ueff (d5) = U(d5) + 4J ��; (13)ãäå U(d5) = EC(d6) +EC(d4)� 2EC(d5).2) 2 < �=J < 3. Â ýòîé îáëàñòè d6-èîí ïåðåøåë âLS-ñîñòîÿíèå, à d5 è d4 îñòàëèñü âûñîêîñïèíîâûìè.Äëÿ ý��åêòèâíîãî U ïîëó÷àåìUeff (d5) = U(d5) + 8J � 3�: (14)3) �=J > 3. Èîíû d6 è d5 íàõîäÿòñÿ â íèçêîñïè�íîâîì ñîñòîÿíèè, à d4 � â IS-ñîñòîÿíèè:Ueff (d5) = U(d5)� J: (15)Çàâèñèìîñòü ý��åêòèâíîãî ïàðàìåòðà Õàááàð�äà Ueff (d5) îò êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ïîêàçàíà íàðèñ. 2, èç êîòîðîãî âèäíî çíà÷èòåëüíîå óìåíüøå�íèå ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé ñ ðîñòîì �. Îáùååóìåíüøåíèå ÆUeff = 5J � �0, ïðè òèïè÷íûõ äëÿ3d-ýëåêòðîíîâ çíà÷åíèÿõ J = 0:8 ýÂ, �0 = 1�2 ýÂèìååì ÆUeff = 2�3 ýÂ. Ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ àòîìûñáëèæàþòñÿ, ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ðàñ�òåò. Ïîñêîëüêó èçìåíåíèÿ ðàññòîÿíèé îòíîñèòåëüíîìàëû, ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ ìîæíî ïðåäïîëàãàòü ëè�íåéíóþ çàâèñèìîñòü�(P ) = �0 + ��P; (16)
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü ý��åêòèâíîãî ïàðàìåòðà Õàá-áàðäà îò êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ äëÿ d5-êîí�èãóðà-öèèêîòîðàÿ íàðóøàåòñÿ, î÷åâèäíî, â òî÷êàõ ñòðóêòóð�íûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ïåðâîãî ðîäà, ñîïðîâîæäàå�ìûõ ñêà÷êîì ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè è îáúåìà ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè. Â òàêèõ òî÷êàõ ïàðàìåòð�(P ) áóäåòòàêæå ìåíÿòüñÿ ñêà÷êîì äëÿ èçîñòðóêòóðíûõ ïåðå�õîäîâ. Åñëè æå ìåíÿåòñÿ è ñèììåòðèÿ êðèñòàëëà,òî íåîáõîäèìî áîëåå äåòàëüíî ðàññ÷èòûâàòü ýíåð�ãèè òåðìîâ ñ ó÷åòîì íèçêîñèììåòðè÷íûõ êîìïîíåíòêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ íèçêî�ñèììåòðè÷íûå êîìïîíåíòû ìàëû ïî ñðàâíåíèþ ñêóáè÷åñêîé, ÷òî ïîçâîëÿåò èõ íå ó÷èòûâàòü. Èìåí�íî òàê îáñòîÿò äåëà, ïî-âèäèìîìó, â �åððîáîðàòàõFeBO3 è GdFe3(BO3)4, ñïèíîâûå êðîññîâåðû è âñÿñîâîêóïíîñòü èçìåíåíèé ýëåêòðîííûõ, ìàãíèòíûõ èîïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîòîðûõ ðàññìàòðèâàëèñü íàìèâ ðàáîòàõ [6�8℄. Ñêà÷îê Ueff , îáñóæäàåìûé â ýòèõðàáîòàõ, îáóñëîâëåí ñîïóòñòâóþùèì ñòðóêòóðíûì�àçîâûì ïåðåõîäîì ïåðâîãî ðîäà ïðè äàâëåíèÿõP � 50 �Ïà ñ èçìåíåíèåì îáúåìà.Ôèçè÷åñêèé ñìûñë ïàðàìåòðà Ueff ïðîñò: ýòîýíåðãèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïåðåñêîêà d-ýëåêòðîíà ñàòîìà íà àòîì. Äåéñòâèòåëüíî, â íà÷àëüíîì ñîñòîÿ�íèè èìååì äâà dn-èîíà. Ïîñëå ïåðåñêîêà ýëåêòðîíà ñîäíîãî íà äðóãîé â êîíå÷íîì ñîñòîÿíèè èìååì îäèídn+1- è äðóãîé dn�1-èîí. Èìåííî ýòà ýíåðãèÿ îïðå�äåëÿåò êðèòåðèé ïåðåõîäà Ìîòòà �ÕàááàðäàWC = aUeff ; (17)ãäå ïîëóøèðèíà çîíûW òàêæå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ:W (P ) =W0 + �WP: (18)Çàìåòèì, ÷òî ìû íå ñòàâèì ñâîåé öåëüþ ðàçâèòèå174
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PC1 PC3PI PII�èñ. 3. Ñõåìà, ïîÿñíÿþùàÿ íîâûé ìåõàíèçì ïåðå-õîäà Ìîòòà �Õàááàðäà. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ èçîáðàæà-åò çàâèñèìîñòü Ueff (P ), øòðèõîâàÿ � ïîñòîÿííûéïàðàìåòð U0. Øòðèõïóíêòèðíûå ëèíèè 1, 2, 3 ñîîò-âåòñòâóþò ðàçíûì çàâèñèìîñòÿì øèðèíû çîíû îòäàâëåíèÿ èç �îðìóëû (18): �W1 > �W2 > �W3;PC1, PC2 è PC3 � òî÷êè ïåðåõîäà Ìîòòà �Õàááàðäàòåîðèè ïåðåõîäà Ìîòòà �Õàááàðäà, êîòîðàÿ ðàññìàò�ðèâàëàñü äëÿ ìîäåëè Õàááàðäà ìíîãèìè ìåòîäàìè:ðàñùåïëåíèåì âûñøèõ �óíêöèé �ðèíà [9℄, â ïðèáëè�æåíèè êîãåðåíòíîãî ïîòåíöèàëà [10℄, ñ ïîìîùüþ äèà�ãðàììíîé òåõíèêè äëÿ X-îïåðàòîðîâ Õàááàðäà [11℄,â ðàìêàõ äèíàìè÷åñêîé òåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿ [12℄.Ìû õîòèì îáñóäèòü, ïî÷åìó óñëîâèå ïåðåõîäà (17)ìîæåò ðåàëèçîâàòüñÿ. Êàê óæå îáñóæäàëîñü âî Ââå�äåíèè, â ñòàíäàðòíîé ìîäåëè Õàááàðäà Ueff = U0åñòü êîíñòàíòà, íå çàâèñÿùàÿ îò äàâëåíèÿ. Ïåðå�õîä äèýëåêòðèê�ìåòàëë â òàêîé ìîäåëè îáóñëîâëåíðîñòîì êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ ñ äàâëå�íèåì. Â àíãëîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå èìååòñÿ òåðìèí¾bandwidth ontrol¿, ÿâíî óêàçûâàþùèé íà ïàðà�ìåòð W , ðîñò êîòîðîãî ñ äàâëåíèåì ïðèâîäèò ê ïå�ðåõîäó.Êàê ìû âèäåëè âûøå, äëÿ d5-èîíîâ ñèòóàöèÿçàìåòíî îòëè÷àåòñÿ îò ìîäåëè Õàááàðäà: íàðÿäó ñðîñòîì øèðèíû çîíû îäíîâðåìåííî óìåíüøàåòñÿêîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ. �àçëè÷íûå âàðèàíòû ïå�ðåõîäà Ìîòòà �Õàááàðäà äëÿ d5-êîí�èãóðàöèè ïî�êàçàíû íà ðèñ. 3. Çäåñü èçîáðàæåíû ëåâàÿ è ïðà�âàÿ ÷àñòè êðèòåðèÿ ïåðåõîäà (17) êàê �óíêöèè äàâ�ëåíèÿ, äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ ìåõàíèçìîì óøèðåíèÿ çî�íû øòðèõîâîé ëèíèåé óêàçàí ïîñòîÿííûé óðîâåíüU0 = U + 4J ��(0). Òðè âàðèàíòà çàâèñèìîñòè øè�ðèíû çîíû W (P ) ñ ðàçíûìè áàðè÷åñêèìè êîý��è�

öèåíòàìè �W1 > �W2 > �W3 ñîîòâåòñòâóþò òðåìðàçíûì ñöåíàðèÿì ïåðåõîäà. Â ñëó÷àå 1 (ñèëüíàÿ çà�âèñèìîñòü øèðèíû çîíû îò äàâëåíèÿ) ïåðåõîä Ìîò�òà �Õàááàðäà ïðîèñõîäèò íà �îíå âûñîêîñïèíîâûõòåðìîâ d5, d4 è d6. Òî÷êè ïåðåñå÷åíèÿ çàâèñèìî�ñòè W1(P ) ñ Ueff (P )(PC1) è ïîñòîÿííûì óðîâíåìU0(P �C1) ìàëî ðàçëè÷àþòñÿ, îñíîâíîé ìåõàíèçì ïå�ðåõîäà � óøèðåíèå çîíû. Â ñëó÷àå 2 (óìåðåííàÿ çà�âèñèìîñòü øèðèíû çîíû W2(P )) ïåðåõîä èìååò ìå�ñòî â îêðåñòíîñòè ñïèíîâûõ êðîññîâåðîâ äëÿ âñåõòåðìîâ d5, d4 è d6. Èñòèííàÿ òî÷êà ïåðåõîäà PC2îòâå÷àåò çíà÷åíèþ íàìíîãî ìåíüøåìó, ÷åì ñîîòâåò�ñòâóþùàÿ ìåõàíèçìó óøèðåíèÿ çîíû òî÷êà P �C2. Íà�êîíåö, â ñëó÷àå 3 (ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü øèðèíû çî�íû îò äàâëåíèÿ) ïåðåõîä ïðîèñõîäèò íà �îíå íèç�êîñïèíîâûõ òåðìîâ d5, d6 è ïðîìåæóòî÷íîãî ñïèíàd4-êîí�èãóðàöèé. Çäåñü òî÷êà ïåðåõîäà PC3 � P �C3.Èç-çà ñëàáîé çàâèñèìîñòè W3(P ) ïåðåõîä ïî ìåõà�íèçìó óøèðåíèÿ çîíû áûë áû íåäîñòóïåí, â òî âðå�ìÿ êàê óìåíüøåíèå êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè Ueff (P )çà ñ÷åò ñïèíîâîãî êðîññîâåðà çíà÷èòåëüíî óìåíüøà�åò çíà÷åíèå PC3. Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå 2 è îñî�áåííî â ñëó÷àå 3 ñïèíîâûé êðîññîâåð, èíäóöèðóþ�ùèé ïåðåõîä Ìîòòà �Õàááàðäà, ÿâëÿåòñÿ ïðåîáëàäà�þùèì ìåõàíèçìîì ïåðåõîäà.Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ òî÷êè ïåðåõî�äà îáîçíà÷èì òî÷êè èçëîìîâ íà ðèñ. 3 êàê PI è PII.Ýòè îñîáûå çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ óäîâëåòâîðÿþò óñëî�âèÿì �(PI) = 2J è �(PII) = 3J è ðàâíûPI = 2J ��0�� ; PII = 3J ��0�� : (19)Ïîëàãàÿ äëÿ ïðîñòîòû â êðèòåðèè ïåðåõîäà Ìîò�òà �Õàááàðäà (17) ïîñòîÿííóþ a = 1, çàïèøåì óñëî�âèÿ äëÿ ïåðåõîäà çà ñ÷åò óøèðåíèÿ çîíû â òî÷êåP �C è ñ ó÷åòîì ñïèíîâîãî êðîññîâåðà â òî÷êå PC äëÿñëó÷àÿ 2 íà ðèñ. 3:U0 = 2(W0 + �WP �C); (20)U + 8J � 3�(PC) = 2(W0 + �PC): (21)Çäåñü U0 = U + 4J ��0 � ý��åêòèâíûé ïàðàìåòðïðè íóëåâîì äàâëåíèè. Òàêèì îáðàçîì, êðèòè÷åñêèåçíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ ðàâíûP �C = U0 � 2W02�W ; (22)PC = U0 � 2W0 + 4J � 2�02�W + 3�� : (23)Áåç êîíêðåòíûõ ÷èñëåííûõ ïàðàìåòðîâ íåïðîñòîñðàâíèòü PC è P �C . Îäíàêî ó÷èòûâàÿ, ÷òî PC � PII,âûðàæåíèå (23) äëÿ PC ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåPC � P �C � 5J ��02�W ; (24)175



Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 1 (7), 2008èç êîòîðîãî ÿâíî ñëåäóåò, ÷òî PC < P �C (ïîñêîëüêó�0 < 3J). ×èñëåííûå îöåíêè äëÿ ïàðàìåòðîâ, ñî�îòâåòñòâóþùèõ FeBO3 è BiFeO3, áóäóò ïðèâåäåíûíèæå â ðàçä. 6, èç íèõ áóäåò âèäíî, ÷òî PC � P �Cäëÿ BiFeO3.4. ÓÑÈËÅÍÈÅ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕÊÎ��ÅËßÖÈÉ, ÈÍÄÓÖÈ�ÎÂÀÍÈÅÑÏÈÍÎÂÛÌ Ê�ÎÑÑÎÂÅ�ÎÌ ÄËßd6-ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÈÀíàëèç ýíåðãèé ðàçíûõ ñïèíîâûõ òåðìîâ d5-,d6- è d7-êîí�èãóðàöèé, îïðåäåëÿåìûõ âûðàæåíèÿ�ìè (6)�(10), ïîêàçûâàåò, ÷òîUeff (d6) = E(d7) +E(d5)� 2E(d6) (25)òàêæå ðàçëè÷àåòñÿ â òðåõ îáëàñòÿõ ïàðàìåòðà �=J .1) Ïðè �=J < 2 âñå òåðìû âûñîêîñïèíîâûå èUeff = U � J:2) Ïðè 2 < �=J < 3 òåðì d5 âûñîêîñïèíîâûé, àd6 è d7 � íèçêîñïèíîâûå:U = U + 3�� 7J:3) Ïðè �=J > 3 âñå òåðìû íèçêîñïèíîâûå èUeff = U � J +�:Â îòëè÷èå îò d5-êîí�èãóðàöèè, ãäå Ueff óìåíüøà�ëîñü ñ ðîñòîì êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ (è äàâëåíèÿ),
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü Ueff îò äàâëåíèÿ äëÿ d6-êîí-�èãóðàöèè. Øòðèõïóíêòèðíûå ëèíèè 1, 2, 3, 4 ñî-îòâåòñòâóþò �W1 > �W2 > �W3 > �W4

äëÿ d6-êîí�èãóðàöèè ñèòóàöèÿ ïðîòèâîïîëîæíàÿ:êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîìäàâëåíèÿ, ïðè÷åì ìàêñèìàëüíûé ðîñò íàáëþäàåò�ñÿ â îáëàñòè ñïèíîâûõ êðîññîâåðîâ (ðèñ. 4). Êàê èðàíåå, øòðèõïóíêòèðíûå ëèíèè 1�4 ñîîòâåòñòâóþòðàçëè÷íûì áàðè÷åñêèì êîý��èöèåíòàì �Wi . Â ñëó�÷àå 1 (ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü W îò P ) ïåðåõîä ïðîèñ�õîäèò íà �îíå âûñîêîñïèíîâûõ òåðìîâ d5, d6 è d7 èìåõàíèçì ïåðåõîäà ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ óøèðå�íèåì çîíû. Â ñëó÷àå 3 (óìåðåííàÿ çàâèñèìîñòüW îòP ) ñïèíîâûé êðîññîâåð çàìåòíî óâåëè÷èâàåò ùåëüè êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå PC3 ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåõà�íèçìîì óøèðåíèÿ çîíû. Â ñëó÷àå 4 ïðè �W < ��ïåðåõîä âîîáùå íåâîçìîæåí è ïðè âñåõ ïàðàìåò�ðàõ ñîõðàíÿåòñÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ �àçà. Îòìåòèì,íàêîíåö, ýêçîòè÷åñêèé ñëó÷àé 2, ïðè êîòîðîì ñ ðîñ�òîì äàâëåíèÿ ïðîèñõîäèò ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïåðå�õîäîâ äèýëåêòðèê�ìåòàëë�äèýëåêòðèê�ìåòàëë, ò. å.â îêðåñòíîñòè ñïèíîâîãî êðîññîâåðà âîçíèêàþò ïðî�ìåæóòî÷íûå ìåòàëëè÷åñêîå è äèýëåêòðè÷åñêîå ñî�ñòîÿíèÿ. Ýòîò ñëó÷àé âîçìîæåí ïðè âûïîëíåíèèóñëîâèé U � J �W0PI < �W < U + 2J �W0PII : (26)5. ÝÔÔÅÊÒÈÂÍÛÉ ÏÀ�ÀÌÅÒ� ÕÀÁÁÀ�ÄÀÄËß Ä�Ó�ÈÕ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÉÈñïîëüçóÿ ðåçóëüòàòû ðàçä. 2, ëåãêî ïîêàçàòü,÷òî äëÿ êîí�èãóðàöèé d2, d4 è d7 ïàðàìåòð Ueff íåçàâèñèò îò äàâëåíèÿ è ðàâåí Ueff = U �J . Èíà÷å ãî�âîðÿ, ñïèíîâûé êðîññîâåð, èìåþùèé ìåñòî äëÿ d4-è d7-èîíîâ, íå ïðèâîäèò ê çàâèñèìîñòè Ueff îò äàâ�ëåíèÿ. Äëÿ d1- è d9-êîí�èãóðàöèé ñïèíîâûå êðîññî�âåðû îòñóòñòâóþò, è äëÿ Ueff ïîëó÷àåì òî æå çíà�÷åíèå U � J . Â ìíîãîîðáèòàëüíîì ñëó÷àå íèæíèéóðîâåíü d2-êîí�èãóðàöèè èìååò S = 1, ïîýòîìó Ueffíà âåëè÷èíó J ìåíüøå ïàðàìåòðà U , õàðàêòåðíîãîäëÿ îðáèòàëüíî íåâûðîæäåííîé ìîäåëè ñ ñèíãëåò�íûì d2-òåðìîì.Äëÿ êîí�èãóðàöèé d3 è d8 ñïèíîâûé êðîññîâåðïðîÿâëÿåòñÿ â âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ (ñîîòâåò�ñòâåííî d4 è d7). Òåì íå ìåíåå ýòî ïðèâîäèò ê ñëåäó�þùåé çàâèñèìîñòè Ueff (�):à) d3-êîí�èãóðàöèÿ �Ueff (�) =8><>: U � J +�; � < 3J;U + 2J; � > 3J; (27)á) d8-êîí�èãóðàöèÿ �176



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 1 (7), 2008 Âëèÿíèå ñïèíîâûõ êðîññîâåðîâ : : :Ueff (�) = ( U � J +�; � < 2J;U + J; � > 2J: (28)Ìû âèäèì, ÷òî äëÿ ýòèõ êîí�èãóðàöèé êîððåëÿöè�îííàÿ ýíåðãèÿ ëèíåéíî ðàñòåò ñ äàâëåíèåì â îáëàñòèâûñîêîñïèíîâûõ òåðìîâ d3, d4 è d2, à òàêæå d7, d8è d6, à ïîñëå êðîññîâåðà â íèçêîñïèíîâûå ñîñòîÿíèÿäîñòèãàåò çíà÷åíèÿ íàñûùåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå êðèòè�÷åñêîå äàâëåíèå ïåðåõîäà Ìîòòà �Õàááàðäà âîçðàñ�òàåò ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåõàíèçìîì óøèðåíèÿ çîíû.6. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ ÈÑ�ÀÂÍÅÍÈÅ Ñ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÌÑïèíîâûå êðîññîâåðû ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ âîêñèäàõ 3d-ìåòàëëîâ â ïîñëåäíåå âðåìÿ àêòèâíî èñ�ñëåäóþòñÿ. Ïîìèìî �óíäàìåíòàëüíîé äëÿ �èçèêèêîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ïðîáëåìû �îðìèðîâà�íèÿ äèýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ çà ñ÷åò ñèëüíûõýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé è ïåðåõîäà Ìîòòà �Õàá-áàðäà, ñâîéñòâà îêèñëîâ æåëåçà ïðè âûñîêèõ äàâëå�íèÿõ ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ äëÿ ãåî�èçèêè, ïîñêîëü�êó ýòè îêèñëû âõîäÿò â ñîñòàâ ìíîãèõ ìèíåðàëîâ,ñîñòàâëÿþùèõ ìàíòèþ Çåìëè [13℄. Ñïèíîâûå êðîññî�âåðû áûëè îáíàðóæåíû è èññëåäîâàíû â êðèñòàëëàõFeBO3 [14℄, GdFe3(BO3)4 [7℄, BiFeO3 [15℄. Âî âñåõñëó÷àÿõ ìû èìååì èîí Fe3+ â d5-êîí�èãóðàöèè. Àíà�ëèç ýêñïåðèìåíòîâ â ðàìêàõ îïèñàííîãî âûøå ìíî�ãîýëåêòðîííîãî ïîäõîäà òðåáóåò çíàíèÿ íå òîëüêîïàðàìåòðîâ ìîäåëè ïðè P = 0: êóëîíîâñêîãî U è îá�ìåííîãî J âçàèìîäåéñòâèé, øèðèíû çîíû 2W è êðè�òè÷åñêîãî ïîëÿ �, íî è áàðè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ�W è ��. Äëÿ �åððîáîðàòîâ ýòè ïàðàìåòðû áûëèîïðåäåëåíû èç ñîïîñòàâëåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû�ìè äàííûìè â ðàáîòàõ [6, 7℄ è ïîëó÷åíû èç ðàñ÷åòîâèç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ [16℄. Äëÿ FeBO3 äèýëåêòðè�÷åñêàÿ ùåëü óìåíüøàåòñÿ îò 3 ýÂ â âûñîêîñïèíî�âîì ñîñòîÿíèè äî 0.8 ýÂ â íèçêîñïèíîâîì, ÷òî õîðî�øî êîððåëèðóåò ñ óìåíüøåíèåì Ueff , ïîêàçàííûì íàðèñ. 3. Øèðèíà çîíû W è åå çàâèñèìîñòü îò äàâëå�íèÿ â FeBO3 è GdFe3(BO3)4 î÷åíü ìàëû â ìåðó ìà�ëîñòè p�d-ãèáðèäèçàöèè, õàðàêòåðíîé äëÿ áîðîêñèä�íûõ ñîåäèíåíèé. Äåëî â òîì, ÷òî sp-ãèáðèäèçàöèÿâíóòðè BO3-ãðóïïû î÷åíü ñèëüíà, è p-îðáèòàëè êèñ�ëîðîäà íàñòîëüêî äå�îðìèðóþòñÿ, ÷òî èõ ãèáðèäè�çàöèÿ ñ êàòèîíîì íè÷òîæíî ìàëà. Ýòîò âûâîä ñëåäó�åò è èç ðàñ÷åòîâ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ [17℄. Çàâèñè�ìîñòü øèðèíû çîíû W (P ) äëÿ �åððîáîðàòîâ ñîîò�âåòñòâóåò ñëó÷àþ 3 íà ðèñ. 3, ïðè÷åì òî÷êà ïåðåõîäàPC3 ëåæèò âûøå ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé äàâëåíèÿ(140 �Ïà), äî êîòîðûõ èçìåðÿëàñü ïðîâîäèìîñòü âðàáîòå [18℄.

Ïàðàìåòðû ìîäåëè äëÿ FeBO3 ñëåäóþùèå [8℄:U0 = 4:2 ýÂ; J = 0:8 ýÂ; �0 = 1:5 ýÂ;W0 = 0:36 ýÂ; �W = 0:002 ýÂ/�Ïà;�� = 0:02 ýÂ/�Ïà: (29)Òî÷êà ïåðåõîäà äëÿ FeBO3 îïðåäåëÿåòñÿ ñëó÷àåì 3íà ðèñ. 3 è ðàâíàPC = (U0 � 2W � 5J +�0)=2�W = 250 �Ïà: (30)Àíàëîãè÷íûé ñïèíîâûé êðîññîâåð èç âûñîêîñïèíî�âîãî â íèçêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå Fe3+ â BiFeO3 ïðî�èñõîäèò â òîì æå äèàïàçîíå äàâëåíèé îêîëî 50 �Ïà,÷òî è â �åððîáîðàòàõ, íî â ïðîòèâîïîëîæíîñòü�åððîáîðàòàì îí ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðåõîäîì äèýëåê�òðèê�ìåòàëë [15℄. Îñíîâíîå îòëè÷èå ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû BiFeO3 îò �åððîáîðàòîâ îáóñëîâëåíî áî�ëåå ñèëüíîé p�d-ãèáðèäèçàöèåé, ò. å. áîëüøåé øèðè�íîé çîíû W (P ). Ñëó÷àé 2 íà ðèñ. 3 îïèñûâàåò èìåí�íî òàêóþ ñèòóàöèþ, â êîòîðîé ñïèíîâûé êðîññîâåðïðèâîäèò ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ Ueff , ÷òî èíäóöè�ðóåò ïåðåõîä Ìîòòà �Õàááàðäà ïðè äàâëåíèÿõ PC2,ìíîãî ìåíüøèõ, ÷åì áûëî áû ïðè îáû÷íîì ìåõàíèç�ìå óøèðåíèÿ çîíû P �C2. Ïî-âèäèìîìó, ýòîò ñëó÷àéñîîòâåòñòâóåò BiFeO3. Â ñëó÷àå BiFeO3 ïàðàìåòðûíåèçâåñòíû. Ìû ìîæåì ïðåäïîëîæèòü, ÷òî óñèëåíèåý��åêòîâ êîâàëåíòíîñòè, â ïåðâóþ î÷åðåäü, ñêàæåò�ñÿ íà øèðèíå çîíû, ïîýòîìó âîçüìåì ñëåäóþùèå çíà�÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ:W0 = 0:6 ýÂ; �W = 0:006 ýÂ/�Ïà:Îñòàëüíûå ïàðàìåòðû, íå ñâÿçàííûå íàïðÿìóþ ñ êî�âàëåíòíîñòüþ, âîçüìåì òàêèìè æå, êàê äëÿ FeBO3èç ðàâåíñòâ (29). Òîãäà íàõîäèì èç �îðìóë (22) è(23), ÷òî P �C = 250 �Ïà; PC = 44:4 �Ïà:Çàìåòèì, ÷òî ðàñ÷åò PC ïî óïðîùåííîé �îðìóëå(24) äàåò PC = 41:7 �Ïà, ÷òî ïîêàçûâàåò ïðèìå�íèìîñòü ýòîé �îðìóëû ïðè PII � PC � PC . Ýêñïå�ðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå PC � 54 �Ïà äëÿ BiFeO3,÷òî ïîêàçûâàåò àäåêâàòíîñòü íàøèõ ïàðàìåòðîâ äëÿñëó÷àÿ BiFeO3.Êîâàëåíòíîñòü íå òîëüêî óâåëè÷èâàåò øèðèíód-çîíû, íî è ìîæåò âíåñòè âêëàä â êîíêóðåíöèþðàçëè÷íûõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé. Òàê, íåäàâíî â ðà�áîòå [19℄ áûëî ïîêàçàíî ìåòîäîì òî÷íîé äèàãîíàëè�çàöèè êëàñòåðà MeO6 äëÿ Me = Fe2+;Co3+, ò. å. äëÿd6-êàòèîíà, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõ ïàðàìåòðàõ ñèñ-òåìû âîçìîæíà ñòàáèëèçàöèÿ ïðîìåæóòî÷íî-ñïèíî-âîãî ñîñòîÿíèÿ ñ S = 1. Òåì íå ìåíåå ýòîò âûâîä12 ÆÝÒÔ, âûï. 1 (7) 177
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